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Streszczenie 

W pracy przedstawiono wyniki badań dotyczących chromowania dyfuzyjnego 
stali narzędziowej metodą proszkową zmodyfikowaną przez zastosowanie ob-
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niżonego ciśnienia podczas procesu dla uniknięcia utleniania wsadu. Procesy 
chromowania prowadzono w atmosferze chlorków chromu, przy obniżonym 
ciśnieniu w zakresie od 1 do 800 hPa, w temperaturze 830°C. Przeprowadzono 
badania budowy warstw, ich składu fazowego, profilów stężenia pierwiastków 
w strefie dyfuzyjnej warstw chromowanych oraz ich właściwości tribologicz-
nych. Przeprowadzono porównanie pomiędzy grubością warstw wytwarzanych 
na stalach narzędziowych metodą próżniową oraz tradycyjną metodą proszko-
wą. Wykazano, że metodą próżniową można wytwarzać warstwy przy znacznie 
niższych temperaturach, niż jest to możliwe za pomocą tradycyjnej metody 
proszkowej, co ma istotne znaczenie z punktu widzenia właściwości mecha-
nicznych podłoża stali. Wykazano dużą odporność na zużycie przez tarcie wę-
glikowych warstw chromowanych wytwarzanych metodą próżniową. 

WPROWADZENIE 

Chromowanie dyfuzyjne stosuje się w celu podwyższenia trwałości narzędzi  
i części maszyn narażonych podczas eksploatacji na zużycie przez tarcie, jak 
również dla polepszenia odporności na korozję [L. 1÷6]. Odporność na zużycie 
przez tarcie wykazują chromowane warstwy węglikowe uzyskiwane na stalach 
o średniej i wysokiej zawartości węgla [L. 6÷10].  

Znaczenie przemysłowe ma obecnie metoda proszkowa chromowania dy-
fuzyjnego polegająca na wygrzewaniu stali w mieszaninie proszkowej składa-
jącej się na ogół z żelazochromu – składnika podstawowego stanowiącego źró-
dło atomów chromu, aktywatora (chlorku, jodku lub fluorku amonu) umożli-
wiającego transport atomów chromu na powierzchnię chromowanej stali oraz 
wypełniacza ceramicznego, np.: kaolinu, zapobiegającego spiekaniu się proszku 
[L. 6÷10].  

W kraju rozpowszechniła się metoda proszkowa, w której chromowanie 
dyfuzyjne prowadzi się, stosując mieszaninę proszkową zawierającą 60% żela-
zochromu, 1% chlorku amonu oraz 39% kaolinu, przy czym proces przebiega  
w uszczelnianych hermetycznie skrzynkach, co zapobiega utlenianiu wsadu 
podczas wygrzewania [L. 2, 10]. 

Do wad procesu chromowania dyfuzyjnego należy zaliczyć jego wysoką 
temperaturę. Procesy te prowadzi się na ogół w zakresie temperatury 
900÷1100°C, w czasie do 10 h [L. 2, 6÷10]. W tak wysokiej temperaturze na-
stępuje rozrost ziarna w rdzeniu stali i pogorszenie jej właściwości mechanicz-
nych. 

W niniejszej pracy podjęto próbę modyfikacji metody proszkowej poprzez 
zastosowanie obniżonego ciśnienia podczas procesu chromowania dyfuzyjnego, 
zmierzającą do obniżenia temperatury tego procesu.  

Zaletę metody próżniowej, jak wykazały badania własne [L. 11], stanowi 
możliwość stosowania znacznie mniejszej ilości obojętnego wypełniacza cera-
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micznego – kaolinu, o ok. 25%, w mieszaninie proszkowej, dla uniknięcia spie-
kania się wsadu, a tym samym o 25% większej ilości żelazochromu (stanowią-
cego źródło chromu), co wpływa na zwiększenie ilości aktywnych atomów 
chromu uczestniczących w tworzeniu warstwy dyfuzyjnej.  

