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

Wykazano, że stan strukturalny powłok wywiera decydujący wpływ 
na ich własności użytkowe, takie jak: twardość,odporność na zużycie 
przez tarcie i żaroodporność,
Podano przykłady wyników badań eksploatacyjnych metalizowanych ele
mentów w warunkach przemysłowych,

Do badań zastosowano mikroskop optyozny i elektronowy, raikroana- 
lizator rentgenowski, dyfraktometr rentgenowski, urządzenie do bada
nia ścieralności oraz aparaturę termograwimetryczną.

1. WPROWADZENIE

Jednym z procesów obróbki cieplno-chemicznej jest metalizowanie dyfu
zyjne, które 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 się powłoka dyfuzyjna o budowie fazowej 
w przybliżeniu zgodnej z układami równowagi odpowiednich pierwiastków,

W przypadku metalizowania dyfuzyjnego stali i żeliwa budowa i własno
ści powłoki zależą głównie od zawartości węgla w podłożu oraz od powino
wactwa chemicznego dyfundujących pierwiastków do węgla,

W celu wytworzenia na powierzchni stali twardych i odpornych na ście
ranie powłok węglikowych należy dobrać podłoże o zawartości węgla wię
kszej od 0,35$ i wprowadzić dyfuzyjnie pierwiastki IV i V grupy układu o- 
kresowego. Pierwiastki te można uszeregować według wzrastającego powino
wactwa do węgla w następującej kolejności: Cr, W, Mo, V, Zn, Nb, Ti [2J ,
W przypadku wprowadzenia do stali metali, które nie tworzą trwałych węgli
ków lub w przypadku braku dostatecznej ilości węgla w podłożu uzyskuje 
się powłoki dyfuzyjne o budowie roztworów sto łych lub faz międzymetalicz
nych, Powłoki te wykazują niekiedy znaczną odporność na korozję i v>soką 
żaroodporność |̂3j .
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Dobierając odpowiednio skład chemiczny podłoża stalowego oraz rodzaj 
metalu lub metali dyfundujących można uzyskać powłoki o różnorodnych cen
nych własnościach u2ytkowych. Spośród wielu metod metalizowania dyfuzyj
nego stali lub żeliwa obecnie najłatwiejszą do zrealizowania i wdrożenia 
w warunkach przemysłowych jest metoda proszkowa.

Metalizowanie następuje tu w wyniku oddziaływania aktywnej chemicznie 
atmosfery (gazowego nośnika pierwiastka dyfundującego) na powierzchnię ob
rabianego materiału.
Atmosfera ta powstaje poprzez reakcję aktywatora (najczęściej odpowied
niej soli amonowej chlorowców) ze sproszkowanym metalem, tlenkiem metalu 
lub jego żelazostopem.

Zjawiska fizykochemiczne zaohodzące w procesie technologicznym metali
zowania dyfuzyjnego oddziaływują bezpośrednio na strukturę elektronową, 
strukturę i substrukturę oraz własności wytworzonych powłok dyfuzyjnych. 
Wiadomo jednak, że własności powłok są bezpośrednią konsekwencją ich struk
tury, ta zaś jest funkcją struktury elektronowej.

Najłatwiejsza do analizy badawczej i jak dotąd najczęściej badana jest 
relacja pomiędzy warunkami technologicznymi wytwarzania powłok a ich włas
nościami z pominięciem członów pośrednich. Uwzględnienie w badaniach po
włok struktury elektronowej jest jak dotąd niezmiernie utrudnione z uwagi 
na ograniczone możliwości współczesnej aparatury. Natomiast w ostatnich 
latach coraz częściej badana jest rolaoja: warunki technologiczne - struk
tura - własności powłok [¿ł, 5# 6] , Należy bowiem sobie zdawać sprawę, że 
dla świadomego projektowania i optymalizowania własności materiału w tym 
również i powłok dyfuzyjnych niezbędna jest znajomość wszystkich zależno
ści i uwarunkowań.

W niniejszej praoy przedstawiono szereg wyników badań odnośnie do 
struktury własności i zastosowania powłok dyfuzyjnych, odpornych na ście
ranie i żaroodpornych, których wytwarzaniem i badaniem zajmuje się środo
wiskowe Laboratorium Strukturalnych Badań Metali Politechniki Poznańskiej.

V szczególności uwypuklono wpływ rodzaju ośrodka chromującego na struk
turę i własności powłok chromowanych oraz wpływ struktury wyjściowej sta
li na strukturę powłok węglikowych. Określono ponadto zależności między 
stanem strukturalnym powłok a niektórymi własnościami użytkowymi. Próby 
wy jaśnienia mechanizmu działania zjawisk fizykochemicznych w procesach 
technologicznych metalizowania, prowadzących do utworzenia się przedsta
wionych powłok o określonej strukturze, opisano we własnych publikacjach 
źródłowych [7. 8 , 9].

2. METODYKA BADAŃ

Do badań wybrano staio narzędziowe gatunku NC6 i N9E oraz stal kon
strukcyjni} gatunku 45. Z materiałów tych wykonano próbki o wymiarach 14x14x4



ilo badań mikrobudowy i zużycia przez tarcie oraz próbki o wymiarach
$ 10x 10 i $ 18x20 do badań żaroodpomości.

