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Reziumeé

Disertacijoje nagriné¢jamas nikelio-aliuminio dangy ant aliuminio-magnio lydi-
niy substrato formavimas. Disertacijos tikslas — iStirti skirtingy substrato valymo
biidy ir plazminio purskimo proceso parametry jtaka nikelio-aliuminio dangy ant
aliuminio-magnio lydiniy (Mg = 2,6-3,6 %) formavimosi procesui ir dangy
fizikinéms bei eksploatacinéms savybéms. Darbe sprendZiami Sie pagrindiniai
uzdaviniai:  nustatyti  aliuminio-magnio lydiniy substrato  pavirSiaus
charakteristikas pritaikius skirtingus pavirSiaus valymo budus ir jvertinti Siy
veiksniy bei substrato kaitinimo temperattiros poveikj dangos tiskaly formavi-
mosi procesui; optimizuoti plazminio purSkimo proceso parametrus ir sufor-
muoti dilimui bei korozijai atsparig danga aliuminio-magnio lydinio pavir§iuje;
istirti nikelio-aliuminio purksStiniy dangy mikrostruktiiros fazines dedamasias, jy
eksploatacines savybes.

Disertacijg sudaro jvadas, trys skyriai, rezultaty apibendrinimas, literattiros
ir autores publikacijy disertacijos tema saraSai ir 6 priedai. [vadiniame skyriuje
aptariama tiriamoji problema, darbo aktualumas, apraSomas tyrimy objektas,
formuluojamas darbo tikslas bei uZdaviniai, apraSoma tyrimy metodika, darbo
mokslinis naujumas, darbo rezultaty praktine reikSme, ginamieji teiginiai. Jvado
pabaigoje pristatomos disertacijos tema autorés paskelbtos publikacijos ir prane-
Simai konferencijose bei disertacijos struktiira. Pirmajame skyriuje apZvelgiamos
terminio purSkimo technologijos, plazminiu biidu purkstos dangos ant aliuminio
lydiniy ir jy formavimosi ypatumai. Taip pat analizuojami aliuminio lydiniy pa-
vir§iaus valymo biuidai, jy poveikis tiSkaly formavimui ir jvairiy veiksniy jtaka
purksSty dangy adhezijai ir kohezijai. Antrajame skyriuje pateikiami aliuminio-
magnio lydinio valymo budai, apraSomos tyrimui naudotos medZiagos ir jrengi-
niai, darbe taikomi medZiagy ir jy savybiy tyrimo metodai. Treciajame skyriuje
pateikiami ir analizuojami purSkiamyjy milteliy sandaros tyrimy rezultatai, pa-
teikiami substrato katodinio valymo ir plazminio pur§kimo parametry optimiza-
vimo tyrimo rezultatai, valyty aliuminio-magnio substraty pavirSiaus charakte-
ristiky tyrimai, nikelio-aliuminio tiSkaly formavimosi ypatumai ir uZpurkstos
dangos mikrostruktiiros faziniy dedamuyjy ir savybiy tyrimy rezultatai.

Disertacijos medziaga paskelbta 9 moksliniuose straipsniuose, o tyrimy re-
zultatai pristatyti 13 moksliniy konferencijy Lietuvoje ir uZsienyje.



Abstract

The formation of nickel-aluminium coatings on aluminium-magnesium alloys
substrate is discussed in the dissertation. The aim of the dissertation is to
examine the influence of different methods for the substrate cleaning and the
parameters of the plasma spraying process on the process of formation of nickel-
aluminium coatings on aluminium-magnesium alloys (Mg = 2.6-3.6%) as well
as on the physical properties and performance of the coatings. In the work, the
following principal objectives are tackled: to establish the characteristics of the
surface of Al-Mg alloy substrate after application of different surface cleaning
methods and to assess the influence of the mentioned factors and the substrate
heating temperature on the splats formation process; to optimize the parameters
of plasma spraying process and to form the wear- and corrosion-resistant coating
on the surface of Al-Mg alloy; to analyze the phases of the microstructure and
performance of sprayed nickel-aluminium coatings.

The dissertation includes the introduction, three chapters, generalization of
the results, the list of references, the lists of the scientific publications by the
author on the subject of the dissertation and 6 annexes. In the introduction, the
problem under examination and the relevance of the work are discussed upon,
the object of research is described, the aim and objectives of the work are formu-
lated, the methods of research are described, the scientific novelty of the work is
substantiated, and the practical importance of its results and the statements under
defence are described. In the end of the introduction, the author’s publications,
reports at conferences related to the subjects and the structure of the dissertation
are presented. In the Chapter 1, the peculiarities of the thermal spray technolo-
gies as well as the plasma sprayed coatings onto Al alloys and their formation
are reviewed. In addition, methods for cleaning the surface of Al-Mg alloys,
their influence on formation of the splats and the impact of various factors upon
adhesion and cohesion of the sprayed coatings are analyzed. In the Chapter 2,
the methods for cleaning the surface of Al-Mg alloys are presented, the materials
and equipment used for research are described and the methods of investigation
of the used materials and their properties are provided. In the Chapter 3, the in-
vestigation of the used materials, the results of the research on parameters opti-
mization of the substrate cathodic cleaning and plasma spraying, the investiga-
tion of the characteristics of the cleaned surfaces of Al-Mg alloys substrates, the
peculiarities of formation of nickel-aluminium splats, the results of investigation
of the phasic components of the microstructure of the sprayed coating and its
properties are provided and analyzed. The materials of the dissertation were pub-
lished in 9 scientific articles and the results of the research were presented at 13
scientific conferences in Lithuania and abroad.
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Zymenys

Simboliai

A,q — tempiamasis (adhezinis) stipris, MPa;

D — kristality dydis, A;

Ei.: — korozijos potencialas, V;

E,.s — pasyvacijos potencialas, V;

F — jéga, uzfiksuota tempimo bandymo metu, kai specialus bandinys nutriiksta
nuo substrato, N;

HYV — kietis pagal Vikersa;

j — korozijos srove, A/cm’;

1 — slydimo kelias, m;

m, — bandinio masé ore, g;

m,; — bandinio mas¢ vandenyje, g;

n — imties dydis;

Ra — pavirSiaus mikroSiurks¢io parametras, vidutinis aritmetinis profilio nuokry-
pis, um;

Ra, — pavirSiaus nanoSiurk§c¢io parametras, vidutinis aritmetinis profilio nuokry-
pis, nm;

S — specialaus bandinio, priklijuoto prie dangos, plotas, mm®;

v, — dilimo greitis, mm*/m;

w — atsparumas dilimui, m/mm3;

x; —i-tojo matavimo metu gauta reikSme;

X — imties vidurkis;

y; — absoliutusis nuokrypis nuo vidurinés profilio linijos;

B — difrakcijos smailés iSplitimas, rad;

7 — kietojo pavirsiaus laisvoji energija, mJ/m’;

y& — kietojo paviriaus dispersinio komponento paviriaus laisvoji energija,
mJ/m?;

y,f — kietojo pavirsiaus polinio komponento pavirSiaus laisvoji energija, mJ/m?;
7s — Kietojo pavirSiaus ir skys&io sandiiros laisvoji pavirSiaus energija, mJ/m’;
v, — skysgio pavir§iaus laisvoji energija, mJ/m?;

¥& — skys¢io dispersinio komponento pavir§iaus laisvoji energija, mJ/m?;

¥? — skysgio polinio komponento pavirsiaus laisvoji energija, mJ/m’;

A m — bandinio masés nuostoliai, g;

AV — bandinio ttirio nuostoliai, mm®;

6 — vilgymo kampas tarp laSo ir kietojo pavirSiaus, °;

A — rentgeno spinduliy bangos ilgis, A;

p — bandinio tankis, g/cm3 ;
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p1 — vandens tankis, g/cm’;
© — standartinis nuokrypis;
¢ — smailés maksimuma atitinkantis difrakcijos kampas, rad.

Santrumpos

Al-Mg — aliuminio-magnio lydinys;

DG, D — gan arba DGS — detonacinis purSkimas;

DTA - diferenciné terminé analizé;

EDS - energijos dispersijos spektrometras;

HVAF — didelio greicio orinis purSkimas (angl. High-Velocity-Air-Fuel);

HVOF - didelio grei¢io deguoninis purSkimas (angl. High-Velocity-Oxygen-
Fuel);

KCP - kubiné centruoto pavirSiaus kristaliné gardele;

80Ni-20Al — nikelio-aliuminio milteliai;

PP — plazminis purSkimas;

RFS — rentgeno fotoelektroniné spektroskopija;

RMA — rentgeno mikroanalize;

SEM - skenuojanti elektroniné mikroskopija (angl. Scanning electron microsco-
py);

TGA — termogravimetriné analiz¢;

XPS — rentgeno fotoelektroniné spektroskopija (angl. X-ray photoelectron
spectroscopy);

XRD - rentgeno spinduliy difrakcija (angl. X-ray diffraction).
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lvadas

Problemos formulavimas

Nusidévéjimas ir korozijos procesai yra pagrindinés masiny detaliy ir metalo
konstrukcijy gedimo prieZastys. Dél nusidévéjimo sugenda iki 70 % maSiny
elementy. Norint padidinti detaliy ir jvairiy metalo konstrukcijy atsparumag nusi-
dévejimui ir korozijai, daZnai naudojamos apsauginés dangos. Vienas i§ efekty-
viausiy dangos formavimo biidy yra plazminis pur§kimas. Siuo pur§kimo meto-
du pagerinamos jvairiy masSiny, detaliy ir jrenginiy pavirSiaus savybés
(atsparumas kar$¢iui, atmosferinei korozijai, nusidévéjimui ir kt.).

Dengiant aliuminio-magnio lydinius dangomis iSkyla gerokai daugiau pro-
blemy negu dengiant plieno lydinius. Daugelio termiSkai purksty dangy ant
aliuminio-magnio lydiniy adhezija yra silpna. Didelj poveikj dangos adhezijai
turi paties substrato pavirSiaus biisena, nes ji nulemia pirminiy tiSkaly formavi-
mosi procesa, dangy kokybe, fizikines ir eksploatacines savybes. Adhezija lemia
du pagrindiniai veiksniai: pavir§iaus cheminiai junginiai ir pavirSiaus topografi-
ja. Kita vertus, aliuminio-magnio lydiniams budingi dideli Siluminio plétimosi ir
Siluminio laidumo koeficientai, kurie daZznai labai skiriasi nuo termiskai purksty
dangy medZiagos $iluminio plétimosi ir §iluminio laidumo koeficienty. Siy fizi-
kiniy parametry skirtumai dél vidiniy terminiy jtempiy poveikio labai lemia
dangos sukibimo su substratu kokybe.
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Yra Zinomi aliuminio lydiniy substrato cheminiai (NaOH, H;PO, ir kt.),
mechaniniai (SiC, Al,O; abrazyviniais milteliais), elektriniai paruo§imo biidai.
Siuo metu duomeny apie aliuminio-magnio lydiniy valymo metody efektyvuma
prie$ terminj purSkimg nepakanka, be to, esami duomenys nesusisteminti, todél
remiantis atvirai skelbiama informacija sunku pasirinkti efektyviausiag valymo
buda ir suformuoti danga, pasiZymincia geromis fizikinémis ir eksploatacinémis
savybemis.

Darbo aktualumas

Aliuminio-magnio lydiniai dél maZo tankio, didelio specifinio stiprumo
(atsparumo) ir labai gero elektrinio, Siluminio laidumo yra placiai naudojami
aviacijos, naftos, ginkly, automobiliy, geleZinkeliy, maSiny ir kitose pramonés
Sakose. Vis délto Zema lydymosi temperatiira, prastas atsparumas kar$ciui, ma-
Zas kietumas ir blogas atsparumas dilimui jy taikyma sunkiomis eksploatacijos
salygomis labai riboja.

Vienas i§ racionaliy ir efektyviy biidy apsaugoti aliuminio-magnio lydiniy
detaliy pavir§ius nuo kenksmingy aplinkos veiksniy, pagerinti eksploatacines
savybes ir padidinti gaminiy darbinj resursg yra detaliy dengimas apsauginémis
dangomis.

Praktikoje aliuminio-magnio lydiniy dengimas yra taikomas ribotai dél ne-
pakankamos dangos ir substrato adhezijos arba galimy taikytiny technologijy
brangumo. Tokios purSkimo technologijos, kaip Saltasis purSkimas ir purskimas
vakuume, pasiZzymi technologijy sudétingumu ir didele kaina, o tai riboja jy tai-
kyma praktikoje. Todél Siuolaikinei pramonei reikalingi nauji ir racionalils, ap-
linkai nekenksmingi ir ekonomiskai efektyvis aliuminio-magnio lydiniy dengi-
mo sprendimai. Darbe siekiama iStirti ir rasti efektyviausig aliuminio-magnio
lydiniy valymo biidg prie§ purSkima ir nustatyti jo jtaka substrato pavirSiaus bii-
senai, tiSkaly formavimosi procesui ir dangy adhezijai.

Tyrimo objektas

Dilimui ir korozijai atspariy dangy formavimas ant aliuminio-magnio lydiniy
substrato plazminio pur§kimo budu.
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Darbo tikslas

IStirti skirtingy substrato valymo budy ir plazminio purSkimo proceso parametry
jtaka nikelio-aliuminio dangy ant aliuminio-magnio lydiniy (Mg = 2,6-3,6 %)
formavimosi procesui ir dangy fizikinéms bei eksploatacinéms savybéms.

Darbo uzdaviniai

1. Nustatyti aliuminio-magnio lydiniy substrato pavirSiaus charakteristikas
(topografija, pavirSiaus cheminius junginius, vilguma, laisvaja energija)
pritaikius skirtingus pavirSiaus valymo budus (cheminius, mechaninj,
mechaninius-cheminius, elektrinj ir mechaninj-elektrinj) ir jvertinti Siy
veiksniy bei substrato kaitinimo temperatiiros poveikj dangos tiskaly
formavimosi procesui.

2. Optimizuoti plazminio purSkimo proceso parametrus ir suformuoti
dilimui bei korozijai atsparig danga aliuminio-magnio lydinio pavirSiuje.

3. IStirti nikelio-aliuminio purkStiniy dangy mikrostruktiiros fazines
dedamgsias, jy savybes (akytuma, adhezija, atsparuma dilimui,
oksidacijai ir korozijai) ir nustatyti purkStiniy dangy sustiprinimo
prieZastis bei pobudj.

Tyrimy metodika

Disertacijoje taikomi analitiniai ir eksperimentiniai tyrimo metodai bei
lyginamoji analizé.

Darbe buvo tiriami skirtingi aliuminio-magnio lydiniy pavir§iaus paruo$imo
bidai ir jy jtaka termiskai purksty nikelio pagrindo dangy formavimosi procesui
ir adhezijai. Bandymams buvo naudojamas aliuminio-magnio lydinys, kuris bu-
vo apdorotas skirtingais pavirSiaus apdorojimo biuidais: cheminiais, mechaniniu,
mechaniniais-cheminiais, katodiniu ir mechaniniu-katodiniu valymu. Naudojant
nuskaitancigja elektroning mikroskopija, rentgeno fotoelektronine spektring ana-
lize, 3D opting profilometrija, atominés jégos mikroskopija, terming gravimetri-
n¢ analize ir pavirSiaus vilgymo kampy matavimus buvo nustatytos Al-Mg sub-
strato pavirSiaus cheminés, fizikinés ir eksploatacinés savybés. Valyti aliuminio-
magnio lydiniai plazminiu biidu buvo dengiami nikelio-aliuminio milteliais. Mil-
telius sudare 80 % nikelio ir 20 % aliuminio. Nikelio-aliuminio milteliy savybes
buvo tiriamos naudojant nuskaitancigja elektroning mikroskopija, rentgeno
spinduliy difrakcija bei diferencing terming analize. Nikelio-aliuminio
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dangy formavimasis ir suformuotos dangos ant skirtingais budais valyty
aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus buvo tirtos naudojant nuskaitanciaja
elektronine mikroskopija, rentgeno mikroanalizg ir programinj paketa ,,ImageJ*.
Plazminiu budu uZpurkSty dangy mikrostruktiira ir fazés buvo tiriamos taikant
Sivolaikinius medZiagy tyrimo metodus: nuskaitancigja elektronine mikroskopi-
ja, rentgeno mikroanalizg, rentgeno spinduliy difrakcija. Fizikinés ir eksploata-
cinés dangy savybes taip pat buvo tirtos atliekant adhezijos, kietumo, akytumo,
dilimo ir korozijos (cheminés ir elektrocheminés) bandymus.

Darbo mokslinis naujumas

Rengiant disertacija buvo gauti Sie medZiagy inZinerijos mokslui nauji rezultatai:

1. Skirtingais aliuminio-magnio lydinio substrato valymo metodais gauna-
mi skirtingi dviejy pagrindiniy charakteristiky (substrato pavirSiaus to-
pografijos ir pavirSiuje susidaranciy cheminiy junginiy) deriniai. Pavir-
Siaus vilgumui, dangos tiSkaly formavimuisi ir dangos adhezijai lemiama
jtaka turi substrato cheminiai junginiai, kurie lemia pavirSiaus laisvosios
energijos dydj, nuo kurios ir priklauso tiskalo geometriné forma.

2. Efektyviausias aliuminio-magnio lydiniy valymo budas yra sutapdintas
su plazminiu purSkimu katodinis valymas, kuris neleidZia i$ naujo oksi-
duotis nuvalytam pavirsiui ir turi kompleksinj poveikij substratui. Sis va-
lymo biidas formuoja koréta pavirSiaus morfologija, skatina hidroksidy
skilimg ir magnio segregacija pavirSiuje. Lyginant su Kkitais tirtais valy-
mo budais tai uZtikrina geresnj pavirSiaus vilguma, didesng pavirSiaus
laisvaja energija, geresnj tiSkaly formavimasi ir didesne purSkiamy dan-
gy adhezija.

3. Papildomai kaitinant aliuminio-magnio lydinj iki hidroksidy skilimo
temperattros (350 °C), substrato pavirsiuje geréja pavieniy dangos tiSka-
ly formavimosi procesas ir jy sukibimas su substratu.

4. Sukurta kombinuota katodinio valymo ir plazminio purskimo technolo-
gija leidZia efektyviai dengti aliuminio-magnio substrata nikelio-
aliuminio danga ir uZtikrina gera dangos adhezija (iki 35 MPa) ir maza
dangos akytuma (iki 1,3 %). Suformuota danga didina detaliy i3
aliuminio-magnio lydiniy atsparumg dilimui (iki 14 karty), elektroche-
minei korozijai ruigstinéje terpéje (1,8 karto) ir aukStatemperatiirei oksi-
dacijai (darbiné temperatiira gali siekti 500 °C).
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Darbo rezultaty praktiné verté

Tyrimais patvirtinta, kad nikelio-aliuminio dangy formavimas ant aliuminio-
magnio lydiniy leidZia gerokai padidinti detaliy atsparumg dilimui ir korozijai,
praplésti detaliy darbiniy temperatiiry diapazong bei padidinti detaliy eksploata-
cijos resursa. Suformuotos dangos pasiZymi geromis fizikinémis ir eksploataci-
némis savybémis. Taikant kombinuotg katodinio valymo ir plazminio purSkimo
technologija aliuminio-magnio lydiniams dengti, galima pasiekti didZiausig dan-
gos adhezija lyginant su jprastomis aliuminio-magnio valymo ir plazminio purs-
kimo technologijomis.

Ginamieji teiginiai

1. Nikelio-aliuminio dangos pirmojo sluoksnio tiSkaly formavimo pobudj
ant aliuminio-magnio lydiniy pavir§iaus lemia substrato pavirSiuje
esanciy hidroksidy ir magnio junginiy kiekis, kuris priklauso nuo
substrato temperatiiros.

2. Geriausig nikelio-aliuminio pagrindo plazminio purSkimo dangos
adhezija uZtikrina aliuminio-magnio substrato katodinio valymo
technologija.

3. Suformuotos nikelio-aliuminio dangos leidZia iki 14 karty padidinti
aliuminio-magnio lydiniy atsparuma dilimui, iki 1,8 karto atsparuma
elektrocheminei korozijai rugstinéje terpéje (0,1 M H,SO,) ir praplésti
darbiniy temperattry intervalg iki 500 °C temperatiiros.

Darbo rezultaty aprobavimas

Disertacijos tema yra iSspausdinti 9 moksliniai straipsniai: $eSi— recen-
zuojamuose tarptautiniy duomeny baziy leidinivose (Lukauskaite et al. 2012a,
Lukauskaité et al. 2012b, Lukauskaité et al. 2013, Lukauskaité er al. 2014a,
Lukauskaite et al. 2014b, Lukauskaité et al. 2015), trys — recenzuojamoje konfe-
rencijos praneSimy medZiagoje (Lukauskaité efal. 2012c, Lukauskaité et al.
2014c, Cerna§éjus et al. 20144d).

Disertacijoje atlikty tyrimy rezultatai buvo paskelbti trylikoje moksliniy
konferencijy Lietuvoje ir uzsienyje:

— Jaunyjy mokslininky konferencijoje ,,Mokslas — Lietuvos ateitis“
2011 m., 2012 m. ir 2013 m.,Vilniuje;
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— Tarptautingje konferencijoje , Mechatronic Systems and Materials*“
2013 m. Vilniyje ir 2014 m., Opoléje;

— Tarptautinése konferencijoje ,,Advanced Materials and Technologies“
2011 m. ir 2012 m., Palangoje;

— Respublikinéje konferencijoje ,,Technologijos mokslo darbai Vakary
Lietuvoje* 2012 m., Klaipédoje;

— Respublikinéje konferencijoje ,,MedZiagy inZinerija*“ 2012 ir 2013 m.,
Kaune;

— Tarptautingje konferencijoje ,,3™ World Conference on Technology and
Engineering Education* 2014 m., Graikijoje;

— Tarptautingje  konferencijoje ,,Pecypco- u sHepeocbepezaroujue
mexHono2uu u 060pyo0oeanue, SKON02UYecKU Oe30nacHvle MmexHonNo2uu "
2014 m., Baltarusijoje;

— Tarptautingje konferencijoje ,, Science, Education and Production as a
Leading Factors in Strategy ,,Kazakhstan-2050 2014 m., Kazakstane.

Disertacijos struktara

Disertacijg sudaro jvadas, 3 skyriai, rezultaty apibendrinimas, literattiros Saltiniy
ir autoriy publikacijy sarasai ir 6 priedai.

Darbo apimtis yra 130 puslapiy, neskaitant priedy, tekste panaudotos 32
numeruotos formulés, 41 paveikslas ir 19 lenteliy. Rasant disertacija buvo pa-
naudoti 136 literatiiros Saltiniai.



Terminio purskimo technologijy
ir dangy formavimo
ant aliuminio lydiniy analize

Skyriuje apZvelgiama terminio purSkimo technologija, plazminio purSkimo pro-
ceso dinamika ir purkStos dangos ant aliuminio lydiniy. Analizuojami termiSkai
purksty dangy formavimosi ypatumai ir veiksniai, turintys jtakos dangy adhezi-
jai ir kohezijai. Apzvelgiamos aliuminio lydiniy pavirSiaus valymo ir apdoroji-
mo technologijos, analizuojamos jy taikymo galimybés ir efektyvumas, jy jtaka
purksty tiskaly formavimosi procesui.

Skyriaus tematika paskelbti 4 autorés straipsniai (Lukauskaité et al. 2012a;
Lukauskaité et al. 2012b; Lukauskaité et al. 2012c; Lukauskaité et al. 2014b).

1.1. Terminio purskimo technologija

Terminis purskimas yra vienas i§ pavir§iaus apdorojimo biidy. Sis biidas yra pla-
¢iai naudojamas siekiant apsaugoti jvairius pavir§ius nuo dilimo, korozijos, ero-
zijos, aukStatemperatiirés korozijos, oksidacijos ir t. t. (Bach efal 2006;
Ivosevic et al. 2006; Zirari et al. 2010; Pasandideh-Fard et al. 2002). Terminio
purskimo technologijos yra taikomos jvairiose pramonés srityse: mechanikoje,

7
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aeronautikoje, kosmose, chemijoje ir perdirbant nafta, automobiliy pramonéje,
medicinoje, elektronikoje, atominéje energetikoje, laivyboje ir kasyboje (Valiu-
lis 2005; Alavi et al. 2012; Chang-Wen, Qiang 2011). Tai paprastas, naSus, uni-
versalus ir nebrangus pavir§iy dengimo budas, kuris uZtikrina galimybe procesa
atlikti lauko salygomis ir leidzia padengti jvairaus dydZio ir formos pavirsius,
padengiant tiek visa, tiek lokaling gaminio vieta. Terminis purSkimas pasizymi
placiu dengimo medZiagy pasirinkimu (metaly, keramikos, kermety, plastiky),
dideliu dangos medZiagy nusodinimo greiciu, plac¢iu suformuotos dangos storio
diapazonu (nuo 20 pm iki keliy milimetry) ir nedideliais terminiais substrato
jtempiais (Bach et al. 2006; Valiulis 2012; Skamat 2013; Valiulis 2005). Termi-
nio purSkimo metu danga yra formuojama i§ jkaitinty ir jgreitinty mikroninio bei
nanodydzio daleliy, kurios yra bloSkiamos ant paruoSto substrato pavirSiaus
(Tabbara, Gu 2011). Principiné terminio purSkimo schema yra pateikta 1.1
paveiksle.

3. Ikaitinty ir jgreitinty
daleliy srautas

2. Ikaitintos

transportuojancios dujos

u -=-....

LSuded

%
I
%
%
%
%
7
%
7
/
v
7

4. Tiskalas

1. PurSkiama medZiaga

5. Substratas 5. Substratas

1.1 pav. Terminio pur§kimo schema (Dong 2010)
Fig. 1.1. The scheme of thermal spraying: 1 — spraying material; 2 — heated carrier gas;
3 — flow of heated and accelerated particles; 4 — splat;
5 — substrate; 6 — coating

Terminio purSkimo procesai naudoja Silumine energija, reikalingg terminio
purSkimo medZiagoms (milteliams, vielai arba strypui) iSlydyti, ir kineting ener-
gija (plazmos dujy srautg), reikalinga iSlydytoms ar aplydytoms daleléms ar laSe-
liams jgreitinti ir pernesti nuo purksStuvo prie substrato pavirSiaus (Ivosevic et al.
2006).

TermiSkai purkSty dangy kokybé vertinama matuojant jos akytuma, oksidy
kiekj, kietj, adhezija ir pavirSiaus Siurkstj (Abdellah El-Hadja et al. 2010; Zirari
et al. 2010). Dangy kokybe lemia atsitrenkusiy j substrata daleliy busena (dydis,
greitis, temperatiira ir savybes), taip pat ir substrato buvis (fizikinés ir
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mechaninés savybeés, pavirSiaus SiurkStis, pavirSiaus laisvoji energija, temperati-
ra ir t. t.). Kuriant dangas, labai svarbu Zinoti ir suprasti svarbiausius fizikinius
principus, kurie lemia termiSkai purkSty daleliy bloskima ir kietéjima ant
substrato. Visa tai yra glaudZiai siejama su proceso parametrais (dujy greiciu ir
temperatiira, substrato temperatiira ir jo termofizikinémis savybémis, milteliy
daleliy dydziu ir jy chemine sudétimi) ir tiSkaly savybémis (Zhang et al. 2001;
Abdellah El-Hadja et al. 2010).

Dauguma purSkimo parametry (purSkimo jrangos galia, milteliy tiekimo
greitis, atstumas tarp purSkimo jrangos ir substrato ir kt.) parenkami ir optimi-
zuojami eksperimentiniu biidu (Pasandideh-Fard et al. 2002).

1.1.1. Terminio purskimo technologijy klasifikacija
ir plazminis purskimas

Terminio purskimo technologijos daZniausiai yra klasifikuojamos pagal energi-
jos Saltinj, kuris reikalingas jkaitinti ir jgreitinti purSkiamas medZiagas. Pagal
Europos standartag EN 657, kuris atitinka tarptautinj standarta ISO 14917, termi-
nio purSkimo procesai yra skirstomi j keturias pagrindines grupes, kurios yra
pateiktos 1.2 paveiksle. Labiausiai paplit¢ terminio purSkimo budai yra Sie:
liepsninis purskimas, didelio greicio dujinis liepsninis purskimas, elektrolankinis
purSkimas ir plazminis pur§kimas. Vienas i§ naujausiy terminio purSkimo budy
yra Saltasis purSkimas (Bach et al. 2006). Terminis purSkimas pagal proceso
srauto energetines charakteristikas yra klasifikuojamas j dvi kategorijas: aukstos
ir Zemos energijos procesus. Prie Zemy energijos procesy yra priskiriamas lieps-
ninis ir elektrolankinis pur§kimas, o prie auksty energijos procesy — didelio grei-
¢io dujinis purSkimas (HVOF arba HVAF), detonacinis purSkimas (DG,
D-gan arba DGS) ir plazminis purSkimas (PP) (Grainger, Blunt 1998).

Apsauginiy daugiafunkciy dangy formavimas didelés energijos (kinetinés ir
Siluminés) purSkimo procesais (DG, HVOF, PP) gali padidinti aliuminio lydiniy
patvaruma, atsparuma dilimui ir korozijai.

Plazminis purskimas pradétas naudoti 1960 m. (Pawlowski 2008). Plazmi-
nio purSkimo metu j plazmotrono antgalj kartu su dujomis tiekiami dangos me-
dZiagos milteliai. Tarp nelydaus katodo ir vandeniu auSinamos varinés tiitos, at-
liekanc¢ios anodo funkcijg, degantis elektros lankas jkaitina j tiita patenkancias
dujas, kurios i jos iSteka plazmos srauto pavidalu. Milteliné medZiaga, specialiu
kanalu jpurksta j labai aukstos temperatiiros plazmos srauta, greitai jkaista ir is-
silydo. Smulkis laSeliai dujy srauto nuneSami prie substrato pavirSiaus. Atsi-
trenke | dengiamajj pavirSiy laseliai atauSta ir suformuoja danga. Plazminiam
pursSkimui gali biiti naudojamos argono arba azoto dujos, argono ir H, ar He dujy
miSiniai. Sis padengimo biidas atliekamas ore arba vakuume.
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Plazminis purSkimas taikomas nusodinant metaly, keramikos, polimery ir
kompozicines dangas. Pastaruoju metu tokios dangos naudojamos automobiliy ir
dujy turbiny detalése, celiuliozés ir popieriaus pramongje, plieno pramonéje,
biomedicinos implantuose, elektros energijos gamyboje, aeronautikoje ir t.t.
(Mariaux, Vardelle 2005; Guo et al. 2015; Bobzin et al. 2011). Plazminis purs-
kimas labai nasus ir lengvai automatizuojamas, leidZia padengti jvairios formos
bei jvairiy matmeny detales, gauti norimo storio ir jvairiy medziagy dangas, ku-
rios pasiZymi dideliu tankiu ir geromis adhezinémis savybémis (Vilys et al.
2007; Dong 2010; Grainger, Blunt 1998; Schneider et al. 2006; Davis 2009;
Fauchais 2004).

Inertiniy dujy panaudojimas plazminio purS§kimo metu, formuojant dangas
ant aliuminio-magnio lydiniy, sumazina greita substrato ir purSkiamos medZia-
gos oksidavimasi ir padeda iSvengti kity nepageidaujamy cheminiy procesy.

1.1.2. Plazminio purskimo procesy dinamika

Nuolatinés srovés plazmos lankas yra placiai naudojamas pramongje: plazmi-
niam purSkimui, daleliy sintezei, metaly suvirinimui ir pjovimui, metalurgijoje,
apdorojant atliekas, biodujy gavyboje. Si plazmos technologija leidzia atlikti
medZiagos modifikacijg arba apdorojima, kurio daZnai negalima pasiekti su kita
jranga. Atskiras elektros lanko plazmos fakelo taikymo atvejis yra plazminis
purSkimas. Tai viena i§ placiai taikomy technologiju, kuri proceso metu leidZia
formuoti dilimui, erozijai, oksidacijai, korozijai ir aukStai temperatiirai atsparias
dangas (Trelles et al. 2009; Trelles et al. 2006; Huang et al. 2013; Selvan et al.
2010; Chen, Li 2003; Guo et al. 2015; Bobzin et al. 2011; Li, Pfender 2007,
Huang et al. 2012).

Nepaisant plazminio purSkimo universalumo, platesnj jo pritaikomumga la-
bai riboja plazmos srauto degimo proceso nestabilumas. Pagrindinis veiksnys,
ribojantis plazmos degimo proceso stabilumo uZtikrinimg, yra Ziniy apie lanko
dinamika purSkimo srauto viduje ir erozijos proceso jtaka anodo vidiniam pavir-
Siui trikumas, veikiant plazmos srautui (Trelles et al. 2006; Huang et al. 2013;
Selvan et al. 2010; Moreau et al. 2006; Huang et al. 2012). Nors plazminis purs-
kimas Zinomas kaip viena i§ pagrindiniy dangy formavimo technologijy, taciau
temperatiros ir grei¢io svyravimai plazmos sraute dél lanko dinamikos
plazmotrono viduje gali neiSlydyti purSkiamy daleliy ir tokiu biidu sumaZinti
purdkimo proceso efektyvuma bei dangos kokybe. Sie reiskiniai daugiausia yra
susije su elektros lanko démés judéjimu plazmotrono anodo sienelémis, o tai le-
mia lanko ilgio ir jtampos svyravimus, Silumos mainus proceso metu, plazmos
srauto nestabilumg ir elektrody naudojimo trukme (Selvan, Ramachandran 2009;
Selvan et al. 2010; Mariaux, Vardelle 2005; Bobzin et al. 2011).
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Nuolatinés sroves plazmos lanka sudaro trys pagrindinés sritys: katodine
sritis, jonizuoty dujy srautas ir anodiné sritis. Plazmotrono viduje plazmg for-
muojanciy (darbiniy) dujy srautas ,,apiplauna“ volframinj katoda ir iSeina pro
varinj anodo antgalj, kuris auSinamas vandeniu. [prastai plazmos srautas formuo-
jamas naudojant didelés jtampos impulsa (iSlydj), kuris sukuria elektros lanka
tarp katodo ir anodo. Darbinés dujos elektros lanku yra jkaitinamos iki aukStos
temperatiros (daugiau nei 10 000 °K), disocijuoja, jonizuojasi ir formuoja plaz-
mos srauta (1.3 pav.) (Trelles et al. 2009, Trelles et al. 2006, Huang et al. 2013,
Mariaux and Vardelle 2005, Bobzin efal. 2011, Li and Pfender 2007,
Alaya et al. 2014, Moreau et al. 2006, Huang et al. 2012).

Anodas
,(j:) 100
=Lt
= g
== 560 1 /"\ P //\ : ]
T [ Tk ik sl |emomink
0 1 2 3 4
Laikas, s
1.3 pav. Nuolatinés srovés lanko plazmos
fakelo srautas (Trelles et al. 2009) 1.4 pav. Skirtingy reZimy jtampos svyra-
Fig. 1.3. Direct current arc plasma vimy signalai lanko plazmos fakelo
torch flow procesuose (Trelles et al. 2006)

Fig. 1.4. Voltage oscillation signals of
different modes in arc plasma torch
processes

Lanko elgsena plazmos sraute pagal jtampos svyravimo pobidj leidZia
identifikuoti tris skirtingus degimo proceso reZimus: statinj (steady), dinaminj
(takeover) ir pasikartojan¢io uZdegimo (restrike) (Selvan et al. 2010; Alaya et al.
2014). Statiniam plazmos degimo reZimui biidingas neZymus lanko jtampos svy-
ravimas ir nejudanti lanko démé anodo paviriuje (1.4 pav., 1 kreivé). Sis reZi-
mas terminiame purSkime deél greito anodo pavirSiaus suardymo yra nepageidau-
jamas. Dinaminiam plazmos degimo reZimui budingas periodinis arba
kvaziperiodinis lanko ilgio ir jtampos svyravimas (1.4 pav., 2 kreivé). Sis reZi-
mas yra labiau pageidautinas plazminio purSkimo procese, tac¢iau naudojant §j
rezima gali biiti pasiektos tik vidutinés sroveés ir vidutiniai plazmos srauto grei-
¢iai. Dinaminis plazmos degimo reZimas leidZia tolygiau paskirstyti Siluma ano-
do pavirsiuje. Sis rezimas gali bati pasiektas naudojant siikurinj plazma formuo-
janciy dujy tiekimga ir esant nuolatiniam lanko anodinés démés judéjimui anodo
pavir§iumi. Plazmos proceso pasikartojanéio uZzdegimo reZimg charakterizuoja
dideli kvaziperiodiniai jtampos svyravimai su labai nestabilia lanko elgsena
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(1.4 pav., 3 kreive). Sis rezimas biidingas terminiam pur§kimui nuolatine srove.
Visi Sie trys plazmos srauto degimo reZimai yra naudojami Siluminiams proceso
parametrams arba plazmos srauto greiciui valdyti (Trelles eral. 2006; Li,
Pfender 2007; Alaya et al. 2014; Bolot et al. 2011).

Tiek eksperimentiniai, tiek ir skaitinio modeliavimo darbai, tiriantys plaz-
mos procesy jtaka purSkiamy milteliy dalelés elgsenai ir dangos formavimui,
rodo, kad stabilus plazmos lanko degimo reZimas uZtikrina geresne¢ dangos ko-
kybe (maZesnis akytumas, maZesnis neiSlydyty daleliy kiekis ir didesnis dangos
nusodinimo efektyvumas) (Moreau et al. 2006).

1.1.3. Plazminiu badu purkstos dangos ant aliuminio
lydiniy substraty

Vienos i§ populiariausiy dangy, purS§kiamy ant aliuminio lydiniy, yra nikelio ir
gelezies pagrindo dangos.

