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Abstract

The cobalt base PTA cladding layers which were built up on the exhaust valve head face of the heavy loaded
marine diesel engine have been investigated. The layers were produced from three sort of the powders of different
tungsten amounts (4.9, 5.3 and 9 wt. %). Multilayer cobalt base clads after turning and grinding underwent the
treatment at the high temperature and different aggressive atmospheres. The oxidation at 650 °C for 100 hours and
corrosion in exhaust gas condition at temperature about 700°C for similar times were investigated. In order to
describe the influence of tungsten on clads properties the cross sections microstructures were observed both close to
the surface and to the steel/clad interface as clad and after corrosion, the distribution maps of the alloying elements
and chemical microanalysis of the different regions and conditions were performed and also micro hardness
distributions were made. It was found that different amount of tungsten did not influence significantly on the
microstructure neither as clad state nor after corrosion treatment. However the higher tungsten amount resulted in
higher hardness of the layer
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WPLYW Z’A,WARTOSCI WOLFRAMU W STOPACH KOBALTU NA
ODPORNOSC KOROZYJNA WARSTW NAPAWANYCH PLAZMOWO

Streszczenie

Badaniom poddano napawane plazmowo warstwy wytworzone na powierzchni przylgni zaworow wylotowych
silnie obciqzonych silnikow Diesla stosowanych w okretownictwie. Jako material do napawania zastosowano trzy
rodzaje proszkow wykonanych ze stopow na bazie kobaltu i chromu zawierajqcych rozne ilosci wolframu (4.9, 5.3
i 9% masowych). Wykonane napoiny wielowarstwowe po odpowiednim przygotowaniu poddano dzialaniu
podwyzszonej temperatury i Srodowisk korozyjnych. Badania przeprowadzono w powietrzu — utlenianie
w temperaturze 650 °C przez 100 godzin i w Srodowisku spalin w temperaturze ok. 700 °C w zblizonym czasie. Dla
okreslenia wplywu zwartosci wolframu na wilasnosci warstw napawanych przeprowadzono badania mikrostruktury na
przekroju warstw po napawaniu i po korozji, okreslono mapy rozkiadu pierwiastkow w strefie przypowierzchniowej
napoin w na granicy napina podioze stalowe, okreslono sklady chemiczne w mikroobszarach w roznych rejonach
napoin dla poszczegolnych stanow warstwy oraz zmierzono mikrotwardos¢ na przekroju warstwy w roznych stanach.
Stwierdzono, ze roznice w skladzie chemicznym proszkow nie wplywajq w sposob znaczqcy na strukture warstwy ani
w stanie wyjsciowym ani po korozji w roznych srodowiskach gazowych. Natomiast obserwuje sie wyzszq twardosé
warstw wykonanych z proszku o wyzszej zawartosci wolframu.

Stowa kluczowe: napawanie plazmowe PTA, stopy kobaltu, korozja gazowa

1. Wstep

W warunkach wymagajacych duzej odpornosci na wysokie temperatury, korozje i zuzycie
znajduja zastosowanie roznego typu stopy niklu lub kobaltu [1,2]. Pomimo wysokiej ceny, stopy
na bazie kobaltu nadal znajduja szerokie zastosowanie, szczego6lnie w rozwigzaniach narazonych
na oddzialywanie agresywnej atmosfery zawierajacej zwiazki siarki [3,4,5]. Jednym z wielu takich
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zastosowan sg zawory wylotowe silnikow Diesla stosowanych do napgdu statkow, szczegolnie,
gdy istnieje prawdopodobienstwo wykorzystania cigzkich paliw pochodzacych z réznych zrodet
a wigc o zmiennym sktadzie chemicznym. Wysokie wtasno$ci wytrzymatosciowe stopéw kobaltu
zapewnia obecno$¢ wolframu odpowiedzialnego za umocnienie roztworowi oraz tworzenie
weglikow [6,7].

