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Odpornosé na korozje powtoki NiCrFeSi obcigzonej cieplnie
w atmosferze powietrza i w sSrodowisku siarki

Corrosion resistance of a NiCrFeSi coating heat-loaded
in atmosphere of air and in sulfur environment

Streszczenie

Praca dotyczy natryskiwanej plazmowo powtoki NiCrFeSi
na podtoze ze stali kottowej (P 250GH). Powtoke obcigza-
no cieplnie w atmosferze powietrza i w $rodowisku siarki.
Obcigzenie cieplne wynosito 2000 cykli. Jeden cykl obej-
mowat: nagrzewanie do temperatury 560 °C i wygrzewanie
w tej temperaturze w czasie 3 minut, chtodzenie do tempera-
tury 300 °C, nagrzewanie do 560 °C i wygrzewanie w tej tem-
peraturze w czasie 1,5 minuty oraz chtodzenie do tempera-
tury 150 °C. Efektem obcigzen cieplnych byto zmniejszenie
grubosci powtoki o 39 pm. Stwierdzono, ze siarka dyfundo-
wata w warstwe przypowierzchniowg. Tworzace sige produk-
ty jej reakcji z niklem i chromem sprzyjaty wykruszaniu sie
sktadnikow tej warstwy, ktére nastepnie ulegaty utlenianiu.

Stowa kluczowe: powtoka NiCrFeSi; natryskiwanie plazmo-
we; obcigzenie cieplne

Abstract

The paper deals with a NiCrFeSi coating plasma-
sprayed on a boiler steel (P 250GH) substrate. The coating
was heat-loaded in atmosphere of air and in sulfur environ-
ment. The heat load comprised 2000 cycles, whereas each
of the cycles included: heating up to 560 °C and soaking
at the temperature for 3 minutes; cooling down to 300 °C
and soaking at the temperature for 1.5 minutes; and cooling
down to 150 °C. As a result of such thermal cycling, thick-
ness of the coating was reduced by 39 um. It has been found
that sulfur had diffused into the superficial layer. The occur-
ring products of sulfur reacting with chromium and nickel
contributed to spalling of components of the layer which
subsequently were subject to oxidation.
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Wstep

Naktadanie powtok eksploatacyjnych za pomocg natry-
skiwania cieplnego, a przede wszystkim plazmowego APS
i naddZzwiekowego HVOF jest powszechnie stosowane do
wytwarzania powtok w kottach fluidalnych [1].

Wiekszos$¢ uszkodzen wymiennikéw ciepta jest spowo-
dowana ubytkiem grubosci scianek rur w wyniku dziatania
srodowiska korozyjnego w warunkach obcigzen cieplnych
i erozji [2,3].

Z uwagi na to znaczenia nabierajg wszystkie prace ukie-
runkowane na dobér najkorzystniejszego materiatu powtok,
parametrow procesu technologicznego ich natryskiwania
oraz testowanie w warunkach obcigzen cieplnych w atmos-
ferze powietrza i w srodowisku zawierajgcym sktadniki typo-
we dla produktéw spalania wegla.

W literaturze technicznej wiele uwagi poswiecono powto-
kom na bazie niklu. Wedtug [4,5] powtoki NiCrBSi z dodatka-
mi innych pierwiastkéw sg korzystne w przypadku ochrony
elementéw pracujgcych w warunkach powodujgcych ko-
rozje wysokotemperaturowg. Autorzy prac [6,7] sugerujg,
ze wprowadzenie do proszku NiCrFeSiB twardych, wysoko-
topliwych weglikéw, np. CrC, WC, VC, TiC, WC-Co znaczaco
podnosi, obok odpornosci na korozje wysokotemperaturo-
wa, odpornos$¢ na zuzycie erozyjne. W pracach tych mnigj
uwagi poswieca sie mechanizmowi degradacji jej sktadni-
kéw mikrostruktury w warunkach obcigzen cieplnych w at-
mosferze powietrza i w obecnosci siarki.

Celem pracy byto ustalenie mechanizmu zuzycia powtoki
NiCrFeSi w warunkach cyklicznie zmiennych obcigzen ciepl-
nych w atmosferze powietrza i w $rodowisku zawierajgcym
siarke.
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Materiat i metodyka badan

Materiat podtoza stanowity ptytki wykonane ze stali kotto-
wej P 250GH, o sktadzie chemicznym zawierajgcym: 0,17% C,
0,012% Si, 0,90% Mn, 0,02% Cr, 0,015% Mo, 0,019% Cu, 0,050%
Al, 0,010% P, o wymiarach 50 x 25 x 4 mm.