Nikelio ir chromo lydiniy plazminio purskimo dangos yra naudojamos, sie-
kiant padidinti aliuminio pavirSiaus kietuma ir atsparumg temperatiirai.
Ni-Cr-B-Si lydiniai turi didele lydymosi temperatiirg ir pasiZymi metalurginiu
sukibimu su aliuminio substratu terminio purSkimo metu. Ni-Cr-B-Si-WC dan-
gos, uzpurkstos plazminiu biidu ant aliuminio lydiniy, suteikia geresnj atsparuma
dilimui negu dangos be WC (Liang et al. 2000).

Gelezies pagrindo Fe-C-Ni-Cr-Cu-V-B milteliai naudojami dyzeliniy varik-
liy cilindry bloky i§ aliumino lydiniy kanaly pavirSiams dengti (Uozato et al.
2005). Fe-C-Si-Mo-B lydiniy dangos, plazminiu biidu uZpurkstos ant aliuminio
lydiniy, pasiZymi geru atsparumu dilimui, trinties porai dirbant terpéje su varik-
line alyva ir alyva, turin¢ia 3,6 % sieros rugsties. Atsparumg didina legiravimas
molibdenu ir perlitiné dangos struktira (Uozato et al. 2003).

Plazminiu biidu ant aliuminio lydinio substrato purskiant ketaus miltelius,
kuriuose yra didelis Al ir Si kiekis, yra gaunamos dangos (dél dangoje susidariu-
sio grafito) pasiZymincios geru atsparumu trin¢iai ir dilimui. Didéjant Al ir Si
elementy kiekiui ketaus dangoje, anglies kiekis grafito pavidalu didéja. Sios
dangos deél gero atsparumo dilimui yra naudojamos automobiliy varikliy stimok-
livose (Morks et al. 2006; Kim et al. 2005).

Metalo matricos kompozicinés dangos, sustiprintos keraminémis arba kar-
bidinémis dalelémis, pasiZymi didesniu kietumu ir atsparumu dilimui negu meta-
linés dangos. Kietosios dalelés (WC, TiC, Al,O; ir kt.) gerina nikelio pagrindo
lydiniy dangy atsparuma dilimui, taciau tokiy daleliy gamyba yra brangi, o dan-
gy adhezija néra didelé (Yefa et al. 2014; Song et al. 2012; Long et al. 2013).

Purskiant plazminiu btidu ant aliuminio lydiniy substraty aliuminio hibridi-
nes kompozicines dangas, turincias SiC ir grafito daleliy, nustatyta, kad SiC da-
lelés dangoje pasiskirsto tolygiai, o grafito dalelés dél blogo vilgumo iSlydytame
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aliuminyje pasiskirsto nehomogeniSkai. Tai lemia dangos savybiy anizotropis-
kuma. Nustatyta, kad plazminiu budu uZpurskus aliuminio matricos kompozici-
nes dangas su 20-75 % SiC, labai pageréja atsparumas abrazyviniam dilimui
(Gui, Kang 2001).

Siekiant padidinti aliuminio lydiniy patvaruma, ant aliuminio lydiniy sub-
straty plazminiu budu yra purskiamos hipereutektinés Al-Si binariniy lydiniy
dangos su skirtingu Si kiekiu (20-70 masés %) ir Al-Si/B,C kompozicinés dan-
gos. Al-Si dangos pasiZymi dideliu tankiu, mazu akytumu, atsisluoksniavimu
tarp dangos ir substrato bei jtriikiy susidarymu. Dangos kietumas didéja didinant
Si kiekj dangoje, o atsparumas dilimui didéja didinant Si kiekj daugiau negu 40
proc. Al-Si/B4C kompozicinés dangos akytumas kinta nuo 7,2 iki 9,0 % (Nakata,
Ushio 2001, 2003; Sarikaya et al. 2007).

Pastaruoju metu mokslininkai daug démesio skiria retyjy metaly oksidams
(Ce0O,, Y,0; ir LayO;). Plazminiu budu uZpurkStose Al,O;-CeO,-Ni pagrindo
lydiniy kompozicinése dangose CeO, dalelés mazina dangy akytuma, neiSlydyty
Al,O; daleliy kiekj ir smulkina dangos grudelius. Taip pat CeQ,, esantis WC-
CeO,/Ni pagrindo kompozicinése dangose, mazina WC irima ir anglies neteki-
ma. WC-CeO,/Ni pagrindo kompozicinés dangos yra tankios, be matomy pory ir
mikrojtrukiy (Long ef al. 2014a, 2014b).

Dvigubos termobarjerinés plazminés NiCoCrAlY/8Y,05-ZrO, dangos izo-
livoja aliuminio lydinius nuo aukStos temperatiiros dyzeliniy varikliy komponen-
tuose (stuimokliy ir cilindry pavirsiai). Termobarjerinés dangos gerina aliuminio
lydiniy atsparuma dilimui ir korozijai, ypa¢ aukstose temperatiirose. Taciau to-
kiy dangy adhezijos jéga néra didelé ir svyruoja nuo 7,32 iki 15,12 MPa, kai
dangos storis kinta nuo 250 iki 1000 um. Nustatyta, kad irimo tagsumas (fracture
toughness) sandiiroje tarp tarpinés ir keraminés dangy mazéja, kai keraminés
dangos storis virSija ~250 pm, o keraminés dangos kohezijos jéga yra bloga, kai
dangos storis yra daugiau kaip 750 um (Gu et al. 2012).

Viena i§ purksty dangy ant aliuminio lydiniy blogos adhezijos ir kohezijos
prieZas¢iy yra liekamieji jtempiai dangoje ir didelis fizikiniy savybiy skirtumas
tarp dangos ir substrato. Nikelio ir geleZies temperatiirinio plétimosi koeficientai
yra 1,8-2,2 karto maZesni negu aliuminio substrato. Tai kartu su temperatiiros
gradientu dangoje lemia liekamyjy jtempiy dydj dangos ir substrato sandiiros
srityje. Formuojant patvarias aukS$toje temperatiiroje, atsparias dilimui ir korozi-
jai daugiafunkces dangas, labiau tinka nikelio pagrindo dangos. Siekiant padi-
dinti tokiy dangy atsparuma dilimui ir sumaZinti lydymosi temperatiira, dangos
legiruojamos nuo 5 iki 20 % aliuminiu. Legiravimas aliuminiu ne tik leidZia
formuoti dangoje dispersines aliuminidy daleles, kurios didina dangos kietuma,
bet leidzia sumazinti fizikiniy savybiy skirtumga tarp dangos ir aliuminio substra-
to bei lickamyjy jtempiy dydj (Danlos eral. 2011; Cinca et al. 2013; Cinca,
Guilemany 2012).
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1.1.4. Termiskai purksty dangy formavimosi ypatumai

Termiskai purkstos dangos yra formuojamos i§ iSlydyty arba i§ dalies islydyty
laseliy ar daleliy, kurios yra jgreitinamos dujy sraute nuo 50 iki > 1000 m/s grei-
¢iu ir bloskiamos ant substrato. Atsitrenkusios j substrata dalelés, veikiant dina-
minei smiigio jégai, deformuojasi ir kristalizuojasi ant pavirsiaus (1.5 pav.). Siy
procesy metu substrato pavirSiuje suformuojami ploni tiSkalai. TiSkalo deforma-
cijos procesas tesiasi iki tol, kol dalelés, atsitrenkusios j pavirsiy, kinetiné ener-
gija virsta potencine (tasigja) energija ir pavirSiniais jtempiais (Ivosevic et al.
2006; Dong 2010).

2l

a) b) c)

1.5 pav. PurSkiamujy milteliy tiSkalo formavimosi procesas (Yang et al. 2013):
a) atsitrenkimas; b) pasklidimas; c) kristalizacija
Fig. 1.5. The process of formation of a sprayed powder splat:
a) ejection; b) spread; c) crystallization

Terminio purskimo metu ant substrato pavirS$iaus formuojasi keturiy tipy
tiSkalai: apvalis (1.6 pav., a), iSsitaSke (1.6 pav., b), netaisyklingai iSsitaSke
(fragmentiniai) (1.6 pav., c) ir apvaliis su tuStumomis (1.6 pav., d) (Keshri,
Agarwal 2011).

O 3¢ ¥ &

1.6 pav. Termiskai purksty tiskaly tipai: (Keshri and Agarwal 2011): a) apvalis;
b) i$sitaske; c) netaisyklingai iSsitaske (fragmentiniai); d) apvalis su tuStumomis
Fig. 1.6. Types of thermally sprayed splats: a) disk; b) fingered;

c) irregular / fragmental; d) doughnut

Koncentruotos Silumos energijos jvedima j purSkiama dalele, taip pat ty daleliy
judéjima dujinéje terpeje lydi procesai, lemiantys purskiamy dangy sudét; ir strukti-
ra: selektyvus komponenty garavimas; cheminés reakcijos; nelakiy metaly junginiy
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formavimasis (oksidy, nitridy, hidridy) deguonies, azoto ir vandenilio aplinkoje. La-
bai svarbus reisSkinys yra purSkiamy metalo daleliy daliné oksidacija. Besiformuo-
jantys oksidai veikia plokstelinés dangos strukttiros formavimosi procesa. Jie i§ da-
lies gali padidinti dangos kietuma, atsparumg dilimui, bet gali pabloginti dangos
adhezija. Atliekant terminio purSkimo procesa inertiniy dujy aplinkoje (azoto, argo-
no — priklausomai nuo purskiamos medZziagos riiSies) yra iSvengiama metaly oksidy
formavimosi. Terminio purSkimo metu danga suformuojama i§ daugelio vienas ant
kito sugulusiy tiskaly (1.7 pav.) (Ivosevic et al. 2006; Zhang et al. 2008; Raessi
et al. 2006; Tabbara, Gu 2011; Tran, Hyland 2010; Chang-Wen, Qiang 2011; Zirari
etal. 2010; Tran et al. 2008). Dangos formavimas terminiu purSkimu parodytas
1.7 paveiksle.

TermiSkai purkSty dangy savybés priklauso nuo pavieniy tiskaly formavimosi
proceso ir tiSkaly sukibimo vienas su kitu kokybés. Dangos adhezija, kohezija ir
termofizikinés savybes tiesiogiai susijusios su atskiry tiSkaly morfologija ir sukibi-
mo tarp tiSkaly ir substrato kokybés. TiSkalo formavimasis priklauso nuo dalelés
parametry (jos dydzio, greiCio, temperatiiros, iSlydymo biisenos atsitrenkiant j
substratg ir termofizikiniy savybiy) ir nuo substrato charakteristiky bei biivio (jo fi-
zikiniy ir mechaniniy savybiy, vidiniy jtempiy, pakaitinimo temperatiiros, pavirSiaus
morfologijos, pavirSiaus cheminés sudéties, pavirSiaus Svarumo ir Siluminiy mainy
tarp tiskalo ir substrato) (Abdellah El-Hadja et al. 2010; Salimijazi et al. 2007; Xue
etal. 2007; Chang-Wen, Qiang 2011; Pasandideh-Fard et al. 2002; Zirari et al.
2010; Keshri, Agarwal 2011).

1. Ikaitinta ir

/ igreitinta dalelé

2. Tiskalas

3. Tustoma

4. Oksiduota dalelé
8. Uipurksta

danga 5. Neislydyta dalelé

6. Substrate pavirsius

7. Substratas

1.7 pav. Dangos formavimas terminiu pur§kimu (Bach et al. 2006)
Fig. 1.7. Formation of thermal spray coating: 1 — heated and accelerated particle;
2 — splat; 3 — cavity; 4 — oxide inclusion; 5 — unmelted particle; 6 — substrate surface;
7 — substrate; 8 — as-sprayed layer
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Dangy savybeés ir mikrostruktiira labai priklauso nuo dalelés skrydZio laiko,
t.y. nuo milteliy jpurSkimo j degiklio kaitinimo zong iki jy atsitrenkimo |
substratg. Priklausomai nuo milteliy daleliy dydZio, savybiy ir pur§kimo techno-
loginiy parametry (temperatiira ir greitis) dalelés j substrata gali atsitrenkti isly-
dytos, kietos ar i§ dalies iSlydytos buisenos. Nepakankamai jkaitintos, pusiau is-
lydytos dalelés labai didina dangos akytuma, maZina dangos adhezijg ir
kohezija, blogina mechanines, Silumines ir elektrines dangos savybes (Alavi
et al. 2012; Zirari et al. 2010; Keshri, Agarwal 2011).

Termiskai purSkiant dangas rekomenduojama substratg pakaitinti. Pakaiti-
nant substrato pavirSiy nuo pavirSiaus iSgarinami adsorbuoti terSalai, uztikrina-
mas geras kontaktas tarp atskriejaniy daleliy ir substrato, sumaZinamas laSeliy
ausinimo greitis ir prailginamas kristalizacijos laikas, leidZiantis laseliams geriau
patekti j pavirSiaus ertmes prie$ jiems sukietéjant. Visi Sie veiksniai didina dan-
gos ir substrato mechaninj sukibimg. Kai terminio purSkimo metu purSkiamos
dalelés nuséda ant nepakaitinto pavirSiaus, dalelés iSsitasko, suformuodamos
fragmentinius tiSkalus su netaisyklingais kraStais. Didinant purSkiamo pavirSiaus
temperatiirg, tiSkalo forma keiciasi. Atsitrenke j substrata laSeliai yra apvalis,
disko formos ir be iSsitaSkymy (Fukanuma et al. 2009, Pasandideh-Fard et al.
2002; Abedini et al. 2006; Zirari et al. 2010).

PavirSiaus temperatiira néra vienintelis veiksnys, lemiantis tiSkaly forma.
Nustatyta, kad ant pavirSiaus esantis kondensatas ar adsorbatas gali padidinti
termiSkai purSkiamy daleliy iSsitaSkyma (Abedini er al. 2006). Kai laseliai
atsitrenkia | jkaitintg substratg, substrato pavirSiuje vyksta adsorbaty desorbcija.
Tokiu biidu yra suformuojamas dujy barjeras tarp tiSkalo ir substrato, ir tiSkalas
suardomas formavimosi proceso metu. Pakaitinus substrata prie§ purSkima gali-
ma pasSalinti adsorbuota vandenj ir pagerinti kontakto plota tarp tiskalo ir
substrato. Taigi, pasalinus adsorbuotus lakius junginius nuo substrato pavir§iaus
galima sumaZzinti daleliy iSsitaSkyma ir tokiu budu padidinti apvalios formos
tiskaly formavimasi (Tran, Hyland 2010; Abedini et al. 2006).

Tiskalo ir substrato sgveika terminio purSkimo dangos sandiiroje yra labai
svarbi dangos mechaninéms, Siluminéms ir elektrinéms savybéms. ISlydytoms
daleléms atsitrenkiant j substrata, galimas vietinis substrato iSlydymas. Sukibima
tarp tiSkalo ir substrato galima pagerinti, kai substratas yra iSlydomas. Taciau
substrato i§lydymas gali keisti jo mechanines ir chemines savybes. Kitahara
et al. nustaté, kad substratas gali iSsilydyti, kai nikelis, chromas, molibdenas,
volframas plazminiu biidu yra purSkiami ant aliuminio lydiniy substraty. Tokiu
budu substrato ir dangos sandiiroje susidaro intermetaliniy junginiy sluoksnis.
Substrato iSlydymas priklauso nuo purSkiamos medZiagos lasSeliy Siluminiy ir
fizikiniy savybiy, kontakto temperatiros ir kietéjimo laiko (Tran ef al. 2009).

Siekiant padidinti adhezijg tarp atsitrenkusiy laseliy ir substrato, dengiamas
pavirSius yra apdorojamas tam, kad biity gautas tam tikro SiurkS¢io substrato
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pavirsius. Substrato pavirSiaus Siurkstis turi didele jtaka iSlydytos dalelés paskli-
dimui, kuris lemia galutine tiskalo forma ir storj. Didéjant pavirSiaus Siurk$¢iui,
yra skatinamas atsitrenkusiy i§lydyty daleliy taSkymasis, kuris, savo ruoztu, di-
dina dangos sluoksniy Siurkstj. Pradinis pavirSiaus Siurkstis taip pat gali turéti
jtakos termiskai purksStos dangos akytumui ir adhezijai (Parizi et al. 2007).

1.1.5. Aliuminio lydiniy pavirSiaus valymo buadai

Aliuminio gaminiy pavir§ius yra padengtas oksidy plévele, be to, gamybos pro-
cesy metu pavirsiai daznai uzterSiami aplinkoje esanc¢iomis medZiagomis. Pavir-
Siy tarSg galima suskirstyti j pléveline (oksidai, sorbcijos ir uZterSimo sluoksniai)
(1.8 pav., a) ir tar$a kietosiomis dalelémis (1.8 pav., b). UZterStas sluoksnis gali
biti toliau klasifikuojamas pagal kilme, sudétj, pavidala, chemines ir fizikines
savybes (Ralys et al. 2012).

s

e

UZzterSimo sluoksnis >1 pm Abrazyvo liekanos
/ﬂ’—/_\\—/_\/%

Sorbcijos sluoksnis 1-10 nm /
e S e T e e

Oksidai 1-10 nm

W
Deformuota medziaga >1 um I

a) b)

Baziné medziaga

1.8 pav. Aliuminio gaminiy pavirSiaus tar$a: a) pléveliné; b) kietosiomis dalelémis
(Ralys et al. 2012)
Fig. 1.8. Pollution of the surface of aluminium products: a) by a film;
b) by solid particles

Geros kokybés dangas, turinCias gera sukibima su substratu, galima uZpurksti tik
tinkamai paruoSus gaminio pavirSiy. Dél drégmes, riebaly ir kity terSaly dangoje
atsiranda defekty, blogéja jos sukibimas su substratu. ParuoSimo metu nuo pa-
vir§iaus nuvalomi oksidai ar hidroksidai, tepalai, riebalai, ridys ir kiti terSalai,
pasSalinama drégme. Valant pavirSiy pakinta pavirSiaus fizikinés ir cheminés sa-
vybés ir morfologija, nes valant paZeidZiama nusistovéjusi termodinaminé pu-
siausvyra, nutraukiami metalo pavirSiniy atomy tarpatominiai rySiai ir pavirSius
chemiSkai suaktyvinamas. Dangos kokybei didele jtaka turi ir pavirSiaus Siurks-
tis. Didelis Siurkstis gerina dangos sukibima, nes didéja realus dangos ir pavir-
Siaus sgly¢io plotas. Siurkitaus pavir§iaus mikronelygumy viriiinés, veikiamos
iSlydyty daleliy srauto, jkaista labiau nei lygus pavirSius. Tai didina saveikos
laipsnj, gerina sukibima. Taciau tyrimai (Lamraoui efal. 2010) rodo, kad
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didZiausias pavirSiaus SiurkStis ne visada suteikia geriausig dangos su substratu
sukibimg. Todé¢l siekiant gauti geriausig dangos adhezija, yra ieSkoma optima-
laus pavirSiaus valymo budo ir tinkamiausio pavirSiaus Siurkscio (Bargeris ef al.
2008; Lamraoui et al. 2010).

Substrato pavirSiaus paruoSimo (valymo) biidas parenkamas atsizZvelgiant |
dengimo biida, substrato chemine sudétj ir jo eksploatacijos salygas, paskesnj
dangy apdorojimo biida ir kitus veiksnius. Esant vienodoms dengimo salygoms
ir reZimams, skirtingi paruoSimo budai suteikia nevienoda dangos ir substrato
sukibimo stipruma. Prie§ purSkimg apdorotas substrato pavirSius greitai praranda
savo gerasias savybes, nes aktyvuotas pavirSius absorbuoja dujas (oksiduojasi),
drégme, todél laikas tarp paruosimo ir padengimo turi biiti minimalus. Siuolaiki-
néje gamyboje grieztéja ir pavirSiy paruoSimo kokybés reikalavimai. DaZnai rei-
kiamas pavirSiaus Svarumas gaunamas tik naudojant toksiSkus tirpiklius, freona,
aktyvigsias pavirSiaus medZiagas ir kt. Todél grieZtéjant aplinkos apsaugos rei-
kalavimams, tampa sudétingiau taikyti tradicinius pavirSiy paruoS§imo metodus
(Ralys et al. 2012). Paprastai nuo dengiamy gaminiy pavirsiy prie§ padengima
visy pirma paSalinami riebalai (cheminiais tirpikliais, ultragarsu ir t. t.), o paskui
budais. Ypa¢ efektyviai pavirSiai nuvalomi, kai Sie budai taikomi kartu (Vilys
et al. 2007).

Mechaniniai pavirSiaus paruoSimo budai. Norint gauti reikiamg metalinio
gaminio pavirSiaus $iurkstj bei siekiant pasalinti jvairius metalo pavirSiaus de-
fektus (iSlajas, nelygumus, jbréZimus, nuodegas, korozijos produktus), placiai
taikomi jvairtis metaliniy gaminiy pavirSiaus mechaninio apdorojimo budai:
Sveitimas; Slifavimas abrazyviniais ratais ir juostomis; apdorojimas besisukan-
¢iuose bilignuose ir vibraciniuose jrenginiuose; poliravimas elastiniais ratais ir
juostomis, naudojant poliravimo pastas; apdorojimas abrazyviniy daleliy srautu.
Rudys, nuodegos, seni dazai, metalo atplaiSos, ésdinimo nuosédos ir kiti dideli
metalinio gaminio pavirSiaus defektai Salinami Sveiciant Sepeciais.

Abrazyviniam valymui naudojamas kvarcinis smélis, smulkas plieno, ke-
taus, stiklo Sratai, keraminés arba karbidinés dalelés. Dideliu greiciu lekianciy
kiety abrazyvo daleliy srautas atsitrenkia j metalo pavirsiy ir $alina rudZiy, nuo-
degy, seny atsisluoksniavusiy dazy ar metaliniy dangy sluoksnj. Pagal abrazyvi-
niy daleliy dydj bei jy srauto greitj formuojamas jvairaus mikrojduby dydzio ir
gylio Svaraus pavirSiaus mikroreljefas. Smulkios metalinés detalés Slifuojamos
uzdaruose besisukanciuose buignuose ir vibraciniuose jrenginiuose, pripildytuose
abrazyvy milteliy (sausy arba skystoje terpéje), akmenuky, granito ir marmuro
skaldos, porceliano ar §lifavimo akmeny duZeny (Griskonis, Suléius 2008;
Tricys, Ulozas 2004; Vilys et al. 2007; Fauchais et al. 2014; Critchlow, Brewis
1996; Grainger, Blunt 1998).
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Pavirius taip pat gali biiti valomas sausojo ledo daleliy srautu. Sis valymo
budas yra aplinkai nekenksmingas, bet pasiZymi brangumu. D¢l savo silpno ab-
razyvinio poveikio valomam pavirSiui jis yra mazai efektyvus, kai reikia pasalin-
ti substrato metalo oksidinj sluoksnj nuo pavirSiaus (Dong et al. 2011; Dong
et al. 2012; Elbing et al. 2003; Danlos et al. 2011; Fauchais et al. 2014).

Mechaninis pavirSiaus valymas keicia pavirSiaus morfologija, cheminj pa-
vir§iaus bivj ir didina saveikos plota. Substrato pavirSiaus Siurks¢io didéjimas
didina dangos adhezija su substratu, taciau abrazyvo likuciai ant pavirSiaus ir
substrato mechaniniai paZeidimai (mikrojtriikiai ir kt.) atlikus valyma gali nei-
giamai veikti dangos adhezija, mazinti atomy difuzija tarp dangos ir substrato
bei keisti purSkiamy daleliy vilguma ant pavirSiaus. Kartu su mechaniniu valymu
gali buti naudojami ir kiti valymo budai: ésdinimas riig§timis, Sarmais, apdoro-
jimas elektros iSlydziu ir t.t. (Lamraoui etal. 2010; Coddet etal. 1999;
Prolongo, Urena 2009; Danlos et al. 2011; Critchlow et al. 2006). Mechaninis
substrato valymas priskiriamas prie triukSmingy procesy, taip pat valymo metu
atsiranda daug dulkiy ir kity terSaly, kurie gali sukelti grésme Zmoniy sveikatai.

Ultragarsinis pavirsiaus valymas. Ultragarsiniu budu nuvalomi riebalai ir
kitokie terSalai nuo sudétingos konfigtiracijos detaliy, turinciy valymui sunkiai
prieinamy viety. Sis biidas tinka tiek plaunant metaly pavir§ius organiniais tir-
pikliais, tiek ir kar$tais $arminiais tirpalais. Sio biido efektyvuma lemia kavitaci-
ja: aukSto daZnio mechaniniy virpesiy veikiamame skystyje susidaro mazesnio ir
didesnio slégio sritys. Jose atsiranda ir susprogsta tirpale iStirpusiy dujy ($iuo
atveju oro) smulkts burbuliukai. Jiems sprogstant sklinda stipras hidrauliniai
smiigiai, kurie nupléSia nuo valomo metalo pavirSiaus tvirtai prikibusias riebaly,
mineraliniy alyvy ir kietyjy terSaly daleles. Ypa¢ didelg reikSme turi tai, kad
ultragarsiniai virpesiai gali prasiskverbti j valomy pavir§iy siaurus plySius, uzda-
ras ertmes ir gerokai padidinti riebaly Salinimo nuo $iy viety efektyvuma
(TriCys, Ulozas 2004; Vilys et al. 2007; GriSkonis, Sulgius 2008; Fauchais et al.
2014).

Aliuminio lydiniy pavirSiuje nattraliai susiformuoja tvirta, tanki oksidiné
plévele, kuriai biidinga gera adhezija su metalu. Todél aliuminio lydiniy ultra-
garsinis pavirSiaus valymas leidzia pasalinti nuo substrato pavirSiaus tik organi-
nius ir neorganinius terSalus.

Cheminiai pavirSiaus valymo biudai. Atliekant cheminj pavirSiaus valyma,
pavirSius veikiamas skysty organiniy tirpikliy arba/ir neorganiniy tirpaly. Che-
miniai pavirSiaus valymo buidai ne tik pasalina riebalus nuo pavir§iaus, bet meta-
lo pavirSiuje sukelia korozijos procesus dél rugstinés, Sarminés aplinkos povei-
kio, iStirpdo natiiraliai susidariusj aliuminio oksido sluoksnj, valo ir aktyvina
pavirsiy, suformuoja poras pavirSiaus sluoksnyje, kurios suteikia geresnj dangos
sukibima su substratu. Taip pat cheminis ésdinimas suformuoja plona, tolygia
oksidine plévele ant substrato pavirSiaus, turintj tam tikrg mikrosiurkstj.
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Norint nuo metaliniy gaminiy pavirSiaus paSalinti riebalus, pirmiausia jie
plaunami organiniais tirpikliais, o paskui Sarminiais tirpalais. Dauguma organi-
niy tirpikliy turi maza pavirSiaus jtempimo koeficienta, todél gerai vilgo apdoro-
jamga pavirsiy, lengvai prasiskverbia j sunkiai pasiekiamas ertmes ir gerai pasali-
na riebalinius terSalus tiek nuo paprasto, tiek nuo sudétingo profilio detaliy
pavirSiaus. Metaly pavirSiams valyti naudojami organiniai tirpikliai skirstomi j
degius (acetonas, etanolis, metanolis, izobutanolis, toluenas, benzinas, Zibalas,
vaitspiritas) ir nedegius (tetrachlormetanas CCl,, dichloretanas C,H4Cl,,
trichloretenas C,HCl;, tetrachloretenas C,Cly, trifluorchloretanas C,H,CIF
(Griskonis, Sul¢ius 2008; Lamraoui ef al. 2010; Coddet et al. 1999; Prolongo,
Urena 2009; Bellonce ef al. 2007; Danlos et al. 2011; Critchlow et al. 2006;
Fauchais et al. 2014; Critchlow, Brewis 1996; Tricys, Ulozas 2004).

Norint pasalinti oksido sluoksnj nuo aliuminio lydinio pavirSiaus, substratas
valomas rugstiniais (sieros, druskos, azoto, fosforo riig§¢iy vandeniniais tirpalais
ir kt.) ir Sarminiais reagentais. Substrato metalo ir jo oksidinés plévelés tirpimo
greitis priklauso nuo ésdinimo tirpalo temperatiiros, sudéties ir koncentracijos.
Ivairts aliuminio lydiniy cheminiai valymo biidai pateikti A priede (Spadaro
et al. 2007; Prolongo, Urena 2009; Joshi et al. 2011; Sorrentino, Carrino 2009a;
Vilys et al. 2007; Critchlow ef al. 2006).

Sarminis aliuminio pavir$iaus ésdinimas pagalina nuo metalo pavirsiaus ok-
sido plévele ir selektyviai iSésdina griido ribas, kur yra intermetaliniai junginiai.
Prie§ atliekant Sarminj ésdinima nuo bandiniy i§ anksto pasalinami riebalai ace-
tonu ir etanoliu (Prolongo, Urena 2009). Aliuminio lydiniy ésdinimas fosforo
rugStimi iStirpina absorbuotas daleles, chemiSkai modifikuoja pavirsiy, sufor-
muoja mikroduobutes, sumazina Siurkstj, nusodina jvairius fosfatus ant substrato
pavirSiaus, paSalina magnj. Tyrimai su skenuojanciu elektroniniu mikroskopu
parodé, kad fosforo rugstis iStirpina tik dalj oksido sluoksnio (Cherepy et al.
2005; Mizuno et al. 2001). Aliuminj apdorojus sieros rugsties ir geleZies sulfato
tirpalu substrato pavirSinio sluoksnio akytumas padidéja, o dangos adhezija pa-
geréja labiau negu ésdinant vien tik sieros rigstimi (Prolongo, Urena 2009).

Vienas i§ cheminiy valymo biidy trikumy yra pavojus aplinkai ir Zmoniy
sveikatai. Europos Bendrijos direktyvos RoHS (The Restriction of Hazardous
Substances) 2002/95/EC ir 2000/53/EC riboja pavojingy medZiagy naudojima
jvairiose pramongs srityse. Sios direktyvos uZtikrina, kad draudZiamos medZia-
gos negaléty patekti j aplinka. Naudojamy cheminiy tirpaly perdirbimas ir utili-
zavimas yra gana brangus procesas, kuris labai padidina valymo biido savikaing.
Dél Sios priezasties ieSkoma alternatyviy pavirSiaus valymo biidy, nenaudojanciy
pavojingy medZiagy.

Anodinis valymas — tai elektrolitinis procesas, kai aliuminis oksiduojamas
taikant iSorinj elektros Saltinj, siekiant bandiniy pavirSiuje suformuoti poréta,
inerting oksido plévele. Porétos plévelés storis priklauso nuo naudojamo
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elektrolito riiSies (sieros, fosforo arba chromo riigsties), temperatiiros, sroves
tankio, mirkymo laiko ir gali kisti nuo 2 iki 100 um. Tyrimai parodé, kad aliu-
minio terminis apdorojimas prie§ anodavima stipriai veikia anodavimo proceso
kinetika ir gerina anodavimo efektyvuma. Placiausiai yra taikomos dvi anoda-
vimo metodikos: anodavimas fosforo ragsStimi ir anodavimas chromo raigstimi.
Atliekant anodavima fosforo rtigstimi, metalo pavirSiuje susidaro porétesné ok-
sido plévelé negu anodavimo chromo rtig§timi metu. Poréta oksido plévele turi
pakankama Siurkstj dangos mechaniniam sukibimui su substratu ir padidina ad-
hezija (Bellonce et al. 2007; Tsangaraki-Kaplanoglou et al. 2006; Critchlow,
Brewis 1996, Erdogan eral. 2012, Aerts etal. 2010; Bjorgum et al. 2003;
Critchlow et al. 2006). Elektrolity naudojimas anodavimo proceso metu sukelia
daug problemy: cheminiai tirpalai turi buti saugiai Salinami ir perdirbami, o
Zmoneés ir aplinka turi biiti apsaugoti.

Pavirsiaus valymas lazerio spinduliuote. Valymas lazerio spinduliuote
grindZiamas terSaly iSgarinimu, kai terSalai veikiami didelés energijos
koncentruoto Sviesos srauto — lazerio spinduliuotés. Spinduliuotés paveikti terSa-
lai intensyviai garuoja, be to, dél skirtingo terSaly ir valomo pavirSiaus Siluminio
plétimosi koeficienty tampa trapiis. Atsisluoksniave nuo pavirSiaus terSalai daz-
niausiai Salinami oro ar kity inertiniy dujy srautu (Ralys ef al. 2012). Po lazerio
abliacijos aliuminio pavirSius yra nehomogeninés morfologijos, jame yra daug
mikrokrateriy. Didesnis lazerio abliacijos energijos tankis lemia didesnj
mikrokrateriy skai¢iy ir geresnj valymo efektyvuma. Abliacija lazeriu pasalina
oksidus, organinius ir neorganinius pavirSiaus terSalus, taip pat sukuria pavir-
Siaus morfologija (tam tikros cheminés sudéties), kuri didina uZpurkstos dangos
adhezija su substratu (Coddet et al. 1999). Tyrimai rodo, kad veikiant aliuminio
pavirsiy 1 ir 2 mm skersmens, 0,5-10 J/cm® energijos tankio lazerio spinduliuo-
te, dél pavirSiuje esancio vandens dehidratacijos gaunamas didelio porétumo pa-
vir§ius (Spadaro et al. 2007). Valant aliuminio pavirsiy ir naudojant 4,42-10"
W/m® galios impulsinio lazerio spinduliuote, elementinis aliuminio kiekis sub-
strato pavirSiuje padidéja iki 18,7 % (Rechner et al. 2010).

PavirSiaus valymo lazerio spinduliuotés parametrai (bangos ilgis, daZnis,
spinduliuotés judéjimo greitis, energijos tankis ir kt.) parenkami pagal tarSos rii§j
ir valomo pavirSiaus savybes. Kontroliuojant Siuos parametrus galima uZtikrinti
valomo pavir§iaus kokybe. PavirSiaus valymas lazerio spinduliuote placiai tai-
komas pramonéje, siekiant paSalinti nuo gaminio pavirSiaus organinius neSva-
rumus, seny dazy sluoksnj, korozijos produktus ir t. t. Dazniausiai $is btidas tai-
komas valant gaminiy pavirSius prie§ daZyma, litavima ir klijjavimg. Per
paskutinj deSimtmetj atsirado nemaZai moksliniy tyrimy apie substrato pavir-
Siaus valyma lazeriu prie§ dengima dangomis, bet apie Sios substrato valymo
technologijos platy pritaikyma pramonéje duomeny néra. PavirSiaus valymas
lazerio spinduliuote praktiSkai neterSia gamtos, bet pasiZymi proceso brangumu,
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maZu naSumu ir labai mazu valymo zonos plo¢iu (Coddet et al. 1999; Danlos
et al. 2011; Rechner et al. 2010; Spadaro et al. 2007; Lamraoui et al. 2010).

Substrato pavirsiaus valymas plazma. MedZiagos plazminis valymas vyksta
del plazmos jony bombardavimo proceso mechaninio poveikio substrato pavir-
Siui ir krivj turinciy daleliy cheminés sgveikos su terSalais. Apdorojus metalo
pavirSiy plazmos srautu, pasikeiCia pavirSiaus sluoksnio fizikinés ir cheminés
savybes, pavirSiaus morfologija ir paSalinami organiniai teralai. Sis substrato
pavirSiaus apdorojimo budas yra aplinkai nekenksmingas, jj lengvai galima in-
tegruoti j technologing linija. Taciau §is buidas yra mazZai efektyvus ir brangus
(Prysiazhnyi et al. 2012a; Diaz-Benito, Velasco 2013).

Plazminio valymo proceso metu naudojamos jvairios dujos: argonas, azo-
tas, helis, jy miSiniai ir kt. Valymo proceso parametrai, nuo kuriy priklauso
plazmos savybés ir pavirSiaus apdorojimo efektyvumas, yra reaktoriaus geomet-
rija, plazmos srauto galia, darbiniy dujy rusis, jvedamos energijos j pavirSiaus
vienetg dydis ir kt. MaZinant plazmos slégj, didinant jtampa arba ilginant plaz-
mos veikimo trukme, gerinamas pavirSiaus vilgumas. Taip yra todél, kad didéja
plazmos jonizacijos laipsnis valymo metu ir kriivj turin¢iy daleliy skai¢ius plaz-
moje, dél to padidéja pavirSiaus aktyvavimas (Prysiazhnyi efal. 2012a;
Prysiazhnyi et al. 2012b; Diaz-Benito, Velasco 2013; Sorrentino, Carrino 2009a;
Polini, Sorrentino 2003; Sorrentino, Carrino 2009b). Substrato pavirSiaus valy-
mas plazma placiai taikomas valant automatikos ir elektronikos komponentus
prie§ dengima polimerinémis dangomis. Taip pat Sis valymo btidas naudojamas
valant puslaidininkines, kvarcines ir kitas dielektrines medZiagas vakuume. Va-
lant tiesioginio poliSkumo Ar plazma, aliuminio pavirSiuje sumaZéja angliavan-
deniliy kiekis, bet padidéja aliuminio oksido ir hidroksidy kiekis. Hidroksidy
kiekio didéjimas rodo, kad pavirSius labai aktyvus ir greitai hidratuojasi drégnoje
aplinkoje. Naudojant Ar/O, plazminj valyma, aliuminio pavirSius yra papildomai
oksiduojamas, tac¢iau deguonies jvedimas j Ar plazma maZzina angliavandeniliy ir
adsorbuoto vandens kiekj aliuminio substrato pavirSiuje (Prysiazhnyi et al.
2012a, Prysiazhnyi et al. 2012c; Diaz-Benito, Velasco 2013).