2. Metodyka badan

Przedmiotem sa warstwy napawane plazmowo na grzybki zaworé6w wykonanych ze stali
H10S2M (X40CrSiMo10-2) o sktadzie chemicznym C-0.374%, Cr- 9,34%, Mn- 0,402%, Ni-
0,344%, Si-2,46%, Mo- 0,822%, P- 0,0162%, S- 0,001% (wszystkie skiady chemiczne sa
podawane w procentach wagowych). Do wykonania warstw uzyto trzech rodzajow proszkéw
EuTroLoy 16012, EuTroLoy 16006 oraz PG5218 rozniacych si¢ gtéwnie zawartoscia wolframu.
Sktad chemiczny proszku EuTroLoy 16012: C-1,55%, Si-1,21%, Cr-29,7%, W-9%, Ni-2,0%, Mo-
0,01%, Fe- 1,7%, Co-reszta, EuTroLoy 16006: C-1,2%, Si-1,2%, Cr-28,8%, W-4,9%, Ni-2,2%,
Mo-< 0,1%, Fe- 2,0%, Co-reszta, natomiast proszek PG5218 sktada si¢ z: C-1,32%, Si-1,25%, Cr-
29,0%, W-5,3%, Ni-2,1%, Mo- <0,1%, Fe- 1,9%, Co-reszta. Zastosowano t¢ sama technologi¢
napawania, za pomoca urzadzenia do napawania plazmowego proszkowego EUTRONIC GAP 200
firmy CASTOLIN ( natg¢zenie przeplywu gazu ochronnego 7 l/min, natgzenie przeptywu gazu
transportujacego 3 1/min, nat¢zenie podawania proszku 10,0-12,0 g/min) jakkolwiek dla uzyskania
warstw pozbawionych wad 1 pegknig¢ parametry procesu zostaly zindywidualizowane przez
nieznaczne zrdéznicowanie natezen pradu dla poszczegdlnych podwarstw. Pozadana warstwe
o wymiarach: szeroko$¢ 8,5-9,0 [mm] i grubos$¢ 4,0-4,5 [mm], otrzymano przez natozenie trzech
podwarstw, kazda sktadajaca sig z trzech $ciegow, z zaktadka $ciegow ok. 3,0 [mm]. Po procesie
napawania, powierzchnia przylgni poddana zostala obrobce skrawaniem w celu nadania
odpowiedniej geometrii i stanu gladkos$ci. Z tak otrzymanych warstw napawanych przygotowano
probki, ktore nastgpnie poddano procesom utleniania izotermicznego w temperaturze 650°C przez
100 godzin lub korozji w goracych gazach spalinowych. Proces korozji w spalinach byt
prowadzony na specjalnie przygotowanym stanowisku, w ktorego komorze wykorzystywano
spaliny, o kontrolowanym sktadzie chemicznym, pochodzace z rzeczywistego, pracujacego
silnika. W badaniach wykorzystanol-cylindrowy, badawczy silnik wodzikowi typ L.22 o mocy 73
kilowatow, 600 obrotow/min, zaprojektowany i wykonany przez Politechnik¢ Warszawska.
Poniewaz na wylocie silnika spaliny maja duzo nizsza temperatur¢ niz w momencie wydechu,
dodatkowo nagrzewano je. Sumaryczny czas reakcji warstw ze spalinami o temperaturze ok. 650-
700°C wynosit ok. 200 godzin. Badania obejmowaty:

e Dbadania metalograficzne warstw napawanych w stanie wyjsciowym, po utlenianiu i po
korozji w spalinach zar6wno na przekrojach prostopadlych do powierzchni jak i na
powierzchni przylgni z wykorzystaniem mikroskopu optycznego i SEM;

e analiza sktadu chemicznego w poszczegolnych charakterystycznych obszarach metoda
EDAX oraz wykonanie map rozktadu pierwiastkow;

e pomiary mikrotwardosci na przekroju warstw w stanie wyj$ciowym i po korozji.

3. Otrzymane wyniki i ich dyskusja

3.1. Badania metalograficzne

Otrzymane napoiny, nie zaleznie od rodzaju proszku, charakteryzowaly si¢ brakiem peknigé
a ich typowa struktura, w warstwie wierzchniej, byt uktad dendrytyczny o wyraznej kierunkowosci
(rys. 1a). Sposoéb rozktadu pierwiastkow stopowych byt analogiczny dla wszystkich napoin t;.
austenit zawiera gtéwnie kobalt, zelazo 1 nikiel, a w obszarach eutektyk miedzydendrytycznych,
obserwuje si¢ zwiazki chromu, krzemu 1 wolframu. Typowy przykiad takiej mapy przedstawiono
narys. 2.
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Rys. 1. Mikrostruktura napoiny wykonanej z proszku EuTroLoy 16012, a — po napawaniu, b - po utlenianiu
w temperaturze 650 °C przez 100 godzin; c- napoina z proszku EuTroLoy 16006 po utlenianiu
Fig. 1. Microstructure of the layer made of EuTroLoy 16012; a — as clad, after oxidation at 650 °C for 100 hours;
c- clad made of EuTroLoy 16006 after oxidation

Rys. 2. Mikrostruktura i rozkiad pierwiastkow, po napawaniu, w wierzchniej warstwie napoiny wykonanej z proszku
EuTroLoy 16012 (SEM, EDAX)
Fig.2. Microstructure and elemental maps for layer made of EuTroLoy 16012, as clad (SEM, EDAX)

Po procesach utleniania i korozji w spalinach analiza metalograficzna nie wykazata znaczacych
zmian mikrostruktury na przekroju w objetosci napoiny jednak zaobserwowano powstanie cienkiej
warstwy zgorzeliny na powierzchni. Rys. 1b i ¢ ilustruja taka warstwe powstajaca na stopach
oroznej zawarto$ci wolframu. Analiza chemiczna (rys. 3) wykazuje, ze podstawowymi
sktadnikami zgorzeliny sa chrom i tlen, ponadto stwierdzono dobre przyleganie tlenku na calej
powierzchni i brak odwarstwien.