W metodzie proszkowej atmosferę chromującą stanowią lotne związki 
chromu, takie jak, np. halogenki chromu, które wchodzą w chemiczne reakcje 
wymiany, redukcji lub dysocjacji na powierzchni stali, dzięki czemu zachodzi 
dyfuzja atomów chromu w głąb stali i tworzy się dyfuzyjna warstwa chromo-
wana [L. 7] . W procesach prowadzonych przy obniżonym ciśnieniu, według 
danych literaturowych [L. 11÷13], zachodzi dysocjacja termiczna tlenków 
z powierzchni stali, które hamują przebieg wymienionych reakcji chemicznych 
warunkujących tworzenie się dyfuzyjnej warstwy chromowanej.  

Oba wyżej wymienione czynniki (tzn. zwiększenie ilości aktywnych ato-
mów chromu w przestrzeni reakcyjnej oraz dysocjacja termiczna tlenków  
z powierzchni stali) wpływają pozytywnie na kinetykę wzrostu warstw chro-
mowanych. Przedmiotem badań w niniejszej pracy była ocena właściwości 
tribologicznych warstw chromowanych wytwarzanych na stalach zmodyfiko-
waną metodą próżniową. 

WYTWARZANIE  WARSTW 

Warstwy chromowane, o strukturze węglikowej, wytwarzano na próbkach ze 
stali narzędziowej niestopowej C90U oraz na stali narzędziowej stopowej 
X210Cr12 zalecanej do chromowania dyfuzyjnego. 

Chromowanie stali zmodyfikowaną metodą próżniową w atmosferze chlor-
ków chromu przy obniżonym ciśnieniu wykonywano w piecu sylitowym ze 
szczelną retortą połączoną z pompą obrotową umożliwiającą osiągnięcie próżni 
ok. 1 Pa. Kołnierz retorty oraz sondę oporową próżniomierza chłodzono wodą. 
Pomiar i regulację temperatury przeprowadzano za pomocą dwóch termoele-
mentów PtRh-Pt, z których jeden był umieszczany w pobliżu próbek, drugi zaś 
przy elementach grzejnych pieca. 

Próbki przeznaczone do badań umieszczano w mieszaninie proszkowej 
zawierającej: 85% proszku żelazochromu, 14% kaolinu, 1% chlorku amonu – 
NH4Cl, w skrzynkach ze stali żaroodpornej z pokrywkami. Po umieszczeniu 
skrzynek z wsadem w retorcie próżniowej pieca zamykano jej pokrywę,  uru-
chamiano układ pompowy, a następnie włączano grzanie pieca. Proces prowa-
dzono wg patentu Kasprzyckiej, Tacikowskiego i innych [L. 14] z zastosowa-
niem warunków próżni statycznej podczas wygrzewania otrzymywanej dzięki 
wyłączeniu pompy próżniowej po osiągnięciu przez wsad temperatury procesu. 

Chromowanie tradycyjną metodą proszkową (pack cementation) prowa-
dzono w piecu elektrycznym wyposażonym w urządzenia do kontroli i regulacji 
temperatury. Próbki przeznaczone do badań umieszczano w mieszaninie prosz-
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kowej zawierającej: 60% proszku żelazochromu, 39% kaolinu, 1% chlorku 
amonu – NH4Cl, w skrzynkach ze stali żaroodpornej o specjalnej konstrukcji  
z pokrywkami. Konstrukcja skrzynek umożliwiała ich hermetyczne uszczelnia-
nie podczas procesu za pomocą emalii, która topi się w temperaturze powyżej 
600°C, skutecznie zapobiegając utlenianiu wsadu. Wypełnione skrzynki 
umieszczano w komorze pieca i wygrzewano. 

W obu przypadkach, procesy chromowania dyfuzyjnego prowadzono  
w temperaturze 830°C w czasie 10 h. Po procesach chromowania dyfuzyjnego  
w razie potrzeby stosowano utwardzanie cieplne (stal C90U – hartowanie 
780°C/0,5 h i odpuszczanie 200°C/2 h, stal X210Cr12 – hartowanie 990°C/0,5 h  
i odpuszczanie 200°C/2 h). 

