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: atmosfery siarkujgce
. atmosfery utleniajgco-siarkujgce
. atmosfery silnie naweglajace

4) Bariery termiczne (TBC)



DEFINICJE

Powtoka, to zewnetrzna warstwa danego obiektu, réznigca
sie od niego wtasnosciami fizykochemicznymi lub
struktura.

Powtoka ochronna, to zewnetrzna warstwa materiatu
zapewniajgca jego ochrone przed korozja.
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METODY PRZYGOTOWANIA POWIERZCHNI STALI
POD POWLOKI

1. Metody mechaniczne:
- obrdébka strumieniowo-cierna,
- szczotkowanie
2. Metody fizyko-chemiczne:
- odtluszczanie w rozpuszczalnikach,
- odtluszczanie emulsyjne,
- odtluszczanie alkaliczne,
- wytrawianie w kwasach i zasadach (usuwanie
tlenkdw i wodorotlenkow),
- odttuszczanie elektrolityczne,
- odtluszczanie za pomocg ultradzwiekow
3. Metody cieplne — oczyszczanie ptomieniowe.




POWLOKI ELEKTROLITYCZNE (GALWANICZNE)

Elektrolityczne naktadanie powlok metalowych na podtoza
przewodzace prowadzi sie przez osadzanie metali z roztworu
ich soli lub anod z tego metalu pod wptywem pradu
elektrycznego. Przedmiot powlekany stanowi katode, anodg
jest natomiast ptyta metalu powtokowego.

Powtoki powstajg przez tworzenie sie osrodkow krystalizacji
(zarodkow), a nastepnie ich wzrost, az do utworzenia ciggtej
warstwy o okreslonej grubosci.

Czynniki wptywajgce na wiasnosci powtok: rodzaj metalu
podtoza, rodzaj i stezenie elektrolitu, substancje dodatkowe
(np. zwiekszajgce przewodnictwo elektryczne kapiel,
powodujgce powstawanie powtok drobnokrystalicznych lub
wybtyszczanie powtoki), gestos¢ pragdu, temperatura kapiel,
czas procesu, sposob mieszania kagpieli (mechaniczne,
sprezonym powietrzem, itp.).



POWLOKI CHEMICZNE

Chemiczne (bezpragdowe) nakfadanie metali polega na
redukcji zwigzkow metali z roztworow ich soli za pomocg
reduktorow (sole kwasu podfosforowego Iub inne).
Dotychczas opracowano metody chemicznego osadzania
niklu, kobaltu, cyny, miedzi, srebra, ztota, palladu i platyny. W
metodzie kontaktowe] naktadania powtok chemicznych -
rowniez bezprgdowe] — powlekanie polega na wypieraniu
jonow metalu z roztworu przez metal podtoza.

Powtoki metalowe naniesione metodami chemicznymi rzadko
stosuje sie do celow ochrony przed korozja.



POWLOKI OGNIOWE (ZANURZENIOWE)

Powtoki ogniowe uzyskuje sie poprzez powlekanie w
kgpielach stopionego metalu majgcego stanowiC powitoke.
Metoda ta jest najstarszym | najtanszym sposobem
wytwarzania metalowych powiok ochronnych, trwale
zwigzanych z podtozem.

Wyroby o duzej dtugosci (tasmy, druty) sg powlekane przez
ciggte ich przepuszczanie przez kagpiel stopionego metalu,
natomiast wyroby pojedyncze sg powlekane w sposob
cykliczny, tj. przez pojedyncze ich zanurzaniem lub partiami
za pomocg odpowiednich uchwytow, zawieszek i przenosnika.
Jako materiaty powtokowe stosuje sie tylko te metale, ktorych
temperatura topnienia jest nizsza od temperatury topnienia
metalu podtoza. W praktyce stosuje sie te metode do
naktadania powtok cynowych (232 C), otowiowych (327 C),
cynkowych (419 OC) i aluminiowych ‘(’66000). <



POWLOKI OGNIOWE (ZANURZENIOWE)
- schemat urzadzenia do cynowania ognhiowego

1 — olej, 2 — walec kierujacy blachg, 3 — topnik, 4 — stopiona cyna




POWLOKI NATRYSKIWANE CIEPLNIE

Natryskiwanie cieplne metali (metalizacja natryskowa) polega
na stopieniu, przy uzyciu roznych zrodet ciepta (ptomienia,
luku elektrycznego, tuku plazmowego lub przy wykorzystaniu
prgdow wielkiej czestotliwosci), metalu powtokowego
podanego w postaci drutu lub proszku, rozpyleniu po
stopieniu | skierowaniu czgstek na podtoze za pomocg
strumienia sprezonego gazu (najczesciej powietrza). W
wysokie] temperaturze ptomienia lub tuku, czastki metalu
ulegajg czesciowemu utlenieniu, a po uderzeniu w podtoze
ulegajg sptaszczeniu | zakleszczeniu sie w jego
nierownosciach. Po uderzeniu w podtoze dochodzi do
pekania cienkiej btony tlenkowej, w wyniku czego powtoka jest
zbudowana z natryskiwanego metalu, jego tlenku | porow.
Catkowita objetos¢ porow z reguty nie przekracza 15 %.



