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BADANIA POTENCJODYNAMICZNE NATRYSKIWANYCH PLOMIENIOWO
KOMPOZYTOWYCH POWLOK DYSPERSYJNYCH Z OSNOWA NIKLOWA

Rozwoj technologiczny oraz coraz wksze obcjzenia eksploatacyjne, jakim poddane #elementy konstrukcyjne maszyn
i urzadzen przemystowych, wymuszaj rozwdj materiatow kompozytowych sktadajcych si z metalicznej osnowy metalu lub
stopu i malych czstek fazy niemetalicznej. Osadzenie gstek materialu ceramicznego w metalowej osnowie pwala czsto
uzyskat powtoki kompozytowe o lepszych wiciwosciach od powtok metalowych. Zwykle jako osnow stosuje s¢ nikiel lub
inne zelazowce, a cgstki SiC lub Al,O3 jako zbrojenie. W pracy przedstawiono wyniki bada korozyjnych powtok stopowych
Ni-5%Al i kompozytowych Ni-5%Al-Al ,0O3, ktére zostaty nat@one na podide stalowe (stal C45) metag natryskiwania pto-
mieniowego. Obgtosciowe stzenie tlenku glinu w powloce kompozytowej wynosito 8, 30 i 45%. Badania korozyjne w&ro-
dowisku 0,01 M SO, 0 temperaturze otoczenia wykonano metagdpotencjodynamiczry. Uktad pomiarowy sktadat se z od-
tluszczonej acetonem prébki o powierzchni 1 cfnelektrody pomocniczej wykonanej z platynowanegoytanu oraz z nasyco-
nej elektrody kalomelowej. Krzywe polaryzacji otrzymano w wyniku zmiany potencjatu w zakresie +150 m\od potencjatu
korozyjnego. Szybkdé¢ zmiany potencjatu wynosita 10 mV/min. Jako pierwsg rejestrowano krzywa katodowa, a nasgpnie
krzywg anodowy. Z wynikow pomiaréw wyznaczono gstosci pradu korozyjnego. Przed pomiarem prébki poddano poétge
dzinnej ekspozycji wsrodowisku korozyjnym. Roztwor kwasu siarkowego bylmieszany. Stwierdzono pozytywny wplyw cg
stek tlenku glinu na odporndgsé korozyjna powtok dyspersyjnych. Powtoki kompozytowe Ni-5%AIAI.03 moga by¢ stosowane
jako ochronne.

Stowa kluczowe: dyspersyjne powtoki kompozytowe, korozja, natryskivanie pfomieniowe

THE POTENTIODYNAMIC TESTS OF DISPERSED NICKEL MATRIX COMPOSITE
COATINGS OBTAINED BY FLAME SPRAYING

The progress in technology is often determined byncrease in reliability of constructions and machins. Therefore, new
materials are permanently looked for, what has redted in the past in development of composite mateals. The dispersed
coatings consist of metallic matrix (metals and thealloys) and small non-metallic particles. The dposition of ceramic parti-
cles simultaneously with metallic matrix leads ofte to composite coatings possessing properties mubletter than those
of metallic coating. The nickel and, less often, ber iron group elements are usually used as a mai; and SiC and AbO3
as tough particles. The metallic alloy Ni-5%Al andcomposite Ni-5%AI-Al,O3 coatings were investigated. These coatings
were obtained by flame spraying. The coatings wengrepared on the carbon steel C45. The volumetricantents of alumin-
ium oxide in composite coatings numbered 15, 30 amtb%. The corrosion tests were performed by poterdidynamic tech-
nique. The specimen of 1 chsurface was rinsed with acetone, and then put intthe cell, in which the anode made
of platinised titanium and reference saturated calmel electrode were also immersed in 0.01 M 430, at ambient tempera-
ture. The solution was constantly stirred. The polézation curves were obtained at a 10 mV/min rate bpotential shift,
within the region from stationary potential after 0.5 hour of pre-exposure in the electrolyte. As thérst the cathodic curve,
and then anodic curve were recorded. The corrosionurrent was determined. Positive effects of preseacof alumina parti-
cles on corrosion behaviour of such coatings haveeen observed. The increasing corrosion resistance presence of AlO3
has been observed and attributed to the barrier effct of ceramics, which does not conduct the eleatdl current. The com-
posite coatings Ni-5%AI-ALO3 can be used as corrosion resistant.

