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KOMPOZYTOWE PROSZKI NiCr-CrxCy OTRZYMYWANE
W PROCESIE AKTYWOWANEJ WYSOKOTEMPERATUROWEJ SYNTEZY

Przedstawiono rezultaty badan nad otrzymaniem kompozytowych proszkéw o dyspersyjnej strukturze weglikéw chromu w
nichromowej osnowie, ktore sa przewidziane do wykorzystania w procesie natryskiwania cieplnego powlok. Kompozytowe
proszki NiCr-Cr,C, syntezowano w aktywowanym procesie wysokotemperaturowym z ujednorodnionych mechanicznie miesza-
nin wyjsciowych proszkow chromu, sadzy i aktywatoréw oraz nichromu. Przedstawiono schemat technologiczny wytwarzania
proszkow i kontrole na kazdym etapie wytwarzania. Dla procesu wysokotemperaturowego syntezy mieszanin proszkéw chromu i
wegla stosowano tlenkowe aktywatory. Dobrano warunki i parametry syntezy weglikow chromu: Cr;C, i mieszaniny Cr;C, z
Cr;C;.  Scharakteryzowano strukture, morfologic oraz sklad fazowy syntezowanych proszkow metodami
mikroskopii skaningowej i rentgenowskiej analizy fazowej. Syntezowane wegliki chromu byly materialem wyjSciowym dla wy-
twarzania kompozytowych proszkow z osnowa nichromows.

Stowa kluczowe: kompozytowe proszki, wegliki chromu, synteza wysokotemperaturowa

COMPOSITE NiCr-Cr,Cy POWDERS OBTAINED
BY ACTIVATED HIGH TEMPERATURE SYNTHESIS

The introduction to the problems raised under the research presents the characteristics of the Cr-C equilibrium system
(Fig. 1) and of the method of chromium carbides synthesis. The paper describes the material and technological concepts
related to the fabrication of composite Cr,C,-NiCr powders in an activated high-temperature synthesis from mechanically ho-
mogenized mixtures of initial powders of chromium, soot, nichrome and activators (Fig. 2). It was assumed that the imple-
mented research conception was supposed to be economically viable and effective in terms of its technological aspects.
Activators of the synthesis process of Na,CO;, CrO; carbides and their mixture were used. Powder mixtures for the synthesis
were prepared in a rotary-vibration mill. The structure and phase composition of the powders were determined by scanning mi-
croscopy and X-ray examination methods. The chemical composition of the mixtures and the carbides’ synthesis parameters are
shown in Table 2. The morphology of the powder agglomerates used for the synthesis is presented in Figures 3, 4 and 5. The
synthesis processes were conducted at a temperature of 1000+1200°C in containers with protective atmosphere.
Diffraction patterns of the synthesized carbide powders are presented in Figures 8, 11 and 14. The phase composition of
the synthesized powders, identified by a large amount of characteristic peaks on the diffraction patterns, corroborates
the right selection of process parameters. The synthesized powders were mixed with the NiCr powder and next, comminuted in a
rotary-vibration mill. The structure of the NiCr-Cr;C, powder is presented in Figures 15. The technology developed

allows the fabrication of composite powders of a dispersion structure of chromium carbides in a nichrome matrix.

Keywords: composite powder, chromium carbide, high temperature synthesis

WPROWADZENIE

Wegliki chromu charakteryzuja si¢ wysoka tempera-
tura topienia, wysoka twardoScia, stosunkowo dobrym
przewodnictwem cieplnym i elektrycznym oraz wysoka
odpornosciag korozyjna w $rodowiskach korozyjnych
1 wysokiej temperaturze. Stanowia one jeden z najcze-
$ciej stosowanych sktadnikéw zapewniajacych wymaga-
ne wihasciwosci stali i stopow. Proszkow weglikow
chromu uzywa si¢ do wytwarzania materialow kompo-
zytowych z osnowa metaliczna. Stosowane sa rowniez
jako material powlokowy do natryskiwania cieplnego
powlok o wysokiej odporno$ci na zuzycie erozyjne
w podwyzszonych temperaturach [1-4].

Diagram rownowagi fazowej Cr-C przedstawiono na
rysunku 1. Wystepuja w nim wegliki: CrsC (zawierajacy
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27 drinz.

