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Streszczenie. W praoy przeprowadzono rentgenowskag analize fazowg
izolatéw uzyskanych na drodze elektrolitycznej ekstrakoji faz wybra-
nych stali narzedziowych. Wykazano petng przydatno$¢ wymienionej me-
tody badawczej w analizie strukturalnej wysokostopowych stali na-
rzedziowych. Podano parametry elektrolizy zapewniajgce petng izola-
cje badanych weglikéw stopowyoh. W zahartowanej stali NC10 ujawnio-
no okoto 14,8# weglika C3, w zahartowanej stali NWC  stwierdzono
ok. 7,6# weglika M23C6, a w stali NZ2 po hartowaniu ujawniono ok.
3,9# weglika M&C. Ze wzrostem temperatury odpuszczania ilos$¢ fazy
weglikowej zwiekszata sie.

Wstep

Przesledzenie kinetyki zjawisk, zachodzacych w ozasie obrébki oleplnej
stali narzedziowych, wymaga doktadnej identyfikaoji wydzielonych faz. Zna-
jomos$¢ przemian strukturalnych umozliwia wustalenie parametréw proceséw
technologicznych gwarantujgcych uzyskanie w omawlanyoh stalaoh najkorzyst-
niejszych wtasnoéoi uzytkowych [1] . Obecnie, identyfikacji wydzielen do-
konuje sie najczes$ciej jedna z dwboch metod:

- rentgenowska analizg fazowag [2] r [4],
- dyfrakcjg elektronowg na mikroskopie elektronowym [5] ¢

Najpetniejsze informaoje o zaohodzaoyoh w trakcie obrébki oleplnej
zmianach strukturalnych uzyska¢ mozna przez potgozenle i uzupetnienie wy-
nikéw badan na mikroskopie elektronowym wynikami rentgenowskiej analizy
fazowej .

W praoy omdwiono podstawowe zasady rentgenowskiej analizy fazowej, ze
zwréceniem szozeg6lnej uwagi na spos6b przygotowania preparatow oraz uzy-
skanie wysokiej czutos$ci stosowanej metody.

1. Elektrolityczna ekstrakcja faz w stalaoh
Anodowe selektywne rozpuszczanie faz jest szeroko stosowane przy prze-

prowadzaniu analizy fazowej stopéw poddawanyoh obrébce cieplnej lub oie—
plno-ohemloznej. Wykorzystuje sie przy tym réznioe potenojatéow elektrody-
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namloznyoh poszczegdlnych, faz [6] r [9 . Metody rozdziatu faz w oparoiu
1 ré6znice trwato$oi chemicznej wréznych osrodkach podane zostaty w pracy
[to] . Na przyktad wegliki typu MC lub M(C,N) metali IV 1 v grupy uktadu
okresowego sg odporniejsze na dziatanie kwaséw HCl1 i HgSOM niz wegliki ze-
laza i chromu.

W prooesie elektrochemicznej ekstrakcji wydzielonych faz najwazniejsza
role odgrywajg reakcje utleniajgco-redukoyjne. Podozas oddziatywania me-
talu z elektrolitem reakcje anodowego wutleniania i katodowej redukcji
przebiegajag rownoczes$nie [11].

Anodowe rozpuszczanie faz determinuje potencjat i gesto$é pradu elek-
trolizy. Wuktadzie anoda (faza) —elektrolit - katoda, rozpuszczanie roz-
poozyna sie dopiero od okre$lonej warto$oi potenojatu < (rys. 1).

Ze wzrostem potenojatu
do wartosci , wzrasta
szybko$é przeohodzenia Jo-
néw metali do elektrolitu
(prooes aktywnego rozpusz-
czania). Dalsze zwieksza-
nie potenojatu wywotuje ob-
nizenie gesto$oi pradu do
warto$ci C, i réwnoczesne
zmniejszenie predkos$ci roz-
puszczania sie anody. W
przedziale warto$oi poten-
cjatu b do <0 faza znaj-

Rys. 1. Schematyozny wykres polaryzacji ano- 6uje sie w stanie pasywnym
dowej stopow Poczawszy od potencjatu *

rozpuszczalno$d fazy zawartej w wielofazowej anodzie wzrasta przy wzros-

cie gesto$ci pradu.
Natezenie pradu przeptywajacego w czasie elektrolizy moze byé w pier-
wszym przyblizeniu okre$lane jako suma natezen pragdéw poszczegdlnych faz:

1 - Xiksk

gdzie :

k - wskaznik fazy,
- powierzchnia fazy.

