Obrobka powierzchni materiatéw inzynierskich

2. Technologie ksztaltowania struktury i wlasnosci powierzchni
materialow inzynierskich w wyniku chemicznego oddzialywania
osrodka w podwyzszonej temperaturze

2.1. Ogolna charakterystyka obrobki cieplno-chemicznej stali i innych
stopow zelaza

Obrobka cieplno-chemiczna jest dziedzina obrobki cieplnej obejmujaca zespot operacji
i zabiegdw umozliwiajacych zmiang sktadu chemicznego i struktury warstwy powierzchniowej
stopu (a przez to zmiang wilasno$ci obrabianych elementéw) w wyniku zmian temperatury
i chemicznego oddziatywania osrodka. Obrobka cieplno-chemiczna polega zatem na zamierzo-
nej dyfuzyjnej zmianie sktadu chemicznego warstwy powierzchniowej elementow metalowych
w celu uzyskania odpowiednich ich whasnosci uzytkowych [8,10,17].

Obrobce cieplno-chemicznej poddaje si¢ zwykle stopy zelaza, gtdéwnie stale, chociaz znala-
zta ona rowniez zastosowanie w technologii elementdéw z metali niezelaznych, np. molibdenu,
wolframu, tytanu i innych. Obrébece cieplno-chemicznej sa poddawane zarowno elementy
konstrukcyjne, w tym elementy maszyn, jak i narzgdzia. Celem obrobki cieplno-chemicznej
jest wytworzenie warstw powierzchniowych o zwigkszonej odpornosci na $cieranie i zuzycie
trybologiczne, o zwigkszonej odpornosci korozyjnej i erozyjnej, czgsto zwigkszenie odpornosci
elementéw na zmgczenie lub poprawa niektorych wiasnoscei fizycznych powierzchni.

W przypadku stopéw zelaza, procesy obrobki cieplno-chemicznej moga prowadzi¢ do
uzyskania trzech podstawowych typow ukladéw réwnowagi fazowej Zelaza, stanowiacego
podtoze, ze sktadnikami nasycajacymi (rys. 16-18):

e typ L, np. Fey-C,
e typIL, np. Fea-N,
e typ III, np. Fe-B.

Typ I charakteryzuje si¢ odpowiednio duzym obszarem roztwordw statych zelaza ze
sktadnikami nasycajacymi. Wzbogacanie zelaza w skladnik nasycajacy zachodzi tylko do
stezen odpowiadajacych obszarowi roztworu statego (rys. 16).

Typ II uktadéw réwnowagi, takich jak Fea-N Iub Fea-C, charakteryzuje si¢ wystgpo-
waniem niewielkiego zakresu st¢zen odpowiadajacych roztworom statym zelaza i1 pierwiastka
nasycajacego. Wzbogacanie stopu pierwiastkiem nasycajacym powyzej obszaru rozpuszczal-

no$ci powoduje powstanie okreslonych faz (rys. 17).
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Rysunek 16. Wykres rownowagi Fey-C jako przyktad typu I uktadow rownowagi
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Rysunek 17. Wykres rownowagi Feo-N jako przyklad typu Il ukiadow rownowagi
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Rysunek 18. Wykres rownowagi Fe-B jako przykiad typu Il uktadow rownowagi

Typ I uktadéw rownowagi, takich jak Fe-B, cechuje si¢ wystgpowaniem bardzo matych

zakresow stgzen odpowiadajacych roztworom stalym zelaza i pierwiastkow nasycajacych

(rys. 18).
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Wzbogacanie pierwiastkami nasycajacymi do okreslonych st¢zen powoduje powstawanie
faz migdzymetalicznych, po utworzeniu ktorych przebiega dyfuzja danego sktadnika.

W zaleznosci od typu ukladu réwnowagi tworzonego przez obrabiany metal i sktadnik
nasycajacy mozna wyrdzni¢ dwa zasadnicze przypadki budowy powstajacych warstw powie-
rzchniowych (rys. 19) [8,10,17] ztozonych z:

e warstwy roztworu stalego,
o sekwencji stref faz miedzymetalicznych, posredniej i dyfuzyjne;j.
aj b] c)

powierzchnia

N -

Rysunek 19. Schemat powstawania warstw powierzchniowych w wyniku obrobki cieplno-
chemicznej stali a) zmiana stezenia pierwiastka nasycajqcego w warstwie powierzchniowej
ponizej zakresu jego rozpuszczalnosci, b) przyrastanie warstwy w wyniku tworzenia sie faz
pod powierzchniq, c) narastanie warstwy w wyniku tworzenia sie faz na powierzchni stali

Pierwszy przypadek, gdy powstaja warstwy roztworu statlego, odpowiada naweglaniu stali.
W pozostatych przypadkach budowa tworzacej si¢ warstwy powierzchniowej jest zalezna od
rodzaju jednorodnej strefy zewngtrznej i przylegajacej do niej strefy dyfuzyjnej (rys. 20).
Jednorodna stref¢ zewngtrzna, powstajaca w czasie operacji obrobki cieplno-chemicznej, two-
rza fazy migdzymetaliczne, najczgsciej fazy migdzyweztowe, ztozone z metalu osnowy i pier-
wiastka nasycajacego, np. wegliki, azotki, borki, krzemki. W strefie dyfuzyjnej si¢gajacej na
glebokos¢ £, odpowiadajaca stezeniu ¢; pierwiastka nasycajacego w rdzeniu, pierwiastek ten
moze wystgpowa¢ w roztworze stalym lub w postaci dyspersyjnych wydzielen. Roéznice
migdzy warstwami powierzchniowymi odpowiadajacymi dwu ostatnim typom wykresow
polegaja glownie na budowie strefy dyfuzyjnej i strefy posredniej migdzy jednorodna zewng-
trzna strefa faz migdzymetalicznych a strefa dyfuzyjna [8,10,17].
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Rysunek 20. Schemat zmian stezenia pierwiastka nasycajqcego w warstwie przejsciowej;
¢; — Stezenie pierwiastka nasycajqcego w rdzeniu stali obrabianej cieplno-chemicznie

Metody obrobki cieplno-chemicznej stali moga by¢ podzielone na podstawie réznych kry-
teriow (tabl. 3). Szczegétowy podzial metod obrobki cieplno-chemicznej ze wzgledu na
rodzaj pierwiastka nasycajacego przedstawiono na rysunku 21, a ze wzglgdu na stan o$rodka

nasycajacego — na rysunku 22.

Tablica 3. Podzial metod obrobki cieplno-chemicznej

Kryterium podziatu Grupy metod obrébki cieplno-chemicznej

w osrodku stalym
Stan osrodka nasycajacego w o$rodku ciektym
w osrodku gazowym

nasycanie metalami
Rodzaj pierwiastka nasycajacego nasycanie niemetalami
kompleksowe nasycanie metalami i niemetalami

niskotemperaturowe, <600°C

Temperatura operacji
P perad] wysokotemperaturowe, >600°C

jednostopniowe
Liczba cykli w procesie dwustopniowe

trojstopniowe
Sposob wytwarzania warstwy regulowane
dyfuzyjnej nieregulowane
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Rysunek 21. Podzial metod obrobki cieplno-chemicznej ze wzgledu na rodzaj pierwiastka
nasycajqcego
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Rysunek 22. Podzial metod obrobki cieplno-chemicznej ze wzgledu na stan osrodka
nasycajqcego
Obrobka cieplno-chemiczna — poza przekazywaniem ciepta — jest zwigzana z transportem
masy. Najogodlniej w procesie transportu masy mozna wyrézni¢ pig¢ proceséw skladowych
(rys. 23) [8,10,17], do ktorych naleza:
e reakcje w o§rodku nasycajacym, zwigzane z tworzeniem czynnika umozliwiajacego tran-

sport sktadnika nasycajacego,
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Rysunek 23. Schemat procesow sktadowych decydujqcych o transporcie masy podczas obrobki
cieplno-chemicznej

e dyfuzja w osrodku nasycajacym, polegajaca na doptywie sktadnika dyfundujacego do
powierzchni metalu i czgsto na odptywie produktow reakcji tworzacych si¢ na granicy
rozdziatu faz,

e reakcje na granicach rozdziahu faz,

e dyfuzja w metalu,

e reakcje w metalu, np. tworzenie si¢ roztworow statych lub wydzielen faz.

Aktywne atomy jednego lub kilku pierwiastkow nasycajacych powstaja w wyniku reakcji
dysocjacji, wymiany lub redukcji (rys. 24). Ten proces sktadowy obrobki cieplno-chemicznej
jako jedyny moze przebiega¢ w sposob odizolowany od pozostaltych. Umozliwia to uzyskanie,
np. aktywnych gazéw, w specjalnych generatorach, niezaleznie od reakcji przebiegajacych w
metalu podczas obrobki cieplno-chemiczne;j.

Adsorpcja polega na osadzaniu si¢ wolnych atomoéw, z fazy gazowej lub cieklej, na
granicy fazy statej w postaci warstewki o grubosci jednego atomu. Przyczyna adsorpcji sg sity
przyciagania atomow osrodka gazowego lub cieklego przez niewysycone rdzenie atomow

wystgpujace na powierzchni metalu (rys. 25). Zjawisko to jest nazywane adsorpcja fizyczna.
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Rysunek 24. Schemat reakcji zachodzacych podczas obrobki cieplno-chemicznej
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Adsorpcja chemiczna jest zwiazana z tworzeniem warstewki fazy migdzymetalicznej zto-

zonej z atomow metalu i osrodka adsorbowanego.

