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Natryskiwanie tukowe powtok Fe-Al

Arc spraying of Fe-Al coatings

Streszczenie

W artykule przedstawiono wstepne wyniki badan wytwa-
rzania kompozytowych powtok z uktadu Fe-Al z udziatem
faz miedzymetalicznych in-situ za pomocg natryskiwania
tukowego. Proces natryskiwania prowadzono poprzez jed-
noczesne topienie dwéch réznych drutéw elektrodowych,
aluminiowego i stalowego. Celem prowadzonych badan
jest wytworzenie powtok ochronnych o kompozytowej
strukturze ze znaczacym udziatem faz miedzymetalicz-
nych Fe,Al,, ktérych synteza zachodzi podczas procesu
natryskiwania (in-situ). Otrzymane wyniki wykazaty lokal-
ne wystepowanie faz miedzymetalicznych z uktadu Fe-Al,
a dominujace sktadniki struktury to roztwory aluminium
w zelazie i zelaza w aluminium. Udziat faz miedzymeta-
licznych w powtoce jest stosunkowo niski, lecz jego wptyw
na wtasciwosci materiatu powtoki jest istotny.

Stowa kluczowe: fazy miedzymetaliczne; natryskiwanie tu-
kowe; powtoki; Fe-Al

Abstract

The paper presents preliminary results of research on the
production of composite coatings from the Fe-Al system
with participation of intermetallic phases in-situ using arc
spraying. The spraying process was carried out by simulta-
neously melting two different electrode wires, aluminium and
steel. The aim of the research is to create protective coatings
with a composite structure with a significant participation
of Fe,Al, as a intermetallic phases reinforcement. The synthe-
sis of intermetallic takes place during the (in-situ) spraying
process. Currently most of coatings involving intermetallic
phases are being manufactured by different thermal spray-
ing methods using coating materials in form of prefabricated
powders containing intermetallic phases. The obtained re-
sults showed that the local occurrence of intermetallic phas-
es from the Fe-Al system, and the dominant components
of the structure are two phases, aluminium solid solutions
in iron and iron in aluminium. The participation of interme-
tallic phases in the coating is relatively low, but it's effect
on the properties of the coating material is significant.
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Wstep

Fazy miedzymetaliczne z uktadu Fe-Al oraz Ni-Al sg atrak-
cyjnymi materiatami powtokowymi, ktére charakteryzujg sie
specyficznymi witasciwosciami zwtaszcza w poréwnaniu
z konwencjonalnymi metalowymi materiatami powtokowy-
mi. Obecnie, najczesciej powtoki z udziatem faz miedzyme-
talicznych wykonywane sg poprzez natryskiwanie cieplne
ré6znymi metodami z prefabrykowanych proszkéw faz mie-
dzymetalicznych. Znane sg réwniez z doniesien literaturo-
wych procesy wytwarzania faz miedzymetalicznych in-situ
na modyfikowanej powierzchni poprzez stopowanie sktad-
nikéw [1,2]. Realizujgc plan badan zatozono, ze podczas na-
tryskiwania tukowego topigc niezaleznie dwa druty stalowy
i aluminiowy, wytworzone zostang termodynamiczne warunki
sprzyjajgce syntezie w trakcie procesu faz miedzymetalicz-
nych z uktadu Fe-Al. Fazy miedzymetaliczne z uktadu Fe-Al
dzieki bardzo wysokiej odpornosci na utlenianie w wysokiej
temperaturze (dochodzgcej do 900 °C), duzej odpornosci
na Scieranie i relatywnie niskiej gestosci, wykorzystywane

sg coraz powszechniej w przemysle [3+7]. Aplikacja tych
nowoczesnych materiatdw w przemysle energetycznym, wy-
dobywczym i samochodowym zostata opisana w literaturze
[8,9,11]. Problem utrudniajgcy stosowanie powtok Fe-Al wy-
nika z ich kruchosci w temperaturze otoczenia oraz trudno-
$ci z ksztattowaniem metodami obrébki mechanicznej goto-
wych elementéw na zgdany wymiar [7,8,10]. Zaproponowana
w pracy metoda wytwarzania faz miedzymetalicznych moze
stanowi¢ alternatywe dla obecnie stosowanych, znacznie
drozszych, rozwigzan opartych gtéwnie na proszkach inter-
metalicznych nanoszonych metodg HVOF i APS [12].

