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Streszczenie. Zagadnieniem rozwazanym w pracy jest wzbogacanie warstwy wierzchniej stali kadtu-
bowych S235]JR i $355]2 chromem w celu zwigkszenia ich odpornoéci na dzialania korozyjne wody
morskiej. Podjeto probe wyjasnienia mechanizmu tworzenia stabilnych struktur w glebi warstw dy-
fuzyjnych przy domieszkowaniu stali chromem. Jako modelowego aktywatora termodynamicznych
zjawisk, zachodzacych podczas tego procesu z zastosowaniem zmodyfikowanej metody zgrzewania
tarciowego FSP (Friction Stir Processing), uzyto wiazki promieniowania laserowego. Analizowano
dyfuzyjny transport masy, ktory jest pierwotnym i dominujgcym zjawiskiem w przemianach fazo-
wych zachodzacych w mikroobszarach o znacznym gradiencie temperatury w procesie tworzenia
cienkich warstw antykorozyjnych. Przedstawiono rozklady stezenia chromu w warstwie dyfuzyjnej
stali, wynikajace ze wzoréw analitycznych podanych w pracy i z wlasnych pomiaréw doswiadczal-
nych, otrzymanych przy wydluzonym i skréconym czasie nagrzewania wigzka laserowa powtoki
galwanicznego chromu osadzonej na podlozu stalowym.

Stowa kluczowe: wzbogacanie stali kadtubowej chromem, zmodyfikowana metoda zgrzewania tar-
ciowego FSP, laserowa aktywacja procesow cieplnych, termodyfuzja, dyfuzja stezeniowa

