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Streszczenie

W pracy oméwiono wyniki badan warstw duplex typu CrC+(Ni-Mo),
CrC+(Ni-W) oraz CrC+Ni, wytwarzanych na powierzchni stali narze-
dziowej w procesie chromowania prézniowego potaczonym z obrdobka
galwaniczna. Przeprowadzono pomiary grubosci 1 twardoSci warstw oraz
badania ich mikrostruktury. Okreslono wlasciwosci tribologiczne warstw.
Stwierdzono, ze odpornos¢ na zuzycie przez tarcie warstw duplex typu
CrC+(Ni-Mo) oraz CrC+(Ni-W) wytworzonych w procesie chromowania
prozniowego na stali pokrytej stopami niklu z pierwiastkami wegliko-
tworczymi jest rownie dobra jak warstw weglikowych typu CrC, wytwa-
rzanych bezposrednio na powierzchni stali, bez powtoki elektrolityczne;.
Warstwy te wykazywaly duza odporno$¢ na zuzycie przez tarcie, podczas
gdy probki z warstwami duplex typu CrC+Ni oraz préobki ze stali narze-
dziowej bez warstwy, nie wykazywaty dobrych wtasciwosci tribologicz-
nych.

WPROWADZENIE

Nowoczesne techniki wytwarzania warstw dyfuzyjnych powinny by¢
energooszczedne, materiatooszczedne oraz ekologiczne. Do takich tech-
nik mozna zaliczy¢ metod¢ chromowania prézniowego opracowana w In-
stytucie Mechaniki Precyzyjnej [L. 1, 2].

Warstwy chromowane o strukturze weglikowej, wytwarzane metoda
prozniowa, charakteryzuja si¢ doskonatymi wiasciwosciami tribologicz-
nymi [L. 3]. Wada warstw weglikowych jest niedostateczna ich odpor-
nos¢ na korozje w roztworach wodnych zawierajacych niektére kwasy
(np. kwas octowy lub siarkowy) [L. 1, 3]. Zwigkszenie odpornosci koro-
zyjnej warstw, wg danych literaturowych [L. 1, 4, 5], mozna uzyskaé
m.in. przez elektrolityczne naktadanie niklu przed procesem dyfuzyjnym.

Wyniki badan wtasnych [L. 6], dotyczacych warstw chromowanych
o strukturze weglikowej, wykazaly, ze dzigki polaczeniu procesu chro-
mowania proézniowego z wstgpnym osadzaniem na powierzchni stali po-
wilok elektrolitycznych z niklu lub jego stopéw, Ni-W lub Ni-Mo, mozna
otrzymac¢ warstwy duplex typu CrC+Ni, CrC+(Ni-Mo) lub CrC+(Ni-W),
ktorych odpornos¢ na korozjg jest kilka razy wigksza od odpornosci ko-
rozyjnej warstw weglikowych typu CrC, wytwarzanych bezposrednio na
powierzchni stali, bez powloki elektrolitycznej. Badania wlasciwosci
tribologicznych tych warstw wykazaly, ze warstwy duplex typu CrC+(Ni-W)
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lub CrC+(Ni-Mo), wytwarzane poprzez osadzanie na powierzchni stali
powtok ze stopéw niklu zawierajacych pierwiastki weglikotworcze Mo
lub W, przed procesami chromowania pr6zniowego, wykazuja w niekto-
rych przypadkach dobra odpornos¢ na zuzycie przez tarcie [L. 6], pod-
czas gdy warstwy duplex typu CrC+Ni, otrzymywane przez nakladanie
powtok z czystego niklu na powierzchnig stali przed chromowaniem, nie
sq odporne na zuzycie przez tarcie. Celem pracy byto zbadanie budowy
warstw duplex typu CrC+(Ni-W) oraz CrC+(Ni-Mo) w potaczeniu z ba-
daniami ich odpornosci na zuzycie przez tarcie, dla wyjasnienia, dlaczego
obecno$¢ pierwiastkéw weglikotworczych, wolframu lub molibdenu,
w stopach niklu, osadzanych na powierzchni stali przed dyfuzyjnymi pro-
cesami chromowania prézniowego, umozliwia wytwarzanie warstw wy-
kazujacych dobre wiasciwosci tribologiczne, podczas gdy warstwy du-
plex typu CrC+Ni, otrzymywane poprzez osadzanie czystego niklu na
powierzchni stali nie wykazuja odpornosci na zuzycie przez tarcie.