Dyfuzja jest aktywowanym cieplnie procesem zachodzacym wskutek ruchu atoméw w

sieci przestrzennej metalu w kierunku wyrdéwnania st¢zenia sktadnikow. Warunkiem przebiegu

dyfuzji jest rozpuszczalno$¢ w stanie staltym pierwiastka nasycajacego w metalu osnowy.

Dyfuzj¢ opisuja prawa Ficka, ktore maja jednak ograniczone zastosowanie. Ilo§ciowy opis

dyfuzji jest bowiem bardzo skomplikowany i mozliwy tylko przy licznych zatozeniach

upraszczajacych. Ogoélnie mozna stwierdzi¢, ze procesy dyfuzji sa zalezne od temperatury,

czasu i gradientu st¢zenia dyfundujacych pierwiastkow. Od czynnikow tych zalezy zatem
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Rysunek 25. Schemat dzialania sit adsorpcji
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grubos$¢ i struktura warstw powierzchniowych otrzymanych w wyniku obrobki cieplno-chemi-
cznej. Prawa Ficka opisuja nastgpujace zaleznosci:

e pierwsze prawo Ficka okresla strumien dyfuzji J sktadnika nasycajacego:

2
J:Dﬁ, D =D,exp*T, (1)
dx
gdzie:
D — wspdlczynnik dyfuzji,
d

€ _ gradient stezenia pierwiastka dyfundujacego,

Sx — energia aktywacji dyfuzji,

k  — stata Boltzmanna,

T - temperatura w skali bezwzgledne;,

D, - stala, zalezna od struktury krystalicznej metalu;

e drugie prawo Ficka opisuje zaleznos¢ rozktadu stezenia sktadnika od czasu:

de _ d[D d"j, @
dt  dx\ dx
gdzie:

T — czas procesu.
Mechanizmy dyfuzji (rys. 26) [8,10,17] mozna wyr6zni¢ dwa:
e w roztworach réznowgztowych — wakansowy (rys. 26a),
e w roztworach migdzyweztowych — migdzyweztowy (rys. 26b), charakterystyczny dla dyfuzji

m.in. C, N, B w stopach zelaza.

‘=g
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o

Rysunek 26. Mechanizmy dyfuzji w krysztatach (wedtug Y. Addy i J. Philiberta):
a) wakansowy, b) miedzyweztowy, c) bezposredniej wymiany, d) pierscieniowy,
e) miedzywezlowo-weztowy, f) wezlowy szeregowy
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W zaleznosci od energii aktywacji rozne sa drogi latwej dyfuzji, ktora przebiega (rys. 27):
e wzdluz powierzchni metalu — najlatwiej,
e wzdluz granic ziarn — trudniej,

e wewnatrz ziarn — najtrudniej.

PIERWIASTEK DYFUNDUJACY

Rysunek 27. Schematyczne przedstawienie kierunkow dyfuzji atomow, 1 —wzdtuz powierzchni,
2 — po granicach ziarn, 3 — przez ziarna

Pierwiastki nasycajace czgsto reaguja z osnowa metalu lub wydzieleniami, tworzac nowe
fazy o odmiennych strukturach sieciowych. Zjawisko to, charakterystyczne dla obrobki
cieplno-chemicznej metali, jest nazywane dyfuzja reaktywna. Od kinetyki reakcji chemicz-
nych zachodzacych w warstwie powierzchniowej oraz od pozostatych czynnikéw decydu-
jacych o przebiegu dyfuzji zalezy zatem grubo$¢ i struktura warstw powierzchniowych,

powstajacych w wyniku obrobki cieplno-chemicznej, zwiazanej z dyfuzja reaktywna.

2.2. Perspektywy rozwojowe obrobki cieplno-chemicznej stali i innych
stopow zelaza

Generalnie znaczenie obrobki cieplno-chemicznej, jako stosowanej praktycznie grupy
klasycznych technologii ksztaltowania struktury i wilasnosci materiatdw inzynierskich, na
przestrzeni ostatnich kilkudziesigciu lat znaczaco zmalato, wobec istotnej konkurencji ze
strony innych nowoczesnych i stale rozwijajacych si¢ proceséw, o lepszej efektywnosci i ela-
stycznos$ci ksztattowania struktury i wlasnosci oraz bardziej przyjaznych ekologicznie i bardziej
uzasadnionych ekonomicznie [8,10,17]. Potwierdzaja to liczne opinie ekspertow uczestni-

czacych w badaniach foresightowych metoda delficka [22]. Wsrdd rozpatrywanych technologii
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obrobki cieplno-chemicznej, jako nadal interesujace ze wzgledow praktycznych wymienié
mozna azotowanie plazmowe, azotowanie pod obnizonym ci$nieniem, azotowanie gazowe,
kompleksowe obrobki z udziatem azotowania, np. siarkoazotowanie, tlenoazotowanie, nawg-
glanie gazowe i wegloazotowanie wysokotemperaturowe, nawgglanie plazmowe i pod obni-
zonym ci$nieniem, aluminiowanie, borowanie, pasywacja, technologie hybrydowe, laczace
w sobie przynajmniej dwie metody obrobki, np. azotowanie potaczone z fizycznym osadzaniem

z fazy gazowej PVD, naweglanie potaczone z chemicznym osadzaniem z fazy gazowej CVD

(rys. 28).
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Rysunek 28. Analiza wzajemnych zaleznosci wybranych technologii obrobki cieplno-
chemicznej ze wzgledu na ich potencjal i atrakcyjnosc [20]

Najbardziej prawdopodobnag $ciezke rozwoju strategicznego tej grupy technologii wytycza
gléwny cel zwigzany z umacnianiem si¢, unowoczesnianiem, automatyzowaniem, komputery-
zowaniem i promowaniem technologii o duzym potencjale w oparciu o dobra koniunktur¢ na
rynku. Mozna liczy¢ si¢ z szybkim rozwojem najbardziej przysztoSciowego azotowania
plazmowego (jonowego, jarzeniowego) oraz technologii hybrydowych z udziatem azotowania
(np. w polaczeniu z technologia fizycznego osadzania z fazy gazowej — PVD) przy utrzy-
mujacym si¢ na dotychczasowym poziomie rozwoju azotowania pod obnizonym ci$nieniem
i malejacym znaczeniu konwencjonalnego azotowania gazowego. Rozwojowi azotowania
i jego odmian musi takze towarzyszy¢ polepszanie aspektu ekologicznego omawianych techno-
logii w celu minimalizacji szkodliwych substancji emitowanych do $rodowiska. Prognoza

rozwoju grupy technologii nawgglania i wegloazotowania uwarunkowana jest umacnianiem
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i wzrostem znaczenia technologii najbardziej obiecujacych, takich jak: wegloazotowanie
jarzeniowe, naweglanie w kontrolowanej atmosferze gazu ziemnego oraz odmiany wegloazoto-
wania, umozliwiajace bezposrednie hartowanie i niskie odpuszczanie obrabianych elementow.
Najstabsze perspektywy rozwojowe wykazuje grupa technologii obejmujaca borowanie
dyfuzyjne i metalizowanie dyfuzyjne, polegajace na dyfuzyjnym nasycaniu metalami, m.in.
takimi jak np. chrom lub tytan, albo niekiedy na jednoczesnym nasycaniu dwoma réznymi
metalami, ktorych znaczenie najprawdopodobniej w najblizszych 20 latach bedzie znaczaco
male¢, co jest powiazane z ograniczong efektywnos$cia, wysokimi kosztami i niekorzystnym
wplywem tych klasycznych technologii na $rodowisko i mozna liczy¢ sig z catkowitym
wycofaniem niektorych z nich z rynku. Wariant optymistyczny w odniesieniu do tych
technologii moze mie¢ miejsce wylacznie w przypadku istotnego przetomu, polegajacego na
odnalezieniu nowego szerokiego zakresu zastosowan przemystowych i ulepszenia stosowanych
obecnie rozwiazan, zwlaszcza w zakresie ochrony $rodowiska. Niemniej jednak ze wzgledow
dydaktycznych oméwiono w kolejnych podrozdziatach rézne z wymienionych klasycznych
technologii obréobki cieplno-chemicznej, ktdre czgsto staly u podstaw dynamicznie rozwijajacej
si¢ obecnie inzynierii powierzchni, dzielgac je na 3 zasadnicze grupy:

e dyfuzyjne nasycanie niemetalami, gdzie niektére z technologii omoéwiono oddzielnie,

natomiast niektore tacznie,
e metalizowanie dyfuzyjne, czyli dyfuzyjne nasycanie metalami,

e kompleksowe dyfuzyjne nasycanie wielosktadnikowe.

2.3. Naweglanie

Naweglanie polega na nasycaniu warstwy powierzchniowej stali w wegiel podczas
wygrzewania obrabianego przedmiotu w ciagu okreslonego czasu w osrodku zawierajacym
wegiel atomowy. Nawgglanie odbywa si¢ najczgsciej w temperaturze 900-950°C.

O grubosci warstwy naweglonej, ktora zwykle osiaga 0,5-2 mm, decyduje czas naweglania,
ktory dobiera sig tak, aby sktad fazowy warstwy powierzchniowej odpowiadal strukturze stali
eutektoidalnej [8,10,17].

W warstwie naweglonej stali weglowych mozna wyr6znic kilka stref:

o nadeutektoidalng — o strukturze perlitu z cementytem, w niektorych przypadkach wystgpu-
jacego w postaci szkodliwej siatki na granicach ziarn perlitu,

o cutektoidalna — o strukturze perlitycznej,
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e podeutektoidalng — o strukturze perlityczno-ferrytycznej.

W stalach stopowych w warstwie nawgglonej wystepuja ponadto wegliki stopowe.

