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Streszczenie

W pracy oméwiono wyniki badan dotyczacych budowy i wiasciwosci tribolo-
gicznych warstw hybrydowych typu CrC+CrN wytwarzanych na powierzchni
stali X210Cr12 w procesach chromowania dyfuzyjnego, wykonywanego meto-
da proszkows, potaczonych z obrobka PVD. Przeprowadzono pordéwnanie
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warstw hybrydowych typu CrC+CrN z pojedynczymi warstwami weglikowymi
typu CrC, wytwarzanymi na powierzchni stali, bez powtoki CrN. Wiasciwosci
tribologiczne (zuzycie liniowe) otrzymanych warstw oceniano przy wykorzy-
staniu metody trzy wateczki-stozek. Wykazano, ze odporno$¢ na zuzycie przez
tarcie warstw hybrydowych typu CrC+CrN jest prawie dwa razy wigksza od
odpornosci pojedynczych warstw weglikowych typu CrC.

WPROWADZENIE

Perspektywicznym kierunkiem badan, wg danych literaturowych [L. 1-7], jest
wytwarzanie warstw typu duplex lub hybrydowych w procesach obrébki ciepl-
no-chemicznej potaczonych z obrobka PVD. Wskutek synergicznego efektu,
spowodowanego potaczeniem dwoch pojedynczych procesow, uzyskuje si¢
warstwy hybrydowe o doskonalych wlasciwosciach uzytkowych, znacznie lep-
szych niz w przypadku pojedynczych proceséw [L. 1, 2]. Przyktad stanowic
mogg warstwy hybrydowe typu warstwa azotowana/powloka CrN otrzymywane
w kolejnych procesach: azotowania gazowego, potaczonego z nastgpng obrobka
— osadzaniem powloki z azotku chromu metodg tukowo-proézniowg PVD, ktore
charakteryzuja si¢ wysokg odporno$cig na zuzycie przez tarcie oraz odpornoscia
na duze obcigzenia mechaniczne i udary cieplne [L. 3—6]. Warstwy te znalazty
zastosowanie w przemysle dla zwigkszania trwatosci eksploatacyjnej matryc
kuzniczych wykonywanych ze stali do pracy na goraco. Niewiele jest publika-
cji, poza kilkoma wzmiankami, na temat mozliwo$ci taczenia proceséw chro-
mowania dyfuzyjnego z dalszg obrobka PVD [L. 6, 7].

Chromowanie dyfuzyjne stosuje si¢ m.in. dla zwigkszenia odpornosci na
zuzycie przez tarcie wyrobow ze stali oraz ich odpornosci korozyjnej [L. 8-12].
W praktyce mozna spotkac szereg odmian procesu chromowania dyfuzyjnego,
roznigcych si¢ miedzy soba osrodkiem chromujgcym, ktorym moze by¢ atmos-
fera gazowa, proszek, ztoze fluidalne lub kapiel solna, przy czym najwigksze
znaczenie przemystowe ma dzi§ metoda proszkowa (ang. pack cementation
powder metod [L. 12]).

Badania przeprowadzone w niniejszej pracy dotycza budowy i wlasciwosci
tribologicznych (zuzycia liniowego) warstw hybrydowych typu CrC+CrN, wy-
twarzanych na powierzchni stali w kolejnych procesach, dyfuzyjnego chromo-
wania wykonywanego metodg proszkowa potaczonego z nastepng obrobka
PVD, wykonywang dla osadzenia powtok CrN.

WYTWARZANIE WARSTW

Warstwy weglikowe typu CrC wytwarzano w procesie chromowania dyfuzyj-
nego wykonywanego tradycyjng metoda proszkowa na probkach ze stali narze-
dziowej stopowej X210Crl2. Chromowanie tradycyjng metoda proszkowsg
(pack cementation) prowadzono w piecu elektrycznym wyposazonym w urza-
dzenia do kontroli i regulacji temperatury.
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Probki ze stali przeznaczone do chromowania umieszczano w uprzednio
przygotowanej mieszaninie proszkowej, zawierajacej 60% proszku chromu
0 granulacji 0,063 mm, 39% kaolinu, 1% chlorku amonu — NH,4Cl, znajdujacej
si¢ w skrzynkach o specjalnej konstrukcji. Konstrukcja skrzynek umozliwiata
ich hermetyczne uszczelnianie podczas procesu, za pomocg emalii, ktora topi
si¢ w temperaturze powyzej 600°C, skutecznie zapobiegajac utlenianiu wsadu.
Wypehione skrzynki umieszczano w komorze pieca i wygrzewano. Procesy
chromowania dyfuzyjnego prowadzono w temperaturze 900°C, w czasie 10 h.
Po procesie chromowania stosowano obrobke cieplna (hartowanie 990°C/0,5 h
i odpuszczanie 200°C/2 h).

