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Wstep

Do grupy innowacyjnych, zaawansowanych materiatow konstrukcyjnych wprowadzanych
sukcesywnie do zastosowan przemyslowych na przestrzeni ostatnich czterdziestu lat naleza
stopy intermetaliczne na osnowie faz mi¢dzymetalicznych FMM (zwlaszcza z ukladu
rownowagi Ti-Al, Ni-Al oraz Fe-Al) — okreslane mianem intermetali (intermetallics) [1-5].

Jako pierwszy, mozliwos$¢ utworzenia FMM z potaczenia dwdch metali ujawnit w 1839
roku niemiecki badacz Karl Karsten, a juz rok pdzniej amerykanski wynalazca Izaak Babbit
przedstawil patent na stop lozyskowy, gdzie faza umacniajaca byla faza migdzymetaliczna
SbSn [6]. Pierwsze funkcjonalne wykorzystanie w zastosowaniach przemystowych znalazty
fazy Fes3(Si,Al) ,,Sendust” — o szczeg6lnych wilasciwosciach magnetycznych i1 wysokiej
odpornosci na $cieranie, ktore wykorzystano w budowie glowic pierwszych rejestratorow
(na tasmach magnetycznych magnetofonow) [7]. Tozsamo na magnesy trwale z aplikacja
przemystowa zastosowano stop nadprzewodzacy na osnowie fazy mig¢dzymetalicznej Nb3Sn
o sieci krystalicznej typu A15 1 materiaty do produkcji nadprzewodnikow na osnowie GaAs,
InAs oraz InSb [7].

Do lat siedemdziesigtych XX wieku stopy na osnowie faz mi¢gdzymetalicznych, zasadniczo
stanowity role materiatow funkcjonalnych o specyficznych wtasciwosciach uzytkowych lub tez
jako fazy rozproszone w stopach konwencjonalnych do pracy w podwyzszonej temperaturze.
Intensywny — Swiatowy rozwo6j zaawansowanych badan stopéw na osnowie uporzadkowanych
faz migdzymetalicznych (glownie NizAl, NiAl, FesAl, FeAl oraz TiAl) nastgpit dopiero
w latach dziewigcdziesiatych XX wieku — w tym réwniez w Polsce z udzialem wiodacych
o$rodkéw naukowych ze Slaska, Krakowa i Warszawy [1-4].

Unikalne wiasciwosci tej grupy materialdéw, w szczegodlnosci: stabilno$¢ struktury
w podwyzszonej temperaturze [8-11], odporno$¢ na korozje wysokotemperaturowg
(zaroodpornos$¢) w agresywnych $rodowiskach siarczkéw i chlorkéw [12, 13] oraz wysoka
wytrzymato§¢ mechaniczna [4, 14] — stwarzaja potencjalne mozliwosci wykorzystania
intermetali, jako zaroodpornych tworzyw konstrukcyjnych o znacznie nizszej gestosci 1 wiele
tanszych — w stosunku do stali austenitycznych odpornych na korozj¢ i nadstopéw z udziatem
drogich pierwiastkow, jak m.in.: Ni, Co, Cr, Mo.

Pomimo przedstawionych powyzej, potencjalnie bardzo korzystnych wilasciwosci
uzytkowych intermetali o cechach posrednich pomiedzy metalem a ceramiky (co wynika
z mieszanego charakteru wigzan miedzyatomowych: metalicznych, kowalencyjnych i jonowych

— zaleznie od skladu pierwiastkow stopowych i stopnia odchylenia od stechiometrii), materiaty



te wykazuja jednak ograniczong plastyczno$¢ 1 podatno$¢ na kruche pgkanie w temperaturze
otoczenia oraz niska odporno$¢ na petzanie w wysokiej temperaturze i dodatkowo niska
udarno$¢ (stopy typu Ni-Al i Ti-Al) [4, 8, 14-19].

Przedmiotem niniejszej rozprawy sa powloki intermetaliczne typu Fe-Al natryskiwane
cieplnie metodg gazodetonacyjna (DGS — detonation gas spraying).

Dla stopow intermetalicznych typu Fe-Al ograniczenia ich zastosowania w formie litej
wynikaja glownie z podatnosci do kruchego pekania w temperaturze pokojowej, na co wptyw
ma:

e wysoki stopien uprzadkowania struktury D03 lub B2 (odpowiednio dla fazy Fe;Al 1 FeAl)

[20, 21],

e podatno$¢ do przesycania nadmiarowymi wakansami [19-21],
e zlozona geometria poslizgu i1 niska ruchliwo$¢ dyslokacji srubowych [4, 19],
e jak tez oddzialywanie czynnikow srodowiskowych [4, 19-22]:

o krucho$¢ wodorowa w temperaturze -150 do 150 °C [20, 22],

o ,zjawisko kawitacji” powyzej 500 °C w srodowisku z udziatem tlenu, wptywajacego na
dynamiczne utlenianie i oddzialywanie ruchomych dyslokacji oraz formowanie si¢
szkodliwych domieszek segregujacych po granicach =ziaren, ostabiajac ich
wytrzymato$¢ kohezyjna [20].

Wszystkie te uwarunkowania budowy strukturalnej 1 srodowiskowe, utrudniajg a nawet
wrecz uniemozliwiajag obrobke plastyczng stopow litych dla uzyskania drobnoziarnistej
struktury bez mikropeknie¢ i pustek, ktére wystepuja po procesie odlewania stopow Fe-Al
charakteryzujacych si¢ grubokrystaliczng strukturg [23-25]. Wady te wystepuja nawet przy
stosowaniu zaawansowanej technologicznie metody Exo-Melt [25], czy indukcyjnego topienia
w prozni [23] — réwniez z udziatem mikrododatkéw stopowych (boru i/lub cyrkonu), pomimo
ich korzystnego wptywu na poprawe wytrzymatosci kohezyjnej granic ziaren [7, 19, 20].

Rownie duza porowato$¢ struktury i podatnos¢ do kruchego pekania stopéw typu Fe-Al
wystepuje w przypadku wytwarzania ich metodami metalurgii proszkéw podczas spiekania
zudzialem proszkow stopowych (FeAl, FeszAl), czy tez czystych sktadnikoéw (zelaza
ialuminium), gdzie dodatkowo wskutek samoistnie rozwijajacej si¢  reakcji
wysokotemperaturowej syntezy (SHS — self propagation high temperature syntesis), tworza si¢
bardzo kruche wysokoaluminiowe fazy intermetaliczne FeAls i FeAls [26-28]. Ich udziat
sprzyja dodatkowo podatnosci do kruchego pekania stopu Fe-Al w procesie spiekania przy

wymaganym bardzo duzym odksztalceniu (nawet 80% zgniotu), jakie stosuje si¢ do



zageszczenia materialu przy obcigzeniu nawet ok. 8 GPa, celem redukcji porowatosci

siegajacej do 50% bez prasowania [20, 29].

Dlatego tez pewna szans¢ na wykorzystanie potencjalnie bardzo dobrych witasciwosci
uzytkowych intermetali typu Fe-Al daje mozliwo$¢ zastosowania ich w formie powtok
ochronnych natryskiwanych cieplnie, co jest przedmiotem zainteresowania wielu naukowcow
w kraju i za granicg [4, 11-13, 30-63]. Szczegdlng uwage poswigca si¢ powlokom
natryskiwanym plazmowo metoda APS (atmospheric plasma spraying) [43, 50, 52, 62] oraz
tukowo (arc spraying) [32, 42, 64], ale w szczego6lnosci bardzo duzo badan materialowo-
technologicznych poswigcono natryskiwaniu powlok Fe-Al w warunkach naddzwigkowego
przeplywu strumienia metalizacyjnego metodami HVOF / HVAF (high velocity oxygen / air
fuel) 1 gazodetonacyjng DGS [11-13, 20, 30-31, 3441, 44-50, 53-61].

Bardzo szerokie spektrum badan ukierunkowanych jest zarowno na:

e dobdr parametréw natryskiwania, majacych istotny wplyw na jako$¢ metalurgiczng
otrzymanych powtlok (stopien porowatosci, udzial nieprzetopionych czgstek proszku,
jednorodnos¢ strukturalng i geometryczng orvaz stan polgczenia powtoki z materiatem
podtoza), gdzie omawiane s3 tez zjawiska i mechanizmy formowania struktury powlok
Fe-Al w warunkach natryskiwania cieplnego [20, 30, 36, 39-41, 44, 45, 47-49, 53, 54],

e oraz wlasciwosci uzytkowe wytworzonych powtok Fe-Al w aspekcie mozliwosci ich
zastosowania (szczegOlnie w sektorze energetyki cieplnej w warunkach zuzywania
$ciernego oraz wysokotemperaturowego utleniania i erozji w agresywnym Srodowisku
siarczkow 1 chlorkéw), gdzie analizowane sa tez wlasciwosci mechaniczne
(mikrotwardos¢, modut Younga, rozklad naprezen wlasnych) oraz wytrzymato$é
adhezyjna, stabilnos$¢ strukturalna w wysokiej temperaturze, czy mechanizmy formowania
si¢ faz tlenkowych 1 degradacja struktury w warunkach wysokotemperaturowego
utleniania [11-13, 31-35, 37, 38, 42, 43, 46, 50, 55-64].

W okoliczno$ciach rozpatrywanych wczesniej czynnikow budowy strukturalnej
i uwarunkowan $rodowiskowych ograniczajacych podatnos¢ do odksztalcenia plastycznego
stopéw na osnowie faz migdzymetalicznych z uktadu Fe-Al, bardzo wazng rol¢ odgrywaja
warunki natryskiwania cieplnego powtok ochronnych, ktére sg rézne w zaleznosci od uzytej
metody natryskiwania (gazowo-ptomieniowej, lukowej, plazmowej, cold spraying,
HVOF/HVAF, czy DGS). Warunki te okreslaja stopien nagrzania oraz predkos¢ przeptywu
czastek proszku (lub przetopionych czastek drutu w metodzie tukowej arc spraying), co stanowi
o ich stanie skupienia i energii kinetycznej w chwili zderzenia z materialem podioza (a te dwa
czynniki maja najwigkszy wplyw na jako$¢ metalurgiczng wytworzonych powtok). Przy czym,
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rownie istotny jest stopien utleniania si¢ czastek proszku w strumieniu metalizacyjnym
w Ssrodowisku powietrza i charakter formowania si¢ faz tlenkowych w strukturze powtoki.

W odniesieniu do powlok intermetalicznych typu Fe-Al (DGS) bardzo szczegdtowe
badania w tym zakresie przeprowadzit Senderowski [20, 54], wykazujac tworzenie si¢ faz
tlenkowych, ktore in situ w warunkach DGS ulegaty amortfizacji, formujac si¢ po granicach
ziaren w postaci cienkich btonek — bez oznak delaminacji w intermetalicznej osnowie powloki
na bazie fazy FeAl (B2), ale rowniez z udzialem fazy Fes;Al (DO0s) zidentyfikowanej
w miejscach zubozenia w aluminium (wskutek formowania si¢ faz tlenkowych).

Przedstawione powyzej okolicznosci stanowity podstawe podjetej] w rozprawie oceny
wlasciwos$ci termofizycznych wytworzonych powtok intermetalicznych FeAl (DGS), co jest
szczegblnie istotne w aspekcie wielofazowej struktury powtoki Fe-Al z udzialem faz
tlenkowych, ze wzgledu na zréznicowany charakter wigzan miedzyatomowych i liniowy
wspolczynnik rozszerzalnosci cieplnej (rézny dla intermetalicznej osnowy FeAl i formowanych
faz tlenkowych). Potencjalnie, taka cermetaliczna wielofazowa struktura na osnowie fazy FeAl
(B2) o wysokim stopniu uporzadkowania i z udzialem innych FMM z uktadu Fe-Al oraz
ceramiki tlenkowej (ksztattowanych in situ w warunkach detonacji gazowej), moze generowac
mikropgkniecia 1 delaminacj¢ powtoki, ale tez z drugiej strony tworzy¢ material stabilny
fazowo w warunkach wysokotemperaturowego wygrzewania i o bardzo duzej odpornosci na
zuzywanie §cierne.

Uwzgledniajgc przedstawione powyzej uwarunkowania w pracy okreslono udziat faz
tlenkowych identyfikujac sktad fazowy wytworzonych powlok Fe-Al (DGS), poddajac je
nastgpnie badaniom wlasciwosci termofizycznych (ciepto wiasciwe, rozszerzalnosé¢ cieplna,
dyfuzyjnos¢ i przewodnos¢ cieplna) oraz zuzywaniu $ciernemu w aspekcie ich utylitarnego

zastosowania w wezlach tarcia suchego w przemys$le maszynowym i/ lub automotive.



1. Struktura i wtasciwosci faz miedzymetalicznych z uktadu Fe-Al

Zasadniczo, fazy miedzymetaliczne wystepuja przy Scisle okreslonych st¢zeniach

sktadnikow stopowych, tworzac uporzadkowane roztwory state przy ustalonym rozmieszczeniu

atomow w sieci krystalicznej. W pewnym zakresie st¢zen tworzg si¢ wtdrne roztwory state

o mniejszym stopniu uporzadkowania struktury charakteryzujacej si¢ mieszanym charakterem

wigzan mig¢dzyatomowych (metalicznych, kowalencyjnych i jonowych — z réznym ich

udzialem zaleznie od elektroujemnosci sktadnikow stopowych).

Dla okreslonej stechiometrii pierwiastkow stopowych w proporcji 1:1 lub 1:3 (np. FeAl

lub FezAl) — w warunkach wolnego chtodzenia, wskutek porzagdkowania atomow tworzy si¢

nadstruktura o okreslonym typie sieci krystalograficznej. W przypadku intermetali z uktadu

réwnowagi Fe-Al (rys. 1.1) jest to uporzadkowanie B2 i D03 — dla faz migdzymetalicznych,
odpowiednio: FeAl (B2) 1 FesAl (DO0s3) [4, 7 20, 65, 66].

Struktura A2
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o’2 — roztwor wtorny na bazie wysokotemperaturowej fazy FeAl — sie¢ B2
(podlegajacy przemianie w faze K),
K — roztwor wtorny na bazie fazy FesAl — sie¢ D03,

Ki — (a0 + DO03),
Ka — (D03 + B2).

Rys. 1.1. Uktad rownowagi Fe-Al i komorki elementarne struktur A2, D03 i B2 [4, 20]



Zgodnie z uktadem réwnowagi (rys. 1.1), fazy FeAl i FesAl wystepuja przy okreslonych
stezeniach sktadnikow stopowych, tworzac wtorny roztwor staty Al w Fe(a) przy ustalonym
zakresie zawarto$ci aluminium [7, 20, 66, 66]:

e od ok. 36,5 do 50 %at. Al dla fazy FeAl (o strukturze B2 z parametrem sieci a = 2,9091&)
— stabilnej od temperatury otoczenia az do ok. 1310°C dla sktadu ok. 45 %at. Al;

e od. ok. 18,5 do 36,5% at. Al dla fazy Fes;Al (o strukturze D03 z parametrem sieci
a= 5,79231&) — stabilnej do ok. 552 °C dla sktadu okoto stechiometrycznego, gdzie
powyzej tej temperatury nast¢puje zmiana uprzadkowania struktury z D03 na B2 (o2’)
stabilnej do temperatury ok. 770 °C, po przekroczeniu ktorej powstaje nieuporzadkowany
roztwor staty o strukturze A2;

przy czym, zgodnie z literaturg [20, 65, 66], poza waznymi z inzynierskiego punktu widzenia
stopami intermetalicznymi na osnowie faz miedzymetalicznych Fe3Al 1 FeAl w aspekcie ich
zastosowania jako materiatéw konstrukcyjnych o niskiej gestosci (od 5,7 do 6,7 g cm ™) i bardzo
korzystnych witasciwosciach uzytkowych, istotng role odgrywaja réwniez stopy z udzialem
stabilnych do ok. 400 °C przej$ciowych struktur dwufazowych Ki(a+DO03) 1 K2(D03+B2) —
o sktadach podstechiometrycznym oraz nadstechiometrycznym wzglgdem fazy FesAl (DO0s) —
rysunek 1.1. Stopy te charakteryzuja si¢ znacznie korzystniejszymi wlasciwosciami
mechanicznymi w stosunku do klasycznych stopéw konstrukcyjnych do pracy w podwyzszone;j
temperaturze i s3 w obszarze zainteresowania naukowcOw, niestety przy obecnie jeszcze

ograniczonej ilo$ci danych literaturowych [65, 66].

Informacje na temat pozostatych faz wysokoaluminiowych (FeAl,, FexAls 1 FeAls) —
powyzej 50 %at. zawarto$ci Al, ujawniajg ich bardzo wysokg krucho$¢, przez co stopy na
osnowie tych faz nie spetniajag wymagan stawianych materiatom konstrukcyjnym. Jakkolwiek,
fazy te w postaci bardzo twardych dyspersyjnych wydzielen ODS (oxide dispersion
strengthening) formujacych si¢ in situ w procesach technologicznych wytwarzania — moga
stanowi¢ umocnienie 1 podwyzszenie stabilnosci cieplnej intermetalicznej osnowy,
a w konsekwencji wzrost wytrzymato$ci na petzanie w warunkach oddziatywania wysokiej
temperatury powyzej 700 °C [66—73]. Przy czym, zgodnie z wykresem réwnowagi (rys. 1.1)
1 danymi literaturowymi [66, 68, 72, 73], wystepuje tez faza ¢ (FesAlg), ktora jest stabilna
w zakresie temperatury pomiedzy ok. 1095-1231 °C, a w nizszej temperaturze (w wyniku
przemiany eutektoidalnej, ktorej nie mozna wyeliminowa¢ nawet przez szybkie chtodzenie)

rozktada si¢ na € <> FeAl + AlbFe [66].



Jak juz wczesniej podkreslono, mocno ograniczong podatnos¢ do odksztatcenia
plastycznego ze sktonno$cia do kruchego pekania w temperaturze otoczenia, niestety wykazuja
tez stopy na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAl (B2) ale rowniez i Fes Al (D03) — szczegdlnie
o wysokiej okoto stechiometrycznej zawartosci Al.

Rozpatrujac czynniki strukturalne dla okreslonej sieci krystalicznej B2 lub DO3
(niezaleznie od sktadu chemicznego i stopnia odchylenia od stechiometrii odpowiednio dla fazy
FeAl lub Fes;Al), sktonnos$¢ do kruchego pekania faz migdzymetalicznych FeAl (B2) i FesAl
(D03) o zawarto$ci aluminium powyzej 20 %at., przypisuje si¢ ,,ztoZonej geometrii poslizgu
i stabej ruchliwosci dyslokacji w mocno uporzqdkowanej sieci krystalicznej przy jednoczesnie
stabych chemicznych wigzaniach poprzecznych miedzy okreslonymi  plaszczyznami
krystalograficznymi stanowigcymi ptaszczyzny tupliwosci” [4, 7, 17, 19-21, 75].

Pod wzgledem budowy strukturalnej polikrysztaly FeAl (B2) 1 FesAl (D03) maja znacznie
wiecej niz 5 aktywnych systemoéw tatwego poslizgu dyslokacji <111> {110} — teoretycznie
spetniajac tym samym kryterium plastyczno$ci von Misesa [7, 20]. Przy odksztalceniu
plastycznym z dyslokacji czeSciowych tworzg si¢ superdyslokacje i granice antyfazowe (GAF)
wg opisanych szczegotowo przez Bystrzyckiego i Jozwiaka mechanizméw przebudowy
struktury dyslokacyjnej z ograniczong ruchliwo$ciag dyslokacji [4, 7, 19], co w konsekwencji
skutkuje umocnieniem struktury — szczegodlnie dla sktadéw okoto stechiometrycznych z duzym
udzialem aluminium, zaburzajac jednoczesnie uporzadkowanie dalekiego zasiggu
w plaszczyznie poslizgu [4, 7, 19-21, 74].

Przy czym, modelowa nadstruktur¢ z maksymalnym stopniem uporzadkowania dalekiego
zasiegu w sieci B2/D03, mozna uzyska¢ jedynie w temperaturze zera bezwzglednego dla
sktadow stechiometrycznych FeAl (B2) i1 FesAl (DO03) [7], co realnie w procesach
technologicznych wytwarzania stopow intermetalicznych jest niemozliwe, gdzie zasadniczo
wyzszy stopien uporzadkowania struktury i tym samym podatno$s¢ do kruchego pegkania
uzyskuje si¢ przy nie duzym odchyleniu zawartos$ci aluminium od sktadu stechiometrycznego
[7,74].

Obok wysokiego stopnia uporzadkowania struktury, przyczyna podatnosci do kruchego
pekania stopow na osnowie faz FeAl i FesAl jest rowniez udziat defektéw sieciowych
(nazywanych wtornymi) [4, 19], ktorych przyczyna powstawania jest kondensacja wakansow
(strukturalnych i termicznych) [4, 7, 19, 75-80]. Szczegodlnie stopy FeAl (B2) o duzej
zawartosci aluminium (>40 % at.) sa bardzo wrazliwe na przesycanie wakansami cieplnymi,

ktorych koncentracja wzrasta ,,wrecz lawinowo” wraz ze wzrostem zawarto$ci aluminium



w warunkach wysokotemperaturowego wygrzewania i gwaltownego przechtodzenia [4, 7, 19,
20, 76-80].

W konsekwencji skutkuje to istotnym wzrostem twardosci i granicy plastyczno$ci stopu na
osnowie fazy FeAl (B2) — z jednoczesnym spadkiem jego plastycznosci i zwigkszong
podatnoscig do kruchego pekania [4, 7, 8, 19, 76-80]. Te niekorzystne skutki przesycania
wakansami cieplnymi wysokoaluminiowych stopow na osnowie fazy FeAl (B2) mozna
czesciowo wyeliminowac, stosujac dhugotrwala obrébke cieplng w 400 °C przez 100 godz.
wygrzewania, ktory to zabieg prowadzi do znacznej redukcji nadmiarowych wakansow
migrujacych zarowno do granic ziaren jak 1 dyslokacji [4, 19, 75-78]. W efekcie tej migracji
nastepuje jednak tworzenie si¢ nanoporow potwierdzonych w badaniach DSC i TEM po
procesie dtugotrwatego wygrzewania redukujacego wakanse [7, 78].

Ograniczenie podatnosci do nadmiarowego przesycania wakansami cieplnymi stopow
FeAl (B2) mozna tez uzyska¢ poprzez wprowadzenie mikrododatkow stopowych (zzw.
,wputapkowanie wakansow”):

e boru w ilosci 0,05 %at. wptywajacego na wzrost wytrzymatosci kohezyjnej granic ziaren
1 wzrost granicy plastycznosci w temperaturze do 600 °C (zzw. anomalny wzrost granicy
plastycznosci) [4, 19, 80, 81],

¢ niklu powodujacego wzrost umocnienia roztworowego fazy FeAl (B2), jako dominujgcego
W poréwnaniu z umocnieniem wakansami [7, 80],

przy czym, na wzrost wytrzymatosci w wysokiej temperaturze i odpornosci na pelzanie
korzystnie wptywa réwniez dodatek Zr, Hf, Nb, Mo, Ta i Si [4, 82].

W efekcie przedstawionych powyzej uwarunkowan strukturalnych intermetali na osnowie
faz migdzymetalicznych FeAl (B2) i FesAl (D03), jedng z charakterystycznych cech dla tych
stopoéw jest wspomniany powyzej anomalny wzrost granicy plastyczno$ci wraz ze wzrostem
temperatury w przedziale 300—600 °C [4, 7, 19, 81, 83], przy czym dla stopéw FeAl (B2)
wystepuje on dla sktadow podstechiometrycznych [4, 7, 19-21].

Zjawisko to na przestrzeni dekad byto przedmiotem wielu badan i réznych interpretacji
analizowanych wynikow, gdzie powstato kilka modeli objasniajagcych anomalny wzrost granicy
plastycznosci wraz ze wzrostem temperatury [4, 7, 19-21, 81, 83—-87].

Wzrost ten przypisywany jest ograniczonej ruchliwosci superdyslokacji <111> w wyniku:
e umocnienia nadmiarowymi wakansami cieplnymi, traktowanymi jak zakotwiczone

w roztworze domieszki hamujace ruch superdyslokacji <111>[7, 81, 84],
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e dysocjacji superdyslokacji tatwego poslizgu <111> na dyslokacje <110>, <001> i <100>
o zmiennym kierunku poslizgu 1 ograniczonej ruchliwosci — powodujace kotwiczenie
tatwego poslizgu dyslokacji <111>[4, 7, 19],

e poslizgu poprzecznego zakotwiczonych dyslokacji $rubowych o malej ruchliwosci —
hamujacych drogg tatwego poslizgu dla dyslokacji <111> [4, 7, 19, 20],

e przebudowy struktury dyslokacyjnej z tworzeniem si¢ domen antyfazowych z udzialem
granic antyfazowych (GAF), powodujacych hamowanie ruchu superdyslokacji <111> [4,
7, 19, 85-871,

e wzrostu uporzadkowania struktury B2 / DO0s; wplywajacego na ekspansj¢ domen
antyfazowych o zwigkszonej energii GAF, co powoduje hamowanie ruchu superdyslokacji
<111> [7, 20, 21]; jednoczesnie nalezy podkresli¢, ze rozpatrywane stopy typu Fe-Al
w przypadku caltkowitego rozporzadkowania ich struktury w wysokiej temperaturze —
wykazuja nadplastycznos¢ [4, 21, 75, 88].

Rownie waznym czynnikiem, majagcym niezmiernie istotny wplyw na ograniczong
podatnos¢ do odksztatcenia plastycznego 1 sktonnos¢ do kruchego pekania stopdw na osnowie
faz migdzymetalicznych FesAl 1 FeAl jest krucho$¢ srodowiskowa [2, 4, 19, 20, 22, 89-100].
W temperaturze od -150°C do +150°C, spowodowana jest ona destruktywnym
oddziatywaniem wodoru wplywajacego na zmniejszenie wytrzymato$ci kohezyjnej
w strukturze materiatu, ulegajacego z tego tytutu kruchemu pgkaniu mig¢dzykrystalicznemu
W temperaturze otoczenia (zarowno po granicach ziaren, jak i w strukturze podziarnowej —
w ptaszczyznach tupliwosci w objetosci krystalitow) [20, 100].

Z dostegpnej literatury wynika [20, 22, 89-99], ze zaadsorbowany ze $rodowiska wodor
(niezaleznie od jego postaci: atomowej, czgsteczkowej, wodorkow czy jonow), wiaze si¢
z defektami sieci krystalicznej (na granicach ziaren, jak i w objetosci krystalitow) 1 ostabia
wigzania mi¢dzyatomowe, gdzie w ilosci juz zaledwie kilku ppm powoduje kruche pgkanie
stopow typu Fe-Al — nawet przy bardzo znikomym ich obcigzeniu.

Dodatkowo, istotng rol¢ odgrywaja wakanse sprzyjajace osadzaniu si¢ wodoru w ich
strefie, gdzie przy omawianej wczesniej tatwosci przesycania wakansami stopu FeAl (B2),
zwigksza si¢ diametralnie jego podatno$¢ do kruchego pekania. Skutecznym sposobem na
ograniczenie destruktywnego oddziatywania wodoru w stopach typu FesAl (D03) 1 FeAl (B2)
— jest domieszkowanie ich borem, ale tez weglem, niobem, itrem, chromem czy cyrkonem

[7, 19,20, 101-109]. Dlatego tez w tej pracy do wytworzenia powtok ochronnych FeAl (DGS)
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zastosowano proszek stopowy domieszkowany cyrkonem i1 borem (Fe40Al0,05Zr %at. + 50
ppm B) [20, 110, 111].

Zgodnie z literaturg bor dodatkowo stuzy ,.podwyzszaniu symetrii struktury krystalicznej
poprzez generowanie nowych systemow poslizgu i zmniejszeniu stopnia uporzgdkowania
dalekiego zasiegu stopow typu Fe-Al”, co ogranicza ich podatno$¢ do kruchego pekania
[20, 102]. Istotnym ograniczeniem dyfuzji wodoru jest tez udziat tlenku aluminium AlLOs(a)
[75], ktoéry w postaci cienkich btonek formowanych po granicach ziaren jest nieodzownym
elementem struktury powlok intermetalicznych typu Fe-Al natryskiwanych w warunkach
detonacji gazowej [20, 44, 54, 111].

Udziat tlenku aluminium AlOs(a) zabezpiecza tez przed dynamicznym utlenianiem
stopow typu Fe-Al w wysokiej temperaturze (powyzej 500°C w $rodowisku zawierajagcym
tlen), gdzie w wyniku jego dyfuzji po granicach ziaren 1 w strefie ruchomych dyslokacji,
nastepuje propagacja peknie¢ miedzykrystalicznych 1 spadek wytrzymatosci kohezyjnej,
powodowanej tez zwigkszonym udziatem porowato$ci struktury [75].

Charakteryzujac ~ przedstawione  powyzej  specyficzne  wlasciwosci  stopow
intermetalicznych z uktadu réwnowagi Fe-Al, w podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze
niezaleznie od sposobu ich wytwarzania zawsze nalezy mie¢ na uwadze uwarunkowania
srodowiskowe 1 warunki technologiczne ksztattowania struktury. Maja one bardzo istotny
wplyw na przemiany fazowe na etapie formowania struktury, stopien jej uporzadkowania,
przesycenia wakansami cieplnymi i formowanie faz tlenkowych — a wszystkie te czynniki wraz
z udziatem wodoru i tlenu zaadsorbowanych ze $rodowiska decydujg o wlasciwosciach
uzytkowych tych stopow (twardos$ci, wytrzymato§ci mechanicznej, odpornosci na petzanie,
zaroodporno$ci, odpornosci na zuzycie §cierne, erozje 1 kawitacje) [8, 11-13, 34, 35, 112, 113].

W odniesieniu do powlok Fe-Al natryskiwanych cieplnie metoda DGS z uzyciem
proszkow stopowych (co jest przedmiotem tej pracy), szczegdlne znaczenie bedzie miat udziat
faz tlenkowych w osnowie intermetalicznej powtoki Fe-Al, formowanych in situ w procesie
detonacji gazowej. Wielofazowos$¢ struktury z udzialem faz tlenkowych zdeterminuje stopien
uporzadkowania intermetalicznej osnowy 1 podatno$¢ do odksztatcenia plastycznego czastek
proszku FeAl, ale réwniez wlasciwosci termofizyczne (intermetalicznego ,, cermetalu”
w formie wielowarstwowej powloki ochronnej DGS), ktére beda rozne w stosunku do
klasycznych intermetali typu Fe-Al (wytworzonych np. przez odlewanie, czy metodami
metalurgii proszkow). W konsekwencji wtasciwosci termofizyczne, beda miaty tez bardzo
istotny wplyw na stan napr¢zen wiasnych i umocnienie struktury, a tym samym i na

wytrzymato$¢ adhezyjng polaczenia powloki z materialem podtoza, co w nastgpstwie stanowic
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bedzie o innych cechach uzytkowych wytworzonych powtok, np. ich odpornosci na zuzycie

$cierne — analizowane w badaniach wlasnych w warunkach tarcia suchego.
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2. Natryskiwanie cieplne powtok ochronnych typu Fe-Al

Jednym ze sposobow wytwarzania stopéw typu Fe-Al o potencjalnie bardzo dobrych
wlasciwos$ciach uzytkowych jest natryskiwanie cieplne i uzyskanie ich w formie:

e powtlok ochronnych o adhezyjnym charakterze potaczenia z materialem podtoza

¢ lub napoin (o potaczeniu dyfuzyjnym wskutek przetopienia jego warstwy wierzchniej) —
zaleznie od technologii natryskiwania, gdzie wyrdznia si¢ szereg metod z pod- 1 nad-
dzwigkowym przeptywem strumienia metalizacyjnego — w zaleznosci od konstrukcji
urzadzen do natryskiwania oraz parametrow procesu.

Wieloletnie badania rozwojowe: konstrukcyjne i1 materiatowo-technologiczne oraz
praktyczne do§wiadczenia przemystowe, doprowadzity do rozwoju technologii r6znigcych si¢
migdzy sobg budowg urzadzen i sposobem generowania strumienia metalizacyjnego o réznej
(zmiennej) temperaturze i predkosci czastek proszku materiatu powlokowego (lub stopionego
drutu).

Z przegladu literatury wynika, ze powtoki intermetaliczne (w tym rowniez z uktadu Fe-Al)
uzyskiwane sa praktycznie wszelkimi powszechnie dostgpnymi metodami natryskiwania
cieplnego, takimi jak:

e metoda lukowa — w tym z naddzwigkowym przeptywem strumienia metalizacyjnego
HVAS (high velocity arc spraying) [20, 32, 42, 64, 114-120],

e natryskiwanie plazmowe APS (atmospheric plasma spraying), SPS (suspension plasma
spraying), ISPS (induction suspension plasma spraying), SPPS (solution precursor plasma
spraying), VPS (vacuum plasma spraying) i LPPS (low pressure plasma spraying) [20, 43,
50, 62, 127-136, 143, 161],

e metalizacja naddzwigkowa HVOF / HVAF [11, 13, 20, 35, 45, 46, 50, 55-61, 63, 122, 127,
130, 134, 143-155, 163],

e natryskiwanie detonacyjne DGS [12, 20, 30, 31, 34, 36-41, 44, 46, 48-50, 53, 54, 75, 110,
111, 122, 156-160, 187-189],

e natryskiwanie na zimno (cold spraying) [20, 189, 211-217].

Przedstawione powyzej technologie natryskiwania cieplnego sa obecnie procesami do$é
ztozonymi, w ktorych bez wzgledu na zastosowanie danej metody wspolng ich cechg jest
uzyskanie okreslonej temperatury i predkosci strumienia metalizacyjnego. To gtownie te dwa
parametry stanowig o energii cieplnej i energii kinetycznej natryskiwanych czastek materiatu
powlokowego, ktére to wartosci energii maja bezposredni wplyw na wiasciwosci uzytkowe

natryskiwanych powltok z uwzglednieniem: rodzaju natryskiwanego materialu powtokowego,
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jego skladu chemicznego, wilasciwosci termofizycznych oraz podatnosci do utleniania
i przemian fazowych przy okreslonych parametrach procesu natryskiwania. Wszystkie te
czynniki wplywaja na stopien utlenienia, twardos$¢, rozktad naprezen wlasnych, wytrzymatosé
adhezyjnag 1 porowato$¢ struktury powtoki lub napoiny formowanej w bardzo krotkim czasie
w warunkach oddzialywania medium gazowego. Najczesciej wykorzystuje si¢ energie
wyzwolong podczas spalania pod wysokim ci$nieniem mieszaniny gazowej paliwowo-tlenowej
(HVOF, HVAF), a nawet jej detonacji (DGS), cho¢ mozna j3 osiggna¢ takze w strumieniu
plazmy (APS, VPS, LPPS), oddzialywania tuku elektrycznego (arc spraying) lub tylko
w wyniku przeptywu gazu transportujacego proszek z jego ogrzewaniem (cold spraying).

O wyborze danej metody decyduja najczgsciej wilasciwosci uzytkowe natryskiwanej
powtoki, przy czym godnym odnotowania jest fakt, ze we wszystkich wymienionych powyzej
metodach natryskiwania cieplnego, przeptyw strumienia metalizacyjnego moze by¢
naddzwickowy przy ograniczonym wplywie temperatury na stopien nagrzania warstwy

wierzchniej materiatu podtoza (nawet ponizej 100 °C w przypadku DGS, czy cold spraying).

2.1. Charakterystyka natryskiwania cieplnego metodg tukowg (Arc spraying)

W metodzie natryskiwania tukowego zrodtem energii cieplnej jest tuk elektryczny
o temperaturze jarzenia w przedziale 4000-7000 °C (w =zaleznosci od mocy zrodia),
powodujacy topienie materialu powtokowego w postaci dwoch przewodzacych drutéw
podawanych automatycznie, gdzie stopione czastki atomizowane sg sprezonym powietrzem
w kierunku materiatu podtoza z predkoscig ok. 150 m/s rys. 2.1 [114]. Ze wzgledu na wyzszy
stopien koncentracji energii luku elektrycznego (w stosunku do natryskiwania
gazotermicznego) — w metodzie tukowej dopuszczalnymi i1 przewaznie stosowanymi
materiatami powtokowymi (w miejsce proszkow) sa druty, zar6wno z jednolitych metali
i stopéw metali, jak i kompozytowe ztozone z rdzenia i ptaszcza (np. rdzen WC-W>C
w plaszczu Co stanowigcym zwykle 50 % obj. udziatu kompozycji). Stosowane sg rowniez
druty z udziatem faz miedzymetalicznych z ukladu Fe-Al i NiAl wytwarzane poprzez:
walcowanie rurek Al napelnionych proszkiem Ni lub Fe, ciggnienie drutéw z tasmy napetnionej
proszkiem, lub ciggnienie tasmy wspoélnie z litym rdzeniem.

Poprawnie realizowany proces natryskiwania tukowego okre$la si¢ tez mianem
natryskiwania na zimno ,,cold spraying” — z racji niskiej temperatury nagrzewania si¢ materiatu

podtoza, co zapobiega zmianie jego skladu chemicznego i fazowego oraz deformacji
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(odksztatcania w przypadku cienkich blach stalowych) wskutek generowania si¢ naprezen
cieplnych.

Z drugiej strony formowanie struktury powtoki z bardzo ,,gorqcych” czastek topionego
drutu na ,,zimne podloze” generuje wystepowanie tzw. ,,indukowania sie¢ Sciskajgcych naprezen
wiasnych w strukturze powtoki”, co ogranicza mozliwo$¢ natryskiwania grubych powtok [114].
W przypadku natryskiwania lukowego powlok typu Fe-Al w jednym przejsciu procesu
uzyskuje si¢ powloke o grubosci ok. 120 - 250 um, co ma istotny wplyw na efektywno$¢
natryskiwania powloki FeAl — zaleznie od warunkéw natryskiwania (predkos¢ posuwu
pistoletu sterowana recznie lub potautomatycznie i odlegtos¢ natryskiwania od 50 - 200 mm
przy statym posuwie drutow 2,6 m/s i cisnieniu powietrza rozpylajgcego 0,3 MPa) [114].

Zjawisko indukowania si¢ naprezen wlasnych w objetosci powtoki podczas jej stygniecia
(z mozliwoscig wystapienia nawet niekorzystnych naprezen rozciggajacych) — jest efektem
bardzo silnego gradientu temperatury przy zderzeniu z ,,zimnym” podtozem roztopionych
czastek materialu powlokowego (o temperaturze wyzszej od temperatury topnienia), co mozna

zniwelowaé poprzez podgrzewanie materialu podtoza dodatkowym zrodtem ciepta (najczesciej

palnikiem).
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Rys. 2.1. Schemat budowy urzgdzenia do natryskiwania tukowego [fot. material prasowy
Advanced Coating]

Dane literaturowe dotyczace badan powtok intermetalicznych typu Fe-Al natryskiwanych
tukowo wykazuja, ze wytwarzano je in situ w procesie arc z uzyciem dwoch réznych drutow
elektrodowych: stalowego i aluminium przetapianych jednoczes$nie, gdzie w wyniku reakcji
pierwiastkow stopowych Fe i Al podczas ich krzepnig¢cia przy zderzeniu z materiatem podtoza,
formuje si¢ kompozytowa (wielofazowa) struktura powtoki na osnowie roztworéw Al(Fe-a)
1 Fe-a(Al) ale rowniez z udziatem réznych faz migdzymetalicznych z uktadu Fe-Al oraz spineli

1 faz tlenkowych wzmacniajacych intermetaliczng osnowe o zréznicowanej mikrotwardosci
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[64, 114-116]. Efekt ujednorodnienia sktadu fazowego realizowano poprzez wieloetapowe
wygrzewanie w temperaturze, odpowiednio 700 °C, 800 °C i 900 °C — kazdorazowo przez
2 godziny [64]. Przy temperaturze wygrzewania w 700 °C, trwajaca przez 2 godziny reakcja
aluminium z nieprzereagowanym do konca w procesie arc zelazem, prowadzi do formowania
si¢ fazy wysokoaluminiowej Fe>Als zidentyfikowanej w badaniach XRD oprdocz dominujacego
udziatu roztworu statego bcc Fe-a(Al). Wzrost temperatury do 800 °C przez 2 godziny
wygrzewania, aktywuje procesy dyfuzyjne i1 tworzenie si¢ nieuporzadkowanych faz
mi¢dzymetalicznych FexAly o roznym sktadzie chemicznym (zgodnie z uktadem réwnowagi
Fe-Al). Podczas wygrzewania powtoki w 900 °C przez kolejne 2 godziny, nastepuje dyfuzyjne
ujednorodnienie budowy fazowej powloki z osnowa na bazie fazy miedzymetalicznej FeAl
o uporzadkowaniu B2 — potwierdzonej w badaniach XRD refleksem od nadstruktury {100},
jednoczesnie tez z mniej zroznicowanym rozktadem mikrotwardosci w strukturze powtoki [64].

Podobne efekty uzyskano dla powlok na osnowie fazy Fes Al natryskanych tukowo drutami
litymi Fe+Al oraz w formie rurki z zawalcowanej tasmy z rdzeniem proszkowym Fe+AlMg,
gdzie intermetaliczng osnow¢ Fe3Al o uporzadkowaniu D03 uzyskano dopiero po wygrzewaniu
powtoki w 650 °C przez 2 godziny [116].

Alternatywnym rozwigzaniem wytwarzania metodg tukowa intermetalicznej struktury
z udziatem faz migdzymetalicznych typu Fe-Al jest [117]:

e natryskanie arc na stalowe podloze powtoki aluminiowej o grubosci ok. 0,3 mm,
e nastgpnie przetopienie jej wigzka laserowa (CO2) wraz z WW materialu stalowego
podioza.

W konsekwencji tworzy si¢ napoina na osnowie fazy migdzymetalicznej FeAl
o dyfuzyjnym charakterze polaczenia z materiatem podtoza — z przyczepnoscia o rzad wielko$ci
wyzsza niz uzyskuje si¢ to standardowo w warunkach natryskiwania cieplnego metoda arc.
Ponadto istotnie duzy udziat formujacej si¢ w warunkach przetapiania laserowego fazy Al,Os
powoduje znaczny wzrost mikrotwardo$ci struktury wytworzonej napoiny (rzedu
800 - 900 HV0.1 w strefie zidentyfikowanych tlenkow aluminium) [117].

Opracowano tez kompozycje spoiwa z aluminidkéw zelaza, ktore stosowano do napawania
tukowego zautomatyzowanymi metodami, zarowno GTAW (gas tungsten arc welding) jak
1 GMAW (gas metal arc welding) z zuzyciem rdéznych materialow podtoza (stali 9Cr-1Mo,
2-1/4Cr-1 Mo oraz nierdzewnych stali austenitycznych typu 304, 3161 316L) [118]. Przy czym
do wytwarzania intermetalicznych drutow stopowych o réznym sktadzie fazowym (FesAl
1 FeAl), stosowano odlewanie ,,zasysajace” polegajace na wcigganiu cieczy ze stopionego stopu

do szklanych rurek [118].
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Procesy zrobotyzowanego napawania tukowego GTAW w ostonie argonu z uzyciem
2-ch drutéw ,,czystego” Fe i Al, wykorzystano rowniez do addytywnego (przyrostowego)
wytwarzania 3D napoin intermetalicznych typu FesAl (WAAM - wire arc additive
manufacturing) [119—123]. Poprzez sterowanie parametrami procesu GTWA (natezenie prqdu,
diugosc tuku elektrycznego i jego energia oddzialtywania na materiat [kJ/g], predkos¢ przesuwu
palnika i predkos¢ posuwu drutow Fe i Al oraz natezenie przeplywu gazu ochronnego — azotu),
wytworzono napawane tukowo napoiny intermetaliczne o wymiarach 24 x 40 x 12 mm
1 gradientowej strukturze o zréznicowanym, ale kontrolowanym sktadzie chemicznym
w poszczegblnych strefach napoiny na osnowie fazy migdzymetalicznej FesAl (rys. 2.2) [120].

Wielowarstwowe napoiny (zbudowane z 25 do 40 warstw), charakteryzuja si¢
zrdznicowang morfologia ziaren, typowa dla zlgcz spawalniczych — z udzialem duzych
kolumnowych ziaren (od 300 do 500 um) i wydzielen weglikow o iglastej morfologii oraz
ziaren bainitu w strefie przetopu z WW materiatu podtoza (stal LRDH36 o grubosci 5,5 mm —
dla przemystu stoczniowego) [120].

Z technologicznego punktu widzenia istotnym jest, ze przy budowie intermetalicznej
struktury napoiny FesAl formowanej przyrostowo, stosowano podgrzewanie wstepne WW
materialu podtoza oraz utrzymanie temperatury migdzysciegowej (ok. 400 °C) — warstwa po
warstwie, co jest kluczowe dla zapobiegania peknigciom ,,naprezeniowym” intermetalicznej

osnowy [120, 122].

Rys. 2.2. Przekroj poprzeczny napoiny
FezAl wytwarzanej addytywnie metodg
tukowg (WAAM) w procesie GTWA z uzyciem
2 drutow Fe i Al o grubosci 0,9 mm
podawanych ze zmienng predkoscig dla
wytworzenia gradientowej struktury

e ——— o zroznicowanym skladzie chemicznym —
3 . zbudowanej z 25 warstw [122]
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Ponadto, wytworzone napoiny poddano poprocesowej — wielowariantowej obrdbce
cieplnej [123]:

e wygrzewania ujednorodniajacego (homogenizacji) w temperaturze 1000 °C przez

7 godzin,

e oraz wygrzewania w temperaturze 850 °C przez 24 godziny i 500 °C przez 120 godzin —
dla uzyskania przemian fazowych, odpowiednio FeAl (B2) i Fe;Al (DO03).

Przy czym, godnym odnotowania jest fakt, ze dla okreslonego w publikacji [123] sktadu
chemicznego Fe30Al %at. dla fazy Fe;Al, zgodnie z wczesniej opisanym uktadem réwnowagi
(rozdz. 1, rys.1.1) — faza Fes;Al po zmianie uprzadkowania struktury z D03 na B2
(w temperaturze ok. 550 °C) jest stabilna do temperatury ok. 770 °C, po przekroczeniu ktorej
powstaje juz nieuporzadkowany roztwor staty o strukturze A2 — przez co wydaje si¢, ze
temperatura wygrzewania napoiny w 850°C byta zbyt wysoka dla zachowania uporzadkowania
struktury FesAl (B2). Jakkolwiek, trzeba mie¢ tez na uwadze, Ze wytworzona napoina miata
gradientowg struktur¢ o zréznicowanej zawarto$ci aluminium, a poprzez zastosowanie
okreslonej powyzej obrobki cieplnej, uzyskano rozdrobnienie duzych ziaren kolumnowych
wytworzonych w procesie WAAM (GTWA) oraz ujednorodnienie struktury materiatu
i w konsekwencji korzystniejsze wlasciwosci mechaniczne (bardziej jednorodny rozktad
mikrotwardo$ci 1 wyzszg wytrzymalo$¢ na rozcigganie) — w stosunku do napoiny bezposrednio
po procesie WAAM bez obrobki cieplnej [123].

Kolejnym przyktadem natryskiwania tukowego powtok intermetalicznych typu Fe-Al jest
zastosowanie metody HVAS (high velocity arc spraying) z naddzwigkowym przeptywem
strumienia metalizacyjnego [20, 32], gdzie transport materiatu powtokowego ze stopionych
elektrod zelaza i aluminium na stalowe podloze odbywa si¢ w naddzwigkowym strumieniu
goracych produktow spalania gazu ziemnego z powietrzem. Metod¢ ta3 wykorzystano migdzy
innymi do wytwarzania powlok kompozytowych typu Fe-Al/WC natryskanych na rury
parownikow kotta energetycznego ulegajace korozyjno-erozyjnemu oddziatywaniu pary
wodnej w temperaturze 550 °C [20, 32]. Istotnym mankamentem naddzwigkowego przeptywu
strumienia metalizacyjnego w metodzie HVAS jest zapewnienie stabilnosci jarzenia tuku
elektrycznego, a tym samym dostarczanie stalej ilosci ciepta topigcym si¢ elektrodom, co
w konsekwencji  stanowi problem uzyskania stabilnej, jednorodnej fragmentacji
transportowanych czastek roztopionego metalu (zelaza 1 aluminium), gdzie dodatkowo
aluminium ulega utlenieniu, a przy nadmiernym zwigkszeniu mocy tuku elektrycznego zbyt
duzy wzrost temperatury topionych czgstek aluminium powoduje ich przegrzanie i czesciowe

odparowanie (poza silnym utlenianiem).
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2.2. Natryskiwanie plazmowe

Rozw@j technologii natryskiwania plazmowego datuje si¢ od lat 50-ch XX wieku, kiedy to
gwattowny postep w dziedzinie lotnictwa oraz kosmonautyki wymusit poszukiwanie nowych,
coraz to lepszych materialow konstrukcyjnych — odpornych na ekstremalne warunki pracy
silnikow statkow powietrznych [125, 126]. Wysoka temperatura pracy, a przede wszystkim
szoki termiczne, praca w warunkach przyspieszonego zuzycia erozyjno-sciernego w
srodowisku o silnym oddzialywaniu korozyjnym, to gléwne czynniki, z ktérymi musiano sobie
poradzi¢ przy projektowaniu i budowie nowoczesnych samolotéw odrzutowych, czy rakiet
kosmicznych. W wielu przypadkach dopiero zastosowanie zaroodpornych/ zarowytrzymatych
powtok ochronnych natryskiwanych plazmowo z materiatéw ceramicznych i cermetalicznych
(tlenkow 1 weglikow metali), pozwolito uzyska¢ odpowiednig trwatos$¢ 1 niezawodno$¢ czesci
silnikow lotniczych, m. in.: topatek wienca dyszowego 1 wienca wirnika turbiny oraz dysz
wylotowych komor spalania i innych uktadéw mechanicznych statkow powietrznych.

Ze wzgledu na wysokie temperatury topnienia materialow powlokowych, klasyczne
technologie natryskiwania cieplnego (natryskiwanie ptomieniowe i natryskiwanie tukowe) nie
pozwalaty na uzyskanie odpowiednio wysokiej jakosci powtok z materiatow wysokotopliwych,
gdzie potrzebny byl bardziej ,.energetyczny” proces natryskiwania z uzyciem plazmy
(stanowigcej tzw. czwarty stan skupienia materii w postaci zjonizowanego gazu).