1. Wprowadzenie

W inzynierii powierzchni czgsto wykorzystuje si¢ wigzke laserowa do modelo-
wego aktywowania procesow, ktdre prowadza do zmiany wlasciwo$ci mechanicznych
warstwy wierzchniej elementéw konstrukcyjnych. W tego rodzaju zagadnieniach
wigzka promieniowania laserowego, jako inicjator procesu, jest najlepszym sterowal -
nym zrodlem ciepta o cechach istotnych dla zaktadanych metod modyfikacji warstw
wierzchnich typowych materialéw konstrukcyjnych. Przytaczajac kilka wybranych
pozycji z literatury krajowej zwrédcono uwage na problemy zwigzane ze wzbogacaniem
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stali gléwnie chromem. Réznym technikom stosowanym do ksztaltowania wia-
$ciwo$ci warstwy wierzchniej materialow z uzyciem wigzki laserowej poswiecona
jest monografia J. Kusinskiego [1]. Autor omawia w niej fizyczne cechy warstw
powierzchniowych materialéw po laserowym hartowaniu, przetapianiu, natapianiu,
spawaniu, laserowym osadzaniu powlok z czystych metali lub zwigzkéw technika
PVD i CVD oraz po udarowym umacnianiu. Piszac o cieplno-chemicznych techni-
kach, autor omawia problemy zwigzane ze stopowaniem warstwy wierzchniej stali
weglowej chromem, tantalem, wolframem, krzemem i stalg kwasoodporng 1H18N9T.
Dodatki stopowe wprowadzane byly do materialu stopowanego (podfoza) poprzez
wtapianie (natapianie) lub przetapianie powierzchni. Wptyw laserowego stopowania
chromem stali weglowej, zawierajacej 0,16% C, na strukture i wlasciwo$ci warstwy
wierzchniej jest tez tematem pracy [2]. Powloke chromowa, w postaci proszku
chromowego zwigzanego lepiszczem organicznym lub nieorganicznym, naktadano
na podloze stalowe i przetapiano laserem CO, o mocy 1,35 kW. Badania prowadzo-
no dla dwdch predkosci skanowania laserem powierzchni stopowanej, otrzymujac
rézne glebokosci stref przetopionych i r6zng w tych strefach koncentracje chromu.
Analiza skladu chemicznego warstwy wierzchniej wykazala niejednorodne nasycenie
chromem tylko stref przetopionych, gromadzenie si¢ chromu i wegla na granicach
komorek dendrytycznych i krysztatéw kolumnowych oraz rozdrobnienie struktury
krystalicznej strefy przetopionej. Stwierdzono, ze zwigkszenie predkosci skanowania
prowadzi do uzyskania ciefiszych warstw, lecz bogatszych w chrom. Wigksza koncen-
tracja chromu wystepowala tez w obszarach silnych ruchéw konwekcyjnych ciepta
i przemieszczania si¢ materiatu w jeziorku laserowym, niz w innych miejscach strefy
przetopienia. Analizg wytrzymalo$ci zmeczeniowej konstrukeyjnej stali stopowej 40H
stopowanej weglikiem chromu poprzez natryskiwanie plazmowe zajeto sie w pracy
[3]. Zwigkszona chropowato$¢ powierzchni po procesie stopowania, koncentracja
weglikow na granicach komérek dendrytycznych oraz wartosci naprezen wlasnych
(wyzsze naprezenia rozciagajace w kierunku poprzecznym do linii $ciezki laserowe;j
w stosunku do naprezen $ciskajacych wzdluz linii $ciezki) przyczynity si¢ do obni-
zenia wytrzymalosci zmeczeniowej badanych elementéw modelowych w warunkach
odzerowo tetnigcego zginania. Zastosowanie dodatkowych obrobek objetosciowych
w postaci ulepszania cieplnego stali stopowanej, mimo iz przyczynilo si¢ do istotnego
wzrostu naprezen wzdtuznych $ciskajacych, wbrew oczekiwaniom doprowadzito
do dalszego obnizenia wytrzymatosci zmeczeniowej badanych elementéw. Wedtug
autorow tej pracy powodem niskiej wytrzymalosci zmeczeniowej stopowanych
plazmowo elementdw ze stali 40H i po dodatkowej cieplnej obrébce objetosciowe;j
byto silne dzialanie karbu strukturalnego w postaci struktury kolumnowej czesciowo
odpuszczonego martenzytu o zwigkszonej sklonnosci do pekania kruchego miedzy-
krystalicznego i gromadzenie si¢ weglikow chromu na granicach ziaren tej struktury.
Nalezy przypuszczaé, ze nie zostaly wlasciwie dobrane parametry obrébek cieplnych
dla stosowanej stali.
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Laczeniu réznych technik inzynierii powierzchni w celu otrzymania powlok
wielosktadnikowych i kompozytowych o lepszych wlasciwosciach uzytkowych,
takich jak odporno$¢ na $cieranie, na erozje i odpornos¢ korozyjna, poswiecone
sg prace [4-6]. Warstwe nalozonego galwanicznie chromu na podlozu stalowym
poddawano procesowi jarzeniowego azotowania w atmosferze azotu i wodoru
lub dodatkowo tlenoazotowaniu. Otrzymane w ten sposéb warstwy wykazywaly
charakter dyfuzyjny i dobrg adhezje¢. Wzrosta tez odpornos¢ wielosktadnikowych
warstw na korozje, w przeciwienstwie do pokrycia stali tylko warstwa chromu,
ze wzgledu na wypelnianie szczelin w powltoce chromu azotkiem chromu, ktory
tworzy si¢ w czasie procesu jarzeniowego azotowania. Tlenoazotowanie sprzyja
utworzeniu si¢ w warstwie przypowierzchniowej szczelnej warstewki tlenku chro-
mu Cr,0;, zwigkszajacej odpornos¢ kompozytowej warstwy na korozje. Wieksza
jest tez odpornos¢ na $cieranie tych warstw w poréwnaniu z azotowang warstwa
galwanicznego chromu. Zwigkszona obecno$¢ wodoru w warstwie (azotowanie
w atmosferze wodoru) zwigksza jej twardos$¢ i odpornos¢ na $cieranie. Plazmowe
azotowanie galwanicznego chromu natozonego na zelazo armco [7] doprowa-
dzito do uformowania si¢ dodatkowej warstwy wegla pomiedzy podlozem stali
i chromu, na skutek dyfuzji wegla z podtoza. Jednakze, wielosktadnikowe warstwy
naazotowane z wydzieleniami azotkéw (Cr,N i CrN) wykazuja wtasciwosci do
putapkowania wodoru. Szczegdlnie to zjawisko taczono z azotkiem chromu Cr,N
obecnym w powloce chromowej i jego zdolnosciami do hamowania ucieczki cza-
steczkowego wodoru z warstwy galwanicznego chromu do Zelaza. Takie dziatanie
azotku chromu zmniejsza degradacje stali przez wodor.

W przedstawianej pracy zastosowano laserowe domieszkowanie chromem
warstw wierzchnich na niskostopowej stali kadlubowej S235JR i stali o podwyzszonej
wytrzymatosci S355]2. Sktad chemiczny tych stali przedstawiono w tabeli 1.

