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Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki baglalotyczacych chromowania dyfuzyjnego
stali narzdziowe] metod proszkow zmodyfikowamn przez zastosowanie ob-
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nizonego dnienia podczas procesu dla unigia utleniania wsadu. Procesy
chromowania prowadzono w atmosferze chlorkéw chropray obnkonym
cisnieniu w zakresie od 1 do 800 hPa, w temperatuB®2@ Przeprowadzono
badania budowy warstw, ich skltadu fazowego, profikezenia pierwiastkow
w strefie dyfuzyjnej warstw chromowanych oraz icltadeiwosci tribologicz-
nych. Przeprowadzono poréwnanie pedaiy grubdcia warstw wytwarzanych
na stalach naeglziowych metod prézniowg oraz tradycyja metod, proszko-
wa. Wykazanoze metod pr&zniowa mazna wytwarza warstwy przy znacznie
nizszych temperaturach, mjest to maliwe za pomog tradycyjnej metody
proszkowej, co ma istotne znaczenie z punktu widzenasciwosci mecha-
nicznych podtaa stali. Wykazano dig odporndé¢ na zuycie przez tarcie @+
glikowych warstw chromowanych wytwarzanych metpdazniows.

WPROWADZENIE

Chromowanie dyfuzyjne stosujeesiv celu podwyszenia trwaléci narzdzi

i czesci maszyn naranych podczas eksploatacji nazgcie przez tarcie, jak
réwniez dla polepszenia odporém na korozg [L. 1+6]. Odpornéé na zuycie
przez tarcie wykazgjchromowane warstwy gglikowe uzyskiwane na stalach
o sredniej i wysokiej zawartei wegla[L. 6+10].

Znaczenie przemystowe ma obecnie metoda proszkowamowania dy-
fuzyjnego polegajca na wygrzewaniu stali w mieszaninie proszkowdgdsd-
jacej sk na og6t zzelazochromu — sktadnika podstawowego stanogozré-
dto atoméw chromu, aktywatora (chlorku, jodku Idbofku amonu) umdi-
wiajacego transport atoméw chromu na powierzelstiromowanej stali oraz
wypetniacza ceramicznego, np.: kaolinu, zapobigmajo spiekaniu siproszku
[L. 6+10].

W kraju rozpowszechnita gimetoda proszkowa, w ktérej chromowanie
dyfuzyjne prowadzi si stosugac mieszania proszkovy zawierajca 60% zela-
zochromu, 1% chlorku amonu oraz 39% kaolinu, przynt proces przebiega
w uszczelnianych hermetycznie skrzynkach, co zagmabiutlenianiu wsadu
podczas wygrzewania. 2, 10].

Do wad procesu chromowania dyfuzyjnego malealiczye jego wysolg
temperatyg. Procesy te prowadzi esina ogot w zakresie temperatury
900+1100C, w czasie do 10 [L. 2, 6+10]. W tak wysokiej temperaturze na-
stepuje rozrost ziarna w rdzeniu stali i pogorszesjentasciwosci mechanicz-
nych.

W niniejszej pracy podjo proke modyfikacji metody proszkowej poprzez
zastosowanie obimnego ddnienia podczas procesu chromowania dyfuzyjnego,
zmierzajcg do obnkenia temperatury tego procesu.

Zalet metody praniowej, jak wykazaly badania wtasifle. 11], stanowi
mozliwo$¢ stosowania znacznie mniejszejsito obogtnego wypetniacza cera-
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micznego — kaolinu, o ok. 25%, w mieszaninie prosay, dla unikngcia spie-
kania s¢ wsadu, a tym samym o 25%ekszej ilgici zelazochromu (stanow4
cego zrodio chromu), co wplywa na zgkszenie ildci aktywnych atoméw
chromu uczestnigzych w tworzeniu warstwy dyfuzyjnej.