POWLOKI NATRYSKIWANE CIEPLNIE
Schemat procesu tworzenia sie natryskanej warstwy metalowej
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1 — btonka tlenowa na czastce, 2 — ciekte wnetrze czastki, 3 — czastka rozpryskujgca sie przy uderzeniu,
4 — resztki btonki tlenkowej pozostajgce miedzy natryskanymi czgstkami, 5 — zakleszczanie czgstki,

6 — czgstki ztgczone przez wzajemne zespawanie, 7 — czgstka o niskiej temperaturze (nie plastyczna),
8 — szczelina miedzy czgstkami nie plastycznymi, 9 — mikropory (wskutek gazéw spalinowych na
czagstkach,

10 — powierzchnia podtoza (widoczne schropowacenia, 11 - podtoze




POWLOKI DYFUZYJNE

Powtoki dyfuzyjne wytwarzane sg na drodze zmiany skfadu
chemicznego warstwy przypowierzchniowej materiatu podtoza
w wyniku wprowadzania obcych pierwiastkow. Powloka
dyfuzyjna stanowi czesC materiatu podtoza nasycong obcymi
pierwiastkami | nie moze byC od niego oddzielona. Metale
wprowadzone do podtoza dyfundujg do sieci krystalicznej bez
widocznej zmiany ich wymiarow.

Typowe procesy dyfuzyjne:
*Aluminiowanie
*Chromowanie
*Chromoaluminiowanie
*Cynkowanie
*Chromokrzemowanie



PROCESY DYFUZYJNE - ALUMINIOWANIE

Proces aluminiowania moze byC prowadzony w sSrodowisku
statym, ciektym lub gazowym.

Do aluminiowania w srodowisku statym stosuje sie
sproszkowane aluminium, tlenek aluminium, zelazoglin, kaolin
oraz chlorek amonu. Proces prowadzony jest w temperaturze
850-1050 °C i atmosferze azotu lub wodoru. Czas obrobki
cieplnej wynosi od 1 do 3 godzin w przypadku drobnych czesci |
od 10 do 14 godzin dla czesci o duzym przekroju.
Aluminiowanie w srodowiskach ciektych zawierajgcych 92-94 %
Al i 6-8% Fe prowadzi sie w temperaturze 750-800 °C przez
0,5-1 godziny.

Do aluminiowania w srodowisku gazowym stosuje sie retorty
zawierajgce mieszanine aluminium (45%), tlenku glinu (45%) |
chlorku amonowego (10%) oraz gaz ochronny: azot lub wodor.
Temperatura procesu wynosi 900-1050 °C, a czas trwania 2 h.



PROCESY DYFUZYJNE - ALUMINIOWANIE

Dyfuzyjna powtoka aluminiowa na stal

a) /3 /1
vt -

a) — po powlekaniu,

b) — po wyzarzaniu dyfuzyjnym;
1 — powtoka Al, 2 — podtoze
stalowe, 3 — warstwa
chronigca Al w czasie
wyzarzania, 4 — warstwa
ALQO,, 5 — roztwor staty
pseudostopu Al-Fe, 6 — stal
(podtoze) po rekrystalizacji
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PROCESY DYFUZYJNE - CHROMOWANIE

Proces dyfuzyjny chromowania moze byC prowadzony:

*w proszkach (zelazochrom lub chrom, chlorek amonowy,
piasek kwarcowy, kaolin) w temperaturze ok. 950 °C.

*w kgpielach solnych (chlorek chromu, chlorek sodu i
zelazochrom) w temperaturze 950-1000 °C.

*w srodowisku gazowym (chlorek chromu CrCl,) w

temperaturze 950-1000 °C.




PROCESY DYFUZYJNE - CHROMOALUMINIOWANIE

Jest to proces dyfuzyjny, w ktorym powierzchnie stali
weglowej nasyca sie obu pierwiastkami.
Chromoaluminiowanie prowadzi sie w proszkach
(aluminium, zelazochrom, tlenek aluminium) lub w
atmosferze gazowej zawierajgcej halogenki chromu i glinu
oraz gaz nosny (argon, azot lub wodor) w zakresie
temperatur 950-1000 °C przez okres 5-10 godzin.




