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Streszczenie

W pracy omowiono wyniki badan dotyczacych struktury oraz wilasciwos$ci
warstw duplex typu TiC+(Ni-W) wytwarzanych w procesie tytanowania proz-
niowego na powierzchni stali narzedziowej pokrytej elektrolitycznym stopem
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niklu z wolframem. Przeprowadzono poréwnanie pomigdzy warstwami duplex
typu TiC+(Ni-W) oraz pojedynczymi warstwami weglikowymi typu TiC, wy-
twarzanymi w procesie tytanowania prozniowego. Wykonano badania morfolo-
gii warstw, ich sktadu fazowego, rozktadow st¢zenia pierwiastkoOw oraz twar-
dosci. Wiasciwosci tribologiczne (zuzycie liniowe) otrzymanych warstw oce-
niano z wykorzystaniem metody trzy wateczki—stozek. Wykazano, ze odpor-
no$¢ na zuzycie przez tarcie warstw duplex typu TiC+(Ni-W) wytwarzanych
W procesie tytanowania prozniowego na powierzchni stali pokrytej powloka
elektrolityczng Ni-W jest rownie dobra, jak pojedynczych warstw weglikowych
typu TiC, podczas gdy utwardzane cieplnie probki ze stali, bez warstwy, nie
miaty dobrych wlasciwosci tribologicznych.

WPROWADZENIE

Wymagania stawiane wspoétczesnym technikom wytwarzania warstw powierzch-
niowych dotycza przede wszystkim ich energooszczednosci, bezpieczenstwa
technicznego oraz braku skazenia naturalnego srodowiska cztowieka. Do takich
technik mozna zaliczy¢ metodg tytanowania prozniowego polegajacg na wygrze-
waniu stali w atmosferze par tytanu przy obnizonym cisnieniu [L. 1, 2].
Tytanowanie dyfuzyjne stosuje si¢ w celu podwyzszenia trwatosci narzg-
dzi narazonych w eksploatacji na zuzycie przez tarcie, przy czym odpornos$¢ na
zuzycie przez tarcie wykazujg warstwy tytanowane o strukturze weglikowej,
wytwarzane na stalach o $redniej lub wysokiej zawarto$ci wegla [L. 3-6].
Badania warstw weglikowych, wytwarzanych na stalach w procesie tytano-
wania prdézniowego wykazaty niedostateczng ich odporno$¢ korozyjng w niekto-
rych agresywnych $rodowiskach zawierajacych m.in. jony chlorkowe [L. 9, 10].
Wedtug danych literaturowych [L. 9-11] polepszenie odpornosci korozyjnej
warstw dyfuzyjnych mozna uzyska¢ przez zastosowanie dodatkowej obrobki
galwanicznej — niklowania przed procesem dyfuzyjnym. Jednak w przypadku
modyfikacji budowy warstw weglikowych, charakteryzujacych si¢ wysoka twar-
doscig 1 odpornoscia na zuzycie przez tarcie, osadzenie powloki z niklu na po-
wierzchni stali przed procesami chromowania lub tytanowania dyfuzyjnego po-
woduje pogorszenie wlasciwosci tribologicznych otrzymywanych warstw [L. 11].
Badania dotyczace modyfikacji budowy warstw weglikowych wykazaty, ze
elektrolityczne naktadanie stopéw niklu, zawierajacych pierwiastki wegliko-
tworcze, na powierzchnie stali przed procesami chromowania lub tytanowania
prézniowego umozliwia wytworzenie warstw typu duplex charakteryzujacych
si¢ duza odpornoscig korozyjna oraz jednocze$nie dobrymi wilasciwos$ciami
tribologicznymi [L. 11-14].
Przedmiotem badan prowadzonych w niniejszej pracy byla ocena
wlasciwosci tribologicznych warstw duplex typu TiC+(Ni-W), wytwarzanych
W procesie tytanowania prozniowego, na powierzchni stali narzgdziowej sto-
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powej pokrytej stopem niklu z wolframem. DIla poréwnania przeprowadzono
badania wtasciwosci tribologicznych warstw weglikowych typu TiC wytwarza-
nych w procesie tytanowania prézniowego bez wstepnego osadzania powloki
elektrolityczne;j.