Powierzchnie stalowych ptytek, odttuszczono acetonem,
a nastepnie poddano dziataniu $cierniwa (korundu o ziarni-
stosci 125+180 pm) w strumieniu powietrza podawanego
pod ci$nieniem 6 baréw. Dysze utrzymywano w odlegtosci
ok. 1000 mm od powierzchni ptytek. Wartos¢ parametru wy-
sokosciowego S, (réznicy wysokosci pomiedzy linig wznie-
sien i linig wgtebien) tak przygotowanej powierzchni ptytek
prébnych wynosita S, = 31,5 pm.

Materiatem na powtoke byt proszek NiCrFeSi. Czastki
proszku o ksztatcie kulek o rozmiarach 5+48 um — 90% i roz-
miarach 5+30 um — 10%, charakteryzowaty sie nastepujgcym
sktadem chemicznym: 74,6% Ni, 14,4% Cr, 4,9% Fe, 3,9% Si.
Proces natryskiwania plazmowego zrealizowano na stano-
wisku SULZER METCO, z zastosowaniem nastepujgcych
parametrow:

— predkos¢ przesuwu palnika — 160+180 mm/s,

— natezenie pradu — 600 A,

— gazy plazmotwdrcze — argon 55+60 I/min,

— wodor — 4+5 |/min,

— gaz no$ny dla proszku — argon 3+4 |/min,

— odlegtos¢ palnika od elementu natryskiwanego — 110 mm,
— rodzaj gazu chtodzacego — powietrze pod cisnieniem

2 baréw.

Jedng ptytke z naniesiong powtoka przeznaczono do ba-
dan w stanie wyj$ciowym. Drugg poddano 2000 cykli obcia-
zen cieplnych, obejmujacych: nagrzewanie do temperatury
560 °C i wygrzewanie w tej temperaturze w czasie 3 minut,
chtodzenie do temperatury 300 °C, nagrzewanie do 560 °C
i wygrzewanie w tej temperaturze w czasie 1,5 minuty oraz
chtodzenie do temperatury 150 °C. Co dwusetny cykl powto-
ke natryskiwano roztworem zawierajgcym siarke.

Z ptytek z powtoka w stanie wyjsciowym i po obcigzeniu
cieplnym wycieto prébki w ptaszczyznie prostopadtej do po-
wierzchni podtoza i wykonano zgtady metalograficzne.

Pomiary grubosci powtoki, badania sktadu chemicznego i
mikrostruktury powtoki wykonano z zastosowaniem mikrosko-
pu skaningowego VEGA XMH, wyposazonego w przystawke
do mikroanalizy sktadu chemicznego INCA x-act firmy Oxford.
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Pomiary grubosci powtoki wykonano w pieciu przypad-
kowych miejscach. Wyniki sg srednig wartoscia z tych po-
miaréw.

Wyniki badan

Wyniki badan sktadu chemicznego sktadnikéw mikro-
struktury powtoki NiCrFeSi w stanie wyjsciowym przedsta-
wiono na rysunku 1.

Uzyskane rezultaty wskazuja, ze w powtoce wystepuja
ziarna bedace mieszaning jasnego sktadnika (pkt. 1) bo-
gatego w nikiel oraz chrom i ciemnego sktadnika (pkt. 2)
bogatego w nikiel, ale zawierajgcego mniej chromu. Wokét
ziaren wystepuja tancuszki (pkt. 3) bogate w nikiel, chrom
i krzem. W powtoce wystepuje takze sktadnik strukturalny
bedacy mieszaning sktadnika bogatego w nikiel, zawiera-
jacego podwyzszong zawartos$¢ fosforu i krzemu (pkt. 4)
oraz sktadnika ubozszego w fosfor, ale zawierajgcego wie-
cej chromu (pkt. 5).

Grubo$¢ powtoki w stanie wyjsciowym wynosita
254+12 pm, natomiast po obcigzeniu cieplnym zmniejszyta
sie do 21514 pm.

Wyniki obserwacji mikrostruktury i analizy sktadu che-
micznego obszaru przypowierzchniowego powtoki NiCrFeSi
przedstawiono na rysunku 2.