PROCESY DYFUZYJNE - CYNKOWANIE

Cynkowanie dyfuzyjne (szerardyzacja) prowadzi do
powstania powtoki sktadajgcej sie zwykle z 89,9 % zelaza,
przy czym zawartoSC cynku przy powierzchni zewnetrznej
powtoki wzrasta do ok. 80 %. Metoda ta ma znacznie
mniejsze zastosowanie niz cynkowanie ogniowe. Zwykle
stosuje sie jg jedynie do nanoszenia powtok cynkowych na
elementy o matych wymiarach.



PROCESY DYFUZYJNE - CHROMOKRZEMOWANIE

Obrobke dyfuzyjng stali konstrukcyjnych i zeliwa prowadzi
sie w atmosferze czterochlorku chromu i czterochlorku
kKrzemu, otrzymywane] przez przepuszczanie chloru,
chlorowodoru i azotu przez nagrzang do 1000-1150 °C
mieszanine zelazochromu i zelazokrzemu. Czas trwania
obrobki wynosi ok. 8 godzin.




PLATEROWANIE

Platerowanie polega na mechanicznym nakfadaniu
stosunkowo grubych warstw metalowych na arkusze blachy
lub tasmy metalowe oraz na drut. Metal powiokowy
(szlachetniejszy Ilub bardziej dekoracyjny) moze bycC
naktadany przez odlewanie, zgrzewanie, |utowanie,
walcowanie lub tzw. metodg platerowania wybuchowego.
Whnikanie metalu powtokowego do podtoza nastepuje pod
wptywem nacisku i temperatury, zapewniajgcej zgrzewanie.
Stale weglowe plateruje sie najczesciej miedzig, niklem,
aluminium oraz stalami kwasoodpornymi.



METODA PLATEROWANIA WYBUCHOWEGO

Zestaw materiatow do tgczenia wybuchowego
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a) uktad ptaski, b) uktad walcowy; 1 — materiat wybuchowy
2 — detonator, 3 — materiat nanoszony (lub tgczony),
4 — materiat przyjmujacy platere
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POWY.OKI NAPAROWYWANE PROZNIOWO

Metody prozniowego naparowywania metali:
*Naparowywanie prozniowe bezpragdowe
*Napylanie katodowe

*Metalizowanie jonowe




POWLOKI OCHRONNE STOSOWANE W KOROZJI
ZACHODZACEJ W ATMOSFERACH UTLENIAJACYCH

Cr—-Cr,0O,
Al — ALO,
Si— SiO,

MCTrAIY (gdzie M = Co, Ni, Co/Ni) — AL,O,, Cr,0,
MCrAIY-Si — ALO,, Cr,0,

MCrAIY-RE (gdzie RE =Y, Hf, Zr) — A0,

NiAl — AlLO,




Diagram fazowy uktadu Ni-Al

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Ni ( at %)



Przekroj powtoki Ni-Cr-Al-Y natozonej metodg EB-PVD




Powierzchnia i przekroj powtoki Co-Cr-Al-Y
natozone] metodg EB-PVD na stopie IN-738

~ (b)

_ Bupsraiioy




POWLOKI OCHRONNE STOSOWANE W KOROZJI
ZACHODZACEJ W ATMOSFERACH SIARKUJACYCH

Mn — MnS
Ti— TiS,
Mo — MosS,
Nb — NbS,
Ta— TaS,

Ni-Mo, Fe-Mo, Co-Mo
Fe-Mo-Al




Porownanie szybkosci siarkowania i utleniania szeregu stopow
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Szybkosci siarkowania szeregu stopow Ni i Fe z Mo oraz Al
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POWLOKI OCHRONNE STOSOWANE W KOROZJI
ZACHODZACEJ W ATMOSFERACH
UTLENIAJACO-SIARKUJACYCH

Fe-Mo-Al
Mo-Al
Mo-Al-Si
Nb-Al




Obraz zgorzeliny powstajgcej na superstopie
w atmosferze utleniajgcej i utleniajgco-siarkujgce;




Schemat degradacji materiatdw w atmosferach utleniajgco-siarkujgcych
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Szybkosci siarkowania stopow metali wysokotopliwych z glinem

T,K
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pS, =10’ Pa
107} \
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Szybkosci siarkowania stopow molibdenu z glinem

,gcm's
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Wynik analizy rentgenograficznej stopu Al-34 Mo

Sputter-deposited
Al-34Mo Alloy

Intensity / Arb. Unit

I : | . I . | : | N | A
40 60 80
260 / Degree (Cu Ka)

N
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Przekroj zgorzeliny siarczkowej
narastajgcej na stopie Al-46 Mo

Al-46Mo

Outer Scale

Inner Scale

Sputtered Film




Porownanie szybkosci siarkowania i utleniania szeregu stopow
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Porownanie szybkosci utleniania szeregu stopow Al-Mo-Si