Warstwy hybrydowe typu CrC+CrN wytwarzano w kolejnych procesach
dyfuzyjnego chromowania metoda proszkowa potgczonego z nastgpng obrobka
PVD, wykonywang metoda tukowo-prozniows, dla osadzenia powlok azotku
chromu CrN. Parametry osadzania powlok azotku chromu na powierzchni
chromowane;j stali narzedziowej podano w Tabeli 1.

Procesy chromowania dyfuzyjnego przeprowadzono w Instytucie Mecha-
niki Precyzyjnej w Warszawie, za$ obrobka PVD wykonana byla w Instytucie
Technologii Eksploatacji — PIB w Radomiu.

Tabela 1. Parametry procesu osadzania azotku chromu
Table 1. Parameters of the chromium nitride deposition process

Rodzaj Cisnienie Nap e Tempera.tura Czas
procesu Atmosfera b [mbar] polaryzacji podtoza podtoza t [ min]
Ugias [V] T[]
Trawu?nle _ 1.10" —750-=950 400 6
jonami Cr
Osadzanie | 1o0% N, | 3.5- 107 ~150 330 150

METODYKA BADAN

Badania budowy warstw obejmowaty: ich mikrostrukturg i sktad fazowy,
rozktady st¢zenia pierwiastkow oraz pomiary grubosci warstw i twardos$ci. Ba-
dania mikrostruktury warstw wykonano na wypolerowanych i wytrawionych
poprzecznych zgtadach metalograficznych probek przy uzyciu mikroskopu
optycznego firmy Nikon typu LV150. Sklad fazowy warstw okreslano metoda
rentgenowskiej analizy fazowej za pomoca dyfraktometru, z zastosowaniem
promieniowania CoKa.. Analiz¢ liniowa stezenia pierwiastkow w warstwach
przeprowadzano przy uzyciu mikroanalizatora rentgenowskiego Cameca
z WDS. Pomiary twardosci HV 0,02 warstw wykonano na zgtadach prostopa-
dtych do powierzchni probek, stosujac twardo$ciomierz firmy Zwick.
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Wiasciwoscei tribologiczne (zuzycie liniowe) warstw okreslano na podsta-
wie prob tarcia $lizgowego przy styku skoncentrowanym [L. 13]. Badania od-
pornos$ci na zuzycie przez tarcie przeprowadzono metoda trzy wateczki—stozek,
na maszynie [-47-K-54, zgodnie z normg PN-83/H-04302 [L. 14]. Pomiary
wykonano przy predkosci stozka — n = 576 obr/min oraz naciskach jednostko-
wych: 50, 100, 300 i 400 MPa, dla czasu tarcia 100 min, stosujagc smarowanie
olejem Lux 10.

WYNIKI BADAN

Budowa warstw

Rentgenowska analiza fazowa chromowanych probek, ze stali X210Crl12
z warstwami weglikowymi typu CrC, wykazala obecnos¢ weglika (Cr, Fe);Ca.
oraz $lady azotku (Cr, Fe),N. Obserwacje mikrostruktury warstwy weglikowej
typu CrC na zgtadach metalograficznych trawionych nitalem ujawnity obecno$¢
biatej, trudnej do wytrawienia, warstwy oddzielonej wyrazng granicg od podto-
za. Rozktady stezenia Cr, Fe i C w warstwach weglikowych typu CrC charakte-
ryzowaly si¢ stopniowym zmniejszaniem zawarto$ci chromu w miare Wzrostu
odlegtosci od powierzchni, od ok. 60% w strefie przy powierzchni warstwy do ok.
50% na granicy pomiedzy warstwa a podtozem ze stali (Rys. 1a). Zmniejszanie
zawartosci chromu w warstwie bylo zwigzane z jednoczesnym wzrostem steze-
nia zelaza, przy czym zawarto$¢ wegla utrzymywata sie na poziomie ok. 9%.
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Rys. 1. Rozklady stezenia skladnikéw w warstwie weglikowej typu CrC — (a) oraz hybry-
dowej typu CrC+CrN — (b)

Fig. 1. Depth profiles of elements concentration of the CrC type carbide layer — (a) and the
CrC+CrN type hybrid layer — (b)
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Grubos¢ warstwy wynosita ok. 11 um. Twardo$¢ warstwy, tuz przy jej
powierzchni, osiggata ok. 1700 HV 0,02.