Dla niektéryoh stopow izolaoja faz prowadzona jest przy potenojataoh
odpowiadajgcych zakresowi stanu aktywnego roztworéw statyoh lub w prze-

dziale odpowiadajagcym stanowi aktywnemu rozpuszczanyoh faz.
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Elektrolityczna ekstrakcja faz z wielofazowego
prowadzona w takich warunkaoh,
pasywnym, za$ fazy rozpuszczajace
doborze warunkéw elektrolizy konieczna jest
faz wystepujacych w stopach.
potencjostatyoznych.

W tablicy 1 przedstawiono sktady
stosowanych do izolowania weglikéw i
tunkéw stali [12] .

elektrolitéow i

Sktady elektrolitéow
stosowane do izolowania weglikow i

Warunki elektrolizy

Sktad Ge- .
LP-  elektrolitow sto$¢ Temp. Czas  Catunek stali
Pradu oy (n)
(mA/
lom”)
1 2 3 4 5 , S,
1 7,5% KC1, 20 -5 do 4
0, 5% kwasu 0 stopowe; per—
oytrynowego lityczne i
martenzytyoz-
ne
2 7,5% KC1, 20 20 244  stale marten-
0,240,3 tio- zytyozne z
mocznika, 12% Cr, au-
5450% HC1 stenityczne
zawierajgoe
wegliki
3 15% NacCl 70 4 20 0,25 4
2. 5% kwasu 41200 40,33 w
winnego
4 243% NaF, 1% 20 20 4 stale nie-
kwasu cytryno- rdzewne
wego,
5 4 10% HC1
5 5% HC1 w al- 20 20 4 stale wysoko-

koholu stopowe: mar-

tenzytyczne z

12% Cr, auste -

nityczne za-
wlerajgoe we-

gliki

litego stopu
aby izolowane fazy znajdowaly sie w stanie
sie w stanie aktywnym. Dlatego tez przy
znajomo$¢ krzywych, potencjatu
Krzywe takie zdejmuje sie przy uzyciu

warunki
faz miedzymetalicznych z réznych ga-

i warunki elektrolizy
faz miedzymetalicznych ze stali

stale weglowe »MjC;MyC?

177

winna by¢

badan

elektrolizy

Tablioa 1

Sktad fazowy
izolat ow

7.
; M2"Cg

M23C6* M2 (CN);M2C
M/C3; MC; M(C,N);
M6C; MM";*- faza

MC; M(C,N)| MgC;
M23C6* oze$oiowo
lub oatkowicie 6 ;
m2m»

MC;NIBe;M7C3 ;M6C;

M23C6° MBB2
M23C6* M7 C3»' MR iC? n

M2C; MC; M(C,N);
MgC; M2M"
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od. tablioy 1

i"- T 2o > ~'T- 2 7

6  25# HC1, 20 20 4 stale Kklasy M2C} MCi M(C,N)}
3# kwasu oy- przejSciowej i
trynowego wysokoohromowe M23C6 * 6 fX

7 30# KC1,5#HC1, 1004 0 0,154 stale gierdzew— MC} M(C,N)}M23C6 }
245# kwasu oy 41000 m»,25 ne i odporne . "
trynowego na korozje MIC3; MM} 6

8 5# HCIj 10# 70 -5 4 1 wszystkie ga- MC} M(C,N)}M7C3}
glioeryny w 4+7 tunki stali
alkoholu me- M23C6*M2M"™ 6 * x f
tylowym m3b2} tib2}

9 3 4 10# HC1 20450 20 1,5 stale szybko- MC} MBC}M?C3

tngoe
MR3C6
10 0,5 HgCgO™ 50 20 2 stale nie- MC} M(C,N)}M23C6 }

rdzewne i od- NOM"}

20# HCL porne na ko-
rozje
11 1# (NHASO” 10480 5420 0,154 statle auste'-1 Ni3AIINI3 (AL, Ti)}
nistyozne chro- : :
144# kwasu 40,33 O e’ A-NI3Ti} Ni3Nb}
oytrynowego tytanowe za- MC} M23C6} MBC}
wlerajgoe we-
gliki H7 (W,M0)6 —ze-
$ciowo
12 5# CuS04 10480 1415 0,154 it .
80# kwasnego 42
oytrynianu
sodu, 10# me-
tanolu

