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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ

Актуальність теми. На теплоелектростанціях (ТЕС) України працює приблизно 100 котлів. Внаслідок заміни мазуту та газу на вугілля відбувається інтенсивне газоабразивне зношування труб економайзера, робоча температура яких до 350°С, та екранних труб з робочою температурою 545–600°С. Для захисту такого обладнання у промислово розвинутих країнах в останні роки почали застосовувати газотермічне нанесення покриттів. Серед відомих методів їх нанесення – електродугова металізація (ЕДМ) є у 3–10 разів дешевша та у 3–5 разів продуктивніша ніж інші методи. Застосовуючи порошкові дроти (ПД) як електродні матеріали, можна отримати електродугові покриття (ЕДП) з властивостями на рівні плазмових. Порошкові дроти розробляють – Фізико-механічний інститут ім. Г.В. Карпенка НАН України, Інститут електрозварювання ім. Є.О. Патона НАН України та іноземні фірми Metco, Castolin, TAFA, Nanosteel, Endotek тощо. Для виготовлення ПД перспективним є застосування дешевих боровмістних шихтових матеріалів системи Fe–Cr–B–С–Al з додаванням інших легувальних елементів. Проте залишається недостатньо вивченим вплив складу шихти ПД на структуру та властивості покриттів, їх зміну впродовж тривалого терміну експлуатації за підвищених температур, що обмежує їх використання в різних галузях промисловості. Розв’язанню окремих завдань цієї складної проблеми присвячена ця робота.

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами 
Робота виконана у відділі фізико-хімічних методів зміцнення та захисту металів ФМІ ім. Г.В. Карпенка НАН України у рамках НДР 11/381 «Розробка комплексного методу підвищення ресурсу теплообмінних поверхонь котлів електростанцій», (РЕСУРС) 2007–2009 рр., № державної реєстрації: 0107U005217; № Р–8.2–2010 «Розробка зносостійких електродугових покриттів з контрольованою шорсткістю із порошкових дротів для захисту та відновлення поліграфічного обладнання з алюмінієвих та інших сплавів» (РЕСУРС) 2010–2012 рр., № державної реєстрації: 0110U004561; Відомче замовлення НАН України – тема №11-3.36 «Дослідження впливу механічного активування поверхні металів, схильних до пасивування, на їх взаємодію з середовищами різної агресивності» 2011–2013 рр., № державної реєстрації: 0111U002383.
Мета і задачі досліджень
Розробити нові порошкові дроти базової системи Fe–Cr–В–С–Al для формування електродугових покриттів, щоб підвищити жаростійкість та абразивну зносостійкість сталей. 

Для досягнення поставленої мети слід розв’язати такі задачі:

1.  Розробити нові склади порошкових дротів для нанесення захисних покриттів на поверхні нагріву котлів ТЕС.

2. Виготовити обладнання та розробити методики для визначення абразивної зносостійкості електродугових покриттів за підвищених температур.

3. З’ясувати характер окиснення електродугових покриттів та визначити вплив легувальних елементів на морфологію їх оксидних плівок.

4. Дослідити закономірності абразивного зношування електродугових покриттів за умов експлуатації нагрівних елементів котлів ТЕС.

5. Виконати дослідно–промислову перевірку розроблених покриттів та підготувати технологічну інструкцію для захисту поверхонь нагріву котлів ТЕС.

Об’єкт дослідження – електродугові покриття з порошкових дротів базової системи Fe–Cr–В–С–Al.

Предмет дослідження – структура і фізико-механічні характеристики електродугових покриттів.

 Методи дослідження: структурні та фазові зміни у покриттях вивчали за допомогою оптичного і сканівного електронного (ЕVO–40XVP, Carl Zeiss) мікроскопів з системою рентгеноспектрального мікроаналізу INCA Energy 350, а також дифрактометра ДРОН-3. Газоабразивну зносостійкість оцінювали на спеціально створеній установці. Напруження у покриттях розраховували за відомою схемою на біметалевих кільцях з врахуванням модуля пружності, визначеного за новою запропонованою нами методикою.
Наукова новизна одержаних результатів

· Розроблено новий склад порошкового дроту Х6Р3Ю14, електродугове покриття з якого має оптимальну мікрогетерогенність (Кмг=0,3…0,35), підвищує газоабразивну зносостійкість сталі 12Х1МФ за температур експлуатації 300…600°С у 2,5–4 рази, забезпечує трансформацію напружень розтягу у напруження стиску (10…15 МПа) та підвищує когезивну міцність покриття вдвічі, внаслідок його армування міжламелярними оксидними плівками товщиною 100…150 нм.
· Вперше встановлено, що  зміцнення покриття з ПД Х6Р3Ю14 за температури 500...600°С відбувається внаслідок виділення дисперсних фаз боридів і алюмінідів заліза розміром 50…200 нм у ламелях покриття, що зумовлює їх високу мікротвердість 500…600 НV та підвищення опору газоабразивному зношуванню за умов експлуатації котлів ТЕС.