Celem określenia wpływu struktury wyjściowej stali na strukturę i włas
ności powłok węglikowych uzyskano w stalach N9E i NCó drogą wyżarzania 
zmiękczającego i normalizującego dwa typy struktury różniące się stopniem 
dyspersji i morfologią cementytu. Natomiast stal 45 przed metalizowaniem 
była jedynie w stanie wyżarzonym normalizująoo.

Procesy metalizowania dyfuzyjnego przeprowadzono w żaroodpornych skrzyn
kach wykonanych z blachy kwasoodpornej 1H18N9T, uszczelnionych krzemiano
wym szczeliwem płynnym.

Skrzynkę załadowaną proszkiem i próbkami umieszczano w piecu komorowym 
typu Ko-14, nagrzanym do przyjętej temperatury procesu, która dla wszyst
kich przypadków wynosiła 1273 K. Skrzynki wygrzewano przy tej temperatu
rze przez 5 godzin (z wyjątkiem procesu wanado-chromowania), po czym wyj
mowano je z pieca i strudzono w spokojnym powietrzu.

Przeprowadzono następujące procesy metalizowania dyfuzyjnego:
1) chromowanie dyfuzyjne próbek ze stali NCó i N9E w proszku zawierającym

60$ chromu, 19,3% kaolinu i 0,2$ NIl̂ J oraz w proszku zawierającym 00$
żelazochromu, 39,8$ kaolinu i 0,2$ NH^J,

2) tytanowanie dyfuzyjne próbek ze stali NCó i N9E w proszku zawierającym 
98$ żelazo ty tanu i 2$ NlÎ Cl,

3) wanadowanie dyfuzyjne próbek ze stali NCó i N9E w proszku zawierającym 
98$ żelazowanadu i 2$ NH^Cl,

4) wanadowanie dyfuzyjne próbek ze stali NCó i N9E w proszku o składzie
98$ żelazowanadu i 2$ NH^Cl w ciągu 1 godz. i następnie chromowanie w
proszku o składzie 60$ żelazochromu, 3 9,8$ kaolinu i 0,2$ NH^J w ciągu 
ó godzin,

5 ) jednoczesne nasycanie stali 45 aluminium tytanem i chromem metodą alu- 
rninotermiczną w proszku o składzie: 5$ AlFe^, 38$ AlgO^, 26$ Al, 21$
Cr203 i 10$ Ti02.
Do badań mikrobudowy powłok zastosowano mikroskop optyczny Neophot-2, 

mikroskop elektronowy Tesla BS-540, dyfraktometr rentgenowski TUR-MÓ1, mi- 
kroanalizator rentgenowski JEOL JXA-50.

Badania zużycia przez taroie powłok węglikowych przeprowadzono na urzą
dzeniu własnej konstrukcji do badania tarcia przy ruohu posuwisto-zwrot
nym.

Badania odporności na utlenianie powłok dyfuzyjnych przeprowadzono na 
urządzeniu termograwimetryoznym SETARAM GDTD-16.

Struktura, własności i zastosowanie niektórych powłok..._______________ 87_
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3. SKŁAD FAZOWY I CHEMICZNY ORAZ MIKROSTRUKTURA POWŁOK DYFUZYJNYCH

Rentgenowska analiza fazowa wykazała, Ze w przyjętych warunkach proce
su chromowania dyfuzyjnego wytworzone powłoki zbudowane są z węglików 
chromu typu M^C^ lub z dwóch węglików M^C^ i M^Cg.

Dla poszozególnyoh warunków procesu powłoki te róZnią się przede wszyst
kim strukturą ziaren węglików i składem chemicznym.

Po chromowaniu stali NCó o strukturze cementytu kulkowego na tle ferry
tu w proszku zawierająoym Żelazochrom uzyskuje się powłokę węglika o
dwustrefowej budowie (rys. 1, Z). Strefa zewnętrzna powłoki ma strukturę 
zwartyoh igieł zorientowanych zgodnie z kierunkiem dyfuzji. Natomiast 
strefa wewnętrzna ma budowę słupkową.

Rys. 1. Struktura chromowanej powłoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NCó 
o strukturze wyjściowej cementytu kulkowego na tle ferrytu

Powłoka węglikowa wytworzona na stali NCó po wyZarzaniu normalizującym 
różni się tylko nieznaoznie od poprzedniej. Strefa słupkowych ziaren jest 
tu nieco cieńsza, a jej granica za strefą iglastą jest bardziej regularna 
i zbliżona do linii prostej.

Na stali N9E chromowanej po wyżarzaniu normalizującym powłoka dyfuzyj
na zbudowana jest ze strefy cienkich równoległyoh igieł sięgająoyoh od 
podłoża do powierzchni (rys. 3a). Natomiast w powłooe chromowanej, wytwo
rzonej na stall N9E o strukturze wyjściowej, po wyżarzaniu zmiękczającym 
obserwuje się obok dominującej strefy iglastej również pojedynoze grupy 
słupkowych ziaren występująoyoh przy podłożu stalowym. Po ohromowaniu dy-
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Rys. 2. Struktura chromowanej powłoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NC6 
o strukturze wyjściowej cementytu kulkowego na tle ferrytu. Replika matry

cowa
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Rys. 3. Struktura chromowanej powłoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali N9E 
o strukturze wyjśoiowej perlitu

a) w proszku zawierająoym Żelazochrom, b) w proszku zawierającym chrom

fuzyjnym badanyoh stali w proszku zawierająoym chrom wytworzona powłoka 
zbudowana jest z dwóch rodzajów węglików - i M^C^.

