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WYTWORZONYCH METODAMI PROSZKOWYMI

Streszczenie, W pracy przedstawiono rezultaty badan dyfuzyjnych
powdok chromowanych, tytanowanych i wanadowanych oraz powdok kom-
pleksowych V-Cr i Ti-Al-Cr wytworzonych metodami proszkowymi na wy-
branych materiatach.

Wykazano, ze stan strukturalny powdok wywiera decydujacy wpiyw
na ich wkasnosci uzytkowe, takie jak: twardos¢,odpornos¢ na zuzycie
przez tarcie i zaroodpornos¢,

Podano przyktady wynikoéw badan eksploatacyjnych metalizowanych ele-
mentéw w warunkach przemystowych,

Do badan zastosowano mikroskop optyozny i elektronowy, raikroana-
lizator rentgenowski, dyfraktometr rentgenowski, urzadzenie do bada-
nia Scieralnosci oraz aparature termograwimetryczng.

1. WPROWADZENIE

Jednym z proceséw obrdébki cieplno-chemicznej jest metalizowanie dyfu-
zyjne, ktére polega na wprowadzaniu jednego lub kilku metali w postaci a-
tomowej do warstwy wierzchniej metalu lub stopu obrabianego w zakresie
temperatur (900°C - 1200°c) [i]* W wyniku tego procesu w strefie powierz-
chniowej metalu czy stopu tworzy sie powktoka dyfuzyjna o budowie fazowej
w przyblizeniu zgodnej z uk#adami réwnowagi odpowiednich pierwiastkéw,

W przypadku metalizowania dyfuzyjnego stali i zeliwa budowa i1 wkasno-
Sci powtoki zalezg gtdéwnie od zawartosci wegla w poddfozu oraz od powino-
wactwa chemicznego dyfundujacych pierwiastkéw do wegla,

W celu wytworzenia na powierzchni stali twardych i odpornych na Scie-
ranie powdok weglikowych nalezy dobra¢ podtoze o zawartosci wegla wie-
kszej od 0,35% i wprowadzi¢ dyfuzyjnie pierwiastki IV i V grupy ukdadu o-
kresowego. Pierwiastki te mozna uszeregowa¢ weddug wzrastajgcego powino-
wactwa do wegla w nastepujacej kolejnosci: Cr, W, Mo, V, Zn, Nb, Ti [23,
W przypadku wprowadzenia do stali metali, ktére nie tworzg trwakych wegli-
kéw lub w przypadku braku dostatecznej ilosci wegla w poddozu uzyskuje
sie powkoki dyfuzyjne o budowie roztworéw stodych lub faz miedzymetalicz-
nych, Powkoki te wykazuja niekiedy znaczna odporno$¢ na korozje i v>soka
zaroodpornos$¢ [3j -
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Dobierajac odpowiednio skdad chemiczny podtoza stalowego oraz rodzaj
metalu lub metali dyfundujacych mozna uzyskaé¢ powkoki o réznorodnych cen-
nych wkasnosciach u2ytkowych. Sposréd wielu metod metalizowania dyfuzyj-
nego stali lub zeliwa obecnie najtatwiejszg do zrealizowania i wdrozenia
w warunkach przemystowych jest metoda proszkowa.

Metalizowanie nastepuje tu w wyniku oddziatywania aktywnej chemicznie
atmosfery (gazowego nosnika pierwiastka dyfundujacego) na powierzchnie ob-
rabianego materiatu.

Atmosfera ta powstaje poprzez reakcje aktywatora (najczesciej odpowied-
niej soli amonowej chlorowcéw) ze sproszkowanym metalem, tlenkiem metalu
lub jego zelazostopem.

Zjawiska fTizykochemiczne zaohodzace w procesie technologicznym metali-
zowania dyfuzyjnego oddziatywuja bezposrednio na strukture elektronowa,
strukture i substrukture oraz wkasnosci wytworzonych powkok dyfuzyjnych.
Wiadomo jednak, ze whkasnosci powlok sg bezposrednia konsekwencja ich struk-
tury, ta zas jest funkcja struktury elektronowej .

Najtatwiejsza do analizy badawczej i jak dotad najczesSciej badana jest
relacja pomiedzy warunkami technologicznymi wytwarzania powdok a ich whkas-
nosciami z pominieciem czdonéw posrednich. Uwzglednienie w badaniach po-
whok struktury elektronowej jest jak dotad niezmiernie utrudnione z uwagi
na ograniczone mozliwosci wspétczesnej aparatury. Natomiast w ostatnich
latach coraz czesciej badana jest rolaoja: warunki technologiczne - struk-
tura - wkasnosci powkok [}, 5# 6], Nalezy bowiem sobie zdawaé¢ sprawe, ze
dla sSwiadomego projektowania i optymalizowania wkasnosci materiatu w tym
réwniez i powkok dyfuzyjnych niezbedna jest znajomos¢ wszystkich zalezno-
Sci i uwarunkowan.

W niniejszej praoy przedstawiono szereg wynikow badan odno$nie do
struktury wkasnosci i zastosowania powkok dyfuzyjnych, odpornych na Scie-
ranie i zaroodpornych, ktérych wytwarzaniem i badaniem zajmuje sie Srodo-
wiskowe Laboratorium Strukturalnych Badan Metali Politechniki Poznanskiej.