· Виявлено нові закономірності зміни модуля пружності електродугових покриттів системи Fe–Cr–B–С–Al залежно від температури та часу термообробки. Показано, що зростання модуля пружності від 50 до 90 ГПа в інтервалі температур 300…600°С зумовлене зростанням кількості внутрішніх міжламелярних оксидів від 7 до 12 мас. %.
Практичне значення одержаних результатів

1. Розроблено нові ПД (патенти за №№ 40723, №71985) на основі систем легування Fe–Cr–B–С–Al, покриття з яких дисперсійно зміцнюються під час експлуатації за підвищених температур (500…600 °С).
2.  Запропоновано метод зниження напружень розтягу та їх трансформації у напруження стиску в покриттях за рахунок оптимального легування (6 мас. % хрому; 2,5…3 мас. % бору; 10…14 мас. %  алюмінію) з подальшим контрольованим міжламелярним окисненням в інтервалі температур 500…600 °С впродовж 10…20 год. 
3. Запропоновані покриття нанесено на екранні труби котлів ТП-100А для захисту від газоабразивного зношування та підвищення їх ресурсу. Довговічність труб із захисними покриттями зростає у 2–2,5 рази, порівняно із незахищеними.

Особистий внесок здобувача

Основні результати дисертаційної роботи отримані автором самостійно. У тих, що опубліковані у співавторстві, йому належать: експериментальні дослідження, систематизація результатів [1–3, 5, 6, 9, 10, 13–16]; проведення досліджень, узагальнення результатів [4, 7, 8, 11, 12]. 
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Публікації
За матеріалами дисертації опубліковано 16 наукових праць, із яких 6 статей у наукових фахових виданнях, 8 публікацій у матеріалах конференцій та два патенти України.

Структура та обсяг роботи. Дисертаційна робота складається зі вступу, п’яти розділів, висновків, списку використаних літературних джерел та додатків. Загальний обсяг роботи 167 сторінок, 104 рисунки та 7 таблиць. Список використаної літератури містить 156 найменувань. 

ОСНОВНИЙ ЗМІСТ

У вступі обґрунтовано актуальність проблеми розроблення нового типу електродних матеріалів для електродугового нанесення покриттів з метою захисту нагрівних поверхонь від газоабразивного зношування. Визначено мету досліджень та основні напрямки її досягнення, наукову новизну, а також практичну цінність отриманих результатів.

У першому розділі розглянуто сучасні методи газотермічного нанесення покриттів. Показано, що завдяки використанню спеціальних електродних ПД вдалося розширити область застосування електродугового напилення (ЕДН) та одержувати покриття з експлуатаційними характеристиками на рівні кращих плазмових покриттів. Проаналізовано результати вітчизняних (Фізико-механічний інститут ім. Г.В. Карпенка НАНУ, Інститут електрозварювання ім. Є.О. Патона НАНУ) науково-дослідних центрів та відомих світових фірм (Metco, Castolin, Endo-Tec, TAFA, Nano steel), які працюють над створенням ПД для одержання покриттів, що експлуатуються за умов газоабразивного зношування при кімнатних та підвищених температурах. Проаналізовано фізико-механічні властивості відомих покриттів з ПД. Сформульовано основні завдання дисертаційної роботи та визначено напрямки досліджень. 
У другому розділі обґрунтовано вибір матеріалів, методик, обладнання та зразків для дослідження.  Електродугові покриття наносили електрометалізатором ЕМ-17, розпилюючи ПД діаметром 1,8 мм. За шихтові матеріали використали порошки боровмісних сполук ферохромбору (ФХБ-2), карбіду бору, чистого хрому, вольфраму та алюмінію (табл. 1), а також алюмінієво-магнієвий сплав. 
Таблиця 1. Базовий хімічний склад порошкових дротів,  мас. %.

	(Марка ПД)          Шихта
	B
	Cr
	Al
	W
	Mg
	Fe

	(Х6Р3Ю2)             (FeCr)B2; Al. 
	3
	6
	2
	-
	-
	решта

	(Х6Р3Ю6)             (FeCr)B2; Al. 
	3
	6
	6
	-
	-
	решта

	(Х6Р3Ю14)           (FeCr)B2; Al. 
	3
	6
	14
	-
	-
	решта

	(Х6Р3Ю6Mg2)     (FeCr)B2; Al; AlMg. 
	3
	6
	6
	-
	2
	решта

	(70Х6Р3Ю6)         B4C; Cr; Al. 
	3
	6
	6
	-
	-
	решта

	(70В6Р3Ю6)         B4C; W; Al. 
	3
	-
	6
	6
	-
	решта


Для порівняння  розроблених матеріалів із відомими використано аналогічні ПД іноземних фірм (табл. 2).