Katodinis pavirsiaus valymas. Katodinio valymo proceso esmé yra katodo
medZiagos pavirSinio oksido sluoksnio suardymas vykstant elektros iSlydZiui
tarp elektrody (1.9 pav.). I§lydZio lanke vyksta dujy atomy ir molekuliy jonizaci-
jos procesas. Susiformave teigiamieji jonai skrieja neigiamo lanko poliaus link ir
atsitrenkia j katodo pavirsiy. Katodinio bombardavimo metu pavir§inio sluoks-
nio dalelés atomizuojamos ir palieka medZiagos pavirSiy. Dalis iSmuSty atomy
nuséda ant bandinio pavirSiaus Salia katodinés srities, o kita jy dalis dél susida-
rimy su dujy molekulémis grjZta j katodine bandinio zona.
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Bombardavimas
teigiamais jonais
l l l l l l l IZmustas
eVe ki ove Jono kelias ~ atomas
v . Teigiamas
medZiagoje t .
Oksido < [
sluoksnis / J Pavir§ius — Ké / .
Atomy Pagrindo metalas C:kSId? ;
i§sidéstymas atomas
a) b)

1.9 pav. Katodinio valymo mechanizmo schema: a) metalo pavirSiaus gardelés
bombardavimas jonais; b) pavir§iaus sluoksnio atomy iSmuSimas jonais
(Sarrafi, Kovacevic 2010)

Fig. 1.9. Schematic drawing of cathodic cleaning mechanism: a) bombarding process of
metal surface lattice with the ions; b) ejection of a surface atom by a ion

Aliuminio lydiniy katodinio valymo metu daugiausia naudojama kintamoji
srové. Priklausomai nuo proceso parametry, atlikus katodinj valyma, kinta pavir-
Siaus topografija, Siurkstis, cheminé sudétis (keiciasi deguonies, aliuminio ir
magnio kiekiai). Dél padidéjusio pavirSiaus SiurkS€io, paSalinto organinio
sluoksnio ir sumazinto oksido sluoksnio aliuminio lydinio klijuotos jungties §ly-
ties adhezijos jéga atlikus katodinj valymg padidéja nuo ~9,9 MPa iki ~19 MPa.
Sis valymo biidas priskiriamas sausy ir aplinka neterianéiy valymo biidy grupei
ir laitkomas viena i$ aplinkai nekenksmingy gamybiniy technologijy (Anagreh,
Robaidi 2010; Sarrafi, Kovacevic 2010; Sarrafi er al. 2009). Literatiiros analizé
parode, kad Siuo metu $is aliuminio lydiniy valymo buidas netaikomas terminia-
me pursSkime, bet dél savo numatomy efekty gali buti gera alternatyva placiau-
sial taikomiems mechaniniams, cheminiams bei mechaniniams ir cheminiams
valymo biidams.

1.1.6. Plazminiu badu purksty tiSkaly formavimasis ant
skirtingais badais valyty aliuminio lydiniy pavirsiy

Siekiant patobulinti terminio purSkimo technologija ir pagerinti dangy eksploa-
tacines savybes, svarbu suprasti ir Zinoti tiSkalo formavimosi procesa, tiSkalo ir
substrato sgveika ir substrato pavirSiaus buisenos jtaka tiSkalo elgsenai. PurSkimo
metu susiduriama su tokiais nepageidaujamais procesais: atsitrenkusiy daleliy j
substratg iSsitaSkymas, tiSkalo oksidacija formavimosi metu, tuStumy (pory) atsi-
radimas, jtrikiai ir atsisluoksniavimas uZpurkstoje dangoje. Dangos mikrostruk-
tira ir tokios savybés, kaip akytumas ir adhezija, stipriai priklauso nuo kiekvieno
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iSsitaskiusio tiSkalo, kadangi pirmasis tiSkaly sluoksnis nulemia dangos ir
substrato adhezija, o dangos kohezija lemia vidiniy tiSkaly kontaktas. Nustatyta
(Brossard et al. 2010a; Yang et al. 2013), kad dangos adhezija yra glaudziai su-
sijusi su tiSkalo forma. TiSkalo formavimosi procesa stipriai veikia substrato
temperatiira, adsorbuoty dujy desorbcijos ir kondensacijos procesai, pavirSiaus
buvis (Siurkstis, pavirSiuje esantys cheminiai junginiai), tiSkalo ir substrato pa-
virSiaus kontakto Siluminé varZa. Nustatyta, kad tiSkaly iSsitaSkymas labai pri-
klauso nuo pasklidusiy iSlydyty daleliy pirminés kristalizacijos ir skysto laSelio
vilgumo ant substrato pavir§iaus. Vandens paSalinimo procesas nuo substrato
pavirSiaus dehidratacijos metu turi jtaka tiSkalo morfologijai. [vairiis substrato
pavirSiaus valymo budai, kaitinimas prie§ pur§kimg ir purSkimo metu keicia pa-
vir§iaus biiseng ir veikia tiSkaly savybes ir formavimasi (Brossard et al. 2010a;
Yang et al. 2013).

PurSkiant  plazminiu budu nikelio-chromo  tiSkalus ant lygaus
(R, =[1,2£0,2] um) ir sméliuoto (Ra =[6,9 £ 0,2] um) aliuminio lydinio pavir-
Siaus, gaunami netaisyklingos formos tiskalai (B priedas). Skersinis tiSkalo vaiz-
das ant sméliuoto substrato parodeé, kad tiSkalo struktiira yra nehomogeniska,
kontaktas tarp tiSkalo ir substrato yra blogas, o tiSkalo ir substrato sandiira yra
netaisyklingos formos ir su tuStumomis. TuStumy ir oksidy susidarymas gali tu-
réti neigiama efekta dangy savybéms: tankiui, Siluminiam ir elektriniam laidu-
mui ir t. t. Jvairios studijos rodo, kad didelis Siurkstis skatina iSsitaskiusiy tiSkaly
formavimasi plazminio purskimo metu, dél to susidaro netaisyklingos formos
tiskalai arba tuStumos. Eksperimentiniai darbai rodo, kad plazminio purSkimo
metu SiurkStesni substrato pavirSiai yra labiau linke iSsilydyti negu lygis
substratai. Taigi, aliuminio substrato Siurks¢io padidéjimas didina substrato iSly-
dymo laipsnj, dangos oksidy ir tuStumy koncentracija, taip pat labai lemia iSly-
dyty tiSkaly iSsitaSkyma ant aliuminio substrato pavirSiaus (Brossard et al.
2010d).

Plazminiu badu uZpurskus nikelio-chromo tiskalus ant ésdinty 10 % HF ir
15 % H,SO, rugstimis aliuminio lydinio substraty (Ra = [444 + 100] nm), yra
gaunami fragmentiSkesni tiSkalai. PurSkiamos dalelés nelimpa prie aliuminio
lydinio substrato pavirSiaus suformuodamos kai kur mazus laSelius, turincius
sfering morfologija (B priedas). Nustatyta, kad tokia tiSkalo forma atsiranda dél
pavirsiaus jtempto biivio efekto. Aliuminio bandiniai, kurie buvo ésdinami 10 %
HF ir 15 % H,SO, rugstimis, turi santykinai maza Siurkstj, lyginant su sméliuotu
aliuminio lydinio substratu, taciau pavirSiuje susiformuoja taisyklingesnés for-
mos tiskalai. TiSkalai, uZpurksti ant 10 % HF ir 15 % H,SO, rugstimis ésdinto ir
termiSkai apdoroto aliuminio lydinio substrato (Ra = [626 + 88] nm), yra ne to-
kios taisyklingos formos, taciau maZesnio dydZio, lyginant su tiSkalais ant
Siurk$¢iy ir smélivoty aliuminio lydiniy pavirSiy (B priedas). Nustatyta, kad
nikelio-chromo tiskalai lokaliai i§lydo substratg, sudarydami metastabilias fazes.
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Tokiy metastabiliy faziy formavimasis gali turéti jtakos dangos adhezijai.
Nikelio-chromo daleliy tiSkaly nanoadhezija ant 10 % HF ir 15 % H,SO, rugsti-
mis ésdinto ir termisSkai apdoroto aliuminio lydinio pavirSiaus yra didesné negu
tik ant 10 % HF ir 15 % H,SO, rugstimis ésdinto aliuminio lydinio pavirSiaus.
Taip yra todé¢l, kad valant riigStimis susidaro nuosédy, kurios adsorbuojasi ant
aliuminio lydinio substrato pavirsiaus. Sios susidariusios nuosédos terminio ap-
dorojimo metu yra i§garinamos ir tokiu biidu yra pagerinama purSkiamy daleliy
adhezija ant aliuminio lydinio substrato (Brossard et al. 2010d).

Atlikti tyrimai (Brossard et al. 2010a; Tran et al. 2008) parodé, kad plazmi-
niu biidu purskiant ant virty ir virty bei termiskai apdoroty aliuminio lydinio
substraty, nebuvo rasta nikelio-chromo tiSkaly (B priedas). Tiriant virtus aliumi-
nio bandinius, buvo nustatyta, kad bandiniy pavirSiuje susidaro storas (>200 nm)
boehmito (AIOOH) sluoksnis. Tokio sluoksnio formavimasis ant aliuminio lydi-
nio pavirSiaus mazina nikelio-chromo tiSkaly vilgumo galimybes ir uZpurksty
tiSkaly adhezija (Brossard et al. 2010a; Tran et al. 2008).

Eksperimentiniai tyrimai (Tran et al. 2011; Brossard et al. 2010a) rodo,
kad, plazminiu budu formuojant nikelio-chromo tiSkalus ant poliruoty, poliruoty
ir pakaitinty bei poliruoty ir kaitinty aliuminio bandiniy, substrato apdorojimo
pobudis lemia apvaliy iSsitaskiusiy tiSkaly koncentracija pavirSiuje. Kaitinti
aliuminio lydinio bandiniai turé¢jo didesng apvaliy iSsitaskiusiy tiskaly
(100 proc.) koncentracija su didZiausiu vidutiniu skersmeniu 225,75 pm, o ant
poliruoto aliuminio lydinio bandinio buvo maZziau apvaliy iSsitaskiusiy tiskaly
(70 proc.) su maZiausiu vidutiniu skersmeniu 137,25 pum. Nustatyta, kad terminis
apdorojimas labai sumazina netaisyklingy ir apvaliy su tuStumomis tiskaly kiekj
ant pakaitinto aliuminio lydinio bandinio. Skirtingy rusSiy tiSkaly charakteristikos
ant poliruoto, poliruoto ir pakaitinto bei poliruoto ir kaitinamo aliuminio lydinio
substrato pavirSiaus parodytos C priede. TiSkalo morfologija kinta del pavirSiaus
biuisenos ir skirtingos hidroksido koncentracijos substrato pavirSiuje. Kaitinamo
aliuminio substrato pavirSiuje yra apie 17 karty maZiau hidroksidy negu poliruo-
tame aliuminio pavirSiuje. Taip yra dél substrato pavirSiaus dehidratavimo pro-
ceso, kai aliuminio lydinys yra kaitinamas. Kaitinimo metu susiformave apvaliis
tiskalai pagerina dangos kokybe, kuri pasiZymi aukSta adhezija ir kohezija, mazu
akytumu ir maZiausiais nusodinamos medZiagos nuostoliais. I$sitaske tiSkalai
pasiZymi bloga adhezija, kohezija ir dideliu akytumu. Tyrimai parodé, kad tarp
apvaliy tiSkaly ir substrato pavirSiaus atsiranda medZiagos maiSymasis, kai aliu-
minio lydinio substratas yra pakaitinamas arba kaitinamas. Tai patvirtina, kad
aliuminio lydinio substrato pavirSius pasieke lydymosi temperatiira, dél to atsi-
randa geras sukibimas tarp tiSkalo ir substrato. Taigi, pavirSiaus biisena yra svar-
bus tiskaly bei tiSkalo ir substrato sandiiros formavimo veiksnys (Tran, Hyland
2009; Tran et al. 2008; Brossard et al. 2010a; Brossard et al. 2010b; Tran et al.
2011; Brossard et al. 2010c; Brossard et al. 2010d).
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1.1.7. Veiksniai, turintys jtakos termiskai purksty dangy
adhezijai ir kohezijai

TermiSkai purkS$ty dangy technologinés charakteristikos labai priklauso nuo
dangos adhezijos su substratu ir uZpurksty tiSkaly kohezijos. Sukibimas tarp
purskiamy daleliy ir substrato lemia dangos kokybe. Dangos adhezijos stipris su
substratu priklauso nuo dangos ir substrato medZiagos tarpusavio fizikinés ir
cheminés saveikos, vykstanc¢ios pavirSiy saly¢io zonoje, taip pat ir nuo dangos
mikrostruktiiros. Blogas dangos adhezijos stipris atsiranda dél struktiirinio me-
dziagy nesuderinamumo, nepakankamo metalurginio rysio, dideliy vidiniy jtem-
piy, netinkamai parinkty purSkimo reZimo parametry (Valiulis 2012; Valiulis
2005). Dangos adhezija gali lemti dél vietinés plastinés deformacijos vykstanti
jitempiy relaksacija ir i§ dalies i§lydyty daleliy persitvarkymas. Itriikiai dangoje ir
dangos atSokimas nuo substrato rodo bloga dangos kokybe, todél struktiiros
vientisumas yra vienas i§ svarbiausiy rodikliy, leidZianciy uZtikrinti dangos ilga-
amziskuma ir patikimuma (Azizpour et al. 2012; Krishnamurthy et al. 2009).
Terminio purSkimo procese tarp dangos ir substrato skiriami trys skirtingi ad-
hezijos mechanizmai: mechaninis, fizikinis ir cheminis-difuzinis sukibimas
(Wang etal. 2005; Khan etal. 2003; Balic efal. 2009; Baldan 2012;
Krishnamurthy er al. 2009). Mechaninis rySys atsiranda dél tiSkaly deformavimo
proceso ir jy mechaninio uZstrigimo pavirSiaus nelygumuose (susidaro be tarp-
molekuliniy saveiky); cheminj rysj sukelia cheminés reakcijos ir difuzijos proce-
sai tarp dangos ir substrato; fizikinis rySys atsiranda dél Van der Valso jégos
sgveikos (Balic et al. 2009).

Mechaninis dangy sukibimas su substratu priklauso nuo substrato pavir-
Siaus Siurksc¢io, smiuigio jégos daleléms atsitrenkiant j substratg ir tiskaly kietéji-
mo greicio (Era et al. 1998; Sobolev et al. 1997). Taip pat mechaninj dangy su-
kibimg labai lemia oksidacijos procesai, tiSkaly morfologija ir liekamieji
jtempiai. Siekiant padidinti mechaninj sukibima tarp dangos ir substrato, naudo-
jant tradicinius terminio purS$kimo procesus, reikia didinti daleliy jkaitinimo
temperatirg (Wang et al. 2005; Sobolev er al. 1997).

Fizikinis sukibimas susidaro esant artimam dangos ir substrato pavirSiy
kontaktui, kai atsiranda rysiai tarp poliniy molekuliy. Susidariusio rySio stipru-
mas yra labai nedidelis lyginant su cheminiu-difuziniu rySiu. RySio energijos
dydj lemia dipoliniy molekuliy erdviné orentacija. Dél dipolinés sgveikos susi-
darantys rySiai formuojasi labai greitai, bet lengvai suyra veikiant temperatiirai
(Griskonis, Sultius 2008; Wang et al. 2005).

Cheminis-difuzinis rySys tarp dangos ir substrato atsiranda tada, kai dangos
medZiaga turi aukStesng lydymosi temperatiirg ir yra nusodinama ant substrato,
turin¢io Zemesng lydymosi temperatirg (Wang et al. 2005). Substratas su danga
gerai sukimba tada, kai substrato ir dangos metaly atomy matmenys yra artimi ir
metalai gerai tirpsta vienas kitame, t. y. sudaro lydinj. Jei dél nevienodu greiciu
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vykstancios abipuses difuzijos substrato ir dangos salycCio riboje susidaro trapi
intermetaliné fazé, adhezija susilpnéja, dangoje atsiranda mikropory, pasikeicia
dangos sudeétis ir savybés (Griskonis, Sul¢ius 2008). Atomy difuzijos procesai
dangos ir substrato sandiiroje atsiranda tada, kai yra auksta substrato temperattira
ir naudojamos Zemo slégio ar vakuumo plazmos purskimo technologijos (Wang
et al. 2005).

Dangy adhezija priklauso nuo substrato savybiy, dangos medZiagos rusies,
dangy dengimo proceso, jo parametry ir aplinkos salyguy (Sobolev et al. 1997).
PavyzdZiui, purSkimo kampas, substrato pakaitinimo temperattra, daleliy greitis,
purskiamy milteliy daleliy dydis ir t. t. labai veikia dangos adhezijos stipruma
(Khan efal. 2003). Terminis pavirSiaus apdorojimas purSkimo metu pagal
Brossard et al. 2010a; Brossard ef al. 2010c; Tran, Hyland 2009; Tran et al.
2008; Tran ef al. 2011 nuo aliuminio pavirSiaus pasalina hidroksidus dehidrata-
vimo proceso metu, kurie labai lemia tiSkaly iSsitaS8kyma, jy fragmentacija ir
prasta sukibima su substratu. Tokiu biidu yra padidinamas pavirSiaus nano-
Siurkstis, kontakto plotas ir vilgumas. D¢l to padidéja apvaliy tiSkaly formavi-
masis, tiSkalo tankis ir jo skersmuo. Taip pat yra sumaZinamas tiSkaly iSsitaSky-
mas, oksidy, tuStumy formavimasis tiSkaluose ir pailginamas tiSkaly
kristalizacijos laikas. Jei yra naudojama pakankamai didelé substrato kaitinimo
temperatiira, substratas gali iSsilydyti dél atskriejanciy i§lydyty daleliy. Taip yra
gaunama geresné adhezija tarp tiSkalo ir substrato. Kitas svarbus veiksnys yra
individualiy tiskaly kohezija, kuria lemia momentinis tiskaly iSsitaSkymo laips-
nis dangos formavimo metu, purSkiamy daleliy temperatiira, jy greitis ir substra-
to temperatiira (Krishnamurthy ez al. 2009). Vidinis dangos sukibimas (kohezija)
didéja didéjant dangos tankiui ir daleliy, atsitrenkusiy j substratg, greic¢iui. Dan-
gos kohezija mazéja didéjant substrato-tiSkalo sandiiros jtempiams. Oksidy ple-
velés, korozijos produktai ir kitokie pavirSiaus terSalai blogina dangos sukibima
su substratu. Substrato paruo$imas labai lemia dangos adhezija, jos kokybe ir
ilgaamZiSkuma (GriSkonis, Sul&ius 2008; Montay et al. 2004).

Kitas lemiamas dangos adhezijos veiksnys yra dengiamojo metalo Siurkstis.
Siurkstesnio pavirsiaus tikrasis plotas yra didesnis negu lygaus, dél to pagrindo
ir dangos salycio plotas, kuriame vyksta abipusé metaly atomy difuzija, taip pat
yra didesnis. Didéjant substrato pavirSiaus Siurksciui, didéja dangos su substratu
sukibimo patvarumas. Tai priklauso nuo gniuzdymo jtempiy dangoje, kurie yra
susije su pavirSiaus Siurksciu, purSkimo proceso temperatiira ir plazmos stulpo
slégiu. Siurkstesné sandiira trukdo jtriikiy atsiradimui lyginant su lygiu pavir-
Siumi. Taciau net jei sanduros sukibimo patvarumas didéja didéjant Ra, story
dangy liekamieji tempimo jtempiai yra vieni i§ svarbiausiy veiksniy, lemianciy
dangy adhezijos mazéjima (Griskonis, Sul¢ius 2008; Khan ef al. 2003).

Liekamuosius jtempius dangoje ir substrate lemia Sie veiksniai: substrato
pobudis, purSkimo temperatiira, dangos sluoksnio storis, temperatiiros gradientas
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dangoje, substrato paruoSimas ir tiSkaly greitis (Montay et al. 2004; Godoy et al.
2002). Dangos ir substrato sukibimo pobiidis ir dangos mikrostruktiira labai stip-
riai lemia liekamyjy jtempiy pasiskirstyma. Paprastai yra Zinoma, kad liekamieji
jtempiai gali sukelti atsisluoksniavimg sandtiroje tarp dangos ir substrato, o blo-
giausiu atveju dangoje gali atsirasti triikiy ir nuolauzy (Clyne, Gill 1996;
Azizpour et al. 2012). Tempimo jtempiai, kurie virSija medZiagos stiprumo riba,
sukelia jtrikius dangos pavirSiuje arba sandiiroje tarp dangos ir substrato.
GniuZzdomieji liekamieji jtempiai sandiiroje tarp dangos ir substrato apsaugo nuo
jtriikiy atsiradimo dangoje, pagerina adhezija, atsparuma nuovargiui ir pavir§iaus
patvaruma dangos eksploatacijos metu (Clyne, Gill 1996; Montay et al. 2004).

1.2. Pirmojo skyriaus iSvados ir disertacijos
uzdaviniy formulavimas

1. Aliuminio-magnio lydiniai dél maZo tankio ir didelio specifinio stiprio
placiai taikomi pramonéje, taciau Zema lydymosi temperatiira, prastas
atsparumas karsciui, mazas kietis, blogas atsparumas dilimui ir cheminis
pavirSiaus aktyvumas esant aukStoms temperatiiroms riboja jy taikyma
sunkiomis eksploatacijos salygomis. Apsauginiy daugiafunkciy dangy
formavimas didelés energijos (kinetinés ir Siluminés) purS§kimo procesais
(DG, HVOF, PP) didina aliuminio gaminiy patvaruma, atsparuma dili-
mui ir korozijai. Plazminis purSkimas leidZia realizuoti padengimo
procesa naudojant inertines dujas ir tokiu bidu sumazinti greita aliumi-
nio substrato ir purSkiamos medZiagos oksidavimasi bei kitus cheminius
procesus. Tyrimy analizé parodeé, kad plazminiam purSkimui buidingas
procesy dinamiSkumas ir parametry svyravimai labai lemia dangos
kokybe, todél kuriant padengimo technologija biitina optimizuoti purs-
kimo proceso parametrus.

2. Pagrindiné technologiné problema dengiant aliuminio-magnio lydinius
yra nuolat vykstantis tankios aliuminio oksido plévelés ir hidroksidy
formavimasis ant dengiamo gaminio pavirSiaus. Visa tai trukdo sudaryti
gera dangos sukibimg su substratu. Aliuminio pagrindo lydiniy pavir-
Siams valyti placiai naudojami mechaniniai, terminiai, cheminiai,
lety bati katodinis valymas. Katodinis valymas elektros iSlydZiu ardo
pavirSine oksiding plévele ir pakaitina veikiama medZiaga proceso metu.
Galima prognozuoti, kad pritaikius katodinj valyma aliuminio-magnio
lydiniy substratams taip pat bus skatinamas drégmes ir terSaly paSalini-
mas bei magnio difuzija j substrato pavir$iy, tokiu biidu gerinant pirmyjy
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tiskaly formavimasi ir didinant adhezija. Sis valymo biidas priskiriamas
prie aplinkai nekenksmingy gamybiniy technologijy.

. Siuo metu turimi duomenys apie aliuminio pagrindo substraty paruo$ima

nesusisteminti, publikacijose teikiami rezultatai neiSsamis, o substrato
pavirSiaus valymo budy poveikis substrato pavirSiaus buisenai ir dangy
adhezijai iStirtas nepakankamai. Literatiros Saltiniy analizé rodo, kad
Siuo metu pramongje dazniausiai naudojamas srautinimas skirtingos ri-
Sies abrazyvais, cheminis ésdinimas natrio Sarmu, fosforo bei azoto rugs-
timi ir jvairios $iy biidy kombinacijos. Néra duomeny, kad katodinio va-
lymo efektas, placiai naudojamas suvirinant aliuminj ir jo lydinius, bty
taikomas purskimo technologijose. Todél tikslinga, siekiant uZtikrinti
pakankama apsauginiy dangy sukibimag su substratu, kartu su daZniausiai
naudojamais valymo biidais istirti aliuminio-magnio lydiniy katodinj va-
lyma, jvertinti jo efektyvuma prie§ dengima ir pasitilyti geriausia techno-
loginj sprendima.

Darbo tikslui pasiekti, darbe reikia spresti Siuos uZdavinius:

Nustatyti aliuminio-magnio lydiniy substrato pavirSiaus charakteristikas
(topografija, pavirS§iaus cheminius junginius, vilguma, laisvaja energija)
pritaikius skirtingus pavirSiaus valymo budus (cheminius, mechaninj,
mechaninius-cheminius, elektrinj ir mechaninj-elektrinj) ir jvertinti $iy
veiksniy bei substrato kaitinimo temperattiros poveikj dangos tiSkaly
formavimosi procesui.

2. Optimizuoti plazminio purS$kimo proceso parametrus ir suformuoti

dilimui bei korozijai atsparia danga aliuminio-magnio lydinio pavir§iuje.

. I8tirti nikelio-aliuminio purkStiniy dangy mikrostruktiiros fazines

dedamasias, jy savybes (akytumg, adhezija, atsparumg dilimui,
oksidacijai ir korozijai) ir nustatyti purkStiniy dangy sustiprinimo
prieZastis bei pobud,i.



Aliuminio-magnio lydiniy pavirsiaus
valymo bidy metodika, plazminio
purskimo jranga, darbe taikomi
tyrimo metodai ir medziagos

Darbe taikomi tyrimo metodai, kurie parinkti siekiant iSsiaiSkinti aliuminio-
magnio lydiniy pavirSiaus valymo budy jtaka plazminiu biidu purksty dangy
formavimosi procesams ir adhezijai. Taip pat Siame skyriuje pateikti kiti tyrimo
metodai plazminiu budu uZpurksty dangy savybéms tirti. Prie§ atliekant ekspe-
rimentinius bandymus nuo visy aliuminio-magnio bandiniy buvo paSalinti rieba-
lai acetonu ir valomi jvairiais pavirSiaus valymo biidais, siekiant pakeisti pavir-
Siaus fizikine ir chemine biisena. Buvo sukurtas kombinuoto katodinio valymo ir
plazminio purSkimo stendas. IStirta valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus
mikrostruktiira, topografija, mikro- ir nanoSiurkstis, cheminé sudétis, vilgumas ir
laisvoji pavirSiaus energija. Tolesniuose bandymuose buvo atliekamas plazminis
purskimas su pasirinktais 80Ni-20Al milteliais. Atliekant tyrimus skenuojanciu
elektroniniu mikroskopu, buvo iStirta plazminiu biidu uZpurksty 80Ni-20Al tis-
kaly forma bei dangos ir substrato sandiiros sritis. Taip pat iStirta plazminiu btidu
uzpurksty dangy adhezija, akytumas, mikrostruktiira, dangos faziné sudétis, kie-
tumas, atsparumas dilimui, aukS$tatemperatiirei ir elektrocheminei korozijai.
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Skyriaus medZiaga paskelbta trijuose autorés straipsniuose (Lukauskaité et al.
2013; Lukauskaité et al. 2014a; Lukauskaité et al. 2014c).

2. 1. Tyrimams naudotos medziagos

2.1.1. Purskimo medziagy parinkimas

Apsauginés dangos plazminio purSkimo biidu formuojamos Ni, Co, Fe ir Cr pa-
grindu. Lyginant nikelio, kobalto, gelezies ir chromo plétimosi koeficientus su
aliuminiu, matyti, kad plétimosi koeficientai atitinkamai 1,80; 1,94; 2,04; 2,91
karty maZesni (2.1 lentel¢). Toks didelis fizikiniy savybiy skirtumas labai lemia
didelius dangos liekamuosius jtempius ir blogina adhezija.

Nikelio pagrindo milteliy plétimosi koeficientas yra tik 1,8 karto mazesnis
negu aliuminio substrato plétimosi koeficientas, todeél fizikiniy savybiy skirtu-
mas tarp §iy medZiagy yra maziausias. PanaSiai skiriasi ir Ni bei Al Siluminis
laidumas. Siekiant labiau sumaZinti fizikiniy savybiy skirtumus tarp Siy metaly,
plazminiam purSkimui buvo parinkti nikelio pagrindo milteliai su 20 % aliumi-
nio. Nikelj legiravus aliuminiu, sumazéja dangos lydymosi temperatiira, nes tai
labai svarbu atliekant terminj purSkima, kai siekiama gauti lydytos medzZiagos
danga.

2.1 lentelé. [vairiy metaly fizikiniy savybiy palyginimas
Table 2.1. The comparisons of physical properties of metals

MedZziagos Linijinio plétimosi  [Lydymosi temperatiira,| ~ Siluminis laidis,
koeficientas, 1/°C °C W/m-K
Al 23,9-10° 660 343
Ni 13,3-10°° 1453 90,1
Co 12,3-10°° 1493 69,1
Fe 11,7-10° 1539 74,0
Cr 8,2-10° 1890 67,0

Darbe buvo pasirinkti Sulzer Metco bendrovés 80 % nikelio ir 20 % aliumi-
nio plazminio pur$kimo milteliai (2.2 lentel¢). Zinoma, kad nikelio pagrindo
dangos pasiZymi geru atsparumu aukStatemperatiirei korozijai ir dilimui, o
aliuminio-magnio lydinys (dengiamasis substratas) pasiZymi Zema lydymosi
temperatira (660 °C) ir blogu atsparumu dilimui.
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2.2 lentelé. Eksperimentams naudojamy 80Ni-20Al purskiamyjy milteliy cheminé
sudétis ir bendroji charakteristika pagal gamintojo duomenis

Table 2.2. Chemical composition and performance of 80Ni-20Al thermal sprayed
powders used for experiments (data provided by the manufacturer)

Milteliy cheminé Bendroji milteliy charakteristika
sudétis (masés %)
80 % Ni, 20 % Al Daleliy dydis 53-90 pm. Milteliy tankis 2,5-3,5 g/cm’

Eksperimentinio tyrimo metu buvo istirta Siy milteliy forma, morfologija,
mikrostruktiira, faziné sudétis, nustatytos lydymosi temperatiiros, kurios yra
svarbios atliekant plazminj purskima ir siekiant gauti kokybiskas dangas.

2.1.2. Substratas

Eksperimentiniams tyrimams kaip substratas buvo naudojamas AW 5754 mar-
kés aliuminio-magnio lydinys.

2.3 lentelé. Substrato medZziagos cheminé sudétis, masés % (LST EN 573-3)
Table 2.3. Chemical composition (in wt. %) of substrate material (LST EN 573-3)

Medziaga Al Mg Mn Fe Si Kiti

Aliuminio- Likes 2,6-3,6 0,5 0,4 0,4 0,9
magnio lydinys | (~ 94,2-95,2)

AW 5754

2.4 lentelé. Aliuminio-magnio lydinio AW 5754 fizikinés ir mechaninés savybeés
Table 2.4. Physical and mechanical properties of aluminium magnesium alloy AW 5754

Savybeés ReikSmés
Tankis, g/cm3 2,66
Lydymosi temperatiira, °C 600
Tamprumo modulis, GPa 68
Elektriné varza, Q-m 0,049-10°°
Silumos laidumas, W/m-K 147
Siluminis plétimasis, K 24-10°°
Salyginé takumo riba, MPa 185-245
Tempimo stiprumo riba, MPa 245-290
Pailgéjimas, % 10-15




34 2. ALIUMINIO-MAGNIO LYDINIU PAVIRSIAUS VALYMO BUDU METODIKA...

Sios markés aliuminio-magnio lydiniai yra plaéiai naudojami laivy statybo-
je, transporto priemonése, Zvejybos pramongés jrangoje, maisto pramonéje, suvi-
rinant chemijos ir atominés pramonés konstrukcijas.

Eksperimentiniams tyrimams buvo naudojami 140x20x4 mm dydZio ban-
diniai, kurie mechaniskai buvo iSpjauti i§ karStai valcuoto 1500x1250x4 mm
dydzio lak$to. Aliuminio-magnio lydinio cheminé sudétis ir fizikinés savybés
pateiktos 2.3 ir 2.4 lentelése.

2.2. Aliuminio-magnio lydiniy pavirsiaus
valymo budai

Atliekant terminj pur§$kima ant aliuminio-magnio lydiniy, yra labai svarbu tin-
kamai paruosti substratus, kad biity uztikrinamas geras dangos sukibimas su sub-
stratu. Tam yra naudojami jvairts pavirSiaus valymo btidai. Atlikus literatiiros
analizg, eksperimentiniams tyrimams buvo pasirinkti jvairlis aliuminio-magnio
lydiniy pavirSiaus valymo buidai, kurie yra pateikti 2.5 lenteléje.

2.5 lentelé. Aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus valymo budai
Table 2.5. Pretreatment methods of aluminium-magnesium alloys

Bandinio Zymuo PavirSiaus valymo biidai
Bl Riebaly Salinimas acetonu ir dZiovinimas ore.
B2 Riebaly Salinimas acetonu, ésdinimas 30 % H;PO, tirpalu

(pH = 0,7), 30 min., kambario temperatiiroje, plovimas
distilivotu vandeniu ir dZiovinimas ore.

B3 Riebaly Salinimas acetonu, ésdinimas 89 ml H;PO, + 7 ml
HNO; + 40 ml H,O + 0,5 g CuSO, tirpalu, 2 min., esant
80 °C, plovimas distiliuotu vandeniu ir dZiovinimas ore.

B4 Riebaly Salinimas acetonu, ésdinimas 10 % NaOH tirpalu
(pH = 13,7) esant 60 °C, 1 min., valymas 50 % HNO; tirpalu
(pH = 0,9) (kambario temperatiiroje) 1 min., plovimas
distiliuotu vandeniu, dZiovinimas ore.

BS5 Riebaly Salinimas acetonu, srautinimas Al,O3 (vidut.
grideliy dydis 600-850 pm), riebaly ir ne§varumy Salinimas
acetonu.
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2.5 lentelés pabaiga

Bandinio Zymuo Pavir§iaus valymo biidai

B6 Riebaly Salinimas acetonu, srautinimas Al,O; (vidut. griide-
liy dydis 600—850 pm), ésdinimas 10 % NaOH tirpalu (pH =
13,7) esant 60 °C, 1 min., valymas 50 % HNO; tirpalu (pH =
0,9) 1 min., kambario temperattiroje, plovimas distiliuotu
vandeniu, dZiovinimas ore.

B7 Riebaly Salinimas acetonu, srautinimas Al,O; (vidut. griide-
liy dydis 600-850 pm), ésdinimas 30 % H;PO, tirpalu (pH =
0,7), 30 min., kambario temperatiiroje, plovimas distiliuotu
vandeniu ir dZiovinimas ore.

B8 Riebaly Salinimas acetonu, katodinis valymas.

B9 Riebaly Salinimas acetonu, srautinimas Al,O; (vidut. grude-
liy dydis 600-850 pm), katodinis valymas.

2.3. Aliuminio-magnio lydiniy katodinio
valymo tyrimai

Parenkant ir nustatant terminiam purSkimui tinkamus aliuminio-magnio lydiniy
katodinio valymo optimalius parametrus, darbe buvo atliekami katodinio valymo
eksperimentiniai bandymai. Aliuminio-magnio lydiniy katodiniam valymui buvo
naudojamas MasterTig 2300ACDC suvirinimo jrenginys ir apsauginés argono
dujos. Eksperimentinio tyrimo metu buvo kei€iami tokie proceso parametrai:
sroves stipris, daZnis, atstumas tarp katodo ir bandinio plokstelés (t. y. lanko il-
gis). Katodinio valymo proceso bandymy parametrai pateikti 2.6 lenteléje.

2.6 lentelé. Katodinio valymo proceso parametrai
Table 2.6. Parameters of cathodic cleaning process

Bandinio | 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 12
nr.

Srovés 40 | 60 | 80 | 40 60 80 40 60 80 | 80 | 80 80
stipris, A
Daznis, 50 | 50 | 50 | 150 | 150 | 150 | 250 | 250 | 250 | 50 | 150 | 250
Hz

Lanko 2 2 2 2 2 2 2 2 2 4 4 4
ilgis, mm

Remiantis literaturos Saltiniy analize ir praktine patirtimi, buvo pasirinkti ir
kiti katodinio valymo proceso parametrai: katodinio valymo proceso greitis
25 cm/min, nelydziojo elektrodo skersmuo 2,4 mm, kintamosios srovés forma
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statiakampe, srovés balansas 0 %, degiklio apsauginiy dujy iSeiga (debitas)
13 I/min, papildomos apsaugos dujy iSeiga (debitas) 15 I/min. Eksperimenti-
niams bandymams buvo naudojamos aliuminio-magnio lydinio plokstelés nuo
kuriy pavirSiy acetonu buvo pasalinti riebalai.

2.4. Plazminio purskimo bandymai

Terminis purSkimas buvo atlieckamas naudojant gamykline plazminio purSkimo
UPU-3D jrangg. Purskimo stendo schema pateikta 2.1 paveiksle.

4

2.1 pav. Plazminio purSkimo stendo schema: 1 — plazminio purskimo degiklis;
2 — bandinys; 3 — traukos spinta; 4 — milteliy tiektuvas; 5 — valdymo spinta;
6 — maitinimo Saltinis; 7 — plazma formuojanc¢iy argono dujy balionas;
8 — milteliy tiekimo argono dujy balionas
Fig. 2.1. Schematic drawing of plasma spray stand: 1 — plasma spray torch;
2 — specimen; 3 — exhaust hood; 4 — powder feeder; 5 — control cabinet; 6 — power
supply; 7 — argon gas cylinder for plasma formation; 8 — argon gas cylinder
for powder feeding

Darbe purSkimo parametrai buvo parenkami atliekant eksperimentinius
bandymus ant acetonu paSalinty riebaly ir Al,O; srautu apdoroty aliuminio-
magnio bandiniy. Sie bandymai leido parinkti geriausig purSkimo reZima, kuris
buvo naudojamas purSkiant ant skirtingais biidais valyty aliuminio-magnio lydi-
niy. PurSkimo reZimo optimizavimas esant skirtingiems pur§$kimo reZimams
(srovés, jtampos, purSkimo atstumo) buvo atliekamas jvertinus uZpurksSty
80Ni-20Al dangy akytumg ir neperlydyty daleliy skaiciy dangoje. Kiti pur§kimo
parametrai, tokie kaip plazmg formuojanciy ir milteliy tiekimo dujy debitai,
bandinio pastiimos greitis ir purskimo sluoksniy skaicius, buvo pastoviis. Ekspe-
rimentiniai plazminio purSkimo parametrai pateikti 2.7 lenteléje.