V szczegblnosci uwypuklono wpdyw rodzaju osrodka chromujacego na struk-
ture i whasnosci powkok chromowanych oraz wpltyw struktury wyjsSciowej sta-
li na strukture powkok weglikowych. Okreslono ponadto =zaleznosci miedzy
stanem strukturalnym powkok a niektérymi whasnosciami uzytkowymi. Préby
wy jasnienia mechanizmu dziatania zjawisk fizykochemicznych w procesach
technologicznych metalizowania, prowadzacych do utworzenia sie przedsta-
wionych powdok o okreslonej strukturze, opisano we wkasnych publikacjach
zréddowych [7. 8, 9].

2. METODYKA BADAN

Do badan wybrano staio narzedziowe gatunku NCé i N9E oraz stal kon-
strukcyjni} gatunku 45. Z materiatéw tych wykonano proébki o wymiarach 14x14x4
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ilo badan mikrobudowy i zuzycia przez tarcie oraz probki o wymiarach

$10x10 i $18x20 do badan zaroodpomosci .

Celem okreslenia wpkywu struktury wyjsciowej stali na strukture i whkas-
nosci powkok weglikowych uzyskano w stalach N9E i1 NC6 droga wyzarzania
zmiekczajacego i normalizujgcego dwa typy struktury réznigce sie stopniem
dyspersji i morfologig cementytu. Natomiast stal 45 przed metalizowaniem
byta jedynie w stanie wyzarzonym normalizujgoo.

Procesy metalizowania dyfuzyjnego przeprowadzonow zaroodpornych skrzyn-
kach wykonanych z blachy kwasoodpornej 1H18N9T, uszczelnionych krzemiano-
wym szczeliwem pdynnym.

Skrzynke zatadowanag proszkiem i prébkami umieszczano w piecu komorowym
typu Ko-14, nagrzanym do przyjetej temperatury procesu, ktéra dla wszyst-
kich przypadkéw wynosita 1273 K. Skrzynki wygrzewano przy tej temperatu-
rze przez 5 godzin (z wyjatkiem procesu wanado-chromowania), po czym wyj-
mowano je z pieca I strudzono w spokojnym powietrzu.

Przeprowadzono nastepujace procesy metalizowania dyfuzyjnego:

1) chromowanie dyfuzyjne probek ze stali NCO 1 N9E w proszku zawierajacym
60$ chromu, 19,3% kaolinu i 0,2$ NII"Joraz w proszku zawierajacym 00$
zelazochromu, 39,8% kaolinu i 0,2$% NH"J,

2) tytanowanie dyfuzyjne proébek ze stali NCO i NO9E w proszku zawierajacym
98% zelazotytanu i 2% NIICI,

3) wanadowanie dyfuzyjne prébek ze stali NC6 i NO9E w proszku zawierajacym
98% Zzelazowanadu i 2$ NH"CI,

4) wanadowanie dyfuzyjne prébek ze stali NCO6 i N9E w proszku o skkadzie
98% zelazowanadu i 2% NHACI w ciagu 1godz. i nastepnie chromowanie w
proszku o skkadzie 60$%$ zelazochromu, 39,8% kaolinu i 0,2% NHAJ w ciggu
6 godzin,

5) jednoczesne nasycanie stali 45 aluminium tytanem i chromem metodg alu-
rninotermiczng w proszku o skkadzie: 5% AlFe”, 38% Alg0o”™, 26% Al, 21%$
Cr203 i 10$ TiO02.

Do badan mikrobudowy powdok zastosowano mikroskop optyczny Neophot-2,
mikroskop elektronowy Tesla BS-540, dyfraktometr rentgenowski TUR-MO1, mi-
kroanalizator rentgenowski JEOL JXA-50.

Badania zuzycia przez taroie powdok weglikowych przeprowadzono na urza-
dzeniu wkasnej konstrukcji do badania tarcia przy ruohu posuwisto-zwrot-
nym.

Badania odpornosci na utlenianie powkok dyfuzyjnych przeprowadzono na
urzadzeniu termograwimetryoznym SETARAM GDTD-16.
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3. SKLAD FAZOWY 1 CHEMICZNY ORAZ MIKROSTRUKTURA POWEOK DYFUZYJNYCH

Rentgenowska analiza fazowa wykazata, Ze w przyjetych warunkach proce-
su chromowania dyfuzyjnego wytworzone powdoki zbudowane sa z weglikow
chromu typu MACN lub z dwoch weglikéw MACN 1 MACQ .-

Dla poszozegdlnyoh warunkdéw procesu powloki te réZnig sie przede wszyst-
kim strukturg ziaren weglikéw i skdadem chemicznym.

Po chromowaniu stali NC6 o strukturze cementytu kulkowego na tle ferry-

tu w proszku zawierajgoym Zelazochrom uzyskuje sie powdoke weglika o]
dwustrefowej budowie (rys. 1, Z). Strefa zewnetrzna powkoki ma strukture
zwartyoh igiet zorientowanych zgodnie z kierunkiem dyfuzji. Natomiast

strefa wewnetrzna ma budowe stupkowa.

Rys. 1. Struktura chromowanej powkoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NCO
o strukturze wyjsciowej cementytu kulkowego na tle ferrytu

Powkoka weglikowa wytworzona na stali NC6 po wyZarzaniu normalizujacym
rézni sie tylko nieznaoznie od poprzedniej. Strefa stupkowych ziaren jest
tu nieco ciensza, a jej granica za strefg iglasta jest bardziej regularna
i zblizona do linii prostej.