Rentgenowska analiza fazowa powierzchni probek ze stali X210Crl2
z warstwami hybrydowymi typu CrC+CrN wykazata obecno$¢ weglika chromu
typu (Cr, Fe);Cz oraz azotku chromu CrN, Rys. 2.
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Rys. 2. Dyfraktogram rentgenowski z powierzchni prébki ze stali X210Cr12 z warstwa
hybrydowa typu CrC+CrN

Fig. 2. X-ray diffraction pattern of the X210Cr12 steel surface with the CrC+CrN type hybrid
layer

Mikrostrukture probki z warstwa hybrydowa typu CrC+CrN, ujawniong na
zgladach metalograficznych trawionych nitalem, pokazano na Rys. 3. W podto-
zu stali X210Cr12 widoczne sg wegliki chromu pierwotne (duze) oraz wtorne
(mate), stanowiace skladnik strukturalny tej stali.

Obserwacje mikrostruktury probki z warstwa hybrydowa typu CrC+CrN
ujawnily obecnos¢ dwoch stref: powloki azotku chromu o grubosci ok. 3 pm
W obszarze przylegajacym do powierzchni warstwy oraz weglika chromu
0 grubo$ci ok. 11 um w obszarze pomi¢dzy powloka CrN a podtozem ze stali
(Rys. 3).

Rozktady stezenia Cr, Fe, C i N w warstwach hybrydowych typu CrC+CrN
pokazano na Rys. 1b. Maksymalne st¢zenie azotu i chromu w powtoce azotku
chromu CrN przylegajacej do powierzchni warstwy hybrydowej wynosito od-
powiednio: ok. 9% N i1 88% Cr. Maksymalne st¢zenie chromu w obszarze war-
stwy pomigdzy powloka CrN a podtozem stali zajmowanym przez weglik (Cr,
Fe);Cs wynosito ok. 60% Cr, przy czym zawarto$¢ wegla utrzymywata si¢ na
stalym poziomie ok. 9% C.
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Rys. 3. Mikrostruktura stali X210Cr12 z warstwa hybrydowa typu CrC+CrN. Traw.
2%HNO;

Fig. 3. Microstructure of X210Cr12 steel with CrC+CrN type hybrid layer. Etched with
2%HNO;

Catkowita grubos¢ warstwy hybrydowej typu CrC+CrN wynosita ok. 14 um
a jej twardos$¢ w strefie tuz przy powierzchni osiggata ok. 2000 HV 0,02.

Wiasciwosci tribologiczne warstw

Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie metodg trzy waleczki—stozek prze-

prowadzono dla probek ze stali X210Cr12 z warstwami:

— weglikowa typu CrC wytworzong na powierzchni stali w procesie chromo-
wania dyfuzyjnego,

— hybrydowa typu CrC+CrN wytworzong w dwoch procesach: chromowanie
dyfuzyjne — osadzanie powtoki CrN metodg tukowo-proézniowg PVD.

Dla poréwnania wyznaczono odporno$¢ na zuzycie przez tarcie dla probek
ze stali X210Cr12, bez warstwy, poddanych tylko utwardzaniu cieplnemu (har-
towanie 990°C/0,5 h i odpuszczanie 200°C/2 h).

Charakterystyki tribologiczne probek z warstwami, weglikowymi typu CrC
oraz hybrydowymi typu CrC+CrN, pokazano na Rysunkach 4 i 5.

Poroéwnanie zuzycia liniowego badanych probek przy roznych naciskach
jednostkowych dla czasu tarcia t = 100 min pokazano na Rys. 6.

Poréwnanie to wykazato, ze zuzycie liniowe chromowanych probek ze stali
X210Cr12 z warstwami weglikowymi typu CrC jest dwukrotnie mniejsze od
zuzycia probek z tej stali, bez warstw, poddanych jedynie obrdbce cieplnej.
Swiadczy to o dobrych whasciwosciach tribologicznych weglikowych warstw
chromowanych. Kolejna obrébka — osadzanie azotku chromu CrN metodg PVD,
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Rys. 4. Zuzycie liniowe probek ze stali X210Cr12 z warstwami weglikowymi typu CrC,
w zaleznos$ci od czasu tarcia dla roznych naciskow jednostkowych
Linear wear of the X210Cr12 steel samples with the CrC type carbide layers vs. friction
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Rys. 5. Zuzycie liniowe probek ze stali X210Crl12 z warstwami hybrydowymi typu

Fig. 5.