WYTWARZANIE WARSTW

Weglikowe warstwy typu TiC wytwarzano w procesach tytanowania proznio-
wego na probkach ze stopowej stali narzedziowej X210Crl12. Procesy tytano-
wania prowadzono w piecu prozniowym w zakresie temperatur 1050+1100°C
przy obnizonym cisnieniu 102+10 Pa.

Sposob tytanowania préozniowego, opracowany w wyniku badan wtasnych,
stanowi przedmiot patentu [L. 15]. Po procesach tytanowania proézniowego
w razie potrzeby przeprowadzano obrobke cieplng (hartowanie 990°C/0,5 h
1 odpuszczanie 200°C/2 h).

Warstwy duplex typu TiC+(Ni-W) otrzymywano dzigki potaczeniu kolej-
nych proceséw obrobki galwanicznej, polegajacej na osadzeniu powloki elek-
trolitycznej ze stopu niklu Ni-W na powierzchni stali X210Crl12, z nast¢png
obrobkg — tytanowaniem prozniowym.

Powtoka elektrolityczna ze stopu niklu Ni-W, osadzana na powierzchni sta-
li X210Cr12, zawierata 70%Ni i 30%W, a jej grubo$¢ wynosita ok. 5 um.

METODYKA BADAN

Badania budowy warstw obejmowaty: ich mikrostrukture i sktad fazowy, roz-
ktady st¢zenia pierwiastkOw oraz pomiary grubo$ci warstw i1 twardosci. Bada-
nia mikrostruktury warstw wykonano na wypolerowanych i wytrawionych po-
przecznych zgladach metalograficznych probek z uzyciem mikroskopu optycz-
nego. Sktad fazowy warstw tytanowanych okreslano metoda rentgenowskiej
analizy fazowej za pomoca dyfraktometru, z zastosowaniem promieniowania
CoK,. Analize liniowg stezenia pierwiastkbw w warstwach przeprowadzano
z uzyciem mikroanalizatora rentgenowskiego Cameca z WDS. Pomiary twardo-
sci warstw wykonano na zgtadach prostopadtych do powierzchni probek, stosu-
jac twardosciomierz firmy Zwick.

Wiasciwosci tribologiczne (zuzycie liniowe) warstw okreslano na podsta-
wie prob tarcia slizgowego przy styku skoncentrowanym [L. 16]. Badania od-
porno$ci na zuzycie przez tarcie przeprowadzono metodg trzy wateczki—stozek,
na maszynie 1-47-K-54, zgodnie z normag PN-83/H-04302 [L. 17]. Pomiary
wykonano przy predko$ci stozka — n = 576 obr./min oraz naciskach jednostko-
wych: 50, 100, 300 i 400 MPa, dla czasu tarcia 100 min, stosujgc smarowanie
olejem Lux 10.
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WYNIKI BADAN

Budowa warstw

Badania mikrostruktury warstw weglikowych typu TiC oraz warstw duplex
typu TiC+(Ni-W), przeprowadzone na zgtadach metalograficznych tytanowa-
nych probek trawionych nitalem, wykazaty obecnos$¢ szarych nietrawigcych si¢
warstw oddzielonych wyrazng granicg od podtoza. Rentgenowska analiza fa-
zowa powierzchni tytanowanych prébek z warstwami weglikowymi TiC, wy-
twarzanymi w procesie tytanowania proézniowego, wykazywala gtownie obec-
nos$¢ weglika tytanu TiC oraz obecnos¢ tytankow zelaza Fe,Ti.