Przy natryskiwaniu plazmowym, zrédtem ciepta stuzacym do stopienia i przyspieszenia
czastek proszku jako materiatu powtokowego jest strumien plazmy o wysokich wartosciach
entalpii, temperatury (5000 -55000°C) i predkosci (1000 - 1500 m/s) — uzyskiwany
z plazmotronu (generator: arc, indukcyjny, laserowy, mikrofalowy, czestotliwosci radiowej RF
czy pojemnosciowy) [75, 122].

Standardowo, technologia natryskiwania plazmowego APS =z najbardziej
rozpowszechnionym generatorem arc (rys. 2.3) — opiera si¢ na jarzeniu luku elektrycznego
pomiedzy wolframowa katoda, a cylindryczng anoda miedziang tworzaca dyszg, gdzie tuk
elektryczny jarzy si¢ w gazie plazmotwoérczym doprowadzanym do palnika, z ktérego uwalnia
si¢ plazma o temperaturze od 15000 do 30000 K (zaleznie od mocy plazmotronu i rodzaju
stosowanych gazow plazmotworczych: argonu, azotu, wodoru, tlenu czy helu) [126]. Przy
czym, stosowanie jedynie argonu daje niskg energig¢, przez co dla podwyzszenia entalpii plazmy

stosuje si¢ mieszaniny gazoéw plazmotworczych, np.: Ar/He, Ar/H> czy N2/Ho.
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Rys. 2.3. Schemat budowy urzqdzenia do natryskiwania plazmowego [126]

W wyniku wymuszonego zrodiem arc wytadowania tuku elektrycznego o temperaturze ok.
16000 °C, atomy przeptywajacego gazu ulegaja jonizacji — begdacej efektem oderwania
elektronow walencyjnych, gdzie w przypadku czastek dwuatomowych proces ten poprzedzony
jest ich dysocjacja (rozpad czgstek na pojedyncze atomy). W efekcie, strumien zjonizowanych
atomow 1 swobodnych elektronow zawezony w otworze dyszy miedzianej, ulega silnemu
przyspieszeniu z predkoscig przeptywu plazmy do 1500 m/s, gdzie pomimo szybkiego spadku
temperatury zjonizowanego gazu (wraz z oddalaniem sig¢ od wylotu dyszy) — wynoszacej
w plazmotronie od 15000 K do 30000 K — istnieje mozliwo$¢ stopienia praktycznie kazdego
proszkowego materialu powlokowego. Przy czym, ze wzgledu na wysoka temperature
wytworzonej plazmy, zardwno katoda jak 1 anoda muszg by¢ intensywnie chtodzone woda, aby
zapobiec ich stopieniu.

Natryskiwanie plazmowe jest jednym z najbardziej zaawansowanych technologicznie
1 jednoczesnie uniwersalnym procesem — ze wszystkich technologii natryskiwania cieplnego,
gdzie przy wytwarzaniu plazmy tlukowej, po zainicjowaniu tuku elektrycznego jest on
podtrzymywany przez przeplywajacy zjonizowany gaz przewodzacy prad elektryczny.

Mozliwo$¢ sterowania miejscem wprowadzenia proszku do strumienia plazmy, umozliwia
natryskiwanie materialdow zaro6wno o bardzo wysokiej temperaturze topnienia (tlenki, wegliki),
jak 1 materiatéw metalowych o duzo nizszej temperaturze topnienia. Istotnym jest tez fakt, ze
czastki proszkow materiatow metalowych, topione sg w strumieniu plazmy powstatej z gazoéw
obojetnych chemicznie. Tym samym nie sg one narazone bezposrednio na utlenianie, jak
w przypadku natryskiwania cieplnego metodami gazotermicznymi (ptomieniowo, HVOF czy
DGS) — przy kontakcie z tlenem, czy tez sprezonym powietrzem bedacych sktadnikami gazéw
palnych. Ponadto w metodzie SPS (suspension plasma spraying) — opartej o konwencjonalng

technologi¢ APS [137, 138], proszkowy material powtokowy jest w formie zawiesiny
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z udzialem dyspersyjnych (rozproszonych) czastek o mikro-, submikro- lub nono- metrycznym
rozmiarze — natryskiwanych z fazy ciekltej w formie Zelu, co oprdcz utleniania rozwigzuje
problem transportu czastek o bardzo matych rozmiarach.

Tego typu rozwigzanie technologiczne stosowane jest rowniez w procesie indukcyjnego
natryskiwania plazmowego z zawiesiny ISPS (induction suspension plasma spraying) —
wykorzystywanego migdzy innymi do natryskiwania powlok TiO: na endoprotezy dla
zastosowan biomedycznych [139]. W przypadku natryskiwania indukcyjnego wytwarzanie
plazmy realizowane jest z uzyciem generatora mikrofalowego mocy 40 kW, podtrzymywane;j
czestotliwoscig radiowa w indukcyjnie sprzezonym systemie natryskiwania plazmowego —
z osiowym podawaniem zawiesiny z predkoscia poddzwigkowa, gdzie czastki w zawiesinie sg
wprowadzane do plazmy, suszone i topione, a nastepnie rownomiernie osadzane na materiale
podioza [139].

Bardzo podobnym do SPS, innowacyjnym rozwigzaniem technologicznym natryskiwania
plazmowego jest technologia SPPS (solution precursor plasma spraying) — z zastosowaniem
prekursora o duzym stezeniu molowym, co jednoczes$nie stanowi wyzwanie dla znalezienia
stabilnych roztwordw prekursoréw z rozpuszczalnych i wzajemnie kompatybilnych zwigzkow
chemicznych w danym — S$ci§le okreslonym rozpuszczalniku [137, 140]. Standardowo,
poszczegoOlne etapy wytwarzania powlok w procesie SPPS obejmujg rozbijanie kropel,
odparowywanie rozpuszczalnika, pirolize czastek, topienie i ostatecznie synteze powloki.

Unikalng cechg procesu SPPS jest to, ze prekursory chemiczne podczas pirolizy moga
wykazywa¢ endotermiczne lub egzotermiczne reakcje chemiczne (lub powigzanie obu),
a energia tych reakcji jest wystarczajaco wysoka, aby mie¢ istotny wplyw na rozklad i topienie
natryskiwanych czastek proszku. Stad tez wykorzystanie specyficznych wtasciwosci procesu
SPPS (jak wystepowanie reakcji egzotermicznych), daje mozliwos¢ uzyskania unikalnych cech
podczas formowania struktury, jak tworzenie metastabilnych faz tlenkowych i wytwarzanie
jednorodnych mikrostruktur dwufazowych — przydatnych w powtokach typu TBC (thermal
barier coatings).

W tym celu po raz pierwszy uzyto roztwordw azotanu cyrkonu Zr(NO3)s5H>0 1 azotanu
iterbu Yb(NO3)3*H20O do wytworzenia powtok typu (YbSZ), tj. powtok na bazie tlenku iterbu
Yb203 stabilizowanego tlenkiem cyrkonu ZrO» [137], gdzie w przeprowadzonych badaniach
udowodniono, ze w poroéwnaniu z tradycyjnym natryskiwaniem plazmowym APS, powtoki te
majg wyzsza trwato§¢ wysokotemperaturowa (w przypadku powlok o tej samej grubosci).

Poza zrodlem generowania plazmy i jej podtrzymywania (plazma tukowa i mikrofalowa)

oraz formami stosowanego materialu powtokowego (stapiany drut, proszek, zawiesina,
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prekursory chemiczne), kolejnym istotnym kryterium podziatu metod natryskiwania
plazmowego jest Srodowisko syntezy powlok, gdzie poza wyzej scharakteryzowanymi
metodami natryskiwania plazmowego mozna wyrdzni¢ technologie LPPS (low pressure
plasma spraying) lub VPS (vacuum plasma spraying) [20, 122, 141, 142].

Niektore, bardzo reaktywne materiaty, takie jak azotki czy borki, a takze tytan i tantal
musza by¢ natryskiwane w specjalnych komorach zapewniajacych atmosfere ochronng i/lub
obnizone ci$nienie gazéw, co moze by¢ realizowane poprzez niskocisnieniowe natryskiwanie
plazmowe lub plazmowe prozniowe (LPPS / VPS) — wykonywane w kontrolowanej prozni przy
cisnieniu 3—7kPa lub tez w warunkach bardzo niskoci$nieniowego natryskiwania
plazmowego VLPPS (very low pressure plasma spraying) — wykonywanego roéwniez w
kontrolowanej prozni pod ci$nieniem w zakresie 50-200 Pa [142].

Powloki natryskiwane wyzej wymienionymi technologiami plazmowymi (o duzej
trwalo$ci), posiadaja wysokie wilasciwosci uzytkowe: odporno$¢ na S$cieranie 1 erozje,
odpornos¢ korozyjng na rézne czynniki chemiczne — rowniez w wysokiej temperaturze oraz
odporno$¢ na ciekte metale. Sg to powloki o niskim wspdtczynniku przewodzenia ciepta (TBC
oraz powtoki elektroizolacyjne) — pracujagce w wysokich temperaturach, ale réwniez powtoki
z hydroksyapatytu na implantach medycznych ze stopow tytanu [20, 122, 141, 142].

Wykorzystanie strumienia plazmy z uzyciem prezentowanych powyzej — niektorych
technologii natryskiwania plazmowego, znalazto zastosowanie roéwniez przy wytwarzaniu
powtok intermetalicznych typu Fe-Al [20, 43, 50, 62, 127-136, 143, 161], gdzie wigkszo$¢ prac
dotyczy powtok na osnowie fazy miedzymetalicznej FesAl natryskanych APS na rézny rodzaj
materiatu podtoza — dla r6znych zastosowan.

Reinshagen i Sikka [143] uzyskali powloki na osnowie fazy Fe;Al natryskane metodag APS
1 HVOF na podtozu IN718 z proszku stopowego Fe-15,9A1-2.2Cr-0.01B %wag. o wielkosci
czastek 5,5-62 um.

Luer i in. [127] uzyli réwniez proszku stopowego o podobnym sktadzie Fe-16,8A1-2,25Cr-
0,01B %wag. i roznym rozkladzie granulometrycznym (<25um oraz 25-45um) natryskanego
APS 1 HVOF na stal weglowa, gdzie celem badan byto okreslenie wptywu wielkosci czastek
na stabilno$¢ struktury powtoki (w stosunku do materiatu wsadu proszkowego) 1 jej odpornosé
na nasiarczanie w §rodowisku mieszaniny gazow Ar-3,5%H>-0,1%H,S podczas wygrzewania
w temperaturze 600 °C przez 500 godzin. Natryskane z proszku 25-45um powloki APS,
wykazaly zubozenie aluminium (11,8 %wag. Al) w stosunku do wsadu proszkowego
(16,8 %wag. Al), gdzie w strukturze powtoki stwierdzono réwniez fazg a-Fe w otoczeniu

zubozonej w aluminium fazy Fe3Al, jak rowniez udzial tlenku Al>O3 1 spinelu FeAl>Oa.
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Generalnie, natryskane powtoki FesAl wykazaty doskonata odporno$¢ na nasiarczanie
w warunkach przeprowadzonych testow, jakkolwiek powtoki APS ujawnily zlokalizowany
atak nasiarczania, w postaci tworzacych si¢ sferycznych wydzielen FeS w strukturze powtoki
[127].

Z kolei Magnee 1 in. [130] wykazali, ze powtoki Fe-25Al1-1Zr (%wag.) natryskane APS
1 HVOF stanowily dobra ochron¢ w atmosferze siarkowania i naweglania w temperaturze
600 °C przez 500 godzin — w porownaniu ze stalg 316L i stopem 800H. Ponadto powtoki
wykazaty dobrg odpornos$¢ na szok termiczny i1 znacznie lepsza odpornos¢ na erozje czastkami
kwarcu SiO> w temperaturze 600 °C 1 900 °C niz stal 316L. Nie zaobserwowano znaczacego
zuzycia powlok nawet po 500 godzinach pracy w temperaturze do 900 °C. W efekcie wynikow
przeprowadzonych badan, zainstalowano 16 rur wymiennika ciepta ze stali weglowej
natryskanych powtokami FesAl (HVOF 1 APS). Rury te pracowaty w kotle fluidalnym
spalajagcym paliwo niskiej jakosci z ponad 50% udziatem czastek SiOz 1 25 % ALOs, gdzie
natryskane powtoki FeAl nie wykazywaty Zadnych pekni¢¢ ani delaminacji, pomimo Ze
instalacja do$wiadczyla 26 przestojow w okresie testowym; rury bez powlok wykazaly
natomiast zuzycie wynoszace 0,5-0,8 mm [130].

Badania korozyjne powlok plazmowych APS Fe-40Al %at. przedstawiono roéwniez
w pracach [128, 129].

Cappelaere 1 in. [128] zauwazyli, ze pomimo dobrej przyczepnosci powtok FeAl APS do
materiatu stalowego podioza, wykazaty one stabg jego ochron¢ podczas wygrzewania
w temperaturze 800 °C przez 50 godzin w atmosferze SO» (z dodatkiem Ar 1 pary wodnej) —
po wczesniejszym ich testowaniu w temperaturze 700 °C przez 200 godzin w atmosferze
zawierajacej opary siarki (gdzie wykazaly dobra odporno$¢ na korozje wysokotemperaturowq).

Z kolei Natesan i Kraus [129] raportuja, ze powtoki FeAl natryskane plazmowo metoda APS
na material podtoza T22 (Fe-2,25Cr-1Mo %wag.) i T91 (Fe-9Cr-1Mo %wag.), wykazaty
znacznie lepsza odporno$¢ na korozje wysokotemperaturowa w 650 °C w $rodowisku
powietrza (z udzialem siarczanéw alkalicznych 1 chlorku alkalicznego, normalnie
wystepujacych w uktadach spalania generatorow energii) — niz powtoki aluminiowane
1 powloki elektroiskrowe FeAl oraz doskonatg ochrong w poréwnaniu do stopow z chromem
310SS 1800 [129].

W ostatnim czasie Senderowski i in. [161] badali wplyw parametrow natryskiwania
plazmowego APS na ksztaltowanie mikrostruktury powlok intermetalicznych FesAl
z wykorzystaniem mechanochemicznie syntetyzowanych nanokrystalicznych proszkow Fe-Al.

W wyniku przeprowadzonych badan zoptymalizowano parametry natryskiwania plazmowego
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APS mechanicznie syntetyzowanych proszkow miedzymetalicznych FesAl, przy ktorych
powstaja geste powloki intermetaliczne na osnowie fazy FesAl (D03) o nanokrystalicznej
strukturze i porowatosci < 1 % — rowniez z udziatem faz tlenkowych (gtéwnie Al,O3).
Generalnie mozna stwierdzi¢, ze ze wzgledu na duzo wigksza predkos¢ przetapianych
czastek proszkowego materialu powlokowego 1 znacznie mniejsze ich utlenianie w strumieniu
plazmy (w stosunku do natryskiwania ptomieniowego i tukowego), mozliwe jest uzyskanie
bardziej zwartych (mniej porowatych) powtok o lepszej wytrzymatosci adhezyjnej — w tym

rowniez na osnowie faz miedzymetalicznych typu Fe-Al.

2.3. Natryskiwanie naddzwiekowe HVOF i HVAF

Wspolczesnie, technologia naddzwigkowego natryskiwania gazowo-ptomieniowego pod
wysokim ci$nieniem HVOF (high velocity oxy fuel) — stata si¢ bardzo popularna ze wzgledu na
zdolno$¢ do osadzania gestych powlok o stosunkowo niskiej zawartosci tlenkow przy
naddzwickowych predkosciach dwufazowego przeptywu strumienia metalizacyjnego (gazowo-
proszkowego). Krotki czas przebywania czastek proszku w strumieniu gazowych produktow
spalania ptomieniowego pod wysokim ci$nieniem ogranicza proces ich utleniania i zmiang
sktadu fazowego, dzigki czemu przy dobrze dobranych parametrach natryskiwania mozliwe
jest wytwarzanie powtok o matej porowatosci (0,5 - 2 %) 1 bardzo dobrej przyczepnosci do
materialu podtoza 80 - 120 MPa [20].

Natryskiwanie ptomieniowe o duzej predkosci opatentowali w 1958 roku amerykanie G.H.
Smith, J.F. Pelton i R.C. Eschenbach [162]. Ich pomyst zaktadat wykorzystanie materiatu
powtokowego w postaci proszku lub drutu wraz z wodnym chtodzeniem dyszy urzadzenia lecz
nie zostat on wykorzystany w praktyce. W zwiazku z tym za tworce metody HVOF uwazany
jest J. Browning, amerykanski konstruktor urzadzen plazmowych, ktory w 1982 roku wdrozyt
urzadzenie JetKote sprzedawane przez firme¢ Deloro Satellite z Indiany (USA) [162]. Nastgpnie
podobne urzadzenia pierwszej generacji o predkosci strumienia metalizacyjnego do ok. 350 m/s
zaczeto produkowac¢ w innych firmach [20]. W 1985 roku w firmie Uni-Spray Systems Inc.
w Cambridge (Wielka Brytania) skonstruowano glowice podobng do tych, ktére stuzg do
natryskiwania plomieniowego proszkiem, ale jej dysza posiadala specjalng konstrukcje, dzigki
ktorej strumien spalajacej si¢ mieszanki gazowej rozpedzat si¢ do predkosci naddzwickowe;.
Proces przebiegal w sposob quasi-ciggly, a wigc inaczej niz przy impulsowym natryskiwaniu

detonacyjnym z okre§long czgstotliwoscia, dzigki czemu generowany halas byl nizszy
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w stosunku do stacjonarnych urzadzen detonacyjnych, a glowica byta lekka i porgczna, co
umozliwialo wykonywanie prac w trybie zarowno zautomatyzowanym jak i recznym.

W 1988 roku firma Sulzer METCO =zaprezentowata system natryskiwania
z naddzwickowym strumieniem metalizacyjnym pod nazwa Diamond Jet. Byla to kolejna juz
druga generacja technologii HVOF, w ktorej ptomien powstawat podczas spalania propylenu,
wodoru badz propanu w tlenie lub powietrzu, gdzie mieszanina gazow spalana byla w sposob
ciaggly pod duzym ci$nieniem, przy osiowym wprowadzaniu czastek proszku do komory
spalania chlodzonej silnie woda (rys. 2.4) [20, 162, 163]. Temperatura plomienia gazowego
oscylowata w granicach okoto 3200 °C, gdzie przy naddzwigkowe] predkosci przeptywu
strumienia gazowego (rzgdu 1800 do 2200 m/s), wskutek zjawiska falowego — zwigzanego
naprzemiennie z kompresjg i rozpr¢zaniem strumienia gazowego — formuja si¢ tak zwane ,,dyski

Macha” o romboidalnym ksztatcie (rys. 2.5) [20].

tien dysza powlo ki

gaz palny, le ciénieni
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Rys. 2.4. Schemat budowy urzgdzenia do natryskiwania powtok metodg HVOF [fot. material
prasowy Advanced Coating]

Rys. 2.5. Plomien HVOF i widoczna gotym okiem fala uderzeniowa gazow [fot. materiat
prasowy RESUS]

Tak wysoka predkos¢ strumienia gazowego sprawia, ze czastki materiatu powlokowego
uzyskuja bardzo duzg energi¢ kinetyczng przy ich umiarkowanym nagrzaniu. Poniewaz czas

przebywania czastek w strumieniu gazow jest bardzo krotki, ogranicza to w znacznym stopniu
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proces ich utlenienia i powstawania niekorzystnych zmian fazowych, jakie wystepuja podczas
natryskiwania plazmowego.

Wprowadzona do przemystu pod koniec latach 80-ch ubieglego stulecia metoda HVOF
zuzyciem systemu Diamond Jet Standard byta poczatkiem poszukiwan rozwigzan
konstrukcyjnych ukierunkowanych na jeszcze wigkszy wzrost energii kinetycznej
natryskiwanych czastek proszkow. W konsekwencji doprowadzito to do opracowania nowych
rozwigzan konstrukcyjnych systeméw HVOF drugiej i kolejnej juz (trzeciej) generacji:
Diamond Jet 2600 (DJ 2600) i Diamond Jet Hybride (DJ 2700) — z predkoscig strumienia gazow
siegajaca 2900 m/s [20, 162, 163].

Catkowicie innowacyjnym rozwigzaniem byto wprowadzenie systemu HP/HVOLF (high
pressure / high velocity oxygen liquid fuel) z palnikiem zasilanym paliwem ptynnym (nafig
lotniczq), system JP 5000 z dziatem 5220 trzeciej generacji [20, 162]. Osiggane z uzyciem tego
dziata predkosci natryskiwanych czastek proszku dochodza do 1200 m/s, przy jednocze$nie
nieco nizszej temperaturze plomienia wynoszacej okoto 2700 °C, co w konsekwencji powoduje
wzrost energii kinetycznej bardzo silnie zmiekczonych czastek proszku w stanie statym.
Natryskane powtoki charakteryzuja si¢ wtedy wigksza jednorodnosciag chemiczng 1 fazowsa
struktury dziedziczonej z materiatu wsadu proszkowego, przy jednoczes$nie znikomym stopniu
porowatos$ci 1 niskim stopniu utlenienia oraz bardzo wysokiej wytrzymatosci kohezyjnej granic
ziaren i adhezyjnej w strefie potaczenia z warstwa wierzchnig materiatu podtoza.

Dzi¢ki przedstawionym powyzej wlasciwosciom, technologic HP/HVOLF wykorzystuje
si¢ do wytwarzania powlok z czystych metali, takich jak: Fe, Mo, Ni, Co, Ti, Ta i ich stopy,
cermetali oraz materiatow ceramicznych (w ograniczonym zakresie), np. [162]:

o weglikéw wolframu,
o weglikdw chromu w osnowie kobaltu,
e niklu lub stopu Ni-Cr.

Szeroki zakres materiatbw powlokowych powoduje, ze natryskiwanie naddzwigkowe
HP/HVOLF wykorzystuje si¢ do pokrywania wielu elementéw maszyn i urzadzen, takich jak:
zawory, tloczyska, sitlowniki, prowadnice, rolki transportowe, tuleje, lozyska S$lizgowe
wymienniki ciepta, korpusy, elementy pomp, powierzchnie robocze watdéw maszyn
papierniczych, czopy waléw, itp. [20, 55, 60, 61, 124, 125, 164-167].

Ze wzgledu na duze koszty natryskiwania paliwem lotniczym z uzyciem systemu
HP/HVOLF, stosuje si¢ tez technologi¢ gazowa HVAF (high velocity air-fuel), gdzie w miejsce
tlenu w roli utleniacza — do komory spalania wprowadza si¢ powietrze [58, 59, 168-173].
W konsekwencji, proces tzw. ,,cieplego natryskiwania” HVAF jest chtodniejszy niz HVOF,
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przez co mozna skutecznie stosowa¢ materialty na bazie weglika wolframu WC bez jego
rozktadu na W>C. Poniewaz strumien powietrza i paliwa wytwarza znacznie mniej tlenkow niz
wysokotemperaturowe dysze paliwowo-tlenowe, mozna natryskiwa¢ réwniez metale —
zniemal ,,zerowym” utlenianiem czastek proszku formujacych powtoke, (podobnie jak
w metodzie natryskiwania na zimno — cold spraying). Generalnie, wszystkie powszechnie
stosowane proszki do natryskiwania cieplnego mozna nanosi¢ za pomocg HVAF, z wyjatkiem
ceramiki, gdzie ze wzgledu na jej wysoka temperature topnienia — w strukturze powloki formuja
si¢ tak zwane (unmelted particles) — nieprzetopione czastki proszku wysokotopliwej ceramiki
tlenkowej (#zn. niedostatecznie nagrzane w strumieniu gazow o temperaturze ok. 1900-1950°C
— przy osiowym wprowadzaniu proszku do dyszy dziata).

W zalezno$ci od wymagan — w systemach natryskiwania naddzwigkowego HVAF, jako
paliwo robocze moga by¢ uzywane: propylen, propan, wodor lub gaz ziemny. W wyniku
wysokiej energii kinetycznej mocno nagrzanych czgstek proszku w stanie statym, ulegaja one
silnemu odksztalceniu plastycznemu przy zderzeniu z powierzchnig natryskiwanego elementu.
Przy pomijalnie niskim udziale faz tlenkowych formowanych in situ w procesie natryskiwania
HVAF oraz wskutek silnego odksztalcenia plastycznego czastek proszku w stanie stalym —
wytworzone powtoki posiadajg bardzo maty stopien porowatosci (ponizej 0,2 %), uzyskujac
gestos¢ bliska teoretycznej, przez co charakteryzuja si¢ tez bardzo dobra przyczepnos$cia
z materialem podtoza.

Powloki natryskiwane metodg HVAF stosuje si¢ zasadniczo jako [58, 59, 168-173]:

e ochrona przed $cieraniem, erozja, korozja,

e dla odtworzenia powierzchni,

e w regeneracji zuzytych czeSci maszyn 1 wurzadzen (przywrocenie wymiaréw
geometrycznych),

e powloki wewnetrzne rur i tulei.

Generalnie mozna jednak stwierdzi¢, ze sposrdd przedstawionych powyzej technologii
natryskiwania gazowo-plomieniowego pod wysokim cis$nieniem z naddzwickowym
przeplywem strumienia metalizacyjnego, najbardziej rozpowszechniona jest obecnie metoda
HVOF z uzyciem systemoéw drugiej i trzeciej generacji. Uzyskane predkosci czastek proszku
sa jednak nieco mniejsze w pordwnaniu do metody gazodetonacyjnej lecz kilkukrotnie wigksze
w stosunku do natryskiwania ptomieniowego [20, 162]. Przy bardzo silnie nagrzanych
czastkach proszku, podczas ich zderzenia z materialem podiloza — jak to juz podkreslono,

nastgpuje ich bardzo mocne odksztatcenie postaciowe, co z kolei przy dobrze dobranych
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parametrach natryskiwania HVOF wptywa na niskg porowatos$¢ struktury i bardzo wysoka
wytrzymato$¢ adhezyjng natryskiwanych powlok (nawet z wysokotopliwych i kruchych
materiatdéw powlokowych — w tym rowniez intermetali na osnowie faz migdzymetalicznych
typu Fe-Al) [11, 13, 20, 35, 45, 46, 48, 56, 63, 122, 133, 134, 143-155, 163, 149-152, 174-186].

Pierwsze dostgpne informacje literaturowe w mozliwosci natryskiwania powlok
intermetalicznych typu Fe-Al metoda HVOF dotycza poczatku lat 90-ch, gdzie Reinshagen
1 Sikka [143] uzyskali powloki na osnowie fazy FesAl natryskane metoda HVOF na podiozu
IN718, przy uzyciu proszku stopowego Fe-15,9A1-2.2Cr-0.01B %wag. o wielkosci czastek
5,5 — 62 um rozpylanych gazowo metoda VIGA (vacuum inert gas atomization). Z kolei
Al-Taie i inni [ 174] badali mozliwo$¢ zastosowania powlok FesAl, ktore po natryskaniu HVOF
na materiat podloza (stal: 800H, 304, Sanicro 28 i Monit) poddano badaniom odpornosci
korozyjno-erozyjnej, w warunkach tozsamych jak przy gazyfikacji wegla (w atmosferze CO-
30%H>-3,5%H>0-1,5%H,S) podczas wygrzewania w temperaturze 600°C przez 1500 godzin.
Pomimo lokalnej delaminacji od materialu podtoza w warunkach erozyjnego oddziatywania
strumienia medium gazowego, natryskane powtoki FesAl (HVOF) wykazywaty bardzo dobra
odpornos¢ na korozje.

Delaminacja jest waznym problemem i wymaga modyfikacji WW materiatu podtoza przed
natryskaniem powloki, na przyktad poprzez wytworzenie migdzywarstwy (powloki
posredniej), co zastosowal Senderowski i1 in. wytwarzajagc wielowarstwowe systemy
powtokowe NiAl/FeAl i NiCr/FeAl z udziatem warstw posrednich NiAl i NiCr natryskane
metoda HVOF na stal C45 [175]. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono, ze
potaczenie wiasciwosci fizykochemicznych warstw posrednich NiAl oraz NiCr z warstwowa
budowa kruchych z natury powlok intermetalicznych typu Fe-Al, pozwolito uzyska¢ korzystny
uktad funkcjonalny, charakteryzujacy si¢ zrdéznicowang budowg strukturalng i korzystnymi
wlasciwosciami uzytkowymi systemu powlokowego — przy minimalnym oddziatywaniu
niekorzystnych gradientow temperatury 1 napr¢zen wiasnych na materiat podloza, co
w konsekwencji wptywa na wzrost przyczepnosci powtoki FeAl do stalowego podtoza [175].
Wytworzone w warunkach procesu HVOF wielofazowe powtoki intermetaliczne typu Fe-Al,
wykazywaty bardzo dobrg odpornos¢ korozyjna podczas cyklicznego wygrzewania
w temperaturze 500°C w $rodowisku agresywnego gazu N2+9%0:+0,2%HCI+0,08%S0O>
symulujacym warunki pracy kotta fluidalnego [56, 176].

Rownie agresywne warunki pracy powtok typu Fe-Al (natryskanych HVOF z uZyciem
systemu Diamond Jet Hybrid — DJH2700), zastosowano poddajac je izotermicznemu

wygrzewaniu w 850 °C przez 45 godzin w $rodowisku roztopionego siarczanu sodu Na>SOq
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[13]. Stwierdzono, ze udziat wysokoaluminiowych faz intermetalicznych Fe;Als 1 FeAl» oraz
faz tlenkowych (wytworzonych in situ w procesie HVOF) prowadzi do powstawania
mikropeknieé, sprzyjajacych dyfuzji agresywnych skladnikéw w srodowisku roztopionej soli
Na>SO4 w warunkach wysokotemperaturowego wygrzewania, gdzie pomimo stabilnego tlenku
a-Al,O3 powstajacego na powierzchni powtok FeAl podczas wygrzewania w 850°C, powloka
Fe-Al ulegta lokalnie degradacji wykazujac defekty strukturalne, powstajace
najprawdopodobniej w wyniku niedopasowania wspotczynnikdw liniowej rozszerzalno$ci
cieplnej w wielofazowej strukturze powtoki typu Fe-Al.

W tym kontek$cie, Totemeier i in. [145, 146] badali mikrostrukture i napr¢zenia whasne
powlok o grubosci ok. 300 um uzyskanych przy zwigkszonej predkosci czastek (z 390 m/s do
630 m/s wskutek zwiekszenia cisnienia gazow w komorze spalania), podczas natryskiwania
HVOF powlok Fe-28Al1-2Cr %at. na stalowe podloze AISI 304. Uzyskane wyniki badan
wykazaty, ze wyzsza predkos¢ czastek wptywa na nizszg wydajno$¢ osadzania powtoki przy
istotnie wigkszym udziale tlenkow w postaci podtuznych warstewek uformowanych po
granicach ziaren sptaszczonych czastek proszku, co w konsekwencji powoduje tez wzrost
twardos$ci przy jednoczes$nie znacznie mniejszym udziale niestopionych czastek proszku
w strukturze powtoki. Wytworzone powtoki HVOF wykazywaty §ciskajace naprezenia wiasne
[146], ktore zwigkszaty si¢ od nieznacznie rozciagajacych do $ciskajacych (450 MPa) — wraz
ze wzrostem predkosci czastek, gdzie powloka natryskiwana z najwyzsza predkoscia
dwufazowego strumienia metalizacyjnego wykazywata najwyzsza gestos¢ dyslokacji, ktorych
udziat zmniejszat si¢ po wyzarzaniu w temperaturze 800 °C.

Jednoczes$nie, liniowy wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej powtoki natryskanej przy
predkosci czastek 630 m/s wynosit ok. 18,5 ppm/°C — w poréwnaniu do 22 ppm/°C dla wsadu
proszkowego w postaci materiatu litego po spiekaniu bez udziatu tlenkow. Wyraznie nizsza
warto$¢ linlowego wspodlczynnika rozszerzalnosci cieplnej powloki FeAl jest bez watpienia
efektem udzialu faz tlenkowych formowanych w strukturze — in situ w warunkach procesu
HVOF.

Udzial faz tlenkowych (szczegolnie stabilnego w wysokiej temperaturze korundu a-A1>03),
wplywa korzystnie na korozje wysokotemperaturowg, co potwierdzono w badaniach
poréwnawczych stopoOw na osnowie faz migdzymetalicznych FesAl 1 FeAl w formie powtok
ochronnych natryskanych metodami HVOF i APS. Wraz z wigkszym udziatem tlenku a-Al20O3
formowanego in situ w procesie HVOF — wytworzone powloki posiadaja bardzo dobra
odporno$¢ na utlenianie 1 korozje w zakresie temperatury 700-1100°C w zlozonych

srodowiskach korozyjnych (H2-H2S, N>-11.20,-7.5CO; z SO, w zakresie 100-2000 ppm oraz

30



w srodowisku mieszanych gazow O/S z chlorem, siarka, stopione sole i skondensowane zloza
alkaliczne) [122].

Rownie korzystny okazat si¢ dodatek tlenku ceru (CeO2) w ilosci 2-5 %mas.,
wprowadzony przy natryskiwaniu powtok Fe50Al % at. z uzyciem systemu HP/HVOF JP-5000
[35, 177]. Domieszkowanie proszku FeAl tlenkiem ceru, wptynelo na zahamowanie dyfuzji
siarki 1 formowanie si¢ destruktywnego dla powtoki FeAl siarczku FeS (podczas wygrzewania
w temperaturze 700 °C przez 300 godzin, w srodowisku agresywnych gazéw H>S-H>-O;-Ar)
[177]. Dodatek tlenku ceru, bardzo korzystnie wptynat rowniez na odpornos¢ erozyjng powtok
(wzrost odpornosci o 160 % w stosunku do powtoki bez udziatu CeO3) [35].

Szereg badan po$wigcono tez modyfikacji struktury powlok FeAl (HVOF) natryskanych
z proszku Fe-40Al1-0,05Z1% at.+50 ppm B wytworzonego metoda VIGA oraz po mieleniu
z dodatkiem 1 % obj. Y (przy uzyciu systemu CDS HVOF) [133, 134, 149, 150, 178-182] lub
1 % obj. Y203 (przy uzyciu systemu DJH 2700) [183, 184, 151, 152, 185, 186].

Uzyskane wyniki badan wykazuja, Ze niezaleznie od odmiennych warunkéw
natryskiwania powlok Fe-Al, zdeterminowanych uzyciem réznych systeméw HVOF oraz
roznym rodzajem paliwa roboczego (gaz ziemny i propylen) — czastki Y203 kotwiczone sg
w formowanych in situ po granicach ziaren tlenkach Al,O; — wzmacniajac dodatkowo ich
stabilno§¢ w strukturze powloki FeAl podczas wysokotemperaturowego wygrzewania
w temperaturze 900 °C, 1000 °C 1 1100 °C — odpowiednio przez 4 godz., 36 godz. i 72 godz.
w atmosferze powietrza [20, 152].

Jednoczesnie wzrost mikrotwardosci powtok FeAl (HVOF) z udziatem tlenku Y.0; —
podnosi ich odporno$¢ na zuzywanie $cierne w warunkach tarcia suchego, Scierania z udziatem

luZznego $cierniwa i zuzywania erozyjnego z uzyciem czastek Al2O3 [20, 151].

2.4. Metoda Cold Spraying

Metode natryskiwania na zimno (cold spraying) oraz pierwszy ,pistolet” opracowano
w potowie lat 80-ch XX wieku w Rosji (rys. 2.6) [190]. Polega ona na osadzaniu proszkowego
materiatu powlokowego w stanie statym, ktérego bardzo drobne czastki wielkosci 5-150 um
wigza si¢ z podtozem wskutek oddziatywania wysokiej energii kinetycznej podczas zderzenia
z bardzo duzg predkoscia, ulegajac odksztalceniu plastycznemu z mechanicznym kotwiczeniem
w mikronierdwnos$ciach warstwy wierzchniej materiatu podtoza [190-193]. W celu uzyskania
dobrego potaczenia adhezyjnego czastki proszku musza osiaggnaé odpowiednig dla kazdego

materiatu powtokowego predkos¢ krytyczna — niezbedng do odksztalcenia plastycznego
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w stanie statym. Stad tez niezbedne jest przyspieszenie czgstek do predkosci naddzwickowych,
ktore uzyskuje si¢ poprzez rozprgzenie wczesniej podgrzanego 1 sprezonego gazu,
wykorzystujac to tego celu zbiezno-rozbiezng dysze de Lavala. Pomimo podgrzania gazu, ktore
zapewnia jego wigksze przyspieszenie, a takze ulatwia odksztalcenie postaciowe czastek
proszku, pozostaja one w stanie statym silnie zmi¢kczonym przez caty proces natryskiwania
,,na zimno”.

Metoda Cold Spraying (bez udziatu wysokiej temperatury), daje mozliwo$¢ zachowania
w natryskanych powtokach unikalnych wtasciwosci materiatu powtokowego — zarowno przy
natryskiwaniu, jak 1 na etapie przygotowania WW materialu podtoza przed procesem
natryskiwania.

Uderzajace w powierzchni¢ czastki proszku poczatkowo ja aktywuja, usuwajac z niej
jednoczesnie warstwe tlenkéw, gdzie nanoszona pierwsza warstwa powloki tworzy si¢
z pewnym opoOznieniem wskutek wysokiego ci$nienia w miejscu zetknigcia si¢ czastki
z materiatem podloza. W efekcie oddziatywania wysokiego ci$nienia, nastepuje usuwanie
zaadsorbowanych tlenkéw zalegajacych w mikronierowno$ciach warstwy wierzchniej
materiatu podtoza — poprzez ich adiabatyczne $cinanie, czemu towarzyszy wzrost temperatury
w miejscu styku sprzyjajacy poprawie wytrzymatosci adhezyjnej natryskiwanej powtoki.

Zjawisko to daje mozliwos$¢ zastosowania szerokiej gammy materiatéw niskotopliwych,
niemozliwych do natryskiwania z uzyciem tradycyjnych metod natryskiwania cieplnego,
umozliwiajac jednocze$nie uzyskanie wilasciwosci powtoki zblizonych do wiasciwosci

materiatu wsadu proszkowego [190, 192, 193].

Rys. 2.6. Urzqdzenie do natryskiwania metodg Cold Spraying: a) pistolet zaprojektowany
przez Helmut Schmidt University, b) oryginalny pistolet/dysza opracowany przez Anatolija
Papyrina [190]
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W metodzie Cold Spraying podgrzany gaz (hel, azot lub powietrze) wprowadzany jest do
dyszy pod wysokim ci$nieniem, gdzie jak wcze$niej juz to podkreslono zazwyczaj stosuje si¢
dyszg¢ zbiezno-rozbiezng de Lavala, do ktorej proszek wprowadzany jest osobnym przewodem
gazowym, najczescie] w okolicy przewezenia (kryzy) dyszy de Lavala. Jakkolwiek mozliwe
jest tez zastosowanie dyszy o przekroju stalym okraglym badz prostokatnym.

W zalezno$ci od uzytego gazu lub mieszaniny gazow oraz parametréw natryskiwania
(temperatura i cisnienie gazu nosnego, wielkos¢ czgsteczek proszku, diugos¢ dyszy, odlegtos¢
natryskiwania) — osiggane sg predkosci strumienia metalizacyjnego w szerokim zakresie od 300
do 1200 m/s, przy zalecanym optymalnym rozkladzie granulometrycznym czastek proszku
ponizej 50 pum, gdzie temperatura czastek podczas zderzenia z materiatem podloza moze
wynosi¢ nawet powyzej 1000 K. Efekt ten uzyskuje si¢ poprzez wstepne podgrzanie proszku
zuzyciem grzalki zainstalowanej pomig¢dzy podajnikiem a pistoletem lub w bardziej
konwencjonalnym rozwigzaniu, poprzez zastosowanie wydtuzonej komory wstepnej tuz przed
dysza, gdzie proces natryskiwania jest sterowany i monitorowany przez regulacj¢ ci$nienia
1 temperatury gazu [190, 194].

W konsekwencji, przy optymalnie dobranych parametrach natryskiwania (temperatury,
cisnienia i rodzaju zastosowanego gazu nosnego) — po osiagnigciu odpowiedniej predkosci
krytycznej strumienia metalizacyjnego, w chwili zderzenia z materialem podloza czastki
proszku tworzg silne potaczenie adhezyjne oraz wysoka wytrzymato$¢ kohezyjna granic ziaren.

Spowodowane jest to zarowno [194]:

e aktywowaniem powierzchni materiatu podtoza (w pierwszej fazie natryskiwania czgstek
proszku) — wskutek istotnie wysokiej energii kinetycznej (po przekroczeniu predkosci
krytycznej dwufazowego strumienia metalizacyjnego) z jej przemiang w energi¢ cieplng
w czasie ok. 50 ns — przez co uwaza si¢, ze proces jest quasi-adiabatyczny,

e znikomym (praktycznie pomijalnym) stopniem porowatosci struktury przy bardzo duzym
odksztatceniu postaciowym czastek proszku, gdzie wytworzone ciepto powoduje
zmigkczenie czastek proszkowego materiatu powlokowego, co utatwia ich odksztatcanie
plastyczne, generujac przy tym korzystny — $ciskajacy charakter naprezen wilasnych
w strukturze powloki, jednocze$nie bez udziatu faz tlenkowych (wskutek niskiej
temperatury strumienia gazowego) — w przeciwienstwie do metody natryskiwania
naddzwickowego DGS 1 HVOF, gdzie fazy tlenkowe formuja si¢ in situ w strumieniu
goracych produktow spalania mieszanki paliwowo-tlenowej pod wysokim ci$nieniem

(w procesie HVOF)) lub spalania detonacyjnego (w procesie DGS).
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Formowanie grubej warstwy tlenkéw na czgstkach proszku jest niekorzystne, poniewaz
wraz ze wzrostem ich grubosci ograniczone jest odksztatcanie postaciowe czastek proszku, co
generuje powstawanie poréw i ostabienie wytrzymatosci kohezyjnej granic ziaren. Ciepto
w wiekszo$ci wytwarzane jest w strefie najwigkszych naprgzen S$cinajacych w obszarze
kontaktu pomiedzy uderzajaca czasteczka a podlozem, co stwarza doskonale potaczenie
adhezyjne. Jednoczesnie, ze wzgledu na krotki czas oddzialywania strumienia gazu na czastki
proszku wynoszacy ok. 1 ms i predko$¢ chtodzenia ok. 10 K/s, nie dochodzi do przemian
fazowych w strukturze formujacej si¢ powtoki.

W zalezno$ci od zastosowanego ci$nienia i sposobu wprowadzania proszku wyrdznia si¢

dwie metody procesu natryskiwania na zimno: nisko- badz wysoko- ci$nieniowg [192, 195].

2.4.1. Metoda niskocisnieniowego natryskiwania na zimno LPCS

W metodzie niskoci$nieniowego natryskiwania na zimno (low pressure Cold Spraying),
gaz o temperaturze okoto 650 °C (na ogot powietrze lub azot oraz hel) podawany jest pod
ci$nieniem max. do 1 MPa, gdzie nagrzewnica umieszczona jest centralnie w palniku (wewngtrz
pistoletu natryskujgcego) — rysunek 2.7. Proszek wprowadzany jest promieniowo w rozbieznej
czesci dyszy de Lavala na zasadzie wytworzonego podci$nienia, gdzie jego predkos¢
w strumieniu gazu osiagga do 700 m/s, co w konsekwencji umozliwia nanoszenie proszkow

tylko metali migkkich, takich jak: Cu, Zn, Sn, Al, Ni [192, 196].

dysza de Lavala  wprowadzenie

% proszku

podloze

nagrzewnica

Rys. 2.7. Schemat metody niskocisnieniowego natryskiwania na zimno (Cold Spraying) [192]

W celu poprawienia wydajnos$ci procesu niskoci$nieniowego natryskiwania na zimno, jako
dodatek do wsadu proszkowego metali migkkich stosuje si¢ AlO3, ktory zapobiega blokowaniu
(zapychaniu) si¢ dyszy, wptywajac jednocze$nie na zmniejszenie stopnia porowatosci struktury

powtoki 1 zwigkszenie jej przyczepnosci do warstwy wierzchniej materialu podtoza. Jako faza

34



twarda, AlbO3 ogranicza rowniez odbicie od podioza migkkich czastek proszku zapobiegajac
utracie materialu. W konsekwencji dodatek ceramiki tlenkowej skutkuje wzrostem wydajnosci
natryskiwanego materiatu proszkowego o okoto 20-50 % obj., w zaleznosci od rodzaju
natryskiwanego proszku.

Na podstawie danych literaturowych wykazano [197], ze najwickszg gestos¢ powtoki Cu
uzyskano w przypadku proszku sferycznego przy 10 % obj. dodatku Al,O3, natomiast przy
50 % obj. udziale ceramiki Al>O3, powtoka charakteryzuje si¢ najwyzsza twardo$cia i najlepsza
przyczepnoscig do materiatu podtoza. W przypadku dendrytycznej morfologii czastek proszku
Cu, minimalna zawarto$¢ Al,O3 pozwalajaca uzyskac gesta powloke wynosita 30% obj., gdzie
twardo$¢ 1 przyczepnos¢ powtoki do materiatu podloza wzrasta wraz z zawartoscig tlenku
aluminium. Przy czym, wysoka zawarto$¢ ceramiki w proszkach Cu nie przeklada si¢ na ilos$¢
ADO3 w strukturze natryskanej powtoki (tabela 2.1).

Jednoczes$nie stwierdzono, ze najwickszy udzial tlenkéw zawieraly powtoki wytworzone
z uzyciem dendrytycznych czastek proszku Cu, ktore to powtoki charakteryzowaty si¢ takze
najwyzsza porowatoscia.

Tabela 2.1. Zawartos¢ AO3 w proszku i w powtoce Cu: D, E — proszek dendrytyczny;
O — proszek sferyczny [197]

Zawarto$¢ proszku ‘

Probka AlLO3; w proszku Cu Zawalrt 0s¢ 0A120§

% obj ] w powtoce [% obj.]

D-Cu 50 52
E-Cu 10 0,9
E-Cu 30 1,5
E-Cu 50 3,6
0O-Cu 10 0,7
O-Cu 30 2,0
0-Cu 50 3.3

Stwierdzono tez, ze wtasciwosci powtok Cu w duzej mierze zaleza od wielkosci czastek
ADOs3, co wynika z roznej predkosci czastek dla zastosowanego zakresu granulometrycznego
5-100 pm — przy niedostatecznie duzej predkosci czastek najwigkszych rozmiaréw > 80 pm
[192, 197-199].

Przykladem zastosowania niskoci$nieniowego natryskiwania na zimno sg tez badania
powtoki ,,cynowej” naniesionej na powierzchni¢ aluminium z uzyciem powietrza jako gazu
no$nego (pod cisnieniem 0,6 MPa i temperaturze 200 °C, przy odleglosci natryskiwania

20 mm), gdzie jako material powlokowy zastosowano proszek sferyczny Sn97Cu3
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atomizowany azotem — o ziarnisto$ci do 70 um 1 bez dodatku ceramiki tlenkowej Al,Os

(rys. 2.8).

20 pm 20.00kV CZBSD IProbe = 45nA
85 mm Width=3566ym  Chamber = 1.60e-003 Pa Ik

Rys. 2.8. Proszek cyny Sn97Cu3 uzyty do niskocisnieniowego natryskiwania na zimno [192]

Natryskiwane czastki cyny (stopu Sn-Cu) tworzyty kratery powstajace wskutek uderzenia
1 osadzania si¢ na powierzchni aluminiowego podtoza (aktywowanej wcze$niej korundem
w obrdbce strumieniowo-$ciernej). Na powierzchni jednorodnej geometrycznie powtoki
o grubosci ok. 0,3 mm, widoczne jest odksztalcenie postaciowe czastek proszku, ktére po
uderzeniu w aluminiowe podtoze rozptaszczyly si¢ (rys.2.9b), gdzie duzy stopien ich
deformacji jest wynikiem przekroczenia predkosci krytycznej dla czastek cyny, ktora wynosi
okoto 200 m/s. Czastki znajdujace si¢ w ostatniej warstwie na powierzchni powloki ulegly

odksztatceniu w mniejszym stopniu (rys. 2.9a) [192].

Al (podloze) 7 v o i el g S
Rys. 2.9. Powloka ,,cynowa” Sn97Cu3 naniesiona na powierzchnig¢ aluminium: a-czesc
brzegowa powtoka-podtoze, b-powierzchnia powtoki [192]

Generalnie w metodach natryskiwania cieplnego w nanoszonych powtokach dochodzi do
peknie¢ w wyniku skurczu termicznego, co skutkuje ostabieniem wytrzymatosci kohezyjne;j

granic ziaren, potegowanym dodatkowo porowato$cig struktury natryskiwanych powtok.

36



W niskoci$nieniowe]j metodzie natryskiwania na zimno, generalnie nie wystepuja
naprezenia termiczne, a porowatos¢ struktury natryskiwanych powlok nie przekracza 0,5 %,
gdzie dodatkowo zachowana jest jednorodno$¢ sktadu fazowego z proszkowego materiatu
powltokowego (bez udzialu ceramiki tlenkowej formowanej in situ, jak w procesie
natryskiwania HVOF lub DGS).

W konsekwencji, przy natryskiwaniu powlok na zimno metoda niskocisnieniowa, skutkuje
to zachowaniem wlasciwosci termofizycznych materialu wsadu proszkowego, gdzie przy
okreslonym jednorodnym sktadzie fazowym natryskanych powtok (bez udziatu ceramiki
tlenkowej) mozna przewidzie¢, np. ich rozszerzalnos¢ cieplng lub przewodnos¢ elektryczng, co
wykorzystano stosujac niskoci$nieniowg metod¢ Cold Spraying do wytworzenia rdznego typu
pofaczen zaktadkowych, celem zwigkszenia ochrony przed interferencja magnetyczng
(tabela 2.1) [200].

Sterujac zawartoscig okreslonego rodzaju proszku (réwniez z udziatem ceramiki tlenkowe;j
ALOs nie przekraczajacej 20% obj. — tabela 2.2), stwierdzono, ze w przypadku aluminium

1 cynku nieznacznie poprawia si¢ przewodnos¢ w stosunku do czystego proszku [200].