2. ALIUMINIO-MAGNIO LYDINIU PAVIRSIAUS VALYMO BUDU METODIKA....

37

2.7 lentelé. Plazminio purSkimo parametrai

Table 2.7. Parameters of plasma spraying process

Bandinio nr. Srové, A Itampa, V Purskimo atstumas, mm

I 360 45 110
11 360 45 90
111 360 45 70
v 360 45 50
A" 440 47 110
VI 440 47 90
VII 440 47 70
VIII 440 47 50
X 520 49 110
X 520 49 90
XI 520 49 70
XII 520 49 50

Siekiant atlikti kombinuotg katodinj valyma ir plazminj purSkimg ant
aliuminio-magnio lydiniy, buvo sukurtas specialus stendas (2.2 pav.).
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2.2 pav. Katodinio valymo ir plazminio purskimo stendas: 1 — katodinio valymo
degiklis; 2 — apsauginiy dujy (argono) tiekimo sistema; 3 — plazminio purSkimo degiklis
Fig. 2.2. The cathodic cleaning and plasma spray stand: 1 — a cathodic cleaning torch;
2 — a protective gas (argon) feeding system; 3 — a plasma spray torch

Stenda sudaré: katodinio valymo degiklis, apsauginiy dujy (argono) tiekimo
sistema, plazminio purSkimo degiklis. Plazminis pur§kimas ant aliuminio-
magnio bandiniy buvo atliekamas i§ karto atlikus katodinj valyma. Siekiant
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apsaugoti katodiniu budu valyta Al-Mg pavirSiy nuo aplinkos poveikio, buvo
naudojama papildoma apsauginiy dujy tiekimo sistema.

2.5. Nikelio-aliuminio tiskaly formavimas
Siekiant atlikti 80Ni-20Al milteliy tiSkaly formavima ant skirtingais buidais valy-

ty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus, buvo sukurtas stendas, kuris pateiktas
2.3 paveiksle.

= I
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2.3 pav. 80Ni-20Al dangos tiskaly ant aliuminio-magnio lydiniy formavimo stendo
schema: 1 — plazminio pur§kimo degiklis; 2 — milteliy tiekimas argonu; 3 — auSinimo
sistema; 4 — plazma formuojancios dujos; 5 — ekranas; 6 — bandinys; 7 — vario padéklas;
8 — keramikinis kaitinimo kilimélis; 9 — izoliaciné medziaga; 10 — savaeigis
mechanizmas; 11 — kaitinimo jrenginys; 12 — kompiuteris
Fig. 2.3. Schematic drawing of the stand for formation of 80Ni-20Al coating splats on
aluminium-magnesium alloys: 1 — plasma spray torch; 2 — powder feeding by argon;

3 — cooling system; 4 — plasma forming gas feeding; 5 — screen; 6 — specimen;

7 — copper tray; 8 — ceramic heating mat; 9 — insulating material; 10 — self-moving
mechanism; 11 — heating equipment; 12 — computer

Stenda sudaré: plazminio purSkimo degiklis, kaitinimo jrenginys Heatmasters
HM31, valdomas kompiuteriu, keramikinis kaitinimo kilimélis, vario padéklas,
izoliaciné medZiaga, ekranas, savaeigis mechanizmas. Vario padéklas buvo nau-
dojamas, siekiant sumaZzinti temperattiros svyravimus ir padidinti kaitinimo sis-
temos inertiSkuma. Ekranas buvo pagamintas i§ neriidijancio plieno plokstés.
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Ekrane buvo pragreZtos 1 mm skersmens skylutés 1 cm atstumu viena nuo kitos.
Atstumas tarp aliuminio-magnio bandinio ir ekrano buvo apie 25 mm. Siekiant
jvertinti substrato temperatiiros poveikj tiSkaly formavimui, buvo naudojamos
dvi skirtingos Al-Mg substrato temperattros (20 °C ir 350 °C). Substrato kaiti-
nimo temperattra (350 °C) buvo pasirinkta atliekant substrato termogravimetri-
n¢ analizg, o jo kaitinimo temperattiros kontrolei buvo naudojamos termoporos.

2.6. Darbe taikomi tyrimy metodai

2.6.1. Nuskaitancioji elektroniné mikroskopija
ir rentgeno mikroanalizé

TermiSkai purSkiamy 80Ni-20Al milteliy forma buvo tiriama naudojant SEM
SU HITACHI-8000 nuskaitanciosios elektroninés mikroskopijos prietaisa su
antriniy elektrony SE detektoriumi, didinant vaizdg nuo x200 iki x1000.
Elektroninés mikroskopijos parametrai: 5 kV ir 10 kV jtampa, 9,2 ir 16 mm
atstumas iki bandinio pavirSiaus. Milteliy struktiros dedamyjy cheminé
sudétis buvo analizuojama taskinés rentgeno mikroanalizés metodu (RMA)
kartu naudojant SEM SU HITACHI-8000 nuskaitanciosios elektroninés mik-
roskopijos prietaisg.

Skirtingais budais valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus
mikrostruktiira buvo tirta naudojant SEM PHENOM PRO-X DESKTOP nu-
skaitanciosios elektroninés mikroskopijos (SEM) prietaisa, kai jtampa buvo
10 kV. Aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus mikrostruktiira buvo tiriama
SEM metodu, naudojant antriniy elektrony SE detektoriy, didinant vaizda iki
x1000.

Atliekant 80Ni-20Al tiSkaly pavirSiaus ir nikelio-aliuminio dangos sker-
siniy mikroslify vaizdy analiz¢, buvo naudojamas SEM JEOL JSM-7600F
nuskaitanciosios elektroninés mikroskopijos prietaisas su antriniy elektrony
SE detektoriumi, didinant vaizda nuo x250 iki x500. Elektroninés
mikroskopijos parametrai: jtampa — 10 kV, atstumas iki bandinio pavirSiaus
nuo 13 iki 17 mm.

Termiskai purkstos 80Ni-20Al dangos mikrostruktiira, taip pat dangos ir
Al-Mg lydinio i8dilimo takeliai skirtingose terpése, kartu analizuojant deda-
muyjy cheming sudétj taskinés rentgeno mikroanalizés metodu (RMA), buvo
tiriami naudojant SEM JEOL JSM-7600F nuskaitanciosios elektroninés mik-
roskopijos prietaisg. Elektroninés mikroskopijos parametrai: 10 kV ir 20 kV
jtampa, 9 mm ir 14 mm atstumas iki bandinio pavirSiaus. Dangos ir Al-Mg
lydinio iSdilimo takeliai skirtingose terpése, taip pat 80Ni-20Al dangos mik-
rostrukttira buvo tiriami SEM metodu, naudojant antriniy elektrony SE
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detektoriy, didinant vaizda iki x1000 karty. Atliekant 80Ni-20Al dangos
mikrostruktiiros analize, dangos pavirS§ius buvo padengtas plonu aukso
sluoksniu garinant aukso elektroda. Tyrimams atlikti buvo naudojami ésdinti
skersiniai dangy mikroS§lifai. UZpurkS$ty dangy skersiniai mikroslifai buvo
paruosti juos uZpilant epoksidine derva, Slifuojant, poliruojant ir ésdinant
cheminiu ésdikliu. Mikros$lify poliravimas buvo atliekamas naudojant dei-
manting poliravimo pasta (grudétumas iki 1 pm). Bandiniams ésdinti buvo
naudojamas tirpalas: 30 ml HNO;, 30 ml CH;COOH ir 40 ml acetonas.

2.6.2. 3D optiné profilometrija

Skirtingais budais valyty aliuminio-magnio lydiniy 3D pavirSiaus topografija ir
Siurkstis buvo nustatomi naudojant bekontaktj optinj prietaisa VEECO NT9300.
Bandymams buvo naudojami 20x20 mm dydZio bandiniai. Pagrindiniai bandy-
my parametrai: darbinis atstumas 4,7 mm, optiné raiska 0,67 um’, skaitmeniné
aperttra 0,4, praktinis maksimalus nuolydis 18,9 laipsniy. Tyrimams buvo nau-
dojamas MIRAU interferometrinis objektyvas, kuris vaizda didina 20 karty.
Skirtingais budais valyty Al-Mg pavirSiy mikrosiurkstis buvo vertinamas pagal
vidutinj Ra parametra, kuris buvo skai¢iuojamas i§ 11 skirtingy pavirSiaus ploty
Ra reikSmiy, atmetus didZiausig ir maZiausig mikrosiurksc¢io reikSmes.

2.6.3. Atominés jégos mikroskopija

Skirtingais pavirSiaus valymo biuidais valyty aliuminio-magnio lydiniy pavir§iaus
nanotopografijos tyrimai buvo atliekami skenuojanc¢io zondo atominés jégos
mikroskopu BRUKER MULTIMODE NANOSCOPE 8.

PavirSiaus topografinis vaizdas esant virpan¢io zondo reZimui (TAPPING
MODE) sukuriamas pagal svirties atsilenkima vertikalioje plokStumoje. Z koor-
dinaté registruojama pjezoskeneriu. Tokiu btdu zondu ,stuksenant bandinj
beveik visi$kai eliminuojamos horizontaliosios adhezijos jégos, sumaZéja van-
dens kondensato ant bandinio pavirSiaus jtaka, bandinys beveik néra pazeidzia-
mas, nes néra horizontaliyjy jégy.

Piramidés formos Si smaigalys, dengtas i§ visy pusiy aliuminio danga
(aukstis 14—16 um), yra pritvirtintas prie 160 um ilgio, 24 um plocio, 3 um sto-
rio ir sta¢iakampio formos svirties (konsolés). Smaigalys priartinamas prie ban-
dinio pavirSiaus tokiu atstumu, kad tarp jo ir pavirSiaus atomy pradeda veikti
Van der Valso jégos.

Kompiuteriné programa pagal registruojamus svirties atsilenkimus sukuria
pavirSiaus ,elektrinj topografinj vaizda. Duomenys apdoroti specialia
NanoScopeAnalysis programa. Bandymams buvo naudojami bandiniai, kuriy
dydis 5x5 mm. Visi matavimai atlikti kambario temperatiroje.
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PavirSiaus nanoS$iurkStis buvo vertinamas pagal Ra, (vidutinis aritmetinis
profilio nuokrypis) parametro vertes:

1 n
Ra, ==y, 2.1)
iz

¢ia y; — absoliutus nuokrypis nuo vidurinés profilio linijos, n — imties dydis.

Skirtingais budais valyty Al-Mg pavir$iy vidutinis nanoSiurkstis buvo skaiciuo-
jamas i§ 15 skirtingy pavirSiaus ploty Ra, reikSmiy, atmetus didZiausig ir
maziausig nanosiurksc¢io reikSmes.

2.6.4. Rentgeno fotoelektroniné spektroskopija

Rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos matavimai skirtingais biidais
valytiems aliuminio-magnio bandiniams buvo atliekami vakuuminiu ESCALAB
MKII spektrometru su XR4 dvigubu anodu. Nemonochromatizuotas MgK, rent-
geno Saltinis dirbo naudojant rentgeno spinduliy energija Av = 1253,6 eV esant
300 W galiai (20 mA/15 kV). Analizuojamos kameros slégis buvo Zemiau
5-107 Pa. Spektras buvo gautas naudojant elektrony analizatoriy, kurio per-
davimo energija siauram skenavimui buvo 20 eV (rezoliucija 0,05 eV), o ben-
dram apZvalginiam spektrui buvo 100 eV. Visi spektrai buvo uzraSomi esant 90°
kampui, o kalibravimas nuo organiniy neSvarumy buvo atliekamas naudojant
Cls pika esant 284,6 eV rySio energijai. Spektrams kalibruoti ir apdoroti buvo
naudojamas Avantage 5.918 programinis paketas (Thermo VG Scientific). Al2p,
Mg2p pagrindiniai spektry pikai buvo analizuojami naudojant nelinijinj Sirlei
pagrinda, o valyty pavirSiy elementiné cheminé sudeétis buvo apskai¢iuojama
naudojant Skofildo santykinius jautrumo faktorius. Al2p, Mg2p pagrindiniai
spektry pikai buvo palyginti su standartiniais etalonais, siekiant nustatyti
valytuose Al-Mg pavirSiuose esan¢ius cheminius junginius (Wagner et al. 1979).

2.6.5. Pavirsiaus laisvosios energijos matavimas

Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus laisvoji energija buvo nustatoma
naudojant ,,nejudraus laSo* metoda (Sessile drop method). ,,Nejudraus laSo* me-
todas yra optinis matavimo metodas, kurio pagrinda sudaro vilgymo (kontakto)
kampo matavimas tarp skyscio ir kietojo pavirSiaus, kuris leidZia jvertinti kietojo
pavirsiaus vilguma. Zinant vilgymo kampa tarp skyséio ir kietojo pavirSiaus,
pagal Jungo lygtj galima apskai¢iuoti pavirSiaus laisvaja energija (Baldan 2012,
Mazzola et al. 2012, Rudawska and Jacniacka 2009):

Yk = Yks + Ys tCos 69 (22)
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¢ia y, — kietojo pavirSiaus laisvoji energija, vy — kietojo pavirSiaus ir skyscio
sanddros energija, y, — skysc¢io pavirsiaus laisvoji energija ir 0 — vilgymo kampas
tarp laso ir kietojo pavir§iaus.

Ivertinus skyscio ir kietojo pavirSiaus laisvosios energijos dispersinius ir
polinius komponentus, skyscio ir kietojo pavirSiaus laisvosios energijos gali buti
iSreikstos taip (Tan, Guo 2013):

Yo =y +vL, (2.3)
— P
Ve =V VLS (2.4)
¢ia y, — skys€io pavirSiaus laisvoji energija; y; — kietojo pavirSiaus laisvoji ener-
gija; 7Y — skys&io dispersinio komponento pavirSiaus laisvoji energija;

y — skys¢io polinio komponento pavirSiaus laisvoji energija; 7, — kietojo pavir-
Siaus dispersinio komponento pavirSiaus laisvoji energija; y — kietojo pavir-
Siaus polinio komponento pavirSiaus laisvoji energija.

Dispersinio komponento pavirSiaus laisvoji energija susideda i§ Kisomo
orientacinés jégos, Debei indukcinés jégos, Londono dispersinés jégos. Polinio
komponento pavirSiaus laisvoji energija susideda i§ dipolinio-dipolinio ir vande-
nilio rysiy saveikos (Baldan 2012, Tan and Guo 2013).

Ovensas ir Vendtas pasiiilé pavirSiaus laisvosios energijos skai¢iavimo me-
todika, kuri leido jvertinti skyscio ir kietojo pavirsiy laisvosios energijos disper-
sinius ir polinius komponentus. Taigi, skys€io ir kietojo pavirSiaus sanduros
laisvoji energija gali biiti iSreiksta priklausomybe (Tan and Guo 2013):

Yes =Yi +¥s = 24YEV = 24vEYE (2.5)

Ovensas ir Vendtas apskaifiavo pavirSiaus laisvaja energija, naudojant
skyscio ir kietojo pavirSiaus laisvosios energijos dispersinius ir polinius kompo-
nentus pagal 2.6 lygtj i§ 2.2, 2.5 lygéiy (Baldan 2012, Tan and Guo 2013):

1+cos0=2Jy! N N E (2.6)

s s

2.6 lygtis gali biti pateikta kita matematine iSraiSka (2.7 lygtis):
l+cos® v, _ [, Yy d 27
— _Tf =77 % /Yf +v¢. (2.7)

Naudojant ,,nejudraus laso* metoda dviejy skirtingy skys¢iy ir tiriamo pa-
virSiaus vilgymo kampams nustatyti, ir sprendZiant 2.7 lyg¢iy sistemg galima




2. ALIUMINIO-MAGNIO LYDINIU PAVIRSIAUS VALYMO BUDU METODIKA.... 43

apskaiciuoti kietojo pavirSiaus laisvosios energijos reikSme y;, (Mazzola et al.
2012; Tan, Guo 2013).

Vilgymo kampo 6 matavimai buvo atlikti naudojant tyrimy stenda. Stenda
sudaré optiné vaizdo sistema, stereomikroskopas, matavimo stalas, optinis iliu-
minatorius. Naudojant kompiuterine vaizdy analizés programa Scion Image buvo
iSmatuoti lasSo vilgymo kampai.

Nustatant skirtingais buidais valyty aliuminio-magnio lydiniy laisvaja pavir-
Siaus energija, bandymams buvo naudojamas distiliuotas vanduo ir formamidas.
Sie skyséiai turi didele pavirsiaus laisvaja energija, skirtingas dispersinio ir poli-
nio komponenty laisvasias energijas ir yra netirpts aliuminio lydiniuose. Che-
miniy tirpaly pavirSiaus laisvoji energija ir jy dispersinio ir polinio komponenty
pavirSiaus laisvosios energijos yra pateikti 2.8 lenteléje.

2.8 lentelé. Skys¢iy pavirsiaus laisvoji energija esant 25 °C
(Baldan 2012, Sperandio et al. 2010).

Table 2.8. The surface free energy components of test liquid (25 °C)

Skys¢iai Pavirsiaus laisvoji energija, mJ/m’
s y W
Distiliuotas vanduo 72,8 21,8 51,0
Formamidas 58,2 39,5 18,7

Bandiniai buvo tvirtinami ant matavimo stalo. 5 pl tiirio tirpalo lasai buvo
uZzlaSinami ant bandiniy pavirSiaus naudojant mikropipete. Ant kiekvieno bandi-
nio buvo uzla$inami 6 tirpalo laSai ir matuojami vilgymo kampai i§ abiejy laSo
pusiy ir skaiciuojami abiejy laSo pusiy kampy vidurkiai. Atmetus maZiausig ir
didziausia vilgymo kampo reik§meg, buvo skai¢iuojamas vidurkis i$ keturiy kon-
takto kampo reik§miy. Zinant distiliuoto vandens, formamido laso vilgymo
kampus ant matuojamo pavirSiaus, pagal 2.7 lygtj buvo apskai¢iuojama skirtin-
gais budais valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus laisvoji energija.

Darbe pateikti aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus laisvosios energijos
reikSmiy vidurkiai, gauti i§ kiekvieno bandinio 6 laSy kampy nuotrauky analizes
rezultaty ir skaiiavimy. Gauty rezultaty standartinis nuokrypis ¢ buvo apskai-
¢iuotas pagal formule:

o= %Z (x, %), 2.8)

¢ia x; — i-tojo matavimo metu gauta reik§me, X — imties (reik§miy) vidurkis ir
n —imties dydis (reikSmiy skaicCius).
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2.6.6. Rentgeno spinduliy difrakcijos analizé

Termiskai purkSty nikelio-aliuminio milteliy kokybiné fazinés sudéties analizé
buvo atlikta BRUKER D2 rentgeno difraktometru. Rentgeno spinduliuotés
CuKa spektrui iSskirti naudotas grafito monochromatorius (difrakcijos plokstu-
ma A = 0,1541837 nm). Bandymy parametrai: 30 kV jtampa; 10 mA srové; dif-
rakcijos kampo 20 intervalas nuo 20 iki 120°; nuskaitymo Zingsnis — 0,05°; is-
laikymo laikas per Zingsnj — 2 s; temperatiira — 25 °C.

Termiskai purkstos 80Ni-20Al dangos kokybiné fazinés sudéties analizé
buvo atlikta BRUKER D8 ADVANCE rentgeno difraktometru. Rentgeno spin-
dulivotes CuKa spektrui i$skirti naudotas grafito monochromatorius (difrakcijos
plokStuma A = 0,1541837 nm). Difraktograma uZrasyta 80Ni-20Al dangai
1 °/min. greiciu, 0,02° nuskaitymo Zingsniu 26 kampy intervale 20° <20 < 80°.
Bandymas atliktas 25 °C temperatiiroje.

Tyrimai su termiskai purkstais milteliais ir 80Ni-20Al danga buvo atliekami
ant Slifuoty ir poliruoty pavirSiy. Visi analizés rezultatai yra pateikiami rentge-
nogramoje — kreivéje, kuri rodo atsispindéjusiy rentgeno spinduliy intensyvumo
priklausomybe nuo detektoriaus kampo. Faziy identifikavimas atliktas deSifruo-
jant rentgenogramas su EVA (Bruker AXS) programine jranga.

80Ni-20Al dangos faziy kristality dydZiai buvo apskaiciuoti, panaudojant
Serero sarysj (Long et al. 2013):

D= 0,94 ’ (2.9)
Bcos o

¢ia D — kristality dydis angstremais (A); A — rentgeno spinduliy bangos ilgis
angstremais (Cu KAl spindulivotei A = 1,54051 A); B — difrakcijos smailés
iSplitimas radianais; ¢ — smailés maksimuma atitinkantis difrakcijos kampas ra-
dianais.

2.6.7. Diferenciné terminé analizé

Termiskai purSkiamy nikelio-aliuminio milteliy diferencinés terminés analizés
bandymai buvo atlikti DTA/DSC SETARAM LABSYS prietaisu. Aliuminio
oksido tiglis su 50 mg supresuoty bandomyjy milteliy buvo kaitinamas 5 N gry-
numo argono atmosferoje nuo kambario temperatiros iki 1500 °C temperatiros.
Kaitinimo ir auSinimo greitis buvo 400 °C/min. Temperatiiros skirtumas tarp
kaitinamyjy (auSinamyjy) milteliy ir etalono buvo matuojamas ir uZraSomas kaip
priklausomybé nuo kaitinimo (auSinimo) temperatiiros.
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2.6.8. Dangos akytumo matavimai

Termiskai purksty nikelio-aliuminio dangy akytumui nustatyti buvo daromos
bandiniy skersiniy mikroS$lify skaitmeninés nuotraukos su optiniu mikroskopu
NICON ECLIPSE MA200 ir skaitmenine kamera LUMENERA INFINITY 2.
UZpurksty dangy akytumas buvo tiriamas programiniu paketu SCION IMAGE,
pasitelkiant optinio mikroskopo vaizdus, padidintus 100 karty. Kiekvienam ban-
diniui buvo analizuojami 15 vienodo dydZio skersiniy dangy plotai. Zinant ben-
dra pory plota ir analizuojamo mikroslifo plota, buvo apskai¢iuojamas dangos
akytumas. Visi gauti rezultatai buvo apdoroti programiniu paketu MICROSOFT
OFFICE EXCEL 2010.

2.6.9. Kietumo matavimai

TermiSkai purkStos nikelio-aliuminio dangos ir Al-Mg lydinio kietumo matavi-
mai buvo atlikti poliruotuose skersiniuose mikroSlifuose su Zwick Roell ZHu
universaliu automatizuotu kietmaciu su 1 % matavimo paklaida. Matavimai at-
likti Knopo metodu su 300 g apkrova ir 15 s iSlaikymo laiku. Matuota lygiagre-
¢iai substrato pavirSiui. Buvo skai¢iuojamas dangos ir Al-Mg substrato kietumo
vidurkis i§ 10 matavimo rezultaty, atmetant maZiausig ir didZiausia reikSme.

2.6.10. Dangos adhezijos matavimai

Tyrimo metu buvo atliktas kiekybinis 80Ni-20Al dangy ir AI-Mg substrato ad-
hezijos matavimas tempimo bandymo budu. Adhezijos matavimo schema pa-
teikta 2.4 paveiksle. Specialaus bandinio (2) pavirSius nuvalomas mechaniniu ir
ultragarsiniu valymo budais ir i§ karto tolygiai ant jo uZtepami klijai. Klijais (5)
padengtas specialus bandinys klijuojamas ant danga padengto bandinio (4) ir
laikomas nustatyta laika, kad polimerizuotysi klijai. Pasibaigus klijy polimeriza-
cijai, danga (3) apie aplinkui priklijuota specialy bandinj apipjaunama iki
substrato pavirSiaus. Dedamas iSorinis Ziedas (1), kuriuo prispaudZiamas tiria-
masis bandinys jéga F. Paskui priklijuotas specialus bandinys nutraukiamas
jégaF.

Tempiamasis (adhezinis) stipris A,q (MPa) yra apskai€iuojamas pagal for-
mule:

F
Ay iR (2.10)

¢ia F — jéga, uZfiksuota tempimo bandymo metu, kai specialus bandinys
nutrﬁkstza nuo substrato, N; S — specialaus bandinio, priklijuoto prie dangos, plo-
tas, mm’.
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2.4 pav. Adhezijos matavimo schema: 1 — iSorinis Ziedas, prispaudZiantis bandinj;
2 — specialus bandinys, priklijuotas prie dangos; 3 — danga;
4 — danga padengtas substratas; 5 — kliju sluoksnis
Fig. 2.4. Scheme of adhesion measurement: 1— external ring for pressing the specimen;
2 — special specimen glued to the coating; 3 — coating; 4 — substrate covered
by the coating; 5 — the adhesive layer

Dangos adhezijai matuoti buvo naudojamas PosiTest matavimo jrenginys,
leidZiantis gauti realias skaitines reik§mes 0,01 MPa tikslumu. Bandymams at-
likti pasirinkti 5 mm skersmens klijuojami specialiis Dolly bandiniai. Dengty
aliuminio-magnio lydiniy ploksteliy ir paSiurkstinty Dolly bandiniy pavirSiai bu-
vo suklijuoti vienas su kitu Araldite 2011 klijais. Suklijuoti pavir§iai 14 val. bu-
vo laikomi 40 °C temperatiiroje ir 24 val. kambario temperattroje (Elmoursi and
Patel 2004, Malek et al. 2013). Siekiant sumazinti mechaninj poveikj 80Ni-20Al
dangai ir padidinti matavimo rezultaty tiksluma dangai apipjauti buvo naudoja-
mas 4 W galios impulsinis lazeris.

2.6.11. Dilimo bandymai

80Ni-20Al dangos ir Al-Mg lydinio atsparumas dilimui buvo nustatomas CSM
Instruments tribotesteriu, naudojant tokius eksperimento reZimus: slydimo ke-
lias — 120 m, slydimo greitis — 6 cm/s, kameros temperattira — 25 °C, aplinkos
drégnis — 30 %. Aliuminio-magnio bandinys su 80Ni-20Al danga arba Al-Mg
bandinys buvo tvirtinamas prie apatinés prietaiso dalies. Buvo naudojamas
Al,O; 6 mm skersmens korundo rutuliukas. Bandymai buvo atliekami sausoje ir
tepamoje terpéje. Atliekant tepamgjj slydima buvo naudojama sintetiné alyva
(5W-30, APL:SL/CF), 95A markés benzinas ir dyzelinas. Bandinys buvo vei-
kiamas 10 N jéga, o slydimo amplitudé buvo 4 mm. Visi bandymai buvo atlie-
kami laikantis ASTM G-99 ir ASTM G-133 standarty reikalavimy. Atsparumas
dilimui buvo apskaiCiuojamas pagal masés nuostolius. Svérimui naudotos
elektroninés analitinés KERN firmos svarstyklés, matuojancios 0,00001 g tiks-
lumu. 80Ni-20Al dangos arba Al-Mg lydinio tiirio nuostoliai, tankis, dilimo
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greitis, atsparumas dilimui buvo apskaifiuojami pagal 2.11-2.14 formules
(Parthasarathi et al. 2012).
Bandinio tiirio nuostoliai apskai¢iuojami taip:

Av =2 1000, 2.11)

p
¢ia AV — bandinio turio nuostoliai, rnm3; Am — bandinio masés nuostoliai, g;
p — bandinio tankis, g/cm3 .
Bandinio tankis apskaic¢iuojamas taip:

p=Pl~[ M j (2.12)

m, —m

¢ia p — bandinio tankis kambario temperatiiroje, g/cm’; pl — vandens tankis
kambario temperatiiroje, g/cm’; m, — bandinio masé ore, g; m; — bandinio masé
vandenyje, g.

Bandinio dilimo greitis ir atsparumas dilimui apskai¢iuojami pagal (2.13) ir
(2.14) formules:

v, = A—V, (2.13)
l
W —L
AV’ (2.14)

¢ia AV — bandinio tiirio nuostoliai, rnm3; I — slydimo kelias, m; v,, — bandinio
J . . 3 .. J . 3
dilimo greitis, mm’/m; w — bandinio atsparumas dilimui, m/mm’.

2.6.12. Profilometrija

Naudojant kontaktinj profilometra (SURTRONIC S25 ir SURFTEST SJ-210)
buvo atlikta iSdilusiy bandiniy (80Ni-20Al dangos ir AI-Mg lydinio) dilimo ta-
keliy analizé. Matavimai remiasi adatos kontaktine saveika su substrato pavir-
Siumi horizontalioje padétyje. PavirSiuje esantys nelygumai sukelia vertikalius
adatos poslinkius, kurie interpretuojami kaip pavirSiaus nelygumai. Kompiuteriu
apdorojus duomenis gaunama linija, atvaizduojanti pavirSiaus reljefg. Buvo nu-
statyti plazminiu buidu purkStos 80Ni-20Al dangos ir aliuminio-magnio lydiniy
pavirsiuose esanciy grioveliy gyliai, nudilusio profilio skerspjuvio plotas, nudi-
lusio profilio tiiris bei dilimo sparta po 15 000 trinties cikly. Matavimai buvo
atliekami keturiose iSdilusio bandinio pavirSiaus vietose. Darbe pateiktos viduti-
nés iSmatuotos reik§meés.



48 2. ALIUMINIO-MAGNIO LYDINIU PAVIRSIAUS VALYMO BUDU METODIKA....

2.6.13. Termogravimetriné analizé

Aliuminio-magnio lydinio ir 80Ni-20Al dangos termogravimetriné analizé buvo
atlikta su LINSEIS STA PT-1600 prietaisu. Platinos tiglis su 10 mg bandinio
buvo kaitinami oro aplinkoje iki 1000 °C temperatiros. Kaitinimo greitis buvo
100 °C/min. Masés skirtumas tarp kaitinamy bandiniy buvo matuojamas ir uZra-
Somas kaip mases poky¢io priklausomybé nuo kaitinimo temperatiiros.

2.6.14. Korozinio atsparumo bandymai

Plazminiu budu purkstos nikelio-aliuminio lydiniy dangos ir aliuminio-magnio
lydinio korozinis atsparumas buvo jvertinti potenciodinaminés poliarizacijos ma-
tavimais. Eksperimentiniai bandymai buvo atlieckami naudojant potenciostatg
PGSTAT302 AUTOLAB (Olandija). Matavimai atlikti naudojant trijy elektrody
elektrocheming cele. Platinos viela buvo naudojama kaip pagalbinis elektrodas,
o lyginamuoju elektrodu buvo Ag/AgCI/KCl. Bandomieji pavirSiai buvo
Slifuota-poliruota (pastos daleliy dydis iki 1 pum) nikelio-aliuminio danga ir
Slifuotas-poliruotas (pastos daleliy dydis iki 1 pm) Al-Mg lydinio substratas.

Darbe tiriamy 80Ni-20Al dangy atsparuma korozijai uZtikrina Ni pagrindo
metaliné matrica ir nikelio aliuminidy fazés. Geras dangos antikorozines savybes
lemia nikelio geba pasyvuotis ir pavir§iuje suformuoti jvairios rasies nikelio ok-
sidus. Nikelio-aliuminio dangoje esancios aliuminio fazés skatina 80Ni-20Al
dangos sluoksnio paZeidimus d¢l Siy faziy anodinio tirpimo — korozijos. Aktyvi
korozija vyksta agresyviose terpése. Viena i§ agresyviausiy terpiy, kuri skatina
vandeniling korozija, yra rugstiné terpé. Atsizvelgiant | tai, korozijos bandymai
buvo atlikti 0,1 M H,SO, tirpale, kai pH = 1,19, esant 21 °C temperatiirai.
Elektrolitas buvo 30 min. deaeruojamas Ar dujomis. Sis riigitinis tirpalas daz-
niausiai taikomas panaSiy medZiagy potenciodinaminés poliarizacijos matavi-
mams (Kim et al. 2005, Uozato et al. 2003, Uozato er al. 2005).

Elektrocheminiai matavimai buvo atliekami po 15 min., nusistovéjus koro-
zijos potencialui, skleidZiant potencialg j anodine ir katoding puse¢. Potencialo
sklidimo greitis buvo 1,0 mV/s. Elektrocheminiai parametrai, tokie kaip korozi-
jos potencialas (Ej,,.) ir korozijos srové (j), buvo nustatyti naudojant atitinkama
duomeny apdorojimo programing jrangg.

2.7. Antrojo skyriaus iSvados

1. Siekiant nustatyti aliuminio-magnio lydiniy substrato katodinio valymo
prie§ plazminj purSkimg efektyvuma, sudaryta nuoseklaus substrato
pavirSiaus valymo elektros iSlydZiu ir plazminio pur§kimo metodika.
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2. Sudaryta pavieniy tiSkaly formavimo ant skirtingos temperatiiros

substrato pavirSiaus tyrimo metodika, leidZia atlikti nikelio-aliuminio
plazminés dangos tiskaly formavimosi pobiidZio analize¢ ir nustatyti
veiksnius lemiancius tiSkaly forma bei jy pasklidima substrato
pavirSiuje.

. Siekiant visapusiSkai jvertinti pavirSiaus savybes atlikus jvairias valymo
procediras ir jvertinti jy efektyvumag buvo pasirinkta atitinkama grupé
tiriamyjy metody: pavirSiaus topografijos vertinimo, cheminés sudéties
nustatymo, laisvosios energijos matavimo. Sie duomenys, analizuojami
greta nustatytos dangy adhezijos, leidZia paaiSkinti atitinkamo valymo
budo poveikj substrato ir dangos saveikai.

. Skenuojancios elektroninés mikroskopijos ir rentgeno spinduliy
difrakcijos metodai, dangy akytumo ir adhezijos stiprio nustatymas,
kietumo matavimai ir dilimo bandymai, termogravimetriné analizé ir
atsparumo korozijai bandymai bei substrato pavirSiaus savybiy tyrimai
atlikus valyma, leidzia kompleksiSkai jvertinti sukurtos padengimo
technologijos efektyvuma.






Nikelio-aliuminio dangos ant
aliuminio-magnio substrato
formavimosi procesy ir
eksploataciniy savybiy tyrimai

Skyriuje pateikiamas ir analizuojamas purSkiamosios medzZiagos charakteristiky
(morfologijos, cheminés ir fazinés sudéties, terminiy virsmy), aliuminio-magnio
lydinio katodinio valymo ir plazminio pur§kimo reZimy optimizavimas, jvairiais
budais valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus charakteristikos (mikrostruk-
tiiros, topografijos, Siurkscio, pavirSiaus cheminés sudéties, laisvosios energijos),
atskiry tiSkaly formavimosi proceso ir daugiafunkcés nikelio-aliuminio dangos
fizikiniy bei eksploataciniy savybiy tyrimy rezultatai. Atlikus lyginamajg anali-
z¢, padarytos iSvados apie aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus valymo budy ir
plazminio purSkimo proceso parametry jtaka dangy fizikinéms ir eksploataci-
néms savybéms. Skyriaus medZiaga paskelbta trijuose autorés straipsniuose
(Lukauskaité et al. 2014a; Lukauskaité et al. 2014d; Lukauskaité et al. 2015).
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3.1. Purskiamosios medziagos tyrimai

3.1 lenteléje pateikti pasirinkty 80Ni-20Al milteliy pavirSinés rentgeno
mikroanalizés (RMA) rezultatai, i§ kuriy galima matyti, kokios cheminés sudé-
ties yra milteliy dalelés. Be gamintojo nurodyty cheminiy elementy (Ni ir Al),
milteliy sudétyje aptikta ir deguonies. Tai rodo, kad nikelis pavirSiuje gali buti
oksiduotos biisenos. Atlikus 80Ni-20Al milteliy skersing rentgeno mikroanalize,
nustatyta, kad milteliy iSorinj apvalkala sudaro nikelis, o branduolj — aliuminis.

3.1 lentelé. Milteliy pavir§iné cheminé sudétis, nustatyta RMA
Table 3.1. Powders chemical composition determined by X-ray microanalysis (EDS)

80Ni-20Al milteliai
Elementas / Spektro linija Maseés % Atomy %
OK 2,37 8,16
AlK 0,18 0,37
Ni K 97,44 91,47
IS viso 100,00 100,00

Nikelio-aliuminio lydiniy milteliai yra gaminami moderniu hidrometalurgi-
nio proceso metu chemiskai juos plakiruojant. Plakiravimo proceso metu yra
naudojamas organinis riSiklis (polivinilo alkoholis arba karboksimetil celiuliozé)
tam, kad maZos dalelés buity suklijuotos j didele dalele. RiSiklio suspensija, Ser-
dies medziagos, plakiruojamasis komponentas ir vanduo yra maiSomi kaitinimo
kameroje (Schneider et al. 2006).

a) b) c)

3.1 pav. Purskimo milteliy 80Ni-20Al morfologija ir mikrostruktiira: a) ir b) milteliy
daleliy vaizdas (didinimas x60 ir x290); c) milteliy dalelés skersinis pjiivis
(didinimas x320)

Fig. 3.1. The morphology and microstructure of 80Ni-20Al powder:

a) and b) image of sprayed powders (magnification x60 ir x290); c) cross-section
of sprayed powders particle ( magnification x320)
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Milteliy mikrostruktiiros tyrimais nustatyta, kad dalis sferiniy milteliy dale-
liy yra netaisyklingy sfery, suaugusiy sfery arba kitos netaisyklingos formos
(3.1 pav., a, b, ¢). Skersiniai milteliy vaizdai parodé, kad sferos pavidalo milte-
liai sudaryti i§ aliuminio branduolio (Serdies), inkapsuliuoto j nikelio apvalkala
(3.1 pav., c¢). Terminio purskimo metu nikelis ir aliuminis chemiskai susijungia
egzoterminés reakcijos metu, suformuodami nikelio aliuminidus. Tokiu budu
papildomai i$siskyrusi §iluma leidZia daleléms i$silydyti. Zinoma, kad intermeta-
liniai junginiai pasiZymi geromis savybémis esant aukStai temperattrai.