TABELA 1
Sklad chemiczny stali S235]JR i S355]2
Gatunek stali Sktad chemiczny [%]
wg PN-EN 10025:2002 C Mn Si P S Cr Ni
S235JR 0,12 0,52 0,006 0,006 | 0,010 0,02 0,02
§355]2 0,19 1,4 0,196 | 0,013 0,006 0,02 0,01

W pierwszym podejsciu do sygnalizowanego problemu w pracy poddano
analizie prosty, a zarazem najtanszy proces wzbogacania warstw wierzchnich blach
chromem, z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody zgrzewania tarciowego
ESP. W metodzie tej zaklada si¢ wytworzenie w miare jednorodnej powtoki Fe-Cr.
Domieszkowanie chromem podloza ze stali S235]JR lub S355J2 w przewidywanej
temperaturze procesu zgrzewania FSW (Friction Stir Welding) rzedu 1000°C
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prawdopodobnie zainicjuje w tworzonej antykorozyjnej powtoce zjawiska cha-
rakterystyczne dla zlozonego ukladu dyfuzyjnego. Determinantem tego ukladu
bedzie sklad stechiometryczny tych stali. Silne powinowactwo wegla i chromu
w osnowie zZelaza zdominuje transport masy w powtoce [8]. Nalezy wigc zalozy¢,
ze zlozony uklad potencjatow aktywnosci chemicznej skladnikow warstwy bedzie
mial istotny wplyw na strukture tej powloki. Ponadto, gdy zostanie uwzgledniony
charakter procesu zgrzewania tarciowego, to jest inicjowany w procesie znaczny
gradient temperatury, niewielka strefa przemian (ok. 10-15 pm) oraz bardzo krotki
czas trwania procesu, mozemy przewidywac niekorzystne warunki dla zachowania
jednorodnosci strukturalnej powloki. W tym celu nalezy przesledzi¢ w uktadzie
modelowym zachowanie si¢ poszczegdlnych sktadnikéw procesu, a tym samym
przewidzie¢ prawdopodobny sklad strukturalny tworzonej powloki antykorozyjnej.
Ze wzgledu na charakter inicjacji cieplnej, proces zgrzewania tarciowego w mikro-
obszarach tworzonej powloki moze by¢ doskonale modelowany przez laserowa
aktywacje termodynamicznych zjawisk, zdominowanych zaréwno przez mieszanie
jak i transport dyfuzyjny substratow.

W tym opracowaniu skoncentrowano si¢ jednak na transporcie typu dyfuzyj-
nego. W procesie tworzenia cienkich powlok jest on pierwotny i w przemianach
strukturalnych dominujacy, szczegdlnie w strefach o znacznym gradiencie tem-
peratury. Nalezy jednak pamigta¢, ze z praktycznego punktu widzenia, laserowe
nasycanie dyfuzyjne ma znaczenie tylko w tych przypadkach, w ktérych wymusze-
nia termodynamiczne beda wspoldziata¢ w procesie transportu masy w obszarze,
w ktérym ponadto wektory gradientow stezeniowego i termicznego beda zgodne co
do kierunku. Jest to zasadniczy warunek efektywnego stosowania metody laserowe;j
do nasycania dyfuzyjnego warstwy wierzchniej blach chromem lub niklem.

