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WPLYW UTLENIANIA W WYSOKICH TEMPERATURACH NA
STRUKTURY NAPAWANYCH WARSTW NA BAZIE KOBALTU

STRESZCZENIE

Przedmiotem badan sa napawane plazmowo warstwy wykonane ze stopu kobaltu zawierajace ok. 29%
chromu, ok. 5% wolframu i ok. 2% niklu, nalozone powierzchnie przylgni grzybkow zaworow
wylotowych silnika dieslowskiego. Powierzchnia podlega zaréwno oddziatywaniom temperatury i
srodowiska, jak i oddzialywaniom mechanicznym. Podczas badan warstwy poddano oddziatywaniu
srodowiska utleniajacego i wysokich temperatur: 750°C- gérna w normalnej pracy, 850°C i 1100°C —
skrajnie wysoka. Czas utleniania, 200 godzin, powinien by¢ wystarczajacy dla zaobserwowania
znaczacych zmian. Zaobserwowane zmiany w mikrostrukturze i sktadzie chemicznym oraz tuszczenie si¢
zgorzeliny nie zmniejszaja jednak wlasnosci ochronnych napoin nawet w wysokich temperaturach.
Samoistne uzupehianie ubytkow warstwy tlenkowej jest szczegélnie cenne w warunkach pracy
cykliczne;j.

Stowa kluczowe: stopy kobaltu, utlenianie, zgorzelina

WPROWADZENIE

W celu zabezpieczenia powierzchni metalicznych przed skutkami korozji w wielu
srodowiskach oraz zuzycia stosuje si¢ szeroki zakres materiatow, z ktorych wykonuje
si¢ warstwy ochronne [1-5]. Zakres ten obejmuje zaréwno powloki metaliczne,
metaliczne ze znacznym udzialem fazy ceramicznej az po czysto ceramiczne. Jednymi z
najtrudniejszych warunkéw, w jakich moga pracowaé elementy maszyn i urzadzen sa
takie, w ktorych powierzchnia podlega wysokotemperaturowej korozji (utlenianie lub
korozja w gazach zawierajacych zwiazki siarki) i jednoczesnie zuzyciu mechanicznemu
[6-9]. Stopy kobaltu zaliczaja si¢ do materiatlow metalicznych zachowujacych wysokie
wlasnosci mechaniczne i odpornos¢ chemiczna w wysokich temperaturach nawet
dochodzacych do 0,8 temperatury topnienia. Szczegolnie cenna jest ich odporno$¢ na
korozje wysokotemperaturowa, wysokie przewodnictwo cieplne oraz niski
wspotczynnik rozszerzalno$ci cieplnej [10-17].
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METODYKA BADAN

Przedmiotem badan w niniejszym opracowaniu, sa napawane plazmowo warstwy
wykonane ze stopu kobaltu, zawierajace ok. 29% chromu i ok. 5% wolframu przy
zachowaniu niskiej zawartosci niklu, ok. 2%. Analizowane warstwy zostaly natoZzone na
powierzchnie przylgni grzybkow zaworow wylotowych silnika dieslowskiego. Ich
zadaniem jest wydluzenie zywotnoséci zaworu, ktory moze pracowaé w ekstremalnie
trudnych warunkach z wykorzystaniem rdéznej jakosci paliwa. Z punktu widzenia
przydatnosci materialu do zastosowania istotnym czynnikiem jest zardwno stabilna
struktura warstwy napawanej, jak i stan powierzchni w trakcie procesu pracy. W
analizowanym przypadku powierzchnia podlega zarowno oddziatywaniom temperatury
i srodowiska, jak i oddziatywaniom mechanicznym. Podczas badan fragmenty zaworu
pokryte warstwa poddano oddziatywaniu $rodowiska utleniajacego 1 wysokich
temperatur. Zaktada si¢, ze w tego typu silnikach przylgnia moze osiagaé temperatury
dochodzace do 700-750°C, jednakze w warunkach pracy awaryjnej moga one wzrastac¢
0 200-300°C. Stad w badaniach zastosowano temperatury: 750°C- gérna w normalnej
pracy, 850°C i 1100°C — skrajnie wysoka. Czas utleniania, 200 godzin, powinien by¢
wystarczajacy dla zaobserwowania znaczacych zmian. Po utlenianiu zbadano makro i
mikrostruktur¢ na powierzchni przylgni oraz oceniono powstajaca zgorzeling z
wykorzystaniem programu Multiscan. Zbadano mikrostrukture przekroju warstwy i
podloza stalowego z wykorzystaniem mikroskopu $wietlnego 1 skaningowego
mikroskopu elektronowego (SEM). Okreslono zmiany w skladzie chemicznym z
wykorzystaniem analizy EDAX.