Natryskiwanie tukowe

Metalizacja natryskowa, ktérej jedng z odmian jest na-
tryskiwanie tukowe, zaliczana jest do grupy cieplno-mecha-
nicznych metod wytwarzania powtok. Materiat powlekaja-
cy podawany jest w postaci dwéch jednakowych drutéw.
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tuk elektryczny jarzacy sie miedzy tymi drutami powoduje
ich topienie, sprezone powietrze atomizuje czastki, przy-
spieszajgc je do predkosci dochodzacej do 150 m/s i na-
tryskuje je na wczes$niej przygotowane podtoze. Jest to pro-
ces relatywnie niskoenergetyczny, ktérego zaletg jest blisko
dwukrotnie wieksza predkos¢ topienia materiatu dodatko-
wego, niz przy natryskiwaniu ptomieniowym. Wydajnos¢ na-
tryskiwania tukowego zalezy od natryskiwanego materiatu
i mocy zrédta. Proces prowadzony jest zazwyczaj recznie
lub pétautomatycznie, pistolet utrzymywany jest w odle-
gtosci 50+200 mm od pokrywanego przedmiotu. W jednym
przejs$ciu uzyskuje sie powtoke o grubosci od 120 do 250 pm.
tuk miedzy przewodzacymi prad drutami powinien sie ja-
rzy¢ w osi dyszy doprowadzajgcej sprezone powietrze, tak
aby sprezone powietrze nadato czastkom odpowiednio wy-
soka energie kinetyczng. Schemat procesu przedstawiono
na rysunku 1.

Drut
natryskiwany

Powtoka
natryskiwana
Strumien
natryskowy

tuk elektryczny
miedzy topionymi
korcéwkami drutu

Drut Przedmiot
obrabiany

natryskiwany

Rys. 1. Schemat natryskiwania tukowego
Fig. 1. Arc spraying scheme

Podstawowymi parametrami natryskiwania tukowego
sg: napiecie tuku i natezenie pradu, posuw drutéw, cisnie-
nie i przeptyw gazu rozpylajacego, rodzaj i $rednica drutu
oraz odlegtosci dyszy od podtoza. Podczas natryskiwania
moze wystapi¢ zjawisko indukowania naprezenia wewnatrz
powtoki podczas jej stygniecia, spowodowane jest to uderza-
niem nagrzanych czastek materiatu natryskiwanego w po-
dtoze o znacznie nizszej temperaturze. Aby tego unikngé,
celowe jest zastosowanie dodatkowego palnika stuzacego
do nagrzewania podtoza, co moze stanowi¢ utrudnienie tech-
nologiczne. Ograniczeniem metody w stosunku do innych
proszkowych metod natryskowych jest utrudnienie nanosze-
nia warstw z materiatéw ceramicznych (nie przewodzg pra-
du) oraz trudnosci z produkcjg materiatéw cermetalowych
w postaci drutéw rdzeniowych. Do natryskiwania tukowego
najczesciej wykorzystuje sie: aluminium, cynk, molibden
oraz stopy: mosigdz, monel, braz, stale Cr-Ni oraz ferrytycz-
no chromowe. Metoda ta wykorzystywana jest powszechnie
w przemysle stoczniowym do pokrywaniu kadtubéw stat-
kéw, w budownictwie lgdowym do zabezpieczania elemen-
téw mostéw oraz do regeneracji czesci maszyn.