2. Transport masy w obszarze laserowej inicjacji cieplnej

Wiekszos¢ proceséw technologicznych w powierzchniowej obrébce laserowe;j
réznych materialéw wykorzystuje efekt oddziatywania cieplnego promienio-
wania laserowego [8-16]. Tworzone w ten sposdb pole cieplne cechuje znaczny
gradient temperatury. W przypadku duzych gestosci mocy moze to prowadzi¢ do
powierzchniowego przetopienia materiatu, w ograniczonej strefie oddzialywania
skupionej wigzki laserowej. Przedstawiany sposob nagrzewania realizowany jest
w bardzo krétkim czasie. Stwarza on dogodne warunki dla obserwacji w tej strefie
procesu dyfuzji, w ktérym obok typowego wymuszenia, to jest gradientu stezenia,
wystepuje gradient temperatury [17]. Na tej podstawie mozna wstepnie zalozy¢,
ze w przypadku nagrzewania laserowego powloki chromu na podiozu stalowym,
transport masy w formowanej warstwie realizowany bedzie na drodze przemian
termodyfuzyjnych. Do podobnych wnioskéw mozna dojs¢ na podstawie wybranych
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wynikow z badan [12-14]. W badaniach tych rejestrowane zmiany stezenia pier-
wiastkow stopowych w strefie oddziatywania cieplnego promieniowania lasero-
wego autorom postuzyly gtéwnie do interpretacji poréwnawczej podstawowych
kierunkéw dyfuzji réznych skladnikow stopowych. Wstepna analiza otrzymanych
linii rozkladéw stezen sugerowala autorom jedynie, ze transport masy w obrebie
strefy wplywu ciepla zdominowany jest przez typowy proces dyfuzyjny. Badania
innych autoréw [15, 16], ktérzy podejmowali problem nasycania stali réznymi
materiatami podczas nagrzewania laserowego, wskazuja, ze w warstwach dyfuzyj-
nych nie wystapi gradient stezenia (rys. 1). Wstepne badania wlasne prowadzone
na przykladzie chromu ujawnily jednak, ze w pewnych warunkach prowadzenia
procesu linie rozkladu stezenia chromu w warstwach przetopienia moga posiada¢
maksima w glebi strefy przetopienia (rys. 2a i 2b).

Uzaleznione to bylo gléwnie od czasu nagrzewania probek wiazka laserowg o zna-
nym rozkladzie gestosci mocy. Przy skroconym czasie nagrzewania laserem powloki
galwanicznie osadzonego chromu zmiany w stezeniu chromu w warstwie wierzchniej
s3 zdominowane przez termodyfuzje (rys. 2a). Im dluzszy byt czas nagrzewania, tym
wigksza byta strefa wplywu cieplnego, a tym samym mniejszy gradient temperatury
(rys. 2b). W prébach o wydtuzonym czasie nagrzewania stezenie pierwiastka nasyca-
jacego bylo w przyblizeniu jednakowe na calej gtebokosci, a liniowe rozklady stezenia
byly podobne do linii z badan autoréw [12] (rys. 1). Skracanie czasu nagrzewania
wplywalo gtéwnie na zmiane glebokosci strefy dyfuzyjnej, a takze na charakter roz-
kfadu stezenia w tych warstwach. Wykazywaly one wéwczas maksymalne wartosci
stezenia analogiczne jak na rysunku 2a widoczne w glebi strefy [12].

Na podstawie powyzszych badan oraz matematycznej analizy modelowego
procesu termodyfuzyjnego, opracowanego przez autora [17] dla ciala péinieskon-
czonego, zmiany w rozkltadzie stezenia chromu w glebi warstwy dyfuzyjnej nalezy
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Rys. 1. Rozklad stezenia chromu w warstwie dyfuzyjnej przy wydtuzonym czasie nagrzewania wigzka
laserowy [12]
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Rys. 2. Linie stezenia chromu w warstwie przetopienia stali przy skréconym (a) i przy wydluzonym
(b) czasie nagrzewania wiazka lasera

wigza¢ z inicjowanym w tej warstwie gradientem temperatury, ktéry decyduje
o szybko$ci przemieszczania si¢ frontu dyfuzyjnego. Fakt ten mozna juz przeana-
lizowac na podstawie rownania rozkladu stezenia wyprowadzonego w pracy [11]
dla modelu ciala pdinieskonczonego w postaci:

ey =2 p[ﬂ}

Na-D-t 4-D-t

O-h z—D-h-t}

(1)
+T'6Xp(—h’2)'€l’f6‘|:2.—\/D—'t

T

e O=c - =p, .—Ldz.

gdziee Q=c,-d, h=D, D’
¢, — stezenie pierwiastka w zrédle dyfuzyjnym;
d — grubos¢ powloki pierwiastka nasycajacego;
D — wspolczynnik termodyfuzji;
D — wspolczynnik dyfuzji stezeniowej;
T — temperatura;
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t — czas;
z — wspolrzedna glebokosci warstwy.