Оболонку дроту виготовляли зі стрічки товщиною 0,4 мм і шириною 7,0 мм зі сталі 08кп. Коефіцієнт заповнення ПД шихтою становив 22...35 %.

Режими нанесення покриттів: струм 150…160 А і напруга горіння дуги 32…34 В. Розпилювали розплав ПД струменем повітря під тиском 0,6…0,65 МПа з дистанції 140…150 мм.

Таблиця 2. Хімічний склад аналогів ПД іноземних фірм, мас. %.

	Марка ПД
	C
	B
	Cr
	Mo
	W
	V
	Mn
	Fe

	150Р6Х29
	1.5
	6
	29
	
	
	
	
	решта

	500 Х20 Р5 М10 В10 Б10 Г5С2

 Fe-Cr-B-C-Mo-W-V-Mn-Si
	1.5
	5
	20
	10
	10
	10
	2
	решта


Для дослідження газоабразивного зношування матеріалів за підвищених температур (до 600°С) розроблено оригінальну лабораторну установку, яка дає змогу вивчати вплив швидкості польоту абразиву (кварцовий пісок) (18…36 м/с) і його кутів атаки (30° та 60°) об досліджуваний матеріал з розміром частинок до 200 мкм.

Фазовий склад покриттів вивчали на дифрактометрі ДРОН-3 з комп’ютерним записом дифрактограм. Використали CuK(–випромінювання за напруги – 32 кВ і струм – 15 мА. Крок сканування – 0,05. 

Структуру і хімічний склад покриттів після напилення та окиснення досліджували на сканівному електронному мікроскопі ЕVO–40 XVP (Carl Zeiss). Мікротвердість визначали твердоміром ПМТ-3, за підвищених температур – приладом Гудкова–Лозинського, а об’єм пор у покритті – методом січних. 

За довірчої імовірності 0,95 і мінімальної кількості експериментів, рівних чотирьом, відносна похибка визначення когезивної та адгезивної міцності, а також параметрів зносостійкості не перевищувала 5%. 
Запропоновано спосіб виготовлення зразків із ЕДП для визначення його модуля пружності методом триточкового згину. 
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	Рис. 1. Залужена сталева пластина із напиленим покриттям:

1 – стальна пластина, 

2 – лужений шар, 

3 – напилене покриття.


Поверхню зразків розміром 150(20 мм із сталі 20 залужували оловом товщиною 40…50 мкм (рис. 1) та піддавали струминній обробці корундом для підготовки залуженої поверхні до напилення. 

Зразки кріпили на твірній поверхні шестигранника і наносили покриття із ПД товщиною 1,5 мм. Зразки із покриттям шліфували з напиленого боку до товщини покриття 1 мм. та з торців. Готові зразки ставили у нагріту піч, температура в якій перевищувала температуру плавлення олова на 20°С. . При цьому шар олова розплавлявся, внаслідок чого, покриття відшаровувалися від підкладки. Отримували зразки із покриттів розмірами 90(20(1 мм. Модуль пружності покриттів визначали методом прогину за відомою методикою.

Вдосконалено методику дослідження газоабразивної зносостійкості зразків із покриттями за підвищених температур. Для цього розроблено установку (рис. 2а) з механічним пришвидшенням абразиву. Для усунення крайових ефектів, які виникають через підрив покриття на краях зразка абразивним струменем, їх  кріпили щільно один до одного на внутрішній поверхні обруча (рис. 2 а, б). 

Зразки розміром 20×40×6 мм виготовляли зі сталі 12Х1МФ. Для нівелювання

неконтрольованого приросту їх маси, внаслідок окиснення ненапилених поверхонь за підвищених температур, на всі поверхні зразків наносили нікель товщиною 20 мкм, гальванічним методом. Із однієї сторони зразка  розміром 20×40 мм механічною обробкою знімали нікель. Цю поверхню піддавали струминній обробці корундом та наносили ЕДП товщиною 0,9…1,0 мм. Напилену поверхню зразків шліфували до товщини покриття 0,7 мм. 
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	в

	Рис. 2. Схема установки (а) для випробування на газоабразивне зношування матеріалів за підвищеної температури (1 –піч; 2 – абразив; 3 – електродвигун постійного струму; 4 – блок управління; 5 – обруч із зразками), обруч із зразками (б), схема кута атаки абразиву (в).