Warunki procesu natryskiwania

Do wykonania powtoki zastosowano agregat natryskowy
firmy Metallisation udostepniony przez firme SciTeeX sp. z 0.0.
W procesie natryskiwania wykorzystano dwa rézne druty
elektrodowe topione jednoczes$nie, aluminiowy i stalowy
(SG2) o srednicy 1,6 mm. Powtoke natryskiwano na ptyty
ze stali niestopowej S235JR o wymiarach 60 x 60 x 5 mm.
Przed naniesieniem powtoki prébki zostaty poddane obrébce
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Tablica I. Parametry natryskiwania tukowego
Table I. Parameters of arc spraying

Parametr Wartosé, jednostka
Napiecie tuku 34V
Natezenia pradu 250 A
Srednica drutéw elektrodowych 1,6 mm
Posuw drutéw 2,6 m/s
Cisnienie powietrza rozpylajacego 0,3 MPa

Srutowaniem ostrokrawedziowym $rutem stalowym w celu
oczyszczenia i rozwiniecia powierzchni. Parametry procesu
natryskiwania przedstawiono w tablicy I.

Badania metalograficzne

Wytworzona powtoka zostata poddana badaniom me-
talograficznym w celu scharakteryzowania mikrostruktury
oraz analizy fazowej w kierunku potwierdzenia syntezy faz
miedzymetalicznych. Obserwowano wtasciwosci potgcze-
nia podtoza z powtoka. Podczas natryskiwania tukowego
potgczenie miedzy powtoka a materiatem rodzimym ma cha-
rakter adhezyjno-mechaniczny, rozpedzone krople/czgstki
uderzajgc w powierzchnie metalu, odksztatcajg sie plastycz-
nie, przyjmujac ksztatt zalezny od struktury streometrycznej
podtoza. Powstate potgczenie o charakterze ksztattowym/
mechanicznym wnosi do przyczepnosci powtoki. Uzyskaniu
wysokiej przyczepnos$ci sprzyja réwniez oczyszczenie po-
wierzchni podtoza, podnoszac w ten sposéb wartos¢ energii
swobodnej powierzchni. W pierwszej fazie, badania prowa-
dzono na mikroskopie optycznym firmy Olympus wyposazo-
nym w aparat fotograficzny do cyfrowej rejestracji obrazu.
Przeprowadzono obserwacje zgtadéw metalograficznych po-
wioki Fe-Al pod powiekszeniem x100 i x200. Przedstawiona
na rysunku 2 powtoka charakteryzuje sie wielofazowg struk-
turg z mocno odksztatconymi ptaskimi ziarnami o zmiennej
grubosci. Podczas badan na mikroskopie optycznym ob-
serwowano trzy rézne fazy z ciemnymi obszarami wtrgcen
i zanieczyszczen. Potgczenie powtoki z podtozem jest ciggte
bez wyraznych niedoskonatosci. Powtoka jest stosunkowo
gesto upakowana z nielicznymi pustkami i nieciggto$ciami.
Warstwa wierzchnia powtoki posiada stosunkowo wysoka
chropowatos¢ i jest falista. Potaczenie powtoki z podtozem
ma charakter ,adhezyjno-mechaniczny” bez widocznej strefy
przejsciowej.

Powtoke kompozytowg, wielofazowg Fe-Al naniesiong tu-
kowo na podtoze stalowe poddano badaniu na scaningowym
mikroskopie elektronowym. Przedstawiona na rysunku 3 po-
wioka jest niejednorodna fazowo. Widoczna jest pasmowa
struktura z nielicznymi czastkami o sferycznym ksztatcie.
W powtoce wystepujg obszary o réznym stopniu zaciem-
nienia w skali szaros$ci. Faza, ktérej odpowiada najciemniej-
szy kolor ma osnowe Al, faza najjasniejsza ma osnowe Fe.
Wystepuje réwniez w nieznacznym udziale objeto$ciowym
faza o posrednim stopniu zaciemnienia, ktérg mogg stano-
wic¢ intermetaliki z uktad Fe-Al o r6znej steriometrii. Powtoka
nie jest jednorodna na catej grubosci.