Przykladowe poréwnanie rozkladow stezenia chromu dla modelowego ukladu
dyfuzyjnego w przypadku termodyfuzji i dyfuzji stezeniowej, opisanych zgodnie
z podang zaleznoscig, potwierdza dla tych samych czaséw procesu istnienie wie-
lokrotnie wigkszych szybko$ci przemieszczania sie frontu dyfuzyjnego w warstwie
z gradientem temperatury, niz w przypadku typowej dyfuzji stezeniowej (rys. 3).
Przyktadowo, dla zrodta pierwiastka nasycajacego w postaci powloki galwanicznej
o grubosci 0,01 mm, w przypadku wystepowania tylko dyfuzji stezeniowej (h = 0)
i czasie trwania procesu rzedu ¢ = 0,01 sekund, ilo$¢ pierwiastka, ktory uczestniczy
w transporcie, nie przekracza 24% zastosowanej masy zrodta. Przy tych samych
warunkach nagrzewania, dla grubosci powtoki rzedu 0,02 mm warto$¢ ta nie
przekracza nawet 2% calkowitej masy. Natomiast w analogicznych warunkach
nagrzewania, ale przy istnieniu gradientu temperatury rzedu 1,5-10* deg/cm (cha-
rakterystycznego dla warstw nagrzewanych przy wykorzystaniu promieniowania
laserowego o gestosci energii w wigzce laserowej g = 1,6:10* W/cm?), w tym sa-
mym czasie w transporcie masy uczestniczy juz cata powloka zrédla pierwiastka
nasycajacego, zaréowno o grubosci 0,01 mm jak i 0,02 mm.
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Rys. 3. Przyktadowe rozklady stezenia chromu w przypadku dyfuzji stezeniowej i termodyfuzji dla
analogicznego czasu trwania procesu [14]

Whioski ptynace z przedstawionej analizy poddano weryfikacji dla modelu ciata
o skonczonych wymiarach i podlegajacego rzeczywistym warunkom laserowego
procesu nagrzewania oraz uwzgledniono specyfike przyjetego uktadu dyfuzyjnego,
to jest stanu cieklego materiatu nasycajacego i nasycanego.

W tej czesci opracowania gléwna uwage skoncentrowano na teoretycznym
aspekcie problemu, to jest na analitycznej ocenie procesu termodyfuzji. Jako
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podstawowe skfadniki przyjetego uktadu dyfuzyjnego wykorzystano zelazo oraz
chrom osadzony galwanicznie na odpowiednio przygotowane podtoze, ktérym bylo
zelazo armco. Inicjatorem procesu byto promieniowanie emitowane z lasera CO,
o mocy 800 W, ktére oddzialywato bezposrednio na powloke chromu. W przyje-
tym modelu dyfuzyjnym wypadkowy strumienn masy mozna wyrazi¢ jako sume
oddziatlywan niesprzezonych, pochodzacych od wymuszen termodynamicznych.

Dla znanego binarnego ukfadu dyfuzyjnego utworzenie jednego z dwoch
standw granicznych mozemy przewidywa¢ na podstawie rownania opisujacego
aktywno$¢ pierwiastka nasycajacego w strefie przemian dyfuzyjnych, zapropo-
nowanego przez A. Krupkowskiego [18] na podstawie rozwigzania graficznego
réwnania Gibbsa-Duhema:

In(a) = (T)- {N”’ L NI % + 1n(N)} )

gdzie: w(T)=%+y;

T — temperatura w danym punkcie ukladu;

w(T) — funkcja temperatury;

x, y — stale zalezne od rodzaju materialu pierwiastka nasycajacego

i matrycy dyfuzyjnej;

T — temperatura w danym punkcie ukltadu;

N — molowe stezenie pierwiastka dyfuzyjnego w roztworze;

m — wykladnik potegowy aproksymacji graficznej rozwigzania réwnania
Gibbsa-Duhema, zaproponowany przez autora w pracy [18].

Jak wiadomo, osiagniecie przez uklad dyfuzyjny stanu réwnowagi termo-
dynamicznej zwigzane jest z wyréwnaniem warto$ci wspétczynnika aktywnosci
pierwiastka dyfuzyjnego we wszystkich punktach analizowanego obszaru. Dlatego
rozklad stezenia pierwiastka dyfuzyjnego w granicznej réwnowadze termodyna-
micznej mozna opisa¢ réwnaniem w postaci:

x-N
N,=y, -eXp(TIJ; y,=exp(-y-N,), (3)

1
gdziee N, =N"——"— N-(m—1)+—;
m—1 m—1

N, — molowe stezenie pierwiastka dyfundujacego w stanie réwnowagi
granicznej;