Rozklady stezenia pierwiastkow w warstwie weglikowej TiC charaktery-
zowaly sie stalym stezeniem tytanu, zelaza i wegla w obregbie warstwy (Rys. 1).
Zawarto$¢ tytanu w warstwie weglikowej wynosita ok. 80%, za§ wegla ok.
15%. Grubo$¢ warstwy wynosita ok. 10 um, a jej twardos¢ ok. 2800 HV 0,02.
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Rys. 1. Rozklady stezenia skladnikéw w warstwie weglikowej typu TiC
Fig. 1. Depth profiles of elements concentration of the TiC carbide layer

Rentgenowska analiza fazowa powierzchni tytanowanych prébek z war-
stwami duplex typu TiC+(Ni-W), wytwarzanymi w procesie tytanowania proz-
niowego na powierzchni stali pokrytej stopem Ni-W, wykazywala obecno$é
weglikow tytanu typu TiC, (Ti, W)C, fazy migdzymetalicznej typu NiTi oraz
slady austenitu.

Rozktady stezenia pierwiastkow Ti, Ni, W, Cr i Fe w warstwach duplex typu
TiC+(Ni-W) uzyskane za pomocg mikroanalizatora rentgenowskiego (Rys. 2)
wskazujg na obecno$¢ fazy miedzymetalicznej typu NiTi (o grubosci ok.
2+3 um) tuz przy powierzchni warstw typu duplex przylegajacej do weglika tyta-
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nu TiC, co jest zgodne z wynikami rentgenowskiej analizy fazowej. Zawartos$¢
niklu w fazie NiTi wynosi 30%, tytanu 60%, za$ zelaza ok. 8%. Zawarto$¢ tytanu
w wegliku TiC wynosi ok. 80%. W wegliku TiC stwierdzono réwniez obecnosé¢
wolframu 1+5%, pochodzacego z powtoki elektrolitycznej Ni-W.

Druga strefe warstwy duplex typu TiC+(Ni-W), a wigc obszar pomigdzy
weglikiem tytanu TiC a podtozem stali, stanowi faza austenityczna i wegliki
wolframu. Na obecnosci weglikow wolframu, w szczegdlnosci na granicy po-
miedzy weglikiem tytanu a fazg austenityczng, wskazuje charakterystyczny
skokowy wzrost st¢zenia wolframu przy jednoczesnym, skokowym obnizeniu
stezenia zelaza (Rys. 2). Stezenie niklu w tej strefie warstwy maleje od ok. 25%
do ok. 1% w miar¢ zwickszania odleglosci od powierzchni warstwy, za$ steze-
nie wolframu wynosi ok. 2%. Calkowita grubo§¢ warstwy duplex typu
TiC+(Ni-W) wynosita ok. 30 um.
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Rys. 2. Rozklady stezenia skladnikéw w warstwie duplex typu TiC+(Ni-W)
Fig. 2. Depth profiles of elements concentration of the TiC+(Ni-W) duplex layer

Wilasciwosci tribologiczne warstw

Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie wykonywano dla nastepujacych
rodzajow tytanowanych probek:
* probki z warstwami weglikowymi TiC wytworzonymi w procesie tytanowa-
nia bezposrednio na powierzchni stali X210Cr12,
* probki z warstwami duplex typu TiC+(Ni-W) wytworzonymi w procesie
tytanowania na powierzchni stali X210Cr12 pokrytej stopem Ni-W.
Dla poréwnania wyznaczono odporno$¢ na zuzycie przez tarcie probek ze
stali X210Cr12, bez warstwy, poddanych tylko utwardzaniu cieplnemu (harto-
waniu i odpuszczaniu). Wyniki pomiaréw pokazano na Rys. 31 4.
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Rys. 3. Zuzycie liniowe prébek ze stali X210Cr12 z warstwami weglikowymi typu TiC,
w zalezno$ci od czasu tarcia dla réznych naciskéw jednostkowych

Fig. 3. Linear wear of the X210Cr12 steel samples with the TiC type carbide layers vs. friction
time and units pressure

X210Cr12, warstwa TiC+(Ni-W)

400 MPa
300 MPa

, 100 MPa

50 MPa

Zuzycie liniowe [ um]
= (2] o S

0 . . . : . : : .
20 30 40 50 60 70 80 90 100

—_
o

Czas tarcia [min]