Keywords: dispersed composite coatings, corrosion, flame spying

WSTEP

Nowoczesne maszyny pragyjrzy coraz wgkszych wodnasé i trwalos¢ czesci maszyn. W przypadkach,
obciazeniach eksploatacyjnych. Wymusza to rozwdj now ktérych o trwaléci decyduj jedynie wlasnéci po-
wych materiatéw konstrukcyjnych lub technologii 6br wierzchniowe materiatu (odporéio na zuycie cierne,
bek powierzchniowych, ktére zapewnitybyzgdunieza- korozyjne, zmczenie stykowe), niecelowe jest stoso-
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wanie drogich materiatébw do produkcji catych elemen Podczas natryskiwania ptomieniowego wykorzysta-
téw. W takich sytuacjach nina zastosowatechnolo- no proszek ProXon 21021 (Ni-93,45%, Al-5%, B-0,8%,
gie obrébek powierzchniowych popravdieg powysze Fe-0,34%, Cr-0,18%, Si-0,15%, C-0,08%) oraz jego
wlasnaci eksploatacyjne. W praktyce naéziej stoso- mieszanig z proszkiem MetaCeram 28020 (k-
wane g metody ksztattowania warstwy powierzchnio97,7%, TiQ-2,2%, SiQ-0,1%). Obgtosciowe stzenie
wej tworzywa konstrukcyjnego, takie jak: hartowanigworzywa niemetalowego ADs w uzyskanych powio-
powierzchniowe, obrébka cieplno-chemiczna (egla- kach wynosito: 0, 15, 30, 45%. Do natryskiwanigta
nie, azotowanie, chromowanie), nagniatanie lub araktpalnika ,Roto-Teck” firmy Castolin. Zastosowano na-
danie powlok technologiami chemicznymi, elektrochestepujace parametry natryskiwania ptomieniowego:
micznymi oraz cieplnymi (np. natryskiwanie cieplne- cisnienie acetylenu: 7 MPa,
napawanie). — cisnienie tlenu: 4 MPa,

Obecnie podstawowym materiatem powlokowym- predkos¢ przesuwu palnika: 25 m/min,
zwiekszapcym trwalad¢ czgsci maszyn jest chrom. Jed-— odlegic¢ palnika od natryskiwanej powierzchni:

nak ze wzgldu na toksyczrig kapieli i mak wydaj- 150 mm,
nos¢ pradowa procesu otrzymywania galwanicznych— ilos¢ nakladanych warstw: 6.
powtok chromowych szuka eidla nich alternatywy. Powtoki stopowe jak kompozytowe nakladano dwie-