W metodzie proszkowej atmosfechromujca stanowi lotne zwizki
chromu, takie jak, np. halogenki chromu, ktére wadtaow chemiczne reakcje
wymiany, redukcji lub dysocjacji na powierzchnilstdzigcki czemu zachodzi
dyfuzja atoméw chromu w g stali i tworzy s¢ dyfuzyjna warstwa chromo-
wanalL. 7]. W procesach prowadzonych przy otamym cénieniu, wedtug
danych literaturowychlL. 11+13], zachodzi dysocjacja termiczna tlenkow
Z powierzchni stali, ktére hamuprzebieg wymienionych reakcji chemicznych
warunkupcych tworzenie gidyfuzyjnej warstwy chromowane.

Oba wyej wymienione czynniki (tzn. zwkszenie ildci aktywnych ato-
méw chromu w przestrzeni reakcyjnej oraz dysocjagamiczna tlenkow
z powierzchni stali) wptywaj pozytywnie na kinetyk wzrostu warstw chro-
mowanych. Przedmiotem badav niniejszej pracy byta ocena Wewosci
tribologicznych warstw chromowanych wytwarzanych stalach zmodyfiko-
warg metod, prézniows.

WYTWARZANIE WARSTW

Warstwy chromowane, o strukturzesglikowej, wytwarzano na prébkach ze
stali narzdziowej niestopowej C90U oraz na stali r@zowe] stopowej
X210Cr12 zalecanej do chromowania dyfuzyjnego.

Chromowanie stali zmodyfikowarmetod, prézniowa w atmosferze chlor-
kéw chromu przy obrbnym cinieniu wykonywano w piecu sylitowym ze
szczeln retory polaczory z pomp obrotowy umazliwiajgca osihgniecie pré&ni
ok. 1 Pa. Kotnierz retorty oraz sandporowg prézniomierza chtodzono wad
Pomiar i regulagj temperatury przeprowadzano za pomdevéch termoele-
mentow PtRh-Pt, z ktérych jeden byt umieszczanyoipu probek, drugi za
przy elementach grzejnych pieca.

Prébki przeznaczone do badamieszczano w mieszaninie proszkowej
zawierajcej: 85% proszkuelazochromu, 14% kaolinu, 1% chlorku amonu —
NH4CI, w skrzynkach ze staliaroodpornej z pokrywkamPo umieszczeniu
skrzynek z wsadem w retorcie pnfowej pieca zamykano jej pokrgw uru-
chamiano uklad pompowy, a ngstie whczano grzanie pieca. Proces prowa-
dzono wg patentu Kasprzyckiej, Tacikowskiego i icimfL.. 14] z zastosowa-
niem warunkéw préni statycznej podczas wygrzewania otrzymywaneghkdzi
wytgczeniu pompy préniowej po osignieciu przez wsad temperatury procesu.

Chromowanie tradycyp metody proszkovy (pack cementation) prowa-
dzono w piecu elektrycznym wypasaym w uradzenia do kontroli i regulacji
temperatury. Prébki przeznaczone do lsadiamieszczano w mieszaninie prosz-
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kowej zawierajcej: 60% proszkwelazochromu, 39% kaolinu, 1% chlorku
amonu — NHCI, w skrzynkach ze staliaroodpornej o specjalnej konstrukcji
Z pokrywkami. Konstrukcja skrzynek umiwiata ich hermetyczne uszczelnia-
nie podczas procesu za pomagnalii, ktéra topi & w temperaturze powgj
600°C, skutecznie zapobiegaj utlenianiu wsadu. Wypelnione skrzynki
umieszczano w komorze pieca i wygrzewano.

W obu przypadkach, procesy chromowania dyfuzyjnggowadzono
w temperaturze 83C w czasie 10 h. Po procesach chromowania dyfuggjne
w razie potrzeby stosowano utwardzanie cieplnel (680U — hartowanie
780°C/0,5 h i odpuszczanie 2U012 h, stal X210Crl2 — hartowanie 9@@0,5 h
i odpuszczanie 20C/2 h).