Na stali N9E chromowanej po wyzarzaniu normalizujacym powkoka dyfuzyj-
na zbudowana jest ze strefy cienkich réwnolegtyoh igiet siegajgoyoh od
podtoza do powierzchni (rys. 3a). Natomiast w powkooe chromowanej, wytwo-
rzonej na stall N9E o strukturze wyjsSciowej, po wyzarzaniu zmiekczajacym
obserwuje sie obok dominujacej strefy iglastej rowniez pojedynoze grupy
stupkowych ziaren wystepujaoyoh przy poddozu stalowym. Po ohromowaniu dy-
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Rys. 2. Struktura chromowanej powkoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NCé6
o strukturze wyjsciowej cementytu kulkowego na tle ferrytu. Replika matry-
cowa
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Rys. 3. Struktura chromowanej powkoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NOE
o strukturze wyjsSoiowej perlitu

a) w proszku zawierajgoym Zelazochrom, b) w proszku zawierajacym chrom

fuzyjnym badanyoh stali w proszku zawierajaoym chrom wytworzona powdoka
zbudowana jest z dwéch rodzajow weglikow - i MACAH.

¥ powkoce obserwuje sie wtedy trzy strefy weglikéw ozréZnioowanej strute,
turze ziaren.

Stosunkowo cienka strefe zewnetrzng stanowig iglaste krysztaty weglika
M23C6» strefe Srodkowa - grube igly weglika MACj, a strefa przylegta do
podloZa zbudowana jest ze stupkowych ziaren M7C3 (rys. 3b).
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V zaleznosci od rodzaju stali 1 struktury wyjsciowej nieznacznym zmia-
nom ulega wzajemny stosunek grubosci poszczegélnych stref oraz wielkosé
weglikéw w strefach. Na przekroju powkok chromowanych analizowano réwniez
rozktad stezenia chromu i zelaza (rys. k).

Stwierdzono, ze po chromowaniu w proszku zawierajacym zelazoohrom w
powtoce wystepuje maksymalnie okoto 60$% chromu i odpowiednio okoto 30%
zelaza w zasadzie niezaleznie od rodzaju stali i jej struktury wyjsciowej.
Stezenie chromu maleje w kierunku podtoza przy Jednoczesnym wzroscie ste-
zenia zelaza.

Po chromowaniu badanych stali w proszku zawierajacym czysty ohrom ma-
ksymalne stezenie tego pierwiastka wystepuje rowniez na powierzchni powdo-
ki i siega wartosci okoto 85% przy zawartos$oi zelaza okoto 5%, przy czym
gradienty stezen sg takie same Jak po chromowaniu w zelazochromie.
Rentgenografiozna analiza fazowa wykazata, ze powkoki tytanowane, wytwo-
rzone na badanyoh stalach, zbudowsine sg gtéwnie z weglika tytanu TiC.

Tylko w powkokach weglikowyoh, wytworzonyoh na stalach po wyzarzaniu
zmiekczajacym, stwierdzono wystepowanie przy poddozu wydzielen fazy mie-
dzymetalicznej FegTi.

Stwierdzono Soista zalezno$¢ ksztattu i orientacji ziaren TiC w powko-
kach od struktury wyjsciowej stali (rys. 5).

Na obu stalach po wyzarzaniu zmigekczajgoym 1 tytanowaniu wystepuje w
powktoce w strefie przylegtej do podtoza stalowego struktura pasmowa z da-
Jacymi sie niekiedy zaobserwowa¢ wydzieleniami fazy Fe.,Ti. Natomiast po-
zostata, wieksza czes¢ powkoki stanowig stupkowe ziarna TiC, zorientowane
zgodnie z kierunkiem dyfuzji.

Nieco inna struktura ziaren wystepuje w powkoce tytanowanej wytworzo-
nej na stalach po wyzarzaniu normalizujacym. Obserwuje sie wtedy ziarni-
sta strukture powloki, przy czym im dalej od poddoza stalowego, tym ziar-
na TiC sa wieksze, a ostatnia ich strefa przypowierzchniowa ma charakter
stupkowy o orientacji zgodnej z kierunkiem dyfuzji..

Rozk¥ad stezenia tytanu, wegla i1 zelaza w powkokach tytanowanych jest
praktycznie bezgradientowy i w zasadzie nie zalezy od struktury wyjscio-
wej stali.

Sktad weglika TiC w powkokach odbiega od Jego skdadu stechiometryczne-
go, tj. 20% C i 80% Ti wagowo.

Maksymalna zawartos¢ tytanu w powkokach dla obu gatunkéw stali wynosi
okoto 81$ przy zawartosci wegla 18% (rys. 6). W powkokach stwierdzono roéw-
niez wystepowanie zelaza w ilosci nie przekraczajacej 1$ Fe.

Mikroanaliza rentgenowska potwierdzita réwniez obecno$¢ wydzielen FboNTi
przy podtozu w powkokach wytworzonyoh na stalach o strukturze cementytu
kulkowego na tle ferrytu. Obecno$¢ tej fazy o skkadzie 30$ Ti i 70$ Fe ob-
jJawiata sie nagtym wzrostem stezenia Fe w powkoce przy jednoczesnym obni-
zeniu sie stezenia tytanu 1 wegla.
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Rys. 5. Struktura tytanowanej powdoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NC6

a) o strukturze wyjsciowej cementytu kulkowego na tle ferrytu, b) o struk-
turze wyjsSciowej perlitu
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Rys. 6. Rozktad stezen pierwiastkéw w powktoce tytanowanej wytworzonej na
stali NC6 o strukturze wyjsciowej perlitu

Rentgenografiozna analiza fazowa wykazata, ze powltoki wanadowane wytwo-
rzone w przyjetych warunkach procesu dyfuzyjnego zbudowane sa wytacznie z
weglika wanadu typu VC.