Експериментальні дослідження виконували за кута атаки абразиву 30° (рис. 2в) та швидкості  абразиву 36 м/с. Зносостійкість зразків визначали за втратою їх маси з точністю до 0,0002 г. 

Третій розділ присвячений  дослідженню структури  електродугових покриттів після напилення та довготривалих експозицій за підвищених температур.

Вплив складу шихти ПД на структуру покриттів. 

Для вивчення хімічного складу краплин, з яких формували покриття, їх ловили у снігову мішень та досліджували у поперечному розрізі на шліфах (рис. 3а). Встановили, що мінімальний розмір краплин складає 15 мкм, а максимальний – 400 мкм (рис. 3б). 
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	Рис. 3. Зображення краплин із ПД Х6Р3Ю14 (а) та їх розподіл за розмірами (б) при тиску повітряного струменя 0,6 МПа.


У покриттях фракції розміром 18…50 мкм займають 50 мас. %, а розміром 50...150 мкм – 40 мас. %, а краплин розміром більше 150 мкм є до 10 мас %.

Під час розпилення ПД системи Fe–Cr–B–С–Al, внаслідок швидкоплинності процесів плавлення шихта та оболонка не встигають утворити однорідний розплав. Це зумовлює утворення гетерогенного розплаву та формування краплин трьох типів: I – краплини металевого розплаву на основі заліза, з різним вмістом хрому, алюмінію та бору оточені оксидами Al2O3, які ростуть округлими острівцями навколо них (рис. 4а); II – краплини металевого розплаву на основі заліза, леговані алюмінієм, хромом та бором i оточені оксидною плівкою (FeCr)2O3, яка роміщена між дендритами ферохрому (рис. 4б); III – округлі краплини оксидів Al2O3, (FeAlCr)2O3 та (FeCr)2O3 (рис. 4в).
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	Рис. 4. Структура та склад краплин, диспергованих із розплаву ПД у снігову мішень: а, б – краплини ферохрому, оточені частково оксидною плівкою Al2O3 та (FeCr)2O3 відповідно; в – краплини оксиду алюмінію та оксидів заліза, які леговані Cr та Al.


Під час удару об поверхню металу розплавлені краплини сильно деформуються та кристалізуються пошарово ламелями, які розділені оксидними плівками (рис. 5а). Встановлено, що під час формування покриттів із шихтових матеріалів В4С + Fe матричною їх фазою є α–Fe із включеннями бориду заліза (Fe2B) та вільного бору (рис. 5 б, в). У цьому випадку карбід бору взаємодіє із розплавом заліза за формулою Fe+1/3B4C=1/3Fe3C + 4/3B.
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	Рис. 5. Мікроструктура електродугових покриттів із ПД 
з шихтових матаріалів (FeCr)2B + Feα (а) та B4C+ Feα (б, в)


Додаток у шихту ПД хромвмісних елементів сприяє більшому розчиненню бору в 
структурі покриття і тоді карбід бору взаємодіє із хромом за формулою  

Cr + 2/7 B4C = 4/7 CrB2 + 1/7 Cr3C2.

 
Структура покриттів за підвищених температур. Пористі ЕДП окиснюються на повітрі із поверхні (рис. 6 а, б), всередині (міжламелярне окиснення) і – на межі між покриттям та основою (рис. 6 в). Через поруватість покриттів в межах 3…5 % кисень проникає до стальної основи навіть за їх товщини 0,5…0,8 мм. Загальний вміст кисню у вихідному покритті становить 2,5…3 мас. %. Після витримки 100 год. при 550 оС його вміст зростає до 4…5  мас. %, а після 100 год. при 700 оС – до 8…9,5 мас. %.
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Рис. 6. Мікроструктура покриттів (а) після експозиції 2000 год. при 600 °С:

б – окислення покриття на поверхні, в – окислення на границі основа–покриття;

1 – основа, сталь 12Х1МФ; 2 – покриття; 3 – оксидна плівка.

Оскільки фактична площа взаємодії кисню із пористим покриттям в 20…30 разів більша, ніж суцільного металу, то в перші 10…15 год. випробувань на жаростійкість за температури 600°С приріст маси у покритті вищий, порівняно із сталлю 12Х1МФ (рис. 7а). У подальшому, внаслідок заповнення міжламелярних проміжків, мікротріщин та пор у покритті продуктами газової корозії – переважно оксидами легованого гематиту, швидкість проникнення кисню в середину покриття сповільнюється. Його окиснення локалізується лише на поверхні і площа взаємодії із повітрям стає такою ж як у сталі.
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	Рис. 7 Жаростійкість покриттів при: 600°C (а) та 700°C (б).