¥ powłoce obserwuje się wtedy trzy strefy węglików ozróZnioowanej strute, 
turze ziaren.

Stosunkowo cienką strefę zewnętrzną stanowią iglaste kryształy węglika 
M23C6» strefę środkową - grube igły węglika M^Cj, a strefa przyległa do 
podloZa zbudowana jest ze słupkowych ziaren M7C3 (rys. 3b).



Struktura, własności i zastosowanie niektórych powłok.. 91

a)
100

[%] 90

a 80
Na
0) 70■N
— 60
D
eo 50Ł_JZu 40
0)
c
<b 30N
ar
Ul 20

10

b)

Rys. i*. Rozkład a tężeń pierwiastków -w powłokach chromowanych wytworzonych 
na stali N9E o strukturze wyjściowej perlitu

a) w proszku zawierająeyra Żelazochrom, b) w proszku zawierającym chrom

10 20 30 ¿0

Odległość od powierzchni [ y m l

5 10 15 20 25 30 35 40

Odległość od powierzchni [ Om )



31 A. Młynarozak, K. Jaatrzębowskl

V zależności od rodzaju stali 1 struktury wyjściowej nieznacznym zmia
nom ulega wzajemny stosunek grubości poszczególnych stref oraz wielkość 
węglików w strefach. Na przekroju powłok chromowanych analizowano również 
rozkład stężenia chromu i żelaza (rys. k).

Stwierdzono, że po chromowaniu w proszku zawierającym żelazoohrom w 
powłoce występuje maksymalnie około 60$ chromu i odpowiednio około 30$ 
żelaza w zasadzie niezależnie od rodzaju stali i jej struktury wyjściowej. 
Stężenie chromu maleje w kierunku podłoża przy Jednoczesnym wzroście stę
żenia żelaza.

Po chromowaniu badanych stali w proszku zawierającym czysty ohrom ma
ksymalne stężenie tego pierwiastka występuje również na powierzchni powło
ki i sięga wartości około 85% przy zawartośoi żelaza około 5%, przy czym 
gradienty stężeń są takie same Jak po chromowaniu w żelazochromie. 
Rentgenografiozna analiza fazowa wykazała, że powłoki tytanowane, wytwo
rzone na badanyoh stalach, zbudowsine są głównie z węglika tytanu TiC.

Tylko w powłokach węglikowyoh, wytworzonyoh na stalach po wyżarzaniu 
zmiękczającym, stwierdzono występowanie przy podłożu wydzieleń fazy mię
dzymetalicznej FegTi.

Stwierdzono śoisłą zależność kształtu i orientacji ziaren TiC w powło
kach od struktury wyjściowej stali (rys. 5 ).

Na obu stalach po wyżarzaniu zmiękczająoym 1 tytanowaniu występuje w 
powłoce w strefie przyległej do podłoża stalowego struktura pasmowa z da
jącymi się niekiedy zaobserwować wydzieleniami fazy Fe.,Ti. Natomiast po
zostałą, większą część powłoki stanowią słupkowe ziarna TiC, zorientowane 
zgodnie z kierunkiem dyfuzji.

Nieco inna struktura ziaren występuje w powłoce tytanowanej wytworzo
nej na stalach po wyżarzaniu normalizującym. Obserwuje się wtedy ziarni
stą strukturę powłoki, przy czym im dalej od podłoża stalowego, tym ziar- 
na TiC są większe, a ostatnia ich strefa przypowierzchniowa ma charakter 
słupkowy o orientacji zgodnej z kierunkiem dyfuzji..

Rozkład stężenia tytanu, węgla i żelaza w powłokach tytanowanych jest 
praktycznie bezgradientowy i w zasadzie nie zależy od struktury wyjścio
wej stali.

Skład węglika TiC w powłokach odbiega od Jego składu stechiometryczne- 
go, tj. 20$ C i 80$ Ti wagowo.

Maksymalna zawartość tytanu w powłokach dla obu gatunków stali wynosi 
około 81$ przy zawartości węgla 18$ (rys. 6 ). W powłokach stwierdzono rów
nież występowanie żelaza w ilości nie przekraczającej 1$ Fe.