Struktura tych powkok zalezy réwniez w pewnym stopniu od struktury wyj-
Sciowej stali (rys. 7).
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Rys, 7 . Struktura wanadowanej powdoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NCé6

a) o strukturze wyjsSciowej cementytu kulkowego na tle ferrytu, b) o struk-
turze wyjsciowej perlitu
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8 . Struktura wanadowaneJ powdoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali
o0 strukturze wyjsoiowej perlitu. Replika matrycowa

Rys. 9. Struktura wanadowanej powkoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NC¢
o strukturze wyjsciowej perlitu. Cienka folia
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Rys. 10. Rozktad stezen pierwiastkéw w powkooe wanadowanej wytworzonej na
atali NCé6 o strukturze wyjsciowej perlitu

RyS. Struktura wanadowo-ohronowanej powkoki dyfuzyjnej wytwér
stali NC6 o strukturze wyjsciowej perlitu



Rys, 12, Struktura wanadowo-chromowanej powkoki dyfuzyjnej wytworzonej na stall NC6 o strukturze wyjscio-
wej perlitu. Replika matrycowa
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V powloce wytworzonej na stali NC6 o strukturze cementytu kulkowego na
tle ferrytu obserwuje sie pasmo stosunkowo duzych ziaren VC przyleglyoh
do podtoza. Bezposrednio poza tym pasmem struktura jest drobnoziarnista,
przy czym im blizej powierzohni tym wielko$¢ ziarna rosnie.

W strukturze tej obserwuje sie réwniez charakterystyczne, grube, wy-
dduzone ziarna VC, zwkaszcza w zewnetrznej czesoi powdoki, zorientowane
zgodnie z kierunkiem dyfuzji. Charakter struktury powkoki wanadowanej, wy-
tworzonej na stali NC6, po wyzarzaniu normalizujgacym Jest podobny, jednak
we wszystkioh strefach ziarno VC jest bardziej rozdrobnione.

V powkoce wytworzonej na stali N9E niezaleznie od struktury wyjsciowej
mozna wyodrebni¢ dwie strefy ziaren o réznej wielkosoi (rys. 8).

Pierwsza strefa drobnych ziaren VC wystepuje przy podtozu stalowym, a
pozostatg wiekszag ozes¢ powkoki stanowig duze ziarna weglika O nieregutar-
nym ksztakcie 1 chaotycznej orientaoji. Na rysunku 9 przedstawiono obraz
struktury weglikéw VC uzyskany na mikroskopie elektronowym przy zastoso-
waniu metody oienkiej folii. Folie wykonano z powdtoki VC w plaszczyznie
prostopadtej do kierunku dyfuzji w strefie przylegtej do podtoza stalowe-
go. Obserwowano btedy udozenia, granioe bliZniacze oraz prazki zwigzane z
nachyleniem granio ziarn w strukturze weglika VC.

Odlegtos¢ od powierzchni Hum]

Rys. 13. Rozktad stezen pierwiastkéw w powktoce wanadowo-chromowanej wytwo-
rzonej na stali NC6 o strukturze wyjsoiowej perlitu
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Rozktad stezen wegla, zelaza i wanadu w powkokach wanadowanych zasadni-
czo nie zalezy od gatunku stali jej struktury wyjsSciowej (rys. 10).
Stwierdzono, ze w weglikach tych znajduje sie przecietnie okoto 83% wana-
du, 16% wegla i okoto 1$ zelaza.

W powtokaoh wanadowo-chromowanych, wytworzonych na stalaoh NC6 i NOE,
mozna wyrézni¢ zasadniczo dwie strefy o zréznicowanej strukturze ziaren
(rys. 11, 12). Jak wykazata rentgenografiozna analiza fazowa, przy podtozu
stalowym wystepuje strefa weglika wanadu VC o strukturze ziaren podobnej
Jak dla wyzej opisanyoh powdkok wanadowanyoh. Natomiast strefe zewnetrzng
stanowi iglasta struktura weglika chromu typu MMC". W powkoce mozna wyréz-
ni¢ ponadto strefe przejsoiowg pomiedzy weglikami VC i M_,Cbardzo gle-
boko trawigca sie w odczynniku ohemioznym ujawniajacym granioe ziaren.
Jednak jak dotad nie udato sie zbada¢ stanu strukturalnego tej strefy, 00
wigze sie z okresleniem miedzy innymi: preoyzyjnego skdadu fazowego i che-
micznego, orientacji krystalograficznej obu weglikéw, typu powigzania mie-
dzy obu strefami weglikowymi itp.

W strefie weglikéw wanadu stwierdzono wystepowanie okoto 80% wanadu,
okoto 1,5% zelaza i 1$ chromu, przy czym rozkkad stezen wymienionych pier-
wiastkéw w tej strefie jest praktycznie bezgradientowy (rys. 13)e

1"t, Struktura kompleksowej powkoki dyfuzyjnej AI-Ti-Cr  wytworzonej
na stali T'5
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V obszarze wystepowania weglikéw chromu stwierdzono znaozng zawartoscé
zelaza, przy ozym stezenie tego pierwiastka rosnie od wartosci okoto 20%,
przy granioy z warstwa wanadowanga do wartosoi okoto 38# na powierzchni po-
whoki. Maksymalna zawartos¢ chromu, wynoszaca (i3, wystepuje w polowie
grubosoi powkoki ohromowanej. Zawartos¢ wanadu w powkoce ohromowonej jest
minimalna, przy ozym zawarto$¢ tego pierwiastka znacznie rosnie przy gra-
nicy z powtoka wanadowang.