Twardos$¢ stali weglowej naweglonej i chtodzonej w powietrzu wynosi ok. 250-300 HBW,
a jej wilasnosci mechaniczne sa stosunkowo niskie ze wzgledu na rozrost ziarn zachodzacy
w czasie procesu. W celu poprawienia whasno$ci stal naweglona poddaje si¢ dalszej obrobce
cieplnej; w szczegolnosci dazy si¢ do:

e otrzymania struktury drobnolistwowego martenzytu z weglikami w postaci ziarnistej] w
warstwie powierzchniowej,

o zwigkszenia twardosci stali na powierzchni do ok. 60 HRC,

e zapewnienia znacznej ciagliwosci, odpornosci na dynamiczne dziatanie obcigzen oraz
wymaganych wlasnosci wytrzymatosciowych w nienawgglonym rdzeniu.

Naweglanie w os§rodkach stalych, obecnie praktycznie nie stosowane, odbywa si¢ w proszku
wegla drzewnego, czgsto wymieszanego ze sproszkowanymi weglanami sodu, wapnia, litu lub
baru, zwykle w temperaturze ok. 900°C. W wyniku reakcji spalania przy niedomiarze tlenu
powstaje CO, z ktorego tworzy si¢ CO, i wegiel atomowy, nasycajacy powierzchnig stali. Do
nawgglania moga by¢ rowniez wykorzystywane pasty zawierajace np. 50% sadzy, 20% weg-
lanu baru, 20% weglanu sodu i 10% zelazocyjanku potasu lub 50% sadzy, 40% weglanu sodu,
10% zelazochromu, zwiazane melasa. Sposob ten umozliwia otrzymanie warstw nawgglonych
na niektorych wybranych powierzchniach obrabianego przedmiotu [8,10,17].

Naweglanie wykonywano réwniez przez zanurzanie obrabianych przedmiotow w rozto-
pionych solach, zwykle mieszaninach weglanow, chlorkéw lub cyjankow metali alkalicznych,
zawierajacych np. 47,5% weglanu sodu, 47,5% chlorku potasu i 5% weglika wapnia lub 60%
weglanu sodu, 5% weglanu baru, 20% chlorku sodu i 15% weglika krzemu. Temperatura
nawegglania w tym o$rodku wynosi 830-850°C. Naweglanie ta metoda nie jest obecnie wyko-
nywane z powodow ekologicznych.

Podczas naweglania gazowego, czgsto stosowanego obecnie, odbywajacego si¢ w tempe-
raturze ok. 920°C w atmosferze tlenku wegla, metody otrzymywania osrodka naweglajacego
moga polegac na:

e otrzymywaniu tlenku wegla w piecu lub w specjalnych wytwornicach atmosfery nawegla-
jacej — w wyniku spalania weglowodorow w powietrzu,
e wytwarzaniu atmosfery naweglajacej z cieklych zwiazkow organicznych, np. nafty, meta-

nolu lub acetonu, rozktadajacych si¢ w temperaturze ok. 700°C na wegiel i wodor.
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Gazy naweglajace sa specjalnie oczyszczane, co zapobiega niekorzystnemu osadzaniu sig
sadzy na powierzchni obrabianych przedmiotow, utrudniajacej adsorpcje wegla. Poza tempera-
tura i czasem nawegglania o wynikach procesu decyduje potencjat weglowy i natezenie prze-
pltywu osrodka naweglajacego.

Naweglanie w zlozu fluidalnym polega na zanurzaniu jak w cieczy przedmiotow obra-
bianych cieplno-chemicznie w ztozu tworzonym przez czastki ciala statego, np. piasku lub
tlenku aluminium, utrzymywane w zawieszeniu przez goracy gaz nasycajacy przeptywajacy
przez ztoze od dotu ku gorze [8,282]. Mieszanka gazu i powietrza podlega krakowaniu w
atmosferze o duzym stezeniu wegla w strefie wewngtrznej ztoza w stopniu dostatecznym do
fluidyzacji. Atmosfer¢ naweglajaca mozna regulowac tak, by uzyska¢ odpowiednie stezenie
wegla w strefie naweglanej, przy czym przy duzych szybkosciach nagrzewania wtasciwych dla
ogrzewania w zlozu fluidalnym osiaga si¢ takze duze szybkosci naweglania [8]. Nawgglanie w
ztozach fluidalnych z powodzeniem mozna stosowa¢ do stali niskowgglowych oraz nisko-
stopowych. Przyktadowo, zastosowanie naweglania elementéw samochodowych wykonanych
z tych stali w 950°C przez 5 godzin, z nast¢gpnym chlodzeniem do 850-860°C i kolejnym w
oleju i z koncowym niskim odpuszczaniem w 180-200°C przez 1 godzing, zapewnia wytwo-
rzenie warstwy naweglonej o grubosci 1,1-1,15 mm i twardosci 58-62 HRC [283-287].

Naweglanie prozniowe zwane czegsto niskocisnieniowym odbywa si¢ pod obnizonym
cisnieniem w atmosferze metanu, propanu i innych gazoéw, gdzie atomowy wegiel uzyskuje si¢
w wyniku dysocjacji wymienionych gazow. Proces umozliwia uzyskanie wysokiego st¢zenia
wegla, ktory jest uwalniany w wyniku katalitycznego oddziatywania pomigdzy gazem
naweglajacym a warstwa nawegglana, w relatywnie bardzo krotkim czasie [288-294], zape-
whniajac wysoki wspotczynnik przenoszenia wegla z czynnika naweglajacego do powierzchni
naweglanej, w temperaturze 950°C i w poczatkowej fazie procesu, nawet 250g/m*h [295].
Nawegglanie prozniowe zapewnia wigc lepsza adsorpcje wegla z atmosfery o niskim cisnieniu
i mniejsze zuzycie gazu. Przy wymaganych grubszych warstwach naweglanych, na czas
procesu w wigkszym stopniu wptywa wspolczynnik dyfuzji wegla w austenicie, zalezny od
temperatury procesu, ktora sigga nawet 1050°C, a takze od stezenia wegla i dodatkow
stopowych w stali, ktorych duze st¢zenie utrudnia proces dyfuzji. Naweglanie prozniowe
przeciwdziata utlenianiu warstwy wierzchniej, charakterystycznemu dla stali odpornych na
korozje¢ wysokochromowych, nawgglanych gazowo w atmosferze endotermicznej lub

powstalej z rozktadu zwiazkow organicznych [296]. Jako czynnik nawegglajacy najczesciej
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stosowany jest propan (C3;Hg), etylen (C,Hy), acetylen (C,H,) lub mieszaniny tych gazow
z wodorem. Dla stali specjalnych i wysokostopowych moze by¢ rowniez stosowane cykliczne
nawegglanie 1 wygrzewanie prozniowe [288,293,294,297,298].

Naweglanie plazmowe zwane tez jonizacyjnym polega na wygrzewaniu stali w piecu
prozniowym w atmosferze mieszaniny wegglowodoréw gazowych (metan i propan oraz wodor
i argon lub azot) o niskim ci$nieniu, z jednoczesnym przytozeniem wysokiego napigcia statego
miedzy obrabianym przedmiotem, ktory stanowi katodg, a anoda. W warunkach tych nast¢puje
wyladowanie jarzeniowe i wytworzenie plazmy. W wyniku aktywacji plazma powstaja jony
wegla, przyspieszane w polu potencjatu w poblizu obrabianego materiatu, ktory jest przez nie
bombardowany, co znacznie ulatwia adsorpcje wegla przez metal podtoza [299-303]. Metoda
ta zapewnia wysoka wydajno$¢ oraz umozliwia regulacje grubosci i struktury warstwy nawg-
glonej. Twardo$¢ powierzchni jest przewaznie nieco mniejsza niz po azotonawegglaniu, ale
warstwa dyfuzyjna jest przewaznie grubsza. W nawegglaniu plazmowym nie dochodzi do
znaczacego utleniania powierzchni, a proces przebiega intensywniej niz w trakcie nawgglania
gazowego, jest czystszy i bardziej ekologiczny. Proces jest realizowany w 850-1050°C pod
ci$nieniem 200-3000 Pa, cho¢ zwykle pomigdzy 130 a 700 Pa, a napigcie migdzy przedmiotem
obrabianym a anodg wynosi 350-1000 V. Proces naweglania plazmowego przebiega bardzo
intensywnie. Przykltadowo aby otrzymaé warstwe nawgglong o grubosci 1 mm wystarczy w
temperaturze 1050°C prowadzi¢ proces przez 10 minut. Nawgglanie plazmowe moze by¢
stosowane do réznych grup stali, zarbwno martenzytycznych jak i austenitycznych, a takze
stopow metali niezelaznych, zwlaszcza tytanu [299-305].