Mikroanaliza rentgenowska potwierdziła również obecność wydzieleń Fb^Ti 
przy podłożu w powłokach wytworzonyoh na stalach o strukturze cementytu 
kulkowego na tle ferrytu. Obecność tej fazy o składzie 30$ Ti i 70$ Fe ob
jawiała się nagłym wzrostem stężenia Fe w powłoce przy jednoczesnym obni
żeniu się stężenia tytanu i węgla.
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Rys. 5. Struktura tytanowanej powłoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NC6

a) o strukturze wyjściowej cementytu kulkowego na tle ferrytu, b) o struk
turze wyjściowej perlitu
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Rys. 6 . Rozkład stężeń pierwiastków w powłoce tytanowanej wytworzonej na 
stali NC6 o strukturze wyjściowej perlitu

Rentgenografiozna analiza fazowa wykazała, że powłoki wanadowane wytwo
rzone w przyjętych warunkach procesu dyfuzyjnego zbudowane są wyłącznie z 
węglika wanadu typu VC.
Struktura tych powłok zależy również w pewnym stopniu od struktury wyj
ściowej stali (rys. 7 ).
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Rys, 7 . Struktura wanadowanej powłoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NC6

a) o strukturze wyjściowej cementytu kulkowego na tle ferrytu, b) o struk
turze wyjściowej perlitu
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8. Struktura wanadowaneJ powłoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali 
o strukturze wyjśoiowej perlitu. Replika matrycowa

Rys. 9. Struktura wanadowanej powłoki dyfuzyjnej wytworzonej na stali NCć 
o strukturze wyjściowej perlitu. Cienka folia
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Rys. 10. Rozkład stężeń pierwiastków w powłooe wanadowanej wytworzonej na 
atali NC6 o strukturze wyjściowej perlitu

Rys. Struktura wanadowo-ohronowanej powłoki dyfuzyjnej wytwór 
stali NC6 o strukturze wyjściowej perlitu



Rys, 12, Struktura wanadowo-chromowanej powłoki dyfuzyjnej wytworzonej na stall NC6 o strukturze wyjścio
wej perlitu. Replika matrycowa



V powłoce wytworzonej na stali NC6 o strukturze cementytu kulkowego na 
tle ferrytu obserwuje się pasmo stosunkowo dużych ziaren VC przyleglyoh 
do podłoża. Bezpośrednio poza tym pasmem struktura jest drobnoziarnista, 
przy czym im bliżej powierzohni tym wielkość ziarna rośnie.

W strukturze tej obserwuje się również charakterystyczne, grube, wy
dłużone ziarna VC, zwłaszcza w zewnętrznej częśoi powłoki, zorientowane 
zgodnie z kierunkiem dyfuzji. Charakter struktury powłoki wanadowanej, wy
tworzonej na stali NC6, po wyżarzaniu normalizującym Jest podobny, jednak 
we wszystkioh strefach ziarno VC jest bardziej rozdrobnione.

V powłoce wytworzonej na stali N9E niezależnie od struktury wyjściowej 
można wyodrębnić dwie strefy ziaren o różnej wielkośoi (rys. 8).

Pierwsza strefa drobnych ziaren VC występuje przy podłożu stalowym, a 
pozostałą większą ozęść powłoki stanowią duże ziarna węglika o n i e r e g u l a r 
nym kształcie i chaotycznej orientaoji. Na rysunku 9 przedstawiono obraz 
struktury węglików VC uzyskany na mikroskopie elektronowym przy zastoso
waniu metody oienkiej folii. Folię wykonano z powłoki VC w płaszczyźnie 
prostopadłej do kierunku dyfuzji w strefie przyległej do podłoża stalowe
go. Obserwowano błędy ułożenia, granioe bliźniacze oraz prążki związane z 
nachyleniem granio ziarn w strukturze węglika VC.
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Odległość od powierzchni Hum]

Rys. 13. Rozkład stężeń pierwiastków w powłoce wanadowo-chromowanej wytwo
rzonej na stali NCó o strukturze wyjśoiowej perlitu
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Rozkład stężeń węgla, żelaza i wanadu w powłokach wanadowanych zasadni
czo nie zależy od gatunku stali i jej struktury wyjściowej (rys. 10). 
Stwierdzono, że w węglikach tych znajduje się przeciętnie około 83$ wana
du, 16$ węgla i około 1$ żelaza.

W powłokaoh wanadowo-chromowanych, wytworzonych na stalaoh NC6 i N9E, 
można wyróżnić zasadniczo dwie strefy o zróżnicowanej strukturze ziaren 
(rys. 11, 12). Jak wykazała rentgenografiozna analiza fazowa, przy podłożu 
stalowym występuje strefa węglika wanadu VC o strukturze ziaren podobnej 
Jak dla wyżej opisanyoh powłok wanadowanyoh. Natomiast strefę zewnętrzną 
stanowi iglasta struktura węglika chromu typu M^C^. W powłoce można wyróż
nić ponadto strefę przejśoiową pomiędzy węglikami VC i M _ , C b a r d z o głę
boko trawiącą się w odczynniku ohemioznym ujawniającym granioe ziaren. 
Jednak jak dotąd nie udało się zbadać stanu strukturalnego tej strefy, 00 

wiąże się z określeniem między innymi: preoyzyjnego składu fazowego i che
micznego, orientacji krystalograficznej obu węglików, typu powiązania mię
dzy obu strefami węglikowymi itp.

W strefie węglików wanadu stwierdzono występowanie około 80$ wanadu, 
około 1,5$ żelaza i 1$ chromu, przy czym rozkład stężeń wymienionych pier
wiastków w tej strefie jest praktycznie bezgradientowy (rys. 13)•

1'ł, Struktura kompleksowej powłoki dyfuzyjnej Al-Ti-Cr wytworzonej
na stali 1*5
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V obszarze występowania węglików chromu stwierdzono znaozną zawartość 
żelaza, przy ozym stężenie tego pierwiastka rośnie od wartości około 20$, 
przy granioy z warstwą wanadowaną do wartośoi około 38# na powierzchni po
włoki. Maksymalna zawartość chromu, wynosząca (¡3%, występuje w połowie 
grubośoi powłoki ohromowanej. Zawartość wanadu w powłoce ohromowonej jest 
minimalna, przy ozym zawartość tego pierwiastka znacznie rośnie przy gra
nicy z powłoką wanadowaną.