METODYKA BADA N

Badania budowy warstw obejmowalty: ich mikrostruktuskiad fazowy, roz-
kltady stzenia pierwiastkdw oraz pomiary gruded warstw i twardéci. Bada-
nia mikrostruktury warstw wykonano na wypolerowamyovytrawionych po-
przecznych zgtadach metalograficznych prébekyiem mikroskopu optycz-
nego firmy Nikon typu LV150. Sklad fazowy warstwrellano metod rentge-
nowskiej analizy fazowej za pompdyfraktometru z zastosowaniem promie-
niowania Cok,. Analize liniowg stezenia pierwiastkow w warstwach przepro-
wadzano z gyciem mikroanalizatora rentgenowskiego Cameca z \\H@ia-
ry twardaci warstw wykonano na zgtadach prostopadtych doigp@aehni pro-
bek, stosujc twardagciomierz firmy Zwick.

Wiasciwosci tribologiczne (ziycie liniowe) warstw okrdano na podstawie
prob tarciaslizgowego przy styku skoncentrowanym [15]. Badawdporndci na
zZwycie przez tarcie przeprowadzono matddzy waleczki-steek na maszynie
I-47-K-54 zgodnie z normPN-83/H-04302 [16]. Pomiary wykonano przygto-
sci stozka — n = 576 obr./min oraz naciskach jednostkowyab, 100, 300
i 400 MPa, dla czasu tarcia 100 min, stgsgjmarowanie olejem Lux 10.

WYNIKI BADA N
Budowa warstw

Badania mikrostruktury warstweglikowych wytworzonych metadprézniows
przeprowadzone na zgtadach metalograficznych chn@ngch probek trawio-
nych nitalem wykazaty obecko biatych nietrawacych s¢ warstw oddzielo-
nych wyrana granig od podiga (Rys. 1i 2).

Profile stzenia pierwiastkow Cr, Fe i C w strefie dyfuzyjnggh warstw
charakteryzowaly sistopniowym zmniejszaniem zawafto chromu w miag
wzrostu odlegtéci od powierzchni odpowiednio — od 75% dla stal0O%raz
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od 70% dla stali X210Cr12 w obszarze furzy powierzchni warstwy, do ok.
50% na granicy poradzy warstvg a podtazem ze stal{Rys. 3i 4).

Zmniejszanie zawarfoi chromu w warstwie bylo zwkane z jednocze-
snym wzrostem gteniazelaza, przy czym zawaddwegla utrzymywata sina
poziomie ok. 9%. Gruldgé warstw wynosita ok. 1@m dla stali C90U oraz ok.
10 um dla stali X210Cr12. Twardé warstw wynosita ok. 1600 HV0,02.

Rentgenowska analiza fazowa powierzchni prébektae rearzdziowych
C90U i X210Cr12 chromowanych metpgrdzniows wykazata obecrié we-
glika typu (Cr, Fe)C; oraz wegloazotku (Cr, FefN, C).

Rys. 1. Mikrostruktura w eglikowej warstwy chromowanej wytworzonej metody prozniowa
na stali C90U

Fig. 1. Microstructure of chromized carbide layeoguced by vacuum method on the C90U
steel

Rys. 2. Mikrostruktura w eglikowej warstwy chromowanej wytworzonej metody prozniowa
na stali X210Cr12

Fig. 2. Microstructure of chromized carbide layeroguced by vacuum method on the
X210Cr12 steel
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Rys. 3. Profile sezenia Cr, Fe i C w warstwie veglikowej wytworzonej metoda prozniowa
na powierzchni stali narzdziowej CO0U

Fig. 3. Depth profiles of Cr, Fe and C of carbideelaproduced by vacuum method on the
C90U tool steel surface
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Rys. 4. Profile s¢zenia Cr, Fe i C w warstwie veglikowej wytworzonej metoda prozniowa
na powierzchni stali narzdziowej X210Cr12

Fig. 4. Depth profiles of Cr, Fe and C of carbideetaproduced by vacuum method on the
X210Cri2 tool steel surface