Tabela 2.2. Porownanie wybranych wtasciwosci uzytkowych roznego typu powtok
wytworzonych niskocisnieniowq metodq natryskiwania na zimno (Cold Spraying) [200]

Rodzaj proszku Grubo$¢ [um] | Adhezja [MPa] | Przewodnos¢ [%] IASC
Aluminium 175 5,9 43
90% Al—10% AlO3 300 12,2 44
90% Al —10% Zn 500 9,6 21
Cyna 380 4,0 13
90% cyna — 10% Al>,O3 75 4,2 12
Cynk 150 6,2 19
80% Zn — 20% Al,O3 300 114 24

Problem oddzialywania termicznego na material podloza przy natryskiwaniu cieplnym
powtok ochronnych spowodowal, ze niskoci$nieniowa metode Cold Spraying zastosowano tez
do natryskiwania powierzchni tworzyw sztucznych powlokami metalicznymi petligcymi
funkcje ochronng lub przewodzaca. Migdzy innymi, sukcesem zakonczyly si¢ badania
natryskiwania powlok z cyny na polipropylen, polistyren, poliamid-6 i PC/ABS [201, 202] oraz
miedzi na poliamid PA66 — w formie mie¢dzywarstwy niezbednej dla zapewnienia
przewodnosci powierzchni wymaganej przed elektrostatycznym malowaniem proszkowym
ESD (electrostatic spray deposition) — w celu zapewnienia przyczepnosci lakieru

powierzchniowego [203].
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Za pomocg niskocisnieniowej metody Cold Spraying mozliwe jest rOwniez natryskiwanie
powtok z tworzyw sztucznych zaréwno na podloza metaliczne, jak i podloza wykonane
z tworzyw sztucznych [204-207]. W przypadku zastosowania podtoza metalicznego konieczne
jest jego podgrzanie (lub podgrzanie materiatu proszkowego), w celu uzyskania wymagane;j
wydajnosci przy krytycznej predkosci natryskiwania, ktora dla tworzyw sztucznych wynosi
100-150 m/s.

W tym celu, uwzglgdniajgc tez inne parametry natryskiwania zmieniono konstrukcje
dyszy, by zapewni¢ mniejsze predkosci przeptywu gazu 1 wyzsza temperatur¢ w czesci
rozbieznej dyszy [205]. Wprowadzone zmiany wpltywaja na wzrost wydajnosci i eliminujg
potrzebg podgrzewania materiatu podtoza.

Z dotychczas przeprowadzonych badan wynika, ze nanoszenie tworzyw sztucznych na
powierzchni¢ metaliczng za pomoca niskocisnieniowego natryskiwania Cold Spraying jest
najkorzystniejsze pod wzgledem kosztow 1 parametréw natryskanych powierzchni warstw
przejsciowych, w hybrydowych elementach metalowo-polimerowych [205]. Warstwa
przejsciowa (posrednia) umozliwia uzyskanie dobrej adhezji podczas pozniejszego
wytwarzania zeber metoda wtrysku, gdzie dla poréwnania uwzgledniono wiele metod
wytwarzania powtok, migdzy innymi: w ztozu fluidalnym, poprzez natryskiwanie
elektrostatyczne, jak rdwniez natryskiwanie cieplne plomieniowe, plazmowe i HVOF [204-
207].

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze niskocisnieniowa metoda natryskiwania na zimno
(low pressure Cold Spraying) umozliwia uzyskanie gestych powlok metalicznych na
powierzchniach metali i tworzyw sztucznych, gdzie wytworzone powtoki charakteryzuja si¢
dobra przewodnoscia elektryczng. Istotny wpltyw na wilasciwosci uzytkowe uzyskiwanych
powtok ma udziat wprowadzanych dodatkowo czastek Al,O3 dla niskotopliwych proszkowych
materiatlow powtokowych. Mozliwe jest takze wytwarzanie powtok z tworzyw sztucznych na
powierzchniach metali, gdzie predkos$¢ krytyczna dwufazowego strumienia metalizacyjnego

jest okoto o potowe mniejsza w stosunku do natryskiwania wysokoci$nieniowego.

2.4.2. Metoda wysokocisnieniowego natryskiwania na zimno HPCS

Metody nisko- i wysoko- ci§nieniowego natryskiwania na zimno (low- and high- pressure
Cold Spraying) zostaty opracowane rownoczesnie, jakkolwiek oba procesy ro6znig si¢ od siebie
parametrami natryskiwania majacymi wptyw na predko$¢ i1 temperature czastek wsadu

proszkowego. W konsekwencji stanowi to o mozliwosci natryskiwania réznych materiatow
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powtokowych, determinujac jednoczesnie koszty procesu przy komercyjnym wykorzystaniu
okreslonych urzadzen Cold Spraying.

Ze wzgledu na scharakteryzowane juz wczesniej w rozdziale 2.4.1 parametry
niskocisnieniowego procesu natryskiwania na zimno, zakres zastosowania tej technologii jest
mocno ograniczony w stosunku do materiatow wysokotopliwych, ktérych natryskiwanie
realizowa¢ mozna metodg wysokoci$nieniowa. W stosowanych dla niej rozwigzaniach
konstrukcyjnych (rys. 2.10), podajnik proszku podiaczony jest do instalacji gazowej pod
wysokim ci$nieniem gazu roboczego (helu badz azotu), co przy osiowym wprowadzaniu
proszku przed przewezeniem dyszy de Lavala, powoduje przyspieszanie czastek do predkosci
ok. 1200 m/s [208]. Proszek transportowany jest przez strumien gazu roboczego
wprowadzanego pod ci$nieniem od 1 do 4 MPa i dodatkowo podgrzewanego przy uzyciu
nagrzewnic zewngtrznych, ktore stanowig oddzielny element stanowiska roboczego w procesie
LPCS (rys. 2.10).

W efekcie, silnie nagrzane — zmigkczone czastki proszku, uzyskuja wysoka energi¢
kinetyczng przeksztalcana w energi¢ odksztalcenia plastycznego i energi¢ cieplna, dzigki
czemu mozna natryskiwa¢ powtoki z uzyciem wysokotopliwych materiatow proszkowych,
takich jak: Ti, Si, Ta, Ag, WC oraz HAP, stali stopowych i niestopowych, stopéw na osnowie
kobaltu typu CoNiCrAlY i innych materialow, w tym: Ni i Ni-Cu oraz intermetali typu Fe-Al
[190, 192, 193,195, 196, 208-217].

zbiornik
proszku
e gardlo dyszy podioze
dysza de Lavala
gaz =
nagrzewnica

Rys. 2.10. Schemat metody wysokocisnieniowego natryskiwania na zimno (HPCS) [208]

Na szczegdlng uwage zastuguje mozliwo$¢ natryskiwania powtok z udziatem tytanu bez
formowania si¢ w strukturze faz tlenkowych, gdzie w procesie HPCS temperatura strumienia

gazowego osigga wartos$¢ okoto potowy nizszg od temperatury topnienia tytanu [190, 212, 217],
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co jest bardzo istotne przy duzej wrazliwo$ci tytanu na utlenianie w wysokiej temperaturze.
Jakkolwiek stwierdzono, ze podczas natryskiwania na zimno mieszaniny proszkéw Ti/Al,
wydajnos¢ osadzania czgstek tytanu byta znacznie nizsza niz aluminium, gdzie strate relatywnie
twardego tytanu w stosunku do aluminium, argumentowano r6éznymi predkosciami
krytycznymi dla proszkéw Ti i Al — wymaganymi do odksztalcenia plastycznego czastek
1 osadzenia powtoki [217].

Analiza dostepnej literatury w zakresie powlok intermetalicznych typu Fe-Al natryskanych
na zimno wysokoci$nieniowg metodg HPCS wykazuje [211-216], Zze mozna je wytwarzac
jedynie z uzyciem proszkéw Fe 1 Al stopowanych mechanicznie w mtynie kulowym, gdzie
natryskiwany proszkowy material powlokowy stanowi roztwor staty Fe(Al) o nanokrystalicznej
strukturze po 36 godz. mielenia w wysokoenergetycznym miynku kulowym w atmosferze
argonu [211-215]. Natryskane przy okreslonych parametrach procesu HPCS powloki Fe-Al
dziedzicza sktad fazowy wsadu proszkowego bez udziatu faz tlenkowych, a metastabilna
struktura powloki na osnowie roztworu statego aluminium w Zelazie o, ulega transformacji in
situ w procesie wysokotemperaturowego wygrzewania, tworzac wtorny roztwor staly na
osnowie uporzadkowanej fazy miedzymetalicznej FeAl (B2) o nanokrystalicznej strukturze
(dziedziczonej z materialu wsadu proszkowego) [211-215].

Autorzy cytowanych powyzej prac stwierdzaja, ze ze wzgledu na ograniczong plastyczno$é
1 brak odporno$ci na kruche pgkanie intermetali FeAl odksztalcanych na zimno, trudno jest
w ogbdle wytworzy¢ metodag Cold Spraying wolne od wad strukturalnych powtoki
intermetaliczne FeAl — bezposrednio przy uzyciu proszku stopowego FeAl. Jednoczesnie,
wyniki przeprowadzonych przez Nich badan wykazaly, ze zastosowane warunki procesu
natryskiwania HPCS (z uzyciem azotu jako gazu no$nego wprowadzanego pod ci$nieniem
212,5MPa 1 podgrzanego do temperatury 510 °C w komorze wstgpnej pistoletu z dysza
de Lavala o s$rednicy kryzy 2 mm) — nie pozwalaja uzyska¢ powlok na osnowie faz
mi¢dzymetalicznych z uktadu Fe-Al.

W konsekwencji, dla uzyskania intermetalicznej struktury powtok natryskanych na zimno
w procesie HPCS, niezbedna jest aktywacja cieplna, ktdra przeprowadzono przez 25 godzin
w atmosferze argonu w temperaturze, odpowiednio:

e 200 °C, 300 °C, 400 °C 1500 °C dla powtoki Fe40Al [211],
e oraz 500 °C, 600 °C, 700 °C, 900 °C — dla powtoki FeS0Al [212].

Uzyskane wyniki badan wykazaty [211], ze wygrzewanie powtok HPCS w temperaturze
200 °C nie wplywa w ogole na zmiang¢ ich sktadu fazowego, ktora zaczyna si¢ dopiero

w temperaturze 300 °C, gdzie calkowitg transformacj¢ metastabilnego roztworu statego Fe(Al)
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w uporzadkowany wtorny roztwor staly na osnowie fazy Fe40Al (B2) mozna uzyska¢ dopiero
po wygrzewaniu w temperaturze 500 °C przez 25 godzin (z zachowaniem nanokrystalicznej
struktury dziedziczonej z wsadu proszkowego).

W przypadku powloki FeS0Al [212], po jej wygrzewaniu w temperaturze 600 °C,
w badaniach XRD wykazano pojawienie si¢ fazy wysokoaluminiowej Fe>Als, ktorej udziat
wzrost diametralnie po wygrzewaniu w temperaturze 700 °C. Jest to efekt potwierdzonej
w badaniach DSC (za pomocg réznicowej kalorymetrii skaningowej), gwaltownej przemiany
egzotermicznej z charakterystycznym pikiem w zakresie temperatury: 625 °C (poczatek) do
632 °C (koniec przemiany), gdzie catkowity zanik wysokoaluminiowej fazy przejSciowej
Fe;Als nastgpit dopiero po wygrzewaniu w 900 °C. W tych warunkach uformowata si¢
intermetaliczna struktura powloki HPCS na osnowie fazy migdzymetalicznej FeAl
o uporzadkowaniu B2.

Wytworzone w ten sposdb w procesie HPCS powloki intermetaliczne FeAl o grubosci ok.
250 um, wykazuja trzykrotnie wyzsza odporno$¢ na zuzycie §cierne w wysokiej temperaturze
do 800 °C — w stosunku do zaroodpornej stali nierdzewnej 2520 (1Cr18Ni9Ti) o twardosci
201 =8 HV [214]. Badania z udziatem luznego Scierniwa AlOs-a o wielkosci czastek
100 mesh, przeprowadzono w wysokiej temperaturze w zakresie do 800 °C, gdzie szybkos¢
zuzycia powloki FeAl wzrasta wraz ze wzrostem temperatury od 200 °C do 400 °C, po czym
istotnie maleje w zakresie 400 - 800 °C. Efekt ten, przypisuje si¢ (scharakteryzowanemu
wczesniej) anomalnemu wzrostowi granicy plastycznos$ci intermetali na osnowie fazy FeAl —
w temperaturze 400 — 550 °C [214]. Podobny efekt mniejszego zuzycia tych samych powtok
FeAl (HPCS) o nanokrystalicznej strukturze, uzyskano rowniez w badaniach odpornos$ci
erozyjnej w temperaturze do 1100 °C, ktdra to odpornos¢ byta 3-kronie wigksza w stosunku do
powtoki w stanie bezposrednio po natryskaniu HPCS — bez przeprowadzonej obrobki cieplnej
[215].

Majac  na uwadze zachowanie  stabilnosci  strukturalnej w  warunkach
wysokotemperaturowego wygrzewania powlok na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAl (B2),
podjeto tez probe natryskiwania ich na zimno metodg HPCS w formie powtok kompozytowych
z udzialem ceramiki tlenkowej AlO3z-a [213]. Materiatem powlokowym byt wsad proszkowy
Fe(Al)/Al,O3 mieszany mechanicznie w miynie kulowym, gdzie stop na osnowie roztworu
statego Fe(Al) o nanokrystalicznej strukturze, stopowano mechanicznie w mtynku kulowym —
tozsamo jak w warunkach prezentowanych powyzej [211]. Pelna przemiana metastabilne;
struktury powtoki Fe(Al)/Al,O; (zachowujacej sktad fazowy wsadu proszkowego po procesie
HPCS), nastgpita dopiero po 5 godzinach wygrzewania w temperaturze 600 °C, gdzie powstat
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uporzadkowany wtorny roztwor staty FeAl(B2) o twardosci 600 HVO.1, a udziat ceramiki

tlenkowej Al,O3 rzutowat na zachowanie wysokiej twardosci powloki (400 HVO0.1) — po jej

wysokotemperaturowym wygrzewaniu w 1100 °C przez 5 godzin [213].

Oprocz scharakteryzowanych powyzej metod natryskiwania zimnego LPCS 1 HPCS, na

uwage zastuguja rowniez inne odmiany Cold Spraying [218-226]:

Vacuum Cold Spraying (VCS) [225, 226] — system proézniowego natryskiwania na zimno,
znany rowniez pod nazwa Aaerosol Deposition (AD), stanowigcy najnowoczesniejsza
technologi¢ w dziedzinie cienkowarstwowych powlok natryskowych, gdzie
w przeciwienstwie do konwencjonalnych metod Cold Spraying i natryskiwania cieplnego,
proces VCS realizowany jest w temperaturze pokojowej. System ten jest zdolny do
naktadania powlok cienkowarstwowych z ceramiki w stanie statym, gdzie przy uzyciu
opracowanej w Japonii unikalnej metody osadzania ,,aerozolu prozniowego”, mozliwe jest
naktadanie z predkosciag naddzwigkowsa submikronowych czastek ceramicznych w stanie
statym o wielkosci 100 razy mniejszej niz ludzki wtos. Naddzwigkowa predkos¢ czastek
w procesie VCS osigga si¢ dzigki zastosowaniu zaawansowanej technologicznie dyszy
zbiezno-rozbieznej umieszczonej wewnatrz  komory  prézniowej, polaczonej
z wysokoprzeptywowa pompa prézniowg CompreVac i wzmacniaczem oraz generatorem
aerozolu ze ztozem fluidalnym. W niedalekiej przysztosci technologia VCS bedzie w stanie
zapewni¢ zaawansowane powloki dla przemystu lotniczego, samochodowego,
mikroelektronicznego i energetycznego. Niektore z przewidywanych do osiggnigcia
ulepszonych zalet powtok VCS — w stosunku do konwencjonalnych powtok Cold Spraying
1 natryskiwanych cieplnie — obejmuja mie¢dzy innymi: korzystniejsze witasciwosci
mechaniczne, odporno$¢ na korozjg, odporno$¢ termiczng i na zarysowania oraz
polepszong przewodnos$¢ elektryczng, wlasciwosci magnetyczne, przyczepnosé
1 wlasciwosci optyczne;

Laser Assisted Cold Spraying (LACS) [218-221] — proces laserowego wspomagania
natryskiwaniem na zimno jest stosunkowo nowym trendem w dziedzinie obrébki laserowej
materiatu, ktorg stosuje si¢ do modyfikacji powierzchni 1 powlekania elementow
konstrukcyjnych w celu zwigkszenia ich funkcjonalnosci. Proces ten charakteryzuje sie,
jako hybrydowg technologi¢ naktadania ggstych powtok w stanie stalym, gdzie laczy si¢
zalety zaréwno natryskiwania zimnego (Cold Spraying), jak i proceséw zmigkczania
laserowego. Zaleta takich hybrydowych rozwigzan jest osadzanie ggstych,
homogenicznych i1 pozbawionych poréw powtok w stanie statym — na r6znego rodzaju

materiatach podloza, jednocze$nie przy niskim koszcie eksploatacji urzadzen bez potrzeby
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ogrzewania gazoOw roboczych. W konsekwencji uzyskuje si¢ tez mniejszg wrazliwos¢ na
zmian¢ wlasciwosci natryskiwanych proszkow z udzialem czastek trudnych do
konsolidacji;

e FElectrostatic force assisted Cold Spraying [222-224] — jest to metoda zimnego
natryskiwania mikroczastek proszku przyspieszanych za pomocg pola elektrostatycznego,
w celu zwigkszenia predkosci strumienia metalizacyjnego przy zderzeniu z materiatem
podtoza. W chwili obecnej metoda ta nie ma komercyjnego zastosowania i jak na razie

pozostaje na etapie badan rozwojowych.

2.5 Metoda DGS

Odmienng metoda naddzwigkowego natryskiwania cieplnego — w stosunku do opisanych
powyzej (w rozdziale 2.3) technologii HVOF / HVAF — jest natryskiwanie gazodetonacyjne
DGS (detonation gas spraying), w praktyce wykorzystywane tez do wytwarzania powlok
intermetalicznych typu Fe-Al. Przy czym, dominujacy udzial w skali Swiatowej w zakresie
badan powlok Fe-Al (DGS) majag naukowcy z Wojskowej Akademii Technicznej we
wspoOtpracy z innymi osrodkami naukowymi w kraju i za granica [12, 20, 30, 31, 34, 36-41, 44,
46, 48-50, 53, 54, 75, 110, 111, 122, 156-160, 187, 188]. Najistotniejsza zmiang w procesie
DGS (w stosunku do metody HVOF / HVAF z cigglym spalaniem pod wysokim cisnieniem
paliwa roboczego) — jest detonacja gazowej mieszaniny wybuchowej, realizowana cyklicznie
ze Scisle okreslong czgstotliwoscia pracy dziata detonacyjnego, gdzie po kazdym
jednostkowym cyklu roboczym — lufa dziala ulega przeptukiwaniu azotem, przez co
temperatura natryskiwanego materialu podtoza (przy dobrze dobranych parametrach procesu
DGS) nie przekracza 100 °C [20, 75].

Zjawisko detonacji gazowej wptywa na bardzo silny stopien nagrzania czastek proszku
z nadtopieniem ich powierzchni lub catkowitym przetopieniem dla czastek o matym rozktadzie
granulometrycznym (do 20 um w przypadku proszku FeAl), ktorych predko$¢ w strumieniu
gazowych produktow spalania detonacyjnego osigga wartos¢ do ok. 900 m/s [20, 187, 188].

Analiza dostepnych wynikow badan wykazuje [20, 36, 39, 40, 157-160], ze stopien
nagrzania 1 predkos$¢ natryskiwanych czastek proszku uwarunkowany jest wspotmiernie
wieloma czynnikami: rodzajem i wydatkiem mieszaniny wybuchowej (paliwa roboczego
i utleniacza), wlasciwo$ciami  termofizycznymi 1  rozkladem  granulometrycznym
natryskiwanych czastek proszku, sposobem i miejscem wprowadzania czastek proszku do

przewodu lufy dziata detonacyjnego w momencie detonacji, dlugoscia lufy, czestotliwos$cia
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natryskiwania oraz odlegtoscig do natryskiwanego materiatu podtoza od konca lufy dziata
detonacyjnego (odlegtos¢ natryskiwania).

Pierwszy patent dotyczacy natryskiwania detonacyjnego zostat zgloszony w 1952 roku
przez firme¢ Union Carbide Corporation pod nazwa ,,Metoda i urzadzenie wykorzystujace fale
detonacyjne do natryskiwania i innych celow” (method and apparatus utilizing detonation wave
for spraying and other purposes). Natomiast pierwsze dzialo detonacyjne opracowano
w laboratorium Speedway Labs w Indianapolis, ktérego tworcami byli R. Poorman, H. Sargent
1 G. Hawley [125]. Opracowane dzialo miato lufe o dlugosci okoto 1m 1 $rednicy wewngtrznej
25 mm — z komorg spalania zasilang mieszankg paliwowo-tlenowg C,H>+0», gdzie elektryczny
zapton generowat detonacj¢ z czgstotliwoscia w zakresie 4 — 8 Hz. Predkos¢ dwufazowego
strumienia  metalizacyjnego  (tj. gazowych  produktow spalania  detonacyjnego
1 transportowanych przez nie czastek proszku) — dochodzita do 750 m/s, co w zupetosci
wystarczalo do wytworzenia gestych powtok WC na powierzchni narzedzi skrawajacych —
gléwnie dla zastosowan w przemysle wydobywczym.

Metoda DGS, oprocz wielu zalet ma rdwniez powazne wady, gdzie do najwazniejszych
zaliczy¢ mozna wymog zachowania szczegolnych warunkow bezpieczenstwa przed wybuchem
gazow roboczych 1 ogromny hatas na poziomie 145 dB. W konsekwencji wymusza to potrzebe
wydzielenia procesu natryskiwania DGS z ciagu technologicznego i przeniesienia dziala do
izolowanego pomieszczenia, gdzie pierwotnie powloki natryskiwano nawet na odleglych
stanowiskach poligonowych, co znacznie utrudniato proces produkcyjny [125].

Metoda DGS do dzi§ jest przedmiotem licznych badan wykonywanych w roznych
o$rodkach naukowych na $wiecie, przy czym intensywny rozwoj technologii DGS nastapit
w potowie lat 60-ch ubiegltego wieku w Zwiazku Radzieckim z udzialem migdzy innymi:
A. Zwieriewa, A. Bondarenko, A. Andruszaka, A. Astachowa i innych [125]. W Polsce jednym
z nielicznych os$rodkoéw prowadzacych intensywne badania nad zastosowaniem technologii
DGS do wytwarzania powlok intermetalicznych typu Fe-Al jest Wojskowa Akademia
Techniczna w Warszawie, gdzie proces natryskiwania prowadzono w firmie SAT (Surface and
Coatings Technology) w Warszawie [30, 31, 34, 36-41, 75] oraz Instytucie Patona Ukrainskiej
Akademii Nauk w Kijowie [44, 46, 49, 53, 54, 110, 11, 156, 187, 188].

Generalnie, dziato detonacyjne sktada si¢ z komory spalania detonacyjnego jednostronnie
zamknietej, do ktorej wprowadza si¢ mieszaning wybuchowa. Jednocze$nie, przez otwor
w dowolnym miejscu dziala wprowadza si¢ proszek (osiowo Ilub promieniowo) za
posrednictwem gazu (najczesciej azotu lub powietrza). Inicjacje zaplonu mieszaniny

wybuchowej powoduje iskra §wiecy zaptonowej. Uformowany za czotem fali detonacyjnej
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dwufazowy strumien metalizacyjny przemieszcza si¢ w kierunku otwartego wylotu lufy, gdzie
zwigkszajac predkos¢ uderza w podloze z bardzo duza energig kinetyczng. Natryskiwane
czastki proszku ulegaja bardzo silnemu odksztalceniu plastycznemu tworzac powtoke. Kazdy
jednostkowy cykl roboczy pracy dziata konczy si¢ ,,ptukaniem” lufy azotem, w celu usunigcia
pozostatosci produktéw spalania i zabezpieczenia przed samowybuchem mieszaniny gazowe;j
w komorze spalania detonacyjnego.

Schemat budowy typowego urzadzenia do natryskiwania gazodetonacyjnego

przedstawiono na rysunku 2.11 [4, 20, 189].

TLI
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Rys. 2.11. Schemat budowy urzqdzenia do natryskiwania gazodetonacyjnego:
1-proszkowy materiat powtokowy, 2-doptyw azotu, 3-doptyw wody chiodzgcej, 4-doptyw
flegmatyzatora (azotu), 5-doptyw gazu palnego, 6-doptyw tlenu, 7-swieca zaptonowa,
8-komora detonacyjna, 9-lufa, 10-odptyw wody, 11-natozona powtoka [4]

W zastosowaniach przemystowych sg wykorzystywane urzadzenia pracujgce z rdzng
czgstotliwoscia — od 2 do nawet 100 Hz w opatentowanym ostatnio dziale detonacyjnym
z udziatem promotora tej pracy doktorskiej C. Senderowskiego [48, 49, 227].

W 2005 roku pojawily si¢ urzadzenia nowej generacji CCDS (computer controlled
detonation spraying) — z komputerowa kontrolg procesu DGS [157]. Gléwng ich zaletg jest
mozliwo$¢ precyzyjnego sterowania komputerowego: przeptywem wybuchowej mieszaniny
gazowej, jej sktadem, dozowaniem wtrysku proszkowego materialu powlokowego w $cisle
okreslone miejsce w momencie detonacji oraz absolutna kontrola pozostalych parametrow
procesu, przy kazdym jednostkowym cyklu pracy dziala (podczas pojedynczego strzatu).
Dzigki takiemu rozwigzaniu, mozna zapewni¢ optymalne warunki natryskiwania z uzyciem
jednoczesnie dwoch réznych rodzajéw proszkéw podawanych naprzemiennie z okreslong

(sterowang) czestotliwoscig pracy dziata. Sterowany numerycznie uktad dystrybucji gazow

45



roboczych i system umozliwiajacy podawanie dwoch réznych proszkow, realizowane sg przez
oprogramowanie, ktére pozwala kontrolowac¢ reakcje zachodzace wewnatrz lufy, monitorujac
wydatek paliwa, utleniacza, gazu oboj¢tnego i warunki dozowania proszku (co przedstawiono

schematycznie na rysunku 2.12).
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Rys. 2.12. Schemat technologii CCDS: I-lufa, 2-sterowany komputerowo precyzyjny
system dystrybucji gazu, 3-komora detonacyjna, 4-gaz nosny, 5-dozownik proszku sterowany
komputerowo, 6-wprowadzony proszkowy materiat powtokowy, 7-podtoze [157]

Proces kazdego cyklu pracy dziala wyglada nastgpujaco: lufa dziata detonacyjnego
wypehia si¢ gazem za pomocg komputerowego systemu dystrybucji. Najpierw podawany jest
gaz no$ny, a po nim mieszanina wybuchowa. Nastepnie wprowadzany jest proszek za pomoca
dozownika sterowanego komputerowo. Wtrysniety proszek tworzy chmure o jednolitej gestosci
w calym przekroju lufy. Chmura proszku ma rozpigtos¢ 40 - 60 mm. Przy okreslonym
usytuowaniu proszku w lufie dziata, komputer wysyta sygnal do zainicjowania detonacji iskra
elektryczng. Gwattowny wybuch mieszaniny gazowej nastepuje w czasie 1 ms, co przyczynia
si¢ do powstania fali uderzeniowej 1 wzrostu temperatury do 3500 - 4500 K [157]. Gazowe
produkty spalania detonacyjnego transportujace proszek nagrzewaja si¢ do temperatury
1000 - 1500 K 1 rozpgdzaja do predkosci naddzwigkowej. Wymiana ciepta migdzy produktami
spalania, a proszkiem trwa 2-5ms, gdzie czastki proszku moga by¢ nagrzewane do
temperatury topnienia i osiggaja predkos¢ ok. 500 m/s, co przedstawiono w badaniach
numerycznych z uwzglednieniem okreslonych precyzyjnie kontrolowanych warunkow pracy
dziata detonacyjnego [158, 159].

W 2010 roku w Instytucie Hydrodynamiki Lavrentyeva w Rosji opracowano przenos$ne
dziato CCDS-2000 (rys. 2.13) [160] — z podajnikiem, ktory moze zawiera¢ 10 - 15 kg proszku,
co zapewnia 5 godzin nieprzerywanej pracy dziata, gdzie temperatura 1 predkos¢ produktow

detonacji osigga odpowiednio: 4516 K i 1311 m/s — przy przeplukiwaniu lufy strumieniem
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azotu po kazdym jednostkowym cyklu pracy dziata, co przy jego impulsowej pracy ogranicza

nagrzewanie si¢ natryskiwanego materiatu podtoza — praktycznie do temperatury otoczenia.
Prezentowane rozwigzanie konstrukcyjne (zastepujace stacjonarne dziata DGS i CCDS),

stanowi kolejny skok w rozwoju technologii, gdzie przeprowadzono juz wiele eksperymentow

z 16zng dhugoscig lufy dziata: 800, 850 1 1000 mm o $rednicy 20 1 26 mm [160].

Rys. 2.13. Przenosne dziato detonacyjne CCDS-2000 [160]

Wymagajacym szczegdlnego podkreslenia jest fakt, ze zjawisko detonacji gazowej
zachodzace podczas nanoszenia powtok ochronnych ma istotny wptyw na utlenianie si¢ czastek
proszku i formowanie si¢ faz tlenkowych, w szczegdlnosci z materiatow o duzym
powinowactwie do tlenu. Wynika to z tworzenia si¢ fali detonacyjnej (FD) przy ekstremalnie
wysokim cisnieniu (p), gestosci (p) 1 temperaturze gazu (7), przy czym FD sklada si¢: z fali
uderzeniowej (FU), strefy reakcji chemicznych oraz produktow detonacji (rys. 2.14) [20].
Ci$nienie oraz temperatura powoduja samoistne wzbudzenie zaplonu z gwaltownym
przebiegiem bardzo egzotermicznych reakcji chemicznych i wydzieleniem ogromnej energii
cieplnej, gdzie tworzace si¢ gazowe produkty spalania detonacyjnego ulegaja przyspieszeniu
osiggajac naddzwickowa predkos¢ przeptywu wraz z transportowanymi przez nie czgstkami
proszku (wprowadzonymi wczesniej do przewodu lufy).

Stan termodynamiczny produktow spalania w strefie oddziatywania fali uderzeniowe;j

inicjujacej detonacje przedstawiono na rysunku 2.14 [20].

47



23
-~
131 I P
PP, T 1) |
SLI S
/T, . | |
ol I I
pp, ] |
L[ FU T
B okres indukgji
| zaptonu
S KCi
5 | 41fc;iﬁgéni(c::{-?ne
3+ \ |
L NP
2

Rys. 2.14. Zmiana parametrow termodynamicznych w strefie oddziatywania fali
uderzeniowej inicjujgcej detonacje [20]

Sposrod szeregu wspodtzaleznych uwarunkowan towarzyszacych detonacji gazowej,
najwickszy wplyw na strukture¢ fali detonacyjnej ma sktad mieszanki wybuchowej, gdzie
w zaleznosci od rodzaju natryskiwanych powtok stosuje si¢ rozne mieszaniny wybuchowe.

W  przypadku nanoszenia tlenkow metali trudnotopliwych, cermetali 1 spiekow
ceramicznych najczesciej stosuje si¢ acetylen i tlen. Do nanoszenia powlok z metali tatwo
topliwych uzywa si¢ gazu ziemnego z powietrzem lub propanu, propan-butanu, metanu oraz
wodoru z tlenem. Mieszaning, ktora znalazta powszechne zastosowanie podczas natryskiwania
szerokiego spektrum powtok cermetalicznych (w tym réwniez intermetalicznych typu Fe-Al),
jest propan z tlenem oraz powietrzem w réznych proporcjach [20, 39, 40, 187, 188]. Sterujac
wydatkiem paliwa roboczego i utleniacza, mozna wplywa¢ na wlasciwosci termo-gazo-
kinetyczne gazowych produktéw spalania detonacyjnego, a tym samym na stopien nagrzania
czastek proszku transportowanych gazowym strumieniem metalizacyjnym [20, 187, 188].

Najkorzystniejsze warunki tworzenia struktury powtoki wystepuja, gdy proszek nie ulega
przetopieniu w trakcie procesu natryskiwania, zderzajac si¢ z warstwa wierzchnig materiatu
podloza w stanie statym, bardzo silnie zmigkczonym. Przy naddzwigckowym przeplywie

strumienia metalizacyjnego, stan ten powoduje bardzo silny stopien odksztatcenia
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postaciowego czastek proszku, a tym samym znikomg wrecz porowato$¢ powtoki, ktéra
dziedziczy sktad fazowy wsadu proszkowego, jakkolwiek roéwniez z udziatem faz tlenkowych
formowanych in situ w procesie DGS. Przy impulsowym natryskiwaniu z okres$long
czestotliwos$cia, strukture powloki stanowig kolejno uformowane warstwy o silnej anizotropii,
ze splaszczonymi, zorientowanymi réwnolegle ziarnami o wysokiej kohezji. Szczegdtowe
badania mechanizméw formowania si¢ intermetalicznej struktury powtok typu Fe-Al (DGS)
z uzyciem proszkow stopowych wytwarzanych metoda samorozpadu z zeliwa typu Peryferal
[228] oraz proszkéw wytwarzanych metoda VIGA (poprzez indukcyjne topienie w prozni
i atomizowanie w argonie) — przedstawiono w pracach [44, 48, 54].

Kluczowe znaczenie w analizie rozpatrywanych zagadnien strukturalnych powtok
intermetalicznych typu Fe-Al, maja badania modelowe (teoretyczne i numeryczne) parametrow
termo-kinetycznych gazowego strumienia metalizacyjnego, przy $cisle okreslonych warunkach
natryskiwania DGS, gdzie okreslono stan termodynamiczny produktow spalania w chwili
wybuchu detonacyjnego w ptaszczyznie Chapmana-Jougeta i na tej podstawie ustalono stan
skupienia czgstek FeAl w naddzwigkowym strumieniu DGS [20, 187, 188].

Warto podkresli¢, ze wyniki tych badan sg podstawa realizacji tej pracy doktorskiej,
w ktorej gléownym celem naukowym jest analiza stopnia utleniania si¢ czastek proszku
FeAl w zbilansowanym energetycznie strumieniu gazowych produktow spalania
detonacyjnego i wplyw formujacych si¢ faz tlenkowych (in situ w procesie DGS) — na
ksztaltowanie struktury powloki intermetalicznej Fe-Al oraz jej wlasciwosci
termofizyczne (cieplo wlasciwe, przewodno$¢ cieplng i liniowy wspélczynnik
rozszerzalnosci cieplnej). Okreslone wtasciwosci termofizyczne powlok intermetalicznych
Fe-Al 7 udzialem faz tlenkowych — sq bardzo waine w aspekcie ich cech uZytkowych
(twardosci, podatnosci do formowania peknigé, przyczepnosci do podtoza, stabilnosci cieplnej
oraz odpornosci na zuiycie scierne — co jest 7 kolei waine w aspekcie ich utylitarnego
zastosowania).

Generalnie, powloki detonacyjne stosowane sg w wielu galeziach przemystu: cigzkiego,
maszynowego, tekstylnego, wtokienniczego, papierniczego, gorniczego, a w szczegolnosci
w przemysle lotniczym 1 rakietowym, gdzie natryskiwane sg wysokiej jakosci powtoki
metaliczne, cermetaliczne oraz intermetaliczne, stosowane na najbardziej obcigzone czesci
statkow powietrznych (topatki turbin, prowadnice klap, zawiasy skrzydet, przeguby lopat
$migiet) [125, 126, 189].
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2.6. Podatnos¢ do formowania faz tlenkowych in-situ w warunkach natryskiwania
cieplnego powtok ochronnych Fe-Al

Generalnie w procesach natryskiwania cieplnego (APS, HVOF i1 DGS) — wskutek
oddziatywania goracych produktow spalania gazow roboczych transportujacych proszkowy
material powlokowy, natryskane powtoki cechuje odmienny sktad chemiczny i fazowy
w stosunku do materiatu wsadu proszkowego w stanie wyjsciowym. Odnosi si¢ to rowniez do
metody natryskiwania tukowego Arc, gdzie transportowane w strumieniu gazu roboczego
czastki (po przetopieniu preta, drutu lub drutu proszkowego) ulegaja utlenianiu.

Problem utleniania czastek formujacych struktur¢ powloki jest o tyle wazny, ze
przetopiony lub czgsciowo nadtopiony, silnie zmigkczony material powlokowy reagujac
z tlenem ulega (in situ w warunkach natryskiwania cieplnego) przemianom fazowym
z formowaniem si¢ w bardzo krétkim czasie faz tlenkowych, ksztaltujacych wlasciwosci
uzytkowe powtoki.

Zjawisko to dotyczy gtownie metod APS, HVOF i szczegodlnie gazodetonacyjnej DGS,
gdzie w strefie gazowych produktow spalania detonacyjnego (w ptaszczyznie C-J podczas
detonacji), ma miejsce bardzo duze st¢zenie wolnych rodnikow OH powstajacych w reakcjach
chemicznych w ekstremalnie wysokiej temperaturze spalania detonacyjnego (powyzej 4000°C)
[20, 187, 188]. Ponadto, jak juz wczes$niej wspomniano, wysoka temperatura gazowych
produktéw spalania detonacyjnego powoduje nadtapianie powierzchni czastek proszku
w dwufazowym strumieniu metalizacyjnym — szczegdlnie tych o mniejszym rozmiarze
granulometrycznym do 40 um, ktére moga ulega¢ przetopieniu [20, 156-160, 187, 188].

Nawet czgsciowe nadtopienie czastek proszku podczas kontaktu fazy ciektej z atmosfera
(powietrzem), powoduje tworzenie si¢ faz tlenkowych formowanych w strukturze powtoki.
Szczegodlnie, aluminium charakteryzuje si¢ duzym powinowactwem do tlenu, co powoduje
pokrywanie si¢ czastek FeAl warstwa tlenkowg zachowang w lamelarnej strukturze powtoki
w postaci cienkich blonek formowanych po granicach ziaren (tzw. splatow).

Dlatego przy analizie wlasciwosci niejednorodnych strukturalnie, wielofazowych powtok
typu Fe-Al uzyskiwanych z naddzwigkowego strumienia metalizacyjnego w warunkach procesu
DGS, niezmiernie istotnym jest uwzglednienie stopnia utlenienia powtoki wytworzonej przy
okreslonych parametrach natryskiwania gazodetonacyjnego, co ma wphw na budowe
strukturalng powlok i ich wlasciwosci uzytkowe (podatnos¢ do odksztalcenia plastycznego

czgstek proszku, porowatos¢ struktury, mikrotwardos¢ powtoki, jej sktad chemiczny i fazowy —
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analizowany w stosunku do materiatu proszkowego w stanie wyjsciowym, stabilnos¢ cieplng,
odpornos¢ na zuzywanie scierne, erozyjne i inne).

Zawarto$¢ tlenkow w strukturze powloki Fe-Al jest niezmiernie wazna, gdyz to one
w duzej mierze zmieniajg wlasciwosci intermetalicznego materiatu powlokowego —
w poréwnaniu do materiatu o takim samym sktadzie chemicznym (wytwarzanego np. poprzez
odlewanie w prozni).

Utlenianie stopow intermetalicznych Fe-Al zmniejsza ich podatnos¢ do odksztalcenia
plastycznego wskutek wickszej sklonnosci na kruche pgkanie. Ponadto, wspodiczynnik
rozszerzalno$ci cieplnej tlenkéw rdzni sie od intermetalicznej osnowy, co generuje wickszy
stan naprezen wilasnych w strukturze powtoki sprzyjajac dodatkowo tworzeniu si¢ karboéw
strukturalnych i pgkaniu.

Mozna zatem stwierdzi¢, ze wtracenia tlenkowe formowane w warunkach DGS wptywaja
na niejednorodnos¢ sktadu chemicznego i fazowego intermetalicznej struktury na osnowie fazy
FeAl. Jednocze$nie tlenki, jako fazy kruche mogg potencjalnie zmniejsza¢ wytrzymato$§¢
1 plastyczno$¢ powloki, co jest szczegdlnie wazne w przypadku z natury juz kruchych faz
mi¢dzymetalicznych z uktadu rownowagi Fe-Al. Znaczny udzial tlenkow, bez watpienia
wplywa tez na nizszg kohezje ziaren 1 mozliwos¢ ich wykruszania w warunkach tarcia,
a uformowanie si¢ tlenkow na granicy polaczenia powloki z podlozem znacznie obniza jej
wytrzymato$¢ adhezyjna [30, 44, 110].

Jakkolwiek z drugiej strony, tlenki aluminium poprawiajg tez bardzo istotnie wtasciwosci
uzytkowe powlok Fe-Al w warunkach ich eksploatacji, poprzez np.: wzrost twardosci,
odporno$¢ na zuzycie $cierne i1 wytrzymato§¢ na S$ciskanie, hamuja rozwoéj peknigé
intermetalicznej osnowy o wysokim stopniu uporzadkowania struktury — przesyconej
dodatkowo wakansami termicznymi, a przede wszystkim podnoszg zaroodpornos$¢ i odpornos¢
na oddziatywanie agresywnego S$rodowiska w wysokiej temperaturze — szczegdlnie przy
udziale formujacego si¢ w warunkach DGS korundu (ALO3—a) [12, 13, 20, 30, 122]. Zdolno$¢
tworzenia faz tlenkowych Al>O3; w postaci, zarowno cienkich btonek (na granicach ziaren), jak
1 dyspersyjnych wydzielen (w osnowie powtloki), moze réwniez zapewnic¢ jej zwiekszong
wytrzymato$¢ na petzanie, ale tez znacznie ograniczy¢ dyfuzje atoméw wodoru i tlenu,
stanowigcych analizowang wczesniej (w rozdziale 1) przyczyne kruchos$ci stopow FeAl (B2).

Obecnos¢ rozproszonych tlenkow w strukturze powlok Fe-Al natryskiwanych
z naddzwigkowego strumienia metalizacyjnego metodami HVOF i DGS, powoduje wzrost
stopnia ich umocnienia do wartosci powyzej 500 HV0.1 — w stosunku do jednorodnych fazowo

stopow FeAl o takim samym skladzie chemicznym w stanie po odlewaniu, gdzie
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mikrotwardo$¢ jest rzedu 320 - 350 HVO0.1. Przy czym nalezy podkresli¢, ze mikrotwardos¢ faz
tlenkowych Al>O; zidentyfikowanych w badaniach XRD i SEM/EBSD jest rzedu 1800 HVO.1
[4, 11,19, 20, 36, 39].

Istotng uwage stanowi tez fakt, ze powtoki FeAl natryskiwane metoda naddzwickowa
HVOF w warunkach ciagglego spalania pod wysokim ci$nieniem paliwa gazowego (wskutek
z reguly calkowitego przetapiania czastek proszku), cechuje nizszy stopien mikrotwardos$ci —
w stosunku do powlok FeAl (DGS) natryskanych z tego samego materiatu proszkowego [11,
45, 46, 163]. Spowodowane jest to tym, ze struktura powtoki DGS formowana jest z czastek
proszku w stanie stalym — silnie zmig¢kczonych, ktore ulegaja cyklicznemu umacnianiu
w warunkach impulsowego natryskiwania DGS z okre$long czestotliwoscig pracy dziata
detonacyjnego — podobnie do powierzchniowej obrobki strumieniowej ,,mlotkowania™ [20,
187, 188].

W podsumowaniu analizy zagadnienia mozna stwierdzi¢, Zze w warunkach
natryskiwania cieplnego powlok ochronnych metoda DGS, w wyniku oddziatywania fali
detonacyjnej 1 produktow detonacji, na powierzchni czastek proszku powstajg btonki tlenkowe,
ktore sg dziedziczone w strukturze formujacej si¢ warstwowo powtoki. Zbyt duza ich ilos¢
moze negatywnie wptywac na jako$¢ polaczenia powtoka-podtoze obnizajac wytrzymatosé
adhezyjna, a takze kohezj¢ ziaren w objetosci powtoki. Formowanie si¢ faz tlenkowych wptywa
na zmian¢ sktadu chemicznego niejednorodnej fazowo struktury powloki, co ma zwigzek
z duzym powinowactwem aluminium do tlenu — szczeg6lnie przy duzym stezeniu wolnych
rodnikow OH w warunkach detonacji gazowej. Formowane fazy tlenkowe majg r6zng wartos¢
wspotczynnika rozszerzalnos$ci cieplnej, w stosunku do osnowy intermetalicznej, co moze
generowac¢ wysoki stan naprezen wlasnych w strukturze powtoki i powodowaé powstawanie
mikropgknie¢ (zarowno podczas jej wytwarzania w procesie DGS, jak rowniez w trakcie
eksploatacji w podwyzszonej temperaturze). Niejednorodne fazowo powtoki Fe-Al z udziatem
ceramiki tlenkowej formowanej w procesie DGS moga mie¢ tez potencjalnie ograniczona
zdolnos¢ do odksztatcenia plastycznego (zardwno na etapie wytwarzania powtok w procesie
DGS, jak 1 podczas ich eksploatacji) — istotnie mniejszg w poréwnaniu do jednorodnych fazowo
stopoéw intermetalicznych na osnowie fazy FeAl.

Z drugiej strony, dyspersyjne rozmieszczenie tlenkow w strukturze powtok Fe-Al (DGS),
moze potencjalnie poprawi¢ ich wlasciwosci uzytkowe, gdzie wskutek wysokiej twardo$ci
mikrostruktury spowodowanej umocnieniem postaciowym czastek proszkéw FeAl
w warunkach DGS 1 udziatem faz tlenkowych — mozna bedzie uzyska¢ wysoka odpornos¢ na

zuzycie $cierne. Dodatkowo powstajagce warstwowo w objetosci intermetalicznej powtoki fazy
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tlenkowe, tworza swoistego rodzaju kompozytowa bariere cieplng FeAl/Al,Os, co potencjalnie
moze mie¢ korzystny wptyw na stabilno$¢ strukturalng faz migdzymetalicznych z uktadu Fe-Al
w wysokiej temperaturze, gdzie fazy tlenkowe stanowi¢ moga ochrong¢ przed
wysokotemperaturowym utlenianiem faz intermetalicznych typu Fe-Al — réwniez
w agresywnych srodowiskach z udziatem zwigzkow siarki i1 chloru.

Przyktadem moze by¢ gradientowa powloka na osnowie fazy Fe;Al z dodatkiem AlOs3,
ktoéra w poroéwnaniu do powtoki z czystego tlenku aluminium Al>Os jest duzo bardziej odporna
na gwattowne gradienty temperatury, jednoczes$nie przy 2,5-krotnie wigkszej wytrzymatosci
adhezyjnej (ok. 46 MPa) — wyznaczonej w tescie na odrywanie TAT (tensile adhesion test) |35,
122].

Wazinym aspektem podczas formowania struktury powlok intermetalicznych typu Fe-Al
jest zatem kontrola udziatu faz tlenkowych i analiza ich wplywu na wtasciwosci strukturalne
wytworzonej powloki w warunkach natryskiwania DGS przy kontrolowanych parametrach
natryskiwania, gdzie poprzez dobor wybuchowej mieszaniny paliwowo-tlenowej, sterujgc
pozostalymi parametrami natryskiwania — moZna otriymaé powloke 7 udzialem faz
tlenkowych majgcych korzystny wplyw na wlasciwosci uiytkowe wytworzonych powlok
intermetalicznych typu Fe-Al o kompozytowej strukturze.

Niejednorodnosé strukturalna wytworzonych powlok DGS determinuje tei roine
parametry termofizyczne —w stosunku do jednorodnych strukturalnie intermetali na osnowie

fazy FeAl, co jest przedmiotem badan w prezentowanej pracy doktorskiej.
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3. Podsumowanie przegladu literatury, cel, tezy i zakres pracy

Na podstawie przeprowadzonej analizy literatury mozna stwierdzi¢, ze stopy
intermetaliczne na osnowie faz miedzymetalicznych FeAl (B2) i1 FesAl (D0s3) sa
perspektywicznym materiatem konstrukcyjnym o doskonatych wlasciwosciach uzytkowych
dla zastosowan do pracy w wysokiej temperaturze w agresywnych srodowiskach z udziatem
zwiazkow siarki i1 chloru, degradujacych strukturg klasycznych zaroodpornych stali stopowych.
Sa tez odporne na roézne formy zuzywania tribologicznego ($cieranie, erozj¢, abrazj¢ czy
kawitacje), zarbwno w temperaturze otoczenia jak 1 wysokiej temperaturze, co potwierdzaja
prezentowane w przegladzie literatury liczne wyniki prowadzonych na $wiecie badan
naukowych, jak 1 przyktady konkretnego ich zastosowania w aplikacjach przemystowych.

Swoje korzystne wlasciwosci uzytkowe, stopy na osnowie okreslonych powyzej dwoch faz
migdzymetalicznych z uktadu Fe-Al, zawdzieczaja gldwnie:

v wysokiej odporno$ci na korozj¢ wysokotemperaturows, w tym z udziatem zwiazkow siarki
1 chloru (H2S, SO2, N2+9%0,+0,2%HCI1+0,08%S0:) — tozsamej lub wyzszej w pordwnaniu
do staliw, drogich stali wysokostopowych i zarowytrzymatych stopow chromoniklowych
(inconeli, nimonikow),

v wysokiej stabilno$ci strukturalnej w wysokiej temperaturze, przy jednocze$nie wzglednie
wysokiej temperaturze topnienia stopéw Fe-Al,

v wysokiemu modutowi Younga (E), malejagcemu w wysokiej temperaturze (do 1000 °C)
znacznie wolniej niz w metalach i stosowanych powszechnie stopach metali [20, 229],

v/ anomalnemu wzrostowi granicy plastyczno$ci wraz ze wzrostem temperatury, gtéwnie
wskutek wysokiego uporzadkowania struktury,

v poréwnywalnemu do stali austenitycznej wspétczynnikowi liniowej rozszerzalno$ci
cieplne;j,

v’ malej gestosci, co sprawia wysokg warto$¢ stosunku E/p i Rw/p — w poroéwnaniu do innych
nadstopow,

v malemu wspotczynnikowi samodyfuzji zwigzanemu z uporzadkowaniem struktury, co
skutkuje dobrg odpornos$cia na petzanie, rekrystalizacje 1 korozje,

v oraz szczegblnie doskonatej odpornosci na utlenianie, nawgglanie i zuzywanie $cierne
z udziatem luznego $cierniwa i zuzywanie erozyjne w wysokiej temperaturze — w zwigzku
z podatnoscig do tworzenia si¢ na powierzchni warstw ochronnych (stabilnego w wysokiej

temperaturze Al,O3).
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Powszechne zastosowanie stopow intermetalicznych na osnowie faz migdzymetalicznych
FeAl i1 FesAl ograniczone jest jednak ich podatnosciag na kruche pegkanie w temperaturze
otoczenia, spowodowane przede wszystkim uporzadkowaniem dalekiego zasiggu atomow
1 niskg symetrig struktury krystalicznej, przy jednoczesnie duzej podatnosci do przesycania
nadmiarowymi wakansami w procesach ich wytwarzania. Dodatkowo wytwarzanie litych
stopow intermetalicznych na osnowie uporzagdkowanych faz migdzymetalicznych FeAl i FesAl
— metodami metalurgicznymi poprzez topienie i odlewanie, stwarza problem niejednorodnos$ci
sktadu chemicznego (likwacji) wraz z formowaniem si¢ kruchych faz wysokoaluminiowych
w gruboziarnistej strukturze, co wymaga dodatkowych obrobek odksztalcenia plastycznego
oraz dlugookresowej homogenizacji i wyzarzania odprezajacego.