Rodzaj i struktura wyjściowa stali nie wpływają zasadniczo na rozkład 
stężeń pierwiastków w powłokach wanadowo-ohromowanych. Od czynników tych 
zależy wyląoznie struktura ziaren strefy węglików wanadu w takim samym 
stopniu jak dla pojedynczych powłok wanadowych.

Rys. 15. Rozkład stężeń pierwiastków w powłoce Al-Tl-Cr wytworzonej na
stali ki

V strukturze powłok Al-Ti-Cr, wytworzonych na stali ki, stwierdzono wy- 
stępowanie dwóoh stref o zróżnicowanej wielkości ziaren i składzie fazo
wym (rys. 14). Strefę przypowierzchniową o grubości około ¡0 ¿im stanowią 
drobne ziarna fazy Fe (Al, Cr) o granicach zorientowanych zgodnie z kie
runkiem dyfuzji. Strefa wewnętrzna o grubości 190 ¡im przyległa do podłoża 
stalowego zbudowana Jest z dużych ziaren roztworu Fe^ (Al, Cr, Tl), zo
rientowanych również zgodnie z kierunkiem dyfuzji.

W strefie roztworu stwierdzono występowanie drobnodyspersyjnych wydzie
leń, które zidentyfikowano Jako węgliki ohromu typu MyCy Maksymalne za



wartości dyfundującyoh pierwiastków występują przy powierzchni powłoki 
Al-Ti-Cr i wynoszą odpowiednio 1856 Al, 12# Cr i 0,7# Ti (rys. 15).

4. GRUBOŚĆ I MIKROTWARDOŚĆ POWŁOK DYFUZYJNYCH

Grubość omawianych powłok dyfuzyjnyoh wytworzonych przy temperaturze 
1273K w ciągu 5 godzin Jest dość zróżnicowana w zależnośoi od rodzaju pro
cesu, gatunku stali, struktury wyjśoiowej stali a w przypadku powłok chro
mowanych równieZ od rodzaju ośrodka chromująoego (tablioa i).
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Tablica 1
Grubość [¿im] i raikrotwardość powierzohni [¿iHV 0,1 N/m2.10^] 

powłok dyfuzyjnyoh wytworzonych na badanych stalaoh

Rodzaj
stali S tan s truktury

Rodzaje prooesów dyfuzyjnyoh
Chromowanie Tytano

wanie
Wanado-
wanie V + Cr Al-TL—Cr

w chro
mie

w żela
zochro
mie

e uHV ¿uHV e <uHV S ¿uHV e uHV e ¿uHV

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

N9E
Zmiękczony 25 1750 22 1950 20 4950 19 3500 20 1850
Znormalizowany 28 I890 25 2050 21 4980 21 3670 21 1950

NC6
Zmiękczony 32 1720 30 1980 24 5000 25 4150 24 2000

Znormalizowany 35 1860 32 2100 25 5150 27 4o4o 25 2050

45 Znormalizowany 240 700

Największą grubośoią, wynoszącą około 240 ¿urn, charakteryzują się powło
ki Al-Ti-Cr typu roztworowego, wytworzone na stali 45. Natomiast grubość 
powłok węglikowyoh Jest znaoznie mniejsza i w zaleZności od rodzaju pro
cesu oraz od jego warunków zawiera się w granicach od 19 do 35 Na sta
li NC6 uzyskuje się znaoznie grubsze powłoki węglikowe niż na stali N9E. 
Stwierdzono równieZ, Ze perlityczna struktura wyjściowa stali sprzyja two
rzeniu się nieco grubszych powłok w porównaniu z grubością powłok wytwo
rzonych na strukturze cementytu kulkowego na tle ferrytu.

RównieZ grubsze powłoki węglików chromu uzyskuje się po procesie chro
mowania w proszku zawierającym chrom niż po chromowaniu w żelazochromie. 
Twardość omawianych powłok dyfuzyjnych zależy przede wszystkich odich skła
du fazowego (rys. 16, 17, 18). Najwyższą twardością na powierzchni cha
rakteryzują się powłoki węglików TiC i przewyższają pod tym względem po
włoki węglików VC o 1000 ¿lHV, powłoki węglików chromu i powłoki podwójne
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Rys. 16. Rozkłady twardośoi na przekroju węglikowych waratw dyfuzyjnych 
wytworzonych na atali NC6 o atrukturzo wyjśoiowej perlitu
Ą»10’ J4L,mm*

3920-

2940

1960'

£
980-

Rys. 17. Rozkład twardości i skład fazowy w powłoce V+Cr wytworzonej na 
stali NC6 o strukturze wyjśoiowej perlitu
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Rys. 18, Rozkład twardości i skład fazowy w powłoce Al-Ti-Cr wytworzonej 
na stali ł»5 metodą aluminotermiczną

V+Cr o około 3000 ¿t/HV oraz powłoki roztworowe Al-Ti-Cr o ponad 4000 /iHV. 
Stwierdzono, że rodzaj stali i Jej struktura wyjściowa nie wpływa w spo
sób istotny na twardość powłok węglikowych. Natomiast wykazano, te po 
chromowaniu badanych stali w proszku zawieraJąoym chrom twardość uzyska
nych powłok Jest wyraźnie niższa niż powłok wytworzonyoh w żelazochromie.