3.2 paveiksle pateikta 80Ni-20Al milteliy rentgeno difrakciné kreivé. Nu-
statyta, kad rentgeno difrakcinéje kreivéje pagrindinés smailés priklauso Ni ir Al
elementams ir intermetaliniam junginiui NizAl

g i i1,2,3 | i i i i : i
= : : : : : : : : :
¥ : : : : : : : : :
z i : i i : i i LN
a s a a s a L 20A1
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5 : : : : ! : : : :
g i i L3 i i i : i

A A
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Difrakcijos kampas 20, laipsniais

3.2 pav. 80Ni-20Al milteliy difrakciné kreivé
Fig. 3.2. XRD pattern of 80Ni-20Al powder

Siekiant nustatyti milteliy lydymosi taSkus ir temperattra, kurioje vyksta
egzotermines ir endoterminés reakcijos tarp nikelio ir aliuminio, 80Ni-20Al mil-
teliai buvo kaitinami argono aplinkoje 400 °C/min greiciu iki 1500 °C, taikant
diferencing termine analiz¢ (DTA). Temperatiiros skirtumas tarp kaitinamyjy
milteliy ir etalono buvo matuojamas ir uZraSomas kaip priklausomybeé nuo kaiti-
nimo temperatiiros. Rezultatai pateikti 3.3 paveiksle ir 3.2 lenteléje. Kaip matyti
i§ 3.3 paveikslo, stipri egzoterminé reakcija, lydima aliuminio lydymosi, pasie-
kiama labai nedideliame temperattry intervale (659—-784 °C). Reakcija auk$¢iau
aliuminio lydymosi tasko gali biiti apibiidinama kaip skysto Al ir kieto Ni
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difuzijos reakcija. Taigi, egzoterminé reakcija yra lydima nikelio aliuminido
(NiAl;) susidarymo, kuris formuojasi pursSkiant plazminiu btdu nikelio-
aliuminio miltelius, jkaitinant aliuminj arti jo lydymosi tasko, kai vyksta difuzi-
jos procesas tarp aliuminio ir nikelio (Deevi et al. 1997; Kocuupin, Kocuiibina
2008). Vienintelis susidares egzoterminis efektas ausinimo metu greiciausiai su-
sijes su nikelio aliuminido fazés kristalizacija (tikétina, kad NiAl) (KocwuiisiH,
Kocwuipina 2008).

3.2 lentelé. Purskiamy milteliy terminiy virsmy temperatiiros, nustatytos DTA
Table 3.2. Transition temperatures determined by DTA of spraying powders

Milteliai Terminiy virsmy temperatiiros: smailé / (virsmo pradZia ir pabaiga)
Kaitinimas AusSinimas
80Ni-20Al 655 °C/ (640-659) °C 1466 °C (1500-1357) °C

713 °C/(659-784) °C
864 °C/(861-879) °C
1386 °C / (1359-1420) °C

& 713°Cc 1 b 166°C_

auSinimas

e

«— endo AT egzo —

1386 °C

kaitinimas

E < 655 °C 864 °C

350 450 550 650 750 850 950 1050 1150 1250 1350 1450

Kaitinimo temperatiira T, °C

3.3 pav. 80Ni-20Al milteliy DTA kreivés
Fig. 3.3. Curves of DTA for 80Ni-20Al powders

Kaitinant 80Ni-20Al miltelius temperatiiry intervale nuo kambario iki
1500 °C, nustatyti trys endoterminiai efektai. Endoterminiai pikai rodo
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temperatiiras, kuriose milteliy fazés pradeda lydytis. Nustatytos temperatiiros
655 °C, 864 °C ir 1386 °C atitinka Al, NiAls, NizAl faziy lydymosi temperatiiras
(Kocumwin, Kocureraa 2008). Taigi, kaitinimo ir ausinimo kreivés leidzia pagal
egzoterminius ir endoterminius efektus jvertinti 80Ni-20Al milteliuose vykstan-
¢ius procesus ir virsmus. Visa tai lemia nikelio-aliuminio dangos mikrostruktii-
ros, nuo kurios priklauso dangos fizikinés ir eksploatacinés savybés, formavima.

3.2. Substrato katodinio valymo ir plazminio
purskimo parametry optimizavimas

Eksperimentinio tyrimo metu buvo pastebéta, kad katodiniam valymui naudojant
40 A sroves, nepriklausomai nuo naudojamos srovés daZnio, ant katodiniu buidu
nuvalyty aliuminio-magnio bandiniy pavirSiaus atsiranda tik viena valymo
zona — pirmoji valymo zona (3.4 pav., a). Taiau katodiniam valymui naudojant
60 ir 80 A sroves, nepriklausomai nuo srovés daznio ir lanko ilgio, ant katodiniu
budu nuvalyty aliuminio-magnio bandiniy atsiranda dvi valymo zonos — pirmoji
ir antroji valymo zonos (3.4 pav., b).

Pirmojoje aliuminio-magnio lydinio pavirSiaus valymo zonoje Rough zone
yra tik dalinis oksidinés plévelés suardymas, o antrojoje aliuminio-magnio
lydinio pavirSiaus valymo zonoje Shiny zone yra intensyvesnis oksidinés pléve-
1és suardymas (Sarrafi, Kovacevic 2010).

Pirmoji valymo zona

Pirmoji valymo zona

Antroji valymo zona

m Pirmoji valymo G

a) b)

3.4 pav. Katodiniu biidu nuvalyto aliuminio-magnio bandinio pavir§ius: a) sroves stipris
40 A, daznis 50 Hz, lanko ilgis 2 mm; b) srovés stipris 80 A, daznis 150 Hz,
lanko ilgis 4 mm (didinimas x1,5)

Fig. 3.4. The surface of aluminium-magnesium specimen after cathodic cleaning:

a) when the strength of current is 40 A, frequency 50 Hz, and length of arc 2 mm;

b) when the strength of current is 80 A, frequency 150 Hz,
length of arc 4 mm (magnification x1,5)

Atlikus aliuminio-magnio bandiniy katodinj valyma (2.6 lentelé), buvo ma-
tuojamas valymo ruozo plotis. Atmetant tiriamyjy bandiniy valymo ruozo
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pradzia ir pabaiga bei naudojant programinj paketa ,,Scion Image*, buvo matuo-
tas ir apskaiciuotas vidutinis valymo ruozo pirmosios ir antrosios zonos plotis. 1,
4 ir 7 bandiniuose, atlikus katodinj valyma, susiformavo tik viena valymo ruozo
zona — pirmoji valymo zona, 0 2, 3, 5, 6, 8, 9, 10, 11, 12 bandiniuose susiforma-
vo dvi valymo ruoZo zonos — pirmoji ir antroji valymo zonos (3.3 lentelé).

3.3 lentelé. Tiriamyjy bandiniy nuvalyto ruoZo zony matmenys
Table 3.3. Geometrical sizes of the zones of the cleaned area of specimens

Bandinio nr. Pirmosios valymo Antrosios valymo Pirmosios ir
zonos vidutinis zonos vidutinis antrosios valymo
plotis, mm plotis, mm zonos vidutinis
plotis, mm
1 12,32 - -
2 7,45 5,15 12,60
3 7,38 5,23 12,61
4 10,79 - -
5 8,89 3,38 12,27
6 8,46 4,21 12,67
7 10,04 - -
8 9,76 3,30 13,06
9 10,04 3,90 13,94
10 10,16 5,16 15,32
11 10,37 5,20 15,57
12 9,32 5,12 14,44

I8 3.3 lenteléje pateikty tyrimo rezultaty galima teigti, kad didinant katodi-
nio valymo srovés stiprj ir esant tam paciam srovés dazniui valymo ruoZo antro-
sios valymo zonos ir suminis pirmosios, antrosios valymo zony vidutinis plotis
did¢ja. Eksperimento rezultatai parodé, kad katodinio valymo srovés daZnis,
esant trumpesniam lankui (2 mm), taip pat veikia valymo ruozo antrosios zonos
vidutinj plotj. Didinant katodinio valymo srovés daznj nuo 50 iki 250 Hz, valy-
mo ruozZo antrosios zonos vidutinis plotis maZéja. Aliuminio-magnio bandiniy
katodinio valymo srovés daznis, esant ilgesniam lankui (4 mm), neturi aiskios
jtakos valymo ruoZo antrosios zonos ir suminiam pirmosios, antrosios zony vi-
dutiniam plociui, o matuoty vidutinio plocio reik§miy svyravimas yra nedidelis.
Tai rodo, kad esant 80 A srovei katodinio valymo reZimas yra nusistovejes ir
maZziau priklauso nuo proceso parametry svyravimo. Ivertinus katodinio valymo
tyrimo rezultatus, buvo parinkti optimaliis aliuminio-magnio lydinio katodinio
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valymo reZimo parametrai (80 A srove; 150 Hz daznis; 4 mm lanko ilgis), kurie
leidZia pasiekti didZiausig valymo ruozo antrosios zonos ir suminj pirmosios,
antrosios zony vidutinj plotj.

UZpurksty 80Ni-20Al dangy akytumo ir neperlydyty daleliy skai¢iaus dan-
goje tyrimy rezultatai, esant skirtingiems purSkimo rezimams (2.7 lentelé), pa-
teikti 3.4 lenteléje.

3.4 lentelé. Plazminio purSkimo dangy charakteristikos
Table 3.4. Characteristics of plasma sprayed coatings

Bandinio nr. Akytumas, % Neperlydyty daleliy sk., 48,4 mm?®
dangos plote

I 11,7 138
II 8,8 156
I 6,7 145
10Y 39 126
v 8,2 79
VI 6,1 67
VII 5,5 80
VIII 2,7 60
IX 5,5 47
X 2,8 35
XI 1,3 40
XII 4,4 40

IS lentelés matyti, kad maZiausias dangos akytumas buvo gautas esant
520 A srovei, 49 V jtampai ir 70 mm purSskimo atstumui. Taip pat rezultatai pa-
rodé, kad esant 520 A ir 49 V, nepriklausomai nuo purS§kimo atstumo, dangoje
neperlydyty daleliy skai€ius svyruoja nuo 35 iki 40 tam tikrame dangos plote
(48,4 mm®). Dangos ir substrato sulydymo linija su geriausiu peréjimu, be pory,
buvo gauta esant 520 A srovei, lyginant su maZesnémis plazminio purskimo sro-
vemis (360 ir 440 A). Dangos storio matavimai parode, kad didZiausi dangos
storiai buvo gauti esant 520 A srovei. Jvertinus dangos akytuma, neperlydyty
daleliy skaiciy dangoje, dangos storj ir dangos sulydymo linija esant skirtin-
giems purSkimo reZimams, tolesniam plazminiam purSkimui ant skirtingais bu-
dais valyty aliuminio-magnio lydiniy buvo pasirinktas toks purSkimo reZimas:
520 A srové, 49 V jtampa, 70 mm purSkimo atstumas. Kiti optimizuoto purski-
mo parametrai yra pateikti 3.5 lenteléje. Atlikus plazminio purSkimo bandymus
su 80Ni-20Al milteliais ant skirtingais buidais valyty aliuminio-magnio bandiniy,
buvo tiriamos dangos ir jy savybés: adhezija, atsparumas dilimui, aukStatempe-
ratiirei oksidacijai ir elektrocheminei korozijai. Atlikty tyrimy pagrindu buvo
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jvertinta aliuminio-magnio valymo biidy jtaka dangos formavimosi procesui ir
adhezijai.

3.5 lentelé. Optimizuoti plazminio purSkimo parametrai
Table 3.5. Optimized plasma spray parameters

Pavadinimas Apibudinimas

Srové, A 550
Itampa, V 49

Substrato temperatiira, °C 201ir 350
Plazma formuojancios dujos Ar
Plazma formuojanciy dujy debitas, I/min 40
Milteliy tiekimo dujos Ar
Tiekimy milteliy dujy debitas, I/min 4,5

Milteliy tiekimo kampas Statmenai plazmos srautui
Purskimo atstumas, mm 70
Bandinio judéjimo linijinis greitis, cm/min 50
Purskimo sluoksniai 4 sluoksniai
UzZpurkstos dangos storis, mm 0,7-1,1

3.3. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirsiaus
mikrostruktiira

Skenuojanciu elektroniniu mikroskopu iStyrus jvairiais buidais (2.5 lentelé) valy-
ty aliuminio-magnio bandiniy pavir$iy nustatyta, kad skirtingi substrato valymo
budai nevienodai veikia tiriamyjy bandiniy pavir$iy. Analizuojant pavirSiaus
nuotraukas pastebéta, kad kai nuo aliuminio-magnio bandinio riebalai paSalina-
mi acetonu, jo pavirSiuje aiSkiai matomos valcavimo Zymés, jbréZimai, mikro-
jtrikiai ir pavirSinés oksidinés plévelés pleiséjimai (3.5 pav., B1). Tokie substra-
to pavirSiaus pazeidimai gali turéti jtakos jtrikiy atsiradimui dangos ir substrato
sanduroje ir termiSkai purksSty dangy adhezijos atZvilgiu yra nepageidaujami.
Rugstinis ir Sarminis-rigsStinis aliuminio-magnio bandiniy pavirSiaus valymas
chemiskai ésdina substratg ir iStirpina natiiraliai pavirSiuje susiformavusj aliumi-
nio oksido sluoksnj (3.5 pav., B2-B4).

Aliuminio-magnio lydiniy pavir§iui, ésdintam fosforo riig§timi, buidingas
smulkus reljefas ir matomi iSlik¢ valcavimo pédsakai. PavirSiuje susidaro nedi-
delés, gilios, netaisyklingos formos duobutés (~ 1 pm skersmens). Taip pat
pastebéta, kad nuvalius Siuo valymo budu pavirSius atrodo korétesnis negu nuva-
lius su fosforo, azoto ir vario sulfato tirpalu bei valant natrio Sarmu ir azoto
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rugsties tirpalais. Valant aliuminio-magnio lydinio pavirSiy fosforo, azoto ir va-
rio sulfato tirpalu, pavirSius yra lygesnis ir jame susidaro negilios, smulkios, apie
1 um skersmens duobutés (3.5 pav., B3). Lyginant du skirtingus rtigStinius va-
lymo budus (3.5 pav., B2 ir B3) nustatyta, kad valant vien tik fosforo riig§timi
formuojasi didesni pavirSiaus nelygumai, didesnis duobuciy skaicius, negu va-
lant fosforo, azoto ir vario sulfato tirpalu. Labiau suardytas, akytas pavirSinis
substrato sluoksnis gali padidinti dangos ir substrato kontakto plota ir suteikti
dangai geresnj mechaninj sukibimg su substratu.

Tyrimy metu nustatyta, kad Sarminio-riigS§tinio valymo metu aliuminio-
magnio lydinio pavirSiuje susiformuoja negilios, sferos pavidalo, vidutinio dy-
dZio, apie 10 pm skersmens duobutés (3.5 pav., B4). Nustatyta, kad Sarmas ir
azoto rugstis ésdina aliuminio-magnio lydinio griido ribas selektyviai, labiau ten,
kur yra intermetaliSkyjy junginiy. Taigi, eksperimentiniai tyrimo rezultatai
patvirtina, kad atlikus cheminj €sdinima aliuminio-magnio substrato pavirSius
yra grublétesnis, nelygus negu acetonu paSalinus riebalus nuo bandinio pavir-
Siaus. Tai rodo, kad atlikus cheminj valyma oksido sluoksnis yra visiskai arba i$
dalies suardytas, o bandiniy pavir§ius yra akytesnis, negu natiiraliai pavirSiuje
susiformaves aliuminio oksido sluoksnis. Nuvalius bandiniy pavirSiy Al,O5 dale-
liy srautu, nustatyta, kad nuvalytas aliuminio-magnio lydinio pavir§ius yra grub-
létas, stambaus reljefo, SiurksStus, su netolygiais ir aStriais kampais (3.5 pav.,
BS5). Taciau atlikus aliuminio-magnio lydiniy Sarminj-riigstinj valyma, mecha-
niSkai apdorojus, pastebéta, kad aliuminio-magnio lydinio pavir§iaus nelygumai
sumazéjo, reljefo krastai suapvaléjo, o pavirSiuje susiformavo stambios, gilios
duobutés (3.5 pav., B6). Tai rodo, kad mechaniskai apdorojus aliuminio-magnio
lydinj, Sarminis-riigstinis valymas vyksta daug intensyviau negu be mechaninio
bandiniy apdorojimo. Tai lemia bandinio pavirSinés oksidinés plévelés pasalini-
mas ir pavir§iaus metalo aktyvumo padidéjimas mechaninio apdorojimo metu.
Mechaniskai nuvalytg aliuminio-magnio lydinj papildomai nuvalius fosforo
rugstimi, bandinio pavirsiui biidingas stambus reljefas, atkartojantis mechaninio
valymo reljefa, ta¢iau maziau Siurkstus ir su suapvaléjusiomis mechaninio valy-
mo reljefo briaunomis, be to, lydinio pavirSiuje formuojasi gilios ir smulkios
duobutés (3.5 pav., B7).

Po katodinio ir mechaninio-katodinio valymo atlikta AI-Mg pavirSiaus ana-
lizé skenuojanciu elektroniniu mikroskopu rodo, kad Sie aliuminio-magnio lydi-
nio valymo biidai labai veikia aliuminio-magnio bandiniy pavirSiaus mikrostruk-
tiirg (3.5 pav., B8 ir BY).
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3.5. pav. Aliuminio-magnio lydiniy pavir$iai nuvalius jvariais valymo btidais
Fig. 3.5. The surfaces of aluminium-magnesium alloys after their processing by different
cleaning methods

Tiek atlikus katodinj valyma, tiek ir mechaninj-katodinj valyma, aliuminio-
magnio bandiniy pavirSiuje susidaro dvi skirtingos valymo zonos. Pirmojoje (pe-
riferingje) aliuminio-magnio lydinio pavirSiaus valymo zonoje matomas stambiai
korétas pavirSius su i§ dalies suardyta oksidine plévele. Antrajai (centrinei) pa-
virSiaus valymo zonai biidingas labiau paveiktas, smulkiai korétas pavirSius. Tai
rodo, kad antrojoje valymo zonoje vyksta intensyvesnis aliuminio oksido
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plévelés suardymas. Tokio savito, koréto substrato pavirSiaus susidarymas atli-
kus katodinj ir mechaninj-katodinj valyma gali padidinti dangos ir substrato me-
chanine adhezija.

3.4. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirsiaus
mikrotopografija ir mikrosiurkstis
Atlikti tyrimai ir 3D topografijos analizé parodé, kad skirtingi aliuminio-magnio

pavirSiaus valymo biidai (2.5 lentele) turi jtakos pavirSiaus mikrotopografijai ir
mikroSiurksciui (3.6 ir 3.7 pav.).
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3.6 pav. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavir§iaus 3D topografija
Fig. 3.6. 3D topography of cleaned aluminium-magnesium alloys surfaces
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Nustatyta, kad aliuminio-magnio lydiniai, kai nuo jy riebalai paSalinti acetonu,
valyti fosforo riigS§timi, natrio Sarmu ir azoto riigsties tirpalais, pasizymi tolygia
pavir§iaus mikrotopografija (3.6 pav., B1, B2, B4). Sie valymo biidai bandinio
pavirSiuje formuoja Ra = 0,27-0,43 um mikroSiurk$¢io mikroreljefa (3.7 pav.).
Tyrimy rezultatai taip pat parodé, kad pasalinus riebalus ir pritaikius cheminius
valymo biidus, aliuminio-magnio lydiniy pavirSiuje matyti valcavimo pédsaky
Zymés ir jbrézimai. Nuvalius Al-Mg lydinio pavirSiy fosforo rtgsties, azoto
rugsties ir vario sulfato tirpalu, buvo gautas didesnis, lyginant su kitais chemi-
niais pavirSiaus valymo budais, pavirSiaus mikroSiurkstis Ra = 2,76 um
(3.7 pav., B3). Tokj didesnj pavirSiaus mikroSiurkstj galéjo lemti bandinio pavir-
Siuje tolygiai pasiskirsciusios pavienés, apvalios, didesnio mikroSiurks¢io reljefo
vir§iinés. Valant Al-Mg lydinio pavirsiy fosforo riigsties, azoto riigSties ir vario
sulfato tirpalu, pavirSiaus mikro$iurkstis padidéjo ~7 kartus lyginant su kitais
cheminiais valymo biidais. DidZiausias pavirSiaus mikroSiurk$tis buvo gautas
(Ra = 9,15 pm) (3.7 pav. BS) atlikus mechaninj Al-Mg pavirSiaus valyma. Va-
lant aliuminio-magnio lydinio pavirSiy Al,O; dalelémis, iSnyksta bandinio val-
cavimo Zymés, o pavirSiuje sukuriama grubléta mikrotopografija (3.6 pav.).
Aliuminio-magnio bandiniy, valyty mechaniniais-cheminiais pavir§iaus valymo
budais, pavirSiaus mikroSiurkstis buvo mazesnis iki 1,2 karty (3.7 pav., B6 ir
B7). Tai lemia aktyvus bandinio pavirSiaus ésdinimas cheminio valymo metu
mechaniSkai paSalinus oksiding plévele Al-Mg pavirSiuje. Nepaisant mikro-
Siurks$cio sumaZzéjimo, pritaikius mechaninius-cheminius pavir§iaus valymo bi-
dus, pavirsiuje iSlieka netaisyklinga, grubléta mikrotopografija, kuriai budingas
jvairaus dydzio pavirSiaus mikroSiurkstis (3.6 ir 3.7 pav.).
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3.7 pav. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus mikroSiurkstis
Fig. 3.7. The microroughness of cleaned aluminium-magnesium alloys surfaces
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Taigi, aliuminio-magnio lydiniy mechaninis ir mechaniniai-cheminiai va-
lymo biidai suformuoja bandiniy pavirSiaus mikroreljefa su didziausiu mikro-
SiurkS¢iu, kuris lemia didesnj bendrg pavirSiaus plotg (3.6 pav., B5—-B7). Yra
Zinoma, kad labai SiurkStus substrato pavirSius lemia didesnj defekty (tuStumy,
pory) skaiiy dangoje, o tai mazina dangos ir substrato kontakto plota
(Schwankl et al. 2013). Visa tai turi jtakos dangos eksploatacinéms savybéms
(pvz., dangos adhezijai).

Tyrimy rezultatai parodé, kad naudojant mechaninj ir mechaninius-
cheminius Al-Mg lydinio valymo budus, vidutinés pavir§iaus mikroSiurkscio
reik§més padidéjo ~ 6,9 karto lyginant su vidutinémis pavirSiaus mikrosiurks¢io
reikSmémis, kai buvo naudojami cheminiai aliuminio-magnio lydinio valymo
budai. Katodinis ir mechaninis-katodinis valymo btidai (antroji valymo zona)
suformavo tolygesnj, su mazesniu pavirsiaus mikrosiurkscio svyravimu bandinio
pavirSiy (3.6 ir 3.7 pav., B8, B9). Pastebéta, kad esant mechaniniam-katodiniam
Al-Mg pavir§iaus valymui, pavirSiuje matyti atskiros, pavienés, didesnio mikro-
Siurkscio virsiinés, kurios galéjo susidaryti dél mechaninio pavirSiaus poveikio
prie$ katodinj Al-Mg valyma. 3D topografijos tyrimai parodé, kad naudojant
katodinj ir mechaninj-katodinj Al-Mg lydinio valymo biidus, vidutinés pavir-
Siaus mikroSiurkscio reikSmés sumaZzéjo apie 78 % lyginant su vidutinémis Al-
Mg lydinio pavirSiaus mikro$iurkscio reikSmémis, kai buvo naudojami mechani-
nis ir mechaniniai-cheminiai aliuminio-magnio lydinio valymo btidai. O lyginant
katodinio ir mechaninio-katodinio Al-Mg lydinio valymo biidy tyrimo rezultatus
su rezultatais, gautais, kai buvo naudojami cheminiai aliuminio-magnio lydinio
valymo biudai, nustatyta, kad vidutinés pavirSiaus mikroSiurksc¢io reikSmes padi-
deéjo apie 53 % (3.7 pav.).

Al-Mg lydiniy 3D topografijos analizé parodé¢, kad cheminiai aliuminio-
magnio lydiniy valymo biidai lemia maZiausig pavirSiaus mikroSiurkstj, o me-
chaninis ir mechaniniai-cheminiai valymo budai lemia didZiausig aliuminio-
magnio pavirSiaus mikrosiurkstj. O katodinis ir mechaninis-katodinis valymo
buidai lemia vidutines aliuminio-magnio pavirSiaus mikro$iurkscio reik§mes.

3.5. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirsiaus
nanotopografija ir nanosiurkstis

Atomineés jégos mikroskopijos tyrimai leido nustatyti, kad skirtingi aliuminio-
magnio lydiniy valymo budai (2.5 lentel¢) turi nevienoda poveikj substrato pa-
vir§iaus nanotopografijai ir nanoSiurks¢iui (3.8 ir 3.9 pav.). Tyrimy rezultaty
analizé parodé¢, kad cheminiai valymo buidai lemia smulkesnés nanotopografijos
aliuminio-magnio lydiniy pavir$ius (3.8 pav., B1, B2 ir B4). Pastebéta, kad kai
nuo pavirsiaus riebalai pasalinti acetonu, valant fosforo riigSties, natrio Sarmo ir



64 3. NIKELIO-ALIUMINIO DANGOS ANT ALIUMINIO-MAGNIO SUBSTRATO...

azoto rigsties tirpalais, gaunamas tolygesnis Al-Mg lydinio nanotopografijos
pavirSius su skirtingomis nanosiurkscio reikSmemis (3.9 pav., B1, B2 ir B4).
Al-Mg lydinio cheminio valymo rezultatai parodé, kad maziausias pavirSiaus
nanoS$iurkstis Ra = 16,51 nm buvo gautas, kai nuo pavirSiaus riebalai pasalinti
acetonu (3.9 pav., B1).

B7 B8 B9

3.8 pav. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus nanotopografija
Fig. 3.8. Nanotopography of cleaned aluminium-magnesium alloys surfaces

DidZiausias nanoS$iurkstis (Ra = 41,43 nm) buvo gautas valant pavirSiy fos-
foro riigsties tirpalu (3.9 pav., B2). Valant fosforo riigSties, azoto riigSties ir va-
rio sulfato tirpalu pavirSiuje susidaro daug didesnio nanoSiurks¢io atskiros, pa-
vienés iSkilusios zonos (3.8 pav. ir 3.9 pav., B3). Tokiy zony formavimasis
neturi didesnés jtakos Al-Mg lydinio nanoSiurks¢io didéjimui lyginant su kitais
cheminiais aliuminio-magnio lydiniy valymo biidais. Aliuminio-magnio lydinio
mechaninis valymas ir mechaninis-cheminis valymas su fosforo riigsties tirpalu
parodé¢, kad abiem Al-Mg substrato pavirS§iams yra biidinga stambi
nanotopografija (3.8 pav., BS5, B7). Pastebéta, kad Al-Mg lydinio
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mechaninis-cheminis valymas fosforo riigsties tirpalu labai nekeiia pavirSiaus
nanomorfologijos, tafiau papildomas cheminis ésdinimas sukuria didZiausio
nanoSiurksc¢io (Ra = 69,52 nm) pavirSiy (3.8 ir 3.9 pav., B7). O mechaninis-
cheminis aliuminio-magnio valymas su natrio Sarmo ir azoto rugsties tirpalais
pakeité pavirSiaus nanotopografija j smulkesne (3.8 pav., B6). Tyrimo metu nu-
statyta, kad atlikus §j Al-Mg lydinio valymag, pavirSiaus nanoSiurks$tis sumazéjo
apie 1,6 karty lyginant su mechaniniu ir mechaniniu-cheminiu valymu su fosforo
rugsties tirpalu.
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3.9 pav. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus nanoSiurkstis
Fig. 3.9. Nanoroughness of cleaned aluminium-magnesium alloys surfaces

Rezultaty analizé rodo, kad naudojant mechaninj ir mechaninj-cheminj
Al-Mg lydinio valymo budus, vidutinés pavirSiaus nanoSiurkscio reik§mes padi-
déjo 2 kartus lyginant su vidutinémis Al-Mg lydinio pavir§iaus nanoSiurkscio
reikSmémis, kai buvo naudojami cheminiai aliuminio-magnio lydinio valymo
budai. Atominés jégos mikroskopijos tyrimai leido nustatyti, kad katodinis ir
mechaninis-katodinis aliuminio-magnio lydinio pavirSiaus valymai pavirSiams
suteiké stambesnio pobiidZio nanotopografija su didziausiais pavir§iaus nano-
Siurksciais (3.8 ir 3.9 pav., B8, B9). Naudojant katodinj ir mechaninj-katodinj
Al-Mg lydinio valymo budus, vidutinés pavirSiaus nanoSiurkscio reik§mes padi-
déjo 1,4 karto lyginant su vidutinémis Al-Mg lydinio pavirSiaus nanoSiurkscio
reikSmémis, kai buvo naudojami mechaninis ir mechaniniai-cheminiai
aliuminio-magnio lydinio valymo biidai. O lyginant katodinio ir mechaninio-
katodinio Al-Mg lydinio valymo buidy tyrimo rezultatus su rezultatais, gautais
cheminiais aliuminio-magnio lydinio valymo biidais, nustatyta, kad vidutinés
pavirSiaus nanoS$iurks¢io reikSmes padidéjo 2,9 karto.
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Atominés jégos mikroskopijos tyrimai su aliuminio-magnio lydiniais paro-
dé, kad cheminiai aliuminio-magnio lydiniy valymo buidai lemia maZziausia
nanosSiurkstj, o katodinis ir mechaninis-katodinis valymo biidai lemia didziausia
aliuminio-magnio pavir§iaus nano$iurkstj. Mechaninis ir mechaniniai-cheminiai
valymo biidai lemia vidutines aliuminio-magnio pavir$iaus nanoSiurkscio reiks-
mes.

3.6. Valyty aliuminio-magnio lydiniy cheminés
sudéties tyrimas rentgeno fotoelektronine
spektroskopija

Siekiant jvertinti skirtingy aliuminio-magnio lydiniy valymo budy (2.5 lentelé)
poveikj substrato pavir§inio sluoksnio (3 nanoatominiai sluoksniai) cheminei
sudéciai, buvo pritaikytas rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos (RFS) me-
todas. Siuo metodu buvo uZraSomi skirtingais biidais valyty aliuminio-magnio
lydinio bandiniy pavirSiaus spektrai. Aliuminio-magnio lydinio pavirSiaus
spektrai leido identifikuoti pavir§iuje esan€ius cheminius elementus ir nustatyti
cheminius junginius pagal rySio energijas.

IS eksperimentiniy rezultaty matyti, kad tiriamyjy bandiniy, valyty skirtin-
gais valymo biidais, pavirSinj sluoksnj pagrinde sudaro deguonis, aliuminis ir
maZzesni kiekiai magnio ir silicio. Taip pat skirtingais buidais valytuose Al-Mg
bandiniuose kai kur buvo nustatytas nezymus kiekis cinko ir vario. Visy nustaty-
ty cheminiy elementy kiekis pateiktas 3.6 lentel¢je.

3.6 lentelé. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavir$iaus cheminé sudétis
Table 3.6. Chemical composition of cleaned aluminium-magnesium alloy surfaces

Bandinio Cheminiy elementy kiekis, atomy % (RFS)

Zymuo Ols Al2p Mg2p Si2p Zn2p3 | Cu2p3
B1 73,02 20,81 5,37 0,8 - -
B2 57,92 38,87 - 1,43 0,59 1,20
B3 56,74 41,99 0,83 - 0,18 0,26
B4 56,78 42,25 0,80 - 0,17 -
BS5 64,17 31,78 2,35 1,04 0,64 -
B6 53,86 44,85 1,09 - 0,22 -
B7 62,87 33,37 1,43 1,70 0,26 0,37
B8 57,41 15,51 26,04 1,03 - -
B9 63,09 13,89 22,03 0,99 - -
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Tyrimo rezultatai parodé, kad riebalus paSalinus vien tik acetonu bandiniy
pavirSiniame sluoksnyje deguonies kiekis yra pats didziausias (73,02 %) (3.6
lentelé). Aliuminio-magnio lydiniui valyti naudojant cheminius, mechaninj,
mechaninius-cheminius, katodinj ir mechaninj-katodinj valymo buidus, substrato
pavirsinio sluoksnio deguonies kiekis sumazéja, o aliuminio padidéja.

Atlikus aliuminio-magnio lydiniy valyma fosforo riigstimi ir fosforo, azoto
bei vario sulfato tirpalu, nustatyta, kad abu valymo buidai kaip ir Sarminis-
rugstinis valymo biidas selektyviai veikia aliuminio-magnio lydinio mikrostruk-
tiiros fazes ir Al, Mg, Fe, Mn, Si, Zn, Cu junginius. Pagrindinis $iy riigstiniy va-
lymo buidy skirtumas yra selektyvus magnio, silicio arba silicio ir vario ésdini-
mas. RFS tyrimai parodé, kad ésdinant fosforo rtig§timi aliuminio-magnio
lydinio pavirSiuje yra visiSkai paSalinamas magnis, o ésdinant fosforo, azoto bei
vario sulfato tirpalu i§ aliuminio-magnio lydinio pavirS§iaus pasiSalina silicis, o
magnio kiekis sumazéja.

Kai aliuminio-magnio substratas yra valomas NaOH tirpalu, reakcijos metu
susidaro vandenyje tirpi druska (natrio aliuminatas) ir vandenilio dujos pagal Sia
reakcija:

2Al + 2NaOH +2H,0 — 2NaAlO, + 3H,. 3.1)

Toliau natrio aliuminatas hidrolizuojasi vandenyje ir tirpale susidaro aliu-
minio  hidroksidas ir natrio  hidroksidas pagal tokias reakcijas
(Saleema et al. 2012):

NaAlO, + H,O — NaOH + Al(OH);, (3.2)
2AI(OH); — ALLO; + 3H,0. (3.3)

Bandiniy papildomas azoto riigSties valymas atlikus Sarminj (NaOH)
Al-Mg lydinio valymg neutralizuoja Sarma, pasalina suardytos aliuminio oksido
plévelés likucius, o tuo paciu labiau nuvalo ir suaktyvina Al-Mg lydinio pavir-
Siy.

Sarminis-riigitinis ir mechaninis-§arminis aliuminio-magnio lydinio valymo
budai selektyviai paSalina silicj, o magnio kiekj sumazina atitinkamai 6,7 ir 4,9
karto lyginant su aliuminio-magnio lydinio bandiniu, kai nuo jo pavirSiaus rieba-
lai pasalinami acetonu. Mechaninio apdorojimo metu AI-Mg bandinio pavirSiuje
Mg kiekis sumaZzéja daugiau kaip 2 kartus, o silicio padidéja apie 1,3 karto lygi-
nant su aliuminio-magnio lydinio bandiniu, kai nuo jo pavirSiaus riebalai pasali-
nami acetonu. Mechaninis-riigstinis valymo biidas sumazina Mg kiekj 3,8 karto,
o silicio kiekj padidina 2,1 karto lyginant su aliuminio-magnio lydiniu, kai nuo
jo pavirSiaus riebalai pasalinami acetonu. Atlikus katodinio ir mechaninio-
katodinio bandiniy valymg, RFS tyrimai parodé labai padidéjusj magnio kiekj
aliuminio-magnio bandiniy pavirSiuje (3.6 lentel¢). Tyrimy rezultatai rodo, kad
atlikus katodinj aliuminio-magnio lydinio valymg magnio kiekis padidéja
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~5 kartus, o mechaninio-katodinio valymo biidu nuvalius Al-Mg lydinio pavir§iy
magnio padidéja ~4 kartus lyginant su aliuminio-magnio lydinio bandiniu, kai
nuo jo pavirSiaus riebalai pasalinami acetonu. Mg kiekio padidéjimas Al-Mg
bandiniuose atlikus katodinj ir mechaninj-katodinj valymg yra susijes su termi-
niu poveikiu katodinio ir mechaninio-katodinio valymo metu.

Tiriamy Al-Mg bandiniy pavirSinio sluoksnio cheminiy junginiy analizé
leido identifikuoti susiformavusius cheminius junginius. Nustatyta, kad Al-Mg
substrato pavirSinj sluoksnj sudaro jvairsis aliuminio, magnio oksidai ir hidroksi-
dai (3.7 lentelé).