Warstwy chromowane wytwarzane tradyeyjmetody proszkovd miaty
podobra budow oraz skifad fazowy. Jednak grgbdych warstw przy takich
samych parametrach procesu dyfuzyjnego {8800 h) byta znacznie mniej-
sza, odpowiednio ok. |8m dla stali C90U oraz ok. 4m dla stali X210Cr12.
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Wiasciwosci tribologiczne warstw

Badania odporriei na zuycie przez tarcie przeprowadzono dla chromowa-
nych prébek ze stali C90U i X210Cr12 z warstwamgkkowymi wytworzo-
nymi metod prézniowa chromowania dyfuzyjnego. Dla poréwnania wyzna-
czono odporn& na zuycie przez tarcie dla prébek ze stali CO0U i X211
bez warstwy, poddanych tylko obrébce cieplnej @asniu i odpuszczaniu).
Charakterystyki tribologiczne probek z warstwamiglikowymi wytwo-
rzonymi metod prazniowa pokazano naysunkach 5i 6. Na Rysunkach 7
i 8 pokazano poréwnanie odpo&eo na zuycie przez tarcie chromowanych
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Rys. 5. Zuycie liniowe chromowanych prébek ze stali CO0U w #eznosci od czasu tarcia
dla ré6znych naciskoéw jednostkowych
Fig. 5. Linear wear of the C90U steel chromized damps. friction time and units pressure
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Rys. 6. Zuycie liniowe chromowanych prébek ze stali X210Crl2v zaleznosci od czasu
tarcia dla r6znych naciskdw jednostkowych
Fig. 6. Linear wear of the X210Cr12 steel chromizaahples vs. friction time and units pressure
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metod; prazniowg prébek ze stali C90U i X210Crl12 z warstwamigiikowy-
mi oraz prébek bez warstwy po obrébce cieplnejtfiveaniu i odpuszczaniu).

Poréwnanie to wykonano dla napkézej wartéci nacisku jednostkowego
p = 400 MPa oraz dla czasu tarcia t = 100 min.

Stal C90U; 400 MPa;czas 100 min

B Hartowana

A |Chromowana

Rodzaj prébek

T T T T
0 5 10 15 20 25
Zuzycie liniowe [um]

Rys.7. Poréwnanie ziycia liniowego probek ze stali C90U z wglikowymi warstwami
chromowanymi (A) oraz probek ze stali ulepszanej eplnie, bez warstwy (B), przy
nacisku jednostkowym 400 MPa i czasie tarcia 100 mi

Fig. 7. A comparison between the linear wear of C%feel samples with chromized carbide

layers (A) and toughening steel samples, withoytlaper (B), for 400 MPaunits pres-
sure and 100 min friction time

Stal X210Cr12; 400 MPa;czas 100 min
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Rys. 8. Pordéwnanie zaycia liniowego probek ze stali X210Cr12 z eglikowymi warstwami
chromowanymi (A) oraz prébek ze stali ulepszanej eplnie, bez warstwy (B) przy
nacisku jednostkowym 400 MPa i czasie tarcia 100 mi

Fig. 8. A comparison between the linear wear of 0212 steel samples with chromized car-

bide layers (A) and toughening steel samples, witlamy layer (B), for 400 MPanits
pressure and 100 min friction time

Poréwnanie przeprowadzone Rgs. 7i 8 wykazato,ze dzeki chromowa-
niu dyfuzyjnemu stali nagziziowych wykonanemu metgdrdézniowg uzyska-
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no prawie dwukrotne zwkszenie odporri@i na zuycie przez tarcie badanych
prébek, np. zeycie liniowe prébek z warstwamieaglikowymi wytworzonymi
metod; prézniows na stali C90U przy nacisku jednostkowym 400 MRaata-
su tarcia 100 min wynosito 918, podczas gdy dla prébek z tej stali utwar-
dzanych cieplnie bez warstwy zcie byto rowne ok. 20,m. Swiadczy to

o dobrych wihciwosciach tribologicznych wglikowych warstw chromowa-
nych wytwarzanych metadrézniows.