5. ODPORNOŚĆ NA ZUŻYCIE PRZEZ TARCIE DYFUZYJNYCH POWŁOK WĘGLIKOWYCH

Badania porównawcze odporności wytworzonych powłok węglikowych na zu
życie przez tarcie wykonano na urządzeniu własnej konstrukoji, w którym 
próbka stykająo się kwadratową płaszczyzną o wymiarach 14x14 z zahartowa
ną stalową (SW18) przećiwpróbką wykonuje ruch posuwisto zwrotny.

oDocisk próbki do przeciwpróbki wynosił 800 KN/m przy średniej pręd
kości tarcia równej 0,4 m/sek. Zużycie liniowe próbek określano mierząc 
średnią różnicę głębokości naniesionych sztucznych baz w postaci pięoiu 
odcisków ostrosłupa Vickersa przed i po określonym etapie zużycia. Stwier
dzono niezmiernie wysoką odporność na zużycie powłok wanadowanych i to dla 
obu gatunków stall niezależnie od struktury wyjściowej. Powłoka wanadowa- 
na o grubości około 28 ¿im, wytworzona na stali NCri o strukturze wyjścio-
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Rys. 19. Porównani* odpomośoi na zuZyoie przez tarcie powłok węglikowych 
wytworzonych na atalach N9E i NC6 o strukturze wyjściowej perlitu

V a n o w o n e  d/uryne 
Stoi NOE

9jf33NQi

chromowane 
ayf k PeCr 

sto i  NOE

chromoirttre 
O J  w c iy s iy n  
Cr -  Moi NOE

a iu r m n o te r m c  
C r-  Al -Ti 

sto i NOE

a iu m tn a r e r m o  

M - S  

sto i 4 5

a lu m in o te r m c  
Cr -  Al -Ti 

sto i 4 5

□

warunki 
u tle n ia n ia  

T- 1273*K 
T - tOh

10 13
a rcyo a t m a sy  no jed no s tkę  u tlem am a [ m g / e n

Rys. 20. Porównani« odporności na utlenianie niektórych powłok dyfuzyj— 
nyoh wytworzonych metodami proszkowymi na wybranych materialaoh
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wej perlitu, uległa zużyciu dopiero po pokonaniu około 260.000 m drogi w 
warunkach taroia suchego (rys. 19).

Powłoki wanadowane przewyższają pod tym względem ponad ¿»-krotnie powło
ki tytanowane i o ponad 25-krotnie powłoki chromowane, które przeoież od
znaczają się znaozną odpornością na ścieranie w porównaniu ze stalami w 
stanie zahartowanym. Stwierdzono jednoznacznie, że struktury drobnoziar
niste lub drobnoiglaste powłok węglikowych, a więc takie,które tworzą się 
na perlityoznej strukturze wyjściowej stali, są nieco bardziej odporne na 
zużycie przez tarcie niż powłoki wytworzone na strukturze po wyżarzaniu 
zmiękczającym.

6. ŻAR00DP0RN0ŚĆ POWŁOK DYFUZYJNYCH

Żaroodpomość powłok dyfuzyjnyoh badano w warunkach izotermioznego wy
grzewania przy temperaturze 1273K do 10 godzin. Okazało się, że przy tych 
warunkach powłoki zbudowane z węglików TiC i VC nie wykazują '¿«dowalają
cych własności żaroodpornych i tylko nieznacznie przewyższają pod tym 
względem surową stal węglową gatunku ¿»5.

Rys. 21. Porównanie odporności na utlenianie powłok ohromowanych wytworzo
nych na stali N9E o strukturze wyjśoiowej perlitu w proszku zawierającym

ohrom i żelazochrom



Struktura, własności i zastosowanie niektórych powłok. 107

Dość wysoką odpornością na utlenianie charakteryzują się natomiast po
włoki chromowane, przy czym stwierdzono, że żaroodpomość powłok wytworzo
nych w proszku chromu jest o około 50$ wyższa niż powłok wytworzonych w 
żelazochromie (rys. 21). Zdecydowanie najwyższą żaroodpomość posiadają 
powłoki kompleksowe Cr-Al-Ti, wytworzone na stali 45. Dla powłok wykazują
cych własności żaroodporne w próbie 10—godzinnego izotermicznego wygrze
wania przeprowadzono dodatkowe badania odporności na utlenianie w ciągu 
300 godzin również przy temperaturze 1273K. Kolejne pomiary przyrostu ma
sy utlenianych próbek dokonywano co 7 godzin przy temperaturze otoczenia. 
Po 300 godzinach utleniania w warunkach cyklicznych zmian temperatury przy
rost masy próbki ze stali 45 z powłoką Al-Ti-Cr wynosił 0,030 g/cm2.