WYTWARZANIE WARSTW

Procesy chromowania dyfuzyjnego prowadzono w piecu prézniowym
z zimng komora w temperaturze 1125°C, w czasie 8 h, przy obnizonym
ci$nieniu od 10% do 107 Pa. Sposéb wytwarzania warstw dyfuzyjnych
w procesie chromowania prézniowego stanowi przedmiot patentu [L. 2].
Po procesie chromowania pré6zniowego stosowano utwardzanie cieplne.

Warstwy duplex typu CrC+(Ni-W), CrC+(Ni-Mo) oraz CrC+Ni wy-
twarzano w procesie chromowania prézniowego na powierzchni stali
narz¢dziowe] X210Crl12 pokrytej elektrolitycznie stopami niklu, odpo-
wiednio Ni-W (70% Ni 1 30% W), Ni-Mo (70% Ni 1 30% Mo) oraz czy-
stym niklem (100%Ni). Grubos¢ powloki elektrolitycznej wynosita 5 pum.
Dla poréwnania wytwarzano réwniez warstwy weglikowe typu CrC,
otrzymywane bezposrednio na powierzchni stali X210Cr12, bez powtoki
elektrolityczne;j.

METODYKA BADAN

W badaniach budowy warstw postugiwano si¢ metodami: rentgenowskiej
analizy fazowej, mikroskopii optycznej i skaningowej. Rentgenowska
analiz¢ fazowa wykonywano za pomoca dyfraktometréw firmy Philips
PW-1710. Mikrostruktur¢ warstw oceniano z wykorzystaniem mikrosko-
pu optycznego Nikon LV 150. Badania skaningowe w polaczeniu z ana-
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liza sktadu chemicznego w mikroobszarach wykonano za pomoca ska-
ningowego mikroskopu firmy HITACHI S-3500N, wyposazonego w de-
tektor BSE 1 spektrometr rentgenowski z dyspersja energii EDS Thermo
Noran Vantage. Pomiary mikrotwardosci w strefie dyfuzyjnej warstw
wykonano na zgladach prostopadtych do powierzchni prébek, stosujac
mikrotwardosciomierz firmy Zwick. Wtasciwosci tribologiczne warstw
dyfuzyjnych byly oceniane na podstawie préb tarcia Slizgowego przy sty-
ku skoncentrowanym [L. 7]. Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie
przeprowadzono metoda trzy wateczki—stozek na maszynie typu [-47-K-54
[L. 8].

WYNIKI BADAN

Budowa warstw

Obrazy skaningowe warstw weglikowych CrC oraz duplex typu
CrC+(Ni-W), CrC+(Ni-Mo) 1 CrC+Ni, otrzymywanych na powierzchni
stali X210Cr12 pokazano na Rys. 1. Grubos$ci warstw, ich sklad fazowy
oraz twardo$¢ podano w Tab. 1. Z przeprowadzonego poréwnania
(Rys. 1, Tab. 1) wynika, ze warstwy duplex typu CrC+(Ni-W), CrC+(Ni-Mo)
oraz CrC+Ni maja budowg ztozona z dwéch stref. Pierwsza strefe sta-
nowi weglik (Cr, Fe);Cs, za§ w drugiej strefie we wszystkich przypad-
kach stwierdzono obecno$¢ fazy austenityczne;.

Jednak w osnowie austenitycznej warstw duplex typu CrC+(Ni-W),
CrC+(Ni-Mo), w odr6znieniu od warstw CrC+Ni, znajduja si¢ rozpro-
szone drobne wegliki pierwiastkow weglikotworczych, odpowiednio
wolframu lub molibdenu (widoczne biate wydzielenia w obszarze pod
weglikiem chromu), stanowiace pewien rodzaj kompozytu o twardosci
1020-1050 HV0,02. Kompozyt ten, ktérego osnowg stanowi migkka faza
austenityczna, umocniony jest twarda faza, ktéra stanowia wegliki pier-
wiastkow weglikotworczych. Grubos$¢ warstw typu duplex, otrzymywa-
nych w procesie chromowania na powierzchni stali X210Cr12 pokryte;j
stopami niklu lub czystym niklem, wynosi ok. 50 um.