Jedn, z propozycji jest zastosowanie powtok niklowychma metodami, a mianowicie ,na zimno” i ,na goo”.
oraz kompozytowych z nikloavosnow otrzymywa- Podczas natryskiwania ,na zimno” wghie podgrze-
nych ré&nymi technologiami, np. galwanicznie lub mewano palnikiem stalowe podie do temperatury ok.
todami natryskowymi [1-3]. 100°C. Nastpnie natryskiwano powtaktak, aby tem-
Powtoki kompozytowe z osnawmetalows naleza peratura probki nie przekroczyta 280 Przed proce-
do powtok technicznych, zakszajcych trwatdé eks- sem naktadania powloki metpgdna gorco” obrabia-
ploatacyjr czgsci maszyn w wztach tribologicznych, ne powierzchnie podgrzewano do temperatury°@50
lub powtok ochronnych. Uwa sk, ze poprzez odpo- po czym prowadzono proces natryskiwania, uzysku-
wiednie dobranie materiatu osnowy i fazy zhogj (NP jac temperatur przedmiotu w granicach 500+6TD.
ce_ra_miki) mana uzysk_é poyv}oki o maliwie najbar- \ przypadku powtok kompozytowych piervaszvar-
dziej optymalnych wiciwosciach uytkowych [4, 5].  stwe naktadano bez udziatu fazy dyspersyjnej w celu
Wplyw dyspersyjnych wicen na odporné koro-  poprawy przyczeprigi powtok do stalowego podia
zyjna powtok kompozytowych nie zostat do tej porye.
nalezycie wyjaniony. W niektérych publikacjach przed-
stawiono danewiadczce o poprawie odpordoi na
korozi powtok Ni-Al,O;, stwierdzajc nizsze wartéci METODYKA BADAN
gestasci pradu korozyjnego, a zatem i szyl$kd koro-
Zji, co przypisano barierowemu dziataniwstek cera-
miki, ktore nie przewodgpradu elektrycznego. Znacz-
na cz$¢ autorow twierdzi jednakze wprowadzenie
ceramiki mae powodowda tworzenie si lokalnych
ogniw elektrochemicznych, w ktérych anodowy obsz

wokét katodowego wticenia ceramiki &dzie ulegat

korozji miejscowej. Rzeczywisty przebieg proceséﬁkopem oplzycznyrgm\_/elgtiva! z opl)(rzynowaniem io
korozji zaleey w znacznym stopniu od rodzaju osnowypomlaru mikrotwardgci. Pomiar wykonano na przekro-

rodzaju ceramiki srodowiska. Zaley on przypuszczal- J"”?Ch poprzeczn_ych pr_éb‘?kv ktér_e poddqno trawieniu
nie take od udziatu i wielkéci wiraceh ceramiki [5].  "ialem dla uwidocznienia granicy pagzy podio-

Zaproponowano zastosowanie stopowych Ni-5%6A1C™ a pow’;ol%. Wykonano i oddzi(_elnych pomiarc')_w
oraz kompozytowych Ni-5%Al-ADs powlok ochron- wzdtuz diugasci sporadzonego szlifu, wyznaczgj

nych nataonych metod natryskiwania cieplnego. Po- grubcici miejs_CO\fve pp_\/v’rcl)ki. Sk té)rednahwyzpt)el -k
wloki z osnove niklowa charakteryzuj sie duza pla- €z0N0 z pomiarow Reiu 10Sowo wybranych probex.

styczndcia i adhezi do stalowego podia. Jako fag Pomiar wykonano z_dok’radlélu:lac do 0,4um, jednak ze
zbrojaca zastosowano tlenek glinu sednicy castek WZ9ldu na zalecenia normy PN-EN ISO 1463 otrzy-
©= 60 pum. mane W_artm_zaokqglonp do 1um.
Pomiar mikrotwardéci dokonano za pomadwar-

dosciomierza Vickersa za pomaqrzyrzdu typu H
PRZYGOTOWANIE PROBEK montowanego w uchwycie mikroskopu metalograficz-

nego Vertival. Zastosowano ohzenie 0,4 N dziataf

Powtoki naktadano na odttuszczonych ptomieniowge przez 10 sekund w temperaturze otoczenia. Diugo-

elementach stalowych (stal C45) o chropowgitpo- $ci przekatnych odciskéw mierzono z dokladiuia
wierzchniR, = 3,5 um i klasie czystoi Sa3. 0,2 um.

Struktue powtok ocenianaa przekrojaclpoprzecz-
nych, zastosowano metalograficzny mikroskop optycz-
ny Zeiss AxioVert 25.