Ze wzgledu na przedstawione powyzej ograniczenia i podatno$¢ do kruchego pekania,
odksztalcenie plastyczne na zimno tych stopéw (ponizej temperatury rekrystalizacji) — jest
praktycznie niemozliwe, przez co pomimo potencjalnie bardzo korzystnych wilasciwosci
uzytkowych (przedstawionych powyzej), maja one do$¢ ograniczone zastosowanie w formie
litej. Dotyczy to tez technologii spiekania z udzialem czystych pierwiastkéw stopowych Fe
1 Al, gdzie bardzo silnie egzotermiczny przebieg procesu formowania faz zelazowo-
aluminiowych (przy skoku temperatury nawet do 1300 °C podczas niekontrolowanej samo
rozwijajacej si¢ syntezy wysokotemperaturowej SHS), generuje ogromne trudno$ci zachowania
zaprojektowanego sktadu chemicznego i jednorodnosci fazowej wytwarzanego stopu Fe-Al.
Dodatkowo bardzo duza porowatos¢ struktury (nawet do 50 %), wymaga zageszczania
wyprasek pod ogromnym cisnieniem (rzgdu 8 GPa) w wysokiej temperaturze (powyzej
1000 °C), co generuje wakanse termiczne powodujace podatnos¢ do kruchego pekania.
W konsekwencji, wymaga to zastosowania dodatkowych zabiegdéw cieplnych w 400 °C przez
co najmniej 50 - 100 godzin.

W tych okolicznosciach, pewng mozliwos¢ wykorzystania wielu cennych witasciwosci
stopow intermetalicznych typu Fe-Al, stwarza zastosowanie ich w formie powtok ochronnych
natryskiwanych cieplnie.

Przedstawiony w tym wzgledzie w rozdziale 2 przeglad literatury, poswigcony
technologiom natryskiwania cieplnego, wykazuje duze zainteresowanie naukowcow z calego
Swiata wytwarzaniem powlok intermetalicznych typu Fe-Al z wykorzystaniem ro6znych
technologii natryskiwania cieplnego (Arc, APS, HVOF, DGS i Cold Spraying).

Przy czym, w odniesieniu do natryskiwania DGS w warunkach naddzwi¢kowego
przeplywu strumienia metalizacyjnego — wiodaca role odgrywaja naukowcy z Wojskowe;j
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w Kijowie, gdzie wytworzono powtoki FeAl (DGS) wykorzystane w badaniach witasnych
niniejszej pracy doktorskie;j.

Rozwdj 1 rozpowszechnienie technologii natryskiwania cieplnego umozliwito pokonanie
wielu trudno$ci zwigzanych z wytwarzaniem powtok (praktycznie ze wszystkich materiatow
powlokowych), gdzie przy precyzyjnym sterowaniu parametrami procesu natryskiwania istnieje
mozliwo$¢ uzyskania bardzo dobrych wlasciwosci uzytkowych natryskiwanych powlok
ochronnych przy duzej wydajno$ci procesu (do kilkudziesieciu kg/godz. proszku)
1z ograniczonym stopniem utleniania struktury formowanej powtoki, np. w procesie APS
(atmospheric plasma spraying) lub wrecz catkowicie bez jej utleniania (tj. formowania tlenkow
in situ) — w procesie VPS (vacuum plasma spraying) lub LPPS (low pressure plasma spraying)
[20, 75, 125, 126]. Uwarunkowania te, jak tez niska porowato$¢ (< / %) i wysoka
wytrzymato$¢ adhezyjna natryskiwanych powtok (srednio ok. 80 MPa), przy relatywnie niskim
oddziatywaniu temperatury na materiat podtoza (do ok. 140°C przy dobrze dobranych
parametrach natryskiwania), wplynely na szerokie zastosowanie natryskiwania plazmowego
rébwniez w innych galeziach przemystu, takich jak: energetyka, hutnictwo, przemyst
chemiczny, samochodowy, maszynowy, papierniczy i inne [75, 122, 126].

Z kolei naddzwigkowa metalizacja natryskowa charakteryzuje si¢ tym, ze w procesie
natryskiwania dochodzi do silnego zmigkczenia i nadtopienia powierzchni zewngetrznej czastek
materialu powlokowego (w metodzie DGS) lub przetopienia czastek (w metodzie HVOF)
1 nadania im predkosci naddzwigkowej, ktora zapewnia bardzo duzg energi¢ kinetyczng czastek
podczas zderzenia z podtozem, niezbedng do silnego odksztalcenia plastycznego formowanych
ziaren powtoki o wysokim potaczeniu adhezyjnym. Potaczenie powloki z podlozem ma
charakter adhezyjno-mechaniczny, a w niektorych przypadkach adhezyjno-dyfuzyjny. Podtoze
natomiast w zadnym wypadku nie ulega przetopieniu lub nadtopieniu, jedynie nieznacznie
umacnia si¢ pod wplywem uderzenia czastek.

Cecha znamienng metalizacji naddzwigkowej jest to, ze temperatura materiatu podtoza,
przy dobrze dobranych parametrach natryskiwania nie powinna przekracza¢ 200 °C dla metody
HVOF i ponizej 100 °C dla metody gazodetonacyjne;.

W zaleznos$ci od zastosowanej technologii natryskiwania osiggana jest rézna energia
kinetyczna 1 cieplna miotanych czastek. Generalnie zréznicowanie to spowodowane jest
odmienng budowa urzadzen i parametréw procesu natryskiwania. Parametry natryskiwania
bezposrednio rzutuja na wlasciwosci natryskiwanych powtok, a w szczegolnosci strukture,

wytrzymato$¢ adhezyjng powtoki z podtozem, porowatos$¢ oraz kohezj¢ ziaren.

56



Jak to przedstawiono wczesniej — w przeprowadzonych dotychczas opublikowanych juz
badaniach przy wytwarzaniu powlok intermetalicznych typu Fe-Al (DGS), przedstawiono
mechanizm formowania si¢ faz tlenkowych ulegajacych amorfizacji w okreslonych warunkach
procesu DGS [20, 44, 48, 54] — z analizg zjawisk wymiany ciepta i masy w dynamicznie
zmiennych warunkach oddzialywania gazowego strumienia metalizacyjnego [20, 187, 188].

Nie rozwigzanym dotychczas problemem jest analiza stopnia utleniania si¢ czgstek
proszku FeAl w zbilansowanym energetycznie strumieniu gazowych produktow spalania
detonacyjnego i wplyw formujacych si¢ faz tlenkowych (in situ w procesie DGS) — na
ksztaltowanie struktury powloki intermetalicznej Fe-Al oraz w szczegélnosci na jej
wlasciwosci termofizyczne (cieplo wlasciwe, przewodnos¢ cieplna i liniowy wspolczynnik
rozszerzalnosci cieplnej) — co jest przedmiotem badan i celem naukowym niniejszej pracy
doktorskiej.

Okreslenie wlasciwosci termofizycznych dla heterogenicznej, wielofazowej struktury
powlok intermetalicznych Fe-Al 7 udzialem faz tlenkowych — jest bardzo waine w aspekcie
cech uzytkowych wytworzonych powltok (ich twardosci, podatnosci do formowania peknigd,
przyczepnosci do podloza, stabilnosci cieplnej oraz odpornosci na zuZycie Scierne).
Przeprowadzone w tym zakresie badania stanowié bedq fundamentalng wiedze dla
projektowania pseudo kompozytowych struktur na osnowie fazy miedzymetalicznej typu FeAl
(B2) w formie powtok ochronnych natryskanych cieplnie metodg DGS — co jest 7 kolei bardzo
wazine w aspekcie utylitarnego zastosowania tego typu powlok w warunkach zuiywania
Sciernego w weztach tarcia suchego w przemysle maszynowym i/ lub automotive.

W S$wietle przeprowadzonej analizy literatury przyjeto, ze realizacja zatoZonego celu
pracy wymaga sprawdzenia nastgpujgcych tez badawczych:

e w warunkach natryskiwania detonacyjnego proszku stopowego na osnowie fazy
mi¢dzymetalicznej FeAl, natryskane do wody czastki proszku ulegna czg¢sciowemu
utlenieniu (bez wzgledu na ich stan skupienia w strumieniu goracych produktow spalania
detonacyjnego);

e utworzone na powierzchni czastek FeAl fazy tlenkowe, formowane bgda w niejednorodne;j
fazowo, heterogenicznej strukturze powtok Fe-Al natryskanych na stal kottowg 15HM;

e udzial faz tlenkowych moze by¢ spowodowany warunkami prowadzonego procesu DGS
(w zaleznos$ci od parametrow natryskiwania) i nie wptynie na istotny wzrost porowatosci
struktury powtok FeAl, podnoszac ich twardo$¢ — kluczowa w aspekcie odpornosci na

zuzywanie §cierne;
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e wytworzona wielofazowa powloka intermetaliczna na osnowie fazy FeAl (B2) z udziatem
faz tlenkowych bedzie si¢ charakteryzowa¢ odmiennymi wiasciwosciami termofizycznymi
(liniowym wspdtczynnikiem rozszerzalnos$ci cieplnej, przewodnoscig cieplng i cieptem
wlasciwym), w stosunku do homogenicznego materiatu litego na osnowie fazy FeAl —
wykazujac tez wysoka odpornos¢ na zuzycie $cierne.

Dla potwierdzenia okreslonych powyzej tez badawczych i1 zrealizowania celu pracy,
przeprowadzono szereg badan zgodnie z przedstawionym opisem metodyk badawczych
(rozdziat 4).

Zakres badan obejmuje:

e analize strukturalng z identyfikacja fazowa materiatu proszkowego i natryskanych powtok
Fe-Al (DGS), ze szczegdlnym uwzglednieniem faz tlenkowych w strukturze badanego
materiatu;

e analiz¢ wlasciwosci termofizycznych i stabilno$ci cieplnej powtok Fe-Al (w badaniach
ciepta wlasciwego dyfuzyjnosci i rozszerzalnos$ci cieplnej);

e analize¢ struktury geometrycznej powierzchni;

e oraz badania odpornos$ci na zuzycie $cierne w warunkach tarcia suchego metodg pin-on-
disc.

W analizie zagadnien uwzgledniono: badania stopnia odksztatcenia postaciowego czastek
proszku przy zderzeniu ze stalowym podtozem, wielko$¢ 1 morfologie uformowanych ziaren,
stopien porowatos$ci struktury, udziat 1 rozktad pierwiastkéw stopowych oraz wytworzonych
faz strukturalnych — z uwzglednieniem stopnia uporzadkowania nadstruktury i amorfizacji faz
tlenkowych oraz tekstury krystalograficzne;.

W konsekwencji przeprowadzonej analizy uzyskanych wynikow badan wlasnych,
okreslono najwazniejsze czynniki technologiczne i strukturalne majace wptyw na zuzywanie
scierne w przeprowadzonych badaniach tarcia suchego, ze szczegdlnym uwzglednieniem roli

faz tlenkowych na mechanizmy zuzycia $ciernego.
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4. Materiat badawczy i stosowane metodyki badan

Wigkszo$¢ badan zrealizowano w Katedrze Zaawansowanych Materialow 1 Technologii
(obecnie Instytucie Inzynierii Materialowej) na Wydziale Nowych Technologii i Chemii
Wojskowej Akademii Technicznej oraz w Instytucie Techniki Wojsk Lotniczych w Warszawie
—w ramach 3-y miesiecznego stazu naukowego poswigconego realizacji badan w ramach pracy
doktorskiej pod opiekg naukowa promotora pomocniczego dr inz. Krzysztofa Karczewskiego.

W badaniach uzyto zaawansowane metodyki badawcze, migdzy innymi: skaningowy
mikroskop elektronowy Quanta 3D FEG Dual Beam (badania strukturalne), dyfraktometr
rentgenowski Rigaku Ultima IV (analiza fazowa), kalorymetr DSC NETZSCH 204 F1 Phoenix
z oprogramowaniem Netzsch Analysis oraz Netzsch Proteus (ciepto witasciwe), dylatometr
NETSCH DIL 402C (rozszerzalno$¢ cieplna), aparat laserowy NETZCH LFA457
(dyfuzyjnosc¢), modutowy system pomiarowy TOPO-01 (struktura geometryczna powierzchni),
mikrotwardo$ciomierz Innovatest 400-DAT oraz tribotester T10 (zuzywanie $cierne
w warunkach tarcia suchego).

Materiat badawczy stanowity powtoki intermetaliczne typu Fe-Al oraz proszki natryskane
do wody, przy $cisle okreslonych (kontrolowanych) parametrach procesu DGS.

Wyniki badan warto$ci srednich opracowano statystycznie z wykorzystaniem programu
komputerowego Statistica® for Windows v. 13.3 (TIBCO, Paolo Alto, USA). Dane
analizowano za pomocg jednoczynnikowej analizy wariancji (ANOVA), gdzie istotno$¢ rdznic

migdzy warto$ciami srednimi oceniono stosujac test Tukeya na poziomie ufnosci (p < 0,05).

4.1. Przedmiot badan

Przedmiotem badan w niniejszej rozprawie doktorskiej sa:

e powtoki intermetaliczne typu Fe-Al natryskane gazodetonacyjnie na stal kottowa 15HM,
przy Scisle okreslonych (kontrolowanych) parametrach procesu DGS z uzyciem
komercyjnego proszku na osnowie fazy FeAl (o zawarto$ci nominalnie 40 %at. Al,
0,05 %eat. Zr 1 50 ppm B), dostarczonego przez francuska firm¢ LEPRUM-UTBS [20],

e czgstki proszku w stanie wyjsciowym (od producenta), po homogenizacji w 1000°C przez
100 godzin (przy chtodzeniu z piecem 2 °C/min) oraz po natryskaniu gazodetonacyjnym
do wody przy tych samych parametrach procesu DGS co wytworzone powtoki Fe-Al (poza
odleglos$cig natryskiwania), celem okres§lenia stopnia uporzadkowania struktury oraz

stopnia utlenienia czastek proszku w strumieniu gazowych produktow spalania
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detonacyjnego (w stosunku do czastek proszku w stanie wyjsciowym od producenta)

1 oceny dziedziczenia z nich faz tlenkowych w strukturze natryskanej powtoki Fe-Al.

Proszek w stanie wyjSciowym o rozkltadzie granulometrycznym w zakresie 5 - 100 um,
otrzymany byl metoda VIGA (vacuum inter gas atomization) poprzez indukcyjne topienie
stopu Fe40Al10,05Zr%at.+50 ppm B w piecu prézniowym atomizowanego w strumieniu
argonu.

Badania natryskiwania gazodetonacyjnego wszystkich dostarczonych materiatéw
badawczych przeprowadzono z uzyciem dziata detonacyjnego ,,Perun-S” — przez promotora
pracy doktorskiej C. Senderowskiego (w ramach Jego 3-miesi¢cznego stazu naukowego
w Instytucie Patona Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie).

Powloki w formie kolistego depozytu (rys. 4.1) otrzymano przy stacjonarnym polozeniu
lufy dziala gazodetonacyjnego wzgledem materiatu podtoza. Natryskiwanie powtok i1 czastek
proszku do wody przebiegato cyklicznie z czgstotliwoscig 6,66 Hz. Odlegtos¢ lufy od
natryskiwanego podioza wyniosta L =110 mm. Zmianom ulegalo miejsce wprowadzenia
proszku w lufie dziata w chwili detonacji (parametr PIP — powder injection position), przy

roznej dlugosci lufy dziata detonacyjnego, ktora zmieniano.

a) b)

Rys. 4.1. Przyktadowe powloki FeAl natryskane na stal kottowg 15HM w okreslonych
warunkach procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1) bez zmiany potozenia lufy wzgledem
materiatu podtoza — przy: a) 100, b) 400 strzatach

Wszystkie parametry natryskiwania DGS proszkow i1 okre§lonych rodzajow powtok Fe-Al
przedstawiono w tabeli 4.1. Przy czym, powtoki o numerach 08 i 034 zostaly uformowane

w wyniku 100 strzatow DGS, a powtoki 023 1 049 po 400 strzatach.
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Tabela 4.1. Parametry natryskiwania DGS uzyte do natryskiwania powltok i czgstek proszku

FeAl do wody
Proszek Fe40A10,05Zr at.%+50ppm B o granulacji 5 - 53 um
Czestotliwos¢ natryskiwania, f 6,66 Hz
Powietrze transportujace proszek 0,4 m’/h
C3Hs — 0,45 m*/h
Mieszanina paliwowo-tlenowa 0,-1,52m’h
Powietrze — 0,25 m’/h
Proszki
Odleglos¢ Dhugosé lufy PIP
Nr proszku natryskiwania proszku [mm] [mm]
do H20 [mm]
26 590 412,5
27 40 590 274,5
28 1090 412,5
29 1090 274,5
Powloki
Nr Grubos¢ Odleglose . | Dlugosé lufy PIP
owloki powloki natryskiwania powloki [mm] [mm]
P [mm] L [mm]
08 0,79 590 274,5
100 strzatow
023 0,74 — 1,15 1090 274,5
400 strzatow
034 110
0,47 -0,57 1090 412,5
100 strzatlow
049 2,64 590 412,5
400 strzatow

4.2. Pomiary rozktadu wielkosci czgstek proszku

Analize rozktadu wielkos$ci czastek proszku FeAl w stanie od producenta, po
homogenizacji i po natryskaniu DGS do wody (rozktad granulometryczny), wykonano przy
pomocy analizatora leserowego IPS-UA z diodg infrared firmy ,,Kamika” (rys. 4.2).

IPS-UA umozliwia pomiar wielkosci czastek stalych i ciektych w powietrzu, niezaleznie
od ich wlasciwosci fizycznych i chemicznych w zakresie od 0,5 do 2000 um. Dozowanie ilo$ci
proszku wykonano za pomocg miarki, ktora umozliwia zasypanie komory pomiarowej w taki
sposob, by ilo$¢ czastek proszku miescita si¢ w zakresie od okoto 1 do 2 mln. Najmniejsze
czastki mierzone sa z uwzglednieniem wptywu dyfrakcji laserowej. Stopniowo, w sposéb
ciggly, nastgpuje pomiar wigkszych czastek, gdzie mierzona jest zmiana strumienia

promieniowania rozpraszajacego przez poruszajgce si¢ czastki. Takie rozwigzanie eliminuje
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wade dyfrakcji laserowej, ktéra cechuje sie tym, ze pojedyncze, najwicksze czastki dajg stabe

zmiany obrazu dyfrakcyjnego.

Rys. 4.2. Analizator wielkosci czgstek IPS UA firmy ,, Kamika”

Mierzony proszek umieszczono w dozowniku ultradzwickowym, gdzie w procesie
dozowania rozdzielane czastki wprawiane sa w drgania o amplitudzie dochodzacej do kilku
milimetréw. Drgania pomagaja w osuszaniu ewentualnie zawilgoconej substancji, co
umozliwia pomiar nawet zagregowanych ze sobg czastek. Wzbudzone czastki proszku sa
,Zasysane” przez przeptywajace powietrze, ktore unosi je 1 transportuje do strefy pomiaru.
Poziom przeptywu strumienia powietrza jest sterowany tak, by uniemozliwi¢ naktadanie si¢
czastek w strefie pomiaru.

Czastki mierzone sg za pomoca wigzki §wiatta podczerwonego, generowanego przez diode
infrared, przed ktorg si¢ przemieszczajg. Fotodioda, na skutek zjawiska rozproszenia odbiera
ostabiony sygnat strumienia §wietlnego. Miarg wielkosci tego ostabienia jest amplituda sygnatu
elektrycznego, uformowanego przez uktad elektroniczny. Wielko$¢ czastek jest proporcjonalna
do wielkosci impulsow elektrycznych, gdzie czastki sg zliczane w catym zakresie pomiarowym.
Poczatkowo zbidr czastek mierzony jest z podziatem na 4096 klas wymiarowych, a nastepnie
przeksztatcany na 256 (dostepnych). Predkos¢ pomiaru wynosi do kilku tysigcy czastek na
sekunde.
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W celu doktadnego oczyszczenia komory pomiarowej z zalegajacych czastek proszku,
przed kazdym przeprowadzonym badaniem, komor¢ przedmuchiwano spr¢zonym powietrzem
1 przeprowadzano ,,pusty” przebieg.

Do analizy wynikéw wykorzystano oprogramowanie firmy Kamika, ktore na podstawie
wykonanych pomiarow pozwala opracowac charakterystyki okreslajgce zbiér czastek w dane;j
klasie wymiarowej. Przedstawiona metoda opracowania danych, umozliwia otrzymanie
wynikow w usystematyzowanej formie przy pomocy metod numerycznych. Majac dang ilo$¢
czastek w kazdej klasie pomiarowej dla wszystkich stref badanego obszaru, mozna obliczy¢

srednie $rednice czastek dla catego zbioru wg nastgpujacych wzorow:

srednia arytmetyczna Srednica
dn =Y;4; - d; (1)

srednia powierzchniowa $rednica

ds =X 4; - (d;)? (2)

srednia objgtosciowa Srednica

d, = YXi4; - (d;)? (3)

srednia objetosciowa Srednica zwazona wedlug powierzchni (Sautera)

_ (@)®
o = (a2 @

$rednica geometryczna

> (nlog(dy)
gy = 2LEED (5)

Calkowity udziat objetosciowy danej klasy wymiarowej srednic w calym zbiorze mozna

wyznaczy¢ ze WZoru:

B, = A (%) ©)

gdzie:

LjXing’

d — $rednica czastek,

n — liczba zmierzonych czastek,

i — biezacy numer klasy wymiarowej,
Jj — biezagcy numer pomiaru.

Al'=
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Calkowitym udziatem objetosciowym Bv; jest stosunek objetosci, jaki reprezentuje 1lo$¢
czastek w danej klasie wymiarowej o $rednicy d; do objetosci — w catym zbiorze i
reprezentowanym przez $rednig objetosciowa Srednice d,. W analogiczny sposéb mozna
zdefiniowa¢ catkowite udzialy powierzchniowe, gdzie powierzchnia wtasciwa wyrazona jest
wzorem:

6104(2)[cm]
m_ dqy

(7)

gdzie:

d, [um] — $rednica Sautera,
¥ [g/cm?] — masa wlasciwa,
@ — wspolczynnik ksztattu.

4.3. Pomiary struktury geometrycznej powtok

Pomiary profilometryczne powierzchni przeprowadzono metoda stykowa, wykorzystujac
modutowy system pomiarowy TOPO-01 i chropowato$ciomierz Mitutoyo SJ-210.

Ksztattograf TOPO-01 przeznaczony jest do pomiaréw zarysow ksztattu metodg stykowa
na powierzchniach ptaskich, cylindrycznych zewnetrznych 1 wewngtrznych. Jest urzadzeniem
stacjonarnym o wysokiej doktadnosci i szerokim zakresie pomiarowym, umozliwiajacym
przeprowadzenie petnej charakterystyki powierzchni przez pomiar jej chropowatosci, falistosci
1 ksztaltu w uktadzie 2D 1 stereometrycznym 3D, ktory wyposazono w glowice pomiarowa
z diamentowa igla o promieniu zaokraglenia 2 pm 1 kacie wierzchotkowym 60° (rys. 4.3).
Wspolpracujace z urzadzeniem oprogramowanie umozliwia okreslenie podstawowych
parametréw chropowatos$ci w zakresie pomiarowym obejmujgcym powierzchni¢ o wymiarach

25x25 mm.
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Rys. 4.3. Modutowy system do pomiaru topografii powierzchni TOPO-01 bedgcy na

wyposazeniu laboratorium LAPROMAW w Instytucie Inzynierii Materiatowej WAT:
a) komputer z modutem sterujgcym TOPO-01, b) ksztattograf do pomiarow
stereometrycznych 3D PG-2/200, c) glowica pomiarowa

Zasada dzialania przyrzadu jest nastepujaca. Czujnik pomiarowy przemieszczany jest
wzdtuz badanej powierzchni za pomocg zespotu przesuwu zamocowanego na kolumnie, ktora
umozliwia ustawienie czujnika pomiarowego na dowolnej wysokosci w zakresie do 300 mm
nad poziomem ptyty pomiarowej. Ostrze czujnika pomiarowego, przesuwajac si¢ po mierzonej
powierzchni, wykonuje ruchy pionowe wymuszone przez profil powierzchni. Ruchy ostrza
odwzorowujacego przekazywane sg poprzez dzwigni¢ na rdzen przetwornika indukcyjnego,
powodujac w przetworniku zmiany parametréw elektrycznych, proporcjonalne do
przemieszczen ostrza. Zmiany te przeksztalcane sa w zespole elektronicznym na zmiany
napigcia, ktére po wzmocnieniu i przeksztatceniach przekazywane sa do komputera. Pomiary
przeprowadzone sg z wykorzystaniem dedykowanego oprogramowania, gdzie wynikiem
analizy jest widok izometryczny i mapa warstwicowa, odwzorowujace powierzchni¢ oraz
wyznaczone parametry opisujace powierzchni¢ trojwymiarowa badanej powloki Fe-Al

Kazdy pomiar rozpoczynano od r¢cznego ustawienia pozycji poczatkowej stolika
z jednoczesnym pozycjonowaniem glowicy pomiarowej. Aby odwzorowaé powierzchni¢
powtok wykonano 26 przejazdow z predkoscia 1 mm/s w odstepach co 1 mm. Pomiary
wykonano na obszarze o wymiarach 25x25 mm. Parametry pomiardw umieszczono

w tabeli 4.2.
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Tabela 4.2. Zastosowane parametry pomiarow topografii powierzchni badanych powtok FeAl

Zakres przesuwu w 0si X 25 mm
Zakres przesuwu w osi Y 25 mm
Predko$¢ przesuwu 1 mm/s
[l0$¢ przejazdow 26
Skok —w osi Y co 1 mm
Prostoliniowo$¢ przesuwu 0,3 pm /25 mm
Rozdzielczos¢ — w osi X 0,1 um
Maksymalne obcigzenie glowicy (auto) 15N

W uzytym do badan chropowatosciomierzu Mitutoyo SJ-210, glowica pomiarowa
wyposazona jest w diamentowe ostrze w ksztatcie stozka o kacie 60° i promieniu zaokraglenia
wierzchotka rip = 2 um. Umozliwia to odwzorowanie zarysu powierzchni w zakresie 360 pm
(od -200 do + 160 um). Pionowe przemieszczenie ostrza odwzorowujgcego jest przetwarzane
na sygnaly elektryczne i wyswietlane w postaci cyfrowej na wyswietlaczu LCD. Poza glowica
pomiarowa profilometr SJ-210 sktada si¢ z jednostki sterujacej (rys. 4.4). gdzie glowice

pomiarowa mozna uzy¢ na dwa sposoby: po zamontowaniu w jednostce sterujacej lub osobno.

Glowica pomiarowa Jednostka sterujaca

<

0923

ftacze — m
/| |
w —
099"
1251 4.5371115) B 531160}

1.05"
(2671

Rys. 4.4. Chropowatosciomierz Mitutoyo SJ-210 uzyty do badan pomiaru chropowatosci
powlok FeAl (DGS)

Badania wykonano zgodnie z normg ISO 25178-2:2012, uwzgledniajac chropowatos$¢ jako
niestacjonarny parametr wariancji amplitudy powierzchni, ktory jest zalezny od gestosci
probkowania i dtugosci elementarnego odcinka pomiarowego. W badaniach przeprowadzono
analiz¢ zmiany parametrow amplitudowych oraz wiasciwosci funkcjonalnych powierzchni na
roznych dhugosciach odcinkéw pomiarowych (In), wynoszacych odpowiednio: 1,25, 4

112,5 mm.
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Parametry chropowatos$ci wyrazane sg przez zbidr punktow rozmieszczonych na badane;j
powierzchni, zebranych z okreslonej dlugosci odcinka pomiarowego [230]. Wg autoréw pracy,
wariancja (RMS?) wysokosci punktdw na powierzchni jest proporcjonalna do gestoéci
probkowania (L), co przedstawia zaleznosc¢ (8).

RMS? o L (8)

Autorzy kolejnej pracy [231] zaproponowali bardziej precyzyjna wariancj¢ w funkc;ji skali,

ktora opisuje zaleznosc¢ (9).

RMS? o LH 9)
gdzie:

L — gestos$¢ probkowania,

H — parametr Hursta.

Zglebiajac literature [232-234] zdecydowano si¢ zastosowac, tzw. metode RMS (root
mean squere). Jest to jedna z metod fraktalnych, umozliwiajgca analize¢ stopnia rozwinigcia
powierzchni. Za jej pomocg scharakteryzowano strukture geometryczng powierzchni rozpigtej
na kilku poziomach wielko$ci. Wymiar fraktalny (D) wyznaczono dla dtugo$ci pomiarowych
(In) od 1,25 do 12,5 mm. Wymiar D profilu jest jednowymiarowa przestrzenig euklidesowa,
ktora zawiera si¢ w granicach od 1 do 2, gdzie dla D =1 odpowiada on linii prostej, za$ dla
D =2 ekstremalnie rozwini¢tej, a wigc sktadajacej si¢ z nieskonczonej liczby odcinkow.
Odnoszac dlugo$¢ odcinka pomiarowego do chropowatosci Rq (9) oraz uwzgledniajac zwigzek

mi¢dzy wymiarem fraktalnym i parametrem Hursta (H), przyjmuje si¢ nast¢pujacg postac (10):

2—-D

Rqo< Lz (10)

Wykorzystujac powyzsza zalezno$¢, mozna uzyska¢ trzy podstawowe przebiegi

w uktadzie logarytmicznym, przedstawione na rysunku 4.5.

a) b) c)
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$ ‘3,\'5\
RMS(In)=RMS & Iy
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=3 X =2 & [ S
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il B | e = | & |
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log(in) log(In) log(In)

Rys. 4.5. Podstawowe przebiegi zaleznosci Rg=f(In) [234]
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Rysunek 4.5a przedstawia przypadek, w ktorym topografia powierzchni na dlugosci
pomiarowe]j < Lcor podlega prawu skalowania, a po jej przekroczeniu chropowato$¢ staje si¢
procesem stacjonarnym i Rg nie zalezy juz od dlugosci pomiarowej. Taka powierzchnie
w zakresie L < Lc,r mozemy scharakteryzowa¢ wymiarem fraktalnym (D), ktérego wartos¢
zwigzana jest z wykladnikiem potegowym: H = %. W kolejnym przypadku (rys. 4.5b),
powierzchnia w catym zakresie skali wykazuje wtasciwosci fraktalne. W ostatnim przypadku
(rys. 4.5¢) powierzchnia wykazuje wiasciwosci bifraktalne. Taka budowa odpowiada
strukturom klastrowym, czyli do pewnej dtugosci Lo charakteryzowana jest powierzchnia
klastra, a nast¢pnie dla L > L, charakteryzowana jest struktura ulozenia klastrow.

Powyzsza metod¢ RMS uzyto w pomiarach profilometrycznych badanych powtok Fe-Al,
gdzie wykorzystano profile wykonane na dtugosciach pomiarowych (/n) réwnych 1,25, 4
1 12,5 mm. W ukladzie log-log wykreslono punkty o wspoétrzednych (In, Rq). Zalezno$¢
punktowa aproksymowano funkcja potegowa y = ax’, ktorej postaé¢ logarytmiczna jest funkcja
liniowg o wspotczynniku kierunkowym réwnym [ -2/,  Przykladowg zalezno$¢

log(Rq) = f(log(In)) przedstawiono na rysunku 4.6.

Equation y=a+bx
Weight No Weighting
Residual Sumaf  3,22079E-4
0,32 | squares
Pearson's r 0,99409
0,3 Adj. R-Square 0.97641
Value Standard Error
Intercept -0.63787 0.01263
0284 8 Siope 0.15264 0.01666

0,34

50,26

_8’ 0,24

0,22

02 é

0,18

R | T T T T Tl

f
0,1 10

Iég(ln)
Rys. 4.6. Przykiad zastosowania metody RMS w pomiarach profilometrycznych
Zastosowanie wyze] przedstawionej metodyki umozliwito scharakteryzowanie
powierzchni powlok na wybranych dlugosciach (/n), jak rowniez dostarczyto informacji o
stopniu jej rozwinigcia.
Struktur¢ geometryczng powierzchni (SGP) wytworzonych powtok FeAl (DGS)

scharakteryzowano rowniez na podstawie wynikdw badan skaningowej mikroskopii

elektronowej SEM/BSE z uzyciem mikroskopu Quanta 3D FEG (FEI). Analize¢ oparto na
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wygenerowanych zgodnie z rownaniem (11) mapach funkcji autokorelacji R(z). Procedure te

z powodzeniem stosowano m.in. w pracach [235-237].

R(z'x,z'y): L<(z(x,y)—<z>)- (z(x +7.,y+ z'y)—<z>)> (11)

S,
gdzie:
Sy — $redniokwadratowa warto§¢ poziomu szaros$ci;
z(x,y) — warto$¢ poziomu szarosci piksela o wspotrzednych (x,y);
7, 7, — odleglosci miedzy analizowanymi pikselami;
<z> —warto$¢ $rednia poziomu szaros$ci;
<> —warto$¢ Srednia.

Przestrzenny rozklad widma R(z7) dostarcza informacji o kierunkowos$ci powierzchni,
ajej dwuwymiarowe przebiegi w kierunkach gloéwnych anizotropii pozwalaja zgodnie

z zalezno$cig (12) ustali¢ wartos¢ liczbowa wspotczynnika anizotropii SGP [233, 238, 239].

Min(r:%;)—w)

Sey =
t Max(rz % ~ s) (12)
q

f (iz\lz:a.moéc’ liczbowa z zakresu 0+1 (zgodnie z zaleceniami ISO 25178-3:2012 przyjeto wartos¢
s=0.2) [240].

Warto$¢ Si- odpowiadajgca stopniowi anizotropii SGP miesci si¢ w granicach od 0+1. Przy
czym, za powierzchnie mniej lub bardziej izotropowe przyjmuje si¢ takie, dla ktorych Si-> 0,5,
natomiast za anizotropowe te, dla ktorych S, <0,5. W przypadku, gdy Si < 0,3 mamy do
czynienia z silng kierunkowo$cig powierzchni [233, 239].

Funkcja R(7) zwigzana jest zalezno$cia (13) z funkcja struktury S(z7). Bazujac na
przebiegach funkcji AF, zgodnie z zaleznos$cig (13) mozna ustali¢ przebieg funkcji struktury
S(7). Funkcja S(7) przedstawia zalezno$ci wertykalne migdzy punktami na powierzchni

i w literaturze czgsto okreslana jest mianem funkcji ,,height-height” [241, 242].

S(r)=2S;(1-R(7)) (13)

Funkcja S(7) wykreslona w logarytmicznym uktadzie wspotrzednych, przyjmuje
charakterystyczny przebieg, na ktorym mozna wyodrgbni¢ czg$¢ majaca charakter rosnacej
funkcji potggowej 1 druga dazaca asymptotycznie do osiggni¢cia warto$ci réwnej wariancji

powierzchni RMS? (rys. 4.7).
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Rys. 4.7. Przyktadowy przebieg krzywej S(t)

Podejscie takie pozwala na znalezienie tzw. dfugosci korelacji 1., okreslajacej maksymalng
odlegto$¢ miedzy dwoma punktami o wzajemnej korelacji ich wysoko$ci potozenia. Tangens
kata nachylenia krzywej S(7) jest bezposrednio zwigzany z wymiarem fraktalnym (Dg4r), za$
wspoOtczynnik przesunigcia z topoteza (A). Zalezno$¢ migdzy parametrami fraktalnymi,

a funkcja struktury opisuje rownanie (14).

S(7) = A2(Par=1) 2(2-Dar) (14)

Topoteza (A) jest odlegtoscig miedzy dwoma punktami na powierzchni, migdzy ktoérymi
odlegtos¢ katowa wynosi 1 radian. Wymiar D4r zawiera si¢ w granicach od 2 do 3, przy czym
warto$¢ 2 odpowiada ptaszczyznie, natomiast 3 powierzchni ekstremalnie rozwinigte;.

W celu scharakteryzowania wtasciwosci funkcjonalnych badanych powierzchni postuzono
si¢ zmodyfikowanymi krzywymi Abbotta-Firestone’a. Modyfikacja polegata na zastgpieniu na
krzywych A-F rzeczywistej amplitudy powierzchni wysokos$cia wzgledng odniesiong do
poziomdéw szaro$ci. W ten sposob najjasniejszy piksel otrzymal warto§¢ 0% i oznaczat
najwicksza wysoko$¢ powierzchni, natomiast najciemniejszy odpowiadat najwigckszemu
zaglebieniu, w ktorym udzial materiatowy wynosit 100%. Pozwolito to na okre$lenie
wzglednych wysokosci: pikow (Spr), rdzenia (Sk) 1 zaglgbien (Sw) oraz ich udzialéw
procentowych (Sp7 1 Swr2) [238]. Sposob ustalania warto$ci parametrow funkcjonalnych

przedstawiono na rysunku 4.8.
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Rys. 4.8. Graficzna prezentacja sposobu ustalania parametrow funkcjonalnych na podstawie
krzywej Abbott’a-Firestone’a

Badania profilometryczne, ktore sa standardowa metoda oceny stanu powierzchni po
roznych operacjach technologicznych, pozwolily na ilosciowa i jakosciowg ocen¢ powtok

Fe-Al natryskanych w okreslonych warunkach procesu DGS.

4.4. Badania dyfrakcji rentgenowskiej XRD

W celu okreslenia i zidentyfikowania wystepujacych w proszkach 1 powlokach faz,
przeprowadzono badania dyfrakcji rentgenowskiej (XRD).

Kazda faza daje charakterystyczny dyfraktogram z okreslonymi poloZeniami i nat¢zeniami
linii dyfrakcyjnych. Dyfraktogram przedstawia zalezno$¢ natezenia linii od kata 20. Jezeli
w stopie znajduje si¢ wiele faz, wowczas dyfraktogram jest sumg dyfraktogramow faz

bedacych w jego sktadzie. Polozenie maksimow intensywnosci linii okre$la prawo Bragga:

nil = Zdhkl sin 8 (15)

gdzie:
dni — odleglo$¢ miedzy plaszczyznami sieciowymi o danych wskaznikach Millera h, k, I [m],
0 — kat pod jakim pada fala [°],
A — dlugos¢ fali promieniowania [nm],
n —rzad ugiecia [n=1,2...N].
Pomiary przeprowadzono na dyfraktometrze rentgenowskim Rigaku Ultima IV z wigzka

ogniskujaca promieniowania monochromatycznego Co Ko; o dlugosci fali spektralnej
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A=0,178901 nm. Stosowano filtrowanie odpowiadajace fali Co Ko; przy warunkach pracy
lampy 40 kV/40 mA. Wykonano zapis w zakresie katéw 26 od 20 do 120° z predkoscig 1°/min.

Proszek Fe-Al naktadano na szklang ptytke z zaglebieniem 0,5 mm o wymiarach
20x20 mm, przez delikatny nacisk, tak aby powierzchnia probki byta ptaska i bez nierownosci.
Probki powtok o wymiarach 15x15 mm umieszczano w specjalnie przygotowanych uchwytach.

Analiza wynikow obejmowala wyznaczenie: udzialow fazowych oraz stopnia
uporzadkowania nadstruktury i udziatu faz strukturalnych zidentyfikowanych w objetosci
proszkéw 1 powlok intermetalicznych Fe-Al (DGS), na okres$lonej glebokosci wnikania
promieniowania rtg. Obrobka dyfraktogramoéw oraz ich indeksowanie (wskaznikowanie)

przeprowadzono z uzyciem oprogramowania PDXL 2 v.2.1.3.6 oraz Match!.

4.5. Badania strukturalne

4.5.1. Preparatyka prébek

Badania strukturalne proszkéw FeAl w stanie wyjSciowym (od producenta) oraz
wytworzonych z nich powlok DGS 1 proszkow natryskanych do wody, obejmowaly
mikroskopi¢ optyczng 1 skaningowa mikroskopi¢ elektronowa z mikroanaliza sktadu
chemicznego (SEM/EDS) oraz z uzyciem metody dyfrakecji elektronéw wstecznie
rozproszonych (EBSD), celem oceny morfologii i budowy fazowej ziaren oraz analizy stanu
ich granic na podstawie stopnia dezorientacji krystalograficznej pomi¢dzy ziarnami fazy FeAl.

Analizowano morfologie, sktad chemiczny 1 fazowy zidentyfikowanych sktadnikow
struktury, a takze udzial faz tlenkowych, stopien porowato$ci i obecno$¢ innych wad
strukturalnych badanych materiatéw proszkowych 1 natryskanych powlok DGS. Badania
przeprowadzono na czgstkach proszku i powtokach po natryskaniu DGS 1 wykonaniu zgtadow
metalograficznych na przekroju poprzecznym materialéw proszkowych i powtok FeAl.

Probki wycinane byly za pomoca drazarki elektroerozyjnej BP-09d. Jest to bezpieczny
sposob pobierania probki, gdyz ciecie elektroiskrowe nie wywoluje naprezen, a materiat
nagrzewa si¢ jedynie na niewielkich glebokosciach przy linii cigcia, przez co nie dochodzi do
zmian w strukturze materiatu.

Inkludowanie probek proszkoéw i1 powtok natryskanych DGS, wykonano na goraco prasa
Struers LaboPress-3 w temperaturze 180°C z sitg 15 kN (rys. 4.9a). Czas grzania i chtodzenia
wynosit po 5 min na kazdy proces. Zastosowano zywice Resine Phenolique Rouge 622 firmy

Lam Plan, oboj¢tng na procesy trawienia i zapewniajacg bardzo dobra retencj¢. Wygtadzanie
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powierzchni zgladow wykonano przy pomocy szlifierko-polerki metalograficznej

PERSI Minitech 265 (rys. 4.9b).

Rys. 4.9. Urzqdzenia do preparatyki zgtadow metalograficznych: a) prasa Struers LaboPress-
3, b) szlifierko-polerka PERSI Minitech 265

Catly proces przeprowadzono na papierach o gradacji od P400 do P4000 (2 min na kazdy
etap szlifowania z predkoscig 300 obr/min w strumieniu wody). Polerowanie odbywato si¢
w trzech etapach na suknie z filcu (odpowiednio przez 10 1 20 min z predkoscig 150 obr/min):

e polerowanie zawiesing diamentowa o wielkos$ci ziarna 3 pm, czas 10 min;
e polerowanie zawiesing diamentowa o wielkos$ci ziarna 0,24 pm, czas 10 min;
e polerowanie zawiesing Eposil F SiO2 0,1 um, czas 20 min.

Wykonane zgltady postuzyly do badan SEM/EDS/EBSD oraz badan mikrotwardosci HV.

4.5.2. Badania mikroskopowe

Do analizy morfologii i sktadu chemicznego czastek wsadu proszkowego 1 natryskanych
powtok ochronnych z mapami rozktadu zidentyfikowanych pierwiastkow oraz analizg
orientacji krystalograficznej w mikroobszarach wyrdznionych faz strukturalnych, uzyto
wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego Quanta 3D FEG Dual Beam
z detektorem elektronéw wtornych (SE — secondary elektron detector) zapewniajacym wysoka
jako$¢ obrazow topograficznych oraz detektorem elektrondw odbitych (BSE — back scattered
electron detector) z mikrosondg elektronowa EDS (ang. Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) — pozwalajagcym obserwowac topografi¢ lub réznice w sktadzie chemicznym.
Mikrosonda wykrywa charakterystyczne promieniowanie rentgenowskie, co umozliwia
ilosciowe ustalenie sktadu chemicznego z doktadnoscia do 0,01 %. Do badan analizy ilo$ciowe;j
uzyto metalograficznego mikroskopu optycznego Nikon Ma200 z oprogramowaniem

NIS-Elements Br.3.2 oraz programoéw Gwyddion i Imagel.
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4.5.3. Analiza sktadu chemicznego SEM/BSE/EDS

Badania SEM/EDS punktowej i powierzchniowej mikroanalizy skladu chemicznego
powlok Fe-Al (DGS) oraz czastek proszku w stanie wyjsciowym (od producenta) i po
natryskaniu do wody, przeprowadzono przy pomocy analizatora EDAX Genesis Spectrum
v.6.29 — w wybranych obszarach czastek i lamelarnych ziaren ukonstytuowanych w strukturze
powtok DGS (z mapami rozktadu zidentyfikowanych pierwiastkéw stopowych). Badania
przeprowadzono na przekrojach poprzecznych wykonanych zgtadow metalograficznych,
a w przypadku czastek proszku FeAl rowniez na ich powierzchni.

Analiza EDS pozwala na identyfikacj¢ pierwiastkow o liczbie atomowej Z > 3 (czyli od
boru) poprzez wzbudzenie (w bardzo matej objetosci probki) promieniowania rentgenowskiego
przez silnie zogniskowang wigzke elektrondw. Promieniowanie to sktada si¢ z widma ciagtego
oraz widma charakterystycznego dla poszczegdlnych pierwiastkbw w analizowanym
mikroobszarze. Rozktad energii emitowanego promieniowania pozwala na okreslenie sktadu
chemicznego materialu pod wzgledem ilosciowym i jakosciowym na podstawie wysokosci
pikow dla danej dtugosci fali.

Dla mikroskopu Quanta 3D FEG Dual Beam zogniskowana koherentna wigzka
elektronow, umozliwia badanie sktadu chemicznego w obszarze o $rednicy 0,5 pm (dla analizy

punktowej) i powierzchni do 10 mm? (dla mappingu).

4.5.4. llosciowa analiza obrazu

W celu oceny stopnia porowatosci oraz udziatu i rozkladu zidentyfikowanych faz
tlenkowych, wykonano ilosciowa analiz¢ obrazu przy wykorzystaniu oprogramowania
NIS-Elements Br.3.2 bedacego na wyposazeniu komputera mikroskopu Nikon Ma200 oraz
programow Gwyddion i ImagelJ. Analize porowatosci przeprowadzono na podstawie zdj¢é
wykonanych przy pomocy mikroskopu skaningowego Quanta 3D FEG Dual Beam — w trybie
topograficznym SEM/BSE. Analiz¢ porowatosci 1 udzial poszczegolnych faz wykonano
metoda planimetryczng, wyznaczajac udziaty powierzchniowe zidentyfikowanych elementow
struktury w odniesieniu do catkowitej powierzchni analizowanego obrazu.

Ta samg metode uzyto do badan elementdéw struktury w objetosci powtoki FeAl 1 w strefie
jej potaczenia z materialem podioza, dla oceny wad strukturalnych (mikropgkniec,
nieprzetopionych czastek proszku i poréw) oraz faz tlenkowych wystepujacych w powtokach

1 czastkach proszku natryskiwanych do wody.
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4.5.5. Badania SEM/EBSD

Jednym z waznych zadan w inzynierii powierzchni jest poszukiwanie zwigzkow pomiedzy
istotnymi z technologicznego punktu widzenia wlasciwosciami natryskanego materialu
powltokowego, a jego mikrostrukturg. Zatem istotnym problemem, staje si¢ poszukiwanie
takich cech mikrostruktury, ktore opisujg mozliwie najpetniej dany materiat i decydujg o jego
wlasciwosciach uzytkowych. Wazng role w tym opisie odgrywaja informacje dotyczace
rozmieszczenia, morfologii i orientacji krystalograficznej ziaren. Ponadto, znajomo$¢ kata
dezorientacji granic ziaren w polikrystalicznej strukturze materialu powlokowego FeAl,
ksztaltowanego in situ w warunkach DGS, ma istotne znaczenie w rozpoznawaniu i rozumieniu
szeregu mechanizmow zachodzacych w badanym materiale powlokowym w warunkach
procesu jego wytwarzania. Orientacja ziaren oraz ich analiza fazowa EBSD o wiele doktadnie;j
niz mikroskopia elektronowa SEM/EDS, pozwala na charakterystyke struktury powtoki FeAl

ksztaltowanej w okreslonych warunkach detonacji gazowe;.

ekran
pokryty
luminoforem

linie
Kikuchiego

elektrony rozproszone
pod katem roznym od @

Iaystaiczne
Rys. 4.10. Schemat graficzny detektora EBSD i powstaly obraz z widocznymi pasmami
Kikuchiego

W technice EBSD wigzka elektronéw uderza w odpowiednio nachylong powierzchnig
badanej probki. Rozproszone elektrony ulegaja dyfrakcji, tworzac dla kazdej ptaszczyzny
krystalograficznej stozki dyfrakcyjne o duzym kacie rozwarcia (tzw. stozki Kossela).
Przeciecie tych stozkow z ekranem luminoforu tworzy unikalny dla danej orientacji krystalitu
obraz (zwany liniami Kikuchiego — rys. 4.10), odzwierciedlajacy orientacj¢ krystaliczng
struktury w badanym obszarze. Przy uzyciu tej techniki mozna uzyska¢ informacje na temat

orientacji krysztatu, rodzaju i udziatu granic ziaren wraz ze stopniem ich dezorientacji, tekstury
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krystalograficznej, frakcji ziaren — opiniujac o stopniu ich odksztatcenia oraz rekrystalizacji,
jak rowniez identyfikacji fazowej i rozktadu zidentyfikowanych faz w strukturze badanego
materiahu.

Wykorzystujac uktad do analizy dyfrakeji elektronow wstecznie rozproszonych (detektor
EBSD), wykonano szczegdtowe badania mikrostruktury proszkow i1 powlok, z analiza
iloSciowg 1 jakoSciowa zidentyfikowanych faz strukturalnych oraz analize wielkoS$ci
i morfologii ziaren oraz kata dezorientacji ich granic. Badania wykonano z uzyciem
skaningowego mikroskopu elektronowego Quanta 3D FEG Dual Beam z detektorem EBSD.