Warstwa weglikowa wytworzona w procesie chromowania proznio-
wego, bezposrednio na powierzchni stali X210Cr12, bez powtoki elektro-
litycznej, zbudowana jest z weglika (Cr, Fe);Cs. Grubos¢ warstwy wegli-
kowej wynosi 15 um, a twardo$¢ ok. 1800 HV 0,02 (Tab. 1, Rys. 1a).
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Warstwa weglikowa typu CrC Warstwa duplex typu CrC+(Ni-W)

(Cr, Fe);C3
jl‘, Fe)7C3

Warstwa duplex typu CrC+(Ni-Mo)
Istrefa [(GMTHIIOH

Warstwa duplex typu CrC+Ni

I strefa
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Rys. 1. Obrazy skaningowe warstw weglikowych typu CrC(a) oraz warstw duplex: b —
CrC+(Ni-W), ¢ — CrC+(Ni-Mo), d — CrC+Ni, na powierzchni stali X210Cr12

Fig. 1. The SEM images of the carbide layers of the CrC type (a) and duplex layers: b -
CrC+(Ni-W), ¢ — CrC+(Ni-Mo), d — CrC+Ni, on the X210Cr12 steel surface

Tabela1l. Poréwnanie budowy warstw weglikowych CrC, duplex typu CrC+(Ni-W),
CrC+(Ni-Mo) i CrC+Ni, wytworzonych na powierzchni stali X210Cr12

Table . A comparison between the structure of the CrC carbide layers and of the
CrC+(Ni-W), the CrC+(Ni-Mo) and the CrC+Ni duplex type layers struc-
ture produced on the X210Cr12 steel surface

Rodzaj Grubos¢é Twardo$¢é
warstwy | warstwy Sklad fazowy warstwy warstwy
[L. pm] HYV 0,02
Weglikowa 15 weglik (Cr, Fe)C 1800
CrC
Duplex 50 I strefa: weglik (Cr, Fe)C 1680
CrC+(Ni-W) II strefa: austenit + wegliki (W, Fe, Cr)C 1050
Duplex 50 I strefa: weglik (Cr, Fe)C 1600
CrC+(Ni-Mo) II strefa: austenit + wegliki (Mo, Fe, Cr)C
1020

Duplex 50 I strefa: weglik (Cr, Fe)C 1380
CrC+Ni I strefa: austenit 220
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Wiasciwosci tribologiczne warstw

Badania odpornosci na zuzycie przez tarcie chromowanych prébek ze

stali X210Cr12 wykonano przy naciskach jednostkowych: 50, 100, 300

1 400 MPa. Badania przeprowadzono dla nastgpujacych rodzajéw prébek:

- probki z warstwami weglikowymi CrC, wytworzonymi w procesie chro-
mowania bezpo$rednio na powierzchni stali X210Cr12,

- probki z warstwami duplex typu CrC+Ni, wytworzonymi w procesie
chromowania na powierzchni stali X210Cr12 pokrytej niklem.

- probki z warstwami duplex typu CrC+(Ni-Mo), wytworzonymi w proce-
sie chromowania na powierzchni stali X210Cr12 pokrytej stopem Ni-Mo,

- probki z warstwami duplex typu CrC+(Ni-W), wytworzonymi w procesie
chromowania na powierzchni stali X210Cr12 pokrytej stopem Ni-W.

Dla poréwnania przeprowadzono réwniez oceng¢ odpornosci na zuzy-
cie przez tarcie probek ze stali X210Crl12, bez warstw chromowanych,
poddanych obrébce cieplnej (hartowaniu i odpuszczaniu). Wyniki badan
podano na Rys. 2.

Stal X210Cr12

400MPa
300MPa
100MPa

50MPa

Bez warstwy

400MPa
300MPa
100MPa

50MPa

Warstwa CrC
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Warstwa CrC+Ni
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300MPa
100MPa

50MPa

400MPa

300MPa ?

100MPa )
50MPa Warstwa CrC+(Ni-W)
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Rys. 2. Poréwnanie zuzycia liniowego prébek ze stali X210Cr12, bez warstwy (po
obrébce cieplnej), probek z warstwami weglikowymi typu CrC oraz war-
stwami duplex typu CrC+(Ni-W), CrC+(Ni-Mo), CrC+Ni

Fig. 2. A comparison between the linear wear of the X210Cr12 steel samples without
the layer (with heat treatment) and with the CrC type carbide layers and the
CrC+(Ni-W), CrC+(Ni-Mo), CrC+Ni duplex type layers
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Odporno$¢ na zuzycie przez tarcie probek ze stali X210Crl2 z war-
stwami duplex typu CrC+(Ni-W) oraz CrC+(Ni-Mo) wyznaczona metoda
trzy waleczki—stozek, przy naciskach jednostkowych 50, 100, 300 1 400
MPa, byla tego samego rz¢du co probek z warstwami weglikowymi typu
CrC (Rys. 2). Prébki z warstwami duplex typu CrC+Ni oraz prébki ze
stali (po obrdobce cieplnej) bez warstwy nie wykazywaty odpornosci na
zuzycie przez tarcie.