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

Porównując uzyskane wyniki z danymi literaturowymi oraz z kryterium 
żaroodporności wg PN można uważać stal 45 z powłoką Al-Ti-Cr jako mate
riał o wysokiej żaroodporności (rys. 22).

7. ZASTOSOWANIE METALIZOWANYCH POWŁOK DYFUZYJNYCH

Na podstawie przedstawionych badań oraz doświadozeń eksploatacyjnych 
prowadzonych przy współpracy z przemysłem omawiane powłoki można podzie
lić według ich własności użytkowych i możliwości zastosowania w sposób na
stępujący:
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1* Powłoki tytanowane, wanadowane, chromowane oraz wanado-chromowane, 
odporne na zużycie przez tarcie i korozję przy temperaturach do 300°C. 
Tym procesom inożna poddawać np. narzędzia do obróbki plastyoznej na zimno, 
narzędzia do przetwórstwa tworzyw sztucznych termoplastycznych, sprawdzia
ny oraz elementy maszyn narażone podczas praoy na zużycie przez tarcie.

2, Powłoki chromowane odporne na utlenianie i na zużycie przez taroie 
do temperatury 800°C. Chromowaniu dyfuzyjnemu mogą być poddawane narzę
dzia do obróbki plastyoznej na gorąco, narzędzia do przetwórstwa tworzyw 
sztucznych termoutwardzalnych, narzędzia pracujące w przemyśle szklarskim 
oraz elementy maszyn pracujące w temperaturach do 800oC,s

3. Kompleksowe powłoki Al-Ti-Cr odporne na utlenianie do temperatury 
około 1000°C. Powłoki te można stosować w oelu zwiększenia trwałości ta
kich elementów, jak: zawory silników spalinowych, łopatki turbin, elemen
ty urządzeń grzewczych itp.

W odniesieniu do powłok odpornych na ścierani© należy mieć na uwadze 
fakt, że często po prooesie dyfuzyjnym nie potrzeba stosować zabiegów ob
róbki cieplnej. Odnosi się to do tyoh przypadków, gdy elementy metalizowa
ne pracują przy niewielkich obciążeniach.

W odniesieniu do elementów pracujących przy dużych obciążeniach, zwła
szcza dynamicznych, przeprowadzanie obróbki cieplnej jest niezbędne celem 
utwardzenia podłoża pod powłoką dyfuzyjną. Elementy z powłokami chromowa
nymi lub wanado-chromowanymi mogą być obrabiane cieplnie w warunkach od
powiadających materiałowi, z którego są wykonane. Natomiast elementy wa
nadowane lub tytanowane należy obrabiać cieplnie z zastosowaniem atmosfer 
ochronnych.

Ważny dla praktyki przemysłowej jest problem zmian wymiarowych elemen
tów po metalizowaniu dyfuzyjnym. Powłoki wanadowane, tytanowane i wanado- 
chromowane tworzą się na zewnątrz od powierzchni materiału obrabianego, ą 
więo wymiary metalizowanych elementów wzrastają o całkowitą grubość powło
ki. Natomiast powłoki chromowane i powłoki Ti-Cr-Al tworzą si£ w głąb od 
powierzchni materiału, co w zasadzie nie powoduje zmian wymiarowych meta
lizowanych elementów.

Tak więc w przypadku metalizowania elementów o stolerowanych wymiarach 
należy już podczas ich projektowania uwzględnić zmiany wymiarowe, które 
spowoduje wytwarzanie powłoki.

Na podstawie danyoh literaturowych oraz własnych doświadczeń i wyników 
badań eksploatacyjnych prowadzonych przy współpracy z przemysłem uważa 
się, że w zależności od warunków pracy trwałość metalizowanych elementów 
może wzrosnąć od 0,25 25 razy. ¥ tablicy 2 podano niektóre wyniki ba
dań metalizowanych elementów pracujących w różnorodnych warunkach eksplo
atacji. Stwierdzono wzrost trwałości badanych elementów od 0,5 do 15 razy. 
Proces metalizowania dyfuzyjnego jest dość ekonomiczny i łatwy do wdroże
nia, zwłaszcza w małych zakładach przemysłowych do produkcji jednostkowej 
i małoseryjnej.
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Tablica 2

Przykłady wyników badań eksploatacyjnych metalizowanych dyfuzyjnie 
elementów pracujących w warunkach przemysłowych