Grubas¢ badanych powtok wyznaczono me#od

a[pikroskopova zgodnie z normami PN-EN ISO 2064
I PN-EN ISO 1463. W tym celu posiono s¢ mikro-
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Pomiar odpornéci na koroz¢ powtok wykonano
metody potencjodynamicznw ukfadzie tréjelektrodo-
wym. Odtluszczoa acetonem prohkko powierzchni
1 cnf, elektrod pomocnicz (polaryzujca) z platyno-
wanego tytanu oraz elektr@dodniesienia (nasycona

korozyjny, mV; b, - anodowy wspétczynnik Tafela,
mV; b, - katodowy wspoétczynnik Tafela, mV.

WYNIKI BADAN

elektroda kolomelowa) umieszczono w naczyniu, w kté Natryskiwane ptomieniowo powitoki stopowe Ni-

rym znajdowato & 500 ml 0,01 M roztworu SO,

-5%Al oraz kompozytowe Ni-5%AI-AD; charaktery-

o temperaturze otoczenia. Przed dokonaniem pomiar@ewaly si porowatdcia. Porowatéé powlok zalea-

prébki zostaly poddane potgodzinnej ekspozycji @+ el
ktrolicie w celu ustabilizowaniaspotencjatu korozyjne-
go. Podczas pomiaru elektrolit byt caly czas miegza
Badania wykonano, rejestagj krzywe polaryzacji
i = f(E) w zakresiet150 mV od potencjatu korozyj-
nego. Jako pierwgzrejestrowano krzyw katodowa,
a nastpnie anodow. Szybkad¢ zmian potencjatu we

ta zaréwno od zastosowanej technologii natryskiaani
cieplnego, jak i zawartgi fazy dyspersyjnej w powio-
kach kompozytowych. Struktury powlok stopowych
i kompozytowej przedstawiono na rysunku 1. Powloki
nakladane ,na gaco” cechowaly s mniejsz porowa-
toscia od powiok otrzymanych ,na zimno”. Zegksze-
nie udziatu tlenku glinu przyczyniatoestdo zwiksze-

wszystkich przypadkach wynosita 10 mV/min. W celthia porowatéci. O wplywie technologii oraz stenia

okreslenia wartdci gestasci pradu korozyjnego postu-
z0no sé programem komputerowym ,Elfit - corrosion
polarization data fitting program”.

Program wyznaczal parametry korozyjneywajac

zaleznosci (1) [7]:
+
)

e
U‘H]ex;{ ]+1

gdzie: | - gestai¢ pradu, HA/cm?; 1y - geStas¢ pradu
korozyjnego,pA/cm?; lg - gestaié anodowego pdu

granicznegopAlcm?; I - gestasé katodowego pidu
granicznegquA/cm?; E - potencjal, mVE, - potencjat

I da
-2303%(E-E,, )
by

Ida

I kor

|I d0|
2303 (E - Eyy )
b

C

fazy tlenkowej w powtoce na jej porowatomoze
swiadczy réwniez ich grubag¢. Powloki porowate ma-
ja wigksz objetos¢ witasciwa od powlok szczelnych.
Na podstawie mikroskopowych pomiaréw stwierdzono
istotny wplyw zastosowane] technologii oraz skiadu
fazowego nasrednp gruba¢ powtok. Powtoki otrzy-
mane metog ,na gownco” byly ciensze nk powtoki
natazone ,ha zimno”. Wzrost udziatu aitpsciowego
Al,O3 przyczyniat s§ do wzrostu grubgei powtok. Za-
leznos¢ pomiedzy udziatem fazy dyspersyjnej wbudo-
wanej w powloce szeiowarstwowej a jej grubmia
przedstawiono w postaci rowhaegresji (rys. 2). Za-
proponowane statystyczne modele ceglsi§ duza do-
ktadndicia odwzorowania rzeczywistych wynikéw po-
miaréw. Swiadczy o tym due wartgci wspotczynni-
kéw determinaciji. Wynoszone odpowiednio &= 0,99
oraz R = 0,97 dla powlok natryskiwanych ptomieniowo
.nNa zimno” i ,na goaco”.