Obserwacja mikrostruktury i analiza sktadu chemicznego
obszaru przypowierzchniowego powtoki (rys. 2) po obcigze-
niu cieplnym w atmosferze powietrza i w $rodowisku zawie-
rajgcym siarke, wskazuje na przebieg procesu dyfuzji siarki
w gtab powtoki. Transport siarki w gtgb powtoki jest bloko-
wany przez tancuszki sktadnika strukturalnego (pkt. 7), kto-
ry ulega zubozeniu w nikiel, chrom i zelazo, ale wzbogaca
sie w tlen. O skutecznosci jego dziatania $wiadczy prak-
tycznie brak zmiany sktadu chemicznego obszaru (pkt. 8)
za tancuszkiem w poréwnaniu do obszaru pkt 6 na rysunku
1. Obszary nieostoniete tym sktadnikiem strukturalnym sa
narazone na oddziatywanie siarki. Efektem tego jest utwo-
rzenie wydzielen sktadnika (pkt. 9) bogatego w siarke, nikiel
i chrom w osnowie (pkt. 10) zdecydowanie bogatszej w ni-
kiel, ale ubozszej w chrom i siarke. Jasne obszary (pkt. 11)
zalegajgce jeszcze wyzej to tlenki bogate w chrom i nikiel,
a ciemne obszary (pkt. 12) to tlenki bogate w nikiel i chrom.

Pkt. Si, % P, % Cr, % Fe, % Ni, %
1 3,05 0,00 20,21 4,37 72,37
2 3,57 0,00 14,77 5,50 76,17
3 13,82 0,00 15,71 4,39 66,08
4 4,54 4,20 2,41 1,25 87,59
5 4,40 0,21 597 2,47 86,93
6 3,01 0,00 13,35 4,65 72,65

Rys. 1. Mikrostruktura i sktad chemiczny powtoki NiCrFeSi w stanie
wyjsciowym

Fig. 1. Microstructure and chemical composition of the NiCrFeSi
coating in the initial state
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Pkt. 0, % Si, % S, % Cr, % Fe, % Ni, %
7 24,71 13,70 0,00 12,79 2,54 43,53
8 0,00 2,91 0,00 12,74 4,59 74,37
9 0,00 0,00 31,73 33,03 1,58 27,26
10 0,00 0,00 1,94 9,27 3,99 79,52
11 27,49 0,00 0,00 31,37 517 19,90
12 25,57 0,00 0,00 8,79 1,80 58,66

Rys. 2. Mikrostruktura i sktad chemiczny obszaru przypowierzch-
niowego powtoki NiCrFeSi po obcigzeniu cieplnym

Fig. 2. Microstructure and chemical composition of the NiCrFeSi
coating after thermal loads

Whioski

Uzyskane rezultaty wskazujg, ze badana powtoka jest wielosktadnikowa. Wyrézni¢ mozna mieszanine sktadnikéw boga-
tych w nikiel, w ktérej jasne wydzielenia, w poréwnaniu do ciemnych, sg ubozsze w chrom, ale bogatsze w nikiel, mieszani-
ne sktadnikéw o wysokiej zawartosci niklu, w ktérej jeden jest zdecydowanie ubozszy w chrom, ale zawiera réwniez fosfor
oraz sktadnik w postaci taricuszkéw bogaty w nikiel, chrom oraz krzem.

Stwierdzono, ze sktadnik mikrostruktury bogaty w krzem utrudnia dyfuzje siarki i tlenu do powtoki. Sktadnik ten w trak-
cie obcigzen cieplnych ulega zubozeniu w nikiel, chrom i wzbogaca sie w tlen. W obszarach powtoki nieostonietych
tym sktadnikiem mikrostruktury tworzy sie mieszanina sktadnikéw, w ktdrej jeden jest silnie wzbogacony siarkg i zawiera
podobnie wysokg zawarto$¢ chromu i niklu, a drugi charakteryzuje sie wysokg zawartoscia niklu i obnizong zawartoscig
chromu oraz siarki. Ponad tg strefg utworzyta sie warstwa tlenkéw bogatych w nikiel i chrom oraz tlenkéw bogatych
w chrom i nikiel.

Bioragc pod uwage uzyskane rezultaty badan stwierdzi¢ mozna, ze powtoka NiCrFeSi nie powinna by¢ zalecana do pracy
w warunkach obcigzen cieplnych w atmosferze powietrza i w srodowisku siarki.
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