Naweglanie elektrolityczno-plazmowe wykonuje si¢ w wodnych roztworach zawieraja-
cych zwiazki wegla, np. w elektrolicie o sktadzie 10 dem® H,0, 1 dem® C;Hs5(OH); i 1 kg
NH,4CI. Elementy stalowe stanowig katodg i po podtaczeniu do zrodta pradu statego o napigciu
kilkuset V, przy ich powierzchni tworzy si¢ warstewka zjonizowanych gazow, glownie
wodoru. Jony uderzajace w powierzchnig stali szybko nagrzewaja ja do temperatury ok. 800-
1000°C i powoduja przyspieszone wzbogacanic warstwy wierzchniej w wegiel. Po zatozonym
czasie procesu i wylaczeniu zasilania, nastgpuje natychmiastowe hartowanie obrabianych
elementéw w chlodnym elektrolicie [306-309]. Grubos¢ i struktura uzyskanej warstwy wierz-
chniej jest zalezna od bardzo wielu czynnikoéw, w tym m.in. od sktadu elektrolitu i warunkow
pradowych procesu. Technologia naweglania elektrolityczno-plazmowego jest w fazie badan

i nie jest stosowana w warunkach przemystowych.
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Obroébka cieplna stali naweglonej polega na hartowaniu z temperatury wiasciwej dla
rdzenia — wyzszej od Acs; — i ponownym hartowaniu z temperatury wyzszej od Ac;, wlasciwej
dla naweglonej warstwy powierzchniowej (rys. 29). Nowoczesne stale stopowe do naweglania
(odporne na rozrost ziarn austenitu podczas nawegglania) umozliwiaja stosowanie jedno-
krotnego hartowania elementéw maszyn bezposrednio z temperatury nawgglania gazowego, co
znacznie upraszcza proces technologiczny (rys. 29a). Przedmioty naweglone i zahartowane
poddaje si¢ niskiemu odpuszczaniu w temperaturze 160-180°C przez 1,5-2 h.

Naweglanie bez nastgpnego hartowania i odpuszczania jest blgdem technologicznym i staje
si¢ niecelowe.

Naweglanie z nast¢gpnym hartowaniem i niskim odpuszczaniem zapewnia duza twardosé¢
powierzchni obrobionych elementdéw, duza odpornos¢ na Scieranie i naciski powierzchniowe,
znaczna wytrzymalo$¢ zmgczeniowa. Rdzen stali po takich operacjach obrobki cieplno-
chemicznej i cieplnej wykazuje duza ciagliwos¢, sprezystos¢ i odpornos¢ na dynamiczne
dziatanie obciazen [8,10,17].

W celu zapewnienia wymienionych wtasnosci naweglanie jest stosowane migdzy innymi
w procesach technologicznych kot zgbatych, watkow zgbatych i z wielowypustami, watkow

rozrzadu, sworzni ttokowych i kulistych, pierscieni i watkow tozysk tocznych o duzych wy-

miarach.
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Rysunek 29. Schemat obrobki cieplnej stali po naweglaniu; a — hartowanie bezposrednie
z temperatury naweglania i niskie odpuszczanie, b — jednokrotne hartowanie z temperatury
wlasciwej dla rdzenia, c — jednokrotne hartowanie z temperatury wlasciwej dla warstwy
powierzchniowej, d — dwukrotne hartowanie z niskim odpuszczaniem

2. Technologie (...) w wyniku chemicznego oddziatywania osrodka w podwyzszonej temperaturze 61



Open Access Library
Volume 5 2011

2.4. Azotowanie

Azotowanie polega na nasycaniu warstwy powierzchniowej stali azotem podczas wygrze-
wania obrabianego przedmiotu przez okre§lony czas w os$rodku zawierajacym wolne atomy
azotu. Operacja ta jest wykonywana w temperaturze nizszej od 4c;.

Azotowanie moze by¢:

o krotkookresowe, gdy czas jego trwania wynosi od kilkunastu minut do kilku godzin,
o dhlugookresowe, gdy wynosi kilkadziesiat godzin.

Przy stalej temperaturze azotowania struktura warstw wierzchnich obrabianej stali zalezy
od czasu tej operacji.

W wyniku azotowania dlugookresowego na powierzchni stali tworzy si¢ ciagla strefa
azotkow typu & w stali weglowej Fe, 3N, a czgsto weglikoazotkow Fe,(C,N),.. W sprzyja-
jacych warunkach pod strefa azotkow € powstaje cienka strefa azotkow y'. Strefa ta przechodzi
w wewnetrzna strefe dyfuzyjng ferrytu przesyconego z wydzieleniami azotkéw y' i metasta-
bilnych azotkéw o'"-Fe;sN,. W stalach stopowych w strefie wewngtrznej wystepuja ponadto
bardzo drobne azotki i weglikoazotki, ktorych struktura i ilo$¢ zaleza od st¢zenia azotu
i pierwiastkow stopowych. Morfologia i sktad fazowy warstwy azotowanej w stalach zaleza od
stezenia azotu w poszczego6lnych strefach [8,10,16,17] (rys. 30).

Strefa azotkow i weglikoazotkow € decyduje o odpornosci na $cieranie stali weglowych.

W przypadku stali stopowych na wlasno$ci te wptywa dodatkowo strefa dyfuzyjna. Warstwa
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Rysunek 30. Fragment ukiadu rownowagi fazowej zelazo-azot (wedtug D.T. Hawkinsa)
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azotowana wykazuje najwigksza odporno$¢ na $cieranie, gdy jest twarda i nieporowata i gdy
jej grubo$¢ wynosi 0,020-0,025 mm. Pod wzgledem strukturalnym warstwa taka jest ztozo-
na z mieszaniny azotkow i1 weglikoazotkow € +y'. W miarg wzrostu czasu azotowania narasta
wylacznie powierzchniowa strefa azotkow i weglikoazotkow e, porowata i krucha. Jednocze-
$nie nastgpuje przesuwanie si¢ w glab strefy mieszaniny azotkéw i weglikoazotkow € + '
o stalej grubosci 0,020-0,025 mm, zwartej, bez porow i o duzej twardosci 800-1200 HVO0,05.
Z tego wzgledu warstwy uzyskane w wyniku azotowania krétkookresowego cechuja si¢ wy-
soka odpornoscia na $cieranie.

W przypadku azotowania krotkookresowego, zwlaszcza stali narzedziowych, w ciagu
kilkunastu lub kilkudziesigciu minut, na powierzchni stali nie tworzy si¢ ciagla strefa azotkow,
lecz jedynie strefa dyfuzyjna ferrytu przesyconego azotem z wydzieleniami azotkow 1 wegliko-
azotkow y'i a" [8,10,16,17].

Na rysunku 31 przedstawiono charakterystyke zuzycia poszczegdlnych stref warstwy azo-
towanej. Kat nachylenia stycznej do krzywej a charakteryzuje szybkos¢ zuzycia. Wyniki tych
badan wskazuja na najwigksza szybkos$¢ zuzycia strefy azotkow € i najmniejsza — mieszaniny
azotkow € + y'. Wraz ze zmniejszeniem sig stezenia azotu w warstwie azotowanej w kierunku
rdzenia zmniejsza si¢ twardo$¢ tej warstwy (rys. 32 1 33). Azotowanie powoduje zwigkszenie
odpornosci stali na korozje i zmniejszenie wspotczynnika tarcia. W wyniku azotowania
nastepuje niewielki przyrost wymiaréw, o 10°-107 mm.

Azotowanie jest ostatnia operacja w procesie technologicznym. Dlatego azotowaniu

poddaje si¢ przedmioty zahartowane i odpuszczone, najkorzystniej w temperaturze wyzszej od
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Rysunek 31. Zuzycie liniowe w funkcji czasu scierania stali C45 azotowanej w amoniaku
w temperaturze 580°C przez 8 h
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temperatury azotowania. W niektorych przypadkach operacja odpuszczania moze by¢ pola-
czona z operacja azotowania. Ze wzgledu na mata grubos¢ warstwy azotowanej przedmioty
azotowane nie moga by¢ poddawane szlifowaniu.

Azotowanie jest stosowane do elementow ze stali niestopowych i stopowych, maszyno-
wych i narzedziowych, narazonych podczas pracy na zuzycie $cierne, do elementéw narazo-
nych na korozjg w srodowisku wodnym lub wilgotnej atmosfery, a takze do narzgdzi skrawa-
jacych. Azotowaniu sa poddawane bardzo liczne elementy silnikow i pomp wytwarzanych
w przemysSle lotniczym, okrgtowym i motoryzacyjnym, np. waty korbowe, korbowody, tuleje
cylindrowe, kota zgbate, walki, tloki, pierscienie i sworznie ttokowe, cylindry, nurniki pomp.
W przemysle obrabiarkowym azotowanie znalazlo zastosowanie np. do $rub pociggowych,
wrzecion, kot zgbatych, elementow przektadni slimakowych i sprzegiet elektromagnetycznych.
Do narzedzi poddawanych azotowaniu naleza np. matryce kuznicze, ciagadta i inne narzedzia
do obrobki plastycznej, formy do tworzyw sztucznych oraz elementy wtryskarek i wyttaczarek,
narzedzia skrawajace ze stali szybkotnacych, takie jak frezy, wiertla, gwintowniki i narze¢dzia
do obrobki kot zegbatych [8,10,16,17].

Azotowanie w proszkach jest stosowane bardzo rzadko. Proszek stosowany do takiego
azotowania moze zawiera¢ 80% cyjamidu wapniowego CaC(CN), 15% weglanu sodowego
Na,COs;, 3% zelazomanganu i 2% weglika krzemu SiC. Temperatura operacji zalezy od

rodzaju stali oraz wymiarow obrabianego przedmiotu i wynosi 500-600°C. Czas azotowania

azotowanie gazowe
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Rysunek 32. Rozkiad twardosci na przekroju warstw naazotowanych w niektorych stalach
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w proszkach wynosi zwykle 0,5-10 h w zaleznosci od wymiaréw i przeznaczenia obrabianego
przedmiotu oraz gatunku stali.

Azotowanie gazowe odbywa si¢ najczesciej w strumieniu zdysocjowanego amoniaku w
temperaturze 500-600°C [8,10,17]:
2NH; — 6H + 2N. 3)
Zelazo dziata katalitycznie na przebieg tej reakcji.