Внаслідок формування продуктів газової корозії жаростійкість сталі, захищеної покриттям, суттєво зростає й за температури 700°С в 10…30 разів більша, ніж сталі без покриття (див. рис. 7б). Через окиснення сталі та покриттів за температури 600…700°С на їх поверхні формуються оксидні плівки різної природи. На поверхні сталі – оксидні плівки гематиту (Fe2O3), ростуть у вигляді голкоподібних наростів товщиною 100…200 нм. (рис. 8а), а на покриттях з ПД Х6Р3Ю2, легованих хромом 6 % та алюмінієм до 2%, формуються оксидні плівки гематиту, легованого хромом (FeCr)2O3, у вигляді шишкоподібних наростів виличиною 5…10 мкм (рис. 8б). На поверхні покриттів Х6Р3Ю6 та Х6Р3Ю14 
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	Рис. 8. Морфологія оксидних фаз ЕДП:

 а – оксид гематиту, б – оксид гематиту, легований хромом, 

в – оксид гематиту, легований алюмінієм.


формуються оксидні плівки гематиту, легованого алюмінієм (FeAl)2O3, які ростуть

	

	Рис. 9. Структура міжламелярних оксидних плівок (× 5000).



на поверхні суцільною монолітною плівкою (рис. 8 в). 
Міжламелярні проміжки у покритті за підвищеної температури заповнюються окисними плівками товщиною 1…2 мкм та довжиною 100…300 мкм, які міцно зчеплені із матричною фазою і містять частинки матричної металевої фази (рис. 9). На межі між покриттям та основою (рис. 10)  формується двошарова оксидна плівка. Одна частина оксиду, що межує з покриттям, містить підвищену кількість алюмінію, а інша, що межує з основою, містить підвищену концентрацію заліза. Оксидна плівка, подібно до анкерів втілюється у покриття та міцно зв’язує його із стальною основою.

	

	Рис. 10 Характер росту оксидної фази 

між покриттям Fe-Cr-B-C-Al та стальною основою

 і хімічний склад утворених оксидних плівок (× 5000).


Четвертий розділ присвячений дослідженню впливу температури випробовувань на механічні характеристики покриттів.

Під час тривалих експозицій при 600°С внаслідок росту дисперсних фаз (зміцнювальна фаза – бориди (FeCr)2B) мікротвердість покриттів зменшується і стабілізується на рівні 500...550 HV (рис. 11 а).
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	Рис. 11. Вплив екпозиції за температури 600°С на характеристики електродугових покриттів (вимірюваннями за кімнатних температур):

 а–мікротвердість,б– когезивна міцність.


Згідно з металографічним аналізом після напилення розмір боридів не перевищує 50 нм, а після витримки 5000 год. при 600°С зростає до 300..500 нм. Проте гаряча мікротвердість, виміряна за 600°С зменшується, однак не суттєво і становить 450…500 HV. Впродовж тривалих експозицій при 600°С когезивна міцність покриттів, в яких під час напилення не утворюються мікротріщини суттєво зростає (див. рис. 11 б). За підвищеної температури мікротріщини, які утворилися під час формування покриття Х6Р3Ю2, заповнюються пухкими оксидами гематиту, легованого хромом (див. рис. 8 б), що зменшує когезивну міцність покриття.

Зростання ж когезивної міцності зумовлено армуванням структури покриття тонкими оксидними плівками (див. рис. 9). 
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	Рис. 12.  Вплив температури на зміну модуля пружності ЕДП з ПД Х6Р3Ю6 (а) та експозиції (б) на кількість міжламелярної оксидної фази електродугових покриттів (вимірювання за кімнатних температур).


	

	Рис. 13. Вплив експозиції за температури 600°С на рівень залишкових напружень (вимірюванням за кімнатних температур).


Найбільше зміцнюється покриття із ПД Х6Р3Ю14, що спричинено його армуванням оксидними плівками алюмінію.
Встановлено, що модуль пружності покриттів з ПД Х6Р3Ю6 та 70В6Р3Ю6 зростає з підвищенням  температури випробовувань більше 3500С (рис. 12а), а  також за збільшенням тривалості експозицій (рис. 12б). Впродовж експозиції 1000 год за температури випробовувань 600°С модуль пружності покриття із ПД 70В6Р3Ю6 зростає від 65 до 180 ГПа, а для покриття із ПД Х6Р3Ю14 – з 53 до 94 ГПа. З’ясовано, що зростання модуля пружності спричинено внутрішнім міжламелярним окисненням покриття і є прямо пов’язано зі збільшенням кількості оксидної фази між ламелями покриття.