2. Rentgenowska ident.yfikaoja faz

Najprostszym i najszybszym sposobem identyfikacji faz Jestt bezposred-
nie poréwnanie rentgenogramu badanej substancji z rentgenogramami wzoréw.
Wymaga to Jednak posiadania duzego zbioru rentgenograméw wzoroowyoh lub
substanoji ozystyoh, z ktéryoh mozna wykonaé takie rentgenogramy.

W og6lnych przypadkach identyfikaoje faz prowadzi sie¢ przez pordéwnanie
odlegtos$ci miedzyptaszozyznowyoh i natezen linii danej fazy z odlegtoscia-
mi miedzyptaszoznowymi oraz natezeniami liozbowych wzorodéw identyfikacyj-
nych [lI] 4 [io6] .

Rentgenowska metoda identyfikacji, podobnie Jak kazda inna metoda ana-
lizy sktadu fazowego substanoji, posiada zalety i wady. Gtéwng jej wadg
Jest mata ozuto$é. Obeono$6 faz w mieszaninie w IloSoiaoh mniejszych od
0,5 4 1# nie moze byé wykryta metoda rentgenowskiej analizy fazowej [I7] ¢
Granloa wykrywalno$oi zalezy od wtasnoséci substanoji badanej, jej struk-
tury krystalioznej, budowy atomowej, wielko$oi krystalitow i stopnia znie-
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ksztatcenia sieoi krystalioznej, od wielko$ci wspétozynnikéw absorpoji
faz wohodzgoych w skiad mieszaniny oraz od poziomu tta na rentgenogramle.
Fazy zawierajgce atomy o duzej zdolno$ci odbicia promieni rentgenowskich
i matym wspétozynniku absorpoji posiadajag korzystniejszg granioe wykrywal-
noéci, niz fazy zawierajgce atomy o matej liczbie atomowej. Duze rozdrob-
nienie substancji powoduje poszerzenie linii dyfrakoyjnyoh, ktére przy ne-
tej zawarto$ci danej fazy moga gina¢ na tle. Czynnik ten nabiera znacze-
nia tylko wtedy, gdy wielko$ci krystalitow sa mniejsze od 10-5 om. Istot-
ny wptyw na granioe wykrywalnos$ci wywiera symetria sieoi krystalicznej a-
nalizowanej substancji. Obnizenie symetrii powoduje wzrost ilosci linii
na rentgenogramie, przy tym energia oatkowita rozktada sie na wiekszg i-
los6 linii dyfrakoyjnyoh, wskutek czego natezenie ioh maleje. Wynika stad,
ze obnizenie symetrii prowadzi do obnizenia ozynnika krotno$ci danej ro-
dziny ptaszczyzn (hkl).

Czuto$¢ metody rentgenowskiej identyfikacji moze byé podwyzszona przez
dobranie odpowiednich warunkéw wykonywania rentgenogramu lub przez prawi-
dtowe przygotowanie preparatu. Dobdér odpowiednich warunkéw  wykonywania
rentgenogramu sprowadza sie do zmniejszenia natezenia tta i zwiekszenia
zdolno$ol rozdzielczej. Jak wykazata praktyka do wykonywania rentgenogra-
mow ze stopow zelaza najlepiej uzywaé promieniowania CuK” lub CoK” . Sto-
sowanie bardziej dtugofalowego promieniowania powoduje zmniejszenie 1lo§-
oi linii rejestrowanych na rentgenogramie. Natomiast krdtkofalowe promie-
niowanie np. MoKoj prowadzi do zageszczenia linii w obszarze malych ka-
tow, skupiajgc Je na bardzo waskim obszarze. Zmniejsza to doktadno$é¢ po-
miaru odlegtosci linii, a przez to obniza doktadno$¢ wyznaozenia odlegtos-
oi miedzyptaszozyznowyoh. Ponadto linie dyfrakcyjne lezgoe pod matymi ka-
tami moga ging¢ w obszarze martwym kamery.