Analogiczne badania wykonano dla warstw po korozji w spalinach. Tutaj réwniez nie wykryto
istotnych zmian w strukturze niezaleznie od rodzaju proszku. Powstajaca warstwa zgorzeliny byt
wyraznie ciensza niz po utlenianiu i réznita si¢ skladem chemicznym. Ilustruje to rys. 4.
W procesie zgorzelinowania biora udziat glownie chrom, zZelazo i tlen, pozostate pierwiastki nie
wykazuja zadnych zmian. Nie obserwuje si¢ na przekroju takze obecnosci siarki, chociaz analizy
jakosciowe w mikroobszarach przeprowadzone na powierzchni przylgni wskazuja na nieznaczna
obecno$¢ zwiazkow siarki pochodzacej ze spalin (rys. 5).
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Rys. 3.Mapa rozktadu pierwiastkow dla napoiny przedstawionej na rys.I1c
Fig. 3. Elemental maps for clad on fig 1c

20 um

Rys. 4. Napoina z proszku EuTroLoy 16012 po korozji w spalinach - mikrostruktura wierzchniej warstwy znapoiny i
mapa rozktadu najwazniejszych pierwiastkow
Fig. 4. Clad made of EuTroLoy 16012 after corrosion in exhaust gases - microstructure and the most important
elemental maps
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Rys.5. Analiza EDS zgorzeliny na powierzchni przylgni; gorny zarys- warstwa wykonanej z proszku EuTroLoy 16012,
dolny - warstwa wykonanej z proszku PG5218
Fig. 5 EDS analyze of the scale formed on the face, top contour —clad made of EuTroLoy 16012 powder, lower - clad
made of PG5218 powder
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3.2. Pomiary twardosci

Istotng cecha napawanych na przylgnie zaworéw warstw jest ich twardo$¢, ktoéra moze
decydowa¢ o trwatosci 1 niezawodnos$ci wyrobu. Jednocze$nie ze wzgledu na warunki pracy
istotnym zagadnieniem jest zachowanie wtasciwosci w warunkach pracy. Dla badanych napoin
przeprowadzono pomiary mikrotwardos$ci na przekroju poprzecznym, prostopadle do powierzchni
napoiny. Rysunki 6 do 8 przedstawiaja otrzymane wyniki. Wspdlna cecha wszystkich pomiaréw
jest nierownomierny przebieg twardosci, co jest zwiazane z dendrytyczna budowa napoiny.
Poszczegblne obszary tj. dendryty i eutektyki migdzydendrytyczne (rys. 1,3,5) znacznie r6znia si¢
sktadem chemicznym i1 budowa, co skutkuje rdzniaca si¢ twardoscia i stad ,,zgbaty” przebieg
wykresow. Badane warstwy roznia si¢ grubo$cia stad za punkt ,,zero” przyjeto granice migdzy
napoing a podtozem stalowym.
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Rys.6. Mikrotwardos¢ na przekroju napoiny w stanie po napawaniu. Oznaczenia P06- napoina wykonana
z proszku EuTroLoy 16006, PPG- - napoina wykonana z proszku PG5218, P12- - napoina wykonana z proszku
EuTroLoy 16012
Fig. 6. Micro hardness profile of cross-section specimen.P06 — clad layer made of the powder 1606, PPG - clad
layer made of the powder PG5218; P12 - clad layer made of the powder 16012
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Rys. 7. Mikrotwardos¢ na przekroju napoiny w stanie po utlenianiu. Oznaczenia jak poprzednio
Fig. 7. Micro hardness profile of the cross-section specimen after oxidation
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Rys. 8. Mikrotwardosc¢ na przekroju napoiny w stanie po korozji w spalinach. Oznaczenia jak poprzednio
Fig. 8 Micro hardness profile of cross-section specimen after corrosion in exhaust gases

Po napawaniu twardo$¢ napoiny wytworzonej z proszku EuTroLoy16012 (9% W) wykazala
najwyzsza twardos¢ (532 do 733 HVO0,2). Procesy utleniania i korozji w spalinach spowodowaty
zmniejszenie roznic twardosci miedzy warstwami rdzniacymi si¢ zawartoscia wolframu (rys.7 1 8).

4. WhniosKki

Napawane warstwy wykazaly znaczna odporno$¢ na dziatanie zarowno temperatury jak
1 korozyjnego srodowiska spalin przez dtugi czas ekspozycji. Zwazywszy, ze w warunkach
pracy temperatura spalin jest nizsza, mozna zaktada¢ dobra trwalo$¢ powtok napawanych
w warunkach pracy.

Wigksza zawarto$¢ wolframu w napoinie, powodowata powstanie zgorzeliny o wyzszej
zawartosci krzemu, siarki i chromu.

Struktura warstwy napawanej nie ulega zmianie, nastgpuja jednak procesy dyfuzyjne
w warstwie wierzchnie;j.
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