Podczas azotowania gazowego st¢zenie azotu w warstwie powierzchniowej zmienia si¢ W spo-
sob niekontrolowany. Potencjat atmosfery azotujacej utworzonej w wyniku dysocjacji amo-
niaku moze by¢ regulowany przez rozcienczenie czystym azotem. Umozliwia to kontrolowanie
sktadu warstwy powierzchniowej w stali azotowanej, gdyz w danej temperaturze nasycanie tej
warstwy przebiega znacznie wolniej niz podczas azotowania w czystym amoniaku.

Azotowanie plazmowe zwane tez jonizacyjnym lub jarzeniowym [37] odbywa si¢ w
atmosferze zjonizowanego azotu w urzadzeniu sktadajacym si¢ ze szczelnej retorty, pompy
prézniowej, urzadzenia dozujacego gaz oraz zasilacza. Azotowane przedmioty, odizolowane
od $cianek retorty, sa umieszczane w retorcie, stanowiacej anodg, i podtaczane do bieguna
ujemnego. Przytozone napigcie wynosi 0,5-1,5 kV, a ci$nienie azotu lub mieszaniny z wodo-
rem w retorcie jest obnizane do 102-1 Pa. Wysokie napigcie powoduje jonizacje gazu w waskiej

strefie spadku napigcia przy katodzie (rys. 34). W wyniku zderzen jonéw azotu z powierzchnia
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Rysunek 33. Zmiany mikrotwardosci wybranych stali narzedziowych i szybkotngcych
zahartowanych i odpuszczonych a nastepnie azotowanych gazowo w 540°C [37]
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obrabianego przedmiotu wydziela si¢ ciepto, a obrabiany przedmiot nagrzewa do temperatury
wystarczajacej do azotowania. Atomy zelaza wybite z powierzchni tworza azotki FeN,
ulegajace nastgpnie kondensacji na powierzchni metalu i rozktadowi z wykorzystaniem azotu
atomowego dyfundujacego w glab metalu. Zjawiska te mozna regulowaé przez zmiang
napigcia, cisnienia oraz skladu chemicznego gazu. Umozliwia to regulowanie struktury
warstwy powierzchniowej i uzyskanie na powierzchni albo ciaglej strefy azotkow € + ', lub
samej strefy dyfuzyjnej. Warstwy powierzchniowe wytworzone w tym procesie odznaczaja si¢
wysoka odpornoscia na S$cieranie i wytrzymatoscia zmeczeniowa oraz znacznie wigksza
ciagliwosécia w porownaniu z warstwami uzyskiwanymi podczas azotowania innymi metodami.
Azotowanie plazmowe zachodzi juz w temperaturze 450°C [310], a zwykle waha si¢ od 450-
600°C w czasie od 10 minut do 48 godzin [311-314]. T¢ technologi¢ stosuje si¢ do przedmio-
tow o ztozonych ksztattach. Azotowaniu plazmowemu poddawane sa nie tylko stale marten-
zytyczne [315-317], austenityczne [318-321], stale typu duplex [322,323], ale rowniez stopy
tytanu [324-329], stopy Ni-Ti z efektem pamigci ksztaltu [330-332], stopy tantalu, niobu [333]
oraz stopy magnezu [334]. Do najwazniejszych zalet azotowania plazmowego w poréwnaniu
z azotowaniem gazowym zaliczy¢ mozna mniejsze zuzycie energii, mozliwo$¢ automaty-

zowania procesu, zmniejszone zagrozenie dla srodowiska, mozliwo§¢ maskowania obszarow
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Rysunek 34. Schemat mechanizmu azotowania plazmowego (wedtug B. Edenhofera)
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nie wymagajacych azotowania, mniejsze znieksztatcenie obrabianych przedmiotow, mozliwo$¢
doktadniejszej regulacji grubosci warstwy, nizsza temperaturg azotowania (nawet od 375°C),
mozliwo§¢ wytworzenia strefy azotkow (tzw. biatej) tylko z faza € lub y' lub tez wytworzenie
warstwy naazotowanej bez strefy azotkow. Wtasnosci tak obrobionych stali przedstawiono na
rysunku 35. Do wad nalezy dlugi czas procesu i relatywnie duzy koszt urzadzen.

Azotowanie w zlozach fluidalnych zlozonych z sypkiego materiatu obojetnego, takiego
jak np. piasek odlewniczy, nagrzewanych za pomoca elementéw grzejnych do 450-650°C,
fluidyzowanych przez ulegajacy czgsciowej dysocjacji gazowy amoniak doprowadzany od
dohu do nagrzanego ztoza, w ktorym umieszczone sa przedmioty poddawane obrdobce. Po
zakonczeniu azotowania obrabiane przedmioty schtadza si¢ do 100-400°C w gazach odloto-
wych, uchodzacych ze zloza i nastgpnie spalanych w plomieniu gazu opatowego [335].
Grubo$¢ warstwy naazotowanej moze wynosi¢ 175 pum [283]. Zaleta tej metody jest wicksza
szybkos¢ przebiegu procesu w poréwnaniu do azotowania w atmosferach zawierajacych
amoniak w zamknigtych retortach bez zloza fluidalnego oraz wyeliminowanie stosowania
toksycznego cyjanku baru i uzyskanie lepszych powierzchni obrabianych otrzymanych innymi

metodami azotowania [335].
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Rysunek 35. Szerokos¢ pasma wytarcia i objetos¢ usunietego materiatu obrobionej cieplnie

(HT) i azotowanej plazmowo (PN) stali narzedziowej stopowej do pracy na gorqco
X37CrMoV5-1, w probie pin-on-disc po 7500 obrotach [37]

2. Technologie (...) w wyniku chemicznego oddziatywania osrodka w podwyzszonej temperaturze 67



Open Access Library
Volume 5 2011

2.5. Kompleksowe nasycanie azotem i innymi niemetalami

Coraz szersze znaczenie praktyczne zyskuja procesy technologiczne kompleksowego

nasycania azotem i innymi niemetalami, w tym m.in.:

e weglem,
e tlenem,
e siarka.

Wegloazotowanie jest dyfuzyjnym procesem obrobki cieplno-chemicznej, polegajacym na
jednoczesnym nasycaniu powierzchni stali wegglem i azotem w osrodkach gazowych lub
ciektych, ktore w istocie jest polaczeniem proceséw naweglania i azotowania [8,37]. W zalez-
nos$ci od temperatury, procesy te mozna podzieli¢ na [8,10,16,336]:

o wysokotemperaturowe — w 750-950°C, stosowane powszechnie np. dla elementéw kon-
strukcyjnych w przemysle samochodowym,
¢ niskotemperaturowe zwane nickiedy azotonawgglaniem — w 450-600°C.

Strukturg warstwy powierzchniowej uzyskanej w wyniku wegloazotowania wysokotem-
peraturowego po nastgpnym hartowaniu i odpuszczaniu, zblizona do charakterystycznej dla na-
weglania, stanowi martenzyt drobnolistwowy z niewielkim udzialem austenitu szczatkowego.
Niedopuszczalne sa wydzielenia weglikow w postaci ziarnistej lub siatki na granicach ziarn
austenitu pierwotnego, a takze wystgpowanie bainitu w warstwie powierzchniowej. Optymalne
stezenie wegla w warstwie powierzchniowej, zapewniajace wystapienie pozadanej struktury,
wynosi 0,7-0,8%, a azotu 0,2-0,3%.

Elementy poddane wegloazotowaniu wysokotemperaturowemu obrabia si¢ cieplnie w taki
sam sposob jak przedmioty naweglane. Strukturg rdzenia stali prawidtowo wegloazotowanej
wysokotemperaturowo stanowi martenzyt lub bainit, nie za$ struktura bainityczno-ferrytyczna.

Warstwy powierzchniowe uzyskane w wyniku wegloazotowania niskotemperaturowego
maja budoweg zblizona do warstw azotowanych. W zewngtrznej monofazowej strefie € wyste-
puja jednak weglikoazotki. Warstwy wegloazotowane niskotemperaturowo i azotowane réznia
si¢ stezeniem wegla. W odroznieniu od azotowania, podczas wegloazotowania i azotona-
weglania wegiel dyfunduje do strefy weglikoazotkdw & zarowno z osrodka nasycajacego, jak
i z rdzenia stalowego. Strefa weglikoazotkow € uzyskana w wyniku wegloazotowania chara-
kteryzuje si¢ mniejszg twardo$cia i odpornoscia na $cieranie od warstw otrzymanych podczas

azotowania.
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Wegloazotowanie gazowe wysokotemperaturowe najczesciej jest wykonywane we wzbo-
gaconej atmosferze endotermicznej. Gazami wzbogacajacymi moze by¢é mieszanina 1-8%
amoniaku oraz 1-4% propanu lub 3-10% gazu ziemnego [8,16,37]. Na rysunku 36 przedsta-
wiono rozktad twardos$ci na powierzchni stali 18CrMnTi4-4 wegloazotowanej gazowo w tem-

peraturze 880°C przez 5 godzin i nastgpnie hartowanej z 840°C, w porownaniu ze stala

poddana naweglaniu.
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Rysunek 36. Rozklad twardosci na powierzchni stali 18CrMnTi4-4 wegloazotowanej gazowo
w 880°C przez 5 godzin i nastepnie hartowanej z 840°C, w porownaniu ze stalq poddanqg
naweglaniu [37]

Innymi $rodkami wykorzystywanymi do weggloazotowania gazowego sa ciekle zwiazki
organiczne zawierajace azot, a w szczeg6lnosci trojetanoloamina (C,H4OH);N. W wyniku jej
rozktadu w temperaturze procesu w sktad atmosfery gazowej wchodza tlenek i dwutlenek
wegla, wodor, metan i cyjanowodor. Zastosowanie znajduje rowniez mieszanina terpentyny,
etanolu, acetonu i pirydyny w stosunku 4 : 3 : 3 : 2.