PODSUMOWANIE

Na podstawie przeprowadzonych badtyczcych warstw wglikowych wy-
twarzanych na powierzchni stali nedziowych: niestopowej C90U i stopowej
X210Cr12 w procesie chromowania dyfuzyjnego real@aoego metog prosz-
kows, zmodyfikowam poprzez zastosowanie obonego dnienia podczas
procesu, okrdono budowe tych warstw oraz ich wkaiwosci tribologiczne.

Warstwy chromowane wytwarzane w atmosferze chlor&bwomu, w pro-
cesie chromowania dyfuzyjnego realizowanego mgefodzniows miaty po-
dobrg budowve jak warstwy wytwarzane tradycymetod, proszkov.

Chromowanie dyfuzyjne stali nadziowych C90U i X210Crl2 metad
prézniowg w temperaturze 83C, w czasie 10 h umbwilo wytworzenie
warstw weglikowych zawieraicych weglik (Cr, Fe)Cs; oraz wgloazotek
(Cr, Fe)}(C, N), podobnie jak w przypadku innych, znanychtadechromowa-
nia dyfuzyjnego, w ktérych aktywatorami proceswhyalogenki chromiL. 1,
2, 6+11] Réwniez podobne byly rozktady sten pierwiastkéw (Cr, Fe i C)
w warstwach chromowanych wytwarzanych za pamolou metodL. 7, 17].
Jednak grubiei warstw wytwarzanych metgdprézniows bylty dwukrotnie
wieksze, wynosity odpowiednio ok. 18 dla stali C90U oraz ok. 1j0m dla
stali X210Cr12, podczas gdy gruiso warstw wytwarzanych metadradycyj-
na osihgaly zaledwie ok. 8um dla stali C90U oraz ok. 4m dla stali
X210Cri12.

W tradycyjnej metodzie proszkowej dla uzyskaniasti@rchromowanych
0 znaczcej grubdci, np. ok. 10um dla stali X210Cr12, natatoby przeprowa-
dzi¢ procesy chromowania w temperaturze znaczneszgj, ok. 90€C, ktéra
stanowi dolny zakres temperatur przyjmowanych éigotprocesyL. 1, 2,
6+11]

Weglikowe warstwy chromowane wytwarzane metqatGzniowg wyka-
zywaly duza odpornd¢ na zuycie przez tarcie, o czygwiadczyly niewielkie
wartcsci zuzycia liniowego probekSwiadczy to o ich bardzo dobrych i
wosciach tribologicznych. Dzki chromowaniu metag prézniowa stali uzy-
skano zwg¢kszenie odpornei na zuycie przez tarcie badanych probekdu
50% w porownaniu z probkami bez warstwy poddanydypie obrobce ciepl-
nej (hartowaniu i odpuszczaniu). Na podkeaie zastuguje fakge warstwy te
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zostaly wytworzone w procesach realizowanych pracznie niszej tempera-
turze (830C) niz warstwy chromowane otrzymywane za pomt@dycyjnej
metody proszkowej wykonywanej na ogét w zakresiepteratury 900+110C,

w czasie do 10 K. 2, 6+10]. Nizsza temperatura procesu chromowania dyfu-
zyjnego jest korzystna z punktu widzenia $giavosci mechanicznych podia
stali.
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Summary

Diffusion chromizing of tool steel was investigatedising a powder method
modified by the use of low pressure during the praess for the avoidance of
the oxidation of the batch. The processes were perined in a chromium
chloride atmosphere at a low-pressure range from 10 800 hPa, and the
treatment temperature was 830C. Studies of layers structure, its phase
composition, concentration depth profiles of elemes in the diffusion zone
of chromized layer and their tribological properties were conducted.
A comparison was made between the layer thicknessqauced on the tool
steel surface using the novel vacuum method and aatitional pack
powder method. It proved that, with the novel vacum method, one could
produce layers at lower temperatures than is possi® by means of the
traditional pack powder method, which has an esseid@l meaning from the
point of view of mechanical proprieties of steel ae. The high wear
resistance of chromized carbide layers produced bthe vacuum method
verified.