Analize 1 obrobke pomiarow przeprowadzono za pomocg programu TSL OIM Analysis 5.31.

4.6. Pomiary termofizyczne

Efektywne wykorzystanie powtok na osnowie fazy FeAl wymaga dobrego zrozumienia ich
wlasciwosci termofizycznych, takich jak: pojemnos$¢ cieplna, rozszerzalno$¢ cieplna,
dyfuzyjnos¢ i przewodnos¢ cieplna, jak rowniez zachowanie si¢ ich w okreslonym zakresie
temperatury. Cieplo wlasciwe dostarcza przydatnych informacji o zjawiskach zaleznych od
temperatury, zwigzanych z: drganiami sieci, elektronami przewodzacymi i wzbudzeniami
magnetycznymi [243]. Poza tym, parametry takie jak rozszerzalno$¢ i przewodnos$¢ cieplna
maja kluczowe znaczenie dla okreslenia wlasciwosci tribologicznych 1 innych istotnych
wlasciwos$ci materialu stosowanego w podwyzszonych i wysokich temperaturach [244, 245].
Oprocz informacji praktycznych istotne znaczenie maja rowniez zwigzki pomiedzy
poszczegdlnymi wihasciwosciami, ustalone zaleznoSciami teoretycznymi fizyki ciata statego,
natury statystycznej lub fenomenologicznej. Zwiazki te znajduja swoje odzwierciedlenie
w wynikach pomiaréw wiasciwosci cieplnofizycznych [246-248]. Z tego powodu wazne jest
kompleksowe podejscie do problemu wyznaczania wlasciwosci cieplnofizycznych
natryskanych powtok ochronnych.

W niniejszym przypadku przygotowujgc program badan, wzorowano si¢ na pracy [249,
250, 270], a w szczeg6lnosci [156]. Dane ostatniej z wymienionych publikacji wykazuja
konieczno$¢ zwrdcenia uwagi na procesy nieodwracalne zachodzace w probkach powlok FeAl
otrzymywanych metoda DGS, poddanych oddziatywaniu podwyzszonej temperatury.

Ze wzgledu na réznice historii cieplnych badanych probek w przypadku pracy [156] nie
mozna bylo uzyska¢ pelnej komplementarnosci wynikéw. Dlatego tez, tym razem w badaniach
wlasnych, zwrdcono szczeg6lng uwage na to, by do kazdego typu badan uzy¢ roznych probek

tej] samej powtoki 1 by rozpoczyna¢ badania od stanu pierwotnego — tj. stanu materialu
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powtokowego w stanie dostawy (tzn. po natryskaniu DGS). Zachowana przy tym zostata
jednak, koncepcja badan wielokrotnych — tzn. badan z powtarzaniem cykli wymuszen
cieplnych.

Mysla przewodnig jest nie tyle potrzeba sprawdzenia powtarzalnosci wyniku, ile
konieczno$¢ okreslenia wihasciwosci stabilnego cieplnie stanu koncowego (tj. stabilnosci
cieplnej materialu powlokowego w stanie koncowym po okreslonych cyklach badan

termofizycznych).

4.6.1. Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC)

Réznicowa kalorymetria skaningowa (DSC — ang. differential scanning calorimetry) jest
ulepszong wersja réznicowej analizy termicznej (DTA). W tej metodzie mierzona jest zmiana
réznicy strumienia cieplnego (powstajacego mig¢dzy probka referencyjna 1 wlasciwag),
wymuszona przez zadany program temperaturowy. Metoda DSC moze by¢ stosowana
w analizie fazowej, wyznaczaniu ciepta wilasciwego oraz do pomiaru ciepta przemian
fazowych, jak rowniez reakcji chemicznych.

W technice pomiarowej DSC obecnie standardowo stosuje si¢ dwojakiego rodzaju
urzadzenia pomiarowe:

e z kompensacja mocy (power compensated DSC) [249],
e zprzeptywem ciepta (heat flux DSC) [246, 247].

Aparaty obu typow, umozliwiajg wyznaczanie z danych pomiarowych, witasciwej
pojemnosci cieplnej badanej probki. Dla materiatu jednorodnego jest to ciepto wiasciwe.
Mikrokalorymetry z kompensacja mocy charakteryzuja si¢ wigksza doktadnoscia, ale rowniez
1 mniejsza temperaturg maksymalng badan. W obydwu przypadkach wielkos$¢ badanych probek
okreslona masg, wynosi od kilku do kilkudziesieciu miligraméw w typowych badaniach.

Przygotowanie proébek do badan DSC polegalo na pobraniu z badanej powloki FeAl
wycinka o dhugosci boku 3 mm i grubosci 1 mm (rys. 4.13 DSC) oraz masie 52,12 mg.
Nastepnie wyznaczono doktadng mase tygli, odpowiednio 38,88 mg referencyjnego i 38,85 mg
do umieszczenia badanego materiatlu. Nalezy zwroci¢ szczegdlng uwage na doktadnosé¢
pomiaru masy, gdyz jest to wielkos$¢, do ktorej jest odnoszona ilo$¢ ciepta pochtonigtego przez
materiat podczas jego ogrzewania. Wazne jest rowniez by masa tygli byta do siebie zblizona.

Niezbedne do okreslenia ciepta wtasciwego pomiary masy wykonano za pomoca wagi
laboratoryjnej Sartorius MSU225P-0TR-DI. Mas¢ wyznaczono z rozdzielczo$cig pomiaru

wagowego 0,01 mg.
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Do badan wykorzystano kalorymetr DSC NETZSCH 204 F1 Phoenix. Rejestruje on
réznice temperatury pomig¢dzy punktami kontrolnymi miejsc posadowienia probki badanej
i probki referencyjnej. Dane te sg programowo przeliczane na strumien ciepta, czyli moc
dostarczang do badanej probki. Pomiary wykonuje si¢ dla probek o masach od kilku do
kilkudziesigciu miligraméw dla materiatow o matej gestosci i setek miligramow dla materiatow
o duzej gestosci 1 matym cieple wlasciwym. Przy doborze masy decydujagcym parametrem jest
pojemno$¢ cieplna.

Stosujac metode DSC mozna wyznaczy¢ ciepto wiasciwe materiatu w tych przedziatach
temperaturowych, w ktérych nie wystepuja zadne przemiany fizyczne i chemiczne, za§ zmiana
entalpii badanego materialu jest nastgpstwem zmian ciepta wlasciwego w funkcji temperatury.
Podczas rejestracji krzywej DSC, wykorzystuje sie informacje o sygnale odniesienia.
W terminologii kalorymetrycznej oznacza to uwzglednienie przebiegu temperaturowego
krzywej bazowej. Te¢ krzywa rejestrowano dla warunkéw doktadnie odpowiadajacych
pomiarowi zasadniczemu przy pustych komorach pomiarowych.

Zachowanie tych samych warunkéw oznacza przeprowadzenie pomiaru przy takiej samej,
standardowej szybkos$ci przeptywu gazu N> wynoszacej 20 ml/min, ktory stanowi atmosfere
ochronng badanego materiatu. Badania przeprowadzono w zakresie temperatury od 20 °C do
600 °C z predkoscig grzania wynoszaca 10 °C/min. Probki sg standardowo umieszczane
w naczynkach (tyglach pomiarowych).

Ze wzgledu na zastosowane naczynka pomiarowe probek wykonane z aluminium oraz
parametry uzytej aparatury, zakres pomiaru ciepta wlasciwego jest dos¢ istotnie ograniczony.
W niniejszym przypadku nie mozna przekroczy¢ temperatury 600 °C.

W pracy zastosowano metode doswiadczalnego okreslenia pojemnosci cieplnej, czyli
metodg trzech krzywych (rys. 4.11). Jest to metoda pomiaru porownawczego (wzglednego),
przy ktorej dokonuje si¢ poréwnania wielko$ci mierzonej ze znang warto$cig tej samej
wielkosci. Metoda ta doskonale nadaje si¢ do badan metali i ich stopow. Polega ona na
wyznaczeniu, w trzech oddzielnych pomiarach, warto$ci roznicy strumienia entalpii w funkcji
temperatury:

e pierwszy pomiar: wyznaczenie linii bazowej — aby uzyska¢ sygnal DSC zwigzany tylko
z badang probka, nalezy wykona¢ pomiar przy obydwu pustych naczyniach (DSCaus)
1 stosowac zblizone co do masy materiatlu tygle pomiarowe;

e drugi pomiar: wyznaczenie linii standard (DSCsuandara) — linia ta stanowi podstawe

oznaczenia zalezno$ci ciepta wlasciwego stabilnej termicznie substancji od temperatury —
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w oparciu o pojedynczy, korygujacy pomiar (DSCass). Material wzorcowy znajduje sig
w komorze pomiarowej, a w komorze odniesienia znajduje si¢ pusty tygiel;
e trzeci pomiar: tworzacy krzywa materialu, wykonuje si¢ z badang probka w komorze

pomiarowej DSCiumpie 0raz z pustym tyglem w komorze odniesienia.

DSC /pv
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Rys. 4.11. Wyznaczanie ciepta wlasciwego metodg trzech krzywych

Wszystkie trzy sygnaly sa wyznaczane dla jednakowych nastaw przyrzadu pomiarowego
w celu zapewnienia identycznych warunkow pomiarowych. Majac powyzsze zaleznosci oraz
znajac charakterystyke pojemnosci cieplnej wzorca Cp,siundard, J€Z0 MaS€ Mistandard OTAZ MASE
probki mgample, ciepto wlasciwe mozna obliczy¢ wedhug wzoru (16) w przypadku, gdy masy

naczynek pomiarowych nie r6znig si¢ znacznie [mat. dydaktyczne firny NETZSCH]:

m DSC —-DSC
Cp — standar * sample Bas % Cp ctandard (16)
DSCstandarda DSCstandard—DSCBas !

Material stosowany na wzorzec musi si¢ charakteryzowac stabilno$cig termiczng. Jego
wlasciwosci cieplne muszg by¢ Scisle okreslone i znane. W badaniach uzyto szafirowej probki
ADlO3 o masie 27,01 mg, gdyz jej cieplo wlasciwe w szerokim zakresie temperaturowym
(70-2250 K) jest dobrze znane. Do opracowania sygnalow zastosowano standardowe
oprogramowanie Netzsch Analysis oraz Netzsch Proteus z wprowadzonymi charakterystykami

wzorca.
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4.6.2. Pomiary dylatometryczne (DIL)

Dylatometria (DIL — dilatometer) jest metoda shuzaca do precyzyjnego wyznaczania zmian
wymiarow cial stalych, proszkow oraz cieczy w funkcji narzuconego programu
temperaturowego. Rozszerzalno$¢ cieplna (termiczna), to jedna z podstawowych wtasciwosci
fizycznych materiatow, majaca duze znaczenie praktyczne, zardwno pozytywne jak
i negatywne. Wlasciwo$¢ ta polega na zwigkszaniu si¢ objgtosci ciata w miar¢ wzrostu
temperatury przy zachowaniu statego ci$nienia.

Gtowng cechg typowych badan dylatometrycznych jest pomiar zmian liniowych
wymiaroéw badanego materiatu przy zmianach temperatury. Kiedy nast¢puje jej wzrost, na ogot
zwigksza si¢ objetos¢ materiatu. W sposob ilosciowy zmiang wymiardw opisuje wspotczynnik
liniowej rozszerzalnosci cieplnej CLTE (coefficient of linear thermal expansion), ktory
dostarcza informacji w jaki sposob materiat reaguje na zmiane temperatury. W czasie gdy
atomy zaczynaja otrzymywac dodatkowa porcje energii w postaci ciepla, wzrasta amplituda ich
oscylacji wokot srednich polozen. Ze wzgledu na asymetri¢ potencjatu oddziatywania dla
przyciaggania oraz odpychania — tzw. anharmonizm drgan jonow w sieci krystalicznej — zmienia
si¢ $rednia odlegto$¢ pomiedzy weztami. Na ogot odleglos¢ ta rosnie [271]. Wymiary moga
ulec zmianie rOwniez poprzez wystgpowanie przemian fazowych.

Badania dylatometryczne pozwalajg na precyzyjne wyznaczenie takich zaleznosci, jak:
wspolczynnik rozszerzalno$ci cieplnej i wyznaczenie temperatury zachodzacych przemian
[248, 270].

W stopie poddanym procesom cieplnym w warunkach eksploatacyjnych moga
towarzyszy¢ dwa rodzaje zmian wymiarowych:

e odwracalne, zalezne wylacznie od temperatury — okreslane typowa dla danego stopu
wartos$cig wspolczynnika rozszerzalnosci cieplnej,
e trwate, ktore sg efektem rozpuszczania sktadnikow stopowych w roztworze statym a.

Zjawisko zmian objetosci, a w przypadku ciala stalego rowniez wymiardéw liniowych, pod
wplywem zmian temperatury jest charakteryzowane wartoscig: wspotczynnika rozszerzalnosci
objetosciowej S, wspotczynnika rozszerzalnosci liniowej a lub tez wydtuzenia wzglednego e.
Wszystkie te wspotczynniki sg zalezne od temperatury. Pelng informacje o nich mozna zatem
uzyskac tylko przez okreslenie charakterystyki termicznej (temperaturowe;j), ktora jest opisem
zalezno$ci funkcyjnej danej wielkosci od temperatury [249, 250, 271].

Badanie charakterystyk termicznych rozszerzalnosci liniowej, czyli okreslanie zaleznosci

rozszerzalno$ci liniowej od temperatury, wigze si¢ z koniecznoscia zachowania wysokiej
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rozdzielczos$ci pomiaru temperatury. Wymaga to odpowiedniego doboru metody badan oraz
odpowiedniej konstrukcji uktadu pomiarowego [271]. W dylatometrach komercyjnych, pomiar
dylatometryczny wykonywany jest najcze$ciej za pomoca transformatorowego czujnika
przemieszczen liniowych LVDT (linear variable differential transformer) o ukladzie
roznicowym z przesuwanym rdzeniem. Sygnal rozszerzalnos$ci cieplnej uzyskuje si¢ podczas
ogrzewania materiatu ze stalg szybkoscig lub utrzymywang w warunkach izotermicznych.
Sygnal napigcia jest proporcjonalny do rozszerzania probki. Surowy sygnat jest konwertowany
na zmiang¢ dtugosci poprzez kalibracje przyrzadu za pomocag wzorca o dobrze zdefiniowane;j
1 powtarzalnej rozszerzalnosci cieplnej. Wyniki wysokiej doktadno$ci mozna uzyska¢ za
pomoca metod korekcji przed obliczeniem fizycznych wartosci a. Przy ich uzyciu mozna
okresli¢ wzgledng rozszerzalnos¢ liniowa w funkcji temperatury (7).

Fizyczny (r6zniczkowy) wspolczynnik liniowej rozszerzalnosci cieplnej jest nachyleniem
wzglednej krzywej zmiany dlugosci w funkcji temperatury (w danym punkcie). Wobec tego

odpowiada pierwszej pochodnej A//ly:

_ 1 [aum]. _ 1[aL
a,(T) = 1(To) [7 P=3 6T] (17)
gdzie:
lo — poczatkowa dtugos¢ probki w temperaturze pokojowej (20°C).
Wydhuzenie wzgledne badanej probki jest okreslane jako parametr wtorny:
e(T) = Un)-iTo) _ AL (18)

1(To) lo

lg(d];li' dhugos¢ badanej probki w temperaturze 7,
Ty — temperatura poczatkowa (pokojowa).

Sredni (techniczny) wspotczynnik liniowej rozszerzalnosci cieplnej, definiowany jest jako
nachylenie siecznej przechodzacej przez dwa punkty krzywej rozszerzalno$ci cieplnej
(rys. 4.12), odnoszacej si¢ do poczatkowej dtugosci probki, czyli dlugosci dla temperatury
wyroznionego skrajnego punktu przedzialu. Okre$la on wzrost jednostki dhugosci
rozpatrywanego materiatu po ogrzaniu o jednostke temperatury, co wyraza zaleznos$c¢:

LU _ 18 ()

@ (To, T) = lo, T-To loAT AT

(19)
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Zmiana dtugosci [um/m]

AT

To T: ) Tz Temperatura [°C]
Rys. 4.12. Sredni wspélczynnik liniowej rozszerzalnosci cieplnej

Wielko$¢ CLTE jest zazwyczaj uzalezniona od temperatury, gdzie na ogdl wraz ze
wzrostem temperatury obserwuje si¢ wzrost CLTE. Dzieje si¢ tak, poniewaz energia
potencjalna, charakteryzujaca wzajemne niesymetryczne oddziatywanie mig¢dzyatomowe,
wzrasta przy zwigkszaniu si¢ odlegtosci miedzyatomowej. Oznacza to, ze CLTE
charakteryzowany warto$ciami technicznymi jest uzalezniony od rozpatrywanego zakresu
temperatur [156, 249-251].

Na podstawie wynikéw liniowej rozszerzalno$ci cieplnej wyznaczono réwniez zmiang
gestosci:

p(To)

p(t) = ——=5 (20)

[1+e(®)]3

Ze wzgledu na rodzaj materiatu (cienkie powtoki), a co za tym idzie brak mozliwosci
wykonania pomiaru CLTE w kierunku prostopadtym do materiatu podtoza, zatozono, ze
struktura materiatu jest izotropowa oraz CLTE jest rowny f = 3a, [249, 271].

Badania przeprowadzono w Instytucie Technicznym Wojsk Lotniczych przy pomocy
dylatometru NETZSCH DIL 402 C.

Do badan wybrano powltoke Fe-Al ukonstytuowana w trakcie 100 strzalow DGS.
Maksymalna grubos$¢ powtoki wynosi 0,81 mm, za$ wklesty w srodkowej czesSci obszar ma
grubos¢ 0,69 mm. Probke wycieto przy pomocy elektrodrazarki drutowej 1 oddzielono od
stalowego podtoza.

Wycigta probke o dhugosci 12,50 mm (rys. 4.13, DIL), badano w kierunku dtuzszego
wymiaru. Proces rozpoczeto od temperatury otoczenia (okoto 20 °C) do temperatury okoto

940 °C, gdzie probke nagrzewano, a nast¢pnie chiodzono do temperatury wyjsciowej —
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z predkoscig 10 K/min. Badania przeprowadzono w atmosferze argonu z przeplywem

wynoszacym 50 ml/min.

o

Rys. 4.13. Probki przygotowane do badan termofizycznych (cigte metodg elektroiskrowg)

Tak jak w przypadku badan mikrokalorymetrycznych, starano si¢ okresli¢ wptyw historii
cieplnej materialu na otrzymywane wyniki. Ze wzgledu na potrzebe sprawdzenia stabilnosci
wlasciwosci materiatu, badan nie ograniczono do jednego cyklu grzanie/chtodzenie, gdzie
pomiary byly powtarzane trzykrotnie.

Przy szybkos$ci zmian temperatury wynoszacej 10 K/min, czas trwania jednego cyklu

pomiarowego (od rozpoczecia pomiardOw w temperaturze otoczenia) wynosit 180 min

(rys. 4.14).

Temp. /°C
1000 +

800 - . )
10 K/min. -10 K/min.
600 - - .

400

200 - o T

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Time /min

Rys. 4.14. Program temperaturowy jednego cyklu badan dylatometrycznych powtoki
natryskanej metodg DGS
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4.6.3. Pomiary dyfuzyjnosci

Przewodno$¢ cieplna 4 (w warunkach ustalonych) i dyfuzyjnos¢ cieplna a (w warunkach
nieustalonych) sg waznymi parametrami termofizycznymi niezbednymi przy opisie zjawisk
transportu ciepla w analizowanych materiatach. W procesie produkcji i1 przetwarzania
materialow powlokowych znajomos¢ ich wilasciwosci termicznych odgrywa kluczowa role
[252].

Dyfuzyjnoéé cieplna (wspotczynnik wyréwnania temperatury) @ [mm?/s] jest specyficzng
wlasciwos$cig materiatu, charakteryzujaca przewodzenie 1 akumulacje ciepta w warunkach
nieustalonych. Warto$¢ ta pozwala okresli¢, jak szybko dany materiat reaguje na zmiang
temperatury. Aby moc przewidzie¢ zachowanie materiatu w czasie ogrzewania lub chtodzenia
i dokona¢ symulacji przestrzennych zmian temperatury, potrzebna jest znajomos$¢ wartosci
dyfuzyjnosci cieplnej. Jest ona niezbedna do obliczen wykorzystujacych rownanie rézniczkowe

Fouriera, opisujace przewodzenie ciepta w stanie nieustalonym [253].

Przewodnos¢ cieplna (wspolczynnik przewodzenia ciepta) 4 [%] okresla transport energii
W postaci ciepta, na wskro§ pewnej masy probki w wyniku zewnetrznej réznicy temperatury
(rys. 4.15). Zgodnie z drugim prawem termodynamiki ciepto ptynie zawsze w kierunku obszaru

0 nizszej temperaturze [252].

T
Rys. 4.15. Transport energii w postaci ciepta w wyniku zewnetrznej roznicy
temperatury [mat. NETZSCH]

Zalezno$¢ miedzy wielkos$cig transportowanego ciepla w  jednostce czasu
(dQ/dt - przeptyw ciepta Q) oraz gradientem temperatury (d7/dx) dla obszaru o powierzchni 4,
przez ktéry ciepto plynie prostopadle ze statg szybko$cig, jest opisana podstawowym

rownaniem przewodnictwa cieplnego [252]:
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Przeglad warto$ci przewodno$ci cieplnej 1 wspotczynnika dyfuzji dla wybranych

materiatow przedstawiono na rysunku 4.16.

Materiat Przewodno$¢ | Dyfuzyjnosé 4 W Diament
% 2 1000 -
— [W/(m K)] [mm /S] B srebro, miedZ, weglik krzemu
Aluminium 202,4-284,9 97-98.8 B Aluminium, grafit
99,7%Al, 296.2 = | 100l Krzem
0,2% Fe 6, B = Ml Metale, zelazo, stal
. = |
Zelazo 79,5-81 22,8 21 10 W Tlenek aluminium
ALO; 24-39 12 2 N Azotek krzemu
Stal g W Krzemian glinu
nierdzewna 17 - 2 1l Porowata cerar_nika, ma_teriafv a
; " b B Beton, szklo, glinka ogniotrwata
Piaskowiec 23 i £ B Woda
(krzemionka) ’ S| o1 Drewno, polimery, wegiel, hel
Wapien 1,4-2.3 - N W Piyty budowlane, olej
o W Ptyta pilsniowa, wetna mineraln
Porcelana 1,5 - 0.0 » i P
| Powietrze, polistyren, piankiizo
Beton 1,15-2,0 - B Krypton, freon
Dachowka =
cementowa 1,5 - 0.001 M Izolacja prézniowa

Rys. 4.16. Wartosci przewodnosci cieplnej i wspotczynnika dyfuzyjnosci cieplnej dla
roznych materiatow [254]

Dyfuzyjnos¢ cieplng mozna zmierzy¢ przy pomocy czgsto stosowanej, precyzyjnej
laserowej metody impulsowej LFA (laser flash apparatus). Metoda ta zostata opracowana na
poczatku lat 60-ch przez Parkera i1 jego wspotpracownikéw. Podczas pomiaru dolna
powierzchnia ptaskiej, rownoleglo$ciennej probki (rys. 4.17) jest ogrzewana przez specjalnie
wygenerowany, krotki impuls laserowy. W konsekwencji obserwujemy zmiang¢ temperatury
w czasie (na gornej powierzchni probki), ktora w aparacie LFA jest rejestrowana za pomoca

detektora podczerwieni [255].
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Rys .4.17. Schemat pomiaru laserowg metodg impulsowg (FLA) [mat. NETZSCH]

W warunkach modelu stosowanego przez Parkera dyfuzyjnos¢ cieplna (22) dla probki

o grubos$ci d wyznaczana jest ze wzoru:

2

a=0,1388 -

~ | &

S |

(22)

gdzie:

a — dyfuzyjnos¢ cieplna [mm?/s],

d — grubos¢ probki [mm],

t1/2 — czas potowy maksimum sygnatu [s].

Czas potowkowy t12 to warto$¢ czasu osiggni¢cia potowy przyrostu temperatury po
»strzale” laserowym. Im wyzsza jest dyfuzyjno$¢ cieplna probki, tym bardziej krotszy jest czas
poléwkowy 1 bardziej stromy jest wzrost sygnatu na detektorze (rys. 4.18). Metoda LFA
pozwala réwniez na wyznaczenie warto$ci ciepta wlasciwego c,(7) badanych probek na

podstawie wysokosci sygnatu (47 4x) 1 porbwnaniu go z analogicznym sygnatem dla materiatu

referencyjnego o doktadnie znanej wartosci cy(7)ref.

86



AT na—

t
Rys. 4.18. Typowy przebieg sygnatow LFA [mat. NETZSCH]

Wspoétczynnik przewodnosci cieplnej A(7) jest stala wlasciwoscia materiatowg
charakteryzujaca material w stacjonarnych warunkach transportu ciepla. W posredniej
metodzie badan stanéw nieustalonych, warto$ci dyfuzyjnosci cieplnej przeliczane sa do

warto$ci wspolczynnika przewodzenia ciepta za pomoca rownania (23) [251, 256]:

A(T) = a(T) - ¢, (T) - p(T) (23)

gdzie:

A - przewodno$¢ cieplna,
a - dyfuzyjnos¢ cieplna,
¢p - cieplo wlasciwe,

p — gestosc.

Eksperymenty laserowe z uzyciem lampy btyskowej przeprowadzono w Instytucie
Technicznym Wojsk Lotniczych przy uzyciu aparatu laserowego NETZCH LFA 457.
Zastosowano czas impulsu $wietlnego 0,5 ms. Testy prowadzono od temperatury pokojowej do
okoto 530°C przy pierwszym pomiarze (a) i od 580 °C do okoto 1000 °C przy drugim pomiarze
(b). Badania przeprowadzono w dynamicznej atmosferze gazu oboj¢tnego — argonu, przy
przeptywie 40 ml/min. Do badan uzyto probki o Srednicy 12,5 mm i wysokosci 0,70 mm
(rys. 4.13 LFA). Warto$ci dyfuzyjnosci cieplnej a(7;), gdzie T; jest warto$cig temperatury
pojedynczego strzatu LFA, uzyskano stosujac do kazdego pomiaru model Cowan’a
uwzgledniajacy straty ciepta (blad nie adiabatyczno$ci) [257], z algorytmem estymacji

parametrycznej wbudowanym w oprogramowanie NETZSCH Proteus.
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4.6.4. Pomiary gestosci

Do pomiarow gestosci wykorzystano wage grawimetryczng Metter Toledo AT261.
Wyznaczenie gestosci odbywa si¢ z wykorzystaniem sity wyporu (prawo Archimedesa), co
wigze si¢ z wazeniem probki w powietrzu, a nastgpnie w cieczy o znanej gestosci. Stosujac

metode grawimetryczng gestos¢ ciala statego mozna obliczy¢ wedlug nastgpujacego wzoru:

Mg
p = (Pr=pa) + pa (24)

gdzie:
p — gestos¢ probki,
m, —masa probki w powietrzu,
m; — masa probki w cieczy pomocniczej,
pi— gestos¢ cieczy pomocniczej,
pPa — gestos¢ powietrza.

Pomiary wykonano w temperaturze pokojowej z rozdzielczoscig do 0,01 mg. Jako ptyn
zanurzeniowy wykorzystano wod¢ destylowang z flokulantem zmniejszacym napigcie
powierzchniowe. Aby dodatkowo wyeliminowa¢ btgdy pomiarowe spowodowane ograniczong

zwilzalno$cig probki, pomiary wykonano pigciokrotnie na dwoch probkach DIL i LFA

(rys. 4.12). Wartos$¢ obliczono na podstawie $redniej wazonej, odrzucajac pomiary skrajne.

4.7. Pomiary mikrotwardosci

Pomiary mikrotwardosci wykorzystuje si¢ podczas badania procesow dyfuzji, efektow
odksztatcenia plastycznego, anizotropii wlasno$ci, zjawisk zachodzacych w poblizu granic
ziaren oraz badania wplywu réznych czynnikdéw i1 procesow na wiasciwos$ci materiatow. Male
rozmiary odciskow umozliwiajg pomiar twardosci sktadnikow fazowych, mikrostrukturalnych,
jak réwniez pojedynczych ziaren.

Pomiary mikrotwardo$ci wykonano metoda Vickers’a za pomoca mikrotwardo$ciomierza
Innovatest 400-DAT, przy obcigzeniu 0,98 N (HVO0,1) w czasie 10s, zgodnie z norma
PN EN ISO 6507-1:2007.

Badania przeprowadzono na proszkach i powtokach w przekroju poprzecznym na zgtadach
metalograficznych polerowanych w plaszczyznie prostopadlej do natozonych powlok Fe-Al.
Badania rozktadu mikrotwardos$ci powtok dokonano z krokiem 0,1 mm w gtab powtoki, wzdtuz
trzech $Sciezek pomiarowych oddalonych od siebie o 0,1 mm. Po pomiarze obliczono warto$¢

srednig i odchylenie standardowe z pomiaréw mikrotwardosci w glagb powtoki, wykonanych
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w tej samej odlegtosci od jej powierzchni. Na podstawie otrzymanych wynikow wykonano
wykresy uzyskanych wynikéw rozktadu mikrotwardosci w glab powtoki.

Pomiary wykonano w celu zbadania wplywu procesow termicznych i zwigzanych
w zwigzku z tym przemian fazowych — na zmiany twardos$ci, poczawszy od materialu

rodzimego (wsadu proszkowego) az do uformowania powtok DGS.

4.8. Badania zuzycia $ciernego w warunkach tarcia suchego

Zuzycie tribologiczne jest rodzajem zuzycia spowodowanego procesami tarcia, w ktorych
nastepuje zmiana masy oraz struktury 1 wtasciwosci fizyko-chemicznych warstwy wierzchnie;j
W obszarze styku.

Zuzycie Scierne powstaje wtedy, gdy ubytek materialu w warstwie wierzchniej jest
spowodowany oddzielaniem czgstek wskutek mikroskrawania, rysowania lub bruzdowania
(rys. 4.19), gdzie mikroskrawanie powoduje ubytki w materiale w chwili bezposredniego
oddziatywania elementu $ciernego. Bruzdowanie z kolei prowadzi do odksztatcen
plastycznych, gdy w obszarach tarcia wspotpracujacych elementéw znajduja si¢ luzne lub
utwierdzone czastki $cierniwa wskutek wykruszenia materialu. W obszarze tarcia mogg tez
wystepowaé wystajace mikronieréwnosci twardego materiatu lub utlenione produkty zuzycia
speliajace role mikroostrzy. Zuzywanie obejmuje takze korozje, utlenianie oraz zmegczenie
1 petzanie, spowodowane oddziatywaniem twardych czastek.

Charakter dziatania czastek $ciernych na §cierany material, zalezy od ich ruchu wzgledem
powierzchni materiatu oraz od charakteru 1 wartosci obcigzen przenoszonych przez te czastki.
Przy czym, $cieranie moze odbywacé si¢ przez: ziarna umocowane we wspotpracujacych
powierzchniach, luZzne pojedyncze ziarna $cierne, warstwe S$cierng wystepujaca migdzy

wspoOtpracujagcymi powierzchniami, strumien §cierny, czy tez Scieranie w sSrodowisku §ciernym.

Rys. 4.19. Model dynamiczny elementarnych procesow zuzywania: a) bruzdowanie,
b) scinanie nierownosci, c) scinanie nierownosci scierniwem przez wystep nierownosci,
d) odksztalcanie plastyczne materiatu [269]
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W przypadku wspotpracujacych elementéw, wskutek oddzialywania ich powierzchni,
moze wystepowac ruch postepowy ziaren w kierunku rownolegltym do $cieranych powierzchni
oraz ruch obrotowy wzgledem osi wlasnej (przetaczanie).

Niezaleznie od charakteru ruchu, mechanizm zuzywania S$ciernego ogranicza si¢
w zasadzie do $lizgania 1 wbijania twardych czgstek §cierniwa w rzeczywista powierzchnie
styku, wskutek czego nastgpuje odksztatcanie i mikroskrawanie warstwy wierzchniej materiahu.
Zuzywanie takie mozna porownaé ze szlifowaniem, jednak proces zuzywania $ciernego jest
nieco bardziej skomplikowany, gdyz udziat w nim biorg nie tylko utwardzone ziarna, ale
1 ziarna swobodne, ktore oprocz dziatania skrawajgcego sa przetaczane i wbijane w jedng
z warstw wierzchnich wspottracych materiatéw. Dlatego tez, powierzchnia materiatu po
$cieraniu ma wyglad podobny do powierzchni po szlifowaniu.

Testy zuzywania S$ciernego natryskanych detonacyjnie powlok Fe-Al wykonano
w warunkach tarcia suchego metodg ,,pin-on-dsic” na Tribotesterze T-10. Urzadzenie to
przeznaczone jest do oceny wlasciwosci tribologicznych materiatow uzywanych na slizgowe
elementy maszyn, przede wszystkim cienkich powlok, zgodnie z wymogami norm:
ASTM G 99 i DIN 50324.

Tester T-10 umozliwia precyzyjne zbadanie odpornosci na zuzycie 1 okreSlenie
wspotczynnika tarcia dowolnego skojarzenia materialowego pracujacego w ruchu $lizgowym,
w zalezno$ci od predkosci poslizgu, nacisku powierzchni i innych czynnikéw, zaréwno
w warunkach tarcia suchego, jak i z mozliwoscig kropelkowego smarowania.

W celu poprawy stabilnosci 1 powtarzalnosci uzyskiwanych charakterystyk
tribologicznych, w czasie biegu testu, produkty zuzycia z we¢zla tarcia moga by¢ usuwane za
pomoca przedmuchu suchym argonem, jednak nie jest to zalecane ze wzgledu na
nierzeczywiste warunki tarcia, przez co nie zastosowano tego zabiegu w badaniach wtasnych.

Urzadzenie T-10 wyposazone jest w system pomiarowo-sterujacy, w sklad ktorego
wchodza (rys. 4.20): zestaw przetwornikdbw pomiarowych, termopara, komputer
Z oprogramowaniem pomiarowo-rejestrujacym, wyposazenie do przedmuchu argonem.

W czasie biegu badawczego mierzone sg: sila tarcia, zuzycie liniowe elementéw wezta
tarcia, temperatura w wezle tarcia, predkos¢ obrotowa, czas i liczba obrotoéw tarczy (droga
tarcia). Mierzone wartosci wyswietlane sg na biezaco podczas przebiegu na ekranie monitora

1 zapisywane na dysku komputera.
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Rys. 4.20. Stanowisko do badan zuzywania sciernego metodq ball-on-disc oraz pin-on-disc:
a) komputer z kontrolerem sterujgcym, b) tester T-10, c) widoczne produkty zuzycia warstwy
wierzchniej elementow metalowych w trakcie wykonywania pomiaru metodg pin-on-disc

Testy zuzywania $ciernego powlok Fe-Al wykonano w warunkach tarcia suchego
w temperaturze pokojowej (20 °C). Wilgotnos¢ wzgledna atmosfery otoczenia wynosita 50 %.
Probke stanowit trzpien (pin) o $rednicy &7 mm. Z kazdej powloki pobrano po trzy probki
z natryskang powtokg Fe-Al, a przeciwprobke stanowit dysk z zeliwa perlitycznego o twardosci
33 HRC. Aby zachowac¢ jednolite warunki badania, po kazdej probie dysk byl szlifowany na
papierze o granulacji P400, az do uzyskania rownej powierzchni. Promien obrotu wynosit
r=18 mm, co przy zastosowanej predkosci obrotowej v, =48 obr/min dawato predkosé
slizgania v = 0,09 m/s. Catkowita droga tarcia podczas jednej proby wynosita 1040 m w czasie
biegu #=11500s (ok. 3 godz.), pod obcigzeniem trzpienia F =20 N. W okreslonych
warunkach tarcia z uzyciem czujnikOw przemieszczenia oraz sity wyznaczany (rejestrowany)

byt przebieg, odpowiednio zuzycia liniowego oraz wspotczynnika tarcia u (25).

H=; (25)
gdzie:
T — sita tarcia [N],
F — sita nacisku [N].
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Wspoétczynnik tarcia u byl monitorowany komputerowo podczas testu poprzez pomiar
ugiecia sprezystego ramienia. Wspolczynnik ¢ wyznaczono poprzez aproksymacje liniowa
z pomini¢ciem danych w pierwszej fazie pomiaru, czyli od ¢ > 2000 s (okoto 30 minuty), gdzie
wystepuje zjawisko docierania, w trakcie ktorego zmianie ulega topografia powierzchni. Po
tym czasie uklad osigga stan ustalony. Przyktadowy przebieg testu z rejestrowang zmiang

wspotczynnika tarcia w funkcji czasu przedstawiono na rysunku 4.21.

1.30
117
1,04
.91
n.7a
0.65
0,52
038
0.26
013
0,00

Coefficient of friction

0 1154 2309 3463 4618 5772 6927 8081 9236 10390 11545
Time [s]
Rys. 4.21. Przyktadowy przebieg zmiany wspolczynnika tarcia w funkcji czasu poslizgu —
w badaniach zuzywania slizgowego powtoki Fe-Al (DGS)

Na podstawie przeprowadzonych badan zuzycia liniowego, mozliwe bylo okreslenie
stopnia zuzywania si¢ intermetalicznych wielofazowych powtok ochronnych typu Fe-Al,
natryskanych detonacyjnie w $cisle ustalonych warunkach procesu DGS — z analiza wptywu
warunkow technologicznych procesu DGS na stopien utlenienia struktury (tj. udzialu faz
tlenkowych w strukturze powtoki FeAl), co w konsekwencji ma wptyw na stopien umocnienia

struktury 1 zuzywanie $cierne powlok Fe-Al (DGS) w warunkach tarcia §lizgowego na sucho.
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5. Wyniki badan iich analiza

Formowaniu si¢ struktury powlok w procesie DGS towarzyszy bardzo duza energia
kinetyczna 1 cieplna dwufazowego strumienia metalizacyjnego (gazowo-proszkowego) —
z naddzwickowym przeptywem. Efektem tego jest odksztalcenie postaciowe bardzo silnie
zmigkczonych lub przetopionych czastek proszku, ogrzanych do temperatury topienia (badz
nadtopienia ich powierzchni) oraz formowanie powtloki poprzez sekwencyjne uderzanie
czastek w material podtoza. W ten sposdb powstaje niejednorodna, wielofazowa struktura
powtoki stanowigca pewnego rodzaju kompozyt ze znacznym udziatem faz tlenkowych,
tworzacych si¢ in situ w warunkach DGS.

Pomimo tego, ze proces detonacji jest bardzo krotki rzedu 103-10° s (w jednym cyklu
roboczym dziata detonacyjnego pracujacego z czestotliwoscig 6,66 Hz), to ma bardzo duzy
wplyw na zmiang¢ wlasciwos$ci fizykochemicznych i mechanicznych czastek proszku. Zmiana
ta wynika zaréwno ze stopnia ogrzania i odksztalcenia plastycznego czastek proszku FeAl, jak
1 zachodzacych przemian fazowych z formowaniem si¢ in situ faz tlenkowych po granicach
ziaren w lamelarnej strukturze powtoki. Nalezy podkresli¢, ze parametry termo-gazo-
kinetyczne gazowego strumienia detonacyjnego mozna kontrolowaé poprzez zmiang
parametréw natryskiwania w procesie DGS, wptywajac tym samym na stopien ogrzania czastek
proszku o okreSlonym rozkladzie granulometrycznym dostosowanym do warunkow
natryskiwania w ten sposob, aby powltoka formowala si¢ z czastek proszku w stanie statym
bardzo silnie zmigkczonym. Wtedy nastepuje bardzo silne odksztatcenie postaciowe czastek
proszku z efektem zaréwno dynamicznego zdrowienia, jak i rekrystalizacji struktury o silnym
stopniu umocnienia, a przy tym z udziatem ceramiki tlenkowej formowanej w formie cienkich
btonek po granicach ziaren w warstwowej strukturze powtoki.

Z tego powodu zmiana parametrow w procesie DGS kazdorazowo wplywaé bedzie na
ksztattowanie struktury powtoki z formowaniem si¢ faz tlenkowych (w r6znym udziale), co jest
przedmiotem badan z kompleksowg analiza dziedziczenia w strukturze powtoki faz tlenkowych
z utlenianego w procesie DGS materiatu proszkowego. W tym celu, istotnym elementem
rozprawy doktorskiej jest analiza wynikéw badan czastek proszku natryskanych do wody w
korelacji z materialem proszkowym w stanie wyjsciowym (od producenta), jako punkt
odniesienia do analizowanych w kolejnym etapie badan efektow zachodzacych przemian
fazowych w wytworzonej powloce Fe-Al — z udzialem faz tlenkowych, majacych z kolei wptyw
na analizowane w rozprawie: wiasciwosci termofizyczne powloki, stopien umocnienia jej

struktury oraz odpornos$¢ na zuzywanie $cierne w warunkach tarcia suchego.
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5.1 Badania proszkow FeAl w stanie wyjsciowym, po homogenizacji i po natryskaniu DGS
do wody

Na jakos$¢ metalurgiczng powlok wytwarzanych metodami natryskiwania cieplnego
(w tym réwniez DGS), bardzo duzy wptyw ma stan materiatu proszkowego, a w szczegolnosci
wielko$¢ 1 morfologia czastek proszku oraz ich sktad fazowy. Parametry te w istotny sposob
wplywaja na ksztaltowanie struktury powlok, co ma bezposredni wplyw na ich wtasciwosci
uzytkowe. Niezbedne jest zatem wyselekcjonowanie materialu proszkowego w odpowiednio
waskim zakresie granulometrycznym, pozwalajgcym na otrzymanie dobrej jakosci
metalurgicznej powlok, bez udziatu nieodksztatlconych plastycznie w strukturze powloki
czastek proszku (tzw. ummelted particles), wptywajacych na porowatos¢ i1 ostabienie
wytrzymatosci kohezyjnej ziaren.

Analizie poddano proszki w stanie wyjsciowym od producenta, po homogenizacji
(wygrzewanie w temperaturze 1000 °C przez 100 godzin w atmosferze argonu i chtodzenie
z piecem z predkoscig 2°C/min) oraz proszki po natryskaniu DGS do wody przy roéznych
parametrach procesu (tabela 4.1).

Przeprowadzono badania rozktadu granulometrycznego, jak rowniez analize morfologii
czastek. Nastepnie wykonano badania mikroanalizy sktadu chemicznego SEM/EDS na
powierzchni czastek oraz w ich objetosci, przeprowadzajac analiz¢ sktadu fazowego i stopnia
uporzadkowania struktury w badaniach XRD.

Proszek (Fe40Al) w stanie wyjsciowym dostarczony zostal przez firm¢ LERMPS-UTBM.
Do wytworzenia producent zastosowat metod¢ rozpylania argonem po przetopieniu
prézniowym w piecu indukcyjnym metoda VIGA (vacuum induction melting and inter gas
atomization). Sktad chemiczny 1 wielko$¢ czastek proszku deklarowane przez producenta

przedstawiono w tabeli 5.1.

Tabela 5.1. Sktad chemiczny i wielkos¢ czgstek proszku FeAl uzytego do badan
(stan wyjsciowy zgodnie z kartq produktu producenta)

Pierwiastki stopowe
Rodzaj proszku Udziat [% at.]
Fe [Al] B [z | ]

reszta | 40 | 50 ppm | 0,05 5-100

Granulacja

FeAl-40
(VIGA)

Z uzyskanych wynikow badan z uzyciem analizatora IPS UA (rys. 5.1) wynika, Ze proszki
VIGA wykazuja duza niejednorodno$¢ wymiarowa czastek (rys. 5.3a), gdzie 15,54 %obj.
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czastek proszku w stanie wyjSciowym posiada wielko$¢ ziaren wiekszg niz 100 um, co
przekracza warto$§¢ wymiarowa rozkladu granulometrycznego deklarowang przez producenta.

Analiza uzyskanych wynikow wykazuje, ze wielkos¢ 50% czastek proszku VIGA nie
przekracza 59,3 pm. Srednica czastek najbardziej znaczacych w rozktadzie ilo§ciowym wynosi
35,2 um. Wspotczynnik ksztaltu Wk wynosi 0,977, co $wiadczy o regularnym ksztatcie czastek
proszku zblizonym do kuli. Pozostate wyniki rozktadu granulometrycznego czastek proszku
w stanie wyjSciowym, ale rowniez 1 po natryskaniu do wody (H20) przedstawiono w tabeli 5.2.

W zaleznosci od parametrow DGS, nawet czastki znacznie mniejsze niz 100 pum mogg
mie¢ slaby stopien odksztatcenia w formowanej strukturze powtoki, co w konsekwencji
skutkuje wzrostem porowatosci i ostabieniem wytrzymatosci kohezyjnej granic ziaren, jak
rowniez powoduje zwickszong chropowato$¢ powierzchni. Dlatego tez do natryskiwania
czastek proszku do wody 1 powtok Fe-Al na stalowe podtoze zastosowano proszek po separacji
sitowej, ktora wykonano przy uzyciu wstrzasarki wibracyjnej Fritsch Analysette Pro 3,

wyodrebniajac frakcje o rozktadzie granulometrycznym 5 — 53 pm.

Udziat objetosciowy
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Rys. 5.1. Rozklad granulometryczny wielkosci czgstek proszku Fe40Al w stanie wyjsciowym

Proszki po natryskaniu DGS do wody posiadaja znacznie mniejsze czastki. Ich mediana
nie przekraczata 30 um $rednicy. Srednica czastek najbardziej znaczacych w rozkladzie
ilosciowym réwniez jest bardzo zblizona i miesci si¢ w granicach od 30,2 do 31,3 pum (rys. 5.2).

W badaniach stwierdzono tez czastki przekraczajace 100 um, ktorych udziat jest bardzo maty
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1 wynosi dla proszkéw 26 127, odpowiednio: 2,63 12,83 %. W proszkach 28 1 29 wartosci te sg
niemal zerowe (odpowiednio 0,07 i 0,17 %). Udziat frakcji >100 um moze by¢ efektem
tworzenia si¢ konglomeratow (rys. 5.4b), po przetopieniu w procesie DGS czastek proszkow
o najmniejszym rozktadzie granulometrycznym — do 20 um [187].

Proszki 26 1 28 po natryskaniu DGS do wody posiadajg czastki sferyczne o wymiarze Wi
bliskim 1, co oznacza ich sferyczny ksztalt zblizony do kuli. Taka morfologia $wiadczy o braku
odksztatcenia postaciowego czastek proszku przy ich zderzeniu z woda, ale jednocze$nie
zapewnia dobra sypkos$¢ proszku, co jest bardzo istotnym czynnikiem podczas natryskiwania
gazodetonacyjnego powtok, szczegodlnie podczas dozowania $cisle okreslonej porcji wsadu
proszkowego w warunkach cyklicznej pracy dziata detonacyjnego. Jest to podstawa

powtarzalno$ci procesu DGS i dobrej jako$ci metalurgicznej wytwarzanych powtok.

Tabela 5.2. Wyniki badan IPS UA czgstek proszku FeAl w stanie wyjsciowym (od producenta)
i po natryskaniu DGS do wody

, . Srednia wielko$¢ 5 .
.1 Srednia . Srednia
Tlos¢ . . . czastki . o . , .
. wielkoS$¢ czastki . wielkoS$¢ czastki Srednia
zliczonych . w rozkladzie . 2
Proszek . w rozkladzie o w rozkladzie Sautera
czastek ogolem o ilosci wzgledem D
ilosciowym Srednicy objetosciowym
szt Dnfum] Ds [um] Dy [um] Da [um]
Stan 343534 26,0 30,6 35.8 49,0
wyjsciowy
26'mo 1478615 15,2 17,8 20,1 25,7
27'mo 1943275 13,7 16,3 18,9 25,2
28'mo 1001810 15,4 18,4 20,7 26,3
29'm0 2165845 11,2 14,2 17,0 24,2
Srednica Mediana® Moda® Pow1ef‘z.chn1a Wspolczynsmk
Proszek geometryczna wladciwa ksztaltu
Dgeo Dmed (Bv) Dmod (Bv) Sm Wi
[um] [um] [um] [em’/g]
Stan 21,6 59,3 35,2 482 0,977
wyjsciowy
26'mo 12,3 28,2 30,2 920 0,900
27'mo 11,0 28,6 30,8 938 0,592
28'mo 11,7 28,9 30,2 900 1,001
29'm0 8,5 29,2 31,3 975 0,494

1
2
3
4

po natryskaniu DGS do wody,
$rednia objeto$ciowa $rednica wazona wg powierzchni,

srednica czastek wyznaczajaca doktadnie 50% rozktadu ilosciowego,
srednica czastek najbardziej znaczacych w rozktadzie ilo§ciowym,

Sporownanie dwoch wymiardw czastek (Wk=d/s) — moéwi o wydluzeniu czastek (dla kuli rowny jest 1).
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Udziat objetosciowy
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Rys. 5.2. Rozktad granulometryczny wielkosci czgstek proszku Fe40Al po
natryskaniu DGS do wody

Parametrem technologicznym majacym istotny wplyw na jako$¢ wytwarzanych powtok
jest porowatos¢ proszkéw. Obserwacje zgladow metalograficznych proszku FeAl
wytworzonego metoda VIGA (w stanie wyjsciowym od producenta), wykazaly obecnos¢
pordéw o zroznicowanej wielkosci 1 morfologii, zaleznie od wielkosci czastek proszku. Jest to
niepozadana cecha pojawiajgca si¢ podczas wytwarzania proszku metoda VIGA, ktory
powstaje z fazy cieklej po przetopieniu w indukcyjnym piecu prézniowym i rozpylaniu przez
dysze — wysokiej czystosci argonem, co zapobiega jego utlenianiu. Powstate pory tworzg si¢
najprawdopodobniej podczas skurczu w trakcie krzepnigcia stopu FeAl w wyniku
oddziatywania strumienia argonu, gdzie pecherze gazowe pozostaja w objetosci czastek
proszku tworzac pustki (rys. 5.3b). Jednak niekorzystne sg jedynie pory wystgpujace w duzych
czastkach, ktore nie ulegajg przetopieniu i porowato$¢ czastek proszku moze by¢ dziedziczona
w strukturze powtoki, szczegdlnie przy zle dobranych parametrach procesu DGS, gdzie czastki
nie ulegajg dostatecznie silnemu odksztatceniu postaciowemu (plastycznemu).