Rys. 1. Struktura powtok natryskiwanych cieplnietodg ,na zimno”: a)
5%Al-45%AL03

Ni-5%Al; b) Ni-5%AI-45%AI0; oraz ,na gogco”; c) Ni-5%Al; d) Ni-

Fig. 1. The structure of flame sparing coatingsaotgd by ,on cold”: a) Ni-5%Al; b) Ni-5%AI-45%A0; and ,on hot”; ¢) Ni-5%Al; d) Ni-5%Al-

45%AlL03 techniques
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O o y= 671.85+13.95x 0,142 a = 0,05 nie pozwala na odrzucenie hipotezy zerowe;

Fna goraco” y = 595,1+13,16%-0,18x2 0 istnieniu braku rénic pomkdzy rozpatrywanymi
zmiennymi. Wyniki przeprowadzonej analizy staty-
stycznej pozwalaj z prawdopodobigstwem 95%,
sformutowa wniosek o braku wplywu zawadd tlen-
-8 ku glinu na mikrotward@ stopowej osnowy otrzyma-
nych powtok.

Przeprowadzone badania potencjodynamiczne po-
zwalap stwierdzé, ze zaréwno zastosowana metoda
650 natryskiwania ptomieniowego oraz zawattdazy dys-

. "na zimno" persyjnej wplywaj na wigciwosci korozyjne powitok.
"= "na goraco Zaobserwowano wplyw rozpatrywanych czynnikdw na
0 15 30 45 wartas¢ zaréwno gstasci pradu korozyjnegolyo, (rys.
Objetosciowe stezenie tlenku glinu w powloce [%] 3), jak i potencjatu korozyjnegfy, (rys. 4). Stwier-
Rys. 2. Wplyw metody natryskiwania i zawaib Al,Os na grubé¢  dZONo istotny wptyw temperatury procesu natryskiwa-
powtok nia na szybk& korozji otrzymanych powtok. General-
Fig. 2. _The in_fluence of technique and volume f@ttAl,O; on coat-  nije powltoki natryskiwane ,na zimno” ulegagzybciej
ings thickness procesom korozji od powtok naktadanych z zastosowa-
niem wyszych temperatur podta. Na przykiad, dla

Wyniki pomiaréw mikrotwardéci przedstawiono powitok stopowych podwjszenie temperatury procesu
w tabeli 1. W zalenosci od zastosowanej techniki na-zmniejszylo wartéci gestasci pradu korozyjnego jedy-
tryskiwania oraz skladu fazowegoednia warté¢ nie o 3%, jednak w przypadku powtok kompozytowych
mikrotwardaci osnowy miécita sk w przedziale od ta zmiana byla ju 0 wiele wiksza, i tak dla gtenia
121 do 196 HVO0,4. Powloki natryskiwane ,na ggo” tlenku glinu 15, 30, 45% wynosita odpowiednio 38, 3
charakteryzowaly siwigksza mikrotwarddcia od po- 41%. Wprowadzenie fazy dyspersyjnej do badanych
wiok natazonych ,na zimno”. W celu okéenia wply- powtok natryskiwanych cieplnie spowalnia szybko
wu sktadu powtok na mikrotwarddosnowy postaono ich roztwarzania wsrodowisku wodnego roztworu
si¢ nieparametrycznym odpowiednikiem analizy wakwasu siarkowego. Powtoki kompozytowe zawigcaj
riancji, testem statystycznym Kruskala-Wallisa. bt 45% udziat tlenku glinu natryskiwane ,ha goo” cha-
ta postiwono st z uwagi na diy rozrzut uzyskanych rakteryzowaly si siedmiokrotnie mniejsz wartccia
wynikéw pomiaréw dla poszczegodlnych rodzajow pogestaici pradu niz powtoki stopowe. Nieprzewodey
wilok. Obliczeniawykonano programem komputerowympradu elektrycznego tlenek glinu wbudowany w stopo-
Statistica 5.5. Uzyskany wynik analizy statystyGznewva osnow zmniejsza czynn powierzchng materiatu
H = 6,73 (technologia ,na zimno”) i H = 8,61 (techn stykapcego st z elektrolitem.
logia ,na goyco”) na zaldonym poziomie istotriei