3.7 lentelé. Al-Mg lydinio pavirSiaus cheminiai junginiai pagal Al2p spektry piky
uZimama plota, %

Table 3.7. Al-Mg alloy surface chemical compounds according to Al2p spectral peaks
spaces, %

Al-Mg pavir$iaus cheminiai junginiai pagal Al2p spektry piky uZimama

= plota, %
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B1 21 9 62 - 8 - -
B2 59 23 10 8 - - - -
B3 39 24 12 11 14 - - -
B4 35 22 5 14 24 - - -
B5 66 20 14 - - - - -
B6 45 24 10 - 12 - -
B7 48 23 8 8 - 13 - -
B8 54 14 - 12 - - 20 -
B9 51 16 - 13 14 - - 6

Ivairts Saltiniai (Tran et al. 2008; Tran et al. 2011) rodo, kad dangos tiskaly
forma ir dangos kokybe lemia pavirSiuje esantys jvairts hidroksidai. Hidroksidy
nebuvimas pavirSiuje lemia dangos tisSkaly apskritumg ir geresnés kokybés dan-
g3. RFS tyrimai parodé, kad daugiausia hidroksidy susidaro riebalus paSalinus
acetonu (3.7 lentel¢, B1), o pritaikius katodinj ir mechaninj-katodinj substrato
valymo biidus (3.7 lentelé, B8 ir B9) bandiniy pavirSiniame sluoksnyje visiskai
nelieka aliuminio hidroksidy, o tuo paciu labai padidéja magnio kiekis
(3.6 lentele). Hidroksidy nebuvimas Al-Mg lydinio pavir§iuje rodo, kad dél
terminio-katodinio valymo poveikio bandiniy pavir§iuje katodinio ir
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mechaninio-katodinio valymo metu jvyksta galutinis hidroksidy skilimas. Kiti
Al-Mg valymo biidai (cheminiai, mechaninis ir mechaniniai-cheminiai), lyginant
su aliuminio-magnio lydinio bandiniu, kai nuo jo pavirSiaus riebalai pasalinami
acetonu, taip pat mazina hidroksidy kiekj bandinio pavirSiuje. Rentgeno
fotoelektroninés spektroskopijos rezultatai parodé, kad pritaikius skirtingus
Al-Mg lydinio pavirSiaus valymo buidus, iSskyrus katodinj ir mechaninj-katodinj
valymo biudus, tikétina, kad bandiniy pavirSiuje susidaro trijy tipy hidroksidai:
AIOOH, Al(OH); ir ALSi,O,o(OH), (3.7 lentel¢). Sie hidroksidai yra nepagei-
daujami termiSkai purSkiant dangas ant aliuminio-magnio lydiniy substraty.
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3.10 pav. Aliuminio Al2p smailés rentgeno fotoelektrony spektras, kai nuo aliuminio-
magnio lydinio pavirSiaus riebalai pasalinami acetonu
Fig. 3.10. X-ray photoelectron spectrum of aluminium Al2p peak after processing
aluminium-magnesium alloy surface by acetone

3.10 paveiksle pavaizuotas aliuminio Al2p smailés rentgeno fotoelektrony
spektras nuo aliuminio-magnio lydinio pavirSiaus riebalus paSalinus acetonu.
Al2p smailé susideda i§ keturiy dedamuyjy. Sios dedamosios atitinka $iuos che-
minius junginius: AIOOH; Al,Os/Al; Al,SiOs; Al/AlO,. RFS rezultatai parode,
kad riebalus paSalinus acetonu Al-Mg lydinio pavirSiuje didZiausig Al2p piko
spektro dalj sudaro AIOOH (62 proc.), o kitus tris Al2p spektro pikus sudaro 3
rusiy junginiai su maZesniais piky uzimamais plotais (3.7 lentel¢). Al-Mg lydi-
nio pavirSiuje riebalus paSalinus acetonu susidaro oksidas Al,SiOs ir du oksidai
(Al,O3/Al; Al/AlO,), kurie yra susijunge su metaliniu aliuminiu. D priede
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pavaizduoti aliuminio Al2p smailés rentgeno fotoelektrony spektrai pritaikius
cheminius, mechaninj, mechaninius-cheminius aliuminio-magnio lydinio pavir-
Siaus valymo budus. RFS rezultatai parodé, kad Al-Mg lydinio pavir§iuose pri-
taikius cheminius valymo biudus (3.7 lentele, B2-B4) susidaro Sie cheminiai
junginiai: Al,Os/Al; AI/AIO,; AIOOH; ALOs; Al,Si4O,9(OH),; Al,SiOs. Atlikus
mechaninj bandinio valyma (3.7 lentelé, BS), nustatyta, kad Al-Mg lydinio pa-
vir§iy pagal AI2p smailés dedamasias sudaro trys cheminiai junginiai. Sios de-
damosios atitinka Siuos cheminius junginius: Al,Os/Al; Al(OH);; Al/AlO,. Di-
dZiausiag Al2p smailés piko dedamajg pagal uzimamg plota sudaro Al,Os/Al
(66 proc.), o maziausia — Al(OH); (14 proc.) (3.7 lentelé¢). Mechaniniai-
cheminiai Al-Mg lydinio pavir§iaus valymo budai (3.7 lentele, B6—B7) pavir-
Siuje suformuoja Siuos cheminius junginius su atitinkamais Al2p spektry piky
uZimamais dedamyjy plotais: Al,Os/Al; Al/AIO,; ALOs;; AlSi;O0(OH)y;
AlO/Al. DidZiausia Al2p smailiy piky dedamaja pagal uZimama plota sudaro
ALO3/Al, o maZiausia — Al,Si,0,0(OH), (3.7 lentel¢). Nustatyta, kad atlikus
mechaninius-cheminius Al-Mg lydiniy valymus, bandiniy pavirSiuje susidaro
AlLS1,0,0(OH), hidroksidas, o kity aliuminio-magnio lydiniy valymy metu susi-
daro kitos ruiSies hidroksidai: AIOOH ir AI(OH);. Visa tai gali nulemti pavir-
Siaus valymo budas.

3.11 ir 3.12 paveiksluose pavaizduoti aliuminio Al2p smailiy rentgeno
fotoelektrony spektrai atlikus katodinj ir mechaninj-katodinj aliuminio-magnio
lydinio pavirsiaus valyma. RFS tyrimai parodé, kad atlikus katodinj Al-Mg lydi-
nio valymga pavirSiuje susidaro Al,Os/Al, MgAl,,047s5, Al,O3, Al/AIO, chemi-
niai junginiai (3.7 lentelé, B8). Tac¢iau mechaninio-katodinio Al-Mg lydinio va-
lymo metu pavirSiuje susidaro AlL,Os/Al, MgAl,O,, AlO;, AVAIO,, Al,SiOs
cheminiai junginiai (3.7 lentelé, B9). Rezultatai parodé, kad atlikus katodinj ir
mechaninj-katodinj Al-Mg lydinio pavirS$iaus valyma pavirSiuje be jvairiy aliu-
minio oksidy susidaro magnio turintys oksidai su skirtingais stechiometriniais
santykiais: MgAl,,0475, MgAl,O4. Magnio oksidai Al-Mg lydinio pavirSiuje
susidaro dé¢l pavirsSiuje padidéjusio magnio kiekio, kuris atsiranda dél terminio
aliuminio lydinio poveikio katodinio valymo metu.

Mokslininkai Zhou et al. 2001 savo darbe nustaté, kad Al-Mg lydinio pavir-
Siy apdorojus termiskai, jo pavirSiuje vyksta jvairios termodinaminés reakcijos,
kuriy metu be Al,O; susidaro MgO arba MgAL,Oy:

Mg + 2Als) + 2054y — MgAL,Oy, (3.4)
3Mg) + 4AL05— 3MgALL Oy + 2Al ), (3.5)
4Al) + 3054 — 2A1,05), (3.6)
MgOg) + Al,O34y — MgAL Oy, (3.7)

2Mgs) + Oa) — 2MgO), (3.8)
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3Mg(s) + A1203(k) — 3Mg0(k) + 2Al(s). (39)

Kadangi magnio aktyvumas yra didesnis negu aliuminio ar kity legiruojan-
¢iyjy elementy, magniui buidinga difuzija j pavirSiy terminio poveikio metu. Dél
to aliuminio lydinio pavirSiuje padidéja magnio kiekis.
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3.11 pav. Aliuminio Al2p smailés rentgeno fotoelektrony spektras nuvalius aliuminio-
magnio lydinio pavir§iy katodiniu budu
Fig. 3.11. X-ray photoelectron spectrum of aluminium Al2p peak after processing
aluminium-magnesium alloy surface by cathodic cleaning

3.13 ir 3.14 paveiksluose pavaizduoti magnio Mg2p smailiy rentgeno
fotoelektrony spektrai atlikus katodinj ir mechaninj-katodinj aliuminio-magnio
lydinio pavir$iaus valyma. Siy Mg2p smailiy spektrai rodo, kad Al-Mg lydinio
pavirSiuje atlikus katodinj ir mechaninj-katodinj valyma be MgAl;,047s,
MgAl,O, oksidy, nustatyty i§ Al2p smailiy rentgeno fotoelektrony spektry, pa-
vir§iuje susidaro ir kitos rii§ies magnio oksidai: (MgO),(Al,03),(S10,)s, MgO,
MgO/Mg. Nustatyta, kad atlikus katodinj ir mechaninj-katodinj aliuminio-
magnio pavirSiaus valyma didZiausia Mg2p smailés piko dedamaja pagal uZi-
mamg plota sudaro (MgO),(Al,05),(Si0,)s (55-62 proc.), o maZiausig — MgO
(15-17 proc.) ir MgO/Mg (9 proc.).

Mokslininkai Tran et al. 2008, Tran et al. 2011 ir Gonzalez-Martin et al.
1999 savo darbuose nustaté, kad magnis ir jo oksidai gerina pavir§iaus vilguma,



72 3. NIKELIO-ALIUMINIO DANGOS ANT ALIUMINIO-MAGNIO SUBSTRATO...

todél jy atsiradimas Al-Mg lydinio substrato pavirSiuje gali pagerinti dangos pa-
vieniy tiskaly pasklidima ir apskrituma substrato pavirSiuje.
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3.12 pav. Aliuminio Al2p smailés rentgeno fotoelektrony spektras nuvalius aliuminio-
magnio lydinio pavir§iy mechaniniu-katodiniu biidu
Fig. 3.12. X-ray photoelectron spectrum of aluminium Al2p peak after processing
aluminium-magnesium alloy surface by mechanical-cathodic method
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3.13 pav. Magnio Mg2p smailés rentgeno fotoelektrony spektras nuvalius aliuminio-
magnio lydinio pavir§iy katodiniu badu
Fig. 3.13. X-ray photoelectron spectrum of magnesium Mg2p peak after processing
aluminium-magnesium alloy surface by cathodic cleaning
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3.14 pav. Magnio Mg2p smailés rentgeno fotoelektrony spektras nuvalius aliuminio-
magnio lydinio pavir§iy mechaniniu-katodiniu biidu
Fig. 3.14. X-ray photoelectron spectrum of magnesium Mg2p peak after processing
aluminium-magnesium alloy surface by mechanical-cathodic method

3.7. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirsiaus
vilgumas ir laisvoji energija

Substrato medZiagos pavirSinis sluoksnis yra tarp besilie€ianciy skirtingy faziy
medziagy. Sio pavir§inio sluoksnio savybés skiriasi nuo medziagos tiiriniy savy-
biy. Pirmiausia Sis sluoksnis skiriasi tuo, kad turi laisvosios energijos pertekliy —
pavirSiaus laisvaja energija, proporcingg tarpfaziniam pavirSiaus plotui. Tarpfa-
zinio pavirSiaus formavimosi metu turi biiti atliktas darbas, kuriuo kompensuo-
jama nepusiausvyriné, tarpmolekuliné sgveika. PavirSiaus savitoji energija lygi
energijai, kuri sunaudojama sudarant vienetinio ploto pavir§iy.

Dangos mikrostruktiira, akytumas ir adhezija priklauso nuo pavieniy tiskaly
formavimosi proceso. ISlydyty daleliy pirminé kristalizacija ir skysto laSelio pa-
sklidimas ant substrato pavirsSiaus lemia tiskaly iSsitaSkyma plazminio purskimo
metu. Substrato pavirSiuje susidare cheminiai junginiai turi jtakos tiskalo forma-
vimosi procesui ir substrato pavirSiaus savybéms.

Viena i§ svarbiausiy pavirSiaus savybiy yra jo vilgumas, t.y. kaip skystis
veikia pavir§iy. Vienas i§ metody, leidZian€iy iSmatuoti pavirSiaus vilguma, yra
laso vilgymo (arba kontakto) kampo matavimas. Vilgymo kampas suteikia
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informacija apie pavirsiaus ir skyscio saveikos energija, o jo dydj nulemia skys-
¢io pavirSinis jtempis ir pavirSiné kietojo kiino energija. Skirtingy faziy skiria-
masis pavirsinis sluoksnis turi specifiniy savybiy, kurios priklauso nuo atskiry
faziy tarpmolekuliniy sgveikos jégy. Kietojo kiino pavirSiaus vilgumas priklauso
nuo skyscio ir kietojo kiino molekuliy traukos jégy (adhezijos) ir skyscio tarp-
molekuliniy traukos jégy (kohezijos) santykio. Skystis kietajj kiing suvilgo, kai
skys¢io molekuliy tarpusavio sgveikos jéga silpnesné uz skyscio ir kietojo kiino
saveikos jéega. Si savybeé priklauso nuo paviriiuje esanéiy ribiniy molekuliy s3-
veikos tipo, kuris gali biiti hidrofilinis arba hidrofobinis. Jei vilgymo kampo dy-
dis yra <90°, tai pavirSius yra hidrofilinis ir skystis kiing suvilgo, o jei >90°, tai
hidrofobinis ir skystis kiino nevilgo. Jei vilgymo kampas ~0°, tai superhidrofili-
nis pavirSius (idealus vilgumo atvejis), jei >140°— superhidrofobinis pavirSius, o
jei ~180° — absoliutaus nevilgumo atvejis. Superhidrofobinio pavirSiaus atveju
skyscio lasas paprasCiausiai remiasi j pavirSiy ir jo visiSkai nevilgo. Kietojo ku-
no pavirSiaus vilgumas priklauso nuo skyscio pavir§inio jtempimo jégy, sgvei-
kaujanéiy medZiagy prigimties, skystos ir dujinés terpiy sudéties, oksidiniy, rie-
baliniy pléveliy ir kitokiy pavirSiaus terSaly (Dudonis 2008).

100 70
90 o =
80 2
= 70 502
2 =
3 60 40 2
2 %0 3
30 %

gs 40 &
S 30 20 é
20 =
0 =

10 2

0 0 E

B1 B2 B3 B4 B5 B6 B7 B8 B9
Bandinio Zymuo

3.15 pav. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavir§iaus vilgymo kampas
Fig. 3.15. The wetting angle of cleaned surfaces of aluminium-magnesium alloys

Aliuminio-magnio lydinio pavirSiuje esanti aliuminio oksidy plévelé suma-
Zina kiino ir oro sandiiros saveikos energijos reikSme ir blogina skys¢io vilguma.
Siekiant jvertinti aliuminio-magnio lydiniy, valyty skirtingais budais, pavirSiaus

vilgumg buvo panaudotas ,nejudraus laso” metodas (Sessile drop method).
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Nustatant skirtingais budais valyty aliuminio-magnio lydiniy laisvaja pavirSiaus
energija, bandymams buvo naudojami Sie bandymo skys¢iai: distiliuotas vanduo
ir formamidas.

Tyrimo rezultatai parodeé, kad didZiausias laso kampas apie 85° (dist. vanduo)
susiformuoja ant substrato, nuo kurio riebalai pasalinti acetonu (3.15 pav.).

Siam valymo atvejui biidinga maZiausia substrato pavirsiaus laisvoji energi-
ja, kurios dydis yra 26,34 mJ/m* (3.16 pav., B1). Tyrimy metu nustatyta, kad
cheminiai aliuminio-magnio lydinio valymo metodai maZina vilgymo kampg iki
2,7 karto, kai tyrimams naudojamas distiliuotas vanduo, ir iki 2,2 karto, kai ty-
rimams naudojamas formamidas, lyginant su pavirSiumi, nuo kurio riebalai pasa-
linti acetonu (3.15 pav., B2-B4). DidZiausia laisvosios energijos reikSmeé buvo
gauta valant aliuminio-magnio lydinj natrio Sarmo ir azoto ruigsties tirpalais ir
sieké 67,66 mJ/m* (3.16 pav., B4).

Taikant mechaninj ir mechaninius-cheminius aliuminio-magnio lydinio va-
lymo budus, substrato pavirSiaus vilgymo kampas sumaZzéjo iki 2,2 karto, kai
tyrimams naudojamas distiliuotas vanduo, ir iki 2,1 karto, kai tyrimams naudo-
jamas formamidas, lyginant su pavirSiumi, nuo kurio riebalai paSalinti acetonu
(3.15 pav., B5-B7). Atlikus aliuminio-magnio lydinio mechaninj valyma ir
paskui jj nuvalius fosforo riigS§timi, buvo gauta didziausia laisvosios energijos
reik§me, kuri sieké 57,27 mJ/m> (3.16 pav., B7).
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3.16 pav. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavir$iaus laisvoji energija
Fig. 3.16. The surface free energy of cleaned surfaces of aluminium-magnesium alloys
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Aliuminio-magnio lydinj valant katodinio ir mechaninio-katodinio valymo
buidais, bandinio pavirSiaus vilgumo savybés yra artimiausios superhidrofilinio
paviriaus savybéms. Siuo atveju vilgymo kampas yra iki 9,8 karto maZesnis, kai
tyrimams naudojamas distiliuotas vanduo, ir iki 3,4 karto maZesnis, kai tyri-
mams naudojamas formamidas, lyginant su pavirSiumi, nuo kurio riebalai pasa-
linti acetonu (3.15 pav., B8—B9).

Valant aliuminio-magnio lydinius cheminiais, mechaniniu, mechaniniais-
cheminiais, katodiniu, mechaniniu-katodiniu valymo biidais, veikiama bandi-
niy pavirSiaus sluoksnio biisena bei savybés. Atliekant rentgeno fotoelektroni-
n¢ spektroskopija buvo nustatyta, kad skirtingi substrato valymo biidai keicia
pavirSinio sluoksnio chemine sudétj ir cheminiy junginiy kiekj. Tyrimais buvo
jvertintas hidroksidy kiekis valyty bandiniy pavirSiuje. Rezultatai rodo, kad
aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus hidroksidy kiekio pokytis praktiskai su-
tampa su valyty pavirS$iy vilgymo kampy pokyc€iu (kai bandymo skystis yra
distiliuotas vanduo) ir turi atvirk$¢ig priklausomybe su laisvosios energijos
poky¢iu (3.15-3.16 pav.). Aliuminio-magnio lydiniy, valyty skirtingais valy-
mo budais, pavirSiaus laisvosios energijos analizé parodeé, kad didZiausios
energijos reikSmés gaunamos valant substrata katodiniu ir mechaniniu-
katodiniu valymo budais ir siekia atitinkamai 71,87 mJ/m? ir 73,45 mJ/m>
(3.16 pav., B§-B9).

Abiejy parametry pokytis (hidroksidy kiekio maZéjimas ir laisvosios energi-
jos didéjimas) gerina aliuminio-magnio lydinio pavirSiaus vilguma ir dangos tis-
kalo pasklidimg jame.

3.8. Nikelio-aliuminio dangos tiskaly formavimas ant
skirtingais bidais valyty ir termisSkai apdoroty
aliuminio-magnio lydiniy

Atskiry, pavieniy tiSkaly formavimas ant substrato pavirSiaus lemia dangos ir
substrato sukibimo stipruma. Siekiant jvertinti aliuminio-magnio pavirSiaus va-
lymo biido ir substrato terminio apdorojimo jtaka tiSkaly formavimui plazminiu
btdu, buvo atlikti nikelio-aliuminio dangos tiSkaly formavimo tyrimai ant jvai-
riais budais valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiy. Taikant skenuojancia
elektroning mikroskopija buvo atlikta kokybiné analize, kurios metu tam tikros
formos tiskaly kiekis buvo jvertintas pagal 5 baly sistemg: 1 —labai mazai arba
neaptikta; 2 — mazai; 3 — vidutiniskai; 4 — daug; 5 — labai daug. Tyrimams buvo
padaryta po 10 (x250) kiekvieno uzpurksto bandinio nuotrauky. Analizés rezul-
tatai pateikti 3.8 lenteléje.

Dangos tiskaly formavimo procesas ant skirtingais biidais valyty aliuminio-
magnio substraty su skirtinga pavirSiaus morfologija ir savybémis labai skiriasi.
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3.8 lentelé. Kokybinis tiSkaly formy pasiskirstymas balais ant skirtingais biidais valyty
aliuminio-magnio lydiniy substraty, kai: 1 — labai maZai arba neaptikta; 2 — maZai;

3 — vidutini$kai; 4 — daug; 5 — labai daug; * — jgaubti; " iSsitaske

Table 3.8. The quality distribution of the splat shapes on aluminium-magnesium alloy
substrate surface in scores, when: 1 — very few or none; 2 — few; 3 — moderately;

4 —much; 5 — very much; * — concave, * - splashed

Bandinio | Substrato Tiskalo forma
Zymuo | temperatlra, | Fragmentinis Su I3sitaskes | Apvaliai | Apvaliai
°C tuStuma iSgaubtas | igaubtas
B1 20 5 2 1 1 1
350 3 2 2 3 3
B2 20 1 4 1 3 1
350 3 1 1 2 4
B3 20 1 4 1 3 1
350 2 1 1 3 4
B4 20 1 4 1 3 2
350 1 1 3 3 4
BS 20 1 4* 3 1 1
350 1 2 4 1 1
B6 20 1 4 3 1 1
350 1 1 4 2 1
B7 20 1 4 3 1 1
350 1 1 4" 2 1
B8 20 2 3 2 2 4
350 1 1 1 1 5
B9 20 2 3 2 2 4
350 2 1 2 2 5

Tyrimy rezultatai parodé, kad plazminiu biidu purSkiant nikelio-aliuminio
miltelius ant skirtingais buidais valyty ir termiskai apdoroty aliuminio-magnio
lydiniy pavir$iy yra gaunami jvairios formos tiskalai: apvaliis (iSgaubti ir jgaub-
ti), iSsitaske, su tuStumomis ir fragmentiniai tiSkalai. Pagal Tran et al. (2011)
apvalus tiSkalai su maZais iSsitaSkymais tiSkalo kraStuose daZniausiai formuojasi
ant kaitinamy substraty pavirsiy. Nustatyta, kad tokiy tiskaly nedidelis iSsitas-
kymas yra susijes su substrato i§lydymu. Sie ti§kalai yra labai gerai sukibe su
substratu. ISsitaske tiSkalai yra ,,saulés” formos ir susiformuoja vykstant inten-
syviam iSsitaSkymui tiSkalams atsitrenkus ir kristalizuojantis aliuminio lydinio
pavirsiuje. Sie ti¥kalai pasizymi vidutiniu sukibimu su substratu. Tiskalai su tus-
tumomis gali turéti iki 8 um skersmens tuStumas, o fragmentiniai tiSkalai yra



78 3. NIKELIO-ALIUMINIO DANGOS ANT ALIUMINIO-MAGNIO SUBSTRATO...

netaisyklingos formos. Tiek tiSkalai su tuStumomis, tiek fragmentiniai tiSkalai
pasizymi labai blogu sukibimu su substratu.

Atliekant tiSkaly purSkimo bandymus ant nekaitinto aliuminio-magnio sub-
strato, buvo nustatyta substrato valymo budo jtaka besiformuojanciy tiskaly
formai. Tyrimy rezultatai parodé¢, kad ant aliuminio-magnio pavirSiaus, nuo ku-
rio pasalinti riebalai acetonu (3.8 lentelé, B1), susiformavo labai daug fragmen-
tiniy tiSkaly ir tik labai nedidelé dalis tiSkaly buvo su tuStumomis (3.17 pav., a).
Fragmentiniai tiSkalai susidaro dél didelio hidroksidy kiekio substrato pavirSiuje.
Tai yra todél, kad atsitrenkus iSlydytai dalelei vyksta pavir§iaus hidroksidy ski-
limas, dehidratavimas ir vandens gary susidarymo procesas. D¢l §ios prieZasties
blogéja substrato pavirSiaus vilgumas, o tarp tiSkalo ir substrato susidaro blogas
kontaktas. Pagal Brossard et al. (2010a) fragmentiniai tiSkalai taip pat gali susi-
daryti plazminio purskimo metu, kai daleliy greitis ir temperatiira yra dideli. Is-
lydytoms milteliy daleléms atsitrenkus j substrata, jvyksta ,,sprogimo procesas‘,
del to susidaro fragmentinés formos tiSkalai. Didelis susidariusiy fragmentiniy
tiSkaly kiekis gali lemti labai blogg dangos adhezija su substratu. Cheminiy
aliuminio-magnio substrato valymo biidy atveju (3.8 lentelé, B2-B4) substrato
pavirSiuje beveik nelieka fragmentiniy tiSkaly, o substrato pavirSiuje daugiausia
formuojasi tiSkalai su tustumomis ir nedidelis kiekis apvaliai iSgaubty tiskaly.
Mokslininkai Qu, Gouldstone (2008), Tran, Hyland (2009), Tran et al. (2011)
savo darbuose tustumy susidarymg tiSkale grindZia tuo, kad atsitrenkes tiSkalas
sukuria labai didelj slégj substrato ir tiskalo sandiiros srityje, todél sandiros zo-
noje intensyviai vyksta substrato pavirSiaus dehidratacijos procesas, vandens
gary disociacijos procesas ir dujy tirpumo padidéjimas (H, ir kt.) skystame tiska-
le. Mazgjant skysto tiSkalo temperaturai bei tiSkalo ir substrato kontakto srities
slégiui, iStirpusiy dujy tirpumas skystame metale sumazéja. Tiskalo kristalizaci-
jos proceso metu dujos nespéja pasiSalinti i§ besikristalizuojancio metalo ir su-
formuoja tustumas tiskalo pavir§iuje ir viduje. TuStumy dydis ir forma priklauso
nuo substrato medZiagos savybiy ir tiSkalo kristalizacijos greicio. Jeigu substrato
Siluminis laidumas yra didelis, tada vyksta intensyvus Silumos nuvedimas nuo
tiskalo substrato link, o tai lemia didesnj tiSkalo kristalizacijos greitj. Taigi, tus-
tumy formavimasis  tiSkale patvirtina, kad iSlydytoms daleléms
atsitrenkus j substrato pavirSiy vyksta substrato pavirSinio sluoksnio dehidrataci-
jos procesas. Tokiy tiSkaly su tuStumomis formavimasis ant aliuminio-magnio
lydiniy substrato lemia prasta dangos adhezija. Tyrimo metu buvo pastebéta, kad
naudojant Sarminj aliuminio-magnio substrato valyma (3.8 lentelé, B4) ant sub-
strato pavirSiaus susiformuoja nedidelis apvaliai jgaubty tiSkaly kiekis. Pagal
Tran et al. (2011) apvaliai jgaubti tiSkalai susidaro tada, kai dideliu greiciu
atsitrenkus iSlydytam laseliui j substratg staigiai sumazéja laselio greitis, o jo
kinetiné energija virsta | potencing. TiSkalo ir substrato sandiiros slégis sukelia
iSlydyto laSelio deformacija ir suformuoja tiSkala, apvalia forma pasklidusj
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substratu. Geras substrato pavirSiaus vilgumas ir didelis slégis tiSkalo ir substra-
to sandiiroje sukuria tokias tiSkalo deformacijos salygas, kurios lemia tiskalo
paviriaus jgaubta forma. Sio proceso metu $iluma yra tolygiai nuvedama nuo
tiSkalo substrato link. Eksperimento metu taip pat pastebéta, kad apvalis (is-
gaubti ir jgaubti) tiSkalai turi nedidelius iSsitaSkymus krastuose. Tai atsiranda
todél, kad aliuminio substratas yra iSlydomas nuo atsitrenkusio jkaitinto tiskalo,
kurio lydymosi temperatiira yra aukStesné negu substrato. D¢l didelio slégio i3-
lydytas substratas siikuriuojasi, maisosi su tiSkalu ir juda tiSkalo krasty link, su-
formuodamas mazus issitaskymus apie apvalios formos tiSkalus.

Mechaninis (3.8 lentelé, BS) ir mechaniniai-cheminiai (3.8 lentelé, B6-B7)
aliuminio-magnio bandiniy valymo biidai turi jtakos didesniam aliuminio-
magnio substrato pavirSiaus Siurks¢iui, o tai lemia tiSkaly formavimosi procesa.
Siurkstus substrato pavir§ius lemia didesnj tiskaly i$sitaskymo laipsnj. Tyrimy
rezultatai parodé, kad naudojant mechaninj (3.8 lentelé¢, BS) ir mechaninius-
cheminius (3.8 lentelé, B6-B7) aliuminio-magnio bandiniy valymo btidus, sub-
strato pavirSiuje daugiausia formuojasi tiSkalai su tuStumomis ir iSsitaske tiska-
lai. Jvairios Brossard et al. (2010d) studijos rodo, kad didelis substrato Siurkstis
skatina ,,blogy“ tiSkaly formavimasi plazminio purS§kimo metu, kai susidaro iSsi-
taske tiSkalai arba tiSkalai su tuStumomis. Moksliniai darbai rodo, kad purskimo
metu SiurkStesni pavirSiai yra labiau linke iSsilydyti negu lygtis substratai. Taigi,
substrato Siurk$¢io didéjimas didina substrato iSlydymo laipsnj, oksidy ir tustu-
my kiek]j, taip pat lemia iSlydyty tiSkaly iSsitaSkymo laipsnj ant substrato pavir-
Siaus. Katodinis ir mechaninis-katodinis (3.8 lentel¢, B8—B9) aliuminio-magnio
bandiniy valymo biidai formuoja nedidelio Siurk3¢io, korétos morfologijos sub-
strato pavirSiy. Rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos tyrimai parodeé, kad
katodiniu ir mechaniniu-katodiniu biidu valyty aliuminio-magnio lydiniy pavir-
Siuje padidéja magnio kiekis. Mokslininkai Tran ef al. (2008), Tran et al. (2011),
Pinc et al. (2009), Joshi et al. (2011), Gonzalez-Martin et al. (1999) savo dar-
buose nustaté, kad kaitinant aliuminio-magnio substratg jvyksta magnio segrega-
cija ir difuzija j substrato pavirSiy, kuri turi jtakos aliuminio-magnio substrato
vilgumo savybéms. Nustatyta, kad magnis ardo pavirSinj aliuminio oksido
sluoksnj suformuodamas magnio oksida, sumaZzina aliuminio oksido kiekj ir pa-
gerina pavirSiaus vilgumg dél didesnés magnio oksido laisvosios pavirSiaus
energijos palyginus su aliuminio oksidu. Visa tai gerina tiSkaly sukibimg su sub-
stratu. Pastebéta, kad daugiausiai apvalios formos tiSkaly susiformuoja ant
aliuminio-magnio substrato pavirSiaus, pasiZymin¢io didZiausiu magnio kiekiu.
Eksperimentiniai tyrimai parodé¢, kad katodiniu ir mechaniniu- katodiniu btdu
valytuose aliuminio-magnio bandiniy pavir§iuose daugiausia formuojasi apvaliai
jgaubti tiSkalai (3.17 pav., b). Taip pat maziau susidaro tiskaly su tu§tumomis ir
nedidelé dalis fragmentuoty, isSsitaskiusiy ir apvaliai iSgaubty tiSkaly. Taigi, di-
delj kiekj apvaliai jgaubty tiSkaly katodiniu ir mechaniniu-katodiniu biidu
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valytuose aliuminio-magnio lydiniy pavir§iuose galéjo nulemti savita pavirSiaus
morfologija ir magnio difuzija j substrato pavirsiy, o maza tiskaly su tuStumomis
kiekj ir fragmentiniy tiSkaly susidaryma lemia mazesné hidroksidy koncentracija
aliuminio-magnio substrato pavirSiuje.

Visais nekaitinto aliuminio-magnio substrato valymo biido atvejais (iSsky-
rus riebaly pasalinimg acetonu) bandiniy pavirSiuje formuojasi didelis tiskaly su
tuStumomis kiekis, ta¢iau esant katodiniam ir mechaniniam-katodiniam substraty
valymo budams jy kiekis sumazéja, o apvaliai jgaubty tiskaly labiausiai padidé-
ja. O kai nuo Al-Mg bandinio pavirsiy riebalai buvo pasalinti acetonu, ant jy su-
siformavo vien tik fragmentiniai tiSkalai.

3.17 pav. Nikelio-aliuminio dangos tiskaly formavimas ant aliuminio-magnio pavirSiaus
kai: a) nuo jo paSalinti riebalai acetonu; b) valytas mechaniniu-katodiniu btidu, esant
substrato temperaturai 20 °C
Fig. 3.17. Formation of nickel-aluminium coating splats on aluminium-magnesium alloy
surface cleaned by a) acetone and b) upon applying mechanical-cathodical method, when
the temperature of the substrate is 20 °C

Dangos tiskaly forma ir pasklidimo laipsnis priklauso ne tik nuo substrato pa-
ruosimo biido, bet ir nuo substrato temperatiiros. TermiSkai apdorojus aliuminio-
magnio lydinio pavir§iy, vyksta hidroksidy skilimo procesas ir pavirSiaus
dehidratacija. Visa tai lemia tiSkalo forma, jo pasklidima ir sukibimg su substra-
tu. Siekiant jvertinti aliuminio-magnio lydinio substrato kaitinimo temperatiiros
jtakg substrato pavirSiaus busenai plazminio purSkimo metu, buvo atlikta
aliuminio-magnio lydinio termogravimetriné analizé. Atlikus $ig analize buvo
nustatyta, kad kaitinant aliuminio-magnio lydinj, bandinio masé mazéja (3.18
pav.). Tai rodo, kad vyksta aliuminio-magnio lydinio pavirSiaus dehidratavimo
procesas. Pakaitinus substratg iki 275 °C temperaturos, bandinio masés pokytis
padidéja, o substrato pavirSiaus dehidratavimo proceso intensyvumas labai
pagreitéja. Aliuminio lydinio dehidratavimo proceso metu vyksta aliuminio
hidroksidy skilimas ir dujinés fazés (vandens gary) iSsiskyrimas. Esant kaitinimo
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temperattrai tarp 300 ir 350 °C, praktiSkai nebevyksta aliuminio-magnio
substrato masés pokytis. Tai leidZia daryti prielaida, kad aliuminio-magnio lydi-
nio dehidratavimo procesas ir aliuminio hidroksidy skilimas pasieké ribinj taska.
Taigi, atlikus aliuminio-magnio lydinio termogravimetrin¢ analize, buvo nusta-
tyta optimali substrato pakaitinimo 350 °C temperatiira, kuri leidZia pasiekti pa-
virSiaus dehidratavima.
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3.18 pav. Aliuminio-magnio lydinio termogravimetriné kreive
Fig. 3.18. Thermogravimetric curve of aluminium-magnesium alloy

Tiskaly purskimo bandymai ant skirtingais biidais valyty ir kaitinty iki
350 °C temperatiiros aliuminio-magnio substraty parodé geresnés formos (iSsi-
taske, apvaliai iSgaubti ir jgaubti) tiSkaly kiekio didéjima ant pavirSiaus lyginant
su bandymais ant nekaitinty substraty (3.8 lentelé). O fragmentiniy tiskaly ir tis-
kaly su tuStumomis kiekis labai sumazéjo. Kai nuo aliuminio-magnio substrato
riebalai paSalinami acetonu, fragmentiniy, apvaliai i§gaubty ir apvaliai jgaubty
tiskaly kiekiai ant aliuminio-magnio lydiniy yra labai panasts (3.16 pav., a).
Taliau esant aliuminio-magnio substrato cheminiams, katodiniam ir
mechaniniam-katodiniam substrato valymo biidams daugiausia ant pavirSiaus
formuojasi apvaliai jgaubti tiSkalai (3.19 pav., b), o esant mechaniniam ir
mechaniniams-cheminiams aliuminio-magnio substrato valymo btidams dau-
giausia ant pavirSiaus susidaro iSsitaskiusiy tiSkaly. Analizés rezultatai parode,
kad substrato kaitinimas hidroksidy skilimo temperatiiry intervale (~350 °C)
purSkimo metu uZtikrina geresnj tiSkalo pasklidimg substrato pavirSiuje ir
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apvalig jo forma. Tai leidZia efektyviai sumaZinti fragmentiniy tiskaly ir tiSkaly
su tuStumomis kiekj.

3.19 pav. Nikelio-aliuminio dangos tiSkaly formavimas ant aliuminio-magnio pavirSiaus,
kai: a) nuo jo pasalinti riebalai acetonu; b) mechaniniu-katodiniu valyto biidu, esant
substrato temperaturai 350 °C
Fig. 3.19. Formation of nickel-aluminium coating splats on aluminium-magnesium alloy
surface cleaned by a) acetone and b) upon applying mechanical-cathodic method, when
the temperature of the substrate is 350 °C

3.9. Nikelio-aliuminio dangos faziné analizé

Siekiant nustatyti 80Ni-20Al dangos fazine sudétj, buvo atlikta rentgeno difrak-
ciné analizé. Nikelio-aliuminio dangos difrakciné kreivé ir jos dalis maZesnio
intensyvumo smailéms analizuoti pateiktos 3.20 paveiksle. Kreivés pagrindg su-
daro didZiausio intensyvumo smailés, kurias galima priskirti prie keleto skirtingy
junginiy. Difraktogramos parodé, kad tai gali baiti Ni, Al ir NiggAl;; junginiai su
kubine centruoto pavirSiaus KCP kristaline gardele. Pagrindiné mazyjy smailiy
dalis 80Ni-20Al dangos difraktogramoje (3.20 pav., b) atitinka 2 tipy nikelio
aliuminidus: NiAl;z ir NigoAl; ;. Kity galimy faziy santykinis kiekis 80Ni-20Al
dangos mikrostruktiiroje gali biiti labai nedidelis. Todél kity smailiy nebuvimas
difrakcinéje kreivéje neleidZia teigti, kad kity junginiy néra. Pagal
Deevi et al. 1997 egzoterminés reakcijos metu priklausomai nuo purS$kimo pa-
rametry nikelio-aliuminio dangoje gali formuotis jvairtis nikelio aliuminidai
pagal Sias reakcijas:

3Al ) + Nig) — NiAly, (3.10)
3Al) + 2Nig) —Nix Al 3.11)
3Alg,) + 5Nig) —NisAls, (3.12)
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(3.13)
(3.14)

Al(s) + 3Ni(s) —>Ni3A1(k),

Al(s) + Ni(s) —)NiAl(k).
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3.20 pav. 80Ni-20Al dangos difrakciné kreive (a) ir kreivés dalis maZiau intensyvioms

smailéms analizuoti (b)

Fig. 3.20. XRD pattern of 80Ni-20Al coating (a) and part of pattern for small intensive

peaks analysis (b)

Ivairios intermetalinés fazés nikelio-aliuminio dangoje gali taip pat susi-
formuoti dél antriniy reakcijy tarp aliuminido fazés ir nikelio pagal Sias reakcijas

(Deevi et al. 1997):

(3.15)

NiA13(k) + Ni(k) — Ni2A13(k),
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Ni2A13(k) + Ni(k) — 3NiA1(k), (316)
NirAly + 3Nig — NisAly, 3.17)
NiAlg, + 2Nig — NisAly, (3.18)

Pagal Sherrer’o sarysj (2.9) buvo nustatyti nikelio-aliuminio dangos faziy
kristality dydziai: Ni kristality dydis yra 324,6 A, Al kristality dydis — 622,2 A,
NiAl; kristality dydis — 304,7 A, o NigoAl,; kristality dydis — 201,3 A. Nustaty-
ta, kad maZiausius kristality dydZius turi nikelio aliuminidas NigoAl,;, o di-
dZiausius — aliuminis.