Niskotemperaturowe wegloazotowanie gazowe wykonuje si¢ w atmosferach wytworzonych
z amoniaku oraz gazu nawegglajacego lub cieklych weglowodordéw. Przyktadowo atmosferami
wegloazotujacymi moga by¢ mieszaniny zawierajace 50% amoniaku i 50% metanu, 50%

amoniaku i 50% gazu endotermicznego lub 33% amoniaku i 67% gazu egzotermicznego.
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Wegloazotowanie niskotemperaturowe odbywa si¢ najczgsciej w temperaturze 560-580°C
przez 2-5 h [337,338]. W czasie procesu przebiegaja reakcje:

2CO — C+CO,, @)
CHy — C+2H, (%)
oraz dysocjacja amoniaku, umozliwiajace nastgpna adsorpcjg i dyfuzjg atomow wegla i azotu
w glab stali.

Wegloazotowanie kapielowe ma obecnie zmniejszajace si¢ znaczenie ze wzgledu na silne
toksyczne oddzialywanie stosowanych kapieli solnych. Wysokotemperaturowe wegloazoto-
wanie kapielowe wykonuje si¢ bowiem w temperaturze 750-850°C w mieszaninie soli cyjano-
wych, np. NaCN, z solami oboj¢tnymi, np. NaCl lub Na,COs.

Niskotemperaturowe wegloazotowanie kapiclowe odbywa si¢ zwykle w roztopionych mie-
szaninach cyjankéw i cyjaniandw, ktére w podwyzszonej temperaturze rozpadaja si¢, dostar-
czajac wolnych atomoéw azotu i weggla. Udzial cyjanianu w kapieli powinna wynosi¢ ponad
42% w celu zapewnienia optymalnych warunkow azotowania. Azot atomowy i wegiel o nie-
wielkim st¢zeniu, powstajace w wyniku rozktadu cyjanianu, dyfunduja jednoczes$nie do
powierzchniowej warstwy stali. Rozpadajacy si¢ cyjanian powinien by¢ uzupeiany. Nieko-
rzystny wplyw na struktur¢ warstwy powierzchniowej wywiera zelazo przedostajace si¢ do
kapieli 1 tworzace Na,Fe(CN)s w postaci kruchej i porowatej strefy posredniej. Mozna temu
zapobiec przez zastosowanie tygli tytanowych i stala renowacj¢ czgSciowo zuzytej kapieli.
Temperatura niskotemperaturowego wegloazotowania kapielowego wynosi ok. 570°C, a czas
trwania procesu — od kilkunastu minut do trzech godzin [8,10,17].

Wegloazotowanie plazmowe zwane tez jonizacyjnym lub jarzeniowym wykonuje si¢ w
zbiorniku prézniowym w zakresie cisnien 1-10 hPa i temperatury 350-650°C. Obrabiany
przedmiot stanowi biegun ujemny wyladowania jarzeniowego czyli katodg i odizolowany jest
od zbiornika stanowiacego dodatni biegun wytadowania czyli anodg. Pod wpltywem przy-
lozonego napigcia 400-1500 V wystepuje wokodt katody wytadowanie jarzeniowe, powodujace
uaktywnienie atmosfery oraz powierzchni obrabianego przedmiotu na drodze bombardowania
jonowego. W zaleznosci od sktadu atmosfery i udziatu zawartego w niej azotu uzyskuje sig
rozne struktury warstw. Jesli w atmosferze oprocz zwiazkoéw azotu wystgpuja tez zwiazki
wegla, to uzyskana warstwa sklada si¢ z przypowierzchniowej strefy wegloazotkéw oraz
polozonej ponizej strefy azotowania wewngtrznego zlozonej z roztworu azotu w ferrycie,

z azotkami y' (Fe4,N) oraz azotkami dodatkéw stopowych takich jak Al, Cr, Mo, W, V, Ti
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zawartych w stali. Tak wytworzone warstwy charakteryzuja si¢ wysoka twardo$cia, co w
warunkach tarcia tocznego lub §lizgowego nie jest jednak korzystne, gdyz prowadzi do
intensywnego zuzycia powierzchni w wyniku $cierania nierdwnosci, co wyst¢puje np. na
powierzchniach obrobionych w ten sposéb zgbow wspotpracujacych kot zebatych [339-342].
Wada jest rowniez obnizona odpornos¢ warstw na zatarcie i korozj¢, w szczegdlnosci warstwy
naazotowanej zbudowanej .jedynie ze strefy azotowania wewngtrznego lub z monofazowa
strefa przypowierzchniowa azotkéw. Ponadto warstwy te odznaczaja si¢ niska emisyjnoscia
cieplna, co powoduje silne nagrzewanie si¢ powierzchni, zwlaszcza narz¢dzi skrawajacych
z duzymi szybkosciami. Wadom tym zapobiega si¢ przez wytworzenie strefy tlenkéw na
powierzchni warstw azotowanych [339]. Przy relatywnie najmniejszym udziale zwiazkoéw
azotu w atmosferze wegloazotujacej, uzyskana warstwa sktada si¢ wylacznie ze strefy
azotowania wewngtrznego, bedacej roztworem azotu w ferrycie z azotkami y' (Fe4N) oraz
azotkami dodatkéw stopowych. Przy zwigkszonym udziale zwiazkow azotu w atmosferze
uzyskana warstwa azotowana sktada si¢ ze strefy przypowierzchniowej azotkow y' oraz ze
strefy azotowania wewngtrznego utworzonej tak jak uprzednio z roztworu azotu w ferrycie,
z azotkami ' (Fe4N) oraz azotkami dodatkow stopowych zawartych w stali.

Tlenoazotowanie jest wykonywane w atmosferze sktadajacej si¢ z czgSciowo zdysocjo-
wanego amoniaku i pary wodnej [37]. Tlenoazotowanie wykonuje si¢ w retortach piecow,
glownie wglebnych, typowo uzywanych do obrobki cieplnej, do ktorych doprowadza sig
mieszaning amoniaku i pary wodnej lub wody, wzglednie wode¢ amoniakalng. Proces jest
czaso- 1 pracochlonny, a ponadto wymaga dodatkowego urzadzenia, tak zwanego przepustu
gazow odlotowych, w celu zapobiezenia zanieczyszczeniu otoczenia amoniakiem [343]. Na
powierzchni stali nast¢puje adsorpcja tlenu i azotu atomowego. W warstwie tlenoazotowanej
wystepuje zewngetrzna strefa tlenkow Fe;O4 lub Fe,O; (w stalach szybkotnacych FeO-WO,),
a pod nia strefy bogate w azot. Struktura stref wzbogaconych w azot jest taka sama jak w
przypadku azotowania w czystym amoniaku. Ze wzgledu na mniejsze st¢zenie azotu nie
tworzy si¢ jednak ciggla monofazowa strefa azotkow e. Tlenoazotowanie stosuje si¢ do
narzgdzi skrawajacych — np. frezow, przepychaczy, przeciagaczy, wiertel i gwintownikow,
oraz do narzedzi do obrobki plastycznej, takich jak wykrojniki i matryce do pracy na goraco.
W procesie tlenoazotowania wytwarza si¢ rowniez warstwy wierzchnie na stalach austeni-

tycznych przeznaczonych np. do zastosowan w medycynie [344-347].
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Tlenoazotowanie w zlozu fluidalnym ziarnistego wegla, fluidyzowanym powietrzem
z oddzielnym dodawaniem do ztoza amoniaku, aczkolwiek mozliwe do zastosowania, cechuje
si¢ szybkim $cieraniem si¢ ziarn wegla w ztozu i wynikajacym stad pyleniem i brudzenie
przedmiotéw poddawanych takiej obrobce cieplno-chemicznej. Ponadto ze wzgledu na
dodawanie amoniaku do zloza, atmosfera tlenoazotujaca ma zréznicowany sktad w réznych
miejscach ztoza, a uchodzacy z nad zloza amoniak powoduje zanieczyszczanie $rodowiska.
Wedlug innego sposobu tlenoazotowanie powierzchni przedmiotow metalowych wykonuje si¢
w zlozu nagrzanego, sypkiego, odpornego na $cieranie, nie pylacego i nie brudzacego mate-
riatu obojetnego, takiego jak np. piasek odlewniczy, sfluidyzowanego mieszaning amoniaku
z powietrzem, przy czym amoniak w nagrzanym ztozu ulega czg$ciowej konwersji z tlenem
zawartym w powietrzu z doprowadzanej mieszaniny i tworzy atmosferg tlenoazotujaca [343].
Zaleta tego sposobu w porownaniu z tlenoazotowaniem w retortach jest szybki rozruch ze
wzgledu na duza przewodno$¢ cieplna materiatu sfluidyzowanego, szybkie nagrzanie wsadu
i krotszy czas procesu ze wzgledu na intensywne przenoszenie ciepta i wzmaganie procesow
adsorpcyjnych w ztozu sfluidyzowanym, wyeliminowanie czynnos$ci zamykania, otwierania
i plukania retorty, umozliwienie réwnoczesnego poddawania obrobce réznych wsadow
w roznym czasie z zatadowaniem i wyladowaniem zadanego przedmiotu w dowolnej chwili,
uzyskanie wigkszej rownomiernosci rozktadu temperatury tlenoazotowania w ztozu materiatu
sypkiego, niz w retortach, ze wzgledu na wilasnosci ztoza do wyréwnywania temperatury,
a ponadto wykorzystanie ciepta spalania czgsci amoniaku do grzania wsadu [343].