W konsekwencji moze to tez powodowaé tworzenie si¢ dyspersyjnych tlenkow w objetosci

ziaren powtoki wytwarzanej w procesie DGS.
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%z | mode |dwell| WD |[mag O HV | HFW |
w5 |Z Cont| 3 ps |10.2 mm| 1 000 x | 20.00 kV/| 298 pm |

Rys. 5.3. Proszek FeAl (VIGA) w stanie wyjsciowym (od dostawcy) w badaniach SEM/EDS:
a) niejednorodnos¢ wymiarowa, b) porowatosc¢ czgstek proszku FeAl ujawniona na przekroju
poprzecznym wykonanego zgladu metalograficznego

W proszkach natryskanych do wody w okreslonych warunkach procesu DGS, porowate
czastki stanowiag Sladowa ilo$¢ (rys. 5.4a). Dzieje sie tak, poniewaz w strumieniu gazowych
produktéw spalania detonacyjnego drobne czastki ulegaja przetopieniu i po ostudzeniu
w wodzie krystalizujg juz bez udziatu poréw. Mozna rowniez zaobserwowac nadtapianie si¢
powierzchni czastek 1 laczenie z innymi, gdzie w ten sposob tworzg si¢ konglomeraty

(rys. 5.4b).

mode |dwell| WD mag O HV | HFW | ——— 200 pm ———— & mode [dwell| WD |mag O | |
Z Cont| 3ps [10.3mm| 500x 20.00 kY| 597 um | LR |Z Cont) 3 ps |10.4 mm| 1 000 x | 20.00 KV| 298 pm |

Rys 5.4. Czgstki proszku FeAl po procesie natryskania DGS do wody: a) przyktadowy obraz
SEM/BSE poddany analizie pod kqtem udziatu porow, b) tworzgce si¢ konglomeraty
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Intermetale na osnowie fazy FeAl sg materiatem podatnym na utlenianie. W celu
obserwacji na jakim etapie procesu natryskiwania formuja si¢ fazy tlenkowe, przeprowadzono
badania mikroanalizy sktadu chemicznego EDS, ktére wykonano punktowo na powierzchni
1 na przekroju poprzecznym wybranych czastek proszku.

Powierzchniowa mikroanaliza skladu chemicznego SEM/EDS na powierzchni 1 na
przekroju poprzecznym czastek proszku FeAl w stanie wyjsciowym, wykazata, ze posiadaja
one sktad chemiczny odpowiadajacy fazie FeAl z ok. 44 % at. zawarto$cig Al, bez udziatu tlenu
(rys. 5.5), co potwierdza skutecznos$¢ argonu przed utlenianiem czastek FeAl rozpylanych przez

dysze przetopionego indukcyjnie w piecu prozniowym stopu w procesie VIGA.

Element Wt % At %
AlK 27,94 44,52
FeK 72,06 55,48

11.8 al

9.5

71

KCnt

47 -

24

0o -
0.00 1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00
Energy - kel

f7 | mode |dwell| WD |[mag O HV HFW |
% |Z Cont| 3ps | 9.8 mm | 2000x |20.00 kV| 149 pm |

Rys. 5.5. Powierzchniowa mikroanaliza sktadu chemicznego czgstek proszku FeAl w stanie
wyjSciowym z zaznaczonym obszarem badan SEM/EDS

Potwierdzeniem braku utlenienia czastek proszku FeAl w stanie wyjsciowym od dostawcy
sa wyniki rentgenowskiej analizy fazowej XRD (rys. 5.6), ktore wykazaly jednofazowa
strukture czastek proszku na osnowie fazy FeAl z charakterystycznym refleksem {100} od

nadstruktury fazy FeAl o uprzadkowaniu B2.
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Rys. 5.6. Analiza fazowa XRD proszku FeAl w stanie wyjsciowym i po homogenizacji
z refleksami zidentyfikowanej fazy FeAl

Bardzo mata szerokos$¢ potéwkowa refleksow o duzej intensywnosci wyostrzonych pikow
przy promieniowaniu rentgenowskim, charakterystycznym dla okres$lonej rodziny plaszczyzn
krystalograficznych fazy FeAl przy okreslonym kacie ugigcia Bragga, §wiadczy posrednio
o niskim stanie napre¢zen witasnych w jednorodnej fazowo strukturze materiatu proszkowego
o zidentyfikowanym w badaniach SEM/EDS sktadzie chemicznym (rys. 5.5) — na przekroju
poprzecznym czgstki proszku na osnowie fazy FeAl, stanowigcej wtorny roztwor staty Al
w Fe(a) o uporzadkowaniu B2 — bez udziatu faz tlenkowych.

Do okre$lenia stopnia uporzadkowania fazy FeAl, ktéra jest podstawowym sktadnikiem
strukturalnym proszku, wykorzystano (jako referencyjny) proszek po homogenizacii,
wygrzewany w atmosferze argonu przez 100 godzin w temperaturze 1000°C i chtodzony
z piecem z predkoscig 2°C/min.

Pomimo faktu, ze idealng nadstruktur¢ FeAl (B2) objawiajaca si¢ maksymalnym
uporzadkowaniem dalekiego zasiggu sieci krystalicznej, mozna uzyska¢ tylko dla sktadu
stechiometrycznego Fe5S0Al % at. w temperaturze zera bezwzglednego [7], to materiat poddany
obrobce cieplnej w przedstawionych powyzej warunkach, osiagga maksymalny stopien
uporzadkowania struktury i moze zosta¢ uznany jako referencyjny [4, 7, 19, 20].

Stopien uporzadkowania (S) badanych czastek proszkoéw na osnowie fazy FeAl (rys. 5.7),
wyrazony jako wzgledny parametr uporzadkowania dalekiego zasiegu (long-range ordering) —
wyznaczono ze wzoru (26) [7, 10, 19, 20]. Jest on liczony jako iloraz natezenia intensywnosci

refleksu {100} i refleksu podstawowego {200} — zidentyfikowanych w pomiarach XRD dla
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czastek proszku po okreslonym stanie obrobki (dis), w odniesieniu do proszku referencyjnego

o najwyzszym mozliwym do uzyskania stopniu uporzadkowania (hr) [7, 10, 19, 20]:

(26)

dzie:
%—i)dis —iloraz intensywnosci refleksow od ptaszczyzn krystalograficznych odpowiednio (100)
1(200) w materiale badanym,
(;—i) o iloraz intensywnosci refleksow od ptaszczyzn krystalograficznych odpowiednio (100)
1(200) w materiale referencyjnym.

100,0% 100,0%
,U7%

98,0%
\ , 97,0%
96,0% N
\ ]

94,0% \ / \’ 93,5
92,0% \

\ / \‘90,7%
90,0%
88,0% %8'1%

86,0%

Stopien uporzadkowania (S)

84,0%

Referencyjny Stan Proszek 28 Proszek 29 Proszek 26 Proszek 27
wyjsciowy

Rodzaj / stan proszku

Rys. 5.7. Stopien uporzqdkowania dalekiego zasiegu (S) fazy FeAl dla proszkow:
referencyjnego, w stanie wyjsciowym i po natryskaniu DGS do wody (28, 29, 26 i 27)
Analizujgc wyniki wszystkich stanow proszku mozna zaobserwowa¢ wyrazny wzrost

stopnia uporzadkowania dalekiego zasiggu proszkow natryskanych DGS do wody, w stosunku
do proszku w stanie wyjsciowym — od producenta (rys. 5.7). Wzrost jest szczegdlnie wyrazny
dla proszkow 28 1 29, gdzie zastosowano dtuzsza lufe (1090 mm) dziata detonacyjnego. Duze
znaczenie na parametr S ma rowniez miejsce usytuowania proszku w lufie w chwili inicjacji
zaplonu (parametr PIP — powder injecton position) — tabela 4.1. Przy wigkszej odlegtosci
usytuowania obloku proszkowego w lufie dziala w momencie detonacji, wynoszacej 412,5 mm,

proszki uzyskuja wyzszy stopien uporzadkowania. Nalezy jednak podkresli¢, ze wszystkie
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proszki po natryskaniu do wody charakteryzuja si¢ wysokim stopniem uporzadkowania
struktury fazy FeAl (B2) powyzej S > 90%. Brak wzrostu szerokosci polowkowej refleksow
wskazuje na niski stan napr¢zen wlasnych — analogicznie, jak dla proszku w stanie wyjSciowym

po procesie VIGA (rys. 5.8).

(110)

FeAl —— proszek referencyjny
200000 —— stan wyjsciowy
proszek 26
—— proszek 27
proszek 28
150000 —— proszek 29

(211)
(100) (200) FeAl
100000 - FeAl (111) FeAl (210) J\

) | FeAl | FeAl | -

50000_\4L,_JL Iy
| ﬁ
0_\‘%/“_, A

¥ 1 . 1
20 40 60 80 100 120
2 theta

Rys. 5.8. Analiza fazowa proszku w stanie wyjsciowym, po homogenizacji i natryskanych do
wody metodg DGS (28, 29, 26 i 27)

" Intensywnosc

Po dokonaniu mikroanalizy sktadu chemicznego proszkéw w stanie wyjsciowym na
podstawie obrazow SEM/BSE 1 przeprowadzonego badania skiladu chemicznego EDS
(rys. 5.5), mozna stwierdzi¢ niewielka rozpietos¢ zawartosci Al w pojedynczych czastkach,
mieszczacy si¢ w przedziale 44,59+0,32 %eat., przy jednoczesnym braku tlenu. Oznacza to, ze
czastki proszkéw sg chemicznie jednorodne i1 posiadajg budowe roztworu statego na osnowie
fazy FeAl (B2). Odmienng sytuacj¢ zaobserwowano w proszkach po natryskaniu DGS do wody
(rys. 5.9, 5.10, 5.11, i1 5.12). Analiza SEM/EDS wykazata duza rozpigtos¢ zawartosci Al
w pojedynczych czastkach, jak réwniez udziat tlenu. Jego bardzo duzg zawarto$¢
zaobserwowano na powierzchni czastek oraz w ich objetosci, ale jedynie w strefie
wystepujacych porow (przyktadowo na powierzchni poprzecznej zgtadu metalograficznego
czastki proszku 28 — rysunek 5.11, pkt. 2), gdzie zawarto$¢ tlenu wynosi okoto 45 %at.

Jakkolwiek, ewidentnie wysoki stopien utlenienia czastek wystepuje glownie na ich

powierzchni — réwniez powierzchni utworzonych konglomeratow z przetopionych czastek
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proszku o najmniejszych rozmiarach — przy mocno zroznicowanej zawartosci tlenu (od ok. 10
do 48)% at. — rysunki (5.9 do 5.12)a. Oznacza to, ze w okreslonych warunkach procesu DGS
powierzchnia czastek ulegajacych utlenieniu, posiada niejednorodny sktad chemiczny
z mozliwoscig wystepowania roznych faz migdzymetalicznych z uktadu rownowagi Fe-Al, jak
rowniez faz tlenkowych 1 spineli dziedziczonych poézniej w formie cienkich warstw
uksztattowanych po granicach ziaren (splatow). Jest to dowod na to, ze czastki proszku

w znacznym stopniu utleniajg si¢ zanim dotrg do materialu podtoza.

Element Wt % At %

OK 24,82 43,47

1 AIK 35,03 36,38
FeK 40,15 20,15

OK 25,70 45,01

2 AIK 32,91 34,18
FeK 41,40 20,81

OK 32,02 47,82

3 AIK 50,38 44,49
FeK 17,61 7,68

dwell| WD mag O
ZCont 3ps 104 mm | 2000x |2

Wt % At %
26,34 42,53
73,66 57,47

Rys. 5.9. Przyktadowa mikroanaliza sktadu chemicznego SEM/EDS czgstek proszku 26
natryskanego DGS do wody: a) na powierzchni konglomeratu, b) na przekroju poprzecznym
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Element Wt % At %
7 AIK 32,25 49,63
FeK 67,75 50,37
OK 3,88 10,22
2 AIK 21,53 33,58
FeK 74,59 56,20
OK 24,14 40,13
3 AIK 46,81 46,08
FeK 29,02 13,80
Element Wt % At %
AIK 28,96 45,76
FeK 71,04 54,24
T2 ohommat amab R R R e 3%
e ° n
mag 0|  HV ‘ HFW 50 um o.00 100 200 - 5.00 6.00 7.0

im| 2 000 x | 20.00 kV

149 ym

Rys. 5.10. Przykiadowa mikroanaliza sktadu chemicznego SEM/EDS czgstek proszku 27
natryskanego DGS do wody: a) na powierzchni, b) na przekroju poprzecznym
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Element

Wt %

At %

OK

25,75

45,11
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32,81

34,08

FeK

41,45

20,81

13.6—

10.9—
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LSecs: 22

Fe

"
1.00 2.00

? ¥
3.00 .00
Energy - kel
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Rys. 5.11. Przykiadowa mikroanaliza sktadu chemicznego SEM/EDS czgstek proszku 28
natryskanego metodg DGS do wody: a,b) na przekroju poprzecznym w strefie porow
w objetosci czgstek
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Element Wt % At %
7 AIK 26,80 43,11
FeK 73,20 56,89
OK 25,40 45,36
2 AIK 30,09 31,87
FeK 4451 22,77
OK 32,01 4784
3 AIK 50,29 44,57
FeK 17,71 7,58
Lo o e T ‘|
: Element Wt % At %
AIK 27,24 43,66
FeK 72,76 56,34

mode |dwell |

WD

7 mag |:|- HV
=|Z Cont| 3 ps [10.7 mm| 2 000 x | 20.00 kV

HFW | -
149 pm

crledax32igene:
12A chemical ar

11.94

Al

sis'genspe.spe 17-Jan-2019 12:24:49
nalysis

LSecs: 20

Rys. 5.12. Przyktadowa mikroanaliza sktadu chemicznego SEM/EDS czgstek proszku 29
natryskanego DGS do wody: a) na powierzchni, b) na przekroju poprzecznym

Wiyniki dyfrakcji rentgenowskiej potwierdzajg ztozong budowe fazowa czastek proszku po
natryskaniu DGS do wody. Analiza XRD wykazuje wystepowanie faz FeAl 1 Fe; Al oraz udziat
spinelu zidentyfikowanego jako FeAl,O4. Potwierdzono réwniez wystepowanie faz tlenkowych
FeO, Fe304 1 ALO: (rys. 5.14), gdzie w przypadku proszku 29 o najwigkszej intensywnosci
pikow od faz tlenkowych, po odseparowaniu reflekséw przy ,klasycznej” rentgenowskiej
analizie fazowej XRD, trudno jest jednoznacznie zidentyfikowa¢ faze Al>O3 (rys. 5.15).

Jakkolwiek, przeprowadzona przez Senderowskiego [20, 44, 54] komplementarna analiza
wynikéw badan z uzyciem bardzo zaawansowanych metodyk badawczych: transmisyjnej
mikroskopii elektronowej TEM (transmission electron microscoy), skaningowej transmisyjnej

mikroskopii elektronowej STEM (scanning transmission electron microscopy) oraz dyfrakcji
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elektronowej w wigzce rownoleglej z uzyciem przystony dyfrakcyjnej SAED (selected area
electron diffraction) 1 spektroskopii z dyspersja energii promieniowania rentgenowskiego
z detektorem pierScieniowym ciemnego pola EDX/HAADF (energy dispersive X-ray
spectroscopy / high angle annular dark field) — wykazaly, ze natryskane gazodetonacyjnie
powtoki Fe-Al (miedzy innymi z tego samego proszku VIGA) posiadaja amorficzne fazy
tlenkowe (AlbOs3—a) w postaci ultra-drobnych ziaren (btonek o grubosci ponizej 200 nm).
Blonki te formowane s3 wzdluz granic miedzyfazowych, gdzie bezposrednio w strefie
tworzenia si¢ faz tlenkowych obserwowano ,selektywne zubozenie zawartosci Al
dyfundujacego do fazy tlenkowej” i formowanie si¢ fazy FesAl (D03) [20]. Podobng tendencje
wykazuja tez wyniki badan wiasnych czastek proszkéw natryskanych do wody, gdzie
usrednione wyniki SEM/EDS pomiaru zawarto$ci aluminium i tlenu na powierzchni
poprzecznej utlenionych czastek proszku, wykazujg wigkszy spadek zawartosci Al w strefach

bardziej utlenionych (rys. 5.13).

46
4 "
44 '
43
42

41

Zawartosc Al [%at]

40 R

39
30 35 40 45 50

Zawartosc 02 [%at]

Rys. 5.13. Korelacja udziatu tlenu i aluminium na podstawie usrednionych wynikow badan
EDS stref utlenionych na powierzchni czgstek Fe-Al natryskanych do wody
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Rys. 5.14. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej XRD czgstek proszku FeAl (DGS) natryskanych do
wody przy okreslonych parametrach procesu DGS (tabela 4.1):
a) proszek 26, b) proszek 27
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Rys. 5.14. Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej XRD czgstek proszku FeAl (DGS) natryskanych do
wody przy okreslonych parametrach procesu DGS (tabela 4.1):
¢) proszek 28, d) proszek 29
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Rys. 5.15. Przyktadowy dyfraktogram proszku 29 natryskanego metodg DGS do wody, gdzie
wystepuje najwigksza intensywnosc¢ faz tlenkowych

Na podstawie przeprowadzonych badan wlasnych czastek proszku Fe40Al natryskanych
do wody mozna stwierdzi¢, ze w okreslonych warunkach procesu DGS nastepuje przebudowa
fazowa proszkowego materiatu powlokowego, gdzie nieodlgcznym elementem struktury sa
fazy tlenkowe i w miejscach zubozonych w aluminium obok fazy FeAl (B2), jako
podstawowego sktadnika struktury powtoki o niejednorodnym sktadzie chemicznym, powstaje

rowniez faza miedzymetaliczna FesAl.

5.2 Badania powtok Fe-Al (DGS)

Po przeprowadzeniu analizy badan proszkow w stanie wyjsciowym (od producenta), po
homogenizacji 1 natryskaniu do wody, wykonano badania powtok, niezb¢dne do osiggnigcia
zatozonego celu naukowego rozprawy, stanowigcego okreslenic wplywu formujacych si¢ faz
tlenkowych (in situ w procesie DGS) — na ksztaltowanie struktury powloki
intermetalicznej Fe-Al oraz jej wlasciwosci termofizyczne i uzytkowe w warunkach tarcia

suchego.
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Analizujgc stopien utlenienia struktury powlok badano ich niejednorodnos¢ sktadu
chemicznego 1 fazowego oraz jako$¢ metalurgiczng, ze szczegdlnym uwzglednieniem
uprzywilejowanych miejsc formowania si¢ faz tlenkowych i ich wplyw na umocnienie
struktury, stopien porowatosci, mikropegkniecia, ilos¢ nieodksztatconych plastycznie czastek
proszku oraz strukture geometryczng 3D powtoki i stopien rozwinigcia powierzchni.

W kolejnym etapie badan wyznaczono wlasciwosci termofizyczne wielofazowej struktury
formowanej w $cisle okreslonych warunkach procesu DGS z ustalong dla nich historig
przepltywu dwufazowego gazowo-proszkowego strumienia metalizacyjnego [187].

W aspekcie utylitarnego wykorzystania wytworzonych powtok ochronnych, badano ich

odpornos$¢ na zuzywanie $cierne w warunkach tarcia suchego.

5.2.1 Badania stereometryczne 3D (badania profilu powtok i ich struktury geometrycznej)

Istotnym aspektem procesu natryskiwania DGS jest otrzymanie jednorodnych
geometrycznie powlok o osiowo symetrycznym rozktadzie grubosci. Ma to bezposredni wptyw
na wlasciwos$ci uzytkowe powlok — w tym tribologiczne. Wynikiem przeprowadzonych analiz
jest widok izometryczny i mapy warstwicowe, odwzorowujace powierzchni¢ oraz wyznaczone
parametry opisujace powierzchni¢ trojwymiarowa natryskanych powtok DGS.

Przeprowadzajac badania struktury geometrycznej powtok DGS nalezy wyraznie
podkresli¢, ze pozyskany do badah material powtokowy wytworzony byt w nietypowych dla
natryskiwania DGS warunkach, odpowiednio przy 100 i 400 strzatach z czgstotliwoscia
6,66 Hz — przy stacjonarnym potozeniu lufy dziata wzglgdem materiatu podtoza (bez jego
przemieszczania). W takich okoliczno$ciach wytwarzana jest powloka o roznej grubosci
1 Srednicy objetej rozproszeniem strumienia metalizacyjnego.

W nastepstwie 100 1 400 oddanych cyklicznie strzatéw, przy statym potozeniu lufy dziata
wzgledem natryskiwanego podioza, formuja si¢ powloki o jednorodnej geometrycznie
srednicy, ok. 25 mm 1 grubosci zaleznej od parametréw natryskiwania. Analiza otrzymanych
profilografow wykazuje istotny wptyw zastosowanych parametrow natryskiwania na ksztatt
i rozktad grubos$ci natryskanych powtok (rys. 5.16). Z przeprowadzonych analiz wynika, Ze na
grubo$¢ powtloki najistotniejszy wplyw ma dlugo$¢ zastosowanej lufy (pomijajac ilosc
oddanych strzatow DGS). Przy zastosowaniu krétszej lufy (590 mm) formuja si¢ powtoki
znacznie grubsze w porownaniu do powtok natryskiwanych lufg o dtugosci 1090 mm. Moze to
wynika¢ z faktu, ze przy zastosowaniu dhuzszej lufy mniejsza ilo$¢ czastek proszku dociera do

podtoza.
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a) b)
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y:25 [mm B

c)

Rys. 5.16. Mapy izomé;ryczne 3D struktury geometrycznej powtok F' e:l po natryskaniu DGS,
zgodnie z warunkami przedstawionymi w tabeli 4.1: a) 049, b) 08, c¢) 034, d) 023

Strefa maksymalnej grubosci natryskanych ,statycznie” powlok jest przesunigta
geometrycznie od ok. 6 do 8 mm wzgledem osi lufy dziata detonacyjnego (rys. 5.17),
w zalezno$ci od parametrow natryskiwania (tabela 4.1). Taki niesymetryczny rozktad grubosci
natryskanych powtok zwigzany jest najprawdopodobniej z dynamicznym oddziatywaniem
strumienia produktow detonacji z materiatem podloza i niejednorodnym przeptywam czastek
proszku, transportowanych w strumieniu z r6zng predkoscia (zaleznie od wielkosci czastek),

co ma wptyw réwniez na stopien ich nagrzania.
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Rys. 5.17. Rozktady grubosci powtok Fe-Al na srednicy utworzonych depozytow powtokowych
wraz z mapg warstwicowq dla powtok, odpowiednio: a) 049, b) 08, c) 034, d) 023

o

Przeprowadzone w kolejnym etapie badania chropowatos$ci powierzchni wykazuja duza
niejednorodnos$¢ uzyskanych wynikow przy zadanej gestosci probkowania i dlugosci odcinka
pomiarowego. Ze wzgledu na nieregularny ksztatt powtok, pomiary chropowatos$ci wykonano
w centralnym obszarze powierzchni powltoki. Na rysunku 5.18 przedstawiono
sredniokwadratowe odchylenie chropowatosci powierzchni w funkcji dlugosci odcinka
pomiarowego (In), wykreslone w logarytmicznym ukltadzie wspotrzednych. Parametry
chropowato$ci wyrazaja statyczne rozmieszczenie punktow na badanych powierzchniach.
Analiza otrzymanych wynikow wykazata, ze najwigkszy wplyw na stopien rozwinigcia
powierzchni ma ilo§¢ oddanych strzatéw DGS. Ich wzrost zmniejsza stopien rozwinigcia

powierzchni (tabela 5.3).
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Rys. 5.18. Zaleznosé¢ sredniokwadratowego odchylenia chropowatosci Rq w funkcji ditugosci
odcinka pomiarowego (In) dla powtok, odpowiednio: a) 049, b) 08, c) 034, d) 023

Tabela 5.3. Wyniki pomiarow RMS

Dhugo$é odcinka | Srednie kwadratowe Tlf:ll'lglllf:tl: Wymiar
Powloka| pomiarowego odchylenie profilu Hursta) fraktalny
In [mm] Rq [um] a D
1,25 6,2072
049l 4 12,2248 0,4016 1,1968
12,5 15,6286
1,25 7,0036
082 4 12,7372 0,3598 1,2804
12,5 16,0178
1,25 5,6892
0342 4 9,7922 0,3382 1,3236
12,5 12,3834
1,25 5,8858
023 4 10,7782 03776 1,2448
12,5 14,0264

DPowtoki 049 i 023 — 400 strzatéw DGS
DPowtoki 08 1 034 — 100 strzatow DGS
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Przedstawiony zgodnie z metodyka (w rozdziale 4.3) zespot czynnikow struktury
geometrycznej powlok FeAl (DGS), scharakteryzowano na podstawie wynikéw badan
SEM/EDS morfologii ziaren o réznych odcieniach szaro$ci w detektorze EDS. Badania
przeprowadzono w okres§lonych strefach na powierzchni powtoki w odlegtosci o promieniu ok.
12,5 mm od srodka wytworzonego depozytu powtokowego o $rednicy ok. 25 mm. W analizie
uzyskanych wynikow uwzglednione obrazy SEM/EDS sa odzwierciedleniem sygnalow
emitowanych z powierzchni powloki pod wplywem bombardowania wigzki elektrondéw
w strefowo utozone ziarna na osnowie fazy FeAl. Ziarna te w formie splatow uformowane sg
z bardzo silnie nagrzanych czastek proszku FeAl o roznym stopniu odksztalcenia plastycznego,
ktére maleje na obrzezach wytworzonego depozytu powtokowego wskutek rozpraszania si¢
czastek w strumieniu gazowych produktow spalania detonacyjnego wraz z oddalaniem si¢ od
osi symetrii lufy dziata detonacyjnego. Efekt ten jest wynikiem, zar6wno nieznacznie
mniejszego stopnia nagrzania czgstek na obrzezach strumienia gazowego, jak i mniejsze]
predkosci czastek rozproszonych. Ponadto, czastki rozproszone zderzaja si¢ pod pewnym
katem, ktory dla odlegtosci natryskiwania 110 mm wynosi ok. 4° [20, 48]. W nastepstwie
powoduje to mniejszy stopien odksztalcenia plastycznego przy zderzeniu czastki z materialem
podioza i sktonnos¢ do zakotwiczania w strukturze powloki czastek o wigkszym rozmiarze —
bez ich wlasciwego odksztalcenia plastycznego o czym s$wiadczg uzyskane wyniki badan
(rys. 5.19).

Wszystkie analizy przeprowadzono przy statym powiekszeniu 500%, co pozwolito na
rekonstrukcj¢ powierzchni o prostokatnych obszarach 580x500 um. Przyktadowe obrazy SEM
topografii powierzchni wytworzonych powtok w okreslonych strefach wytworzonego depozytu
powtokowego przedstawiono na rysunku 5.19.

Czesto interpretacja topograficznych obrazéw powierzchni na podstawie samej morfologii
oraz podstawowych pomiardw stereometrycznych jest zagadnieniem trudnym, a czasami wrecz
niemozliwym. Jak podaje Mainash, kazda ingerencja w material pozostawia na jego
powierzchni unikalny ,,odcisk palca” [233]. Nalezy zatem szukac korelacji mi¢dzy parametrami
wytwarzania, metodami ksztattowania warstwy wierzchniej, procesami jej degradacji, itp.,

a SGP [263-266].
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Rys. 5.19. Obrazy SEM topografii warstw (lewa kolumna) wraz z odpowiadajgcymi im
przebiegami funkcji struktury (prawa kolumna). (A+D) po 100 strzatach, (E~H) po 400
strzalach dziata detonacyjnego. W prawym gornym rogu obrazow SEM przedstawiono
odpowiadajgce im widma funkcji autokorelacji

Jak mozna zauwazy¢ na powierzchni kazdej z probek zaobserwowano dwa
charakterystyczne, odmienne morfologicznie rodzaje obszaréw. Roznig si¢ one stopniem
odksztalcenia postaciowego wsadu proszkowego. Na obrazach rys. 5.19¢ 1 rys. 5.19¢g
uzyskanych w strefie obrzeza wytworzonego depozytu powtokowego, zaréwno po 100
oddanych strzatach DGS (rys. 5.19¢), jak 1 400 strzatach (rys. 5.19g), wystepuja wyrazne
sferoidalne ziarna o niewielkim stopniu odksztalcenia plastycznego. Srednice ziaren, ktore nie
ulegly odksztalceniu postaciowemu zawierajg si¢ w granicach ok. 45 um, a wi¢c odpowiadajg
najgrubszej frakcji materialu wsadowego. Obrazy widoczne na rys. 5.19a i rys. 5.17¢
przedstawiaja morfologicznie jednorodne topografie powierzchni powtok w strefie srodkowe;j,
w obrebie ktorych czastki proszku FeAl ulegly bardzo silnemu odksztalceniu postaciowemu,
tworzac charakterystyczne splaty w formie klastrow z udziatem miejscowych wzniesien
uwarunkowanych niejednorodnosciag odksztatcenia plastycznego czastek proszku FeAl.
Niejednorodno$¢ ta moze by¢ dodatkowo potegowana efektem formowania si¢ in situ
w warunkach DGS faz tlenkowych typu Al2O3 na powierzchni czastek FeAl o mniejszej
twardosci w stosunku do wytworzonej ceramiki tlenkowej [20].

Analiza numeryczna oparta na widmach funkcji autokorelacji wykazala brak
kierunkowos$ci badanych powierzchni. Zaréwno po 100 jak i po 400 strzatach, powierzchnie sg
izotropowe z parametrem Sy = 0,5 o lekkiej tendencji do anizotropii obszaréw o mniejszym
odksztatceniu plastycznym czastek FeAl; Sy = 0,45 przy 400 strzatach dziata detonacyjnego.

W obu przypadkach wzrost stopnia odksztatcenia postaciowego powoduje spadek dtugosci
autokorelacji (Sa). Mozna zatem z duzym prawdopodobienstwem stosowac go jako parametr
jakosciowy charakteryzujacy stopien odksztalcenia plastycznego czastek wsadu proszkowego

w metodzie DGS. Szczegdtowe wyniki analizy fraktalnej zestawiono w tabeli 5.4.
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Tabela 5.4. Parametry fraktalne na powierzchni badanych powtok DGS

=1 = | 2 F 5
Q S —~ —~ —_
. 2 |82 E| B g% |g8| %
o = 5o b= < < = o =
Q 3 o e ~ 5 g £ v & © g © <
A c % 2 | x835 % Z S5 | g5 | £
z £z = g o Nl & & 8 o ] £
2 S 3 & £ &2 5 5 2E | g< D
< N = NS K z = = 8 5 &5 R7
N g2 2 | 228 E g e | ®E =
@» 2z 2 an © 2 > > = O = B =
0 5 o 2 &~ = = aR) A S B
g == A |5 E 5
— <
3
O
@) Sal Tcl Tc2 Dziaren
um) | Sv | DA DA g | jum) | fum]
Strefa srodkowa | 6.31 0.56 2.49 2.86 2.47 17.27 4.97
100
Strefa obrzeza 8.83 0.53 2.50 2.85 2.50 20.42 5.99
400 Strefa srodkowa | 5.48 0.53 2.54 2.86 243 15.93 4.60
Strefa obrzeza 9.19 0.46 2.51 2.83 2.51 20.28 6.86

Przeprowadzona analiza fraktalna jednoznacznie wskazuje na struktur¢ bifraktalng
badanych powierzchni powlok FeAl (DGS), zaleznie od stopnia odksztatcenia postaciowego
ziaren powtoki (splatow) — z maksimum osigganym w strefie srodkowej wytworzonego
depozytu powlokowego (w odleglosci ok. 5 - 7 mm od osi symetrii uformowanego depozytu
kotowego). Tego typu morfologia wiasciwa dla budowy klastrowej powierzchni, jest efektem
réznego stopnia odksztalcenia postaciowego bardzo silnie nagrzanych 1 czg$ciowo
nadtopionych czastek proszku, zaleznie od stopnia rozproszenia strumienia czgstek FeAl
wzgledem osi symetrii lufy dziala detonacyjnego. Sposrdd szczegdtowych wynikow
zestawionych w tabeli 5.4, pierwszy wymiar Dara) opisuje strukture klastra. W kazdym
z analizowanych przypadkéw jego warto$¢ jest zblizona i wynosi $rednio 2,51 £+ 0,02.
Natomiast drugi wymiar fraktalny Dare) charakteryzujacy utozenie klastrow wynosi
2,81 £0,01. Zblizone wartosci parametrow fraktalnych w okreslonych strefach powloki
wskazuja na to, ze nie zaleza one od liczby strzalow dziata detonacyjnego i sa parametrami
wlasciwymi dla metody wytwarzania DGS, uwarunkowanymi jedynie rozproszeniem
dwufazowego strumienia metalizacyjnego wzglegdem osi lufy dziata detonacyjnego.
Zmniejszenie stopnia odksztalcenia postaciowego czastek proszku na obrzezach strumienia
metalizacyjnego powoduje wystgpowanie sferoidalnych czastek wsadu proszkowego na
powierzchni wytworzonych powlok FeAl (DGS). Wynikiem tego jest wzrost drugiej dtugosci

progowej T2 (corner frequency), natomiast pierwszy wskaznik tc1 jest niezalezny od stopnia
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odksztalcenia postaciowego 1 zachowuje warto$¢ stalg. Mozna zatem przypuszczac, ze Tc2
charakteryzuje stopien odksztatlcenia postaciowego ziaren na osnowie fazy FeAl,
analizowanych na powierzchni powloki uformowanej w okreslonych warunkach DGS.

Analiza szeroko$ci potowkowych (FWHM) widma funkcji R(t), zgodnie z metodyka
opisang w pracach [267, 268], pozwolita na ustalenie $redniej $rednicy ziaren (D,) w potowie
ich wysokosci. Jak mozna zauwazy¢ w tabeli 5.4, obecno$¢ nieodksztatconych plastycznie
czastek proszku, powoduje wzrost sredniej srednicy ziaren wyznaczonej na podstawie FWHM
wg okreslonej funkcji autokorelacji.

Analiza uzyskanych wynikéw badan pozwala przypuszczaé, iz zwigkszenie liczby
strzatbw w metodzie DGS (ze 100 do 400 strzalow), wplywa czgsciowo na wlasciwosci

funkcjonalne powtoki wyznaczone parametrami przedstawionymi w tabeli 5.5.

Tabela 5.5. Zestawienie parametrow funkcjonalnych powltoki FeAl uformowanej w okreslonych
warunkach DGS

Todé Obszar
strzal(')w pOWleI‘ZChHI Sk Spk Svk Smr] Smr2
depozytu [%0] [%0] [%] [%] [%0]
DGS
powtokowego
100 Strefa srodkowa | 44,01 24,20 31,80 13,51 93,65
Strefa obrzeza 43,82 39,52 16,67 15,00 94,79
400 Strefa srodkowa | 55,51 28,87 15,61 13,34 95,37
Strefa obrzeza 54,59 39,44 5,97 15,51 97,07

Wazrost liczby strzatow ze 100 do 400 spowodowal 10 % wzgledny wzrost whasciwosci
nosnych profilu powierzchni, przy nie zmienionych udziatach procentowych wzniesien (Smri)
1 wglebien (Smr2). Nalezy rowniez podkresli¢, ze w strefach z czgsciowo nieodksztatconym
plastycznie materiatem wsadowym, maleje $rednio o ok 50% wzgledna glebokos¢ wglebien

(Svk) — dolin przy okreslonym zachowanym ich udziale procentowym.

5.2.2. Badania strukturalne (ocena jakosci metalurgicznej powtok Fe-Al)

Przeprowadzajac badania jakosci metalurgicznej powtok w stanie po natryskaniu DGS
nalezy jeszcze raz wyraznie podkresli¢, ze pozyskany do badan material powlokowy
wytworzony byl w nietypowych dla natryskiwania DGS warunkach, odpowiednio przy 100
1400 strzalach oddanych z czestotliwoscia 6,66 Hz — przy stacjonarnym potozeniu lufy dziata

wzgledem materiatu podloza (bez jego przemieszczania). W takich okoliczno$ciach
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wytwarzana powtoka ulega silnemu nagrzewaniu (wigcznie z materiatem podioza), co generuje
naprezenia rozciggajace — nadzwyczaj niekorzystne w aspekcie przyczepnosci powloki do
materiatu podltoza, ale rowniez w wymiarze wytrzymatosci kohezyjnej granic ziaren —
w szczegdlnosci w przypadku formowania si¢ faz tlenkowych w strukturze powtoki na osnowie
,rowniez z natury kruchej” fazy miedzymetalicznej typu Fe-Al. Dodatkowym czynnikiem tych
niekorzystnych uwarunkowan jest istotnie rézna warto§¢ liniowych wspotczynnikow
rozszerzalno$ci cieplnej w wielofazowej strukturze powtoki typu Fe-Al (DGS) dla faz
migdzymetalicznych FeAl 1 FesAl oraz faz tlenkowych.

Analizujgc jako$¢ strukturalng natryskanych powlok Fe-Al (DGS) stwierdzono
wystepowanie niecigglo$ci w postaci porow. Przy ocenie stopnia porowatosci analizowano
obrazy struktury powloki (na przekrojach poprzecznych zgtadow metalograficznych) wraz
z mapami binarnymi porow. Najwickszy ich udzial wystepuje w strefie przypowierzchniowe;j
w odleglosci do 100 um od powierzchni (rys. 5.20). 95 % obj. udzialu poréw nie przekracza
wymiaru liniowego 3 pm, co oznacza, ze porowato$¢ stanowig glownie pory o niewielkich
wymiarach powstate wskutek mniejszego stopnia odksztalcenia plastycznego stabo ogrzanych
czastek o wigkszych rozmiarach. Porowato$¢ powloki, po czesci moze by¢ tez efektem
dziedziczenia poréw z natryskiwanych czastek proszku (rys. 5.3b 1 rys. 5.5) wytworzonych
metoda VIGA.

Najwicksze pory zaobserwowano w strefie przypowierzchniowej powtoki i nie
przekraczaja one 23 um wymiaru liniowego. Mozna przypuszczac, ze ich obecno$¢ w strefie
przypowierzchniowe] (poza wspomnianym dziedziczeniem), jest tez efektem malejacego
ci$nienia dynamicznego w koncowej fazie formowania powloki, co zmniejsza skuteczno$é¢

dogeszczania formujacego si¢ sekwencyjnie warstwa po warstwie materiatu powltokowego.
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Rys. 5.20. Przyktadowe obrazy SEM/BSE i utworzone bitmapy do analizy porowatosci
struktury powlok Fe-Al, odpowiednio: a i b — powtoka 08 natryskana lufg o diugosci 590 mm;
c i d— powtoka 023 natryskana lufq o dtugosci 1090 mm

W pozostatych strefach powltok Fe-Al (niezaleznie od parametréw ich natryskiwania),
stopien porowato$ci pozostaje na podobnym bardzo niskim poziomie (rzgdu setnych cz¢sci %),
gdzie nie stwierdzono pordw o $rednicy wigkszej iz 3 um. Analiza uzyskanych wynikéw badan
wykazuje, ze powloki natryskane metoda DGS charakteryzuja si¢ stosunkowo niewielkim
objetosciowo udziatem pordéw na analizowanych przekrojach poprzecznych powtok (tabela 5.6
1 rys. 5.21). Jednocze$nie zauwazono, ze ich udziat w strukturze powtoki uwarunkowany jest
warunkami natryskiwania (PIP i1 dlugoscig lufy dziata detonacyjnego). Niezaleznie od miejsca
usytuowania proszku w lufie dziala w momencie detonacji (PIP =275 i 412 mm), powtoki

natryskiwane lufa o mniejszej dlugosci (590 mm), charakteryzuja si¢ zauwazalnie wicksza
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porowatoscig struktury w stosunku do powtok natryskanych dziatem z lufg o dtugosci 1090 mm
(tab. 5.6 i rys. 5.21).

Wyraznie nalezy podkresli¢, ze generalnie wszystkie powloki Fe-Al (DGS) charakteryzuja
si¢ bardzo niskg porowatoscig struktury, gdzie najwyzszg porowato$¢ (0,28 %) uzyskano dla
powtoki 049 natryskanej dziatem z lufg o dlugosci 590 mm, przy potozeniu proszku najblizej
od wylotu lufy w chwili inicjacji zaptonu (PIP~412 mm), co odpowiada warunkom
najkrotszego przebywania czastek proszku Fe-Al w strumieniu gazowych produktow spalania

detonacyjnego.

Tabela 5.6. Udzial procentowy porow w badanych powtokach

Powloka Porowatos¢ [;I:I] Plugoéé lufy
[Vl dziala DGS [mm]
08 0.20% (PIP-1) 590
023 0,06% 274,5 1090
034 0,03% (PIP-2) 1090
049 0,28% 412,5 590

* PIP (Powder Injection Position) — miejsce usytuowania proszku w lufie dziata
w chwili inicjacji zaptonu
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Rys. 5.21. Usrednione wyniki porowatosci struktury powtok Fe-Al (DGS) w zaleznosci od
diugosci lufy dziata detonacyjnego i miejsca usytuowania proszku w momencie detonacji
(parametr PIP)
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Przy tak niskiej porowatos$ci trudno jest dostrzec roznice miedzy poszczegdlnymi strefami
powloki. W strefie polaczenia powloki ze stalowym podiozem w ogoéle trudno jest mowié
o porowato$ci, gdyz wysoki stan naprezen wilasnych spowodowat delaminacj¢ powtoki od
stalowego podloza — najprawdopodobniej na etapie przygotowywania zgladu
metalograficznego. Warstwa wierzchnia stalowego podioza jest szczegdlnie podatna na
tworzenie wtracen niemetalicznych, gdzie dodatkowo moga roéwniez wystepowac czastki
$cierniwa wbijane w stalowe podtoze podczas obrobki piaskowania prowadzonej bezposrednio
przed procesem DGS.

Przyktadowo, w badanej strefie powtoki ulegtej delaminacji, posiada ona stabo rozwini¢ta
WW materiatu podtoza (rys. 5.22), przez co powtoka staje si¢ praktycznie bezuzyteczna, nawet
jezeli potencjalnie posiada bardzo dobre wlasciwosci uzytkowe. Najwickszy problem
wystepuje w grubych powlokach, gdzie w badanym obszarze delaminacja wystepuje
praktycznie na calej powierzchni w strefie potaczenia powtoki z podtozem (rys. 5.22d), co jest
efektem najprawdopodobniej wspomnianego wczesniej wysokiego stanu naprezen wilasnych
rozciggajacych 1 nieodpowiedniej  preparatyki przy  przygotowywaniu  zgladu
metalograficznego.

Przy czym nalezy tez wcigz pamigtac, ze badane powtoki sg ,,modelowe” — wytworzone
dla oceny stopnia ich utlenienia w okreslonych warunkach procesu DGS (100 1 400 strzatow)
i wyznaczenia ich wilasciwosci termofizycznych. Tak grubych powtlok, a zwlaszcza przy
stacjonarnym natryskiwaniu cieplnym (bez posuwu materiatu podtoza wzgledem dziata) — nie
stosuje si¢ w praktyce. Przy cienkich powlokach ten problem nie wystepuje, badz jest znikomy
(rys. 5.22c¢), co potwierdza po cze$ci hipoteze, ze gtdéwna przyczyng delaminacji powtok o duze;j
grubosci jest generowanie si¢ naprezen rozciggajacych przy formowaniu warstwowej struktury
powtoki bez przemieszczania materiatu podioza wzgledem lufy dziata detonacyjnego (nawet
przy cyklicznym rezimie pracy z okreslong czestotliwos$cia). Jednoczesnie nalezy tez pamigtac,
ze po kazdym jednostkowym cyklu pracy lufa dziata przeptukiwana jest azotem, co powoduje
gradient temperatury mogacy mie¢ dodatkowo wplyw na generowanie si¢ napr¢zen wlasnych

przy ,,stacjonarnym” natryskiwaniu powtok.
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mode |dwell| WD |mag O HV HFW | 200 pm ————— iz | mode |dwell| WD g HV HFW |
| Z Cont| 1 ps [11.8 mm| 500x 20.00 kV| 597 um i [Z Cont| 1 ps 109 mm| S00x | 20.00 kV| 597 um

Rys. 5.22. Przykladowe miejsca nieciggtosci w strefie polgczenia powtoki z podtozem:
a) — powtoka 08, b) — powtoka 023, c) — powtoka 034, d) — powtoka 049

Przeprowadzona w kolejnym etapie badan analiza struktury modelowych ,,stacjonarnych”
powlok Fe-Al (DGS) wykazata, ze ukonstytuowane powtoki (w warunkach DGS okreslonych
w tabeli 4.1) posiadajg zwarta, warstwowa strukture¢ z zakotwiczonymi pojedynczymi
czastkami proszku o matym odksztalceniu plastycznym (zzw. unmelted particles) (rys. 5.23).
Dotyczy to gléwnie czgstek o najwigkszym rozmiarze o $rednicy okoto 50 um, gdzie mniejsze
czastki proszku pozostaja odksztatcone. Jest to spowodowane procesami zachodzacymi
podczas natryskiwania detonacyjnego przy dynamicznym oddzialywaniu gazowego strumienia
metalizacyjnego pod cisnieniem rzedu 1,4 MPa w chwili zderzenia z materiatem podtoza [20].

Cisnienie to zostato okreslone dla podobnego sktadu mieszaniny wybuchowej z uzyciem
propanu, przy znanej predkosci czastek proszku w strumieniu gazowych produktéw spalania

detonacyjnego od 515 do 850 m/s i monotonicznej zmianie modutu Younga w temperaturze do
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900 °C, gdzie dla powtoki Fe-Al zmiana ta wynosi od ok. 240 MPa w 20 °C do 160 MPa
—w temperaturze 900 °C [20].

o 1

7- ‘node dwell WD ma o } | E - 50 pr : R - mode | dwell| WD mag O HY | HW
Z Cont 3 us 10.9 mm 2 000 x 20.00 kV|149 um| % |Z Cont| 10 ys [15.1 mm 2 000 x | 20.00 kV | 149 pm

Rys. 5.23. Przyktadowe obrazy struktury powltok Fe-Al (DGS) w strefie przypowierzchniowej z
udziatem nieprzetopionych czgstek proszku, odpowiednio: a) powtoka 0,34, b) powtoka 049

Analiza ilo$ciowa uzyskanych wynikéw badan nieodksztalconych czastek proszku
w strukturze natryskanych powlok Fe-Al (DGS) — w korelacji z parametrami procesu
natryskiwania DGS wykazuje, ze dla okreslonego sktadu mieszaniny wybuchowej, wyrazny
wplyw na udziat nieodksztalconych plastycznie czastek proszku (analogicznie jak przy analizie
porowatos$ci struktury) ma dtugo$¢ lufy dziata detonacyjnego i parametr PIP (tabela 5.7; rys.
5.24). Z uzyskanych danych, usrednionych z 5 obrazow SEM/BSE dla kazdej z analizowanych
powtok Fe-Al natryskanych przy okreslonych warunkach procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1)
wynika, ze najwigkszy udzial czastek nieodksztalconych plastycznie (tzn. o stabym stopniu
zmigkczenia w momencie zderzenia z materialem podtoza), uzyskuje si¢ przy uzyciu krotszej
lufy (590 mm) przy parametrze PIP-2 =~ 412 mm, gdzie udzial nieodksztalconych plastycznie
czgstek proszku zakotwiczonych w powloce wynosi ok. 3,85 %. Najwiekszy wplyw na stopien
odksztatcenia plastycznego czastek proszku ma parametru PIP, gdzie najwigcej
nieodksztatconych plastycznie czastek proszku w strukturze powtoki jest przy wprowadzeniu
ich najblizej wylotu lufy w chwili inicjacji zaptonu (PIP-2 = 412 mm) — niezaleznie od dtugosci
lufy dziata detonacyjnego (rys. 5.24).

Preferencyjnie najwigkszy udziat czastek nieodksztalconych plastycznie lokuje sie
w strefie przypowierzchniowej powloki przy najstabszym oddzialywaniu dynamicznego

dogeszczania struktury powtoki (przy koncowych strzatach w ostatniej fazie procesu DGS).
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Jakkolwiek trzeba rowniez wyraznie zaznaczyC, ze udzial nieprzetopionych czastek

stwierdzono tez w §rodkowej czesci powloki (rys. 5.22).

Tabela 5.7. Udzial nieodksztalconych czgstek proszku w strukturze powtok Fe-Al (DGS)
zaleznie od warunkow natryskiwania DGS (dane usrednione z 5 obrazow SEM/BSE dla
kazdej z analizowanych powtok natryskanych DGS w warunkach zgodnie z tab. 4.1

| Crzastki PIP Dlugosé lufy
Powloka |nieodksztalcone [mm] dziala DGS [mm]
[% obj.]
08 2,73% (PIP-1) 590
023 1,83% 274,5 1090
034 3,10% (PIP-2) 1090
049 3,85% 412,5 590

* PIP (Powder Injection Position) — miejsce usytuowania proszku w lufie dziata
w chwili inicjacji zaptonu

Nieodksztatcone plastycznie czastki proszku [%]
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e —0— -
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S 500 RSP s '3',"1'% o

1,83% 2,73%

0
1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5
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Rys. 5.24. Usrednione wyniki nieodksztatconych plastycznie czqstek proszku w strukturze
powlok Fe-Al (DGS) w zaleznosci od dtugosci lufy dziata detonacyjnego i miejsca
usytuowania proszku w momencie detonacji (parametr PIP)

Jak juz wczesniej wspomniano, nieodksztatcone plastycznie czastki proszku majg wptyw
na porowatos¢ struktury powlok (uwzgledniajac rodwniez pory zamknigte dziedziczone
z czastek proszku w stanie wyj§ciowym) — rysunki 5.3b 1 5.11.

Analiza korelacyjna stopnia usrednionej porowatosci struktury powtok Fe-Al (DGS)
w zalezno$ci o udzialu nieodksztalconych plastycznie czastek proszku (z uwzglednieniem
dlugosci lufy dziata detonacyjnego i parametru PIP), wykazuje ewidentnie, ze wzrost
porowato$ci struktury generalnie koreluje z udziatem nieodksztalconych plastycznie czastek

proszku, poza powtoka 034 natryskang dtuzsza lufg przy parametrze PIP-2 = 412 mm, gdzie
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pomimo relatywnie duzego udziatu nieodksztatconych plastycznie czastek proszku (ok. 3,1 %)
powloka wykazuje najnizszg porowato$¢ ok. 0,03 % (rys. 5.25). Trzeba przy tym mie¢ na
uwadze, ze ustalona w okreslonych warunkach procesu DGS porowatos¢ struktury jest rzedu
setnych czgsci procenta, co praktycznie nie ma zadnego wptywu na wiasciwosci strukturalne

badanych powtok, a uzyskany wynik porowatosci miesci si¢ w granicach btedu statystycznego.