5,33% C), czesto oznaczany wzorem CryCg, Cr;Cs (9%
C), oraz Cr;C, (13,3%). Rozpuszczalnos¢ wegla
w chromie jest niewielka i wynosi 0,3+0,4% w tempera-
turze ok. 1500°C [5]. W temperaturze eutektycznej
1498°C rozpuszczalno$¢ wegla w chromie wynosi
0,32% wag., co odpowiada sktadowi CrC 4.

Fazy weglikow CryC (Cr,3C¢), Cr;C; oraz Cr;C, po-
wstaja w  wyniku reakcji perytektycznych odpo-
wiednio w temperaturach: 1518, 1782 1 1915°C. Nato-
miast przemiana eutektyczna migdzy roztworem wegla
w fazie a1 faza Cry4C nastgpuje w temperaturze 1498°C.
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Rys. 1. Uktad rownowagi chrom-wegiel [1]

Fig. 1. Equilibrium system: chromium-carbon [1]

Przy szybkim chtodzeniu powstaje nietrwaty uktad
Cr-Cr,Cs, a przy powolnym chtodzeniu - weglik Cry;Cs.
Swiadczy to o tym, ze koordynacja atoméw chromu
i wegla w stopie blizsza jest koordynacji dla Cr;C; niz
dla CI'23C6.

Weglik CrsC (Cr3Cs) ma sie¢ Sciennie centrowana, o
92 atomach Cr i 24 atomach C w komorce elementarne;j.
Faza Cr;C; ma sie¢ heksagonalna z 56 atomami Cr i 24
atomami C w komorce elementarnej, a faza Cr;C, ma
sie¢ ortorombowa z 12 atomami Cr i 8 atomami C
w komorce elementarnej. Faza Cr;C, ma wigksze zna-
czenie z uwagi na stosowanie przy wytwarzaniu wegli-
kéw spiekanych.

Weglik Cr;C, otrzymuje si¢ przez redukcje 1 naweg-
lanie Cr,0; o duzej czystosci. Mieszaning 74% Cr,0;
1 26% sadzy ogrzewa si¢ w temperaturze 1600°C
w atmosferze wodoru. Istotna jest wiasciwa temperatura,
gdyz w przeciwnym razie otrzymuje si¢ wegliki
o mniejszej zawartosci wegla jak Cr;Cs. Weglik CrC,
ma 13,0+13,5% wegla catkowitego, przy czym zawar-
to$¢ wegla wolnego wynosi 0,2+0,3%.

Najbardziej rozpowszechnionym sposobem wytwa-
rzania weglikow chromu jest reakcja tlenku i sadzy.
Reakcje chemiczne, jakie przy tym zachodza, sa naste-
pujace [5, 6]:

3Cr,05 + 13C = 2Cr;C, + 9CO
5Cr,05 + 27Cr3C, = 13Cr;C; + 15CO

7Cr,05 +27C = 2Cr;,C5 + 21CO
5Cr,0;5 + 14Cr;,C; = 27Cr4C + 15CO

23Cr,03 + 81C = 2Crp;Cs + 69CO
Proces powstawania weglika rozpoczyna si¢ w tem-
peraturze 1150+1200°C 1 przechodzi przez roézne stop-

nie powstawania nizszych weglikow. W temperaturze
1500+1600°C powstaje jednofazowy weglik Cr;C,,
niezawierajacy praktycznie wegla niezwiazanego [ 1, 5-8].
Innymi nowoczesnymi metodami  wytwarzania
weglikow sa metody termochemicznej syntezy nano-
proszkow weglika chromu z udziatem prekursoréw [9],
mechanicznej syntezy MA [10, 11] i innych [12-16].

CEL | ZAKRES PRACY

Celem pracy bylo praktyczne sprawdzenie koncepcji
materialowej i technologicznej wytwarzania kompozy-
towych proszkow na osnowie metalowej zawierajacych
twarde fazy weglikow chromu oraz dobor i weryfikacja
parametrow syntezy proszkow, okreSlenie struktury
i sktadéw fazowych syntezowanych proszkow. Zakres
pracy obejmowat:

e opracowanie koncepcji technologicznej wytwarzania
proszkow wykorzystujacej aktywowang syntezg wy-
sokotemperaturowa,

e przygotowanie mieszanin wyjsciowych do syntez
o pozadanym sktadzie chemicznym i granulacji,

e dobor parametrow procesu mechanicznego miesza-
nia, yjednorodniania i rozdrabniania proszkow,

o dobor parametrow syntezy wysokotemperaturowe;j,

e przeprowadzenie syntez weglika chromu,

e okreslenie morfologii, sktadu fazowego i podstawo-
wych wiasnosci fizykochemicznych proszkow otrzy-
manych w procesach syntez modelowych.