Wiekszg czuto$é metody uzyskuje sie przy wykonywaniu rentgenogramu na
dyfraktorze z jonizaoyjng teohnikg rejestracji promieniowania. Zapis rent-
genogramu prowadzi sie na tas$mie rejestracyjnej przy matej predkos$ci ru-
ohu licznika (1/2 lub 1/4° na min.) 1 przesuwu tasmy 10 mm/min. Warunki
te zabezpieczajg wysoka zdolno$¢ rozdzielczg metody.

Do wykonywania rentgenograméw nalezy stosowaé¢ filtrowane promieniowa-
nie rentgenowskie, gdyz linie dyfrakcyjne mogg naktadaé¢ sie na linie
Ka tego samego lub innego sktadnika mieszaniny, co utrudnia identyfika-
cje. Prawie catkowite wyeliminowanie tta rentgenogramu mozna uzyskaé
przez zastosowanie monochromator éw krystalicznych.

Czuto$¢ metody mozna wielokrotnie zwiekszy¢ przez prawidtowe przygoto-
wanie preparatu. Wwiekszo$ci przypadkéw analize fazowa prowadzi sie na
prébkaoh w postaoi proszku, gdyz w tatwy sposéb mozna uzyskaé¢ zageszcze-
nie faz wystepujgcych w matych iloSoiaoh. Czesto do tego oelu wykorzystu-
je sie elektrolityczng ekstrakcje, separacje magnetyozng lub flotacje.
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Badania przeprowadzono na izolataoh otrzymanyoh drogg elektrolityczne-

go rozpuszozania prébek ze stali

NC10{ NWC} NZ2, hartowanych w oleju i od-

puszczanych w temperaturach 200°C, 320°C, 450°C w ozasle 2 godzin. Sktad

ohemiczny badanyoh stali

blicy 2.
Sktad ohemiczny
Gatunek
stali c
NC10 1,70
N\C 1,00
NZ2 0,49

Po hartowaniu stale NC10 i
martenzytu skrytoiglastego,

0,42
0,94
0,31

oraz temperatury austenltyzowania podano w ta-

i warunki austenltyzowania badanyoh stali

Sktad chemiozny

Si P
0,39 0,023
0,24 0,012
0,98 0,020

0,027
0,015
0,020

NAC posiadaty strukture
austenitu szczatkowego oraz weglikow, nato-

Tablica 2
Tempe-
ratury
Cr w austeni-
tyzowa-
nla
11,51 - 980 °C
1,14 1,36 830°C
1,05 1,92 900°C

sktadajgog sie z

miast w stali NZ2 ujawniono strukture martenzytu samoodpuszozonego.

4. Metodyka badan

Elektrolityczng

trakojl trwat $rednio 20 godzin. Otrzymane
niu woda, a nastepnie alkoholem etylowym i odwirowaniu,

izolacje faz przeprowadzono przy g
20 mA/om2 w 5# roztworze kwasu solnego w wodzie destylowanej. Prooes eks-

peraturze ok. 60°C. Elektrolityczng ekstrakoje faz ze stall
no réwniez w wodnym roztworze wersenianu sodu.

Sktad fazowy lzolatéw badano metodg rentgenowskiej jakoSoiowej analizy
fazowej. Rentgenogramy wykonano metoda Debye’a - Soherrera - Hulla w ka-
mm z zastosowaniem

merze oylindryoznej
filtrowanego CoKg, .

o Srednioy 114,6
Napigeoie wzbudzenia
Odlegtos$ci symetrycznyoh linii na rentgenogramaoh

wynosito 40 kV,

mierzono

estosci pradu

izolaty po kilkakrotnym ptuka-
suszono przy tem-

przeprowadzo-

promieniowania

natezenie 10 mA

na negatome-

trze z doktadnos$cig (0,1 mm. Po uwzglednieniu poprawki na absorpoje pre-
paratu, poszczeg6lnym liniom na rentgenogramaoh przypisano

im warto$ci odlegtosci
[18] . Do identyfikaoji

miedzyptaszozyznowych

d/\/\

odpowiadajgoe

, nha podstawie tablio

faz wykorzystano rentgenowskie diagramy wzoroowe

wybrane z kartoteki ASTM [19] ¢
Dla okres$lenia sktadu chemioznego

rentgenowskag analize spektralng na przystawce spektrometrycznej wspoipra-

badanyoh

izolatow

przeprowadzono
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oujgoej a dyfraktometrem TUR M61. Zrédiem promieniowania byta anoda wol-
framowa zasilana napieoiem 50 kV przy natezeniu 10 mA. Monoohromator kry-
staliczny stanowit fluorek litu.