N — molowe st¢zenie pierwiastka dyfundujacego w posrednich stanach
réwnowagowych.
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Analiza tego réwnania w pofaczeniu z oceng stezenia pierwiastka dyfundujace-
go N, = f(N) wskazuje, Ze rozklad stezenia w posrednich stanach rownowagowych
bedzie posiadal warto§¢ maksymalng przemieszczajacg si¢ w czasie w kierunku
ujemnego gradientu temperatury w przypadku, gdy parametr x w funkcji tempe-
raturowej aktywnosci dyfuzyjnej w(T) pierwiastka bedzie przyjmowal wartosci
ujemne (x < 0) [18]. Jest to zasadniczy warunek wspodldziatania strumienia dy-
fuzji stezeniowej i termicznej w polu pokrywajacych sie gradientéw temperatury
i stezenia. W przypadku przekroczenia stanu réwnowagi, gradient stezenia bedzie
hamowat przeptyw masy o charakterze termodyfuzyjnym, tak jak gradient tempe-
ratury hamuje przeplyw masy w procesie dyfuzji stezeniowej, gdy parametr x > 0.
Warunek ten jest podstawowym elementem w prawidiowej ocenie uktadu dyfu-
zyjnego, w ktérym zamierzamy obserwowac efekty termodyfuzyjnego transportu
masy. Wspdldziatanie dyfuzji stezeniowej i termicznej w rozpatrywanym polu
temperatury (powierzchniowe nagrzewanie laserowe) obserwowa¢ mozemy w na-
stepujacych przykltadowych uktadach: chromu w zelazie [18, 19], miedzi w niklu
[19], wegla w zelazie [18, 19], wegla w stopie Fe-Cr itp. W warunkach rzeczywi-
stych, w przyjetym do badan weryfikacyjnym ukladzie dyfuzyjnym, procesy beda
wigc zachodzi¢ w $cisle okreslonych kierunkach wytworzonego pola temperatury.
Badania eksperymentalne [8, 11] wskazuja, Ze szczegélnie silnie zdynamizowany
transport masy wystapi w obrebie obszaru istnienia stanu ciektego materiatu zaréw-
no powloki jak i podfoza. Jest on podstawowym zrédlem informacji w badaniach
eksperymentalnych, w ktérych ze wzgledu na zastosowany uproszczony model
stanu rzeczywistego poddano analizie gtéwnie liniowe rozklady stezenia chromu,
ujawnione po procesie nagrzewania warstw dyfuzyjnych wzdluz punktéw o mak-
symalnych wartosciach temperatury.

W celu pelniejszego poznania zjawisk dyfuzyjnych zachodzacych w polu tem-
peratury niezbedne stalo si¢ poznanie analitycznej formy linii rozkladu stezenia
pierwiastka nasycajacego w stanach posredniej, a zarazem wzglednej — ,,zamrozo-
nej” rownowagi termodynamicznej. Skorelowany charakter przeptywu termicznego
i stezeniowego masy w zamknietym uktadzie dyfuzyjnym pozwala wprowadzi¢ do
opisu analitycznego parametr okreslajacy zmian¢ maksymalnego rozdziatu sklad-
nikéw roztworu mozliwego do osiagnigcia na drodze termodyfuzji, a opisywanego
wspolczynnikiem Soreta [10].

W takim przypadku réwnanie opisujace wypadkowy strumien masy w badanym
ukladzie mozna przedstawi¢ w nastepujacej postaci:

grad(c) _ Dy
c-grad(T) D,_,

J==D(T)-[(Ve)+s(T)-c-(VT)], s(T)=- , (@

gdzie: s(T) — wspodlczynnik Soreta;
D — wspolczynnik termodyfuzji;



306 A. Gérka, D. Kocarnida

D; _, — wspotczynnik dyfuzji stezeniowej w stanie rOwnowagi termicznej;
¢ — stezenie pierwiastka dyfundujacego;
T — temperatura.

W réwnaniu tym, dla waskiego zakresu temperatur (T, . < T < T, ), mozna
przyja¢ nastepujace dodatkowe zalozenia upraszczajace:

{D(T)=D; s(T)=s; dT =g} =>const., (5)

gdzie: T,y — temperatura topnienia materiatu podloza (w tym przypadku Fe);
T, ¢, — temperatura parowania pierwiastka nasycajacego (Cr);

g — staly gradient temperatury.