MATERIALY STOSOWANE DO BADAN

Do badan wykorzystano nastgpujace materiaty:

o proszek Cr z Zaktadow Metalurgicznych w Trzebini,

o proszek NiCr (80/20) dostarczony przez niemiecka
firm¢ AMIL WERKSTOFF TECHNOLOGIE
GmbH,

o granulowang sadz¢ (wegiel aktywny),

e oraz aktywatory syntezy: Na,COs w postaci proszku,
bezwodnik kwasu chromowego CrOs;, czterochlorek
wegla (tetra) CCly.

METODYKA BADAN

Pierwszym etapem badan byla analiza materiatow
wyjsciowych do syntezy, okreslano sktad ziarnowy mie-
szaniny oraz jej morfologig, zatozono, ze sktad che-
miczny 1 fazowy sktadnikow jest znany. Produkty syntez
poddawano dodatkowo badaniom okreslajacym ich sktad
fazowy 1 strukture.

Badania morfologii czastek i obserwacje zgladow
z przekroju poprzez czastki wykonywano na skaningo-
wym mikroskopie elektronowym Hitachi S-4200. Jest on
wyposazony w detektor charakterystycznego promie-
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niowania rentgenowskiego firmy Noran oraz system
komputerowy Voyager - umozliwia to okre$lenie sktadu
chemicznego w mikroobszarach metoda analizy charak-
terystycznego promieniowania rentgenowskiego pier-
wiastkow (EDX).

Ilosciowa i jakosciowa analiz¢ fazowa wykonano
metoda dyfrakeji promieni rentgenowskich na polikrysz-
tatach. Badania wykonano na dyfraktometrze JDX-7S
produkcji japonskiej firmy JEOL, posiadajacym pionowy
uktad ogniskowania. Zrodlem promieniowania byta
lampa z anoda miedziang, zasilana stalym napigciem 40
kV przy pradzie 20 mA. Monochromatyzacji wiazki
dokonano na monochromatorze grafitowym. Zakres oraz
stala czasowa integratora dobrano tak, aby uzyskac
maksymalne wyodrebnienie linii dyfrakcyjnych z tla.
Identyfikacj¢ fazowa wykonano przy wspomaganiu pro-
gramem komputerowym PCSIWIN, wykorzystujacym
baz¢ danych w postaci kartoteki JCPDS-International
Centre for Diffraction Data 2000.

Wstepny dobor parametrow procesow syntezy wyko-
nano, opierajac si¢ na wynikach badan derywato-
graficznych mieszanin proszkéw. Przeprowadzono je na
termoanalizatorze firmy Setaram typ GDTGI16
w zakresie temperatury 20-+-1000°C w atmosferze helu
N50.

PRZEBIEG BADAN

W badaniach przyjeto, ze wytwarzany bedzie weglik
Cr;C, metoda wygrzewania dyfuzyjnego, stosujac jako
materiaty wyjSciowe chrom i wegiel. W celu uaktywnie-
nia powierzchni proszkow przed synteza oraz zapewnie-
nia wilasciwego przebiegu procesu syntezy uzywano
kombinacji aktywatorow Na,COj; oraz CrOs.

W celu zapewnienia powtarzalno$ci procesoOw synte-
zy wszystkie proszki wejsciowe zostaly przesiane me-
chanicznie przez zestaw sit. Do badan przyjeto proszek
Cr o wielkos$ci czastek w przedziale 0+160 um. Szcze-
gotowe zakresy wielkoSci czastek proszkow umieszczo-
no w tabeli 1.

TABELA 1. Wielkosci czastek uzytych proszkéw
TABLE 1. Size of powders used

Proszek Wielkosci czastek, pm
Cr <160
NiCr (80/20) 22+45
Cr;C, <45

Procesy syntez materialow proszkowych prowadzono
zgodnie ze schematem postgpowania przedstawionym na
rysunku 2.