Pomiary mikrotwardos$ci przeprowadzono na zgtadzie
w przekroju poprzecznym uktadu powtoka-podtoze. Zastoso-
wano metode Vickersa z obcigzeniem wgtebnika masg 100 g.
W celu okreslenia niepewnos$ci pomiaru przeprowadzono
rozktad t-studenta z przyjetym poziomem ufnosci 95%.
Z otrzymanych wynikéw sporzadzono wykres przedstawia-
jacy rozktad mikrotwardosci.
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Rys. 2. Mikrostruktura powtoki natryskanej tukowo Fe-Al na podtoze stalowe z pomiarem grubosci, a) x100, b) x200
Fig. 2. The microstructure of the Fe-Al sprayed coating on a steel substrate with a thickness measurement, a) x100, b) x200
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Rys. 3. Obraz SEM mikrostruktury powtoki natryskanej tukowo Fe-Al na podtoze stalowe, a) x100, b) x150
Fig. 3. SEM image of the microstructure of the Fe-Al coating deposited on a steel substrate, a) x100, b) x150

Przedstawiony rozktad mikrotwardosci na rysunku 4 wyka-
zuje znaczne réznice w twardosci materiatu podtoza i powto-
ki. W poblizu granicy powtoki i materiatu podtoza twardos¢
osigga najwyzszg $rednig warto$¢ na poziomie 265 pHVO,1
w potowie grubosci powtoki twardos$¢ jest nizsza, na poziomie
230 pHVO,1 przy powierzchni twardo$¢ wzrasta do 258 pHVO,1.
Réznice w twardosci sg spowodowane najprawdopodob-
niej niejednorodnoscia w strukturze powtoki oraz réznymi
warunkami odprowadzania ciepta w trakcie narastania po-
wtoki. Podczas pomiaréw nie odnotowano wartos$ci charak-
terystycznych dla wystepowania fazy miedzymetalicznej,
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Rys. 4. Rozktad mikrotwardosci w materiale rodzimym i powtoce

natryskiwanej tukowo Fe-Al

Fig. 4. Distribution of microhardness in the substrate material

and Fe-Al arc-sprayed coating
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ktérej twardos$¢ jest znacznie wyzsza od otrzymanych wyni-
kéw, co pozwala zaktada¢, ze synteza faz miedzymetalicz-
nych Fe-Al, jesli zaszta, to tylko lokalnie na granicy miedzy-
fazowej ziaren na osnowie Al i Fe.

Budowa fazowa powtok

W celu przeanalizowania budowy fazowej powtok w pierw-
szym etapie wykonano badania XRD. Na rysunku 5 przed-
stawiono dyfraktogram z ktérego wynika, ze struktura fa-
zowa badanej powtoki zawiera dwie gtéwne fazy o charak-
terze metalicznym — oparte na strukturze Fe (bcc) i Al (fcc).
W rzeczywistosci s to roztwory Fe(Al) i Al(Fe) z dominuja-
cym udziatem rozpuszczalnikdw, przy czym roztwor staty
Fe(Al) ma znacznie wiekszg réznice statej sieciowej w sto-
sunku do czystego Fe — sugeruje to wiekszy udziat Al w tej
fazie. Widoczne sa tez krystaliczne fazy tlenkowe — oparte na
strukturach wustytu (FeO) i magnetytu (Fe;0,). Analiza XRD
nie potwierdza istotnego udziatu (powyzej czuto$ci metody)
w strukturze powtoki faz miedzymetalicznych z uktadu Fe-Al.
Przyblizony minimalny udziat objeto$ciowy fazy krystalicznej
w strukturze identyfikowalny metodg XRD wynosi ok. 5%.

Na rysunku 6 przedstawiono obrazy SEM wydzielen kry-
stalicznych na granicy miedzyfazowej ziaren na osnowie Fe
i ziaren na osnowie Al, ktére wystepujg w catej objetosci ba-
danych powtok, lecz z ré6zng intensywnoscia.