Relacja porowatosci do udziatu nieodksztatconych
plastycznie czgstek proszku [%]

gﬁ)(mp 1; 1090} 70—

2 ‘% (PIP-1; 590) .

%(PPZ; 1090) .
é(mp 2; 590

034

o
B
(o]

Nr powtoki

«=@==porowatosc [%] "unmelted particles" [%]

Rys. 5.25. Wzajemna relacja udziatu nieodksztatconych plastycznie czgstek proszki
i porowatosci struktury powtok Fe-Al (DGS) na podstawie usrednionych wynikow pomiarow
powlok natryskanych z uzyciem dziata o roznej dtugosci lufy (w warunkach zgodnie
z tabelg 4.1).

Bardziej istotny jest udziat nieodksztatconych plastycznie czastek proszku zakotwiczonych
w strukturze powtoki (rys. 5.26), ktoére moga si¢ réwniez wykrusza¢ podczas eksploatacji
powlok w warunkach zuzywania tribologicznego, co w konsekwencji prowadzi do
powstawania duzych porow, bedacych zrodlem gromadzenia si¢ wtracen niemetalicznych
1 gazéw Srodowiskowych, ostabiajac wytrzymatos¢ kohezyjng ziaren, co w konsekwencji
skutkuje szybka degradacja powtoki.

Uzyskane wyniki badan wykazuja, ze nieodksztalcone plastycznie czastki proszku FeAl sa
tez zrodtem mikropgknie¢ stanowigcych karby strukturalne w strukturze powlok w objetosci

nieodksztatconych plastycznie pojedynczych czastek proszku (rys. 5.26). Przyczyna tych
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peknie¢, jest najprawdopodobniej zbyt niska temperatura czastki FeAl (B2) poddanej
odksztatceniu  plastycznemu pod ci$nieniem oddzialywania gazowego strumienia
detonacyjnego rzedu 1,4 MPa [20]. W rezultacie potwierdza to prezentowane w literaturze
stwierdzenia naukowcow o praktycznie catkowitym barku mozliwosci odksztatcania stopow

typu FeAl (B2) na zimno — ponizej temperatury rekrystalizacji [4, 19, 24].

—h “ SN - o
_modedwell WD mag HY mode |dwe|\ WD |mag
SE 3 us 16.0 mm 2 000 x 20.00 kV 148 ym Z Cont{10 ps|14.3 mm|4 000

mode | dwell WD mag o HY | HFW |
Z Cont 3 ps 10.9 mm 2 000 x 20.00 kV|149 ym

Rys. 5.26. Przykiadowe obrazy SEM/BSE mzkrostruktury powlokz F eAl (DGS) nr 049 — na
powierzchni powtoki (a,b) i na przekroju poprzecznym zgladu metalograficznego (c,d)
z efektem kotwiczenia silnie utlenionych nieodksztatconych plastycznie czgstek proszku (a)
oraz ich kruchego pekania (b,c,d) i wykruszania (a)
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5.2.3. Warunki formowania sie faz tlenkowych przy okreslonych parametrach natryskiwania
gazodetonacyjnego — badania strukturalne powtok Fe-Al (DGS)

Jak juz wcze$niej wspomniano, charakterystyczne cechy formowania si¢ struktury powtok
DGS, to duza energia kinetyczna i bardzo duza energia cieplna gazowych produktow spalania
detonacyjnego, tworzacych wraz z materialem proszkowym dwufazowy strumien
metalizacyjny. Efektem oddzialywania gazowych produktow spalania detonacyjnego jest
ogrzanie czastek proszku do temperatury bliskiej przetopienia (badz nadtopienia powierzchni)
1 bardzo silne odksztalcenie postaciowe przy zderzeniu czastki z materiatem podioza. W ten
sposOb powstaje niejednorodna, wielofazowa struktura powtoki, tworzaca pewnego rodzaju
kompozyt ze znacznym udziatem faz tlenkowych, tworzacych si¢ w warunkach natryskiwania
DGS. Pomimo, ze jeden cykl roboczy procesu DGS z naddzwickowym przeplywem gazowego
strumienia metalizacyjnego jest bardzo krotki (przebiega w czasie 107 s [20, 187, 188]), to ma
bardzo duzy wplyw na zmian¢ wilasciwosci fizykochemicznych i mechanicznych czastek
proszku. Zmiana ta wynika zaréwno ze stopnia ogrzania czastek, jak réwniez stanu ich
odksztatcenia plastycznego. Nalezy tez przy tym jeszcze raz podkresli¢, ze zjawiska termo-
gazo-kinetyczne towarzyszace procesowi detonacyjnemu mozna kontrolowaé¢ zmieniajac
przebieg procesu ogrzewania poprzez zmian¢ parametréw natryskiwania DGS, tj.: rodzaj
1 wydatek paliwa roboczego w stosunku do utleniacza, miejsce usytuowania proszku w lufie
dziata detonacyjnego w momencie detonacji (parametr PIP) oraz czestotliwos$¢ i odlegtos¢
natryskiwania. Dostosowujac odpowiednio warunki procesu DGS do rodzaju materiatu
powtokowego z uwzglednieniem jego temperatury topnienia i wtasciwosci termo-fizycznych
oraz wielkos$ci i morfologii czastek proszku, mozna kontrolowa¢ stopien ich ogrzania.

Badania takie (analityczne i numeryczne) zostaty przeprowadzone przez Senderowskiego,
Fikusa i Panasa [187, 188] dla warunkéw natryskiwania DGS zastosowanych w niniejszej pracy
doktorskiej. Parametry procesu detonacji gazowej dla badanej mieszaniny obliczono za pomoca
kodu termochemicznego Tiger, a parametry ruchu i histori¢ termiczng czastek proszku
oceniono przy uzyciu oprogramowania Computational Fluid Dynamics i samodzielnie
opracowanych algorytmow [187]. W efekcie stwierdzono, ze przy analizowanych w badaniach
numerycznych warunkach przeptywu strumienia gazowych produktéw detonacji
o temperaturze procesu w ptaszczyznie C-J ok. 4460 K (z predkoscia przeptywu ok. 1190 m/s
w czasie rzedu 107 do 107 s) — z uwzglednionych modelowo czastek proszku FeAl o rozktadzie
granulometrycznym od 10 do 160 pum, tylko najdrobniejsze z nich topia si¢ w okreslonych

warunkach.
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Weryfikacja doswiadczalng tych badan numerycznych jest zastosowany w niniejszej pracy
material powtokowy natryskany w tych samych warunkach procesu DGS badanych modelowo,
gdzie okreslono parametry termo-gazo-kinetyczne gazowego strumienia detonacyjnego.

Wyniki strukturalne przeprowadzonych badan wiasnych powloki modelowej FeAl
odpowiadajg warunkom natryskiwania powtoki nr 08 (tabela 4.1).

Analizujac stopien odksztatcenia czastek wraz z mikroanaliza skladu chemicznego
SEM/EDS przeprowadzong na powierzchni natryskanej powtoki Fe-Al stwierdzono, ze czastki
proszku ulegaja lokalnemu nadtopieniu (rys. 5.27). Skutkuje to bardzo silnym utlenieniem
aluminium 1 tworzeniem si¢ faz tlenkowych na powierzchni nadtopionych czastek FeAl
zidentyfikowanych w obrazie SEM/BSE w postaci ciemnych ziaren o zrdéznicowanej
morfologii 1 0 r6Zznym stopniu szaro$ci (rys. 5.27). Przeprowadzona punktowa mikroanaliza
sktadu chemicznego SEM/EDS wykazuje bardzo duza niejednorodnos¢ sktadu chemicznego
ziaren formujacych powtoke z duzg rozpigtoscig zawartosci aluminium w granicach od 4 do
45 % at. 1 przy bardzo duzym udziale tlenu, az do ok. 52 % at. w obszarze ciemnych ziaren
(rys. 5.27, tabela 5.8). Uzyskane wyniki potwierdzaja tworzenie si¢ wielofazowej struktury
powtoki z udziatem silnie utlenionych faz mig¢dzymetalicznych z uktadu Fe-Al o duzej
rozpigtosci zawartosci aluminium, jak rowniez faz tlenkowych formowanych juz podczas lotu

czastek w strumieniu gazowych produktéw detonacji.

Z Cont 1 ps 13.6 mm 2 000 x 20.00 kV 149 um
Rys. 5.27. Mikroanaliza sktadu chemicznego na powierzchni powtoki modelowej w badaniach
strukturalnych SEM/EDS
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Tabela 5.8. Zestawienie wynikow punktowej mikroanalizy sktadu chemicznego SEM/EDS
w okreslonych mikroobszarach na powierzchni powtoki Fe-Al (wg oznaczen na rysunku 5.27)

Strefa pomiaru | Pierwiastek | Wt % | At % | Strefa pomiaru | Pierwiastek | Wt % | At %
Al K 4,78 8,84 AlK 18,79 | 20,24

1 Fe K 92,51 | 82,69 5 Fe K 52,29 | 27,22
OK 2,71 8,47 OK 28,92 | 52,55

Al K 27,65 | 42,47 AlK 3,83 4,88

2 Fe K 70,27 | 52,14 6 Fe K 72,56 | 44,55
OK 2,08 5,39 OK 23,61 | 50,57

Al K 19,47 | 22,32 AlK 32,23 | 32,04

3 Fe K 56,57 | 31,34 7 Fe K 38,19 | 18,35
OK 23,96 | 46,34 OK 29,59 | 49,61

Al K 8,06 | 10,93 AlK 52,86 | 45,04

4 Fe K 74,35 | 48,77 8 Fe K 12,47 | 5,14
OK 17,60 | 40,29 OK 34,67 | 49,82

Dobrym odwzorowaniem udziatu faz tlenkowych w wielowarstwowej strukturze powtoki
sa mapy rozktadu zidentyfikowanych pierwiastkoéw stopowych i tlenu, wykonane w badaniach
SEM/EDS na przekroju poprzecznym zgladu metalograficznego (rys. 5.28). Potwierdzajg one,
ze w uwarstwionej wielofazowej strukturze powtoki zbudowanej z lamelarnych ziaren, formujg
si¢ (gtownie po granicach ziaren) cienkie warstwy tlenkowe o zréznicowanym udziale tlenu,
widoczne przy uzyciu detektora BSE przy roznym stopniu szaro$ci w poszczegdlnych strefach
powtoki (rys. 5.28a). Prezentowane wyniki potwierdzaja tezg, ze powstale w procesie DGS fazy
tlenkowe w wyniku powierzchniowego utleniania czastek proszku, dziedziczone sg
w strukturze powtoki Fe-Al (DGS) natryskanej na stal kottowa i bez watpienia beda miaty
wplyw na badane wlasciwos$ci termofizyczne powtok i ich odporno$¢ na zuzywanie $cierne.

Jednoczesnie na przyktadzie obrazu SEM/BSE (rys. 5.28) — ale rowniez 1 obserwacji
w innych strefach badanej powloki — mozna stwierdzi¢, ze udziat faz tlenkowych nie wplywa
na tworzenie si¢ mikropeknie¢ 1 poréw, pomimo widocznych w objetosci powtoki
nieodksztatconych dostatecznie czgstek proszku o wigkszym rozmiarze (rys. 5.28).

Wyniki udzialu ilo§ciowego pierwiastkéw stopowych z tlenem, zidentyfikowanych
w badaniach powierzchniowej mikroanalizy sktadu chemicznego SEM/EDS — w postaci
mappingu na przekroju poprzecznym natryskanej powtoki FeAl (DGS), przedstawiono
w tabeli 5.9. Autor ma pelng $wiadomos¢, ze w zakresie zawartos$ci tlenu jest to tylko analiza
potilosciowa w przypadku badan SEM/EDS bez wzorcowania. Doktadng analize w tym
zakresie mozna wykona¢ z uzyciem detektora SEM/WDS (wavelength-dispersive X-ray
spectroscopy), ktorych to badan autor dysertacji nie mial mozliwosci wykona¢ w ramach
realizowanej pracy doktorskiej podczas stazu w WAT.

Na podstawie uzyskanych wynikéw badan mozna jednak stwierdzi¢ (tabela 5.9), ze

w obszarach na granicach ziaren w uwarstwionej strukturze powloki z silnie utlenionymi
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ziarnami na osnowie fazy miedzymetalicznej FeAl, uformowane fazy tlenkowe odpowiadajg

chemicznie sktadom AbO3, Fe(AlxO4), Fe3Oa.

meg O] I 2 e 5 g
s | 9.7 mm | 1000 x | 2C S =

Rys. 5.28. Przyktadowy obraz SEM/BSE wielofazowej struktury powloki modelowej FeAl
uformowanej w procesie DGS (a) z powierzchniowg mikroanalizq sktadu chemicznego
pierwiastkow stopowych z udziatem tlenu — zidentyfikowanych w badaniach SEM/EDS (b)

Tabela 5.9. Zestawienie wynikow powierzchniowej mikroanalizy sktadu chemicznego
SEM/ EDS powlok Fe-Al natryskanych w okreslonych warunkach procesu DGS
(zgodnie z tabelq 4.1). Mapping rozktadu pierwiastkow stopowych na przekroju

poprzecznym powtok FeAl (DGS) — zgodnie z rys. 5.28b dotyczy powtoki modelowej 08

Udzial pierwiastkow

Obszar analizy wyréznionych faz stopowych
[% at.]
Udzial procentowy Prawdopodobna faza
Kolor w powloce [%] Fe Al O
08 023 | 034 | 049
B Niebieski 17,55 | 18,23 | 4,95 | 5,78 0,91 47,66 | 5143 faza ALOs3
l Jasny niebieski | 7,66 | 8,62 | 8,84 | 9,22 22,00 34,33 43,66 faza Fe(AL,O4)

. fazy tlenkowe FeO,
Zielony 8,25 | 10,01 | 18,23 | 20,85 | 49,05 11,36 | 39,59 FexOs, FesOa
Z(')lty 40,93 | 38,53 | 57,41 | 51,15 | 55,72 40,61 3,68 stabo utleniona faza FeAl

I Pomaraficzowy | 14,55 | 14,04 | 6,97 | 10,59 | 76,44 | 18.88 | 4,68 stabo “;f;‘gna faza
B Czerwony 11,06 | 10,57 | 3.60 | 242 | 92,53 | 101 | 637 | % “bog‘;‘ b slumm‘“m

Na podstawie przedstawionych powyzej okoliczno$ci mozna stwierdzi¢, ze uzyskane
wyniki powierzchniowej mikroanalizy sktadu chemicznego SEM/EDS ,;modelowej” powtoki
Fe-Al, wykazaty silny stopien utlenienia struktury (rys. 5.28 i tabela 5.9). Dominujacy udziat

(ok. 41 %) stanowi faza FeAl (kolor zotty) stanowigca osnowe powtoki DGS w formie silnie
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odksztalconych plastycznie splatow — rys. 5.28b. Istotnie duzy jest réwniez udzial faz
tlenkowych pokrywajacych powierzchnie silnie odksztalconych czastek proszku, ktore
sumarycznie w objetosci powtoki modelowej Fe-Al (DGS) wynosza ok. 33% (kolor niebieski,
jasno niebieski i zielony na rys. 5.28b).

Uformowane po granicach ziaren cienkie btonki faz tlenkowych w osnowie
intermetalicznej powtoki FeAl nie powoduja mikropeknieé 1 dekohezji ziaren, co potencjalnie
jest mozliwe wskutek zréznicowanych wartosci liniowych wspotczynnikdéw rozszerzalno$ci
cieplnej dla fazy FeAl i ceramiki tlenkowej. Uzyskane wyniki SEM/EDS wykazaty, ze
zubozona w aluminium faza Fe3;Al (kolor pomaranczowy) wskutek formowania si¢ faz
tlenkowych, stanowi ok. 11 % udziatu w objetosci powtoki i powstaje bezposrednio w strefie
tworzenia si¢ faz tlenkowych (rys. 5.28 i tabela 5.9).

Aby zinterpretowaé rozmieszczenie zidentyfikowanych faz tlenkowych 1 ich udziat,
powtoke podzielono na trzy strefy: strefa 1 przypowierzchniowa, strefa 2 srodkowa 1 strefa 3
pofaczenia powloki z materialem podloza (rys. 5.29). Uzyskane wyniki analizy
powierzchniowej na przekroju poprzecznym zgladu metalograficznego wykazaty, ze w catej
objetosci powloki DGS wystepuje warstwowy uktad sptaszczonych ziaren o duzej anizotropii
ksztaltu z dominujagcym udziatem fazy FeAl (kolor zotty) stanowigcej osnowe powtoki, ktora
wraz z udzialem faz tlenkowych tworzy pseudo-kompozytowy charakter. Duzy stopien
utlenienia struktury z najwigkszym udzialem faz tlenkowych potwierdzono w obszarze
polaczenia powtoki z materialem podtoza (ok. 41 %). Moze mie¢ to zwiazek z udzialem tlenu
zaadsorbowanego w warstwie wierzchniej materialu stalowego podloza po obréobee
strumieniowo-§ciernej piaskowania, wykonanej przed procesem natryskiwania DGS. Nieco
mniejszy udziat faz tlenkowych wystepuje w strefie srodkowej (ok. 35,5 %), gdzie powstajaca
struktura ulega sukcesywnemu dogeszczaniu w wyniku cyklicznego uderzania strumienia
metalizacyjnego po kolejnych strzatach dziala detonacyjnego, co jednoczesnie sprzyja
podtrzymaniu wysokiego stopnia ogrzania tworzacej si¢ struktury powloki. Najmniejszy udziat
faz tlenkowych wystepuje w strefie przypowierzchniowej (ok. 31 %), gdzie stopien
odksztalcenia struktury jest najmniejszy.

Zestawienie graficzne udziatu faz tlenkowych we wszystkich badanych powtokach Fe-Al,
natryskanych przy okreslonych parametrach procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1) —
przedstawiono na rysunku 5.30. Najmniejszy udziat faz tlenkowych (ok. 32 %
w intermetalicznej osnowie FeAl), wykazuje powtoka DGS (034) natryskana przy parametrach
(PIP-2; 1090), tj. z uzyciem dziata o dtugosci lufy 1090 mm przy potozeniu czastek proszku
najblizej wylotu lufy w chwili inicjacji zaptonu detonacyjnego (PIP-2 = 412 mm).
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Rys. 5.29. Powierzchniowa analiza ilosciowa udzialu faz tlenkowych w strukturze powtoki
modelowej Fe-Al (DGS) z podziatem na strefy
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Rys. 5.30. Udziat faz tlenkowych zidentyfikowanych metodq planimetryczng z udziatem bitmap
opracowanych na podstawie obrazow SEM/BSE powlok Fe-Al natryskanych w okreslonych
warunkach procesu DGS — zgodnie z tabelg 4.1.

Przeprowadzone w kolejnym etapie badania dyfrakcji rentgenowskiej powtok FeAl (DGS)
potwierdzity obecnos¢ fazy FeAl, jako podstawowego sktadnika strukturalnego dziedziczonego
z proszkowego materialu powlokowego FeAl (VIGA) stanowigcego osnowe powloki,
a jednoczesnie potwierdzono udziat fazy Fe;Al, jak rowniez faz tlenkowych: tlenku aluminium

AL O3, spinelu Fe(Al,04) oraz magnetytu FeoOs i tlenku FeO (rys. 5.31).
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Rys. 5.31. Analiza XRD skiadu fazowego badanych powlok natryskanych metodg DGS

Poréwnujac otrzymany na rys. 5.31 obraz dyfrakcyjny powloki FeAl (DGS) z wynikami
XRD proszku FeAl w stanie wyjsciowym (rys. 5.8), mozna stwierdzi¢, ze wigksza szeroko$¢
potowkowa refleksow powtoki FeAl przy jednoczesnym spadku ich intensywnosci, jest
przypuszczalnie efektem duzej dyspersyjnosci wystepujacych faz tlenkowych AlOsz oraz
spineli tlenkowych zidentyfikowanych jako Fe(Al2Os). Zidentyfikowane w badaniach XRD
fazy tlenkowe nadaja powloce pseudokompozytowy charakter, generujac jednocze$nie
podwyzszony stan naprezen wlasnych w strukturze intermetalicznej powtoki FeAl, co tez
wplywa na poszerzenie reflekséw dyfrakcyjnych. Po czesci potwierdza to przyjeta wczesniej
hipotez¢ o generowaniu si¢ rozciggajacych naprezen wlasnych przy ,stacjonarnym”
natryskiwaniu powtok DGS ulegajacych delaminacji od materiatu podtoza.

Obecnos¢ refleksu {100} od nadstruktury w natryskanej powloce FeAl, swiadczy, ze jej
osnowe stanowi faza FeAl o uprzadkowania (B2), gdzie wystepuje tez zubozona w aluminium

faza Fe3Al bez refleksu od nadstruktury (rys. 5.31).
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5.3. Wyniki badan strukturalnych z uzyciem detektora SEM/EBSD

Istotng warto$¢ poznawczg w ksztattowaniu si¢ intermetalicznej struktury typu Fe-Al
w warunkach detonacji gazowej, daje mozliwo$¢ zastosowania zaawansowanej metodyki
badawczej z uzyciem detektora SEM/EBSD. Wykorzystanie zjawiska dyfrakcji elektronow
wstecznie rozproszonych (electron backscatter diffraction), umozliwia obserwacje zmiany
struktury krystalicznej FeAl przy okreslonej historii jej ksztattowania: poczawszy od materiatu
proszkowego FeAl (VIGA) w stanie wyjsciowym, nastepnie po natryskaniu DGS czastek FeAl
do wody, az po wytworzenie powtoki FeAl (DGS) na stalowym podtozu.

Badania budowy strukturalnej przeprowadzono metoda dyfrakcji elektrondw wstecznie
rozproszonych z uzyciem detektora SEM/EBSD, dokonujac oceny budowy fazowej, wielkosci
ziaren, ich orientacji krystalograficznej oraz stanu granic ziaren z analizg ilo$ciowg
zidentyfikowanych elementéw strukturalnych i analizg tekstury wytworzonej w okreslonych
warunkach ksztaltowania struktury.

Wybrane do analizy EBSD przyktadowe mikrostruktury, wykonane na przekroju
poprzecznym czastek proszku FeAl w stanie wyjSciowym 1 po natryskaniu do wody,
przedstawiono odpowiednio na rysunku 5.32 1 5.33.

Utworzony na rysunku 5.32 obraz czastki proszku FeAl VIGA (od producenta w stanie
wyjsciowym) wykazuje, ze wytworzony proszek posiada jednofazowa strukturg na osnowie
fazy FeAl z udzialem rownoosiowych ziaren o zréznicowanej wielko$ci ze $rednig $rednica
ekwiwalentng 10,88 um 1 wspodtczynnikiem ksztattu Wk=0,63. Analizujac orientacje
krystalograficzng sasiadujacych ze sobg ziaren w czastkach proszku stwierdzono, ze nie
posiadaja one wyraznie wyksztatlconej tekstury krystalograficznej z jednoznacznie
uprzywilejowanymi plaszczyznami krystalograficznymi zorientowanymi réwnolegle do
ptaszczyzny obserwacji, zgodnie z kolorystyka trojkata podstawowego (rys. 5.32d). Obrazy
EBSD ze zr6znicowanym stopniem dezorientacji krystalograficznej granic ziaren w czastkach
proszku VIGA (rys. 5.32c), wykazuja obecnos¢ gltownie granic szerokokatowych. Udziat
granic niskokatowych (kat dezorientacji 2 — 15°) wynosi zaledwie ok. 6 % i jest wywolany
raczej niedoktadnoscig przygotowania probek z widocznymi rysami na przekroju poprzecznym

badanych zgtadow metalograficznych.

136



Phase Total fraction
Bl Alumina 0.056
[ Aluminium Iron  0.945
[ Oxygen 0.001

10 pm

c)

oo 101

Boundaries: Rotation Angle
Min Max  Fraction
i T 0.039
o L T 4 B
— 15° 180° 0.240

10 pm

Rys. 5.32. Przyktadowa mikrostruktura SEM/EBSD na przekroju poprzecznym czqstki proszku
FeAl w stanie od producenta: a) mapa udziatu fazy FeAl zidentyfikowanej dyfrakcyjnie
metodq EBSD, b) mapa odwrotnych figur biegunowych (IPF) odzwierciedlajgcq zmiany

orientacji krystalograficznej ziaren FeAl, c) mapa rozkladu granic ziaren
z wyszczegolnieniem granic nisko i wysoko kqtowych, zgodnie z kolorami trojkqta
podstawowego projekcji stereograficznej krysztatu o sieci regularnej dla kierunku [001] (d)
Analogiczne badania wykonano dla czastek tego samego proszku natryskanych DGS do
wody (rys. 5.33), ktore nadal wykazuja jednofazowa strukture, jednak z udzialem lokalnie
wydluzonych ziaren na osnowie fazy FeAl, o wspolczynniku ksztattu Wk = 0,55 1 bez oznak
tekstury krystalograficznej (tozsamo jak dla czastek w stanie wyjsciowym). Stwierdzono ok.

24,51 % udzial granic niskokatowych, co potwierdza przebudowe struktury ziarnowej po

natryskaniu czastek do wody. Jest to dowod na to, ze juz w trakcie dolotu czastek do
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powierzchni podtoza, wskutek ich silnego ogrzania w warunkach detonacji gazowej, dochodzi
do przebudowy konfiguracji granic ziaren i formowania struktury podziarnowej w procesie

zdrowienia dynamicznego. Srednia $rednica ekwiwalentna ziaren nieznacznie ulegta

zmniejszeniu do wielkosci 10,50 um.

Total Fractal
M Alumina 0.064
9 Aluminium Iron 0.935
Oxygen 0.001

15 pm
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Rys. 5.33. Przykiadowa mikrostruktura SEM/EBSD na przekroju poprzecznym czgstki proszku
FeAl po natryskaniu DGS do wody: a) mapa udziatu fazy FeAl zidentyfikowanej dyfrakcyjnie
metodg EBSD, b) mapa odwrotnych figur biegunowych (IPF) odzwierciedlajgca zmiany
orientacji krystalograficznej ziaren FeAl, c) mapa rozktadu granic ziaren
z wyszczegolnieniem granic nisko i wysoko kqtowych, zgodnie z kolorami trojkgta
podstawowego projekcji stereograficznej krysztatu o sieci regularnej dla kierunku [001] (d)

W kolejnej fazie, na etapie formowania struktury powloki w procesie DGS, cienkie btonki
tlenkowe wystepujace na powierzchni odksztatcajacych si¢ plastycznie czastek proszku,
formuja si¢ po granicach splatow, tworzac warstwice pomiedzy ziarnami na osnowie fazy FeAl.

W ten sposob konstytuuje sie¢ wielofazowa struktura tworzaca inter-cermetaliczny kompozyt.
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Rozmieszczenie faz tlenkowych w niejednorodnej strukturze powtoki Fe-Al natryskanej
metoda DGS doskonale prezentuje wczesniej analizowany rys. 5.28, jednak potwierdzeniem
dziedziczenia z czastek proszkow blonek tlenkowych w strukturze powlok Fe-Al
natryskiwanych detonacyjnie — sg obrazy IPF/EBSD z mapami odzwierciedlajgcymi zmiang

orientacji krystalograficznej ziaren 1 FSE/EBSD z zaznaczonymi granicami wasko- i szeroko-

katowymi (rys. 5.34) oraz korespondujace z nimi mapy EDS z powierzchniowym rozktadem

Fe, Ali tlenu (rys. 5.35).

T

Boundaries: Rotation Angle
Min Max  Fraction
== " 4 0.014
— A" 15"  0.027
— 15" 180" 0.854
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Rys. 5.34. Obraz FSE (a) wraz z mapami IPF/EBSD odzwierciedlajqgcymi zmiang orientacji
krystalograficznej ziaren (b) oraz zaznaczonymi granicami wgsko- i szeroko-kqtowymi
FSE/EBSD (c)

139



Przedstawiona na rysunku 5.34 struktura $wiadczy o silnym odksztalceniu postaciowym
czastek w stanie stalym. Jednak widoczne sa rowniez (ciemne) obszary, gdzie struktura powtoki
uformowata si¢ z fazy cieklej. Sg to strefy btonek tlenkowych znajdujace si¢ pomigdzy
uformowanymi splatami zubozonymi w Al (rys. 5.35), jednak okreslenie stopnia krystalizacji
1 orientacji krystalograficznej poszczegdlnych faz tlenkowych jest bardzo trudne.

W powloce znajdujg si¢ tez obszary, w ktoérych dochodzi do rekrystalizacji (rys. 5.34a).
Jest to w przewazajacej mierze faza FeAl bez uprzywilejowanej orientacji krystalograficznej
nowo powstatych zieren. Jednak w strefach silnie utlenionych w postaci pasm (ciemne obszary
na mapie), wystepuje gesta siatka drobnych ziaren niezidentyfikowanych pod wzgledem
krystalograficznym, dlatego tez nie mozna potwierdzi¢ ich budowy krystalicznej i orientacji
krystalograficznej, co moze sugerowac ich amorficzng posta¢. Sa to najprawdopodobniej
amorficzne fazy tlenkowe (gtownie AlOs3), ktore zostaly potwierdzone w badaniach
Senderowskiego z uzyciem wczesniej dyskutowanych zaawansowanych metodyk badawczych:

STEM/ TEM i SAED [20, 44].

% Color Coded Map Type: EDS [at. %]
Min Mo
EDS(ron] [T 0 73

EDS [aluminurn] [ ] 0 53
EDS [Covgen] [l 0 31

- 5
Rys. 5.35. Mapy rozkta

d Fe, l oraz tlenu, uzyskane metodg mikroanalizy powierzchniowej
EDS w strukturze powtoki Fe-Al (DGS)
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5.4. Badania termofizyczne

Podczas natryskiwania gazodetonacyjnego (DGS) powlok z proszku na osnowie fazy
migdzymetalicznej FeAl, tworzy si¢ struktura powtokowa zawierajgca ceramike tlenkowg. Ta
wielofazowa struktura wykazuje zaro6wno wysoka odpornos$¢ mechaniczng, jak i niezwykle
wlasciwosci termofizyczne (TP). Jedng z takich wilasciwosci jest stosunkowo niska
przewodnos$¢ cieplna. Badania wilasciwosci termofizycznych przeprowadzono pod katem
analizy skaningowej kalorymetrii réznicowej, badan dylatometrycznych 1 pomiarow
dyfuzyjnosci cieplnej. Badania zaowocowaly pelng charakterystyka badan termofizycznych
takich jak: pojemnos$¢ cieplna, gestos¢, rozszerzalnos$¢ cieplna, dyfuzyjnos$¢ i przewodnosé
cieplna. Uzyskane wyniki stanowig uzupetnienie nielicznych danych literaturowych na temat
wlasciwosci termofizycznych wielofazowych struktur intermetalicznych FeAl, wytworzonych

metodg gazodetonacyjng (DGS).

5.4.1 Wyniki badan pojemnosci cieplnej (DSC)

Pomiary ciepta wlasciwego przeprowadzono zgodnie z opisang wczesniej metodyka.
Z bezposrednich wynikoéw usunigto fragmenty danych ,,rozbiegowych”, ktore odpowiadajg
poczatkowym fazom kazdego pojedynczego procesu grzania. Te rezultaty odpowiadajg
nieustabilizowanym, poza modelowym warunkom wymiany ciepta.

DSC /uV

v exo 3rd heating

/

11 1

e

2nd heating

10 1

1st heating

rd

100 200 300 400 500 600
Temperature /°C

Rys. 5.36. Przebieg krzywych DSC. Niejednorodny materiat stabilizuje sie, co powoduje
uporzqgdkowanie i ujednorodnienie jego struktury fazowej
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Otrzymane krzywe przeptywu ciepta stanowig podstawe¢ do obliczenia pojemnosci cieplnej
wlasciwej zgodnie z wzorem (16) — str. 79. Uzyskane wartosci ¢, dla stanu z pierwszego grzania

oraz ustabilizowane cieplnie podano w tabeli 5.10.

Tabela 5.10. Wyniki pomiarow ciepta wltasciwego powtoki Fe40Al uformowanej metodg DGS

Ciepto wiasciwe, Cieplo wiasciwe, Cieplo wilasciwe, trzecie
Temperatura . . . . i
°C] plerwszigrz_ellme drugie _%rza_rlne grzime_1
[J-kg™- K] [J-kg” - K] [J-kg” - K]
40 662,95 633,90 675,23
60 667,33 657,82 680,07
80 677,54 672,90 691,38
100 687,89 686,62 702,31
120 697,56 697,59 711,76
140 702,86 707,78 718,81
160 702,96 714,72 724,18
180 693,70 714,74 726,30
200 671,32 711,70 729,18
220 631,26 713,40 735,21
240 576,80 721,89 742,87
260 517,86 724,79 743,76
280 470,23 728,62 745,95
300 423,32 734,00 749,48
320 376,33 739,58 751,12
340 360,58 744,67 752,82
360 381,88 751,40 757,82
380 403,26 758,58 762,97
400 415,17 767,97 770,03
420 406,90 774,19 775,62
440 378,01 776,01 774,81
460 333,53 776,28 772,36
480 285,92 773,86 769,00
500 256,01 768,57 762,17
550 260,31 707,24 718,91
600 223,67 592,94 625,85

Analizujac rezultaty pomiaru ciepta wlasciwego, nalezy skomentowa¢ wyrazne odstepstwa
wynikoOw pierwszego grzania, w obszarze wartosci temperatury od 200 °C do 600 °C. Po
pierwszym wstepnym grzaniu nast¢puje stabilizowanie struktury, a roznice wartosci ¢,
w kolejnych przebiegach, w granicach temperatury od 100 °C do 550 °C, mieszcza si¢
w granicach niepewnosci pomiaru (rys. 5.36). Poréwnujac otrzymane wyniki ¢, DGS do tego
samego materialu po spiekaniu, powloka DGS wykazuje wyzsze wartosci ciepta wlasciwego,
co mozna wigza¢ z udzialem faz tlenkowych uformowanych w warunkach natryskiwania

gazodetonacyjnego. (tabela 5.11). Ciepto wiasciwe dla Al,O3 wynosi 880 J/(kg K).
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Ze wzgledu na dane ,rozbiegowe” w poczatkowej fazie grzania, wartoSci ciepta
wlasciwego otrzymano poprzez ekstrapolacje. Ekstrapolacji poddano wyniki z drugiego

1 trzeciego grzania.

Tabela 5.11. Wspotczynnik c, Fe40Al w stanie po natryskaniu DGS

¢y W temp. pokojowej, [J-kg!-K-!]

ALO3 Dane pomiarowe W stanie po spiekaniu

880 640 550

Uzyskane wyniki badan DSC w jako$ciowym wymiarze rdéznic termogramow pierwszego
grzania s3 zgodne z wynikami badan podobnej struktury DGS przedstawionymi w pracy [156].
Na termogramach pierwszego grzania widoczne sg dwa minima, w niniejszym przypadku
przypadajace na okoto 330°C i okoto 530°C. Rézny jest jednak charakter zidentyfikowanych
procesow, ktory w obecnych badaniach w calym zakresie odpowiada zjawiskom
egzotermicznym. Tozsame jest natomiast stabilizowanie si¢ wilasciwosci po pierwszym
wygrzaniu probki.

Z przedstawionych warto$ci pomiarowych (tabela 5.10) wynika, ze charakterystyka
wartosci ciepta wlasciwego materiatu w stanie stabilnym termicznie wzrasta w fagodny sposob
az do temperatury okoto 460 °C (rys. 5.37). Do tego progu wartos$ci liczbowe ciepta wlasciwego
wykazuja zgodno$¢ z danymi przedstawionymi w publikacji [156] — roznice nie przekraczajg
10 %. Powyzej tej temperatury w obecnych pomiarach zanotowano spadek pojemnosci cieplne;j
wiasciwej. Wedlug wstepnej hipotezy za przyczyne uznano zjawiska zwigzane z przemiang
fazowg ferromagnetyk-paramegnetyk. Problemem jest jednak to, ze w typowych tego typu
przypadkach przemiana skutkuje odwracalnym wzrostem ciepta wtasciwego przy zblizaniu si¢
do temperatury punktu Curie [272]. W zwigzku z powyzszym nie mozna wykluczy¢, ze spadek
warto$ci ciepta wlasciwego jest wynikiem podobnych zjawisk, jak w przypadku poczatkowego

zanizania warto$ci obliczeniowych przy rozbiegu pomiaru — wskutek efektu przyrzadowego.
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Rys. 5.37. Przebieg krzywych c, DSC dla pierwszego, drugiego i trzeciego grzania

Powloki DGS wykazuja specyficzne wiasciwosci fizyczne w stosunku do materiatu
proszkowego, poniewaz w prostej probie z wykorzystaniem magnesu stalego wykazano ich
stabe wiasciwos$ci magnetyczne w temperaturze pokojowej, w przeciwienstwie do proszkow,
ktore sg paramagnetyczne. Wyniki te sg spdjne i zgodne z wynikami badan strukturalnych,

ktore potwierdzily obecnos¢ struktury magnetycznej FesAl.

5.4.2 Wyniki badan dylatometrycznych (DIL)

Przed kazdym cyklem badan probka byta wazona, jednak nie wykryto istotnych zmian
masy (169,2 — 169,3 mg). Gestos¢ poczatkowa wyznaczono metoda wyporu hydrostatycznego
wody. W temperaturze 20 °C gesto$é badanej powloki wyniosta 5143+71 kg/m?. Gestoéé
proszku, z ktérego wykonano powloke wyniosta 5617 kg/m®. Réznica jest znaczna
1z pewnoscig nie jest spowodowana znikoma porowatos$cig powtoki, ktora nie przekracza
0,5 % objetosci materiatu. Nizsza warto$¢ najprawdopodobniej wynika z wystepowania faz
tlenkowych, ktére powstaja podczas natryskiwania DGS. Fazy te przyczyniaja si¢ do zmian
wiasciwosci termofizycznych powlok. Obecnos¢ ich wystgpowania potwierdzono i opisano
w poprzednich podrozdziatach.

Powtarzajace si¢ cykle termiczne ujawnily efekt réznicy pierwszego nagrzewania

1 stabilizacje¢ badanej powtoki po jej wystawieniu na podwyzszong temperature (rys. 5.38).
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Rys. 5.38. Wydtuzenie wzgledne w funkcji czasu

Badania dylatometryczne wykazaly wystgpowanie zjawisk przemian nieodwracalnych
podczas pierwszego grzania. Jest to zgodne z wynikami badan DSC. Co wiecej, zwigzki ciepta
wlasciwego 1 rozszerzalnosci cieplnej natury termodynamicznej [271] dowodza, ze tego tez
nalezaloby oczekiwaé. Podczas pierwszego grzania dochodzi do dwdch przemian skutkujacych
nieodwracalnym skurczem badanej probki. Obszar intensywnosci zmian pierwszej przemiany
wyznaczony minimum krzywej DSC pierwszego grzania (Rys. 5.37) i minimum odpowiedniej
charakterystyki wspotczynnika rozszerzalnosci cieplnej liniowej (Rys. 5.39) jest ten sam.
Pierwsza przemiana rozpoczyna si¢ juz w temperaturze okoto 240 °C, druga za$ przy okoto
690 °C. Ich piki znajduja si¢ w temperaturach okoto 330 °C i 810 °C, gdzie dochodzi do
nieodwracalnos$ci tych przemian (rys. 5.39). Ich rozszerzalno$¢ termiczna stabilizuje si¢ przy
kolejnych powtarzajacych si¢ cyklach grzania (rys. 5.38, 5.39 1 5.40). Po pierwszym grzaniu,
stan powloki mozna uzna¢ za stabilny termicznie. Obserwacja ta jest tozsama z wynikami oceny

badan opisanych w pracy [156], co posrednio potwierdza poprawnos¢ uzyskanych wynikow.
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Rys. 5.39. Wyniki badan dylatometrycznych — widoczna stabilizacja stanu termicznego po

pierwszym grzaniu

W przeciwienstwie do ciepta wlasciwego, wspotczynnik liniowej rozszerzalnosci cieplnej,

w temperaturze pokojowej, jest nizszy (12,310 1/K) w stosunku do wsadu proszkowego,

z ktérego ukonstytuowano powloke. Z reguly mieszanin wynika, ze dla deklarowanego sktadu

wsadu proszkowego wynosi on 14,6:10°° 1/K. Nizszy wspotczynnik CLTE moze wynikaé ze

zmiany wilasciwosci spowodowanych udziatem faz tlenkowych oraz obecnos$cig fazy FesAl

Udzial tych faz powinien wptywaé na obnizenie wspoiczynnika. Rozszerzalno$¢ cieplna

tlenkow jest zazwyczaj nizsza niz metali. Dla Al,O3 warto$¢ CLTE wynosi 7,810 1/K [20,

156].
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Rys. 5.40. Wydtuzenie wzgledne w funkcji temperatury
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Powtarzane cykle termiczne ujawnily efekt réznicy pierwszego grzania i stabilizacje

badanej powtoki pod wpltywem dziatania podwyzszonej temperatury. Analizujac wykres

wydhuzenia wzglednego w funkcji temperatury (rys. 5.40), mozna zauwazy¢, ze podczas

pierwszego grzania, w temperaturze okoto 750 °C, nastgpuje spadek wydtuzenia wzglednego.

Proces ten zatrzymuje si¢ w temperaturze okoto 855°C, w chwili zakonczenia drugiej

przemiany egzotermiczne;j.

Po zakonczeniu pierwszego chtodzenia jest (uwidacznia si¢) skurcz materiatu, wzgledem

dlugosci poczatkowej probki. Efekt skurczu nastepuje w temperaturze okoto 345 °C 1 jest

najbardziej widoczny przy 165 °C. Ze wzgledu na ograniczenia sprzgtowe, nie udalo si¢

wykona¢ pomiaréw w nizszym zakresie temperaturowym. Badana probka doswiadczyta

skurczu o 1,91 mm/m, co stanowi okoto 0,2 % jej dlugosci poczatkowej. Wyniki danych

eksperymentalnych z drugiego i trzeciego grzania przedstawiono w tabeli 5.12.

Tabela 5.12. Wyniki badan dylatometrycznych z drugiego i trzeciego grzania

Pomiar 2 Pomiar 3

Liniowy | v+ dhuzenie | LimowWY oy uzenie g

Temperatura wspolczynm,k- wzgledne Gestos¢ wspolczynnlrk. wzgledne Gestos¢
rozszerzalnosci oT) p(T) |rozszerzalnosci o(T) p(T)

cieplnej «(7) cieplnej o(7)

°C 10 1/K [mm/m] | [kg/m?] 106 1/K [mm/m] [kg/m?]
20 12,300 0,011 5,143 12,300 0,011 5,143
50 13,121 0,364 5,137 13,812 0,365 5,137
100 13,778 1,036 5,127 13,821 1,044 5,127
150 14,650 1,757 5,116 14,870 1,761 5,116
200 14,993 2,504 5,105 14,768 2,498 5,105
260 15,113 3,426 5,090 14,641 3,391 5,091
300 16,107 4,058 5,081 14,840 3,984 5,082
360 16,703 5,046 5,066 15,722 4,917 5,068
400 17,369 5,728 5,056 16,393 5,558 5,058
460 19,000 6,815 5,039 17,382 6,574 5,043
500 19,525 7,581 5,028 17,351 7,287 5,032
550 20,468 8,569 5,013 18,265 8,210 5,018
600 18,727 9,538 4,999 17,718 9,118 5,005
650 19,234 10,479 4,985 18,621 10,022 4,991
700 19,607 11,448 4,970 19,077 10,973 4,977
750 18,379 12,416 4,956 19,616 11,944 4,963
800 17,047 13,322 4,943 18,042 12,895 4,949
850 16,138 14,142 4,931 16,239 13,765 4,936
900 22,624 15,009 4,918 23,717 14,620 4,924
940 19,994 15,834 4,906 20,165 15,463 4,912
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Przeprowadzone badania dylatometryczne wykazaly wystepowanie przej$cia fazowego
magnetycznego II-go rzgdu w temperaturze okoto 539 °C (rys. 5.41). Powtoki DGS wykazuja
odmienne wilasciwosci magnetyczne w stosunku do materiatu proszkowego wytworzonego
metoda VIGA. Badania przeprowadzone z wykorzystaniem skaningowej mikroskopii
elektronowej 1 dyfraktometru rentgenowskiego (opisane we wczesniejszych podrozdziatach),
potwierdzity, Zze proszek VIGA w stanie wyj$ciowym jest stopem jednofazowym na osnowie
fazy FeAl z refleksem od nadstruktury {100} o bardzo wysokim uporzadkowaniu struktury
(S = 88,1 %) w stosunku do materiatu referencyjnego (S = 100 %) — rysunek 5.7, co oznacza,
ze nie posiada on wlasciwosci ferromagnetycznych.

Po natryskaniu DGS uformowana powloka Fe-Al posiada strukture wielofazowa,
a wlasciwosci magnetyczne powtoki mozna przypisa¢ fazie FesAl powstatej in situ w procesie

DGS, co potwierdzily prezentowane wczesniej wyniki badan.
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Rys. 5.41. Punkt przejscia fazowego T-Curie
5.4.3 Wyniki badan dyfuzyjnosci i przewodnosci cieplnej (LFA)

Pomiary dyfuzyjnos$ci cieplnej rozpoczeto od badania probki w stanie dostawy, bez
dodatkowej historii cieplnej (pomiar a — rysunek 5.42). Gorng graniczng temperaturg tego
badania przyjeto na poziomie temperatury maksymalnej badan mikrokalorymetrycznych.
Pomiaréw dyfuzyjnosci dokonywano zar6wno podczas grzania, jak i chlodzenia probki. Po
sprawdzeniu powtarzalno$ci wyniku na uzyskanym poziomie wyzszych wartosci dyfuzyjnosci,
wykonano badanie dla zakresu wysokotemperaturowego — pomiar b. Przy zwigkszaniu
temperatury w kazdej probie (w okreslonym zakresie pomiarowym), probka po raz pierwszy

przebywata w danej temperaturze. Wyniki przedstawiono na rysunku 5.42.
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Rys. 5.42. Wyniki pomiarow dyfuzyjnosci cieplnej (strzatki pokazujq kierunek strzatow

pomiarowych)

Po ogrzaniu probki do temperatury okoto 500 °C (pomiar a), nastgpitl wzrost warto$ci
dyfuzyjnosci cieplnej o prawie 24 %. Podczas kolejnego pomiaru (b) do temperatury 1000 °C,
probka doswiadczyta kolejnego nieodwracalnego wzrostu dyfuzyjnosci cieplnej o ponad 55 %,
w stosunku do stanu pierwotnego 1 okoto 30 % w stosunku do stanu po pomiarze a.

Uzyskane wyniki wskazuja, ze po przekroczeniu temperatury 400 °C, nastgpuje gwaltowny
wzrost dyfuzyjnosci cieplnej. Z analizy wynika, Ze po przekroczeniu tej temperatury, w im
wyzszej temperaturze probka przebywa, tym bardziej wzrasta jej dyfuzyjnos¢ cieplna, a wiec
powtoka wykazuje wrazliwos¢ na wysokie temperatury po przekroczeniu 400 °C. Co wigce],
zmiany te sg skorelowane z procesami wykazanymi w badaniach mikrokalorymetrycznych
1 dylatometrycznych.

Majac wartos$ci ciepta wlasciwego (cp), gestosci (p) 1 dyfuzyjnosci cieplnej (a), mozna je
przeliczy¢ na wartos$ci przewodnos$ci cieplnej (1) zgodnie ze wzorem (23) — strona 87.
Obliczenia przeprowadzono po uzyskaniu przyblizonych wartosci na podstawie wynikéw
ogrzewania z serii a i b. Uzyskane wyniki badan dyfuzyjno$ci i przewodnosci cieplnej

przedstawiono w tabeli 5.13.
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Tabela 5.13. Wyniki danych eksperymentalnych dyfuzyjnosci
i przewodnosci cieplnej powloki Fe-Al (DGS)

Temperatura| Dyfuzyjnos¢ a(7) | PrzewodnoS$¢ A(T)
°C mm?/s W/(m'K)
20 1,839 6,242
50 1,843 6,398
100 1,823 6,567

200 1,801 6,704
300 1,827 6,957
360 1,830 7,025
380 1,816 7,012
400 1,828 7,116
460 1,875 7,298
480 1,967 7,612
500 2,008 7,695
550 2,113 7,615
600 2,164 6,770
650 2,289 -
700 2,339 -
750 2,411 -
800 2,629 -
850 2,802 -
900 2,950 -
950 3,057 -
1000 3,070 -

Zaréwno dyfuzyjno$¢, jak i przewodnos¢ cieplna wykazuja tendencje wzrostowa wraz ze
wzrostem temperatury. Uzyskane warto$ci sg bardzo niskie w pordwnaniu z metalami.
Wartos$ci sg rowniez ponad dwukrotnie nizsze w poréwnaniu z przewodnos$cig cieplng stopow
Fe40Al powstajacych w procesie spiekania. Jedng z przyczyn tak niskiej przewodnosci cieplnej
jest obecno$¢ faz tlenkowych, migdzy innymi Al,Os. Jednak tak niskiej przewodnosci nie
mozna przypisac¢ jedynie wystepujacym tlenkom. Kolejng przyczyng takiego stanu moga by¢
defekty sieci krystalicznej 1 nieuporzadkowania struktury. Otrzymane wyniki sg bardzo
obiecujace w przypadku stosowania powlok Fe40Al natryskanych metoda DGS, jako
termicznej bariery ochronnej TBCs (thermal barier coatings).