Rys. 4. Zuzycie liniowe probek ze stali X210Cr12 z warstwami duplex typu TiC+(Ni-W),
w zaleznosci od czasu tarcia dla réznych naciskéw jednostkowych

Fig. 4. Linear wear of the X210Cr12 steel samples with the TiC+(Ni-W) type duplex layers vs.
friction time and units pressure

Poréwnanie zuzycia liniowego badanych probek pokazano na Rys. 5. Jak
wida¢, warto$ci zuzycia liniowego otrzymane dla probek z warstwami duplex
typu TiC+(Ni-W) sa tego samego rzedu co wartosci uzyskane dla probek z war-



4-2015 TRIBOLOGIA 83

stwami weglikowymi typu TiC, przy czym w obu przypadkach zuzycie liniowe
probek jest znacznie mniejsze niz probek ze stali, bez warstwy, poddanych tyl-
ko utwardzaniu cieplnemu.
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Rys. 5. Zuzycie liniowe prébek ze stali X210Cr12 z warstwami weglikowymi typu TiC,
warstwami duplex typu TiC+(Ni-W) oraz utwardzanych cieplnie prébek, bez war-
stwy, dla réznych naciskéw jednostkowych

Fig. 5. Linear wear of the X210Cr12 steel samples with the TiC type carbide layers, the TiC+(Ni-W)
duplex type layers and hardened samples without any layers, vs. units pressure

Przeprowadzone badania wlasciwosci tribologicznych warstw duplex
TiC+(Ni-W) oraz weglikowych TiC $§wiadcza o ich duzej odpornosci na zuzy-
cie przez tarcie.

PODSUMOWANIE

W przeprowadzonych badaniach skoncentrowano si¢ nad modyfikacja sktadu
fazowego weglikowych warstw tytanowanych realizowang dzigki zastosowaniu
elektrolitycznego naktadania stopu Ni-W na powierzchni¢ stali przed procesem
dyfuzyjnym w celu polepszenia ich odpornosci korozyjnej, przy jednoczesnym
zachowaniu dobrych wtasciwosci tribologicznych. Modyfikacja struktury fa-
zowej weglikowych warstw tytanowanych, przeprowadzana poprzez naktadanie
powloki elektrolitycznej ze stopu Ni-W (70%Ni+30%W) o grubosci 5 um na
powierzchni¢ stali X210Crl2, przed procesem tytanowania prozniowego,
umozliwita wytworzenie warstw duplex typu TiC+(Ni-W) zlozonych z wegli-
kow TiC i (Ti, W)C i fazy migdzymetalicznej NiTi w strefie przypowierzch-
niowej warstwy oraz austenitu w obszarze pomiedzy weglikami a podlozem
stali. Wykazano, Zze odporno$¢ na zuzycie przez tarcie warstw duplex typu
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TiC+(Ni-W) wytwarzanych w procesie tytanowania prozniowego na po-
wierzchni stali pokrytej powloka elektrolityczng Ni-W jest rownie dobra, jak
warstw weglikowych typu TiC wytwarzanych bez wstepnego osadzania powto-
ki elektrolitycznej oraz znacznie wigksza niz utwardzanej cieplnie stali bez
warstwy.
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Summary

The paper presents the results of examinations of the structure and
properties of duplex layers of the TiC+(Ni-W) type, produced in the
vacuum titanizing process on a tool steel surface covered with Ni-W
electrolytic alloy. A comparison of the TiC+(Ni-W) type duplex layers with
the TiC type single carbide layers produced on steel surface in the vacuum
titanizing process was performed. Investigations of layers morphology,
their phase composition, depth profiles, and hardness were conducted.
Tribological properties (linear wear) of the layers were determined by
means of taper-three rolls test. The results prove that the wear resistance
to friction of the TiC+(Ni-W) type duplex layers produced by means
vacuum titanizing of tool steel covered with Ni-W alloy electrolytic coating
are as good as single carbide layers of the TiC type, whereas tribological
properties of the hardened steel samples without any layers were not good.
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