W pierwszym etapie analizy struktury fazowej wydzie-
len krystalizacyjnych pokazanych na rysunku 6 przeprowa-
dzono badanie EDS w celu okreslenia rozktadu liniowego

Vol. 90 3/2018



L1 S sttt comgute e 0105

1509 Feadfezal0d n

Rys. 5. Dyfraktogram XRD powtoki Fe-Al natryskiwanej tukowo
Fig. 5. XRD diffractogram of the arc-sprayed Fe-Al coating
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Rys. 6. Wydzielenia krystaliczne w granicy miedzyfazowej kryszta-
téw na osnowie Fe i Al

Fig. 6. Crystal secretions at the interface between crystals based
on Fe and Al

pierwiastkéw w obszarze przedmiotowych wydzielen krysta-
lizacyjnych. Otrzymane wyniki rozktadéw liniowych (pokaza-
ne na rys. 7 i 8) na granicy faz wykazaty obecnos¢ w struk-
turze zaréwno faz tlenkowych, jak i faz miedzymetalicznych
z uktadu Fe-Al o ré6znym udziale atomowym zelaza i alumi-
nium w tym ok. 50-50% oraz 80-20%.

W kolejnym etapie analizy fazowej powtok wykonano
badanie SEM powierzchni metoda spektroskopii efektu
Md&ssbauera. Celem badania byto zobrazowanie faz, ktére
nastepnie bedg analizowane z zastosowaniem tej techniki
i poréwnanie sktadu chemicznego na powierzchni ze skta-
dem w przekroju prébek.

om. %

Fe Fe —0

Rys. 7. Rozktad liniowy pierwiastkéw na granicy krysztatéw po-
twierdzajgcy wystepowanie fazy Fe-Al o sktadzie ok. 50-50% at

Fig. 7. Linear distribution of elements at the crystal border confirm-
ing the presence of the Fe-Al phase with the composition of approx.
50-50% at

PRZEGLAD SPAWALNICTWA

Fe-Al (80-20% at.)
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Rys. 8. Rozktad liniowy pierwiastkéw na granicy krysztatéw po-
twierdzajgcy wystepowanie fazy Fe-Al o sktadzie ok. 80-20% at
Fig. 8. Linear distribution of elements at the crystal border confirm-

ing the presence of the Fe-Al phase with the composition of approx.
80-20% at

Na rysunku 9 przedstawiono morfologie powierzchni,
z ktérej wynika znacznie mniejsza réznorodnos$¢ faz niz
w objetosci powtoki, co potwierdza wptyw cyklu cieplnego po-
wioki po natryskiwaniu na jej strukture fazowa w kontekscie
uktadu nieréwnowagowego i cieplnej stymulacji syntezy faz
migdzymetalicznych. Na rysunku 10 przedstawiono mape
rozktadu pierwiastkéw na powierzchni zewnetrznej natryska-
nej powtoki. Na rysunku kolorami zobrazowano rozktady Fe
i Al, posredni kolor swiadczy o wystepowaniu obu skfadni-
kéw w objetosci fazy. Miejsca takie zaznaczono strzatkami.

Mag= 152KX
10 pm

EHT=2000KkV Signal A= QBSD
WD=160mm  Sample ID = sample 1 top

StageatT= 00°

R

Rys. 9. Przyktadowy obraz SEM powierzchni natryskanej powtoki
Fig. 9. Sample SEM image of the surface of the sprayed coating

>
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Rys. 10. Mapa rozktadu pierwiastkéw chemiczny wystepujgcych
na powierzchni prébki powtoki
Fig. 10. Map of surface distribution of chemical elements occurring
on the surface of the coating sample
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Spektroskopia Mossbauerowska

Dla dwdch losowo pobranych prébek powtok natryskiwa-
nych wykonano pomiary metodg spektroskopii méssbauerow-
skiej elektronéw konwersji CEMS (geometria rozproszenio-
wa), ktére dostarczyty informacji z warstwy powierzchniowej
o grubosci ok. 200 nm (pomiar usredniony). Pomimo tego,
iz widma CEMS cechuje wysokie tto, mozliwe byto wiarygod-
ne dopasowanie sktadowych widm zaréwno magnetycznych,
jak i niemagnetycznych oraz jakosciowe i iloSciowe okresle-
nie rozktadu atomoéw Fe w réznych fazach.