3.10. Nikelio-aliuminio dangos mikrostruktiros
tyrimas

Plazminiu biidu uZpurkstos nikelio-aliuminio dangos mikrostruktiira buvo tiria-
ma skenuojancia elektronine mikroskopija (SEM). Elementiné atskiry faziy
sudetis buvo nustatoma rentgeno mikroanalizés RMA metodu.

3.21 paveiksle pateiktos nikelio-aliuminio dangy skersiniy mikroslify nuotrau-
kos atlikus purskima ant skirtingais buidais valyty Al-Mg lydiniy bandiniy. Nikelio-
aliuminio dangy skersiniy mikroslify vaizdai rodo, kad tarp dangos ir substrato susi-
daro aiski salycio linija su mikrotarpais tarp dangos ir substrato, kai dangos uZpurs-
kiamos ant fosforu ir fosforu, azoto riigStimi ir vario sulfatu valyty Al-Mg lydinio
substraty (3.21 pav., B2 ir B3). Tai rodo, kad tarp dangos ir substrato gero sukibimo
néra. Visa tai nulemia maZesn¢ dangy adhezijg. Valant Al-Mg lydinio substrata nat-
rio Sarmu ir azoto riigsties tirpalais, dangos ir substrato salycio linija yra daug geres-
né, nes joje pastebimi tik nedideli mikrotarpai (3.21 pav., B4). Tai rodo, kad
Sarminis-riig§tinis Al-Mg lydinio valymas leidZia pasiekti geresnj dangos sukibima
su substratu. Naudojant mechaninj ir mechaninius-cheminius Al-Mg pavirsiy valy-
mo biidus, saly¢io zona tarp dangos ir substrato nelygi (,,banguota‘) su kai kur esan-
¢iomis mikrotus§tumomis (3.21 pav., B5—B7). ,,Banguota™ dangos ir substrato saly-
¢io zong lemia didelis Al-Mg lydinio pavirSiaus mikroSiurkstis pritaikius mechaninj
ir mechaninius-cheminius valymo biuidus. Toks dangos ir substrato saly¢io zonos
pobiidis rodo didesnj dangos ir substrato kontakto plota, o tai gali padidinti nikelio-
aliuminio dangos sukibimo stiprj. Brossard et al. 2010a atlikti tyrimai leidZia teigti,
kad labai SiurkSCiuose substraty pavirSiuose dominuoja mechaninis dangos ir
substrato sukibimo mechanizmas. Nikelio-aliuminio dangy skersiniy mikroslify
vaizdy analizé rodo, kad kai dangos uZpurSkiamos ant katodiniu ir mechaniniu-
katodiniu biidu valyty Al-Mg lydinio substraty, dangos ir substrato sandiiros srityje
susiformuoja glotnus peréjimas su labai mazu mikrotarpy kiekiu (3.21 pav., B8—B9).
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3.21 pav. Nikelio-aliuminio dangy skersiniy mikroslify nuotraukos ant skirtingais btidais
valyty Al-Mg lydiniy substraty
Fig. 3.21. Photos of transversal polished microsections of nickel-aluminium coatings on
Al-Mg alloy substrates processed by different methods
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Dangos ir substrato saly€io sritis yra nery$ki ir matoma tik dél nedidelio
substrato ir dangos kontrasto skirtumo. Tai gali rodyti gerg nikelio-aliuminio
dangos ir substrato sukibimg. Tikétina, kad tarp nikelio-aliuminio dangos ir ka-
todiniu, mechaniniu-katodiniu bidu valyto Al-Mg lydinio pavirSiaus, dél savitos
substrato pavirSiaus topografijos, Siurksc¢io (mikro- ir nano-), substrato kaitinimo
valymo metu ir pavirSiuje esan¢iy cheminiy junginiy (pvz., magnio junginiy)
gali susidaryti metalurginis rySys dangos ir substrato saly¢io srityje.

Nagrinéjant nikelio-aliuminio dangos mikrostruktiira, skenuojanciu elektro-
niniu mikroskopu buvo nustatyta, kad plazminiu btidu purkstos dangos pagrinda
sudaro metaliné matrica (nikelis ir aliuminis), kuri yra sustiprinta skirtingos ru-
Sies aliuminidy fazémis. Rentgeno mikroanalizé leido identifikuoti trijy tipy
aliuminidus dangoje: NiAls, Ni,Als, NigoAl;; (3.22 pav., 3.9 lentel¢). [vairiy ni-
kelio aliuminidy susidarymas metalinéje dangos matricoje suteikia dangai geres-
niy savybiy (pvz.. mikrokietumg, atsparumg dilimui ir t.t.). Mokslininkai
Cinca et al. (2013), Cinca, Guilemany (2012), Dey (2003) savo darbuose raso,
kad aliuminidai turi aukstg lydymosi taskg, didelj Siluminj laidumag, maza tankj,
gerg stipruma ir atsparuma oksidacijai aukStoje temperattroje (dél oksidinés ple-
velés formavimosi). Nikelio pagrindo intermetalinés dangos pasiZymi geru at-
sparumu oksidacijai ir karbonizacijai; atsparumas nuovargiui geresnis negu nike-
lio pagrindo lydiniy; geras atsparumas dilimui aukStose temperatiirose; geras
tempimo ir gniuzdymo stiprumas esant 650—1100 °C; geras atsparumas korozijai
agresyvioje aplinkoje iki 1000 °C temperatiiros.

Mikrokietumo tyrimy rezultatai parodé, kad nikelio-aliuminio dangos vidu-
tinis mikrokietumas yra 110 HV. Tyrimy rezultatai rodo, kad 80Ni-20Al danga
yra daugiau kaip du kartus kietesné negu Al-Mg substratas (51 HV). Mokslinin-
kai Kocuupin, Kocuupina (2008) savo darbe raso, kad tokie nikelio aliuminidai
kaip NizAl  (4600-5600 MPa), B-NiAl  (5600-6200 MPa),  Ni,Al;
(8200-11 200 MPa), NiAl; (6100-7700 MPa) pasiZymi labai dideliu mikrokie-
tumu. Tikétina, kad bendra nikelio-aliuminio dangos kietuma didina jvairiy
aliuminidy formavimasis dangoje. Tokios plazminiu biidu suformuotos nikelio-
aliuminio dangos ant aliuminio-magnio lydiniy dél gery savo savybiy gali biti
taikomos jvairiose srityse. Pagal Cinca et al (2013), Cinca and Guilemany
(2012) nikelio-aliuminio dangos gali biiti naudojamos automobiliy turbokompre-
soriuose, stiimokliuose ir voZtuvuose, vairo valdymo hidraulinése sistemose,
naftos ir dujy gavybos jrenginiuose, Iektuvy tvirtinimo detalése, atominés ener-
getikos jrenginiuose, matavimy prietaisy rotoriuose, korozijai atspariuose pjovi-
mo jrankiuose (laikikliuose ir t. t.), sitily verpimo stakliy velenéliuose, vandens
ir vakuumo siurbliuose, reduktoriuose, kompresoriy mentése, polimery liejimo
formose, jungtyse, veikianc¢iose korozinése terpése.
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3.22 pav. Plazminiu biidu uZpurkstos nikelio-aliuminio dangos mikrostruktiira (a—b) su
nurodytomis rentgeno mikroanalizés sritimis
Fig. 3.22. The microstructure (a—b) of plasma sprayed nickel-aluminium coating with the
specified X-ray microanalysis zones

3.9 lentelé. Plazminiu biidu uZpurkstos nikelio-aliuminio dangos nurodyty sri¢iy
(3.22 pav.) cheminé sudétis

Table 3.9. The chemical composition of the specified zones (Fig. 3.22) of plasma
sprayed nickel-aluminium coating

Fazes | Ni K ALK 0K
1-Ni 3 94,31 0,25 5,44
1-Al g 1,08 93,75 517

I-NiAl, | € _ 22,22 72,88 4,90
N | ES 76,06 0,35 23,59
2-Al g é 4,41 88,93 6,67
3-Al S 1,07 93,75 5,18

2NiAL | E 25,62 70,32 4,05
NiyAl § 37.39 59,99 2,62

NigoAl,, | O 43,60 53,54 6,15

3.11. Nikelio-aliuminio dangos adhezijos matavimai

Atlikus uzpurksty nikelio-aliuminio dangy adhezijos matavimus nustatyta, kad
Al-Mg substrato pavir§iaus valymo biidai turi lemiama poveikj dangos adhezijai.
Tyrimo rezultatai parode¢, kad buvo gauta maZziausia 1 bandinio adhezijos jéga
(riebaly pasalinimas acetonu), o didZiausios dangos adhezijos reik§més pasiektos



88 3. NIKELIO-ALIUMINIO DANGOS ANT ALIUMINIO-MAGNIO SUBSTRATO...

naudojant katodinj ir mechaninj-katodinj Al-Mg substrato valymo biida
(3.23 pav.). Taikant tik katodinj aliuminio-magnio lydinio valymg 80Ni-20Al
dangos adhezija sieké 32,4 MPa, o esant mechaniniam-katodiniam valymui — iki
34,2 MPa (atskiry matavimy rezultatai sieké 40 MPa). Tyrimo metu naudojami
cheminiai, mechaninis ir mechaniniai-cheminiai substrato valymo biidai leido
pasiekti nikelio-aliuminio dangos ir aliuminio-magnio substrato adhezija nuo
13,8 iki 22,8 MPa. Adhezijos rezultatai parodé, kad naudojant mechaninj ir
mechaninius-cheminius Al-Mg lydinio valymo budus, vidutinés 80Ni-20Al dan-
gos adhezijos reik§més padidéjo apie 28 % lyginant su vidutinémis dangos adhe-
zijos reikSmémis, kai buvo naudojami cheminiai Al-Mg lydinio valymo biidai.
Mechaninis ir mechaniniai-cheminiai Al-Mg lydinio valymo budai suteikia di-
desnj pavir§iaus mikro- ir nanoSiurkstj, grublétesne pavirSiaus morfologija ir di-
desnj pavirSiaus kontakto plotg lyginant su cheminiais Al-Mg valymo biidais.
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3.23 pav. 80Ni-20Al dangos adhezijos matavimo rezultatai
Fig. 3.23. The results of 80Ni-20Al coating adhesion measurement

Galima teigti, kad taikant mechaninj ir mechaninius-cheminius aliuminio-
magnio lydinio valymo biidus, dél didesnio substrato pavirsSiaus Siurks¢io galéjo
labiau pasireik$ti mechaninis dangos ir substrato adhezijos mechanizmas. O
naudojant katodinj ir mechaninj-katodinj Al-Mg lydinio valymo budus, vidutinés
80Ni-20Al dangos adhezijos reikSmeés padidejo apie 66 % lyginant su vidutine-
mis dangos adhezijos reikSmémis, kai buvo naudojamas mechaninis ir
mechaniniai-cheminiai Al-Mg lydinio valymo btidai. Dangos adhezijos reik§miy
did¢jima katodiniu ir mechaniniu-katodiniu biidu valytuose Al-Mg lydiniuose
galéjo nulemti savita, koréta pavirSiaus morfologija, geresnis pavirSiaus
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vilgumas, didesné pavirSiaus laisvoji energija, didesnis nanoSiurkstis ir hidrok-
sidy kiekio sumazéjimas Al-Mg lydinio pavirSiuje.

Siekiant jvertinti substrato kaitinimo temperatiiros poveikj 80Ni-20Al dan-
gos adhezijai, buvo atlikti dangos ir substrato sukibimo stiprumo bandymai.
Substrato kaitinimo temperatiira 350 °C buvo parinkta atsizZvelgiant j aliuminio-
magnio lydinio dehidratavimo proceso dinamika. Adhezijos tyrimo rezultatai
nedavé aiSkaus atsakymo apie suminj pakaitinimo temperattros ir substrato va-
lymo budo poveikj dangos adhezijai. Visais atvejais 80Ni-20Al dangos adhezija
vir§ijo naudojamy klijy stiprumo ribg (40 MPa).

3.12. Nikelio-aliuminio dangos ir aliuminio-magnio
lydinio atsparumas dilimui

Nikelio-aliuminio dangos gali biiti taikomos aliuminio-magnio lydiniy detaliy
patvarumo ir atsparumo dilimui gerinti. Siekiant jvertinti 8ONi-20Al dangos ir
Al-Mg lydinio atsparumg dilimui ,,ball on plate* dilimo bandymais jvairiomis
eksploatacijos salygomis buvo pasirinktos 4 skirtingos dilimo terpés: sausa, ben-
zinas, dyzelinas, alyva.

80Ni-20Al dangos ir Al-Mg lydinio bandiniy vidutinis iSdilusio takelio
centrinés dalies skerspjuvio plotas ir dilimo sparta skirtingomis dilimo salygo-
mis yra parodyti 3.10 lenteléje.

Dilimo bandymy rezultatai parode, kad vidutinis i$dilusio takelio centrinés
dalies skerpjiivio plotas Al-Mg lydiniy skirtingose dilimo terpése yra didesnis
(nuo 3 iki 14 karty) negu plazminiu biidu purkstos nikelio-aliuminio lydinio
dangos. Tai gali lemti maZesnis aliuminio-magnio lydinio kietumas (51 HV) ne-
gu nikelio-aliuminio dangos (110 HV). Nikelio-aliuminio lydinio ir aliuminio-
magnio lydinio dilimo spartos skaiCiavimai leido jvertinti, kiek nudyla tiriamojo
pavirsiaus ploto um?, kai judamas kiinas (ALO5 rutuliukas) nueina 1 dilimo cik-
la. Lyginant visas nikelio-aliuminio dangas skirtingose terpése, maziausia
nikelio-aliuminio dangos dilimo sparta (0,04 um?*1 ciklui) buvo nustatyta alyvo-
je dél tampriai plastiniy dilimo salygy, o didZiausia dangos dilimo sparta
(3,86 um*/1 ciklui) buvo gauta esant sausam dilimui. Dilimo bandymy rezultatai
parode, kad Al-Mg lydinio dilimo sparta yra nuo 3 iki 13,5 karty didesné
priklausomai nuo dilimo salygy negu nikelio-aliuminio dangy (3.10 lentelé).

80Ni-20Al dangos ir Al-Mg lydinio atsparumas dilimui skirtingose terpése
parodo Al,O; rutuliuko dilimo kelio dydj, kai tiriamasis bandinio pavirSius pra-
randa 1 mm’ tirio. O 80Ni-20Al dangos ir Al-Mg lydinio dilimo grei&io reik§mé
skirtingose terpése leidzia jvertinti, kiek nudyla tiriamojo bandinio pavir-
Siaus mm’ tiirio, kai Al,O; rutuliuko dilimo kelias yra 1 m ilgio.
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3.10 lentelé. Plazminiu biidu purkstos nikelio-aliuminio dangos ir Al-Mg lydinio dilimo
parametrai skirtingose dilimo terpése

Table 3.10. The wear parameters of plasma sprayed nickel-aluminium coating and
Al-Mg alloy in different wear media

Tyrimo objektas / dilimo Tirio nuos- | Vidutinis i$dilusio take- Dilimo
terpe toliai, mm’ lio centrinés dalies sparta,
skerspjivio plotas, um” | um?/1 ciklui

Ni-Al danga / sausas 0,245 57947,67 3,86
Ni-Al danga / benzinas 0,025 6087,68 0,41
Ni-Al danga / dyzelinas 0,011 2785,10 0,19
Ni-Al danga / alyva 0,003 665,52 0,04
Al-Mg lydinys / sausas 1,130 181600,00 12,11
Al-Mg lydinys / benzinas 0,193 45007,88 3,00
Al-Mg lydinys / dyzelinas 0,164 38378,55 2,56
Al-Mg lydinys / alyva 0,025 5997,67 0,40

Nikelio-aliuminio dangos ir aliuminio-magnio lydinio atsparumas dilimui ir
dilimo greiciai skirtingose dilimo terpése pateikti 3.24 ir 3.25 paveiksluose.

3.11 lentelé. Plazminiu budu purkstos nikelio-aliuminio dangos ir AI-Mg lydinio dilimo
greitis skirtingose dilimo terpése

Table 3.11. Wear rates of plasma sprayed 80Ni-20Al coating and Al-Mg alloy in
different wear media

Tyrimo objektas / dilimo terpé Dilimo greitis, mm’/m

Ni-Al danga / sausas 0,00204
Ni-Al danga / benzinas 0,00021
Ni-Al danga / dyzelinas 0,00010
Ni-Al danga / alyva 0,00002
Al-Mg lydinys / sausas 0,00942
Al-Mg lydinys / benzinas 0,00161
Al-Mg lydinys / dyzelinas 0,00137
Al-Mg lydinys / alyva 0,00021

80Ni-20Al dangos dilimo bandymai parodé, kad padengty bandiniy atspa-
rumas dilimui yra nuo 4,6 iki 14,35 karty didesnis priklausomai nuo dilimo saly-
gy negu aliuminio-magnio lydinio (3.24 pav.). Didziausias 80Ni-20Al dangos
atsparumo dilimui efektas pasiektas esant dilimui alyvoje (44 730 m/mm’), o
maZiausias 80Ni-20Al dangos atsparumas dilimui gautas esant sausam dilimui
(490 m/mm”*). Nikelio-aliuminio dangos dilimo grei¢iy rezultatai skirtingose
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dilimo terpése parode, kad dangos dilimo greiciai yra nuo 4,6 iki 13,7 karty ma-
Zesni negu aliuminio-magnio lydinio (3.11 lentelé).
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3.24 pav. Plazminiu biidu purkstos 80Ni-20Al dangos ir Al-Mg lydinio atsparumas
dilimui skirtingose dilimo terpése
Fig. 3.24. Wear resistance of plasma sprayed 80Ni-20Al coating and Al-Mg alloy
in different wear media

Po kiekvieno atlikto dilimo bandymo su plazminiu btidu purkstomis
nikelio-aliuminio dangomis ir Al-Mg lydinio bandiniais skirtingose dilimo ter-
pése, taikant skenuojancia elektroning mikroskopija, buvo atlikta bandiniy dili-
mo takeliy topografijos analizé. Nikelio-aliuminio dangos ir Al-Mg lydinio i$di-
lusiy takeliy pavirSiai, esant skirtingoms dilimo terpéms, parodyti 3.25 pav.
Nikelio-aliuminio dangos i§dilimo takelyje, esant sausam dilimui, matyti i$siSa-
kojusiy mikrojtrikiy tinklo susidarymas, taip pat formuojasi iStrupos, nuolauzos
ir daug smulkiy uzvarty (3.25 pav., a). Moksliniais tyrimais (Serres et al. 2011)
nustatyta, kad termiSkai purkS$ty dangy sauso dilimo bandymu metu, didé¢jant
dilimo cikly skaiciui, pavirSiuje gali formuotis oksidiné plévele, kuri, pasiekusi
kritinj storj, gali suirti ir sudaryti pavir§iuje abrazyvines daleles. Dangos nuolau-
7y su oksidinémis dalelémis galima aptikti ant iSdilusio dilimo takelio ir rutuliu-
ko pavirSiaus. Visa tai rodo, kad dilimo mechanizma gali paspartinti pavirSiaus
oksidacijos procesai.
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3.25 pav. Nikelio-aliuminio dangos (a—d) ir Al-Mg lydinio (e—h) i§dilimo
takeliai skirtingose dilimo terpése: a) 80Ni-20Al danga sausoje terpéje; b) 8ONi-20Al
danga benzine; c¢) 80Ni-20Al danga dyzeline; d) 8ONi-20Al danga alyvoje; e) Al-Mg

lydinys sausoje terpéje; f) Al-Mg lydinys benzine; g) Al-Mg lydinys dyzeline; h) Al-Mg
lydinys alyvoje; 1 — iStrupa;2 — nuolauza; 3 — uzvartai; 4 — mikrojtrikis;
5 — slydimo kryptis; 6 — dangos mikroporos; 7 — negilus griovelis; 8 — §lifavimo
jbrézimas; 9 — trukis; 10 — atsisluoksniavimas; 11 — oksidinés plévelés fragmentai;
12 — jbréZimas

Fig. 3.25. Wear trackss of nickel-aluminium coating (a-d) and Al-Mg alloy (e-h) in
different wear media: a) 80Ni-20Al coating in dry medium; b) 80Ni-20Al coating
in petrol; ¢) 80Ni-20Al coating in diesel fuel; d) 80Ni-20Al coating in oil; e) Al-Mg
alloy in dry medium; f) Al-Mg alloy in petrol; g) Al-Mg alloy in diesel fuel; h) Al-Mg
alloy in oil; 1 — crater wear; 2 — debris; 3 — prow formation; 4 — microcrack; 5 — sliding
direction; 6 — micropores of the coating; 7 — shallow groove; 8 — abrasive scratching;
9 — crack; 10 — delamination; 11 — oxide film fragments; 12 — scratching
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Benzino ir dyzelino dilimo terpés atveju 80Ni-20Al pavirSiuje matomas
skirtingas i8dilimo takeliy formavimo mechanizmas. Atlikus dilimo bandymus,
benzino terpéje dangos iSdilimo pavirSiuje matyti mikrojtrukiy, giliy Slifavimo
jbrézimy, iStrupy (3.25 pav., b). O dangos isdilimo takelio pavirSiuje dyzelino
terpéje formuojasi iStrupos, nuolauzos, negiliis grioveliai (3.25 pav., ¢). Nuolau-
Zos dangos pavirsiuje formuojasi tada, kai dalis medZiagos atitruksta nuo bandi-
nio pavirSiaus. Susidariusios medZiagos nuolauzos deformuojasi ir lieka jstrigu-
sios | bandinio pavirsiy. Taigi, susidariusios dribsniy formos dalelés ant dilimo
takelio pavirSiaus yra intensyvaus dilimo proceso rezultatas. Kietos metalinés
dangos fazés taip pat gali lemti dribsniy pavidalo daleliy formavimasi ant dilimo
takelio pavirSiaus. Dangos i§dilimo takeliy nuotraukos benzino ir dyzelino terpé-
je rodo, kad Svelnesnis pavirSiaus takelio iSdilimas yra dyzelino terpéje. Tai gali
turéti jtakos dilimo terpés fizikinés savybés ir cheminé sudétis. Zinoma, kad
benzinas yra lengvoji naftos distiliacijos frakcija ir turi maZesnj tankj, klampj
negu dyzelinas. Visa tai gali turéti jtakos prastesnéms dangos pavirSiaus tepimo
salygoms negu dyzelino terpéje. MaZiausias nikelio-aliuminio dangos pavirSiaus
iSdilimas buvo nustatytas alyvos terpéje. PavirS§iuje formuojasi viena kita iStrupa
ir mikrojtrokis. Dangos iSdilimo takelio pavirSiuje matyti daug jbrézimy
(3.25 pav., d). Taip yra todél, kad visi dangos pavirsiai prie§ dilimo bandymus
skirtingose terpése buvo Slifuojami iki Ra = 0,45 pm. Taip buvo siekiama suma-
Zinti pavirSinio dangos sluoksnio Siurkscio jtaka dilimo bandymo rezultatams.

Esant sausam aliuminio-magnio lydinio dilimui, pavirSiuje matomas
atsisluoksniavimas, triikiai ir oksidinés plévelés fragmentai (3.25 pav., e). Tai
rodo, kad esant sausam dilimui yra dideliy Al-Mg bandinio tiirio nuostoliy. Ty-
rimai (Magnani ef al. 2009) parodé, kad aliuminio lydiniams budingi du skirtingi
dilimo mechanizmai. Kai rutuliuko kietumas yra didesnis uz aliuminio lydinj, tai
aliuminio lydinio pavirSius yra plastiSkai deformuojamas ir dalis pavirSinio
sluoksnio medZiagos yra paSalinama dilimo metu. Taip susiformuoja iStrupé&ju-
sios nuolauzos, oksidinés plévelés fragmentai, kurie skatina bandinio medziagos
tirio praradima. Taip pat yra Zinoma, kad aliuminio lydiniai dilimo metu yra
labai jautriis temperatiiros pokyCiams. Esant dideliam bandiniy dilimo cikly
skaiCiui, yra pasiekiamos gana aukstos temperatiiros. Tokiu biidu bandinio dili-
mo pobiidis keiciasi ir procesas vyksta sunkiomis dilimo saglygomis. Aliuminio-
magnio lydiniui dylant benzine i8dilimo takelio pavirSiuje matoma istrupy, nuo-
lauZy, negiliy grioveliy ir oksidinés pléveles fragmenty (3.25 pav., f). O Al-Mg
lydinio takelio pavirSiaus iSdilimo poZymiai dyzeline yra Siek tiek maZesni negu
benzine. Taip yra todél, kad dyzelinas pasiZymi geresnémis pavirSiaus tepumo
savybémis negu benzinas. Dyzelino aplinkoje Al-Mg lydinio i§dilimo takelio
pavirSiuje galima aptikti iStrupy, jbréZimy, negiliy grioveliy ir oksidinés plévelés
fragmenty (3.25 pav., g). Aliuminio-magnio bandiniy pavirSiuje susidare jbrézi-
mai rodo, kad dilimo metu nuo pavirSiaus atskyla medZiaga ir formuojasi
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nuolauzos, jvairiis pavirSiaus fragmentai. Tai sukelia abrazyvinj dilima. I8dilusio
pavirSiaus geometrija ir grioveliy formavimasi gali lemti pavirSiuje susidariusiy
abrazyviniy daleliy dydis ir forma. Maziausiai paZeistas aliuminio-magnio lydi-
nio pavir§ius, atlikus dilimo bandymus, buvo gautas naudojant alyva. PavirSiuje
formuojasi viena kita iStrupa ir negiltis grioveliai (3.25 pav., h). Visi dilimo re-
zultatai skirtingose dilimo terpése akivaizdZiai parodé, kad nikelio-aliuminio
dangos dilimo pobidis labai skiriasi nuo Al-Mg lydinio ir nikelio-aliuminio
danga turi daug geresnes tribologines savybes ir priklausomai nuo terpés gali iki
14 karty pagerinti aliuminio-magnio lydiniy detaliy atsparumg dilimui.

3.13. Nikelio-aliuminio dangos atsparumas
aukstatemperatirei oksidacijai

Yra zinoma, kad nikelio pagrindo dangos gali dirbti aukStatemperattirés korozi-
jos salygomis. Siekiant jvertinti tiriamos 80Ni-20Al dangos atsparuma oksidaci-
jai ir aukStatemperatiirei korozijai, buvo atlikti nikelio-aliuminio dangos
termogravimetriniai ir termodiferenciniai tyrimai (3.26 ir 3.27 pav.). Termogra-
vimetriniai tyrimo rezultatai parode, kad suformuota apsauginé nikelio-aliuminio
danga turi darbinés temperattros diapazona nuo kambario iki 500 °C temperatu-
ros (3.26 pav.). Siame temperatiiros intervale nikelio-aliuminio dangoje nenusta-
tyta jokiy ryskiy faziniy virsmy (iSskyrus 275-350 °C dangos hidroksidy skilimo
proceso), o bandinio masés pokytis yra nedidelis (3.26 pav.). Nikelio-aliuminio
bandiniy neigiamg masés pokytj lemia bandiniy pavirSiaus dehidratacijos proce-
sas. Tokiu atveju galima daryti prielaida, kad danga praktiSkai nereaguoja su
osiduojancia terpe (oru). Pasiekus ~500 °C kaitinimo temperatiira, termogravi-
metringje kreivéje prasideda rySkus dangos mases didéjimas. Tai gali buti susije¢
su nikelio-aliuminio dangos oksidacija. Termodiferenciné kreivé (3.27 pav.) ro-
do, kad kaitinant nikelio-aliuminio dangg iki 633,5 °C, yra pasiekiamas dangos
lydymosi taSkas, prie kurio grei¢iausiai pradeda lydytis metalinis aliuminis, kuris
buvo nustatytas dangoje XRD metodu. Tokiu atveju tiek termogravimetrinio,
tiek termodiferencinio tyrimo rezultatai patvirtina, kad geriausias nikelio-
aliuminio dangos darbiniy temperattry intervalas yra iki 500 °C, kai danga yra
atspari aukS$tatemperatirei oksidacijai.
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3.26 pav. Nikelio-aliuminio dangos termogravimetriné kreivé
Fig. 3.26. Thermogravimetric curve of a nickel-aluminium coating
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3.27 pav. Nikelio-aliuminio dangos DTA kreive
Fig. 3.27. DTA curve of a nickel-aluminium coating
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3.14. Nikelio-aliuminio dangos ir aliuminio-magnio
lydinio substrato atsparumas elektrocheminei
korozijai

Siekiant nustatyti nikelio-aliuminio dangos ir aliuminio-magnio lydinio substra-
to atsparuma korozijai, buvo atlikti elektrocheminés korozijos bandymai. Dan-
gos ir substrato termodinaminis polinkis j elektrocheming korozijg buvo verti-
namas lyginant korozijos sroves j ir korozijos potencialus Ey,., gautus atliekant
potenciodinamingés poliarizacijos matavimus.

Nikelio-aliuminio dangos ir aliuminio-magnio lydinio substrato potenciodi-
naminés poliarizacijos kreivés 0,1 M H,SO, tirpale pateiktos 3.28 paveiksle.
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3.28 pav. 80Ni-20Al dangos ir Al-Mg lydinio potenciodinaminés poliarizacijos kreivés
0,1 M H,SO, tirpale

Fig. 3.28. Potentiodynamic polarization curves of 80Ni-20Al coating and Al-Mg alloy in
0.1 M H,SO, solution

Plazminiu biidu purkstos 80Ni-20Al dangos poliarizacijos kreivés smailé
susidaré esant —0,320 V potencialui. Jj pasiekus dangoje prasideda staigus ano-
dinés srovés didéjimas. Tai yra aktyvi tirpimo stadija (I). Toliau didéjant
80Ni-20Al dangos potencialui iki —0,14 V korozijos srové trumpam nustoja di-
deéti ir tiriamasis dangos pavirSius pereina j pasyvig busena (II). Taciau Si pasyvi
biisena, toliau did¢jant plazminiu biidu purkStos 80Ni-20Al dangos potencialui,
pereina | tirpimo stadijg ir laipsniSkai padidéja anodiné srové (III). Staigus
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korozijos sroves didéjimas susijes su pitingy susidarymu ir vandenilio skyrimosi
procesu sieros rugsties tirpale. Atlikti eksperimentiniai tyrimai ir skaiiavimai
parodé, kad 80Ni-20A1 dangos korozijos srové yra 1,20- 10~ A/em™.

Potenciodinaminés poliarizacijos matavimai 0,1 M H,SO; tirpale taip pat
buvo atlikti su aliuminio-magnio lydinio substratu (3.26 pav.). Tyrimo metu
nustatyta, kad Al-Mg lydinio substrato poliarizacijos kreivés smailé susidaré
esant —0,704 V potencialui. Pasiekus §j potencialg prasideda aktyvus Al-Mg ly-
dinio substrato anodinis tirpimas, didéjant korozinei srovei. Tyrimy rezultatai
parodé, kad Al-Mg lydinio substrato korozijos srové yra 2,11-10° A/cm®. Tai
rodo, kad Al-Mg lydinio substrato korozijos srové ~1,8 karto didesné negu
nikelio-aliuminio dangos.

Apibendrinus elektrocheminés korozijos bandymo rezultatus galima teigti,
kad 80Ni-20Al dangos smailés persislinkimas } elektroteigiamesniy potencialy
sritj ir mazesné koroziné srové rodo didesnj termodinaminj dangos stabiluma
negu aliuminio-magnio lydinio substratas sieros riigsties terp¢je. Tai rodo, kad
plazminiu biidu purksta nikelio-aliuminio danga koroziniu atzvilgiu yra geresné
negu Al-Mg lydinio substratas.

3.15. Treciojo skyriaus iSvados

1. Eksperimentiniu buidu buvo istirti pur§kimui parinkti 80Ni-20Al milte-
liai. Milteliy mikrostruktiros tyrimais nustatyta, kad dalis sferiniy mil-
teliy daleliy yra netaisyklingy sfery, suaugusiy sfery arba kitos netai-
syklingos formos. Skersiniai milteliy vaizdai parodeé, kad sferos
pavidalo milteliai sudaryti i§ aliuminio branduolio (Serdies), inkapsu-
livoto j nikelio apvalkalg. 80Ni-20Al milteliy rentgeno spinduliy dif-
rakciné analizé parodé, kad miltelius sudaro Sios pagrindinés fazés: Ni,
Al bei intermetalinis junginys Niz;Al. Milteliy DTA analize parode, kad
stipri egzoterminé reakcija, lydima aliuminio lydymosi ir nikelio
aliuminido (NiAlsz) susidarymo, pasiekiama labai nedideliame tempera-
tiiry intervale (659-784 °C). Kaitinant 80Ni-20Al miltelius temperatiiry
intervale nuo kambario iki 1500 °C, aptikti trys endoterminiai efektai.
Nustatytos endoterminiy piky temperatiiros 655 °C, 864 °C ir 1386 °C
atitinka Al, NiAls, NizAl faziy lydymosi temperatiiras. Rezultatai paro-
de, kad 80Ni-20Al milteliy solidus-liquidus temperatiiry intervalas yra
nuo 640 iki 1420 °C.

2. Aliuminio-magnio lydinio katodinio valymo proceso parametry optimi-
zavimo tyrimai leido parinkti optimalius proceso parametrus (80 A sro-
veé; 150 Hz daZnis; 4 mm lanko ilgis), kuriems esant aliuminio-magnio
lydinio pavirSiuje formuojasi didZiausio vidutinio plo¢io valymo ruoZas
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(suminis 1-os ir 2-0s zony) ir placiausia intensyvesnio oksidinés pleveles
suardymo zona (2 zona).

. Eksperimentiniu biidu atliktas plazminio pur§kimo parametry optimiza-

vimas ir nustatyti optimallis proceso parametrai (520 A srové, 49 V
jtampa, 70 mm purSkimo atstumas), uztikrinantys maZziausia formuoja-
mos 80Ni-20Al dangos akytuma 1,3 % ir neperlydyty daleliy skaiciy bei
maZai akytg dangos ir substrato salycio linija.

. Aliuminio-magnio lydinius prie§ purSkima apdorojant skirtingais valy-

mo budais (cheminiais, mechaniniu, mechaniniais-cheminiais, katodiniu,
mechaniniu-katodiniu) substrato pavir§iuje yra formuojama savita to-
pografija su skirtingomis mikro$iurks¢io ir nanoSiurks¢io reik§mémis.
Mechaniniam ir mechaniniams-cheminiams substrato valymo btidams
budinga stambaus reljefo mikrostruktiira su didziausiomis mikro$iurks-
¢io (Ra iki 9,15 pum) ir vidutinio nanoSiurkscio (Ra iki 69,52 nm) reiks-
meémis. Cheminiai valymo biuidai substrato pavirSiuje formuoja lygesne,
smulkaus reljefo mikrostruktiira su maziausiomis mikro- ir nanosiurks-
¢io reikSmeémis. Katodinio ir mechaninio-katodinio valymo budy taiky-
mo atveju substrato pavir§iui biidinga savita koréta topografija su di-
dziausiomis nanoSiurkscio (Ra iki 91,50 nm) reikSmémis.

. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavir$inj sluoksnj sudaro jvairiis aliu-

minio, magnio oksidai ir hidroksidai. Visais valymo atvejais pavirSinio
sluoksnio deguonies kiekis yra sumazéjes lyginant tik su Al-Mg bandi-
nio pavirSiumi, nuo kurio riebalai pasalinti acetonu. Magnio koncentra-
cija tiriamyjy bandiniy pavirSiuje maZina taikyti cheminiai, mechaninis
ir mechaniniai-cheminiai valymo buidai. O katodinis ir mechaninis-
katodinis valymo biidai dél terminio poveikio substrato pavirSiui skatina
magnio difuzijg j pavirSinj sluoksnj, didina Mg kiekj jame ~5 kartus ir
substrato pavirSiuje skatina formuotis magnio oksidus. Yra Zinoma, kad
magnio oksidai pasiZymi didesne pavirSiaus laisvgja energija negu
aliuminio oksidai. Taikant visus tiriamus valymo bidus, hidroksidy
kiekis pavir§iniame sluoksnyje mazéja daugiau kaip 5 kartus (pagal Al2p
spektry piky uZimamg plotg), o katodinio ir mechaninio-katodinio
valymo atvejais hidroksidy nebuvo aptikta. Tai nulemia koncentruotas
elektros iSlydzio kaitinimo poveikis valomam substratui.

. Aliuminio-magnio lydinio valymas prie§ purSkima visais tiriamais

valymo biidais ardo pavirS§ing oksidine plévele, mazina hidroksidy kiekj
pavir§iuje, gerina pavirSiaus vilgumo savybes ir didina pavirSiaus
laisvaja energija. Valyty aliuminio-magnio lydiniy pavirSiaus hidroksidy
kiekio pokytis, esant skirtingiems valymo biidams, sutampa su valyty
pavir§iy vilgymo kampy pokyCiu (ypa¢ kai bandymo skystis yra
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distiliuotas vanduo) ir yra atvirk§¢iai proporcingas substrato pavirSiaus
laisvosios energijos pokyciui. Katodinis valymas elektros i§lydziu turi
didziausiag poveikj substrato pavirS$iaus bisenai, mazina laso vilgymo
kampa iki 9° ir didina laisvosios pavirSiaus energijos reikSme¢ daugiau
nei 70 mJ/m’. Visa tai gerina tikaly formavimosi procesa.