Pierwszym etapem badan bylo przygotowanie sktad-
nikéw do mieszanin przeznaczonych do syntezy. Mie-
szano je mechanicznie w odpowiednich proporcjach i

ujednorodniono w  kulowym miynie rotacyjno-
-wibracyjnym.
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Rys. 2. Plan badan nad synteza materiatow proszkowych

Fig. 2. Schedule of research on powder materials synthesis

Sktad chemiczny mieszanin przedstawiono w tabeli
2.

TABELA 2. Parametry procesu syntezy
TABLE 2. Synthesis parameters

Temperatura | Akty- Czas
Lp. Sktad mieszaniny wygrzewania/ | wator | syntezy
syntezy, °C | syntezy h
1 | 79%Cr+10%Na,CO3+11%C 600/1000 | Na,CO; 4
2 | 74%Cr+15%Na,CO; +11%C 600/1000 | Na,COs 4
3 | 69%Cr+20% Na,CO3 +11%C | 600/1000 | Na,COs 4
R e b
5 69%Cr+20% CrO;+11%C 600/1000 CrOs
6 84%Cr+5% CrOs +11%C 600/1000 CrOs
7 86%Cr+3% CrOz +11%C 800/1000 CrOs

Z tak przygotowanych mieszanin pobrano probki,
ktére poddano badaniom DTA w celu okreslenia wias-
ciwych parametrow syntezy. Pozostate mieszaniny zata-
dowano do ceramicznych pojemnikow oraz dodatkowo
do metalowego kontenera (tzw. ,,skrzynek™). Calosé
uszczelniono, aby ograniczy¢ dostgp powietrza do wne-
trza kontenera podczas wygrzewania.

Kontenery wktadano do nagrzanego pieca oporowego
(do temperatury wygrzewania), pozniej po wyrownaniu
temperatury podgrzewano w piecu do wymaganej tempe-
ratury inicjujacej proces syntezy.

Po zakonczeniu syntezy Kkontenery wyjmowano
z pieca 1 chtodzono na powietrzu. Po otwarciu kontene-
row produkty syntezy wyjeto, kruszono w kruszarce
oraz wstepnie przesiewano. Nastepnie proszki poddano
mieleniu, ptukaniu, suszeniu i separacji na odpowiednie
frakcje ziarnowe. W wyniku tych operacji uzyskano
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proszki o zadowalajacej czysto$ci i wymaganej granula-
cji dla nastgpnych procesow przetwarzania proszkow.

WYNIKI BADAN

Na rysunkach 3-5 przedstawiono przyktadowe mor-
fologie mieszanin przeznaczonych do syntez.

Rys. 3. Morfologia proszku 69%Cr+20%CrOs+11%C przed synteza
Fig. 3. Morphology of 69%Cr+20%CrOs+11%C powder before synthesis

Rys. 4. Morfologia proszku 69%Cr+15%Na;CO3+5%CrOs+11%C przed
synteza

Fig. 4. Morphology of 69%Cr+15%Na,CO3+5%CrO3+11%C powder
before synthesis

Rys. 5. Morfologia proszku 69%Cr+20%Na,COs+11%C przed synteza

Fig. 5. Morphology of 69%Cr+20%Na,COs+11%C powder before syn-
thesis

Otrzymane w wyniku syntezy produkty poddano roz-
kruszeniu, mieleniu i wymyciu. Nastgpnie poddano je
badaniom morfologii, struktury i skladu fazowego.
Otrzymane wyniki przedstawiono na rysunkach 6, 7, 9,
10, 12, 13.

Na podstawie analizy otrzymanych wynikow mozna
stwierdzi¢, ze morfologia ziaren weglika chromu jest
zblizona do pierwotnych ziaren chromu. Natomiast sktad
fazowy wytworzonych proszkow zostal przedstawiony
na rysunkach 8, 11, 14 i w tabeli 3.

ire

Rys. 6. Morfologia proszku 69%Cr+20%CrO;+11%C po syntezie
Fig. 6. Morphology of 69%Cr+20%CrOs+11%C powder after synthesis

Rys. 7. Struktura proszku 69%Cr+20%CrOs+11%C po syntezie
Fig. 7. Structure of 69%Cr+20%CrO;+11%C powder after synthesis
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Rys. 8. Dyfraktogram proszku 69%Cr+20%CrO3 +11%C
Fig. 8. Diffraction pattern of 69%Cr+20%CrOs;+11%C powder