Довготривала експозиція ЕДП за температури 600°С спричинює трансформацію залишкових напружень розтягу у напруження стиску. Визначено два механізми цього процесу (рис. 13). Із підвищенням температури до 600°С, відбувається зменшення напружень внаслідок розпаду аустеніту у структурі покриття, що збільшує його об’єм, та міжламелярного окиснення. За подальшої експозиції зростають напруження стиску у покриттях, що спричинено зростанням вмісту міжламелярних оксидів від 2-4 % до 12-14 % й, відповідно, збільшенням їх об’єму.

П’ятий розділ присвячений дослідженню газоабразивної зносостійкості електродугових покриттів. 

Встановлено, що найвищий опір абразивному зношуванню мають покриття з ПД в яких оптимальний вміст бору становить 3 мас. %, а алюмінію – 14 мас. %. Із заміною у шихті ПД борвмісного компонента (FeCr)B2 на В4С (див. табл. 1) незначно (на 15%), погіршується абразивна зносостійкість. Таким чином ці компоненти можуть бути взаємозамінними під час виготовлення ПД.

Визначили, що зі збільшенням вмісту алюмінію від 2 до 14 мас. % в покриттях з ПД їх опір зношуванню суттєво зростає, порівняно зі сталлю. Під час напилення покриттів із ПД з вмістом алюмінію 2 мас. % в ЕДП формуються значні залишкові напруження розтягу, які релаксують шляхом утворення сітки мікротріщин. Із збільшенням вмісту алюмінію до 6 та 14 мас. % формується більш гетерогенне покриття та виникають менші залишкові напруження розтягу. Із підвищенням температури випробовувань до 350…400  °С зносостійкість сталі стрімко падає, а покриттів зростає, причому для покриттів із меншим вмістом алюмінію опір зношуванню збільшується менше ( рис. 14 а).
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	Рис. 14. Вплив температури випробувань на газоабразивну зносостійкість ЕДП з розроблених нами (а) та іноземними фірмами (б) ПД (вимірюванням за кімнатних температур).


Газоабразивна зносостійкість залежить від морфології оксидної плівки, що формується на ЕДП. На поверхні покриттів із вмістом алюмінію 14 мас. % утворюється монолітна оксидна плівка (FeAl)2O3, яка забезпечує в 4 рази вищу зносостійкість ніж у сталі 12Х1МФ та в 1,3 рази, ніж для покриття із ПД Х6Р3Ю2. Порівняльними випробуваннями на газоабразивну зносостійкість виявили, що покриття із розробленого нами ПД Х6Р3Ю14 за цим показником переважає покриття іноземних фірм з високолегованих ПД (рис. 14 б). У складі цих покриттів є велика кількість легувальних елементів (особливо хрому або алюмінію), що забезпечує їм високу стійкість до окиснення за підвищених температур. Такі ПД мають також підвищений вміст бору та вуглецю, що забезпечує високу твердість покриттів на рівні 1100-1200 HV. Це спричинює виникнення мікротріщин у покриттях під час напилення. Через високий вміст легувальних елементів (Cr i W) суттєво сповільнюється внутрішнє міжламелярне окиснення у цих покриттях, яке може зменшити рівень напружень розтягу за температур експлуатації котлів ТЕС та трансформувати їх у напруження стиску, що відбувається у менш легованих покриттях. 

Покриття із розроблених ПД забезпечують високу зносостійкість сталі 12Х1МФ за наявності у їх шихті оптимального вмісту бору – 2,5...3%, який у структурі ЕДП викликає дисперсійне зміцнення. Вміст хрому – 6 % та алюмінію – 10...14 %, сприяють внутрішньому міжламелярному окисненню, завдяки якому відбувається трансформації напружень розтягу в напруження стиску, а також ці легувальні елементи ініціюють формування на поверхні покриттів суцільної міцної оксидної плівки, яка підвищує їх опір абразивному зношуванню.
ВИСНОВКИ

На основі проведених і експериментальних досліджень, розв’язано важливу науково-технічну задачу – підвищення довговічності поверхонь нагріву котлів ТЕС напиленням електродугових покриттів, здатних дисперсійно зміцнюватися за робочих температур, зокрема: 

1.  Розроблено обладнання, яке максимально імітує роботу елементів нагріву котлів ТЕС та удосконалено методику для дослідження газоабразивного зношування матеріалів, яка дає можливість усунути крайові ефекти, що виникають через підрив покриття на краях зразка абразивним струменем та уникнути неконтрольованого приросту маси  зразків внаслідок окиснення їх ненапилених поверхонь за підвищених температур.
2. Запропоновано новий спосіб виготовлення зразків із електродугових покриттів системи Fe–Cr–B–С–Al для визначення їх модуля пружності та виявлено його зростання від 70…75 до 170..180 ГПа після експозиції протягом 1000 год за температури 600ºС, що спричинено збільшенням міжламелярної оксидної фази від 2…4 до 12…14 %. 