Zalozenia te umozliwily rozwigzanie analityczne prezentowanego zagadnienia
transportu masy w strefie przetopienia podloza na linii najwyzszych temperatur
pola [10]:

h-z
Q-h-exp(h-z) Q-exp| =y
exp(—h-L)-1 L

%-exp[—[w%}-u(mo)]

40y o7
{cos((a) 2)-5~ sin((a,) )}
. n=1,2,3,...

O=c,-d; h=s-g; a,=

n

-B

c(z,t)

2

n=l1

0
T”

gdzie: t,— czas obserwacji procesu dyfuzyjnego w modelu ciata pétnieskonczo-
nego;
t — czas trwania procesu dyfuzyjnego w modelu ciata ograniczonego;
| — glebokos¢ przetopienia na linii maksymalnych temperatur pola;
¢, — stezenie pierwiastka nasycajacego w ograniczonym zrodle
dyfuzyjnym o grubosci d;
z — wspolrzedna glebokosci w zakresie 0 < z < 1.

Przykladowe rozklady stezenia pierwiastka dyfundujacego z powloki galwa-
nicznej utworzonej na podlozu zelaza wyznaczone na podstawie réwnania (6)
przedstawiono na rysunku 4.
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Rys. 4. Rozktady stezenia chromu dyfundujacego z powloki galwanicznej utworzonej na podtozu
zelaza dla roznych czasdéw trwania procesu wyznaczone na podstawie rdwnania (6). Oznaczenie:
t — czas procesu [s]

Nalezy jednak zaznaczy¢, ze rozklady stezenia pierwiastka nasycajacego, opi-
sane zgodnie z dang zaleznoscia, odwzorowuja doktadny opis w przypadku, gdy
czas t realizacji procesu dyfuzyjnego w quasi-ustalonych warunkach cieplnych jest
diuzszy od czasu granicznego t, dla danej glebokosci strefy przemian dyfuzyjnych.
Czas t,, rozumiany jest tu jako czas rozpuszczania zZrédla pierwiastka nasycajacego
dla modelu ciata poinieskonczonego i mozna go wyznaczy¢ z zaleznosci:

4 4 h-d h-d
tO_D_h2.ln{d,h.|:eXp( > )—1:|+eXp|:Ti|} (7)

W sensie modelowym jest to czas do chwili, w ktdrej transport masy zachodzi¢
bedzie w warunkach ciata péinieskonczonego. W badaniach weryfikacyjnych przed-
stawionego réwnania dyfuzji (6) eksperyment prowadzono w taki sposéb, aby czas
naswietlania laserem stali z powloka galwaniczng byt dtuzszy od czasu granicznego,
ale zarazem krétszy od czasu, w ktérym gradient temperatury w strefie przetopienia
osiggnie wartosci nieistotne z punktu widzenia strumienia termodyfuzyjnego [13].
Analizie podlegaly rozktady stezenia chromu w zZelazie, utworzone w warunkach
eksperymentu oraz wyznaczone analitycznie dla przykladowych grubosci powtok
galwanicznych i analogicznych warunkéw nagrzewania (rys. 5). Jak wynika z tych
badan, rozbieznosci w ocenie wystepuja poza obszarem warto$ci maksymalnej ste-
zenia Cr, a wiec przy powierzchni i na granicy strefy przetopienia. Przy powierzchni
efekt ten jest minimalny. Natomiast przy granicy obszaru przetopienia jest silnie
zrdznicowany przez zmieniajgce si¢ warunki procesu dyfuzyjnego, tj. miedzy innymi
krétszy czas istnienia w tym obszarze stanu ciekego materialu podloza. Zgodnoé¢
w rozkladzie stezenia utworzonego w eksperymencie i wyznaczonego na drodze
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Rys. 5. Rzeczywiste rozklady stezenia chromu w Zelazie armco (linia ciggla) i wyznaczone na pod-
stawie rownania (6) (niebieska linia kreskowa) dla réznych grubosci powlok chromu: a) d = 7 um,
b) d =10 pm, ¢) d = 15 um

analitycznej potwierdza, zZe analizowany proces nasycania warstwy dyfuzyjnej posiada
ukierunkowany, zdynamizowany charakter transportu masy wzdtuz linii najwyzszych
wartosci gradientow temperatury w strefie przetopienia materiatu podtoza.