METODYKA  BADA Ń 

Badania budowy warstw obejmowały: ich mikrostrukturę i skład fazowy, roz-
kłady stężenia pierwiastków oraz pomiary grubości warstw i twardości. Bada-
nia mikrostruktury warstw wykonano na wypolerowanych i wytrawionych po-
przecznych zgładach metalograficznych próbek z użyciem mikroskopu optycz-
nego firmy Nikon typu LV150. Skład fazowy warstw określano metodą rentge-
nowskiej analizy fazowej za pomocą dyfraktometru z zastosowaniem promie-
niowania CoKα. Analizę liniową stężenia pierwiastków w warstwach przepro-
wadzano z użyciem mikroanalizatora rentgenowskiego Cameca z WDS. Pomia-
ry twardości warstw wykonano na zgładach prostopadłych do powierzchni pró-
bek, stosując twardościomierz firmy Zwick. 

Właściwości tribologiczne (zużycie liniowe) warstw określano na podstawie 
prób tarcia ślizgowego przy styku skoncentrowanym [15]. Badania odporności na 
zużycie przez tarcie przeprowadzono metodą trzy wałeczki-stożek na maszynie  
I-47-K-54 zgodnie z normą PN-83/H-04302 [16]. Pomiary wykonano przy prędko-
ści stożka – n = 576 obr./min oraz naciskach jednostkowych: 50, 100, 300  
i 400 MPa, dla czasu tarcia 100 min, stosując smarowanie olejem Lux 10. 

WYNIKI  BADA Ń  

Budowa warstw 

Badania mikrostruktury warstw węglikowych wytworzonych metodą próżniową 
przeprowadzone na zgładach metalograficznych chromowanych próbek trawio-
nych nitalem wykazały obecność białych nietrawiących się warstw oddzielo-
nych wyraźną granicą od podłoża (Rys. 1 i 2).  

Profile stężenia pierwiastków Cr, Fe i C w strefie dyfuzyjnej tych warstw 
charakteryzowały się stopniowym zmniejszaniem zawartości chromu w miarę 
wzrostu odległości od powierzchni odpowiednio – od 75% dla stali C90U oraz  
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od 70% dla stali X210Cr12 w obszarze tuż przy powierzchni warstwy, do ok. 
50% na granicy pomiędzy warstwą a podłożem ze stali (Rys. 3 i 4).  

Zmniejszanie zawartości chromu w warstwie było związane z jednocze-
snym wzrostem stężenia żelaza, przy czym zawartość węgla utrzymywała się na 
poziomie ok. 9%. Grubość warstw wynosiła ok. 18 µm dla stali C90U oraz ok. 
10 µm dla stali X210Cr12. Twardość warstw wynosiła ok. 1600 HV0,02. 

Rentgenowska analiza fazowa powierzchni próbek ze stali narzędziowych 
C90U i X210Cr12 chromowanych metodą próżniową wykazała obecność wę-
glika typu (Cr, Fe)7C3 oraz węgloazotku (Cr, Fe)2(N, C). 

 
 

 
 

Rys. 1. Mikrostruktura w ęglikowej warstwy chromowanej wytworzonej metodą próżniową 
na stali C90U  

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

 
 

 
 

Rys. 2. Mikrostruktura w ęglikowej warstwy chromowanej wytworzonej metodą próżniową 
na stali X210Cr12  

Fig. 2. Microstructure of chromized carbide layer produced by vacuum method on the 
X210Cr12 steel  
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Rys. 3. Profile stężenia Cr, Fe i C w warstwie węglikowej wytworzonej metodą próżniową 
na powierzchni stali narzędziowej C90U  

Fig. 3. Depth profiles of Cr, Fe and C of carbide layer produced by vacuum method on the 
C90U tool steel surface 
 

 
 

Rys. 4. Profile stężenia Cr, Fe i C w warstwie węglikowej wytworzonej metodą próżniową 
na powierzchni stali narzędziowej X210Cr12  

Fig. 4. Depth profiles of Cr, Fe and C of carbide layer produced by vacuum method  on the 
X210Cr12 tool steel surface 