. Hidroksidy buvimas aliuminio-magnio lydiniy pavirSiniame sluoksnyje
sukelia dehidratacijos procesa purSkimo metu ir lemia fragmentiniy
tiskaly bei tiSkaly su tuStumomis formavimosi procesa; i$ literatiiros yra
Zinoma, kad tai labai blogina uZpurkstos dangos adhezija. Tiriamojo
aliuminio-magnio lydinio dehidratavimo procesas baigiasi 350 °C
temperatiiroje, todél optimali substrato pakaitinimo temperatiira yra
350 °C. Katodinio ir mechaninio-katodinio valymo biidy terminis
poveikis substratui prie§ purSskima lemia didesnj geros formos tiskaly,
turin¢iy gerg sukibimg su substratu ir gera pasklidimg ant substrato
pavirSiaus, kiekj.

. Plazminiu biidu suformuotos 80Ni-20Al dangos adhezija priklauso nuo
dangos ir substrato salyCio pavirSiaus pobudZio. Substrato pavirSiaus
dehidratacijos procesas purSkimo metu lemia mikrotuStumy tarp dangos
ir substrato kiekj. Aliuminio-magnio lydinio apdorojimas darbe tiriamais
valymo biidais maZina mikrotuStumy kiekj dangos ir substrato salyCio
zonoje ir uZtikrina pakankamg suformuotos dangos adhezija.
Didziausios 80Ni-20Al dangos adhezijos reikSmés (iki 34,4 MPa)
pasiektos naudojant katodinj ir mechaninj-katodinj valymo buadus.

. 80Ni-20Al dangoje plazminio purskimo metu Ni ir Al matricoje susidaro
jvairiy dispersiniy aliuminidy (NigoAl, ;, NiAl;ir Ni,Als) junginiai, kurie
sustiprina metaling matricg ir didina nikelio-aliuminio dangos kietuma
(iki 110 HV). Tokios dangos atsparumas dilimui, priklausomai nuo
dilimo salygy, yra iki 14 karty didesnis nei aliuminio-magnio lydinio.
80Ni-20Al dangos taikymas ant aliuminio-magnio lydinio leidZia
padidinti atsparumg elektrocheminei korozijai riigStinéje terpéje (0,1 M
H,S0,). Nustatyta, kad 80Ni-20Al danga yra atspari aukStatemperatiirei
oksidacijai ir gali buti naudojama detaléms, kurioms reikalingas geras
atsparumas dilimui ir kuriy darbiniy temperatiry intervalas yra iki
500 °C.






Bendrosios iSvados

. Nikelio-aliuminio dangos formavimosi procesg ant aliuminio-magnio
substrato bei dangos ir substrato adhezija lemia substrato pavirSiaus
topografija (morfologija ir Siurkstis) bei hidroksidy ir magnio junginiy
kiekis. Tam turi jtakos skirtingi aliuminio-magnio lydiniy valymo buidai
prie§ purskima.

. Katodinis aliuminio-magnio lydiniy valymas kompleksiSkai veikia
substrato pavirSiaus bliseng: $alina aliuminio oksidus, formuoja koréta
pavirSiaus topografija, skatina aliuminio hidroksidy skilima ir magnio
segregacija pavirSiuje, gerina pavirSiaus substrato vilguma (1aSo kampas
iki 9°), didina pavirSiaus laisvaja energija (daugiau nei 70 mJ/m?), gerina
tiSkaly forma ir purkstiniy dangy adhezija.

. Papildomas aliuminio-magnio lydinio substrato pavirSiaus kaitinimas
prie§ purSkima iki hidroksidy skilimo temperattros (350 °C) lemia
geresng pirmo sluoksnio tiSkaly formg substrato pavirSiuje, mazesnj
mikrotustumy kiekj dangos ir substrato sgly¢io zonoje ir didesn¢ nikelio-
aliuminio dangos adhezijg (vir§ 40 MPa).

. Siame darbe sukurta kombinuota katodinio valymo ir plazminio
purskimo technologija leidZia suformuoti ant aliuminio-magnio
Mg = 2,6-3,6%) substrato apsauging nikelio-aliuminio danga,
pasizyminéia gera adhezija (iki 35 MPa) ir mazu akytumu (iki 1,3 %).
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Suformuota danga didina detaliy i§ aliuminio-magnio lydiniy atsparuma
dilimui (iki 14 karty), elektrocheminei korozijai (1,8 karto) ir
aukStatemperatirei oksidacijai (darbiné temperatira gali siekti 500 °C).
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Summary in English

Formulation of the problem

The processes of wear and corrosion are the main causes of failures of machine compo-
nents and metal structures. Up to 70% of machine elements fail because of wear. To
increase the resistance of machine components and various metal structures to wear and
corrosion, protective coatings often are used. One of the most effective coating forma-
tion methods is plasma spray. The plasma sprayed coatings improves the properties of
the surface of components (such as heat resistance, atmospheric corrosion resistance,
wear resistance and so on).

During the covering aluminium-magnesium alloys with coatings, much more
problems arise as compared to covering steel. The adhesion of a majority of coatings
thermally sprayed onto aluminium-magnesium alloys is weak. The condition of the sub-
strate surface influences considerably the adhesion of the coating, because it predetermi-
nes the process of formation of primary splats, the quality of the coating as well as its
physical properties and performance. Adhesion is predetermined by two main factors:
chemical compounds being on the surface and the topography of the surface. On the
other hand, aluminium-magnesium alloys typically distinguish themselves for high
values of the thermal expansion coefficient and the thermal conductivity coefficient that
often considerably differ from the values of the mentioned coefficients of the material of
thermally sprayed coatings. These differences between physical parameters (because of
internal thermal stress effect) determine to the quality of adhesion of the coating to the
substrate.
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Generally, chemical (NaOH, H;PO, and so on), mechanical (SiC & Al,O; abrasive
dust), electrical methods for pre-treatment of aluminium alloy substrate are known. At
present, the data on the efficiency of the methods for cleaning aluminium-magnesium
alloys prior to thermal spraying are insufficient; in addition, the data available are not
systematized, so on the base of the openly published data, it is difficult to choose the
most effective cleaning method and to form a coating distinguishing itself for good phy-
sical properties and performance.

The relevance of the thesis

Because of their low density, high specific strength-density ratio and very high electric
and thermal conductivity, aluminium-magnesium alloys are widely used in various bran-
ches of industry, including those related to aviation, oil, arms, vehicles, railways, machi-
ne building and so on. However, the low melting-point, poor heat resistance, low hard-
ness and poor wear resistance restrict considerably their applicability upon hard service
conditions.

One of the rational and effective methods to protect the surface of components pro-
duced of aluminium-magnesium alloys against harmful environmental factors, to impro-
ve their performance and to increase the operation resource of the products is covering of
the components with protective coatings.

In practice, covering the aluminium-magnesium alloys is not widely used because
of insufficient adhesion of the coating to the substrate and high costs of the applicable
technologies. For example, cold spraying technology and vacuum spraying technology
distinguish themselves for complexity and high prices, and the these circumstances limit
their use in practice. So, the modern industry requires new solutions related to covering
the aluminium-magnesium alloys; such solutions should be rational, environmentally
friendly and economically effective. In the work, it was strived to investigate and find
the most effective method for cleaning the surface of aluminium-magnesium alloys prior
to spraying and to establish its influence on the condition of the substrate surface, the
process of the splats formation and the adhesion of the coatings.

The object of the research

Formation of wear and corrosion-resistant coatings on the surface of aluminium-
magnesium alloys substrate by plasma spraying method.

The aim of the thesis

To investigate the influence of different methods for the substrate cleaning and the pa-
rameters of the plasma spraying process on the process of formation of nickel-aluminium
coatings on aluminium-magnesium alloys (Mg = 2.6-3.6%) as well as on the physical
properties and performance of the coatings.
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The objectives of the work

1. To establish the characteristics of the surface of aluminium-
magnesium alloys substrates (such as topography of the surface, the
chemical compounds on it, its wettability and free energy) after
application of different surface cleaning methods (chemical, mechani-
cal, mechanical-chemical, electrical and mechanical-electrical) and to
assess the influence of the mentioned variables and the substrate hea-
ting temperature on the sprayed splats formation process.

2. To optimize the parameters of plasma spraying process and to form the
wear- and corrosion-resistant coating on the surface of aluminium-
magnesium alloy.

3. To analyze the phases of the microstructure and properties (such as
their porosity, adhesion, wear, oxidation and corrosion-resistance) of
sprayed nickel-aluminium coatings and to establish the causes and the
character of strengthening the sprayed coatings.

Research methodology

In the dissertation, analytic and experimental methods of research as well as the method
of comparative analysis were applied.

In the work, different methods of processing the surface of aluminium-magnesium
alloys and their influence on the process of formation of thermally sprayed nickel-based
coatings and their properties as well as their adhesion were investigated. For the
experiments, aluminium-magnesium alloys processed upon applying different surface
processing methods, such as chemical, mechanical, mechanical-chemical, cathodic and
mechanic-cathodic cleaning methods, were used. Upon applying the scanning electronic
microscopy, X-ray photoelectron spectral analysis, 3D optical profilometry, atomic force
microscopy, thermal gravimetric analysis and wetting angle measurements, the chemical,
physical and performance properties of Al-Mg substrate surface were established. The
cleaned aluminium-magnesium alloys were covered with nickel-aluminium alloy upon
applying the plasma spray method. The spray material were powder, which composition
was 80% of nickel and 20% of aluminium. The structure and properties of the nickel-
aluminium powder were investigated upon applying the scanning electronic microscopy,
X-ray diffraction and differential thermal analysis. Formation of nickel-aluminium coa-
tings and the coatings formed on the surface of aluminium-magnesium alloys cleaned by
different methods were analyzed upon applying the scanning electronic microscopy,
X-ray microanalysis and the program package ,.ImageJ*. The microstructure and phases
of the coatings were analyzed by modern material research methods, such as scanning
electronic microscopy, X-ray microanalysis and X-ray diffraction. In addition, the physi-
cal and performance properties of the coatings were examined by adhesion, hardness,
porosity, wear and corrosion (chemical and electrochemical) tests.
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The scientific novelty of the thesis

In course of development of the dissertation, the following new results for material engi-
neering were obtained:

1. Application of different methods for aluminium-magnesium alloy sub-
strate surface cleaning results different combinations of two principal
characteristics (the topography of the substrate surface and the chemi-
cal compounds formed in the surface). The said chemical compounds
on the aluminium-magnesium alloy surface are the crucial factor that
predetermines the surface wettability, formation of the coating splats
and adhesion of the coating; the said compounds affect the value of
surface free energy that predetermines the geometrical shape of a splat.

2. The most effective aluminium-magnesium alloy cleaning method is ca-
thodic method (combined with plasma spraying) that prevents the
cleaned surface from a repeated oxidation and ensures a complex im-
pact upon the substrate. The said method results formation of a porous
morphology of the substrate surface and induces disintegration of
hydroxides as well as magnesium segregation on the surface. In
addition, this method ensures a better wettability of the surface, a
higher value of surface free energy, an improved formation of splats
and an increased adhesion of the sprayed coatings, as compared to
other cleaning methods under investigation.

3. Additional heating the aluminium-magnesium alloy up to 350 °C (the
hydroxide disintegration point) improves the process of formation of
individual splats of the coating on the substrate surface and their adhe-
sion to the substrate.

4. The created combine cathodic cleaning and plasma spraying technolo-
gy enables to apply effectively the nickel-aluminium coating on
aluminium-magnesium substrate and to ensure good adhesion of the
coating (up to 35 MPa), and its low porosity (up to 1.3%). The formed
coating applied to components produced by aluminium-magnesium
alloys improves their wear resistance (till 14 times), electrochemical
corrosion resistance (1.8 times) in the acid medium and high tempera-
ture oxidation resistance (the working temperature may achieve
500 °C).

The practical value of the research findings

The research confirmed that formation of nickel-aluminium coatings on aluminium-
magnesium alloys contributed considerably to improvement of wear and corrosion resis-
tance of components, to extend of the range of their operational temperatures as well as
to increase the resource of the components. The formed coatings distinguish themselves
for good physical properties and performance. The combination of cathodic cleaning and
plasma spraying technology usable for applying protective coatings on
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aluminium-magnesium alloys enables to achieve the maximum adhesion of the coating,
as compared to usual aluminium-magnesium alloy cleaning and plasma spraying techno-
logies.

The defended statements

1. Formation character of the primary layer of nickel-aluminium coating
splats on the surface of aluminium-magnesium alloys predetermines
the quantity of substrate surface hidroxides and magnesium
compounds, which depends on the substrate temperature.

2. The best adhesion of plasma sprayed nickel-aluminium coating
ensures the cathodic cleaning technology of aluminium-magnesium
substrate.

3. The formed nickel-aluminium coatings on the aluminium-magnesium
alloys substrates enable to increase up to 14 times the wear resistance,
to improve up to 1.8 times the electrochemical corrosion resistance in
acid medium (0.1 M H,SO,4) and to extend the range of operational
temperatures till 500 °C.

The approval of the research findings

9 scientific papers on the subject of the dissertation were published: six of them appeared
in publications of other international databases (Lukauskaité et al. 2012a, Lukauskaité
et al. 2012b, Lukauskaité et al. 2013, Lukauskaité et al. 2014a, Lukauskaité et al. 2014b,
Lukauskaité ef al. 2015) and the remained three of them — in the reviewed materials of
reports at the conference (Lukauskaité et al. 2012c, Lukauskaité et al. 2014c, Cernage-
jus et al. 2014d).

The results of the research described in the dissertation were presented at thirteen
scientific conferences in Lithuania and abroad:

— at the Conference of Young Scientists ,,Science — the Future of Lithuania“
held in the years 2011, 2012 and 2013 in Vilnius;

— at the International Conference , Mechatronic Systems and Materials“
held in the year 2013 in Vilnius and in the year 2014 in Opole;

— at the International Conference ,, Advanced Materials and Technologies*
held in the years 2011 and 2012 in Palanga;

— at the Republic Conference ,, Technological Scientific Works in Western
Lithuania” held in the year 2012 in Klaipéda;

— at the Republic Conference ,,Material Engineering* held in the years
2012 and 2013 in Kaunas;

—  at the International Conference ,,3" World Conference on Technology and
Engineering Education* held in the year 2014 in Greece;
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— at the International Conference , Resource- and Enery-saving
Techhologies and Equipment, Environmentally Friendly Technologies* in
the year 2014 in Belarus;

— at the International Conference ,,Science, Education and Production as a
Leading Factors in Strategy , Kazakhstan-2050° in the year 2014 in
Kazakhstan.

The structure of the dissertation

The dissertation includes the introduction, three chapters, generalization of the results,
the list of references, the lists of the author’s publications on the subject of the
dissertation and 6 annexes.

The volume of the work is 130 pages, except of the annexes; in the text 32
numbered formulas, 41 figures and 19 tables are presented. In course of development of
the dissertation, 136 reference sources were used.

1. The analysis of the thermal spray technologies and the
formation of the coatings on aluminium alloys

Aluminium-magnesium alloys, because of their low density and high specific strength,
are widely used in industry; however, low melting-point, poor heat resistance, hardness
and wear resistance as well as high chemical activity of the surface at high temperatures
restrict their application upon heavy operation conditions. Formation of protective multi-
functional coatings by high energy (kinetic and thermal) spray processes (DG, HVOF,
PP) improves durability, wear resistance and corrosion resistance of aluminium products.
Plasma spray enables implementing the coating application process using an inert gas,
thus reducing the rapid oxidation of the aluminium substrate and the spraying material as
well as other chemical processes. The analysis of the research results shows that dyna-
mism of the processes and changes of the parameters are typical for plasma spray and
they affect the quality of the coating to a large extent, so an optimization of the spray
process parameters is required in course of development of a coating application techno-
logy.

The properties of thermal sprayed coatings depend on the process of formation of
individual splats and the quality of adhesion of the splats to each other. Adhesion, cohe-
sion and thermophysical properties of a coating are directly linked with the morphology
of individual splats, their adhesion to each other and the quality of the substrate. Forma-
tion of a splat depends on the parameters of the particle (its size, speed, temperature,
melting status on the moment of striking against the substrate and the thermophysical
properties) and on the properties and the condition of the substrate (its physical and me-
chanical properties, internal stresses, preheating temperature, morphology, chemical
composition and cleanness of the surface as well as heat transfer between the splat and
the substrate).

The principal technological problem of coating application onto aluminium-
magnesium alloys is continuous formation of high density aluminium oxide film and
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hydroxides on the surface of the product. The said phenomena prevents of ensuring a
good adhesion of the coating with the substrate. For processing the surfaces of
aluminium-based alloys, mechanical, thermal, chemical, electrochemical and physical
cleaning methods are widely used. An effective and inexpensive alternative could be a
cathodic cleaning. The cathodic cleaning destroys the surface oxide film by electric
discharge and heats the material under processing during the process. It may be prognos-
ticated that application of cathodic cleaning for processing the aluminium-magnesium
alloys would also contribute to removal of moisture and contaminations from the
substrate surface and magnesium diffusion into the substrate surface, thus improving
formation of the first splats and increasing the adhesion of the coating. The said cleaning
method is classified as an environmentally friendly technology.

At present, the available data on aluminium substrate cleaning are not systematized,
the results presented in publications are incomplete and the influence of the different
methods for cleaning the substrate surface on the condition of the surface and adhesion
of the coating is insufficiently investigated. The analysis of sources of literature shows
that cleaning by sprays of various abrasives, chemical etching by sodium hydroxide,
phosphoric acid and nitric acid as well as various combinations of the said methods are
most frequently applied in industry at present. There are no data on application of the
cathodic cleaning method (that is widely used in aluminium and its alloys welding) in
spray technologies. So, upon striving to ensure a sufficient adhesion of protective coa-
tings with the substrate, it should be appropriate to investigate the cathodic method for
cleaning the aluminium-magnesium alloys (together with other applicable methods), to
assess efficiency before the coating application and to propose the best technological
solution.

2. The methodology of the surface cleaning methods of
aluminium-magnesium alloys, the plasma spray equipment,
the research methods and the materials used in the work

The methods applied in the work were chosen upon striving to determine the influence
of the different ones for cleaning the aluminium-magnesium alloy EN AW5754 surface
on the plasma sprayed coatings formation processes and adhesion. In addition, other me-
thods presented in the work are applicable for examining the properties of plasma spray-
ed coatings. Prior to the experimental tests, all aluminium-magnesium specimens were
processed by various surface cleaning methods trying to change the physical and chemi-
cal condition of the surface (Table S1).

By using MasterTig 2300ACDC welding equipment and argon (the protective gas),
the parameters of the aluminium-magnesium alloy cathodic cleaning were optimized.
The microstructure, topography, chemical composition, wettability, free energy and
(micro- and nano-) roughness of the processed aluminium-magnesium alloy surface were
investigated. In the further tests, plasma spraying by the chosen 80Ni-20Al powder
(Sulzer Metco) took place. On the experimental test, the shape, morphology, microstruc-
ture and phasic composition of the powder were examined; their melting points that are
important for plasma spray and the quality of the coating were found. To ensure high
quality of the coatings, plasma spray parameters were optimized. Prior to formation of
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80Ni-20Al powder splats on the surface of aluminium-magnesium alloy processed by
different cleaning methods, a special stand has been developed. Striving to assess the
influence of the substrate temperature on formation of the splats, an Al-Mg substrate of
the room temperature and an Al-Mg substrate preheated up to 350 °C were used. The
shape of plasma sprayed 80Ni-20Al splats was examined by scanning electron
microscope. Prior to the combined cathodic cleaning and plasma spray on the surface of
aluminium-magnesium alloys, a special stand was developed. In the work, adhesion,
porosity, hardness, microstructure, phasic composition, wear resistance as well as high
temperature and electrochemical corrosion resistance of plasma sprayed coatings were
investigated.

Table S1. Pretreatment methods of aluminium-magnesium alloys

The mark of Pretreatment method
specimen
Bl Degreasing with acetone and drying in air.
B2 Degreasing with acetone; etching with 30% H;PO, solution (pH = 0.7)
for 30 min at room temperature; wash in distilled water; drying in air.
B3 Degreasing with acetone; etching with solution 89 ml H;PO,4 + 7 ml

HNO; + 40 ml H,O + 0.5 g CuSO, for 2 min. (temperature of solution
80 °C); wash in distilled water; drying in air.

B4 Degreasing with acetone; etching with 10% NaOH solution (pH = 13.7)
for 1 min (temperature of solution 60 °C); etching with 50% HNOj; solu-
tion (pH = 0.9) at room temperature for 1 min; wash in distilled water;
drying in air.

B5 Degreasing with acetone; mechanical roughening by grit-blasting with
Al,Oj; abrasive (the average grains size are 600—-850 um); degreasing
with acetone and drying in air.

B6 Degreasing with acetone; mechanical roughening by grit-blasting with
Al,Oj; abrasive (the average grains size are 600-850 um); etching with
10% NaOH solution (pH = 13.7) for 1 min (temperature of solution
60 °C); etching with 50% HNOj; solution (pH = 0.9) at room temperature
for 1 min; wash in distilled water; drying in air.

B7 Degreasing with acetone; mechanical roughening by grit-blasting with
Al,Oj; abrasive (the average grains size are 600-850 um); etching with
30% H;PO, solution (pH = 0.7) for 30 min at room temperature; wash in
distilled water; drying in air.

B8 Degreasing with acetone; cathodic cleaning.
B9 Degreasing with acetone; mechanical roughening by grit-blasting with
Al,Oj; abrasive (the average grains size are 600—-850 pm); cathodic
cleaning.

The shape of the thermally sprayed 80Ni-20Al powder and the chemical composi-
tion of components of its structure were examined by device SEM SU HITACHI-8000
with a detector of secondary electrons (SE). The parameters of electron microscopy
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were: 5 kV and 10 kV accelerating voltage; 9.2 and 16 mm gap between the surface and
the specimen. The microstructure of the surface aluminium-magnesium alloys processed
by various cleaning methods was investigated by device SEM PHENOM PRO-X
DESKTOP, when the accelerating voltage was 10 kV. For analyzing the view of the
surface of 80Ni-20Al splats and cross-sections of the nickel-aluminium coating, the
scanning electron microscopy device SEM JEOL JSM-7600F with secondary electron
(SE) detector was used. The parameters of electron microscopy were: accelerating volta-
ge — 10 kV; the distance to the surface of the specimen — from 13 to 17 mm. The mic-
rostructures of thermally sprayed 80Ni-20Al coating as well as the wear tracks of the
coating and Al-Mg alloy in different media were investigated by scanning electron mic-
roscopy device SEM Jeol JSM-7600F, with simultaneous analysis of the chemical com-
position of components by X-ray microanalysis method (RMA). The parameters of
electron microscopy were: 10 kV ir 20 kV accelerating voltage; 9 mm and 14 mm gap
between the surface and the specimen. For etching the specimens, the following solution
was used: 30 ml HNO;, 30 ml CH;COOH and 40 ml acetone. The 3D topography and
roughness of aluminium-magnesium alloy surface processed by different cleaning me-
thods were established by contactless optical device VEECO NT9300. The principal
parameters of the tests were: the working distance 4.7 mm, optical resolution 0.67 pm’,
numerical aperture 0.4, practical maximum slope 18.9 degrees. For the examination, an
interferometric objective MIRAU that provides x20 magnification was used. The micro-
roughness of the surface was assessed according to the parameter Ra. The nano-
topography of aluminium-magnesium alloy surface processed by different cleaning me-
thods has been imaged by scanning probe atomic force microscope BRUKER
MULTIMODE NANOSCOPE 8 in the tapping mode of the probe. Special
.NanoScopeAnalysis® program was used for data processing. X-ray photoelectron
spectroscopy measurements of aluminium-magnesium alloy specimens processed by
different cleaning methods were carried out by ESCALAB MKII vacuum spectrometer
with XR4 twin anode. The non-monochromatized MgKoa X-ray source was operated at
hv = 1253.6 eV with 300 W power (20 mA / 15 kV). The program package Avantage
5.918 (provided by Thermo VG Scientific) was used for spectra calibration and
processing. The core level peaks of Al2p, Mg2p were analyzed using a non-linear
Shirley-type background and the calculation of the elemental chemical composition was
performed on the basis of Scofield‘s relative sensitivity factors. The surface free energy
of aluminium-magnesium alloys after their pre-treatment has been determined by Sessile
drop method. The ,,Scion Image* software for image analysis was used to measure the
contact angles between the liquid’s drop and the solid surface. When the contact angles
of distilled water and formamide on the surface were found, the surface free energy of
aluminium-magnesium alloys pre-treated by different cleaning methods was calculated
according to Owens and Wendt method. The qualitative analysis of the phasic composi-
tion of nickel-aluminium powder was carried out by X-ray diffractometer BRUKER D2
and of thermally sprayed 80Ni-20Al coating — by X-ray diffractometer BRUKER D8
Advance. CuKo X-ray radiation spectrum was selected by a graphite monochromator
(the diffraction plane A = 0.1541837 nm). Phase identification was performed by analy-
zing the X-ray patterns upon applying EVA (Bruker AXS) software. The differential
thermal analysis tests of the nickel-aluminium powder were carried out by device
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DTA/DSC SETARAM LABSYS. The rate of heating and cooling was 400 °C/min. The
porosity of the sprayed coatings was investigated upon applying the program package
SCION IMAGE and using the x100 magnified images from optical microscope NICON
ECLIPSE MA200 with a digital camera LUMENERA INFINITY 2. All the obtained
results have been processed using the program package MICROSOFT OFFICE EXCEL
2010. Measurements of hardness of thermally sprayed nickel-aluminium coating and
Al-Mg alloy have been carried out in polished cross-sections using automated multipur-
pose hardness meter Zwick Roell ZHu with 1% error of measurement. The measure-
ments were carried out by the Knopp method with 300 g load and 15 s load time. The
hardness was measured in parallel with the substrate surface. The adhesion between
80Ni-20Al coating and Al-Mg substrate was measured using PosiTest equipment which
enables to obtain real numerical values with accuracy to within 0.01 MPa. The bounded
surfaces were kept at temperature of 40 °C for 14 hours and at the room temperature for
24 hours. The wear resistance of the 80Ni-20Al coating and Al-Mg alloy was determined
by tribotester CSM Instruments in the following regimes of the experiment: sliding dis-
tance — 120 m, sliding rate — 6 cm/s, the camera temperature — 25 °C, ambient moisture —
30%, force — 10 N, sliding amplitude — 4 mm. A 6 mm diameter Al,O3; corundum ball
was used. The tests were carried out in dry and lubricated media. In lubricated sliding,
synthetic oil (5W-30, API:SL/CF), petrol 95A and diesel fuel were used. All the tests
were performed in accordance with standards ASTM G-99 and ASTM G-133. An analy-
sis of the wear tracks of the worn specimens (80Ni-20Al coating and Al-Mg) was per-
formed by contact profilometer (Surtronic S25 and SURFTEST SJ-210). The thermog-
ravimetric analysis of aluminium-magnesium alloy and 80Ni-20Al coating was carried
out by device LINSEIS STA PT-1600. A platinum melting-pot with a 10 mg specimen
was heated in air medium up to 1000 °C. The heating rate was 100 °C/min. The
experimental tests on corrosion resistance of plasma sprayed nickel-aluminium coating
and aluminium-magnesium alloy substrate were carried out using potentiostat
PGSTAT302 AUTOLAB. The measurements were performed in 0.1 M H,SO, solution
using three-electrode electrochemical cell. A platinum wire was used as an auxiliary
electrode and Ag/AgCl/KCl was an electrode under comparison.

3. The investigation of the formation process and the
performance of the nickel-aluminium coating on the
aluminium-magnesium substrate

In this chapter, the results of investigations of the properties of the spraying material
(morphology, chemical and phasic composition, thermal transformations and so on),
optimization of aluminium-magnesium alloy cathodic cleaning and plasma spray regi-
mes, the properties of aluminium-magnesium alloy surface pre-treated by different clea-
ning methods (microstructure, topography, roughness, surface chemical composition and
free energy), processes of formation of individual splats as well as physical properties
and performance of multifunctional nickel-aluminium coating are provided and analy-
zed. After the comparative analysis, the conclusions related to the influence of the me-
thods for cleaning the aluminium-magnesium alloy surface and the parameters of the
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plasma spray process on the physical properties and performance of the coating have
been provided.

In the experimental tests, 8ONi-20Al powder chosen for spraying was investigated
as well. On the tests of the microstructure of the powder, it was found that the shapes of
a part of spherical particles of the powder are of an irregular sphere, coalescent spheres
or another irregular pattern. Cross-section images of the powder show that spherical par-
ticles of the powder consist of an aluminium core encapsulated into a nickel shell. The
X-ray diffraction analysis of 80Ni-20Al powder showed that the powder consisted of
main phases: Ni, Al and intermetallic compound NizAl. DTA analysis of the powder
showed that a strong exothermic reaction, accompanied by aluminium melting, is achie-
ved in narrow temperature range (659-784 °C). When 80Ni-20Al powder was heated
from the room temperature to 1500 °C, three endothermic effects were detected at the
melting-points of 655 °C, 864 °C and 1386 °C, respectively. For 80Ni-20Al powder, the
solidus-liquidus temperature range is between 640 and 1420 °C.

The investigation related to optimization of the parameters of cathodic cleaning
process for aluminium-magnesium alloy enabled selecting the optimum parameters of
the process (80 A current strength; 150 Hz frequency; 4 mm arc length) that ensure a
formation of the maximum average width of the cleaned zone on aluminium-magnesium
alloy surface (the said width is the sum of the widths of the zone 1 and the zone 2) and
the maximum width of more intensive oxide film destruction zone (the zone 2). The op-
timization of plasma spray parameters had been accomplished in experiments. The opti-
mum parameters of the plasma spray process (520 A current strength, 49 V voltage,
70 mm spraying gap) that ensure the minimum porosity of the formed 80Ni-20Al coa-
ting and the minimum number of non-remelted particles were established.

If aluminium-magnesium alloys are pre-treated prior to spraying by different clea-
ning methods (chemical, mechanical, mechanical-chemical, cathodic, mechanical-
cathodic), a peculiar topography with different values of microroughness and nano-
roughness is formed on the substrate surface (Fig. S1-S2). For the mechanical and
mechanical-chemical substrate cleaning methods, a large-scale relief microstructure with
the maximum values of microroughness (Ra up to 9.15 um) and nanoroughness (Ra up
to 69.52 nm) is typical. Chemical cleaning methods form a smoother small-scale relief
microstructure with the minimum values microroughness and nanoroughness of the sub-
strate surface. In case of applying cathodic and mechanical-cathodic cleaning methods, a
peculiar porous topography with the maximum values of nanoroughness (Ra up to
91.50 nm) is typical.

The surface layer of processed aluminium-magnesium alloys consists of various
aluminium and magnesium oxides and hydroxides. In all cases, the content of oxygen in
the surface layer after its cleaning becomes less, as compared to its content after Al-Mg
specimen degreasing by acetone. Chemical, mechanical and mechanical-chemical me-
thods for cleaning the surface of tested specimens reduce magnesium concentration in it.
Whereas cathodic and mechanical-cathodic cleaning methods (because of thermal effect
on the substrate surface) induce magnesium diffusion into the surface layer, they cause
up to 5 times increase of Mg content in it and support formation of magnesium oxides on
the substrate surface (Table S2).
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Fig. S1. The microroughness of cleaned aluminium-magnesium alloy surfaces
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Fig. S2. The nanoroughness of cleaned aluminium-magnesium alloy surfaces

It is known that magnesium oxides distinguish themselves for higher values of
surface free energy, as compared to aluminium oxides. Upon applying any of the clea-
ning methods under discussion, the content of hydroxides in the surface layer signifi-
cantly decreases and upon applying the cathodic and mechanical-cathodic cleaning me-
thods, no hydroxides were found in the said layer (Fig. S3). It is predetermined by the
strong and concentrated impact of electric discharge heating on the substrate under pro-
cessing.
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Table S2. Chemical composition of cleaned aluminium-magnesium alloys surfaces (in atomic %)

The Elements in at. % (XPS)
mark of .
specimen Ols Al2p Mg2p Si2p Zn2p3 Cu2p3
Bl 73.02 20.81 5.37 0.8 - -
B2 57.92 38.87 - 1.43 0.59 1.20
B3 56.74 41.99 0.83 - 0.18 0.26
B4 56.78 42.25 0.80 - 0.17 -
B5 64.17 31.78 2.35 1.04 0.64 -
B6 53.86 44.85 1.09 - 0.22 -
B7 62.87 33.37 1.43 1.70 0.26 0.37
B8 57.41 15.51 26.04 1.03 - -
B9 63.09 13.89 22.03 0.99 - -
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Fig. S3. The surface free energy of cleaned aluminium-magnesium alloys surfaces

Upon applying any of the aluminium-magnesium alloy cleaning methods under
discussion prior to spraying, the surface oxide film is destroyed, the content of
hydroxides on the surface is reduced, the wettability of the surface is improved and the
surface free energy is increased. Upon applying different cleaning methods, the change
of the content of hydroxides in the surface layer of the processed aluminium-magnesium
alloys coincides with the change of the wetting angle of the processed surface (in parti-
cular, when distilled water is used in the tests) and is inversely dependent on the change
of the substrate surface free energy (Fig. S3). Cathodic cleaning by electric discharge
provides the maximum influence on the condition of the substrate surface: it causes re-
duction of the contact angle up to 9° and increase of the value of surface free energy over
70 mJ/m”*. All the above-described improve the splats formation process.

High content of hydroxides in the surface layer of aluminium-magnesium alloys
and the surface dehydratation process during the spraying cause the process of formation
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of fragmental and doughnut splats. It is known from sources of literature that they consi-
derably deteriorate the adhesion of the sprayed coating (Fig. S4).

Fig. S4. Formation of nickel-aluminium coating splats on aluminium-magnesium alloy surface
cleaned by (a,c) acetone and (b,d) upon applying mechanical-cathodical method, when the
temperatures of the substrate are 20 °C (a,b) and 350 °C (c,d)

The process of dehydratation of the aluminium-magnesium alloy under research
and disintegration of the hydroxides take place in 25-350 °C temperature range, so the
optimum substrate preheating temperature is 350 °C (Fig. S5). The thermal effect of
cathodic and mechanical-cathodic cleaning prior to spraying predetermines a higher
quantity of the splats of appropriate shape distinguishing themselves for good adhesion
to the substrate and proper distribution of the substrate surface.

Adhesion of plasma sprayed 80Ni-20Al coatings depends on the character of the coa-
ting and substrate contact surfaces. The substrate surface dehydratation process during the
spraying predetermines a larger number of microcavities between the coating and the sub-
strate. Pre-treatment of the aluminium-magnesium alloy upon applying the methods inves-
tigated in the work causes reducing the number of microcavities in the coating and substra-
te contact zone and ensures a sufficient adhesion of the formed coating. The maximum
values of 80Ni-20Al coating adhesion (up to 34.2 MPa) were achieved upon applying the
cathodic and mechanical-cathodic cleaning methods (Fig. S6).
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Fig. S5. Thermogravimetric curve of aluminium magnesium alloy
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Fig. S6. The results of 80Ni-20Al coating adhesion measurements
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During plasma spray in Ni an Al matrix, various combinations of dispersive alumi-
nides (such as NigoAl;;, NiAlj ir NiyAls) are formed in 80Ni-20Al coating; they streng-
then the metal matrix and improve hardness of the nickel-aluminum coating (up to
110 HV). The wear resistance of such coating (dependently on the wearing medium) is
14 times higher, as compared to the aluminium-magnesium alloy. In addition, applica-
tion of 80Ni-20Al coating on aluminium-magnesium alloy enables improving its
electrochemical corrosion resistance in acid medium (0.1 M H,SO,). 80Ni-20Al coating
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was found to be resistant to high temperature oxidation and it might be used for compo-
nents that should be highly wear resistant in the range of working temperatures up to
500 °C.

General conclusions:

1. The substrate surface topography (morphology and roughness) and
quantity of hydroxides and magnesium oxides predetermine the nickel-
aluminium coating formation process on the aluminium-magnesium
substrate and the coating and substrate adhesion. This is due to the
different aluminium-magnesium alloys cleaning methods before
spraying.

2. Cathodic cleaning of aluminium-magnesium alloys affects the
condition of the substrate surface in a complex way: removes
aluminium oxides, forms porous topography of the surface, induces the
processes of disintegration of aluminium hydroxides and magnesium
segregation on the surface, improves the substrate surface wettability
(the drop angle is about 9°), increases the surface free energy (over
70 mJ/m?), improves the shapes of the splats and adhesion of the
sprayed coatings.

3. Additional heating (before spraying) the aluminium-magnesium alloys
up to 350°C (the hydroxide disintegration point) predetermines the
better form of splats of the first coating layer on the substrate surface,
the lower quantity of microcavities in the coating and substrate contact
area and the better adhesion (over 40 MPa) of the nickel-aluminium
coating.

4. The combined cathodic cleaning and plasma spraying technology
created in the work enables to form a protective nickel-aluminium
coating on aluminium-magnesium substrate (Mg =~ 2.6-3.6%) that
distinguished itself for good adhesion (up to 35 MPa) and low porosity
(up to 1.3%). The formed coating applied to components produced of
aluminium-magnesium alloys improves their wear resistance (till 14
times), electrochemical corrosion resistance (1.8 times) and high
temperature oxidation resistance (the working temperature may
achieve 500 °C).
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