3. Встановлено вплив морфології поверхневих оксидних плівок, які утворюються внаслідок зовнішнього окиснення покриття, на його газоабразивну зносостійкість та визначено, що високий опір газоабразивному зношуванню мають покриття із сформованою суцільною плівкою оксиду заліза, легованою алюмінієм. 

4. Розроблено новий склад порошкового дроту Х6Р3Ю14 для нанесення жаростійких покриттів, здатних дисперсійно зміцнюватися за експлуатаційних умов, підвищувати жаростійкість сталі 12Х1МФ у 15…20 разів, а опір газоабразивному зношуванню – у 2,5…4 рази. 

5. Встановлено механізм зношування напилених покриттів: показано, що за кімнатної температури руйнування відбувається шляхом викришування цілих ламелей покриття, а за температури 600°С – лише процес ерозійного зношування та мікрорізання ламелей покриття.

6. Запропоновані покриття пройшли дослідно-промислову перевірку і впроваджені на Бурштинській ТЕС та є перспективними для широкого впровадження в енергетичну промисловість.
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АНОТАЦІЯ
Гвоздецький В.М. Розроблення електродугових покриттів базової системи Fe–Cr–B–C–Al для підвищення жаростійкості та абразивної зносостійкості сталей. – на правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата технічних наук за спеціальністю 05.02.01 – матеріалознавство. – Фізико-механічний інститут ім. Г.В. Карпенка НАН України, м. Львів, 2013.

Дисертація присвячена дослідженню електродугових покриттів з порошкових дротів, з метою підвищення ресурсу роботи поверхонь нагріву котлів теплових електростанцій. У роботі вивчено механізм формування електродугових покриттів з порошкових дротів та встановлено, що кількісний вміст легувальних елементів суттєво впливає на склад окиcних плівок, які утворюються на поверхні краплин під час напилення. Встановлено, що для пористих електродугових покриттів, на відміну від суцільних матеріалів, характерне окиснення у повітряній атмосфері з поверхні, а також всередині покриття (міжламелярне окиснення) та на межі основа–покриття. Зовнішнє окиснення із поверхні відбувається за рахунок формування поверхневої оксидної плівки, міцно зв’язаної із тілом покриття, що зумовлено окисненням слабо легованих ламелей, на відміну від окисної плівки стальної поверхні. Внутрішнє окиснення відбувається шляхом заповнення міжламелярних прошарків продуктами газової корозії. На поверхні покриттів формуються оксидні плівки різної морфології, яка залежить від кількісного вмісту легувальних елементів у покритті. Дисперсійне зміцнення, зумовлене виділенням дрібнодисперсних фаз, призводить до високої твердості покриття за довготривалих експозицій. Встановлено, що рівень напружень може змінюватися за двома механізмами та визначено роль кожного. Показано вплив поверхневої та внутрішньої окисних плівок на опір газоабразивному зношуванню та експериментально визначено, що електродугові покриття з окисною плівкою (Fe, Al)2O3 мають найменшу втрату маси. Визначено оптимальний вміст алюмінію і бору у шихті ПД, а також вплив складу шихти на газоабразивну зносостійкість покриттів. Встановлено механізм руйнування покриттів під дією абразиву за кімнатних та підвищених температур. Вивчено вплив напружень стиску у покриттях на газоабразивну зносостійкість. Порівняльні випробування на газоабразивну зносостійкість показали, що розроблене покриття з ПД Х6Р3Ю14 за зносостійкістю переважає покриття з ПД провідних фірм світу.

Ключові слова: електродугова металізація, ламелі покриття, інтенсивність окиснення, модуль пружності, напруження, морфологія оксидів, газоабразивне зношування.

АННОТАЦИЯ

Гвоздецкий В.Н. Разработка электродуговых покрытий базовой системы Fe-Cr-B-C-Al для повышения жаростойкости и абразивной износостойкости сталей.– На правах рукописи.

Диссертация на соискание ученой степени кандидата технических наук по специальности 05.02.01 – материаловедение. – Физико-механический институт им. Г.В. Карпенко НАН Украины, Львов, 2013.