WYNIKI | DYSKUSJA

Podczas badania powierzchni przylgni, juz na etapie badan makroskopowych
zaobserwowano wyrazne réznice migdzy powierzchniami przylgni i reakcja podtoza
stalowego na warunki utleniania. W temperaturze 750°C powstajaca warstwa tlenkowa
scisle przylega do podioza i praktycznie nie obserwuje si¢ jej odpadania. Na podstawie
analizy zbinaryzowanego obrazu przylgni mozna stwierdzi¢, ze warstwa tlenkowa
pokrywa 98,9% (fot. 1). Obserwacje na SEM (fot. 4b) potwierdzaja Sciste przyleganie
warstwy tlenkowej, nawet z odtworzeniem reliefu pozostalego po szlifowaniu.
Utlenianie w temperaturze 850°C doprowadzilo do catkowicie innego obrazu
powierzchni (fot. 2). Warstwa tlenkowa ulega intensywnemu pg¢kaniu i tuszczeniu sig —
warstwa tlenkowa pokrywa 86,22% powierzchni. Analizy mikroskopowe (fot. 4c)
wykazuja, ze zewngtrzna gruboziarnista zgorzelina ulega zluszczeniu, ale pod spodem
powstaje nowa, drobnoziarnista warstwa.
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Fot. 1. Przylgnia po utlenianiu w temperaturze 750°C przez 200 godzin; a — obraz makroskopowy przylgni
i podtoza stalowego, b — zbinaryzowany obraz przylgni — 98,80% powierzchni pokryte tlenkiem
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Fot. 2. Przylgnia po utlenianiu w temperaturze 850°C przez 200 godzin; a — obraz makroskopowy przylgni
i podtoza stalowego, b — zbinaryzowany obraz przylgni — 86,22% powierzchni przylgni pokyte tlenkiem

Podobne efekty obserwuje si¢ dla przylgni po utlenianiu w temperaturze 1100°C (fot.
3). W tym ostatnim przypadku nalezy zwrdci¢ uwage na intensywna degradacje podioza

stalowego 1 powstanie warstwy zgorzeliny o grubosci ok. 2 mm.
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Fot. 3. Przylgnia po utlenianiu w temperaturze 1100°C przez 200 godzin; a — obraz makroskopowy
przylgni i podtoza stalowego, b — zbinaryzowany obraz przylgni- 42,59% powierzchni pokryte tlenkiem
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Fot. 4. Mikrostruktury powierzchni napoiny: a - w stanie wyjsciowy, b — po utlenianiu w temperaturze
750°C, ¢ — po utlenianiu w temperaturze 850°C, d - po utlenianiu w temperaturze 1100°C
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Przylgnia ze stopu kobaltu zachowuje swoj ksztalt i wymiary, a takze stosunkowo dobra
gladko$¢ powierzchni mimo intensywnego ztluszczania sig tlenku polaczonego z jego
odbudowa. Badajac mikrostrukture na przekroju napoiny prostopadtym do powierzchni
nie stwierdzono istotnych zmian w nizszych temperaturach (750°C i 850°C), ale po
utlenianiu w najwyzszej temperaturze obserwuje sig¢ stopniowa ewolucj¢ struktury
dendrytycznej jednak przy zachowaniu jej charakterystycznego uktadu (fot 5). Na
granicy napoina stal obserwuje si¢ znaczaca dyfuzje zelaza z stali do napoiny, nie
obserwuje si¢ jednak zadnych objawow rozwarstwiania mi¢dzy napoing a podtozem.

P——--— 20 i

Fot. 5. Mikrostruktura na przekroju napoiny po utlenianiu w temperaturze 1100°C przez 200 godzin

Podstawowym produktem powstajacym w wyniku utleniania jest we wszystkich
przypadkach tlenek chromu (fot. 6). Powstajace warstwy roéznia si¢. W temperaturze
750°C powstajaca zgorzelina jest cienka i dobrze przylega do podtoza. W wyzszych
temperaturach powstajaca warstwa tlenkowa tatwo peka i kruszy si¢ jednakze w
obecnosci tlenu nastepuje jej odbudowa. Proces ten, przynajmniej po czasie badania w
temperaturze 650°C, nie powoduje znaczacego zubozenia podpowierzchniowej warstwy
napoiny w chrom. W najwyzszej temperaturze obserwuje si¢ zjawisko, wzbogacenie
wierzchniej warstwy napoiny w krzem, a takze wystgpowanie w warstwie zgorzeliny
sladowych ilosci kobaltu i krzemu. Pomimo zaobserwowanych zmian i tuszczenia si¢
zgorzeliny, nawet w wysokich temperaturach warstwy na bazie kobaltu wykazuja dobre
wlasnosci ochronne. Samoistne uzupetnianie ubytkow jest szczegdlnie cenne w
warunkach pracy cyklicznej gdzie naprgzenia cieplne z reguly prowadza do pgkania i
odpadania zgorzeliny juz po kilkudziesigciu cyklach cieplnych.
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Fot. 6. Mapy EDX rozkfadu pierwiastkow w warstwie przypowierzchniowej napoiny po utlenianiu w
temperaturze 1100°C przez 200 godzin

WNIOSKI

Przeprowadzone badania wykazaly znaczna odporno$¢ na utlenianie warstw
wykonanych ze stopu kobaltu w nizszej temperaturze, 750°C, a nawet w wysokich
temperaturach rzedu 1100°C. Powstajaca na powierzchni warstwa tlenku chromu, a w
najwyzszej temperaturze ze $ladowymi iloSciami kobaltu i krzemu, speilnia funkcje
ochronne 1 wykazuje zdolno$¢ do regeneracji ubytkow powstajacych na skutek pekania
i odpadania warstw charakteryzujacych si¢ znacznym rozrostem krystalitow. Dla
nizszych temperatur cykliczna odbudowa nie powoduje istotnego zubozenia w chrom
wierzchniej warstwy napoiny. Nie zaobserwowano takze znaczacych ubytkow i1 wzerow
na powierzchni przylgni. Na podstawie przeprowadzonych badan mozna stwierdzié
przydatnos¢ tego typu warstw do przedtuzania zywotnos$ci przylgni zaworow.
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