5. omdéwienie wynikéw badan 1 wnioski

Zmiany ilosoi weglikbw ze wzrostem temperatury odpuszczania przedsta-
wiono na rys. 2 oraz w tablicy 3.

Tablica 3
Zawarto$6 weglikbw w badanyoh stalaoh, w $ oiezarowyoh

Obrébka oleplna

Gatunek Rodzaj

stali weglikow Hartowanie ©Qdpuszcz.  Odpuszcz.  Odpuszcz.
200 °C 320°C 450 °C

MC10 m7c3 14,79 15,21 15,44 15,58

NC M23C6 7,59 7,79 8,36 9,93

Nz2 mbc 3,96 4,27 4,50 5,67

W tablicach 4, 5, 6 przedstawiono wyniki identyfikacji rentgenograméw
izolatoré6w ze stali NC10, NWC, NZ2. Rentgenogramy izolatoréw otrzymanych
z badanyoh stali przedstawiono na rys. 3, 4 1 5.

Po hartowaniu w strukturze stali NC10 stwierdzono ok. 14,8% weglika
MAC-j. Analiza spektralna wykazata, ze weglik ten zawierat ok. 26$% atomoéw
zelaza i 30$% atoméw ohromu. Ze wzrostem temperatury odpuszozania ilo$é we-
glikéw w strukturze zwiekszyta sie i po odpuszozaniu w temperaturze 450°C
wynosita ok. 15,6%. Stanowi to wzrost o ok. 5,3% w stosunku do warto$oi
uzyskanej po hartowaniu. Analiza spektralna nie wykazata istotnych réznic
w sktadzie izolatow.

Zahartowana stal NAC posiadata w swej strukturze ok. 7,6% weglika
M23C6* w nim za pomoog analizy spektralnej obeono$é atoméw zelaza
i wolframu oraz $ladowe zawarto$ci ohromu. Intensywny przyrost iloSci we-
glikbw zaobserwowano po odpuszczaniu w temperaturze 320°C i 450°C. Udzia-
ty weglikéw w strukturze wynosity odpowiednio 8,4% i 9,8%, <co stanowi
wzrost o ok. 10$ 1 30$ w stosunku do ilo$ci stwierdzonej po hartowaniu.

W stali NZ2 stwierdzono po hartowaniu ok. 3,9% weglika M&C. Jego ilo$é
zwiekszyta sie do ok. 5,7% po odpuszozaniu w temperaturze 450°C, o0 sta-
nowi przyrost o ok. 44$%. W badanyoh lzolataoh nie wykryto obeonosol in-

nyoh faz wegllkowyoh.
Elektrolityczna ekstrakoja przeprowadzona w roztworze wersenlanu sodu

nie data zadowalajgoyoh wynikéw ze wzgledu na czeSciowe przechodzenie do
izolaté" tlenkéw 1 Innych zanieozyszozen stali.
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Rys. 3. Rentgenogram lzolatu otrzymanego ze stall NzZ2

Rys. 4. Rentgenogram lzolatu otrzymanego ze stall NAC

Rys. 5. Rentgenogram lzolatu otrzymanego ze stall NC10

Tablica 4

Wyniki Identyfikacji rentgenogramu lzolatu ze stall NC10

: Warto$ci mierzone Warto$oi wzoroovte M,C"
lvizgl. d (8) lvizgl. d (8)
50 2,29 40 2,30
60 2,11 60 2,12
100 2,03 100 2,04
40 1,819 60 1,81
40 1,738 60 1,74
30 1,340 20 1,35
60 1,208 60 1,205
40 1,110 60 1,178
40 1,160 60 1,160
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Wyciki identyfikaoji reotgenogramu

Warto$ci mierzone

mrwzgl. d (2)
80 2,379
70 2,171
100 2,047
70 1,876
70 1,796
50 1,678
50 1,598
50 1,286
80 1,250
70 1,225
60 1,164
100 1,083
40 1,065

Wyniki identyfikaoji rentgenogramu

Warto$oi mierzone
wzgl.
70 2,76
70 2,54
80 2,25
100 2,13
80 1,957
30 1,670
70 1,546
60 1,435
70 1,356
100 1,308
60 1,276
30 1,220
30 1,185
70 1,116
70 1,089
70 1,074
20 1,009

izolatu ze stali

Cwajna

Tablica 5

NAC

Warto$ci wzorcowe M,,,?
é - (o]

d ()

wzgl.