Rodzaj i struktura wyjsciowa stali nie wptywaja zasadniczo na rozkdad
stezen pierwiastkéw w powkokach wanadowo-ohromowanych. Od czynnikéw tych
zalezy wylgoznie struktura ziaren strefy weglikéw wanadu w takim samym
stopniu jak dla pojedynczych powkok wanadowych.

Rys. 15. Rozktad stezen pierwiastkéw w powkoce AI-TI-Cr wytworzonej na
stali ki

V strukturze powdok AI-Ti-Cr, wytworzonych na stali ki, stwierdzono wy-
stepowanie dwéoh stref o zréznicowanej wielkosci ziaren i sktadzie fazo-
wym (rys. 14). Strefe przypowierzchniowg o grubosci okoto jO ¢im stanowig
drobne ziarna fazy Fe (Al, Cr) o granicach zorientowanych zgodnie z kie-
runkiem dyfuzji. Strefa wewnetrzna o grubosci 190 jim przylegta do podtoza
stalowego zbudowana Jest z duzych ziaren roztworu Fe™ (Al, Cr, TI), zo-
rientowanych réwniez zgodnie z kierunkiem dyfuzji.

W strefie roztworu stwierdzono wystepowanie drobnodyspersyjnych wydzie-
len, ktére zidentyfikowano Jako wegliki ohromu typu MyCy Maksymalne za-
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wartosci dyfundujacyoh pierwiastkéw wystepuja przy powierzchni powkoki

Al-Ti-Cr i1 wynosza odpowiednio 186 Al, 12# Cr i1 0,7# Ti (rys. 15).

4. GRUBOSC 1 MIKROTWARDOSC POWLOK DYFUZYJNYCH

Grubos¢ omawianych powkok dyfuzyjnyoh wytworzonych przy temperaturze
1273K w ciagu 5 godzin Jest dos$¢ zréznicowana w zaleznos$oi od rodzaju pro-
cesu, gatunku stali, struktury wyjsoiowej stali a w przypadku powkok chro-
mowanych réwnieZ od rodzaju osrodka chromujgoego (tablioa i).

Tablica 1

Grubos¢ [¢in] i raikrotwardo$¢ powierzohni [¢iHV 0,1 N/m2.10M]
powtok dyfuzyjnyoh wytworzonych na badanych stalaoh

Rodzaje prooeséw dyfuzyjnyoh

Rodzaj Chromowanie _ _
stali Stan struktury Tytano- Wanado- , , o Al-TL—Cr
w chro- w zela- Wanté wante
mie zochro-
mie
e uHv UV @ <uHV 5 ulVv @ uHvV e v
1 2 3 4 5 6 [ 8 9 101 1213 14
Zmigkczony 25 1750 22 1950 20 4950 19 3500 20 1850
N9E
Znormal izowany 28 1890 25 2050 21 4980 21 3670 21 1950
Zmiekczony 32 1720 30 1980 24 5000 25 4150 24 2000
NC6
Znormalizowany 35 1860 32 2100 25 5150 27 4040 25 2050
45 Znormal izowany 240 700

Najwieksza grubosoia, wynoszgcg okoto 240 ;um, charakteryzujg sie powko-
ki Al-Ti-Cr typu roztworowego, wytworzone na stali 45. Natomiast grubos¢
powkok weglikowyoh Jest znaoznie mniejsza i w zaleZnosci od rodzaju pro-
cesu oraz od jego warunkéw zawiera sie w granicach od 19 do 35 Na sta-
li NC6 uzyskuje sie znaoznie grubsze powktoki weglikowe niz na stali NOE.
Stwierdzono réwnieZ, Ze perlityczna struktura wyjsciowa stali sprzyja two-
rzeniu sie nieco grubszych powkok w poréwnaniu z gruboscia powkok wytwo-
rzonych na strukturze cementytu kulkowego na tle ferrytu.

RéwnieZ grubsze powkoki weglikéw chromu uzyskuje sie po procesie chro-
mowania w proszku zawierajacym chrom niz po chromowaniu w zelazochromie.
Twardos¢ omawianych powdok dyfuzyjnych zalezy przede wszystkich odich skia-
du fazowego (rys. 16, 17, 18). Najwyzszg twardoscig na powierzchni cha-
rakteryzuja sie powloki weglikéw TiC i przewyzszajg pod tym wzgledem po-
whoki weglikéw VC o 1000 ¢HV, powkoki weglikéw chromu i powkoki podwéjne
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Rys. 16. Rozktady twardosoi na przekroju weglikowych waratw dyfuzyjnych
wytworzonych na atali NC6 o atrukturzo wyjsoiowej perlitu

A»10~ ‘%‘P’nl‘*

Rys. 17. Rozk#ad twardosci i skkad fazowy w powkoce V+Cr wytworzonej na
stali NC6 o strukturze wyjsoiowej perlitu
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Rys. 18, Rozk¥ad twardosci i sktad fazowy w powkoce Al-Ti-Cr wytworzonej
na stali $5 metoda aluminotermiczng

V+Cr o okoto 3000 ;tHV oraz powdoki roztworowe AI-Ti-Cr o ponad 4000 /iHV.
Stwierdzono, ze rodzaj stali i Jej struktura wyjsciowa nie wpkywa w spo-
s6b istotny na twardo$¢ powkok weglikowych. Natomiast wykazano, te po
chromowaniu badanych stali w proszku zawieraJdgoym chrom twardos¢ uzyska-
nych powkok Jest wyraznie nizsza niz powkok wytworzonyoh w zelazochromie.