Диссертация посвящена исследованию электродуговых покрытий из порошковых проволок для повышения ресурса работы поверхностей нагрева котлов тепловых электростанций. Исследован механизм формирования электродуговых покрытий из порошковых проволок и установлено, что количественное содержание легирующих элементов существенно влияет на состав окисных пленок, образующихся на поверхности капель в процессе напыления. Капли формируются в результате диспергирования расплава из порошковой проволоки струей сжатого воздуха. Установлено, что для пористых электродуговых покрытий, состоящих из ламелей, разделенных тонкими оксидными пленками, в отличие от сплошных материалов характерно окисление в воздушной атмосфере с поверхности, а также внутри покрытия (межламелярное окисление) и окисление на границе основание-покрытие. Внешнее окисление с поверхности проходит вследствие формирования поверхностной оксидной пленки, которая связывается с телом покрытия, что обусловлено окислением слабо легированных ламелей, в отличие от окисной пленки, которая образуется на стальной поверхности. Внутреннее окисление сопровождается заполнением межламелярних слоев продуктами газовой коррозии. Межламелярное окисление проходит по механизмам диффузии, зависит от количественного содержания легирующих элементов в теле ламели и их диффузионной активности. На поверхности покрытий формируется оксидная пленка разной морфологии, которая зависит от количественного содержания легирующих элементов в покрытии. Дисперсионное укрепление, проходящее в результате выделений мелкодисперсных фаз, приводит к высокой твердости покрытия при длительных экспозициях. Установлено, что уровень напряжений может изменяться по двум механизмам и определена роль каждого. Показано влияние морфологии поверхностной и внутренней окисной пленки, а именно межламелярного окисления, на сопротивление газоабразивному износу. Экспериментально установлено, что вследствие армирования структуры тонкими окислительными пленками (Fe,Al)2O3, єлектродуговые покрытия имеют наименьшую потерю массы. Определено оптимальное содержание алюминия и бора, а также влияние состава шихты на газоабразивную износостойкость покрытий. Согласно проведенным экспериментам установлен механизм разрушения покрытий под действием абразива при комнатных и повышенных температурах. Показано влияние напряжений сжатия в покрытиях на газоабразивную износостойкость. Сравнительные испытания на газоабразивную износостойкость показали, что разработанное в работе покрытие с ПД Х6Р3Ю14 по износостойкости превосходит покрытия из ПД ведущих фирм мира.

Ключевые слова: электродуговая металлизация, ламели покрытия, интенсивность окисления, модуль упругости, напряжение, морфология оксидов, газоабразивний износ.

ANNOTATION


Gvozdetsky V.M. The development of arc sprayed coatings from Fe-Cr-B-C-Al cored wires in order to improve the heat resistance and abrasive wear resistance of steels. — As a manuscript.

Dissertation for the Candidate’s degree of speciality 05.02.01 — Materials science. — Karpenko Physico-Mechanical Institute of NAS of Ukraine, Lviv, 2013.
Dissertation is dedicated to investigating of arc sprayed coatings from cored wires to increase the resource of heating surfaces of thermal-based power plants boilers. The forming mechanism of arc sprayed coatings from cored wires was researched, and it was found that quantitative content of alloying elements has an important influence on oxide films composition, which form on the surface of droplets during spraying. The oxidation at air atmosphere from the surface, in the inside of coating (under lamella oxidation) and the oxidation on the boundary coating-substrate are typical of porous arc sprayed coating, in contrast to monolithic materials, were revealed. The outside oxidation from the surface occurs owing to formation of the superficial oxide film, which deeply penetrates in the solid of coatings due to the oxidation process of the less alloyed lamellas in contrast to oxide film on the steel surface. The inner oxidation occurs owing to the filling of the under lamellas boundaries with products of gas corrosion. The oxide film of the different morphology forms on the surface of the coating, which depends on the quantitative content of alloying elements in the coating. The disperse hardening, which occurs due to the formation of dispersed phases, causes the high hardness of the coating during the long-term exposures. It was found that the level of tensions can vary by two mechanisms, and the role of each of them was determined too. It was experimentally determined that the influence of superficial and inner oxide films on the resist to the gas abrasive wearing out was shown and the arc sprayed coatings with (Fe, Al)2O3 oxide film have the lowest weight losses. The optimal content of the Al and B and the influence of the filler compounds composition on gas abrasive wear resistance were determined too. According to the carried out experiments the breaking mechanism of coating due to the influence of abrasive was investigated at room and elevated temperatures. The influence of compressive tensions in the coatings on their gas abrasive wearing out resistance was shown. The comparative test up on gas abrasive wearing out resistance showed that developed at present paper coating from Cr6B3Al14 cored wire prevails with wearing out resistance analogical cored wires of world leading companies.
Key words: arc spraying, lamella, the intensity of oxidation, Young’s modulus, tensions, morphology of oxides, gas abrasive wear-out.
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