CrC+CrN, w zaleznosci od czasu tarcia dla ré6znych naciskéw jednostkowych

Linear wear of the X210Cr12 steel samples with the CrC+CrN type hybrid layers vs.

friction time and units pressure
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przeprowadzona po procesie chromowania dyfuzyjnego, powoduje prawie
dwukrotny wzrost odporno$ci na zuzycie przez tarcie wskutek wytworzenia
warstwy hybrydowej typu CrC+CrN. Na przyktad zuzycie liniowe probek
z warstwami weglikowymi typu CrC przy nacisku jednostkowym 400 MPa dla
czasu tarcia 100 min wynosi 10,1 um, podczas gdy dla probek z warstwami
hybrydowymi typu CrC+CrN warto$¢ ta jest rowna 5,1 um.
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Rys. 6. Zuzycie liniowe probek ze stali X210Crl2 z warstwami hybrydowymi typu
CrC+CrN, warstwami weglikowymi typu CrC oraz prébek ze stali bez warstw,
tylko po obrdbce cieplnej, dla réznych naciskéw jednostkowych

Fig. 6. Linear wear of the X210Cr12 steel samples with the CrC+CrN type hybrid layers, the
CrC type carbide layers and hardened steel samples without any layers, vs. units pressure

PODSUMOWANIE

W przeprowadzonych badaniach skoncentrowano sie nad modyfikacjg budowy
weglikowych warstw chromowanych (warstw typu CrC), realizowang poprzez
potaczenie procesu chromowania dyfuzyjnego, wykonywanego tradycyjng me-
toda proszkowa z obrobkg PVD dla polepszenia odpornosci na zuzycie przez
tarcie.

Chromowanie dyfuzyjne stali narzgdziowej X210Crl12 tradycyjna metoda
proszkowa umozliwitlo wytworzenie warstw zbudowanych z weglika chromu
typu (Cr, Fe);Cs, zawierajacych slady azotku (Cr, Fe);N, podobnie jak w przy-
padku innych znanych metod chromowania dyfuzyjnego, w ktorych aktywato-
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rami procesu byty halogenki chromu [L. 8-12]. St¢zenie chromu w warstwach
weglikowych stopniowo si¢ zmniejszato od ok. 60% w strefie przy powierzchni
warstwy do ok. 50% na granicy pomigedzy warstwa a podtozem ze stali, przy
czym jednocze$nie nastgpowal wzrost stgzenia zelaza (Rys. 1a). Zawartos¢
wegla w warstwie Utrzymywata sie na poziomie 0k. 9%, co zgodnie z uktadem
roéwnowagi fazowej Cr-C odpowiada weglikowi Cr,Cs [L. 12]. Grubos¢ warstw
weglikowych typu CrC wynosita ok. 11 um dla proceséw chromowania wyko-
nywanych w czasie 10 h i temperaturze 900°C, za$ ich twardos$¢ ok. 1700 HV
0,02.

Warstwy hybrydowe typu CrC+CrN, wytworzone poprzez osadzanie me-
todg tukowo-prézniowa powtoki azotku chromu CrN na powierzchni weglika
chromu, zbudowane byly z dwoch stref: pierwszej, liczac od powierzchni war-
stwy zawierajacej azotek chromu CrN, oraz drugiej znajdujacej si¢ w obszarze
pomigdzy powloka CrN a podtozem stali zawierajacej gtdéwnie weglik chromu
typu (Cr, Fe);Cs. Grubo$¢ warstw hybrydowych wynosita ok. 14 um, za$ ich
twardo$¢ osiagata ok. 2000 HV 0,02.

Badania wiasciwosci tribologicznych (zuzycia liniowego) wykazaly prawie
dwukrotne zwigkszenie si¢ odpornosci na zuzycie przez tarcie probek ze stali
X210Cr12 w wyniku wytworzenia na powierzchni stali warstw weglikowych
typu CrC (Rys. 6). Warstwy hybrydowe typu CrC+CrN wykazywaty z kolei
prawie dwukrotnie wigksza odporno$¢ na zuzycie przez tarcie w poréwnaniu
z pojedynczymi warstwami weglikowymi typu CrC, co $wiadczy o ich bardzo
dobrych wlasciwosciach tribologicznych.
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Summary

Tribological properties of the CrC+CrN type hybrid layers, produced on
X210Cr12 steel in chromizing process by the pack powder method
combined with arc evaporation PVD treatment, have been investigated.
A comparison of the CrC+CrN type hybrid layers with the CrC single
carbide layers, produced on steel surface without CrN coating, has been
performed. Tribological properties of the layers were performed by means
of taper-three rolls test. It has been proved that the resistance to abrasive
wear of hybrid CrC+CrN type layers is almost two times higher than that
for the single CrC carbide layers.
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