80
60
100
60
60
60
40
60
80
60
60
100
40

izolatu ze stali

Warto$ci wzorcowe MC

wzgl.

80
80
80
100
80
40
60
60
80
100
60
40
40
80
80
80
20

2,375
2,168
2,044
1,878
1,796
1,680
1,602
1,288
1,252
1,227
1,165
1,084
1,068

Tablica 6

Nz2

d

2,75
2.53
2,25
2,12
1,95
1,66
1.54
1,43
1.35
1,30
1,27
1,21
1,18
1,11
1,08
1,07
1,01

h
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Analiza wynikéw przeprowadzonych badan pozwala sformutowan nastepuja-
oe wnioski:

1. Wstalaoh narzedziowych stopowych do pracy na zimno (NC10J NWC}NZ2)
petng ekstrakcje weglikéw do analizy iloSciowej uzyskuje sie podczas roz-
puszozania w 5# wodnym roztworze kwasu solnego przy temperaturze 20°C i
gesto$oi pradu 20 mA/om

2. Wkazdej z badanyoh stall zidentyfikowano tylko jeden rodzaj wegli-
ka: MPC3 w stali NC10} M23C6 w stali NWC 1 MgC w stall NZ2.

3. Za pomoog analizy spektralnej izolatéw stwierdzono, ze w badanyoh
stalaoh wystepujag wegliki stopowe. loh sktad nie ulegat zmianie w trakole
stosowanyoh zabiegéw obrobki cieplnej.
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PEHTrEHOBCKMM AHAJIMB BHAEJIEHT KAPEHfIOB B TEPMOOBPABOTKE
OTOEPAHHHX HHGTPYMIHTAJIBHHX CTAHEM

Pe 3jdme

B pafioTe npHBejeH peHTreHOBCKnii aHajin3 n30JinpoBaHHtix $a3, nojiy'ieHHHx
nyTeM ajieKTpoJiHTOTecKOH skctpskuhm OToCpaHHHX HHCTpyMeuTalifcHHx crajieS Ilpe”
ctaBAeHHHM MeTos ofieoneSHBaeT noJiHym npurojHOCTB b CTpyKTypHOM aHajiH3e bh-
coKonempoBaHHHXx zHCTpyMeHTajifcHHx CTaneH. lloxaHH napaMeTpu 3JieKTpojiH3a,
ofiecne'iHBaKinHe nojmy» 3KCTpaicuHio H30JinpoBaHHHX Kap6n»OB,

B 3aK.ajieHHOO damn NC10 oOHapyxeHo os» 14,8% Kap6H«a MA”C?, b 3aicalieH-
hoh OTaliH NWC _ OK> 7,6% KapOHja Mg"Cg» a b ctaliH Nz2 - 3,9% KapfiHaa MyC

C noBHnieHHeM TeMnepaTypa oTnycKa, noBHmaeTca KajinaeCTBO KaponjHoii $a3H

X-RAX ANALYSIS OF CARBIDE PRECIPITATIONS ISOLATED
FROM SOME HEAT TREATED TOOL STEELS

Summary

The work deals with X—ray analysis of carbide precipitations isolated
from some tool steels by means of electrolytio extraction. The parameters
of eleotrolytio processes assuring the complete extraction of examined
oarbides from matrix has been given. Full usability of the above mentio-
ned method in the struotural analysis of high-alloy tool-steels has been
given. In as equenohed steels the following amounts of carbides has been
revealed: NC10 steel - about 14,8% of MAC" oarbide, NAC steel -about 7,6%
of M23C6 oarbide and in NZ2 steel - about 3,9% of MgC oarbide.

Together with the rise of tempering temperature the amount of oarbide
phase inoreased.