Widma CEMS opracowano przy uzyciu 4 sktadowych:

1) sekstet o polu nadsubtelnym 32,6 T (prébka 1) i 32,7 T
(prébka 2) przypisany fazie bcc Fe, w ktdrej atomy Al
nie wystepujg w najblizszym sgsiedztwie atomoéw Fe, na-
tomiast moga by¢ obecne w dalszym sasiedztwie;

2) sekstet o polu nadsubtelnym 29,3 T (prébka 1) i 29,8 T
(probka 2) przypisany bogatemu w Fe roztworowi state-
mu bee Fe(Al);

3) dublet kwadrupolowy przypisany paramagnetycznej fa-
zie Fe(Al) bogatej w Al

4) dublet kwadrupolowy przypisany fazie FeO.

W obu probkach (rys. 11) w warstwach powierzchnio-
wych zidentyfikowano jako gtéwne fazy: (1) roztwér staty
bce Fe(Al) o zawartosci Al w granicach 2+20%, (2) faza Fe(Al)
bogata w Al, np. o sktadzie FeAl, ale nieuporzadkowana (pa-
ramagnetyczna sktadowa 3). W prébce 1 zidentyfikowano
niewielki udziat tlenku zelaza FeO (sktadowa 4), ponadto
nie mozna wykluczy¢ wystepowania $ladowych ilosci Fe;0,.
Usredniony pomiar warstwy powierzchniowej umozliwit ilo-
$ciowg analize sktadu fazowego obu prébek: prébke 2 ce-
chuje mniejszy udziat sktadowej pochodzacej od fazy bce Fe
z niewielkg zawartoscig Al, natomiast wyraznie wiekszy
udziat roztworu statego bcc Fe(Al) o $redniej zawartosci Al

ok. 15% (wzgledny udziat w widmie ok. 50% w poréwnaniu
do ok. 30% dla prébki 1) i nieco mniejsza zawartos$é fazy Fe-
(Al) bogatej w Al (wzgledny udziat w widmie 7% w poréwna-
niu do 12% dla prébki 1). Stwierdzono, ze w prébce 2 sktadni-
ki Fe i Al przereagowaty w wiekszym stopniu niz w prébce 1.

Probka 1

—— bcc Fe(Al)
—— Al-rich Fe(Al)
— FeO

Velocity (mm/s)

Rys. 11. Wyniki spektroskopii méssbauerowskiej
Fig. 11. The results of MGssbauer’s spectroscopy

Podsumowanie i wnioski

Zrealizowano proces natryskiwania tukowego z jednoczesnym zastosowaniem dwdch réznych drutéw elektrodowych Fe
i Al. Po optymalizacji parametréw wytworzono w trakcie procesu powtoki kompozytowe Fe-Al, zawierajgcej w swej struktu-
rze fazy miedzymetaliczne Fe,Al, 0 nieznacznym udziale objeto$ciowym. Topigc niezaleznie dwa druty, jeden z Zzelaza drugi
z aluminium wytworzono warunki termodynamiczne do powstania faz miedzymetalicznych. Otrzymane powtoki posiadajg
strukture wielofazowg. W strukturze przewazajg roztwory state na bazie zelaza oraz aluminium widoczne sa réwniez liczne
tlenki zelaza i tlenki aluminium. Badania XRD nie wykazaty wystepowania faz miedzymetalicznych w minimalnej objetosci
identyfikowalnej tg metoda, aby badanie XRD wykazato istnienie danej fazy, jej udziat objetosciowy w badanej strukturze
powinien by¢ powyzej 5%, co nie zostato osiggniete podczas eksperymentu. Przeprowadzone szczegdétowe badania EDS
oraz pomiary metodg spektroskopii Mossbauerowskiej wykazaty efekty syntezy miedzy Fe i Al i istnienie fazy miedzymeta-
licznej FeAl. Zastosowana przez autoréw metoda wytwarzania powtok z uktadu Fe-Al stanowi alternatywe dla stosowanych
w warunkach przemystowych kosztownych rozwigzan bazujgcych na drogich proszkach metalicznych. Dalsze badania beda
skierowane na optymalizacje procesu natryskiwania, tak aby in-situ wytwarzaé powtoki z wiekszym udziatem objetoscio-
wym faz miedzymetalicznych. W kolejnym etapie badan prowadzone bedzie stymulowanie cieplne syntezy Fe i Al.
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