950

850

750

Grubos¢é [um]

550

TABELA 1. Mikrotwardo §¢ powtok stopowych Ni-5%Al i kompozytowych Ni-5%Al-Al,O3. Wyniki podstawowej analizy
statystycznej
TABLE 1. Microhardness of alloy Ni-5%Al and composite coatigs Ni-5%AI-Al 0. The values of basic statistical analysis

S:ig;ie Lic;ba} Srednia | Poziom ufnéci | Poziom ufndci Minimum Maksimum Odchylenie Btad

% pomiaréw HVO0,4 —-95,000% +95,000% standardowe| standardowy
Powtoki natryskiwane ptomieniowo metpgha zimo”

0 9 121 95 147 70 158 33,75 11,25

15 9 123 105 141 92 163 23,85 7,95

30 9 150 146 154 140 159 5,77 1,92

45 9 138 117 159 106 178 27,5 9,17
Powtoki natryskiwane ptomieniowo metpgha gonco”

0 9 162 156 168 152 172 7,45 2,48

15 9 196 181 211 171 229 19,23 6,41

30 9 188 181 195 174 204 8,94 2,98

45 9 162 150 174 144 187 15,7 5,23

Kompozyty 8:2(2008) All rights reserved
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a) b)
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Rys. 3. Wplyw stzenia tlenku glin na waré ggstasci pradu korozyjnegdyor dla powtok nat@onych metod: a) ,na zimno”; b) ,na gaico”
Fig. 3. The alumina oxide influence on corrosiomrent densities values for coatings obtained birigge: a) ,on cold”; b) ,on hot”

a) b)
y=-175,3+1,713*-0,069** ; R*=0,97 y=-191,7+1,353*x-0,064*x* ; R’=0,93
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Rys. 4. Wplyw stzenia tlenku glin na wargé potencjatu korozyjnegByr dla powtok naté@onych metod: a) ,na zimno”; b) ,na gaico”
Fig. 4. The alumina oxide influence on corrosiomrent densities values for coatings obtained birigge: a) ,on cold”; b) ,on hot”

a) b)
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Rys. 5. Przyktadowe krzywe polaryzacji powtok nakiyanych ptomieniowo metada) ,na zimno”; b) ,na gaico”
Fig. 5. The samples of polarization curves of flspeying coatings obtained by: a) ,on cold”; b Joot” technique

Powtoki nalazone metod ,na gonco” cechowaly wiasnych ni w przypadku powitok otrzymanych ,na
sie¢ w niewielkim stopniu sz wartccia potencjalu  zimno”. Powysza hipotez potwierdzaj posrednio
korozyjnego od powtok natonych ,na zimno”. Spa- wyniki pomiaréw mikrotwardéci osnowy. Zawart&
dek wartdci E,r W zaleznoéci od zastosowanej techno-fazy dyspersyjnej w powtokach do 30% nie wplywa
logii nie przekroczyt 15%. NMbsze wartéci potencjatu istotnie na wart& potencjatu korozyjnego (rys. 4).
korozyjnego powtok otrzymanych ,na gop” moga Dopiero wbudowany tlenek glinu w #oi 45% spowo-
wynika¢ z wysepujacych w nich wekszych napgzen dowat dla obu rozpatrywanych technologii gwattowny
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spadek wart@ parametrug,, nawet o 100 mV. Przy- 4. W celu poprawy wiciwosci korozyjnych powlok
puszczalnie zwizane jest to z diy porowatdcia po- nalezy opracowa technologt zmniejszenia ich po-
wiok kompozytowych o tym skfadzie fazowym i o rowatasci np. przez ich przetopienie.

liwa penetracj srodowiska korozyjnego do stalowe-

go podiza. Najprawdopodobniej wksza porowata
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