60 K. Szymanski, B. Formanek, G. Moskal

Rys. 9. Morfologia proszku 69%Cr+15%Na;CO3+5%CrOs;+11%C po
syntezie
Fig. 9. Morphology of 69%Cr+15%Na,CO5+5%CrO;+11%C powder
after synthesis Rys. 13. Struktura proszku 69%Cr+20%Na,COs+11%C po syntezie
Fig. 13. Structure of 69%Cr+20%Na,CO;+11%C powder after synthesis
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Rys. 10. Struktura proszku 69%Cr+15%Na,CO5+5%CrO;+11%C  po
syntezie 0

Fig. 10. Structure of 69%Cr+15%Na,CO3+5%CrO;+11%C powder after *
synthesis

Rys. 14. Dyfraktogram proszku 69%Cr+20%Na,CO3+11%C
Fig. 14. Diffraction pattern of 69%Cr+20%Na,COs+11%C powder
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TABELA 3. Sklad fazowy wytworzonych proszkéw

500

R g TABLE 3. Phase composition of powders produced
v g Lp. Sktad mieszaniny Zidentyfikowane fazy
é 0 i 1 69%Cr+20%Na,CO3+11%C Cr3C,, Cr;Cs, Cr04
N - 2 69%Cr+15%Na;CO5+5%CrO;+11%C Cr3C,, CryCs
5 3 69%Cr+20%CrOs+11%C Cr;C,
00 -

Sktad fazowy syntezowanych proszkow identyfiko-
" wanych duza ilo$cia charakterystycznych pikow na dy-
fraktogramach potwierdza wtasciwy dobor parametrow
procesu. Wytworzone w ramach aktywowanej syntezy
wysokotemperaturowej proszki weglika chromu poddano
mieszaniu i ujednorodnieniu z faza wiazaca - NiCr w
miynie rotacyjno-wibracyjnym. Proces prowadzono na
mieszaninie zawierajacej 30% fazy  NiCr
1 70% Cr;C,. Czas mielenia wynosit 12 godzin, strukture
proszku po mechanicznym aglomerowaniu przedstawio-
no na rysunku 15.

Rys. 11. Dyfraktogram proszku 69%Cr+15%Na;CO3+5%CrOs;+11%C

Fig. 11. Diffraction pattern of 69%Cr+15%Na,CO3+5%CrO;+11%C
powder

Rys. 12. Morfologia proszku 69%Cr+20%Na,COs+11%C po syntezie
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Rys. 15. Morfologia proszku 30%NiCr+70%Cr;C,
Fig. 15. Morphology of 30%NiCr+70%Cr;C, powder

PODSUMOWANIE

Wynikiem realizowanych badan bylo okreslenie
mozliwosci wytwarzania kompozytowych proszkow
NiCr-Cr«Cy, w procesie aktywowanej syntezy wysoko-
temperaturowej. Przyjeta koncepcja technologiczna,
ujmujaca proces wytworzenia kompozytowych proszkow
z ujednorodnionej mechanicznie mieszaniny sktadnikow
wyjSciowych, jest prosta i efektywna ekonomicznie me-
toda.

Poprzez dobor wielkosci czastek proszkow i parame-
trow procesu mechanicznego ujednorodniania oraz wa-
runkow syntezy wysokotemperaturowej mozna otrzymaé
proszki o  zadangj dyspersyjnej strukturze
i okreslonym sktadzie fazowym. Mozna przypuszczac,
7e zastosowanie mtyndw o wyzszej energii niz stosowa-
ny miyn rotacyjno-wibracyjny do procesow ujednorod-
nienia mieszaniny proszkow pozwoli uzyskaé proszki o
wigkszym udziale frakcji do 56 um.

Przedstawiony proces technologiczny wytworzenia
proszkow weglikéw chromu z osnowa NiCr jest alterna-
tywa dla wytwarzania komercyjnych proszkoéw stosowa-
nych do natryskiwania cieplnego powtok metodami nad-
dzwigkowa HVOF i plazmowa.

Zaprezentowane wyniki sa czgécia badan realizowa-
nych w projekcie nr 4 TO8C 008 25 ,,Kompozytowe
materiaty 1 powloki natryskiwane cieplnie metodami
naddzwigkowymi - HVOF i HVAF o wysokiej odporno-
$ci na zuzycie korozyjne i erozyjne”, ktory ujmuje réw-
niez modyfikacje kompozytowych proszkow weglikami
wolframu i tytanu.
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