Am/A / mg cm >

__Oxldation in air
at 1173 K
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Cationic Fraction of Mo

powstajgcych na szeregu stopach Al-Mo-Si

Zawartos¢ molibdenu w zgorzelinach
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Porownanie kinetyki siarkowania dwu stopow Al-Mo
Z rozng zawaertoscig krzemu
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Porownanie szybkosci siarkowania i utleniania szeregu stopow
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Porownanie szybkosci siarkowania szeregu stopow
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Wynik analizy rentgenograficznej stopu Al-54Nb-20Si

T T T T T ]
T Al-54Nb-20Si alloy

B-Nb3Sis
AlxS;
3S-Nb82

mOoPpPD

(a) as sputtered

(b) annealed at 1173K
A for 10 h in vaccum

(c) sulfidation at 1173K and
Ps,=1kPa for 12 h

W101

Intensity / arb.unit

20 40 60 80
20 / degree (Cu Ka)




Przekroj zgorzeliny siarczkowej narastajgcej na stopie Al-32Nb-6Si

(0,19.81)* (15,0,85)* (98,2,0)*

4 * Outer layer
»

g

' Inner layer

T TAlloy

* Substrate

(a) AI-32Nb-6Si

(24,12,65)* (0,0,100)* (28,0,72)* (94.,2,3)*

WA Outer layer

Al-rich

Inner layer

Alloy

Substrate
(b) AI-53Nb-10Si




Powtoki w ochronie przed korozjg
w atmosferach silnie naweglajgcych




Mechanizm korozji typu metal dusting zelaza i stali niskostopowych
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Typowe zniszczenia korozyjne

stal niskostopowa

stal wysokostopowa




Typowe zniszczenia korozyjne




Typowe zniszczenia korozyjne




Obraz probki stali 9Cr-1Mo po 3 godzinach reakcji w temperaturze
1173 K w atmosferze mieszaniny propanu-butanu




Mechanizm korozji typu metal dusting stali wysokostopowych

C lc
Cr,0, Cr,0, v Cr,0,
A oy i
weglikistabilne weglikistabilne
Wweglikimetastabilne
stal sia | stal

pytnanostrukturalny
Fe,0 —=>3Fe+ C

g rafit —
Cr,0, - Cr,0,
weglikistabilne Weglikistabilne
weglikimetastabilne weglikimetastabilne

stal stal




Bariery termiczne TBC




Schemat typowego uktadu TBC




Przekroje powtok TBC

EB-PVD TBC



tloki ochronnej z warstwg TBC

| przekroj pow

1a |

Powierzchn

Ia

Ian

tlen

PO procesie u

(b)

EB-PVD YSZ TBC
Pt-modified bond coat

Bond coat



Przekroj powtoki ochronnej z warstwg TBC po procesie utleniania

(a)

EB-PVD YSZ TBC

TGO = o~
Bond coat

(b)




Przekroj poprzeczny silnika czterosuwowego
rzedowego o zaptonie iskrowym, Fiat

Kanat wylotowy
spalin
Kolektor spalin ~

§ ! : Kanat dolotowy
W s mieszanki
; paliwowo-powietrznej

Zawor ' 7 Zawor dolotowy
wylotowy N

Komora spalania

Cylinder z ttokiem !
i korbowodem !

M. Bernhardt, S. Dobrzynski, E. Loth, Silniki samochodowe,
Wydawnictwo Komunikacji i tgcznosci, Warszawa, 1988, s.327



Wyniki badan utleniania stali X33CrNiMn23-8 w
warunkach wstrzgsow cieplnych
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Wyniki badan utleniania stali X50CrMnNINbN21-9
w warunkach wstrzgasow cieplnych
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Makroskopowy obraz probek wykonanych ze stali X33CrNiMn23-8
po roznej liczbie szokow cieplnych w temperaturze 1173 K
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Makroskopowy obraz powierzchni probek wykonanych ze stali
X50CrMnNiNbN21-9 po roznej liczbie szokow cieplnych
w temperaturze 1173 K
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10 mm




Powierzchnia warstwy TBC




Przekroj powtoki ochronnej z warstwg TBC naniesiong na stal
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Temperaturowa zaleznosc¢ szybkosci utleniania stali
Z naniesiong powtokg ochronng
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Wyniki badan utleniania stali X50CrMnNiNbN21-9 pokrytej
powtokg ochronng w warunkach wstrzgasow cieplnych
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Wyniki badan utleniania stali X33CrNiMn23-8 pokrytej
powtokg ochronng w warunkach wstrzgasow cieplnych
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Wyniki badan utleniania dwu stali zaworowych pokrytych
powtokg ochronng w warunkach wstrzgasow cieplnych
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Makroskopowy obraz probki ze stali X33CrNiMn23-8 pokrytej
powtokg przed i po 500 szokach cieplnych w temperaturze 1173 K
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