Proces ten zachodzi wedlug mechanizmu termodyfuzyjnego. W prébach,
w ktorych nie ujawniono efektu powierzchniowego parowania materiatu probki,
mechanizm ten byl podstawowym mechanizmem transportu masy. Prowadzi on
do utworzenia warstw dyfuzyjnych o odmiennym rozkladzie stezenia w stosunku
do procesu nasycania w stalej temperaturze. Kierunkowy charakter zdynamizowa-
nego transportu masy moze oddziatywa¢ jednoczesnie na przemiany strukturalne
w warstwach. Przy znacznych predkosciach chlodzenia [9] czgsto ujawnia si¢ to
w postaci efektu zamrozenia strukturalnego (zaleznie od sktadu chemicznego strefy
dyfuzyjnej), badz w postaci réznego typu defektow struktury, charakterystycznych
dla warstw obcigzonych silnymi naprezeniami wlasnymi.

Przedstawiona w pracy postac rozwigzania brzegowego, opisujacego wypadkowy
strumien masy w ograniczonym obszarze dyfuzyjnym, rozszerza pod wzgledem
instrumentalnym analize zjawisk zachodzacych w warunkach tworzonych przy
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laserowej inicjacji cieplnej. Umozliwia takze podjecie proby wyjasnienia pew-
nych aspektow zjawiska tworzenia trwatych struktur w glebi warstw dyfuzyjnych,
w ktorych ograniczona rozpuszczalnos¢ elementéw z danego uktadu réwnowagi
moze prowadzi¢ do wydzielen nietrwalych w danej temperaturze. Jednoczesnie
dzieki zdefiniowaniu warunku okreslajacego stan wspotdziatania skltadowej dyfuzji
stezeniowej w zlozonym transporcie termodyfuzyjnym, mozliwe stalo si¢ projek-
towanie warstw dyfuzyjnych o zamierzonej strukturze, glebokosci wystepowania
wymaganych wydzielen fazowych oraz o znanym stopniu deformacji i wielkosci
naprezen wlasnych w tych warstwach.

3. Podsumowanie

W przedstawianej pracy podjeto probe wyjasnienia mechanizmu tworzenia
trwatych struktur w glebi warstw dyfuzyjnych przy domieszkowaniu stali kadtu-
bowej S235]JR i S355]2 chromem, stosujac zmodyfikowang metode¢ zgrzewania
tarciowego FSP. Jako modelowego aktywatora termodynamicznych zjawisk zacho-
dzacych podczas tego procesu uzyto wigzki promieniowania laserowego. W procesie
tworzenia cienkich warstw antykorozyjnych metoda FSP uwage skoncentrowano
na analitycznej ocenie termodyfuzji, jako podstawowego zjawiska odpowiedzial-
nego za transport masy w mikroobszarach o znacznym gradiencie temperatury.
Przedstawiono teoretyczne i doswiadczalne rozklady stezenia chromu w warstwie
dyfuzyjnej, dyfundujacego z powloki galwanicznej, utworzonej na podiozu stalo-
wym. Dzieki zdefiniowaniu warunkéw wspoétdziatania sktadowej dyfuzji stezenio-
wej w ztozonym, termodyfuzyjnym transporcie masy mozliwe jest projektowanie
warstw dyfuzyjnych o zamierzonej strukturze i glebokosci.

Artykut wplyngl do redakcji 6.05.2011 r. Zweryfikowang wersje po recenzji otrzymano w pazdzierniku
2011v.
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A. GORKA, D. KOCANDA

Selected problems of the S235JR and S355]R steels enriching with chromium
using a CO, continuous wave laser

Abstract. The paper deals with the problem of the S235]JR and $355]2 hull steels enriching with chromium
in order to improve their corrosive resistance against sea water. The attempts were undertaken to explain
the mechanism of formation of durable layers inside the diffusion zone while the steel alloying process is
providing. In the research to model the process of surface layer steel modification by means of modified
friction stir processing (FSP), a continuous wave CO, laser beam was served as a model activator of
thermodynamical phenomena appearing there. Mainly, diffusive mass transport was considered in the
work as it being the original and basic phenomenon affected in the phase transformations. The theoretical
and experimental concentration distributions of chromium inside the diffusive layers being diffused from
galvanic coating of steel matrix were performed in the paper for short and long laser exposition time.
Thanks determining in the work the conditions for collaboration of the concentration diffusion
component as well the complex thermodiffusive mass transport, it is possible to design the structure
and the thickness of diffusive layers in the matrix.

Keywords: enriching of hull steel with chromium, modified friction stir processing (FSP), laser activation
of thermal processes, thermodiffusion, concentration diffusion