5. ODPORNOSC NA ZUZYCIE PRZEZ TARCIE DYFUZYJNYCH POWLOK WEGLIKOWYCH

Badania poréwnawcze odpornosci wytworzonych powkok weglikowych na zu-
zycie przez tarcie wykonano na urzadzeniu wkasnej konstrukoji, w ktérym
probka stykajgo sie kwadratowag ptaszczyzna o wymiarach 14x14 z zahartowa-
ng stalowg (SW18) przeciwprobka wykonuje ruch posuwisto zwrotny.

Docisk prébki do przeciwprébki wynosi4 800 KN/m° przy Sredniej pred-
kosci tarcia rownej 0,4 m/sek. Zuzycie liniowe prébek okreslano mierzac
Srednig roéznice giebokosci naniesionych sztucznych baz w postaci pieoiu
odciskéw ostrostupa Vickersa przed i po okreslonym etapie zuzycia. Stwier-
dzono niezmiernie wysoka odpornos¢ na zuzycie powkok wanadowanych i to dla
obu gatunkéw stall niezaleznie od struktury wyjsciowej. Powkoka wanadowa-
na o grubosci okoto 28 ;im, wytworzona na stali Nori o strukturze wyjscio-
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Rys. 19. Pordéwnani* odpomosoi na zuZyoie przez tarcie powkok weglikowych
wytworzonych na atalach N9E i NC6 o strukturze wyjsciowej perlitu
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Rys. 20. Pordéwnani« odpornosci na utlenianie niektérych powktok dyfuzyj—
nyoh wytworzonych metodami proszkowymi na wybranych materialaoh
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wej perlitu, ulegta zuzyciu dopiero po pokonaniu okodo 260.000 m drogi w
warunkach taroia suchego (rys. 19).

Powtoki wanadowane przewyzszaja pod tym wzgledem ponad ¢»-krotnie powdo-
ki tytanowane i o ponad 25-krotnie powkoki chromowane, ktére przeoiez od-
znaczaja sie znaozng odpornoscig na Scieranie w poréwnaniu ze stalami w
stanie zahartowanym. Stwierdzono jednoznacznie, ze struktury drobnoziar-
niste lub drobnoiglaste powktok weglikowych, a wiec takie,ktére tworza sie
na perlityoznej strukturze wyjsciowej stali, sa nieco bardziej odporne na
zuzycie przez tarcie niz powltoki wytworzone na strukturze po wyzarzaniu
zmiekczajacym.

6. ZAROODPORNOSC POWLOK DYFUZYJNYCH

Zaroodpomo$é powkok dyfuzyjnyoh badano w warunkach izotermioznego wy-
grzewania przy temperaturze 1273K do 10 godzin. Okazato sie, ze przy tych
warunkach powkoki zbudowane z weglikéw TiC i VC nie wykazujg “;«dowalaja-
cych wkasnosci zaroodpornych i tylko nieznacznie przewyzszaja pod tym
wzgledem surowg stal weglowa gatunku &b,

Rys. 21. Poréwnanie odpornosci na utlenianie powkok ohromowanych wytworzo-
nych na stali N9E o strukturze wyjsoiowej perlitu w proszku zawierajacym
ohrom 1 zelazochrom
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Dos¢ wysoka odpornoscig na utlenianie charakteryzuja sie natomiast po-
whoki chromowane, przy czym stwierdzono, ze zaroodpomos$¢ powkok wytworzo-
nych w proszku chromu jest o okoto 50$% wyzsza niz powkok wytworzonych w
zelazochromie (rys. 21). Zdecydowanie najwyzsza zaroodpomos$c¢ posiadaja
powtoki kompleksowe Cr-Al-Ti, wytworzone na stali 45. Dla powkok wykazuja-
cych wkasnosci zaroodporne w probie 10—godzinnego izotermicznego wygrze-
wania przeprowadzono dodatkowe badania odpornosci na utlenianie w ciagu
300 godzin réwniez przy temperaturze 1273K. Kolejne pomiary przyrostu ma-
sy utlenianych prébek dokonywano co 7 godzin przy temperaturze otoczenia.
Po 300 godzinach utleniania w warunkach cyklicznych zmian temperatury przy-
rost masy proébki ze stali 45 z powktoka Al-Ti-Cr wynosit+ 0,030 g/cm2.

Rys. 22. Struktura powdoki Al-Ti-Cr wytworzonej na stali 45 po 200 godzi-
nach utleniania przy temperaturze 1273K

Poréwnujac uzyskane wyniki z danymi literaturowymi oraz 2z kryterium
zaroodpornosci wg PN mozna uwaza¢ stal 45 z powloka AI-Ti-Cr jako mate-
riat o wysokiej zaroodpornosci (rys. 22).