Siarkoazotowanie polega na jednoczesnym nasycaniu powierzchni stali siarka i azotem.
Proces ten odbywa si¢ w atmosferze amoniaku z dodatkiem siarkowodoru w ilosci 0,1-1%.
W warstwie siarkoazotowanej wystepuje ciagla cienka strefa zewngtrzna siarczkéw zelaza FeS
i Fe,S, a pod nig strefy bogate w azot o strukturze zblizonej do warstw azotowanych. W strefie
monofazowe] azotkdw & wystepuja dyspersyjne siarczki FeS i Fe,S. Metoda niskotempera-
turowego elektrolitycznego siarkowania w kapieli ztozonej z 80% rodanku potasowego, 15%
rodanku sodowego oraz 5% Na,S,0;. W wyniku uksztaltowania warstwy wierzchniej stali
bogatej w siarke 1 azot ta metoda zapewniono wzrost trwatosci narzedzi poddanych obrobce
pomigdzy 10 a 400%. Warstwy siarkoazotowane cechuje wysoka odpornos¢ na zatarcie, przy
nieco mniejszej od warstw azotowanych odpornos$ci na zuzycie i wytrzymatosci zme¢czeniowe;j,
stad siarkoazotowanie znalazlo zastosowanie do elementéw maszyn i narzedzi szczegolnie

narazonych na zatarcie.
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2.6. Pasywacja

Pasywacja jest zwiazana z przejsciem aktywnej chemicznie powierzchni materiatu inzy-
nierskiego, najczgséciej metalowego, ale takze np. krzemu, w stan nieaktywny lub o mniejszej
aktywnosci chemicznej lub elektrochemicznej zwany pasywnym (stad powszechnie stosowana
nazwa procesu), zwigzany z powstawaniem cienkich warstw powierzchniowych, w wyniku
reakcji chemicznych danego materiatu z otoczeniem (powietrzem, woda lub innymi gazami
i cieczami), w efekcie tego zapobiegajacych dalszej korozji danego materiatu inzynierskiego,
czgsto odpowiednio gazowej lub elektrochemicznej. O pasywacji jest mowa, gdy powloka ta
jest catkowicie odporna na dalsze reakcje z tym $rodowiskiem i jednocze$nie na tyle szczelna,
ze stanowi barier¢ ochronna dla ewentualnej korozji od- i dordzeniowej. Zjawisko to moze
mie¢ charakter naturalny [37].

Zwykle zjawiska pasywacji polegaja na spontanicznym tworzeniu twardych i nietakty-
wnych chemicznie warstw lub cienkich powlok tlenkéw lub azotkow o grubosci kilku
nanometrow, ktdre przylegajac do powierzchni metali zapobiegaja korozji, co ilustruje schemat
zawarty na rysunku 37 [348]. W powietrzu zjawiska pasywacji dotycza niemal wszystkich
metali, z wyjatkiem metali szlachetnych, a do najlepszych przyktadow naleza aluminium,
cynk, tytan, ale takze krzem, ktory jest niemetalem. Przyktadem naturalnej pasywacji moze by¢
odporno$¢ na czynniki atmosferyczne niektdrych metali niebedacych metalami szlachetnymi,
np. powstawanie patyny na podlozu miedzianym. Przedmiotem zainteresowan niniejszego
rozdziatu sg jednak procesy technologiczne, wykonywane w skali technicznej, dla osiagnigcia
zamierzonych celéw zwiazanych z ksztaltowaniem struktury i wtasnoséci materialdw inzynier-
skich. Celem tych dziatan jest zapobieganie korozji, ze wzgledow konstrukcyjnych, a takze
estetycznych.

W przypadku metali i ich stopow, stan pasywny jest osiagany, gdy wilasnosci elektro-
chemiczne metali lub stopéw ztozonych z takich metali, cechujacych si¢ ujemnym potencjatem
elektrodowym o duzej aktywno$ci w szeregu napigciowym, osiagaja w wyniku tego procesu
analogiczne wlasno$ci odpowiadajace metalom szlachetnym lub mniej aktywnym. Metale lub
stopy pasywne ulegaja w bardzo matym stopniu korozji elektrochemicznej. Do metali tych
naleza np. chrom, nikiel, molibden, a stopami pasywnymi sa np. stale stopowe odporne na
korozje i stop niklu z miedzia, zawierajacy 70% Ni i 30% Cu. W celu pasywacji wielu metali
i ich stopéw wykorzystuje si¢ roztwory wodorotlenkow, stosowanych do wytworzenia trudno

rozpuszczalnych zwiazkoéw, w tym m.in. chromianéw, molibdenianow, azotanow.
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Teoria warstwy tlenkowej zaklada, Ze o pasywnosci metali decyduje szczelna warstwa
tlenkdéw lub innych zwiazkow, tworzaca si¢ na powierzchni metalu i oddzielajaca go od

srodowiska korozyjnego, uniemozliwiajac dyfuzj¢ produktéw korozji w glab metalu.
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Rysunek 37. Schemat zjawisk i mechanizmow decydujacych o tworzeniu warstw pasywnych na
powierzchni materialow metalowych [348]
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Adsorpcyjna teoria pasywacji zaklada, Zze metal pasywny jest pokryty zaadsorbowana
chemicznie warstwa, np. tlenu, podwyzszajaca nadnapiccie anodowe. Warstwa taka nie sta-
nowi bariery uniemozliwiajacej dyfuzje.

Pasywacj¢ metali i stopow charakteryzuje potencjostatyczna krzywa polaryzacji, uzyski-
wana w potencjostacie, okreslajaca zalezno$¢ pradu polaryzacji i potencjatu elektrody z bada-
nego metalu wzgledem wzorcowej elektrody odniesienia. Przyktadowo — potencjostatyczna
krzywa polaryzacji anodowej zelaza w jednonormalnym wodnym roztworze kwasu siarkowego
przedstawiono na rysunku 38. Przy potencjale nizszym od potencjatu pasywacji P zelazo Fe
jest aktywne, korodujac anodowo do Fe''. Zwigkszenie potencjalu do wartosci P, ktorej
odpowiada krytyczna gesto$¢ pradu i, powoduje skokowe zmniejszenie gestosci pradu do
warto$ci odpowiadajacej gestosci pradu pasywacji i,,,. Dalsza zmiana potencjatu do wartosci
rownowagowej, ok. 1,7 V, nie powoduje zmiany gestosci pradu, a produktem korozji sa jony
Fe*" w zwiazkach w postaci cienkiej warstwy pasywnej. Znaczne zwigkszenie potencjatu
elektrody ponad warto$¢ rownowagowa, o tzw. nadnapigcie wydzielania tlenu, powoduje
zwigkszenie wydzielania tlenu, co jest zwiazane z szybko$cia korozji znacznie wigksza niz

przy mniejszym potencjale elektrody. Zjawisko takie jest nazywane transpasywacja.
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Rysunek 38. Potencjostatyczna krzywa polaryzacji anodowej zelaza w jednonormalnym
roztworze H,SO, (wedlug K. Bonkoeffera)
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Rodzaj zwiazkow stechiometrycznych, ktore moga tworzy¢ sig¢ w wyniku korozji elektro-
chemicznej w roznych warunkach, umozliwiajac m.in. pasywacj¢ metali, podaja wykresy PKR
zaleznosci reakcji korozyjnych R od potencjalu P i kwasowosci elektrolitu K. Poniewaz
wykresy te maja charakter termodynamiczny, nie informuja o szybkosci procesow korozyj-
nych, okreslajac tylko warunki, w ktorych moga one zachodzi¢. Na rysunku 39 podano taki
wykres dla zelaza. Linie na wykresie oznaczaja odpowiednie reakcje. Niektore z powstajacych
zwiazkow, widocznych na tym wykresie, w tym Fe,O5 i Fe;04, sprzyjaja powstawaniu warstw
pasywnych na powierzchni zelaza i jego stopow.

Na rysunku 40 porownano wlasnosci eksploatacyjne wiertet kretych ze stali HS6-5-2 po
zahartowaniu i odpuszczaniu poddanych pasywacji w parze wodnej (P), z wierttami azotowa-
nymi plazmowo (PN), siarkoazotowanymi i azotowanymi prozniowo (VN), tlenoazotowaniu
w ztozu fluidalnym (ON) i azotowanych selektywnie (SN).

Stopy zelaza, w tym stale, moga by¢ zabezpieczane przed korozja przez pasywacj¢ w
wyniku utleniania (j. ang.: oxidation) i nast¢pna konwersje w kwasie fosforowym i pdzniejsze

zabezpieczenie korozyjne przez odpowiednie powtoki, nie wykluczajac malarskich. Poniewaz

16 — - :
! wydzielanie tienu Zgodnie z reakcja:
1
korozja —+= = O0+2H*+2e-
7 12 Feﬁ HgO == 5 Op+2H*+2e
B ~ .. _potencjat elektrody Oz 0OH-
—_— T .
;"_' ; DD?"?B | Fa?*e P+ +g = fvarstewka
2 & Fea0s /.
o " T
5 & 04aF BFed*+3H,0 = Fe,Og+EH* T
[ ?
£ = . BFe? +3Ha0 =5 FegOy+BH*+2e-
w — 0O ~ korozja
w E» Fa2+ warstewka
55 T Fealy
a g| -04 . o0
8 3 potencjat elektrody Hz 'H
w =|[-082
o g 08—
a 3 odpornose
I Fe
% -12+ wydzielanie wodoru zgodnie z reakcjg:
H* = -] H2+E_
| | | 1 | | | | |
-6 o e 4 B B 10 12 14 16
WZrost kwasowosci WZrost zasadowosci

pH ROZTWORU

Rysunek 39. Wykres PKR (potencjal — kwasowos¢ elektrolitu — reakcje korozyjne) dla zelaza
(wedtug M. Pourbaixa)
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niepokryte powloki sa rozpuszczalne w wodzie, zalecane jest wytwarzanie na powierzchni
zwiazkow manganu lub cynku w procesie znanym jako konwersja fosfatow lub tzw. parke-
rising. Starsze 1 mniej efektywne procesy to konwersja elektrochemiczna powtok w procesach
tzw. czernienia, polegajacych na wytworzeniu na powierzchni metalu zabarwionej na czarno
lub granatowo warstewki tlenkéw Iub brunirowania (z j. wk.: brazowienie), ktore nadal znajduja
zastosowanie m.in. w rusznikarstwie. Stale niestopowe sa poddawane pasywacji w osrodkach
alkalicznych.