WNIOSKI

Wyniki przeprowadzonych badan pozwolity na sformutowanie na-
stepujacych wnioskow:

1. Chromowanie prézniowe stali narzedziowej X210Crl2 umozliwia
wytworzenie warstw zbudowanych z weglika chromu (Cr, Fe);Cs
o twardosci ok. 1800 HV 0,02. Grubos¢ tej warstwy wynosi 15 pm.

2. Modyfikacja budowy weglikowych warstw chromowanych CrC,
przeprowadzane przez naktadanie powloki elektrolitycznej ze stopow
niklu, zawierajacych pierwiastki weglikotwércze, W lub Mo, na po-
wierzchnie stali narzedziowych przed procesem chromowania proz-
niowego, umozliwito wytworzenie warstw duplex typu CrC+(Ni-W)
lub CrC+(Ni-Mo), charakteryzujacych si¢ budowa strefowa. Pierwsza
strefe¢ tych warstw, liczac od powierzchni, stanowi weglik chromu
(Cr, Fe);C;, o twardosci 1600+-1680 HVO0,02. Druga stref¢ stanowi
faza austenityczna zawierajaca rozproszone drobne wegliki odpo-
wiednio wolframu lub molibdenu wptywajace w sposéb istotny na
zwigkszenie twardosci tego obszaru (1020+1050 HV 0,02). Druga
stref¢ warstw duplex typu CrC+(Ni-W) oraz CrC+(Ni-Mo) stanowi
wig¢c kompozyt zbudowany z migkkiej osnowy austenitycznej umoc-
nionej twarda faza, ktéra tworza dyspersyjne wegliki wolframu lub
molibdenu.

3. Warstwy duplex typu CrC+Ni, wytwarzane w procesie chromowania
prozniowego na powierzchni stali pokrytych czystym niklem, zbudo-
wane sa z dwoch stref, przy czym pierwsza strefe stanowi twardy we-
glik chromu (Cr, Fe);Cs, za$ druga strefg stanowi migkka faza auste-
nityczna o twardosci 220+-240 HV 0,02.

4. Odpornos¢ na zuzycie przez tarcie probek, ze stali X210Cr12 z war-
stwami duplex typu CrC+(Ni-W) oraz CrC+(Ni-Mo) wyznaczona
metoda trzy waleczki—stozek, przy naciskach jednostkowych 50, 100,
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300 1 400 MPa, byla poréwnywalna z odpornoscia probek z war-
stwami weglikowymi typu CrC (Rys. 2), podczas gdy prébki
z warstwami duplex typu CrC+Ni oraz probki ze stali bez warstwy
(po obrdbee cieplnej) nie wykazywaty odpornosci na zuzycie przez
tarcie.

O dobrej odpornosci na zuzycie przez tarcie warstw duplex typu
CrC+(Ni-W), CrC+(Ni-Mo) decyduje ich budowa, gdyz pierwsza
strefe tych warstw stanowi twardy weglik typu (Cr, Fe);Cs, za$§ druga
stref¢ stanowi kompozyt, zbudowany z migkkiej fazy austenitycznej
umocnione]j twarda faza dyspersyjna utworzona z weglikéw, odpo-
wiednio wolframu lub molibdenu, co zapewnia dobre wilasciwosci
tribologiczne, w odrdéznieniu od warstw duplex typu CrC+Ni, w kto-
rych druga strefa zawiera migkka fazg austenityczna.

Praca naukowa finansowana ze Srodkow Ministra Nauki i Szkolnic-

twa Wyzszego, wykonana w ramach Programu Wieloletniego nr
PW-004/ITE/04/2004 pn. ,,Doskonalenie systemow rozwoju innowacyj-
nosci w produkcji i eksploatacji w latach 2004-2008" .
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Summary

In this paper duplex layers of the CrC+(Ni-W), the CrC+(Ni-Mo)
and the CrC+Ni type produced on tool steel surface, in combined
galvanic and vacuum chromizing processes, have been investigated.
Studies of layers thickness, hardness and their morphology have
been carried out. Tribological properties of the layers have been
determined. It has been proved, that the wear resistance by friction
of duplex layers of the CrC+(Ni-W) and the CrC+(Ni-Mo) type,
produced in vacuum chromizing of steel covered with nickel alloys
containing carbide-forming elements, is such good as carbides layers
of the CrC type, produced on the steel surface without electrolytic
coating. The high wear resistance of these layers has been proved,
whereas tribological properties of the CrC+Ni duplex layers and the
steel samples without any layers were not good.