7. ZASTOSOWANIE METALIZOWANYCH POWLOK DYFUZYJNYCH

Na podstawie przedstawionych badan oraz doswiadozen eksploatacyjnych
prowadzonych przy wspétpracy z przemysdem omawiane powkoki mozna podzie-
li¢ wedtug ich wkasnosci uzytkowych i mozliwosci zastosowania w sposéb na-

stepujacy:
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1* Powdoki tytanowane, wanadowane, chromowane oraz wanado-chromowane,
odporne na zuzycie przez tarcie i korozje przy temperaturach do 300°C.
Tym procesom inozna poddawa¢ np. narzedzia do obrébki plastyoznej na zimno,
narzedzia do przetwdorstwa tworzyw sztucznych termoplastycznych, sprawdzia-
ny oraz elementy maszyn narazone podczas praoy na zuzycie przez tarcie.

2, Powtoki chromowane odporne na utlenianie i na zuzycie przez taroie
do temperatury 800°C. Chromowaniu dyfuzyjnemu moga by¢ poddawane narze-
dzia do obroébki plastyoznej na goraco, narzedzia do przetwérstwa tworzyw
sztucznych termoutwardzalnych, narzedzia pracujgce w przemysle szklarskim
oraz elementy maszyn pracujace w temperaturach do 8000C,s

3. Kompleksowe powdoki AI-Ti-Cr odporne na utlenianie do temperatury
okoto 1000°C. Powkoki te mozna stosowa¢ w oelu zwiekszenia trwatosci ta-
kich elementéw, jak: zawory silnikéw spalinowych, #opatki turbin, elemen-
ty urzadzen grzewczych itp.

W odniesieniu do powltok odpornych na Scierani®© nalezy mie¢ na uwadze
fakt, ze czesto po prooesie dyfuzyjnym nie potrzeba stosowaé zabiegéw ob-
rébki cieplnej. Odnosi sie to do tyoh przypadkéw, gdy elementy metalizowa-
ne pracuja przy niewielkich obcigzeniach.

W odniesieniu do elementéw pracujacych przy duzych obcigzeniach, zwka-
szcza dynamicznych, przeprowadzanie obrébki cieplnej jest niezbedne celem
utwardzenia podtoza pod powdoka dyfuzyjng. Elementy z powkokami chromowa-
nymi lub wanado-chromowanymi moga by¢ obrabiane cieplnie w warunkach od-
powiadajacych materiatowi, z ktérego sg wykonane. Natomiast elementy wa-
nadowane lub tytanowane nalezy obrabia¢ cieplnie z zastosowaniem atmosfer
ochronnych.

Wazny dla praktyki przemystowej jest problem zmian wymiarowych elemen-
tow po metalizowaniu dyfuzyjnym. Powkoki wanadowane, tytanowane i wanado-
chromowane tworza sie na zewngtrz od powierzchni materiatu obrabianego, a
wieo wymiary metalizowanych elementdéw wzrastaja o catkowita grubos¢ powko-
ki. Natomiast powkoki chromowane i powhoki Ti-Cr-Al tworza sif w gigb od
powierzchni materiatu, co w zasadzie nie powoduje zmian wymiarowych meta-
lizowanych elementéw.

Tak wiec w przypadku metalizowania elementéw o stolerowanych wymiarach
nalezy juz podczas ich projektowania uwzgledni¢ zmiany wymiarowe, ktoére
spowoduje wytwarzanie powdoki.

Na podstawie danyoh literaturowych oraz wkasnych doswiadczen i wynikéw
badan eksploatacyjnych prowadzonych przy wspédpracy z przemysdem uwaza
sie, ze w zaleznosci od warunkéw pracy trwatos¢ metalizowanych elementéw
moze wzrosng¢ od 0,25 25 razy. ¥ tablicy 2 podano niektére wyniki ba-
dan metalizowanych elementéw pracujgcych w réznorodnych warunkach eksplo-
atacji. Stwierdzono wzrost trwatosci badanych elementéw od 0,5 do 15 razy.
Proces metalizowania dyfuzyjnego jest dos¢ ekonomiczny i datwy do wdroze-
nia, zwhkaszcza w matych zaktadach przemysdowych do produkcji jJednostkowej
i matoseryjnej.
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Tablica 2

Przykdady wynikéw badan eksploatacyjnych metalizowanych dyfuzyjnie
elementéw pracujacych w warunkach przemystowych

Gatunek

materiaku Rodzaj po-Tempera- 1"Wat0SC o o
whoki ,0b- tura trwa-
Lp, Nazwa elementu do- rébka pracy bez z po- +tosci
tych- cieplna ° po-  wihoka
cza— NOWY ¢ whoki
sowy
1 2 3 ~E 5 6 7 8 9
1 Matryce do NC11 NC10 chromowana poko- 1000 1500 1,5
thoczenia hartowana jowa szt szt
2 Walce zagniata- NC10 NC6 V + Cr poko- 1000 3000 3
ozy gwintow hartowane jowa szt szt
3 Elementy do for- SW18 NC6 chromowana ° 90 h 1,9
mowania szkla- 45 Ti-Al-Cr 800°C 50 h 100 h 2
nych balonéw
zaréwek
i  Formy do prze- NC10 NC6 chromowana 190°c 45000 260000 6
twérstwa tworzyw NC6 NOE hartowana szt szt
sztucznych 30000 150000 5
szt szt
5 Formy do pro- 7125 7125 chromowana gonoc  ,90 p 300 b 1,5
dukcji butelek 7125 2125 Ti-Al-Cr 350 h 1,75
6 Forma do praso- chromowana
- 5 poko- 41250 100000
wania ptyt aku- NCO 45 - 2.4
mulatorowych hartowana jowa szt szt
7 N6z do ciecia chromowany _ 24000
tworzyw sztucz- N9E NOE wanadowany 98&2 g?og ciec ﬁs
nych tytanowany 1 € 60000
ciec
40000
i ciec

Nalezy sobie przy tym zdawaé¢ sprawe, ze istnieje jeszcze wiele nieroz-
poznanyoh dotad mozliwosSci zastosowania tego procesu w przemysle krajowym
w produkcji réznego rodzaju elementdéw pracujacych w warunkach tarcia, ko-
rozji atmosferycznej i gazowej oraz utleniania przy wysokich temperaturach.