 
Warstwy chromowane wytwarzane tradycyjną metodą proszkową miały 

podobną budowę oraz skład fazowy. Jednak grubość tych warstw przy takich 
samych parametrach procesu dyfuzyjnego (830°C/10 h) była znacznie mniej-
sza, odpowiednio ok. 8 µm dla stali C90U oraz ok. 4 µm dla stali X210Cr12. 
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Właściwości tribologiczne warstw 

Badania odporności na zużycie przez tarcie przeprowadzono dla chromowa-
nych próbek ze stali C90U i X210Cr12 z warstwami węglikowymi wytworzo-
nymi metodą próżniową chromowania dyfuzyjnego. Dla porównania wyzna-
czono odporność na zużycie przez tarcie dla próbek ze stali C90U i X210Cr12, 
bez warstwy, poddanych tylko obróbce cieplnej (hartowaniu i odpuszczaniu). 

Charakterystyki tribologiczne próbek z warstwami węglikowymi wytwo-
rzonymi metodą próżniową pokazano na Rysunkach 5 i 6. Na Rysunkach 7  
i 8 pokazano porównanie odporności na zużycie przez tarcie chromowanych  
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Rys. 5. Zużycie liniowe chromowanych próbek ze stali C90U w zależności od czasu tarcia 
dla różnych nacisków jednostkowych 

Fig. 5. Linear wear of the C90U steel chromized samples vs. friction time and units pressure 
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Rys. 6. Zużycie liniowe chromowanych próbek ze stali X210Cr12 w zależności od czasu 
tarcia dla różnych nacisków jednostkowych 

Fig. 6. Linear wear of the X210Cr12 steel chromized samples vs. friction time and units pressure 
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metodą próżniową próbek ze stali C90U i X210Cr12 z warstwami węglikowy-
mi oraz próbek bez warstwy po obróbce cieplnej (hartowaniu i odpuszczaniu). 
Porównanie to wykonano dla największej wartości nacisku jednostkowego  
p = 400 MPa oraz dla czasu tarcia t = 100 min. 
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Rys.7. Porównanie zużycia liniowego próbek ze stali C90U z węglikowymi warstwami 

chromowanymi (A) oraz próbek ze stali ulepszanej cieplnie, bez warstwy (B), przy 
nacisku jednostkowym 400 MPa i czasie tarcia 100 min 

Fig. 7. A comparison between the linear wear of C90U steel samples with chromized carbide 
layers (A) and toughening steel samples, without any layer (B), for 400 MPa units pres-
sure and 100 min friction time 
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Rys. 8. Porównanie zużycia liniowego próbek ze stali X210Cr12 z węglikowymi warstwami 

chromowanymi (A) oraz próbek ze stali ulepszanej cieplnie, bez warstwy (B) przy 
nacisku jednostkowym 400 MPa i czasie tarcia 100 min 

Fig. 8. A comparison between the linear wear of X210Cr12 steel samples with chromized car-
bide layers (A) and toughening steel samples, without any layer (B), for 400 MPa units 
pressure and 100 min friction time 

 
Porównanie przeprowadzone na Rys. 7 i 8 wykazało, że dzięki chromowa-

niu dyfuzyjnemu stali narzędziowych wykonanemu metodą próżniową uzyska-
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no prawie dwukrotne zwiększenie odporności na zużycie przez tarcie badanych 
próbek, np. zużycie liniowe próbek z warstwami węglikowymi wytworzonymi 
metodą próżniową na stali C90U przy nacisku jednostkowym 400 MPa dla cza-
su tarcia 100 min wynosiło 9,5 µm, podczas gdy dla próbek z tej stali utwar-
dzanych cieplnie bez warstwy zużycie było równe ok. 20,8 µm. Świadczy to  
o dobrych właściwościach tribologicznych węglikowych warstw chromowa-
nych wytwarzanych metodą próżniową. 