W  podsumowaniu uzyskanych wynikow badan termofizycznych powtok Fe-Al
natryskanych gazodetonacyjnie mozna stwierdzi¢, ze ich wielofazowa struktura z udzialem
ceramiki tlenkowej wykazuje specyficzne witasciwosci w stosunku do materiatu wsadu
proszkowego i spiekéw na osnowie fazy FeAl (B2). Powloki wykazuja stabe wilasciwosci
ferromagnetyczne, za$ sam proszek, z ktorego wykonano powloki — wykazuje whasciwosci

paramagnetyczne. Stopy Fe-Al o niskim stezeniu aluminium sg w stanie ferromagnetycznym,
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a przy wysokim stezeniu Al paramagnetycznym. Przy zawartosci od 25 do 50 % at. Al dla
stopow quasi-uporzadkowanych i nieuporzadkowanych, wystepuja bardziej skomplikowane
stany struktury mieszanej. Temperatura Curie wynosi okoto 500 — 530 °C. Powloki poddane
oddziatywaniu temperatury powyzej 400 °C doznaja nieodwracalnych zmian witasciwosci
termofizycznych, ktore wptywaja na znaczny wzrost przewodnosci 1 dyfuzyjnosci cieplnej po

ogrzaniu do 1000 °C.

5.5. Wptyw faz tlenkowych na mikrotwardos¢ i zuzywanie scierne powtok w warunkach
tarcia suchego

Wystepowanie bardzo twardych faz tlenkowych w strukturze powtoki Fe-Al (DGS) ma
duzy wplyw na stopien umocnienia wytworzonych powtok. Potwierdzaja to wyniki badan
mikrotwardo$ci powlok Fe-Al (DGS), wykonane na przekroju poprzecznym wzdhuz trzech
$ciezek pomiarowych od strefy przypowierzchniowej powloki, az w glab WW stalowego

podioza — z krokiem pomiarowym co 0,1 mm (rys. 5.43 1 5.44).
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Rys. 5.43. Rozktady mikrotwardosci HV0,1 na przekroju poprzecznym powtok Fe-Al (DGS)
natryskanych przy okreslonych parametrach procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1) — wykonane
wzdtuz 3-ch rownoleglych sciezek pomiarowych z krokiem co 0,1 mm od powierzchni powtoki,
az w glgb WW materiatu podtoza

Rys. 5.44. Przykiadowy obraz odciskow mikrotwardosci w pomiarach metodq Vickersa na
przekroju poprzecznym powtoki 08 Fe-Al (DGS)
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Uzyskane wyniki (rys. 5.43) wykazuja duzy rozrzut twardosci w wielofazowej strukturze
powloki od okoto 350 do 600 HVO,1 — pomijajac skrajnie niskie wartosci, spowodowane
porowatos$cia powtoki (co moze wynika¢ z oddziatywania wglebnika Vickersa w strefe
nieodksztatconych plastycznie czgstek proszku z potencjalnie zamknigtymi porami w ich

objetosci — przyktad na rys. 5.45).

Rys. 5.45. Przykladowy odczk pmzarumzkrotwardoscz metoquzckersa na przekroju
poprzecznym nieodksztatconej plastycznie czgstki proszku zakotwiczonej w strukturze powtoki
Fe-Al (DGS)

Najwigksze wartosci HVO0,1 wykazujg obszary silnie utlenione (ciemniejsze obszary
w obrazie SEM/BSE — rys. 5.45). Najmniejszg twardo$¢ wykazuja obszary z fazami o duzej
zawarto$ci zelaza z niewielkim udzialem tlenu (jasne obszary na rys. 5.45).

Analizujac uzyskane wyniki mikrotwardo$ci mozna stwierdzi¢, ze wystepujace w powtoce
Fe-Al (DGS) rozproszone fazy tlenkowe Al,Os, FeO, Fe(Al2O4), sa gldéwnag przyczyng wysokiej
twardosci powlok intermetalicznych na osnowie fazy FeAl (B2) natryskanych
gazodetonacyjnie, gdzie $rednia mikrotwardo$¢ badanych powtok (rys. 5.46) jest znacznie
wyzsza od mikrotwardo$ci wsadu proszkowego 230 = 10 HVO,1 [20].

Analiza uzyskanych wynikow badan statystycznych wykazuje (rys. 5.46), ze powtoki 023
1 034 — natryskane dziatem o dtugosci lufy 1090 mm (niezaleznie od miejsca potozenia proszku
w lufie dziala w momencie detonacji gazowej (PIP odpowiednio: 275 i 412 mm) i przy
ekstremalnie réznych wartos$ciach udziatu faz tlenkowych sposrod wszystkich badanych
powlok (odpowiednio 36,9% 1 32%) — statystycznie nie r6znig si¢ istotnie mikrotwardos$cia.
Oznacza to, ze na poziom mikrotwardosci natryskanych powtok Fe-Al (DGS) — oprdocz udziatu

faz tlenkowych, istotny wptyw maja réwniez inne czynniki, jak np. udziat nieodksztatconych
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plastycznie czastek proszku w strukturze powtoki Fe-Al (DGS) uwarunkowany stopniem
nagrzania wsadu proszkowego, zaleznie od dhugosci lufy dziata detonacyjnego i miejscem

potozenia w niej czastek proszku w momencie detonacji.
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Rys. 5.46. Porownanie mikrotwardosci HV0,1 poszczegolnych powtok Fe-Al (DGS) —
natryskanych przy okreslonych parametrach procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1); wartosci
Srednie i odchylenie standardowe z uwzglednieniem wszystkich pomiarow HV0,1 wzdtuz 3-ch
Sciezek pomiarowych na przekroju poprzecznym okreslonej powtoki Fe-Al (DGS) — z oceng
istotnosci roznic otrzymanych wynikow wartosci srednich (wartosci oznaczone tymi samymi
literami nie rozniq sie istotnie (p < 0,05))

Przeprowadzone w kolejnym etapie badania odpornos$ci na zuzycie $cierne powtok Fe-Al
(DGS) pozwolity wyznaczy¢ wspotczynnik tarcia p w funkcji czasu tarcia $lizgowego
(rys. 5.47). Badania przeprowadzono metoda pin-on-disc (PoD) zgodnie z warunkami testu
przedstawionymi w podrozdziale 4.8.

Wszystkie testy wykazaty podobng zmiang wspotczynnika tarcia. W pierwszej fazie
$cierania (do okoto 15 minuty) wystepowat wzrost wspotczynnika tarcia, po ktérym nastgpita
druga faza (tzw. faza stabilizacji wspotczynnika tarcia przy niewielkich wahaniach jego
warto$ci — rys. 5.47). Pierwsza faza jest typowym zjawiskiem zwigzanym z docieraniem,

podczas ktorego zmienia si¢ topografia powierzchni do momentu, az uktad osiggnie stan
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ustalony. Mozna z duzym prawdopodobienstwem zalozy¢, ze duza niejednorodnos¢
strukturalna powtok Fe-Al (DGS) jest przyczyng dluzszego czasu docierania si¢ wspottracych
elementow do przejscia w fazg stabilnej pracy. Udziat ceramiki tlenkowej ma zapewne
pozytywny wplyw na proces zuzywania $ciernego, gdzie warstwa nos$na z udziatem twardych
faz tlenkowych charakteryzuje si¢ wigksza odpornoscia na S$cieranie 1 tagodniejszym

przebiegiem rejestrowanego wspdtczynnika tarcia.
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Rys. 5.47. Test zuzycia Slizgowego trzpienia na tarczy.: wspotczynnik tarcia w funkcji czasu
poslizgu dla przyktadowej powtoki Fe-Al (049) wytworzonej metodg DGS

Wysoka twardo$¢ powlok Fe-Al (DGS) uwarunkowana ich budowa strukturalng
z udziatem ceramiki tlenkowe;j jest bez watpienia bezposrednia przyczyng wysokiej odpornosci
tego typu powlok na zuzywanie $cierne w warunkach tarcia suchego. Mozna przypuszczaé, ze
wspolczynniki tarcia p (rys. 5.48) bylby jeszcze wyzsze przy zastosowaniu mniejszych
obcigzen (testy odbywaty si¢ przy wysokim obcigzeniu jednostkowym probki sitg nacisku
F =20 N). Wraz ze wzrostem obcigzenia wspotczynnik tarcia nieznacznie malal ze wzgledu na
wzrost temperatury styku tarcia i tworzenie si¢ wigkszych powierzchni warstwy tlenkowej na

powierzchni zuzytej, ktora dziala jak smar (rys. 5.49) [269].
Analiza statystyczna uzyskanych wynikow badan powlok Fe-Al (DGS), wykazata
(podobnie jak przy analizie mikrotwardosci), ze powloki 023 i 034 — natryskane dziatem

o dlugosci lufy 1090 mm, nie r6znig si¢ istotnie wartosciami wspotczynnika tarcia p (rys. 5.48).
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Rys. 5.48. Wspotczynnik tarcia powtok Fe-Al (DGS) przy obcigzeniu sitq F = 20 N; wartosci

Srednie =+ odchylenie standardowe,; wartosci srednie oznaczone tymi samymi literami nie
rozniq sie istotnie (p< 0,05)

a

Rys. 5.49. Przykiadoa powierzchnia po badanichtilogicznych z widcnm filmem
tlenkowym na powierzchni
Test zuzycia slizgowego pokazuje zmiany szybkos$ci zuzycia liniowego powlok Fe-Al przy
stalym obcigzeniu. Jak wida¢ na rysunku 5.50 najwigkszy wzrost zuzycia nastepuje
w pierwszym etapie badania (do okoto 10 minuty). Nast¢pnie powstajagca warstwa tlenkoéw
odrywajacych si¢ od powierzchni probki wyhamowuje ten proces. Nadmiar nagromadzonego
zuzywanego materiatu (widoczny na wykresie w przedziale od 2309 s do 3463 s) jest spychany
na boki (rys. 4.19 — str. 89), co przyczynia si¢ do dalszego wzrostu zuzycia.
Analiza uzyskanych wynikéw wykazuje, ze w warunkach przeprowadzonego testu,
najwyzsze zuzycie liniowe (od 20,5 um do ok. 25 um) majg powtoki Fe-Al (023 1 034 — rys.
5.51) natryskane dzialem o dlugosci lufy 1090 mm (niezaleznie od parametru PIP), ktorych

zuzycie jest okoto 10 krotnie wigksze od powloki ,,modelowej” 08 (przy porownywalnym

156



udziale faz tlenkowych w strukturze natryskanych powlok). Nalezy przy tym zaznaczy¢, ze
powtoki 08 1 049 natryskane dzialem o krotszej lufie (590 mm), statystycznie nie r6znig si¢

istotnie wskaznikiem zuzycia liniowego (rys. 5.51).
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Rys. 5.50. Przyktadowy wynik zuzycia slizgowego trzpienia na tarczy: zuzycie liniowe

w funkcji czasu poslizgu dla powtoki Fe-Al (034) wytworzonej metodg DGS
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Rys. 5.51. Wskazniki zuzycia liniowego powtok Fe-Al (DGS) — natryskanych przy okreslonych
parametrach procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1); wartosci srednie +odchylenie
standardowe; wartosci srednie oznaczone tymi samymi literami nie rozniq si¢ istotnie

(p<0,05)

W podsumowaniu uzyskanych wynikow (rys. 5.52), mozna stwierdzi¢ wyraznie nizsze
warto$ci $rednie wspotczynnika tarcia dla powlok 023 i 034 (statystycznie nie rdéznigce si¢
istotnie), ktorych struktura ksztattowana byta z uzyciem dziala detonacyjnego o wickszej
dlugosci lufy (1090 mm). Wspodlczynnik tarcia jest wyraznie wyzszy w powlokach
natryskiwanych krotsza lufg (590 mm), ktore wykazuja znacznie nizszy stopien zuzycia
liniowego, co wskazuje, ze zastosowanie krotszej lufy dziala detonacyjnego wyraznie wptywa
na zwiekszenie odpornosci powtok Fe-Al (DGS) na zuzycie $cierne, pomimo podobnego

udziatu faz tlenkowych w badanych powtokach.
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Rys. 5.52. Analiza porownawcza wskaznikow zuzycia liniowego i wspotczynnika tarcia
poszczegolnych powtok Fe-Al (DGS) — natryskanych przy okreslonych parametrach procesu
DGS (zgodnie z tabelg 4.1)

Ponadto, analiza uzyskanych wynikéw wykazata tez wyrywanie pojedynczych ziaren
z osnowy powloki w strefie Scierania w okreslonych warunkach tarcia suchego (rys. 5.53).
Przyczyng tego jest kruchos¢ powtok Fe-Al potegowana duzym udzialem ceramiki tlenkowe;
formowanej w warunkach DGS i wysoka warto$¢ wspotczynnika tarcia (Srednio p = 0,73-0,97
— rys. 5.48). Dodatkowo wysokie obciazenie powoduje wysokie napr¢zenia S$cinajace,
zwigkszajac tym samym zuzycie. Podczas poslizgu powierzchnia powloki jest poddawana

naprzemiennie napr¢zeniom rozciggajacym i $ciskajagcym, wiec dominujagcym mechanizmem

zuzycia powtok jest rozwarstwienie.

T A%y
i

Rys. 5.53. Morfologza wlok Fe-Al (DGS) po badaniach zuzywania Sciernego: a) widoczne
wyrwane ziarna z osnowy, b) mapa 3D badanego obszaru
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6. Podsumowanie i wnioski koncowe

Na podstawie przeprowadzonego przegladu literatury dokonano oceny wlasciwosci
uzytkowych stopéw intermetalicznych typu Fe-Al 1 probleméw zwigzanych z ich
wytwarzaniem w formie litej. Szczegdlng uwage zwrocono na cechy budowy strukturalnej
warunkujace wiasciwosci mechaniczne 1 stabilno$¢ struktury w wysokiej temperaturze.
Przedstawiono przyczyny ograniczajace podatno$¢ do odksztatcenia plastycznego stopéw na
osnowie faz migdzymetalicznych z uktadu rownowagi Fe-Al, wykazujac praktycznie brak
mozliwo$ci ich odksztalcania plastycznego na zimno (ponizej temperatury rekrystalizacji).
Analizujgc  wspotzaleznos¢ przemian fazowych, stopien uporzadkowania struktury
1 formowanie si¢ defektow strukturalnych oraz uwarunkowan srodowiskowych — okreslono ich
wplyw na umocnienie struktury stopow FeAl, powodowane stopniem jej uporzadkowania,
przesycania nadmiarowymi wakansami termicznymi i1 zlozong symetrig struktury, co
w konsekwencji wplywa na krucho$¢ stopow FeAl w temperaturze otoczenia, ale jednoczes$nie
wywoluje tez anomalny wzrost granicy plastycznosci wraz ze wzrostem temperatury do ok.
500 °C. Generalnie przedstawione uwarunkowania ograniczaja mozliwos¢ wykorzystania
potencjalnie bardzo dobrych wlasciwosci intermetali typu Fe-Al dla zastosowan
przemystowych w formie materiatéw litych. Dlatego tez przyjeto zatozenie o mozliwosci ich
wykorzystania w formie powlok ochronnych natryskiwanych cieplnie z uzyciem proszku
stopowego wytworzonego metodg VIGA.

Dla realizacji przyjetego zalozenia, na bazie dokonanego przegladu literatury,
scharakteryzowano najwazniejsze metody natryskiwania cieplnego (Arc, APS, HVOF, Cold
Spraying i1 ich odmiany) — majace zastosowanie w wytwarzaniu powlok ochronnych typu
Fe-Al, gdzie podano przyktady ich zastosowania z analizg czynnikow majacych wptyw na
ksztattowanie struktury natryskiwanych powtok i ich wtasciwosci uzytkowe, analizowane
zuzyciem réznych metodyk badawczych w aspekcie utylitarnego zastosowania badanych
powtok.

Szczegbdlng uwage poswigcono metodzie gazodetonacyjnej (DGS) z naddzwickowym
przeplywem strumienia metalizacyjnego, w ktérym natryskiwane czastki proszku ulegaja
powierzchniowemu utlenianiu i samoistnie in situ w warunkach procesu DGS — w strukturze
powtoki Fe-Al formuja si¢ fazy tlenkowe nadajace pseudo-kompozytowy charakter
wytworzone] powtoki intermetalicznej, ktora dodatkowo w wyniku oddziatywania goracych

produktow spalania detonacyjnego ulega przemianom fazowym.
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Bazujac na dostepnej w tym wzgledzie literaturze 1 udostepnionym przez Promotora pracy
doktorskiej materiale badawczym, jako cel pracy przyjeto analize stopnia utleniania sie
czastek proszku FeAl w zbilansowanym energetycznie strumieniu gazowych produktow
spalania detonacyjnego i wplyw formujacych si¢ faz tlenkowych (in situ w procesie DGS)
— na ksztaltowanie struktury powloki intermetalicznej Fe-Al oraz w szczegdélnosci na jej
wlasciwosci termofizyczne (cieplo wlasciwe, przewodnos¢ cieplna i liniowy wspolczynnik
rozszerzalnosci cieplnej). Analiza podjetych w rozprawie zagadnien ma bardzo duze
znaczenie w aspekcie potencjalnego wykorzystania tego typu powltok ochronnych
w zastosowaniach przemystowych — w tym jako materiatow odpornych na zuzywanie $cierne.

W badaniach wlasnych wykorzystano zaawansowane metodyki badawcze z uzyciem
skaningowej mikroskopii elektronowej (SEM/EDS/BSE), dyfrakcji rentgenowskiej XRD,
skaningowej kalorymetrii réznicowej (DSC), badan dylatometrycznych (DIL) oraz
dyfuzyjnosci 1 przewodnosci cieplnej (LFA).

Pozyskany materiat badawczy stanowity powloki ochronne Fe-Al natryskane w Instytucie
Patona Ukrainskiej Akademii Nauk w Kijowie, przy okreslonych parametrach procesu DGS ze
zbilansowanym termo-gazo-kinetycznie przeptywem dwufazowego strumienia
metalizacyjnego (gazowo-proszkowego). Przeprowadzone w tym wzgledzie badania
modelowe (analityczne i numeryczne z uzyciem opracowanych algorytmow) [187, 188] —
okreslaja histori¢ termiczng strumienia gazowych produktéw spalania detonacyjnego
1 podatno$¢ do przetapiania w nim czastek proszku uzytego w badaniach wilasnych po
natryskaniu do wody 1 w formie wytworzonych powtok ochronnych.

Na podstawie analizy wynikow przeprowadzonych badan wlasnych mozna wyciagna¢
nastepujace wnioski:

e proszkowy material powlokowy Fe40Al %at. wytworzony metoda VIGA posiada
jednofazowa struktur¢ na osnowie fazy FeAl (B2) o 88 % uporzadkowaniu struktury
w stosunku do materiatu referencyjnego;

o czastki proszku Fe40Al %at (VIGA) natryskane do wody metoda DGS ulegaja
powierzchniowemu utlenieniu z formowaniem si¢ in situ w strumieniu gorgcych
produktéw spalania detonacyjnego faz tlenkowych i fazy FesAl — w miejscu zubozenia
w aluminium fazy FeAl (B2) stanowigcej osnowe;

e naddzwigkowy przeplyw dwufazowego strumienia metalizacyjnego w warunkach DGS
powoduje bardzo silne odksztalcanie postaciowe czastek proszku przy zderzeniu ze

stalowym podlozem, gdzie formuje si¢ wielofazowa struktura powloki Fe-Al (DGS)
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dziedziczacej sktad fazy zidentyfikowany w czastkach proszku natryskanych do wody
(FeAl — osnowa, FesAl) i fazy tlenkowe (FeAl,O4, Fe3Oa4, FeO 1 Al,03);

zidentyfikowane bardzo cienkie btonki tlenkowe formowane po granicach sptaszczonych
ziaren nie powodujg utraty ich spojnosci; w strefie formowania si¢ faz tlenkowych
nastepuje zubozenie aluminium i formowanie si¢ w mikroobszarach fazy FesAl;

na jako$¢ metalurgiczng powlok Fe-Al (DGS) bardzo duzy wptyw ma dlugo$¢ lufy
1 miejsce potozenia czgstek w lufie dziata w chwili detonacji (PIP) — stanowigce o stopniu
nagrzania czastek proszku i ich zdolnosci do odksztalcenia plastycznego przy zderzeniu
zpodtozem; duza odleglo$¢ potozenia czastek od miejsca inicjacji zaplonu
(PIP = 412 mm) i krétka lufa (590 mm) — sg przyczyna duzego udziatu nieodksztatconych
plastycznie czastek proszku dziedziczacych porowatos¢ zamknigeta =z czastek
wytworzonych w procesie VIGA;

do badan witasciwosci termofizycznych zastosowano powtoke Fe-Al (DGS) wytworzong
dziatem o dhlugosci lufy 590 mm (PIP =275 mm), przy 100 oddanych strzatach z
czestotliwoscig 6,66 Hz (o zbilansowanym energetycznie strumieniu gazowych produktow
spalania detonacyjnego0; wytworzona powtoka o porowatosci ok. 0,2 % posiada
heterogeniczng strukture¢ na osnowie fazy mi¢dzymetalicznej FeAl (B2) 1 z udzialem faz
tlenkowych w formie cienkich btonek lokujacych si¢ po granicach sptaszczonych ziaren;
badania struktury geometrycznej powierzchni wykazaly istotny wptyw zmiany dlugosci
lufy na grubos¢ uformowanej powtoki; powtoki uformowane przy dtugosci lufy 590 mm
sa znacznie grubsze (uwzgledniajac ilo$¢ oddanych strzalow);

badania RMS potwierdzajg fraktalne wlasciwos$ci powierzchni; w mierzonym zakresie od
1,25 do 12,5mm powierzchnie powlok podlegaja prawu skalowania, wykazujac
wlasciwosci samopodobne (tzn. kazdy fragment profilu w zadanej skali jest
odzwierciedleniem catosci);

wzrost ilosci oddanych strzatéw zmniejsza stopien rozwini¢cia powierzchni, gdzie przy
cyklicznej pracy dziala DGS jest to prawdopodobnie efekt dogeszczania struktury falg
uderzeniowg przed formowaniem kolejnej warstwy powloki naddzwigckowym przeplywem
strumienia gazowych produktéw detonacji transportujacych czastki proszku;
przeprowadzona analiza numeryczna rozwinigcia powierzchni z zastosowaniem funkcji
autokorelacji wskazuje na brak kierunkowosci struktury powtoki Fe-Al (DGS)

uformowanej w okreslonych warunkach natryskiwania DGS;
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badane powtoki Fe-Al wykazuja klastrowg budowe ziaren (splatow) z rozmieszczonymi
izotropowo wzniesieniami z udzialem faz tlenkowych Al,O3 formowanych na powierzchni
odksztatcanych plastycznie czastek FeAl, co ma istotny wplyw na zuzywanie $cierne
w warunkach tarcia suchego;

morfologia ziaren w strukturze wytworzonych powlok potwierdzona analizg fraktalng,
wskazuje jednoznacznie na strukture bifraktalng, wlasciwa dla struktur warstwowych
o budowie klastrowej;

pseudokomozytowa heterogeniczna struktura intermetalicznej powloki Fe-Al (DGS)
z udzialem faz tlenkowych posiada mniejszy stopien uporzadkowania struktury i wyzszy
stan naprezen wlasnych, potegowany udziatem faz tlenkowych o réznym wspoétczynniku
rozszerzalnosci cieplnej od fazy FeAl i FesAl;

dla powtok cienkich (przy 100 oddanych strzatach), generowane w warunkach DGS
napre¢zenia wlasne nie powoduja mikropeknie¢ w wielofazowej strukturze powtoki FeAl
z udziatem ceramiki tlenkowe;;

powtoki Fe-Al (DGS) wykazuja specyficzne wiasciwosci termofizyczne w stosunku do
materialu wsadu proszkowego i wytworzonego z niego spiekow; charakteryzuja si¢
stabymi witasciwosci ferromagnetycznymi, co jest efektem udzialu formowanej in situ
w warunkach DGS fazy Fe;Al; w wielofazowej quasi-uporzadkowanej strukturze powtoki
Fe-Al (DGS) wystepuja skomplikowane stany struktury mieszanej, gdzie temperatura
Curie wynosi ok. 500-540 °C;

wytworzone powtloki Fe-Al (DGS) ulegaja nieodwracalnym zmianom wtlasciwosci
termofizycznych w temperaturze 400 °C w zakresie znacznego wzrostu przewodnos$ci
1 dyfuzyjnosci cieplnej; w powtarzanych przebiegach badan wysokotemperaturowych,
zarowno ciepto wtasciwe, jak i liniowa rozszerzalno$¢ cieplna stabilizuja si¢ po pierwszym
cyklu grzania/chlodzenia, co jest istotne w aspekcie utylitarnego zastosowania
wytworzonych powtok ochronnych typu Fe-Al;

na wysokg warto$¢ cp ma wptyw wystegpowanie faz tlenkowych uformowanych w procesie
DGS;

w niestabilnej termicznie powtoce po pierwszym wygrzewaniu w temperaturze do 900 °C,
dochodzi do skurczu materiatu, ktory wynosi 0,2 % dlugosci poczatkowe] probki;
w kolejnych cyklach wygrzewania powloka jest stabilna termicznie;

najistotniejszy wptyw na udzial faz tlenkowych i formowanie struktury powloki Fe-Al

(DGS) oraz jej whasciwosci uzytkowe w badaniach tarcia §lizgowego na sucho — ma
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dhugos¢ lufy dziata oraz parametr PIP (miejsce potozenia proszku w lufie dziata w chwili
detonacji);

e udzial faz tlenkowych catkowicie zmienia charakter materiatu wsadu proszkowego,
tworzac kompozyt z okoto 32-37 % udziatem ceramiki tlenkowej, ktdra znacznie wptywa
na podwyzszenie twardosci powtok z (230 + 10 HVO0,1) do 460 + 82 HVO0,1; duzy rozrzut
mikrotwardo$ci struktury powlok Fe-Al (DGS) jest spowodowany udzialem faz
tlenkowych;

e kompozytowy charakter struktury wytworzonych powtok Fe-Al (DGS) zapewnia im
bardzo dobra odpornos¢ na zuzywanie $cierne ze wspotczynnikiem tarcia malejagcym wraz
ze wzrostem udziatu faz tlenkowych w strukturze powtoki natryskanej dzialem z dtugg lufa
1090 mm (PIP = 275 mm).

Przedstawione wiasciwosci technologiczne powtok Fe-Al (strukturalne, termofizyczne

i odpornosci na zuZywanie Scierne w warunkach tarcia suchego), wytworzonych

w okreslonych warunkach procesu detonacji gazowej ze zbilansowanym energetycznie
przeplywem naddzwigkowego strumienia metalizacyjnego, stanowig podstawe do
optymalizacji parametréw procesu DGS majacych istotny wplyw na stopien odksztalcenia
plastycznego czastek proszku przy zderzeniu z materiatem podtoza oraz udziat faz tlenkowych

w strukturze powtoki (wytwarzanych in situ w procesie DGS). Czynniki te determinujg

wlasciwosci uzytkowe wytworzonych powtok (przyczepnos$¢, mikrotwardo$¢, stan naprgzen

wlasnych i stabilno$¢ strukturalng w wysokiej temperaturze), co w konsekwencji decyduje

o ich potencjalnym wykorzystaniu dla zastosowan przemystowych.
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Spis rysunkow i tabel

Rysunki
1 Rys.
2 Rys.
3 Rys.
4 Rys.
5 Rys.
6 Rys.
7 Rys.
8 Rys.
9 Rys.
10 Rys.
11 Rys.
12 Rys.
13 Rys.
14  Rys.
15  Rys.
16  Rys.
17  Rys.
18  Rys.

1.1

2.1

2.2

2.3

24

2.5

2.6

2.7

2.8

2.9

2.10

2.11

2,12

2.13

2.14

4.1

Uktad rownowagi Fe-Al i komorki elementarne struktur A2, D03 i B2

Schemat budowy urzqdzenia do natryskiwania fukowego

Przekroj poprzeczny napoiny FezAl wytwarzanej addytywnie metodq tukowg (WAAM)
w procesie GTWA z uzyciem 2 drutow Fe i Al o grubosci 0,9 mm podawanych ze zmienng
predkoscig dla wytworzenia gradientowej struktury o zroinicowanym skiadzie
chemicznym — zbudowanej z 25 warstw

Schemat budowy urzqdzenia do natryskiwania plazmowego

Schemat budowy urzqdzenia do natryskiwania powtok metodg HVOF

Plomien HVOF i widoczna golym okiem fala uderzeniowa gazow

Urzgdzenie do natryskiwania metodq Cold Spraying: a) pistolet zaprojektowany przez
Helmut Schmidt University, b) oryginalny pistolet/dysza opracowany przez Anatolija
Papyrina

Schemat metody niskocisnieniowego natryskiwania na zimno (Cold Spraying)

Proszek cyny Sn97Cu3 uzyty do niskocisnieniowego natryskiwania na zimno

Powloka ,,cynowa” Sn97Cu3 naniesiona na powierzchnie aluminium: a-czesc¢ brzegowa
powloka-podioze, b-powierzchnia powtoki

Schemat metody wysokocisnieniowego natryskiwania na zimno (HPCS)

Schemat budowy urzgdzenia do natryskiwania gazodetonacyjnego: I-proszkowy
material powlokowy, 2-doplyw azotu, 3-doplyw wody chiodzgcej, 4-doptyw
flegmatyzatora (azotu), 5-doplyw gazu palnego, 6-doplyw tlenu, 7-swieca zaplonowa,
8-komora detonacyjna, 9-lufa, 10-odptyw wody, 11-nalozona powtoka

Schemat technologii CCDS: [-lufa, 2-sterowany komputerowo precyzyjny system
dystrybucji gazu, 3-komora detonacyjna, 4-gaz nosny, 5-dozownik proszku sterowany
komputerowo, 6-prowadzony proszkowy material powlokowy, 7-podtoze

Przenosne dziato detonacyjne CCDS-2000

Zmiana parametrow termodynamicznych w strefie oddzialywania fali uderzeniowej
inicjujqcej detonacje

Przyktadowe powloki FeAl natryskane na stal kottowg 15HM w okreslonych warunkach
procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1) bez zmiany potozenia lufy wzgledem materiatu
podtoza — przy: a) 100, b) 400 strzatach

Analizator wielkosci czgstek IPS UA firmy ,, Kamika”

Modutowy system do pomiaru topografii powierzchni TOPO-01 bedgcy na wyposazeniu
laboratorium LAPROMAW w Instytucie InzZynierii Materiatowej WAT: a) komputer
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24

25

26

27

28

29

30

31

32

33

34

35

36

37

38

39

Rys.

Rys.
Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.
Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

44

4.5

4.6

4.7

4.8

4.9

4.10

4.11

4.12

4.13

4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

4.19

4.20

4.21

5.1

52

5.3

z modutem sterujgcym TOPO-01, b) ksztaltograf do pomiarow stereometrycznych 3D
PG-2/200, ¢) glowica pomiarowa

Chropowatosciomierz ~ Mitutoyo SJ-210 wuzyty do badan wiasnych pomiaru
chropowatosci powlok FeAl (DGS)

Podstawowe przebiegi zaleznosci Rq=f(In)
Przykiad zastosowania metody RMS w pomiarach profilometrycznych
Przyktadowy przebieg krzywej S(7)

Graficzna prezentacja sposobu ustalania parametrow funkcjonalnych na podstawie
krzywej Abbott’a-Firestone’a

Urzgdzenia do preparatyki zgltadow metalograficznych: a) prasa Struers LaboPress-3,
b) szlifierko-polerka PERSI Minitech 265

Schemat graficzny detektora EBSD i powstaly obraz z widocznymi pasmami Kikuchiego
Wyznaczanie ciepla wlasciwego metodq trzech krzywych

Sredni wspélczynnik liniowej rozszerzalnosci cieplnej

Probki przygotowane do badan termofizycznych (ciete metodq elektroiskrowg)

Program temperaturowy jednego cyklu badan dylatometrycznych powloki natryskanej
metodqg DGS

Transport energii w postaci ciepta w wyniku zewnetrznej roznicy temperatur

Wartosci przewodnosci cieplnej i wspolczynnika dyfuzyjnosci cieplnej dla roznych
materiatow

Schemat pomiaru laserowg metodg impulsowq (FLA)
Typowy przebieg sygnatow LFA

Model dynamiczny elementarnych procesow zuzywania: a) bruzdowanie, b) scinanie
nierownosci, c) Scinanie nierownosci Scierniwem przez Wystgp RnierOwnosci,
d) odksztaicanie plastyczne materiatu

Stanowisko do badan zuzywania Sciernego metodq ball-on-disc oraz pin-on-disc:
a) komputer z kontrolerem sterujgcym, b) tester T-10, c) widoczne produkty zuzycia
warstwy wierzchniej elementow metalowych w trakcie wykonywania pomiaru metodq
pin-on-disc

Przykladowy przebieg zmiany wspdiczynnika tarcia w funkcji czasu poslizgu —
w badaniach zuzywania slizgowego powloki Fe-Al (DGS)

Rozktad granulometryczny wielkosci czgstek proszku Fe40Al w stanie wyjsciowym

Rozktad ~ granulometryczny wielkosci czgstek  proszku Fed404]  po
natryskaniu DGS do wody

Proszek FeAl (VIGA) w stanie wyjsciowym (od dostawcy) w badaniach SEM/EDS: a)
niejednorodnos¢ wymiarowa; b) porowatos¢ czgstek proszku FeAl ujawniona na
przekroju poprzecznym wykonanego zgtadu metalograficznego
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40

41

42

43

44

45

46

47

48

49

50

51

52

53

54

55

56

57

Rys 5.4

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

5.10

5.11

5.12

5.13

5.14

5.14

5.15

5.16

5.17

5.18

5.19

5.20

Czgstki proszku FeAl po procesie natryskania DGS do wody: a) przyktadowy obraz SEM
poddany analizie pod kqtem udziatu porow, b) tworzqce si¢ konglomeraty

Powierzchniowa mikroanaliza sktadu chemicznego czgstek proszku FeAl w stanie
wyjsciowym z zaznaczonym obszarem badan SEM/EDS

Analiza fazowa XRD proszku FeAl w stanie wyjsciowym i po homogenizacji z refleksami
zidentyfikowanej fazy FeAl

Stopien uporzgdkowania dalekiego zasiegu (S) fazy FeAl dla proszkow: referencyjnego,
w stanie wyjsciowym i po natryskaniu DGS do wody (28, 29, 26 i 27)

Analiza fazowa proszku w stanie wyjsciowym, po homogenizacji i natryskanych do wody
metodg DGS (28, 29, 26 i 27)

Przykladowa mikroanaliza skladu chemicznego SEM/EDS czgstek proszku 26
natryskanego DGS do wody: a) na powierzchni konglomeratu, b) na przekroju
poprzecznym

Przykladowa mikroanaliza sktadu chemicznego SEM/EDS czgstek proszku 27
natryskanego DGS do wody: a) na powierzchni, b) na przekroju poprzecznym

Przykladowa mikroanaliza skladu chemicznego SEM/EDS czgstek proszku 28
natryskanego metodg DGS do wody: a,b) na przekroju poprzecznym w strefie porow w
objetosci czgstek

Przykladowa mikroanaliza sktadu chemicznego SEM/EDS czgstek proszku 29
natryskanego DGS do wody. a) na powierzchni, b) na przekroju poprzecznym

Korelacja udziatu tlenu i aluminium na podstawie usrednionych wynikow badan EDS
stref utlenionych na powierzchni czgstek Fe-Al natryskanych do wody

Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej XRD czgstek proszku FeAl (DGS) natryskanych do wody
przy okreslonych parametrach procesu DGS (tabela 4.1): a) proszek 26, b) proszek 27

Wyniki dyfrakcji rentgenowskiej XRD czgstek proszku FeAl (DGS) natryskanych do wody
przy okreslonych parametrach procesu DGS (tabela 4.1): c) proszek 28, d) proszek 29

Przylktadowy dyfraktogram proszku 29 natryskanego metodq DGS do wody, gdzie
wystepuje najwieksza intensywnos¢ faz tlenkowych

Mapy izometryczne 3D struktury geometrycznej powlok Fe-Al po natryskaniu DGS,
zgodnie z warunkami przedstawionymi w tabeli 4.1: a) 049, b) 08, ¢) 034, d) 023

Rozktady grubosci powtok Fe-Al na srednicy utworzonych depozytow powtokowych wraz
z mapq warstwicowq dla powlok, odpowiednio: a) 049, b) 08, c¢) 034, d) 023

Zaleznos¢ Sredniokwadratowego odchylenia chropowatosci Rq w funkcji dlugosci
odcinka pomiarowego (In) dla powltok, odpowiednio: a) 049, b) 08, ¢) 034, d) 023

Obrazy SEM topografii warstw (lewa kolumna) wraz z odpowiadajgcymi im przebiegami

funkcji struktury (prawa kolumna). (A=D) po 100 strzalach, (E~H) po 400 strzatach
dziala detonacyjnego. W prawym gornym rogu obrazow SEM przedstawiono
odpowiadajgce im widma funkcji autokorelacji

Przykladowe obrazy SEM/BSE i utworzone bitmapy do analizy porowatosci struktury
powlok Fe-Al, odpowiednio: a i b — powloka 08 natryskana lufq o dlugosci 590 mm;
c i d—powltoka 023 natryskana lufg o diugosci 1090 mm
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58

59

60

61

62

633

64

65

66

67

68

69

70

Rys. 5.21

Rys. 5.22

Rys. 5.23

Rys. 5.24

Rys. 5.25

Rys. 5.26

Rys. 5.27

Rys. 5.28

Rys. 5.29

Rys. 5.30

Rys. 5.31

Rys. 5.32

Rys. 5.33

Usrednione wyniki porowatosci struktury powltok Fe-Al (DGS) w zaleznosci od diugosci
lufy dziata detonacyjnego i miejsca usytuowania proszku w momencie detonacji
(parametr PIP)

Przykladowe miejsca niecigglosci w strefie polqczenia powloki z podtozem: a) — powloka
08, b) — powltoka 023, c) — powloka 034, d) — powtoka 049

Przykladowe obrazy struktury powlok Fe-Al (DGS) w strefie przypowierzchniowej
z udziatem nieprzetopionych czgstek proszku, odpowiednio: a) powloka 0,34;
b) powtoka 049

Usrednione wyniki nieodksztalconych plastycznie czqstek proszku w strukturze powtok
Fe-Al (DGS) w zaleznosci od dtugosci lufy dziata detonacyjnego i miejsca usytuowania
proszku w momencie detonacji (parametr PIP)

Wzajemna relacja udziatu nieodksztatconych plastycznie czgstek proszki i porowatosci
struktury powlok Fe-Al (DGS) na podstawie usrednionych wynikow pomiarow powlok
natryskanych z uzyciem dziata o roznej dfugosci lufy (w warunkach zgodnie z tabelg 4.1)

Przykladowe obrazy SEM/BSE mikrostruktury powloki FeAl (DGS) nr 049 — na
powierzchni powloki (a,b) i na przekroju poprzecznym zgtadu metalograficznego (c,d) z
efektem kotwiczenia silnie utlenionych nieodksztatconych plastycznie czgstek proszku (a)
oraz ich kruchego pekania (b,c,d) i wykruszania (a)

Mikroanaliza skladu chemicznego na powierzchni powloki modelowej w badaniach
strukturalnych SEM/EDS

Przykladowy obraz SEM/BSE wielofazowej struktury powloki modelowej FeAl
uformowanej w procesie DGS (a) z powierzchniowg mikroanalizg skladu chemicznego
pierwiastkow stopowych z udziatem tlenu — zidentyfikowanych w badaniach
SEM/EDS (b)

Powierzchniowa analiza ilosciowa udzialu faz tlenkowych w strukturze powfoki
modelowej Fe-Al (DGS) z podziatem na strefy

Udzial faz tlenkowych zidentyfikowanych metodq planimetryczng z udziatem bitmap
opracowanych na podstawie obrazow SEM/BSE powlok Fe-Al natryskanych
w okreslonych warunkach procesu DGS — zgodnie z tabelg 4.1

Analiza XRD skiadu fazowego badanych powlok natryskanych metodq DGS

Przyktadowa mikrostruktura SEM/EBSD na przekroju poprzecznym czqstki proszku FeAl
w stanie od producenta: a) mapa udziatu fazy FeAl zidentyfikowanej dyfrakcyjnie metodq
EBSD, b) mapa odwrotnych figur biegunowych (IPF) odzwierciedlajgcqg zmiany
orientacji  krystalograficznej ziaren FeAl, ¢) mapa rozkladu granic ziaren
z wyszczegolnieniem granic nisko i wysoko kgtowych, zgodnie z kolorami trojkqta
podstawowego projekcji stereograficznej krysztatu o sieci regularnej dla kierunku [001]

@

Przykladowa mikrostruktury SEM/EBSD na przekroju poprzecznym czqstki proszku FeAl
po natryskaniu DGS do wody: a) mapa udzialu fazy FeAl zidentyfikowanej dyfrakcyjnie
metodg EBSD, b) mapa odwrotnych figur biegunowych (IPF) odzwierciedlajgca zmiany
orientacji  krystalograficznej ziaren FeAl, c¢) mapa rozkladu granic ziaren
z wyszczegolnieniem granic nisko i wysoko kgtowych, zgodnie z kolorami tréjkgta
podstawowego projekcji stereograficznej krysztatu o sieci regularnej dla kierunku

[001] (d)
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Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

Rys.
Rys.
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Rys.
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Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

5.34

5.35

5.36

5.37

5.38

5.39

5.40

5.41

5.42

5.43

5.44

545

5.46

5.47

5.48

5.49

5.50

5.51

Obraz FSE (a) wraz z mapami IPF/EBSD odzwierciedlajqcymi zmiang orientacji
krystalograficznej ziaren (b) oraz zaznaczonymi granicami wgsko- i szeroko-kqtowymi
FSE/EBSD (c)

Mapy rozkladu Fe, Al oraz tlenu, uzyskane metodq mikroanalizy powierzchniowej EDS
w strukturze powloki Fe-Al (DGS)

Przebieg krzywych DSC. Niejednorodny material stabilizuje sie, co powoduje
uporzgdkowanie i ujednorodnienie jego struktury fazowej

Przebieg krzywych ¢, DSC dla pierwszego, drugiego i trzeciego grzania
Wydtuzenie wzgledne w funkcji czasu

Wyniki badan dylatometrycznych — widoczna stabilizacja stanu termicznego po
plerwszym grzaniu

Wydtuzenie wzgledne w funkcji temperatury
Punkt przejscia fazowego T-Curie

Wyniki pomiarow dyfuzyjnosci cieplnej (strzatki pokazujq kierunek strzatow
pomiarowych)

Rozkiady mikrotwardosci HVO0,1 na przekroju poprzeczmym powlok Fe-Al (DGS)
natryskanych przy okreslonych parametrach procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1) —
wykonane wzdluz 3-ch rownoleglych Sciezek pomiarowych z krokiem co 0,1 mm od
powierzchni powltoki, az w gtgb WW materiatu podtoza

Przyktadowy obraz odciskow mikrotwardosci w pomiarach metodq Vickersa na
przekroju poprzecznym powloki 08 Fe-Al (DGS)

Przykladowy odcisk pomiaru mikrotwardosci metodq Vickersa na przekroju
poprzecznym nieodksztalconej plastycznie czgstki proszku zakotwiczonej w strukturze
powloki Fe-Al (DGS)

Porownanie mikrotwardosci HV0,1 poszczegolnych powltok Fe-Al (DGS) — natryskanych
przy okreslonych parametrach procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1); wartosci Srednie
i odchylenie standardowe z uwzglednieniem wszystkich pomiarow HV0,1 wzdtuz 3-ch
Sciezek pomiarowych na przekroju poprzecznym okreslonej powtoki Fe-Al (DGS) —
z ocengq istotnoSci roznic otrzymanych wynikow wartoSci srednich (wartoSci oznaczone
tymi samymi literami nie rozniq sie istotnie (p < 0,05))

Test zuzycia slizgowego trzpienia na tarczy: wspolczynnik tarcia w funkcji czasu poslizgu
dla przykladowej powloki Fe-Al (049) wytworzonej metodg DGS

Wspotczynnik tarcia powlok Fe-Al (DGS) przy obcigzeniu silg F = 20 N; wartosci
Srednie +odchylenie standardowe,; wartosci Srednie oznaczone tymi samymi literami nie
rozniq sig istotnie (p< 0,05)

Przykladowa powierzchnia po badaniach tribologicznych z widocznym filmem
tlenkowym na powierzchni

Przykladowe wyniki zuzycia Slizgowego trzpienia na tarczy: zuzycie liniowe w funkcji
czasu poslizgu dla powtoki Fe-Al (034) wytworzonej metodg DGS

Wskazniki zuzycia liniowego powlok Fe-Al (DGS) — natryskanych przy okreslonych
parametrach procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1); wartosci Srednie #+ odchylenie
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89

90

Rys. 5.52

Rys. 5.53

standardowe; wartosci srednie oznaczone tymi samymi literami nie rozniq sig istotnie
(p<0,05)

Analiza porownawcza wskaznikow zuzycia liniowego [ wspolczynnika tarcia
poszczegolnych powlok Fe-Al (DGS) — natryskanych przy okreslonych parametrach
procesu DGS (zgodnie z tabelg 4.1)

Morfologia powlok Fe-Al (DGS) po badaniach zuzywania Sciernego: a) widoczne
wyrwane ziarna z osnowy, b) mapa 3D badanego obszaru
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Tabela 2.1

Tabela 2.2

Tabela 4.1

Tabela 4.2

Tabela 5.1

Tabela 5.2

Tabela 5.3

Tabela 5.4

Tabela 5.5

Tabela 5.6

Tabela 5.7

Tabela 5.8

Tabela 5.9

Tabela 5.10

Tabela 5.11

Tabela 5.12

Tabela 5.13

Zawartos¢ ALOz w proszku i w powtoce Cu: D, E — proszek dendryczny, O — proszek
sferyczny

Porownanie wybranych wlasciwosci uzytkowych réznego typu powlok wytworzonych
niskocisnieniowq metodg natryskiwania na zimno (Cold Spraying)

Parametry natryskiwania DGS uzyte do natryskiwania powlok i czgstek proszku FeAl
do wody

Zastosowane parametry pomiarow topografii powierzchni badanych powlok FeAl

Skiad chemiczny i wielkoS¢ czgstek proszku FeAl uzytego do badan (stan wyjsciowy
zgodnie z kartg produktu producenta)

Wyniki badan IPS UA czgstek proszku FeAl w stanie wyjsciowym (od producenta)
i po natryskaniu DGS do wody

Wyniki pomiarow RMS
Parametry fraktalne na powierzchni badanych powtok DGS

Zestawienie parametrow funkcjonalnych powloki FeAl uformowanej w okreslonych
warunkach DGS

Udziatl procentowy porow w badanych powlokach

Udzial nieodksztatconych czgstek proszku w strukturze powlok Fe-Al (DGS) zaleznie
od warunkow natryskiwania DGS (dane usrednione z 5 obrazow SEM/BSE dla
kazdej z analizowanych powlok natryskanych DGS w warunkach zgodnie z tab. 4.1

Zestawienie wynikow punktowej mikroanalizy skiadu chemicznego SEM/EDS w
okreslonych mikroobszarach na powierzchni powloki Fe-Al (wg oznaczen na rysunku
5.27)

Zestawienie wynikow powierzchniowej mikroanalizy skladu chemicznego SEM/ EDS
powlok Fe-Al natryskanych w okreslonych warunkach procesu DGS (zgodnie z
tabelg 4.1). Mapping rozkladu pierwiastkow stopowych na przekroju poprzecznym
powlok FeAl (DGS) — zgodnie z rys. 5.28b dotyczy powltoki modelowej 08

Wyniki pomiarow ciepla wlasciwego powloki Fe40Al uformowanej metodg DGS
Wspotczynnik c, Fe40Al w stanie po natryskaniu DGS

Wyniki badan dylatometrycznych z drugiego i trzeciego grzania

Wyniki danych eksperymentalnych dyfuzyjnosci i przewodnosci cieplnej powfoki
Fe-Al (DGS)
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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki analiz strukturalnych z identyfikacja fazowa materialu
proszkowego 1 natryskanych powlok Fe-Al w procesie DGS, ze szczegdlnym uwzglednieniem
faz tlenkowych w strukturze badanego material. Wykonano badania termofizyczne okreslajac
stabilno$¢ cieplng powlok oraz badania odporno$ci na zuzycie $cierne w warunkach tarcia
suchego metodg pin-on-disc.

W  ramach pracy dokonano przegladu literatury opisujac charakterystyke faz
intermetalicznych z uktadu Fe-Al z uwzglednieniem przemian fazowych oraz podatnos¢ do
formowania si¢ faz tlenkowych in-situ w warunkach natryskiwania cieplnego powlok
ochronnych. Przedstawiono rowniez powszechnie stosowane technologie natryskiwania
cieplnego powlok ochronnych typu Fe-Al ze szczegdélnym uwzglednieniem metody
gazodetonacyjnej (DGS).

Glownym celem pracy byla analiza stopnia utleniania si¢ czgstek proszku FeAl
w zbilansowanym energetycznie strumieniu gazowych produktow spalania detonacyjnego
1 wptyw formujacych si¢ faz tlenkowych (in situ w procesie DGS) na ksztattowanie struktury
powtoki intermetalicznej Fe-Al oraz jej wilasciwosci termofizyczne (cieplo wiasciwe,
przewodno$¢ 1 dyfuzyjnos¢ cieplng oraz liniowy wspdtczynnik rozszerzalnosci cieplnej).

W konsekwencji przeprowadzonej analizy uzyskanych wynikow badan wlasnych,
okreslono najwazniejsze czynniki technologiczne i strukturalne majace wptyw na zuzywanie

scierne w przeprowadzonych badaniach tarcia suchego.
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Abstract

The paper presents the results of structural analyses with phase identification of the powder
material and the sprayed Fe-Al coatings in the DGS process, with particular emphasis on the
oxide phases in the structure of the tested material. Thermophysical tests were carried out to
determine the thermal stability of the coatings as well as tests for abrasive wear resistance under
dry friction conditions using the pin-on-disc method were conducted.

As part of the work, the literature was reviewed, describing the characteristics of
intermetallic phases from the Fe-Al system, including phase transformations and susceptibility
to the in situ formation of oxide phases under the conditions of thermal spraying of protective
coatings. Commonly used thermal spraying technologies of Fe-Al protective coatings were also
presented, with particular emphasis on the gas detonation spraying (DGS).

The main purpose of the study was to analyse the degree of oxidation of FeAl powder
particles in an energy-balanced stream of gaseous products of detonation combustion and the
impact of oxide phases formed in situ in the DGS processon the structure and thermophysical
properties of the Fe-Al intermetallic coating including specific heat, conductivity and thermal
diffusivity and linear coefficient of thermal expansion.

Based on the analysis of the obtained research results, the most important technological
and structural factors affecting abrasive wear in the conducted dry friction tests were

determined.
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