Z uwagi na obeony deficyt surowcéw i energii popularyzacja i wdrazanie
do przemystu technologii zwiekszajacych trwatos¢ materiatéw ma donioste
znaczenie dla gospodarki .
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8. WNIOSKI

Na podstawi© przeprowadzonych badan mozna sformutowa¢ nastepujac© wnio-
ski :

1* Przez odpowiedni dobdér warunkéw procesu metalizowania dyfuzyjnego w
proszkach mozna $wiadomie cho¢ tylko w pewnym zakresie mode lowac stan
strukturalny powkok dyfuzyjnych.

2. Whasnosci powkok metalizowanych dyfuzyjnie zaleza od ich stanu struk-
turalnego a w szczeg6lnosci od sktadu fazowegof wielkosci i struktury zia-
ren oraz skfadu chemicznego.

3. Powkoki zbudowane z weglikéw miedzywezdowych typu VC i TiC sg bar-
dzo twarde i odporne na Scieranie przy niewielkiej odpornosci na utlenia-
nie.

4. Powkoki zbudowane z weglikéw chromu #gcza w sobie wysoka odpornosé
na utlenianie z wysoka twardoscig i odpornoscig na Scieranie.

Stwierdzono, ze powkoka chromowana wytwarzana w proszku zawierajacym chrom
(zbudowana z weglikéw chromu o niewielkiej tylko zawartosci zelaza) jest
bardziej zaroodporna niz powkoka wytwarzana w zelazochromie.

5. Powkoki AI-Ti-Cr odznaczajg sie znaczng gruboscig w poréwnaniu do
powkok weglikowyoh oraz wysoka odpornoscia na utlenianie.

6. Badania wykazaty, ze przedstawione powkoki dyfuzyjne zwiekszajg trwa-
+os¢ elementédw pracujacych w granicach od 0,5-15 razy w zaleznosci od wa-
runkéw eksploatacji -

7# Jak dotad nie udato sie dobra¢ odczynnika chemicznego trawigcego
granioe ziaren TiC w powkokach tytanowanych, co uniemozliwia obserwacje
ich struktury technika replik na mikroskopie elektronowym.

Stosowany dotychczas odczynnik ujawnia strukture powdoki na zasadzie osa-
dzania sie blizej nieokreslonych substancji na granicach ziaren TiC.

8. Doskonalenie techniki wykonywania replik matrycowych oraz cienkich
folii zaréwno w piaszczyznie réwnolegtej jak i prostopadiej do powhoki dy-
fuzyjnej w istotnym stopniu przyczyni sie do giebszego poznania jej struk-
tury, steksturowania, zdefektowania i substruktury.
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CTPYKTyPA, CBOECTBA H ILPHMEHEHHE HEKO10PHX JUi44y3HOHHHX nOKPHTHM,
CO3EAHHHX nOPOffiKOBHM METODOM

Pes3swome

B padoie npeflICTaBjieHu. pe3yjij>TalH HeejiefloBaHnit xpoMnpoBaHHHx, THiaHapo-
BaHHhDC, BaHaiKpOBaHHbIX H KOMINJieKCHODC noKpblTHFt V-C, Ti-Al-Cr, CO03”aHHKX no-
podKobhmh MeTojaMH Ha H36paHHBK Maxepiiajiax,

O6HapyxeHO, ito cipyKiypHoe cocTOHHHe nokpaiafi HMeeT pemawnee- bjihhhhs Ha
HX BKCnxyaiaUHOHHUe CBOTICTBa? TB&pfFIOCTB, yCTOi#HHBOCTL K ClHpaHHE) H xapo-
yCTOTTHHBOCTD .

npHBe”eHH npHMepu pe3yxbiaioB 9KcnjiyaiauHOHHUX HentiiaHaid MeiaaxH3HpoBaK-
HHX Oj10VMeHTCB B 1 1pOMHMeHHHX yCJIOBHHX,

Jijih HCCjieKOBaHKé shjih npHMeHeHH sjieKipoHHuii h oniHaecKHS mhkpockohh, peHT-
reHOBCKHa MHKpoaHa. iH3aTop, peHTreHOBCKHa& smJpaKTOMeip, ycipoficiBo axh accxe-
£OBaHHH H3Hoca h TepMCrpaBHMeTpnwecKafi annapaiypa.

ON STRUCTURE, PROPERTIES AND UTILIZATION OF SOME DIFFUSION
COATINGS PRODUCED USING POWDER METHODS

Summary

The paper presents the results of research on chromium, titanium and
vanadium diffusion coatings and complex V-Cr, Ti-Al-Cr coatings produced
using powder methods on the chosen materials.

It has been proved that the coatings’ structural state influences
decisively the following praotical properties: hardness, wear abrasion
resistance and areop resistance.

The examples of results of expioatation research ofmetallized elements
in the industrial conditions were presented.

The following devices were utilized in the research: a microscope, an
electron microscope, X-ray microanalyser, X-ray diffractometer, abrasion
testing devices, thermogravimetric installations