PODSUMOWANIE 

Na podstawie przeprowadzonych badań dotyczących warstw węglikowych wy-
twarzanych na powierzchni stali narzędziowych: niestopowej C90U i stopowej 
X210Cr12 w procesie chromowania dyfuzyjnego realizowanego metodą prosz-
kową, zmodyfikowaną poprzez zastosowanie obniżonego ciśnienia podczas 
procesu, określono budowę tych warstw oraz ich właściwości tribologiczne.  

Warstwy chromowane wytwarzane w atmosferze chlorków chromu, w pro-
cesie chromowania dyfuzyjnego realizowanego metodą próżniową miały po-
dobną budowę jak warstwy wytwarzane tradycyjną metodą proszkową.  

Chromowanie dyfuzyjne stali narzędziowych C90U i X210Cr12 metodą 
próżniową w temperaturze 830°C, w czasie 10 h umożliwiło wytworzenie 
warstw węglikowych zawierających węglik (Cr, Fe)7C3 oraz węgloazotek  
(Cr, Fe)2(C, N), podobnie jak w przypadku innych, znanych metod chromowa-
nia dyfuzyjnego, w których aktywatorami procesu były halogenki chromu [L. 1, 
2, 6÷11]. Również podobne były rozkłady stężeń pierwiastków (Cr, Fe i C)  
w warstwach chromowanych wytwarzanych za pomocą obu metod [L. 7, 17]. 
Jednak grubości warstw wytwarzanych metodą próżniową były dwukrotnie 
większe, wynosiły odpowiednio ok. 18 µm dla stali C90U oraz ok. 10 µm dla 
stali X210Cr12, podczas gdy grubości warstw wytwarzanych metodą tradycyj-
ną osiągały zaledwie ok. 8 µm dla stali C90U oraz ok. 4 µm dla stali 
X210Cr12. 

W tradycyjnej metodzie proszkowej dla uzyskania warstw chromowanych 
o znaczącej grubości, np. ok. 10 µm dla stali X210Cr12, należałoby przeprowa-
dzić procesy chromowania w temperaturze znaczne wyższej, ok. 900°C, która 
stanowi dolny zakres temperatur przyjmowanych dla tego procesu [L. 1, 2, 
6÷11].  

Węglikowe warstwy chromowane wytwarzane metodą próżniową wyka-
zywały dużą odporność na zużycie przez tarcie, o czym świadczyły niewielkie 
wartości zużycia liniowego próbek. Świadczy to o ich bardzo dobrych właści-
wościach tribologicznych. Dzięki chromowaniu metodą próżniową stali uzy-
skano zwiększenie odporności na zużycie przez tarcie badanych próbek rzędu 
50% w porównaniu z próbkami bez warstwy poddanymi jedynie obróbce ciepl-
nej (hartowaniu i odpuszczaniu). Na podkreślenie zasługuje fakt, że warstwy te 
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zostały wytworzone w procesach realizowanych przy znacznie niższej tempera-
turze (830°C) niż warstwy chromowane otrzymywane za pomocą tradycyjnej 
metody proszkowej wykonywanej na ogół w zakresie temperatury 900÷1100°C, 
w czasie do 10 h [L. 2, 6÷10]. Niższa temperatura procesu chromowania dyfu-
zyjnego jest korzystna z punktu widzenia właściwości mechanicznych podłoża 
stali. 
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Summary 

Diffusion chromizing of tool steel was investigated using a powder method 
modified by the use of low pressure during the process for the avoidance of 
the oxidation of the batch. The processes were performed in a chromium 
chloride atmosphere at a low-pressure range from 1 to 800 hPa, and the 
treatment temperature was 830°°°°C. Studies of layers structure, its phase 
composition, concentration depth profiles of elements in the diffusion zone 
of chromized layer and their tribological properties were conducted.  
A comparison was made between the layer thickness produced on the tool 
steel surface using the novel vacuum method and a traditional pack 
powder method. It proved that, with the novel vacuum method, one could 
produce layers at lower temperatures than is possible by means of the 
traditional pack powder method, which has an essential meaning from the 
point of view of mechanical proprieties of steel core. The high wear 
resistance of chromized carbide layers produced by the vacuum method 
verified. 
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