Gatunek
materiału Rodzaj po

włoki , ob
róbka 
cieplna

Tempera
tura
pracy

°C

Trwałość Wzrost
trwa
łościLp, Nazwa elementu do-

tych-
cza—
sowy

nowy
bez
po
włoki

z po
włoką

1 2 3 ~Ę 5 6 7 8 9
1 Matryce do 

tłoczenia
NC11 NC10 chromowana

hartowana
poko
jowa

1000
szt

1500
szt 1,5

2 Walce zagniata- 
ozy gwintów

NC10 NCó V + Cr 
hartowane

poko
jowa

1000
szt

3000
szt

3

3 Elementy do for
mowania szkla
nych balonów 
żarówek

SW18 NCó
45

chromowana
Ti-Al-Cr 800°C 50 h 90 h 

100 h 1,9
2

¡1 Formy do prze
twórstwa tworzyw 
sztucznych

NC1 0 
NCó

NCó
N9E

chromowana
hartowana 190°C 45000

szt
30000
szt

260000
szt
150000
szt

6

5

5 Formy do pro
dukcji butelek

Ż125
Ż125

Ż125
Ż12 5

chromowana
Ti-Al-Cr 800°C 200 h 300 h 

350 h
1,5
1,75

6 Forma do praso
wania płyt aku
mulatorowych

NCó 45 chromowana
hartowana

poko
jowa

41250
szt

100000
szt 2,4

7 Nóż do cięcia 
tworzyw sztucz
nych

i

N9E N9E
chromowany
wanadowany
tytanowany

poko
jowa

4000
cięć

24000
cięć
60000
cięć
40000
cięć

6
15

Należy sobie przy tym zdawać sprawę, że istnieje jeszcze wiele nieroz- 
poznanyoh dotąd możliwości zastosowania t e g o  procesu w przemyśle krajowym 
w produkcji różnego rodzaju elementów pracujących w warunkach tarcia, ko
rozji atmosferycznej i gazowej oraz utleniania przy wysokich temperaturach.

Z uwagi na obeony deficyt surowców i energii popularyzacja i wdrażanie 
do przemysłu technologii zwiększających trwałość materiałów ma doniosłe 
znaczenie dla gospodarki.
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8. WNIOSKI

Na podstawi© przeprowadzonych badań można sformułować następując© wnio
ski :

1* Przez odpowiedni dobór warunków procesu metalizowania dyfuzyjnego w 
proszkach można świadomie choć tylko w pewnym zakresie modelować stan 
s trukturalny powłok dyfuzyjnych.

2. Własności powłok metalizowanych dyfuzyjnie zależą od ich stanu struk
turalnego a w szczególności od składu fazowegof wielkości i struktury zia
ren oraz składu chemicznego.

3. Powłoki zbudowane z węglików międzywęzłowych typu VC i TiC są bar
dzo twarde i odporne na ścieranie przy niewielkiej odporności na utlenia
nie.

4. Powłoki zbudowane z węglików chromu łączą w sobie wysoką odporność 
na utlenianie z wysoką twardością i odpornością na ścieranie.
Stwierdzono, że powłoka chromowana wytwarzana w proszku zawierającym chrom 
(zbudowana z węglików chromu o niewielkiej tylko zawartości żelaza) jest 
bardziej żaroodporna niż powłoka wytwarzana w żelazochromie.

5. Powłoki Al-Ti-Cr odznaczają się znaczną grubością w porównaniu do 
powłok węglikowyoh oraz wysoką odpornością na utlenianie.

6. Badania wykazały, że przedstawione powłoki dyfuzyjne zwiększają trwa
łość elementów pracujących w granicach od 0,5 - 1 5 razy w zależności od wa
runków eksploatacji.

7# Jak dotąd nie udało się dobrać odczynnika chemicznego trawiącego 
granioe ziaren TiC w powłokach tytanowanych, co uniemożliwia obserwację 
ich struktury techniką replik na mikroskopie elektronowym.
Stosowany dotychczas odczynnik ujawnia strukturę powłoki na zasadzie osa
dzania się bliżej nieokreślonych substancji na granicach ziaren TiC.

8. Doskonalenie techniki wykonywania replik matrycowych oraz cienkich 
folii zarówno w płaszczyźnie równoległej jak i prostopadłej do powłoki dy
fuzyjnej w istotnym stopniu przyczyni się do głębszego poznania jej struk
tury, steksturowania, zdefektowania i substruktury.
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CTPYKTyPA, CBOËCTBA H ILPHMEHEHHE HEK010PHX JUi44y3H0HHHX nOKPHTHM,
C03£AHHHX nOPOffiKOBHM METODOM

P e 3 10 m e

B padoie npeflCTaBjieHu. pe3yjij>TaTH HcejiefloBaHnit xpoMnpoBaHHHx, THiaHapo- 
BaHHhDC, BaHaiKpOBaHHblX H KOMIIJieKCHbDC noKpbITHft V-C, Ti-Al-Cr, C0 3^aHHKX no- 
podKobhmh MeTojaMH Ha H36paHHBK Maxepiiajiax,

06HapyxeHO, ito cipyKiypHoe cocTOHHHe nokpaiafi HMeeT pemawnee- bjihhhhó Ha 
HX BKCnxyaiaUHOHHUe CBOÎÎCTBa? TBëpflOCTB, yCTOiłHHBOCTŁ K CÏHpaHHE) H xapo- 
yCTOÎÎHHBOCTb .

npHBe^eHH npHMepu pe3yxbiaioB 9KcnjiyaiauH0HHüx HcntiiaHaił MeiaaxH3HpoBaK- 
HHX OjlOMeHTCB B IlpOMHMeHHHX yCJIOBHHX,

Jîjih HCCjieKOBaHKë Shjih npHMeHeHH sjieKipoHHuii h oniHaecKHS mhkpockohh, peHT- 
reHOBCKHa MHKpoaHa.iH3aTop, peHTreHOBCKHâ smJpaKTOMeip, ycipoficïBo axh accxe- 
ÆOBaHHH H3Hoca h TepMCrpaBHMeTpnwecKafi annapaiypa.

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

S u m m a r y
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 of metallized 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