Stale odporne na korozjg, pomimo swego przeznaczenia i odpowiednio uksztattowanej
struktury austenitycznej, w pewnym stopniu narazone sa jednak na korozje, polegajaca m.in. na
reakcji utleniania niektérych atomow zelaza na granicach ziarn podczas szlifowania (j. ang.:
rouging). W takich przypadkach proces czyszczenia powierzchni polega na przemywaniu
wodorotlenkiem sodu i kwasem cytrynowym, nast¢pnie kwasem azotowym o st¢zeniu 20% w
temperaturze ok. 50°C, z koncowym przeptukaniem woda, w wyniku czego przywrdcona
zostaje warstwa pasywna, a tlenki powstale podczas spawania lub zabrudzenia sa usuwane
[349]. Wyplukanie przez 40-60 min w roztworze kwasu azotowego i nastgpne przemycie woda

zapewnia rOwniez pasywacje tych stali.
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Rysunek 40. Porownanie wlasnosci eksploatacyjne wiertel kretych ze stali HS6-5-2 po
zahartowaniu i odpuszczaniu poddanych pasywacji w parze wodnej (P), z wiertlami
azotowanymi plazmowo (PN), siarkoazotowanymi i azotowanymi prozniowo (VN),
tlenoazotowaniu w ztozu fluidalnym (ON) i azotowanych selektywnie (SN) [37]
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Nikiel z kolei moze by¢ poddany dziataniu fluoru w celu utworzenia pasywnych warstw
fluorku niklu, co jest wykorzystywane w technologiach wody i $ciekow.

Na powierzchni aluminium w atmosferze powietrza lub tlenu, w naturalny sposéb w pro-
cesie utleniania powstaje Al,Os, jako spinel tworzacy naturalng barierg fizyczna dla nastgpnych
procesow utleniania w wielu o$rodkach chemicznych. Z tego powodu zjawisko pasywacji
aluminium zostato wykorzystane przy wytwarzaniu wykonanych z niego cystern do przewo-
zenia stgzonego kwasu azotowego, ktéry reagujac z aluminium tworzy powtloke jako barierg
ochronna, uniemozliwiajaca dalsza reakcje, a wlasno$ci fizyczne i chemiczne kwasu nie ule-
gaja przy tym zmianie. Niemniej jednak stopy aluminium wykazuja staba odpornosé na korozje,
pomimo uprzedniej pasywacji. Wsrdd trzech mozliwosci zaradczych mozna wymienic:

e pokrywanie aluminium (j. ang.: alclading), czyli proces platerowania stopow aluminium
cienkimi foliami czystego aluminium,

e powloki utworzone w wyniki konwersji chromiandw (j. ang.: chromate conversion coatings)
(stosowane takze dla stopow cynku, kadmu, miedzi, srebra, magnezu i cyny [350], w zmo-
dyfikowanych procesach [351] w kapieli kwasu chromowego, znanego jako chrom sze$cio-
wartosciowy (j. ang.: hexavalent chromium), pomimo jego silnej toksycznosci,

e anodowanie (j. ang.: anodising) w procesie elektrolitycznym powigkszania grubosci natu-
ralnych warstw tlenkéw na powierzchni aluminium i jego stopéw [352-355] (ale tez stopow
tytanu, cynku, magnezu, niobu lub tantalu, a takze stali), gdzie obrabiane elementy
stanowia anod¢ w obwodzie elektrycznym, stosowane do ochrony przed korozja oraz na
zuzycie, ale takze dla celow estetycznych, zwigkszenia przyczepnosci warstw odblasko-
wych i dielektrycznych.

W przypadku krzemu mono- lub polikrystalicznego warstwy pasywne SizNy, SiO, lub TiO,
moga ogranicza¢ rekombinacj¢ powierzchniowa, co ma istotne znaczenie dla poprawy efekty-

wnosci ogniw fotowoltaicznych.

2.7. Dyfuzyjne nasycanie innymi niemetalami

Wsréd technologii obrobki cieplno-chemicznej zwiazanych z dyfuzyjnym nasyceniem
niemetalami historyczne raczej znaczenie maja procesy borowania i krzemowania.
Borowanie polega na dyfuzyjnym nasycaniu warstwy powierzchniowej stali w bor w

temperaturze 900-1000°C przez kilka do kilkunastu godzin [37]. Bor zaadsorbowany przez
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powierzchni¢ dyfunduje w glab stali, tworzac warstwe borkéw o budowie iglastej i grubosci
ok. 0,03-0,15 mm, zaleznej od temperatury, metody borowania oraz sktadu chemicznego stali.
W zaleznosci od stezenia boru w warstwie powierzchniowej stali tworza si¢ borki Fe,B 1 FeB
(rys. 41). Naborowane warstwy stali cechuja si¢ bardzo duza twardoscia, zalezna od warunkéw
borowania. Najwigksza twardo$§¢, wynoszaca 2000-2400 HV, wykazuja warstwy borku FeB,
nieco mniejsza — 1600-2000 HV — Fe,B.

Borowanie odbywa si¢ najczgsciej w proszkach lub pastach [37]. Sktadnikami proszkéw
do borowania sg weglik boru B4C, czteroboran sodu Na,B,C; lub amorficzny bor, wypehiacz
— zwykle tlenek aluminium — i aktywatory, do ktorych naleza chlorek amonowy NH,CI,
fluorek sodu NaF i fluoroboran potasu KBF,.

Proces borowania ulatwiaja pasty, szczegélnie przydatne podczas obrobki miejscowe;.
W sktad pasty do borowania moze wchodzi¢ np. 55% weglika boru i 45% kriolitu, zwiazanych
szklem wodnym lub klejami organicznymi.

Borowanie kapielowe jest wykonywane w roztopionym czteroboranie sodu z dodatkiem

weglika boru i chlorku sodu.
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Rysunek 41. Fragment ukladu rownowagi fazowej zelazo-bor (wedtug A.R. Mardera)
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Borowanie gazowe odbywa si¢ w atmosferze stanowiacej mieszaning dwuborowodoru
B,Hg lub trojchlorku boru BCl; z gazem no$nym, ktorym jest wodor, argon lub azot. Nie
znalazto ono szerszego zastosowania ze wzgledu na toksyczno$é, wybuchowos¢ i korozyjne
dziatanie atmosfer borujacych.

Stal naborowana jest poddawana obrobce cieplnej polegajacej na hartowaniu i1 niskim
odpuszczaniu. Elementy z niektorych stali stopowych mozna hartowa¢ bezposrednio z tempe-
ratury borowania. Na rysunku 42 przedstawiono przyktadowo rozktad mikrotwardosci warstwy
powierzchniowej stali X40CrMoV5-1 naborowanej w 1030°C przez 2-4 godziny i bezposre-
dnio zahartowanej i dwukrotnie odpuszczonej w 600°C.

Krzemowanie polega na dyfuzyjnym nasycaniu warstwy powierzchniowej stali w krzem w
temperaturze 800-1000°C przez kilkadziesiat minut do kilkunastu godzin w proszkach lub
pastach ztozonych np. z zelazokrzemu (75% obj.), szamotu (20%) i chlorku amonu NH,CI
(5%) albo w ztozu fluidalnym ztozonym np. z proszkow krzemu (10%), Cu,O (0,2%) AlF;
(1%) i korundu (Al,O3) — reszta [356]. Wykorzystanie zt6z fluidalnych moze znaczaco zinten-

syfikowa¢ proces krzemowania stali. Ponadto krzemowanie w ztozach fluidalnych z dodatkiem

2000
1800 N\
1600 \ S —e—2h
; VU e
o 1400 3 _
o I 1 \ —p— G N
= 1200 | _
L ! ' - - .6h+
0 ! 600°C
& 1000 | ‘ -
o |
8  goo '
[+’ f a0
= |
= 600 % 7 e
\/
400 -
200 T T T T T

0 30 60 90 120 150 180 210 240
ODLEGLOSC OD POWIERZCHNI [pm]
Rysunek 42. Rozkiad mikrotwardosci warstwy powierzchniowej stali X40CrMoV5-1

naborowanej w 1030°C przez 2-4 godzin i bezposrednio zahartowanej i dwukrotnie
odpuszczonej w 600°C [37]
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Cu,O obniza krucho$¢ i zmniejsza porowatos¢ wytworzonej warstwy, a takze podwyzsza
odporno$¢ na zuzycie, na oddzialywanie wysokiej temperatury i odporno$¢ korozyjna, co
wskazuje na interesujace nadal perspektywy wykorzystania tej technologii dla stali narazonych
na korozj¢ i zuzycie w podwyzszonej temperaturze [356].

Poprzez krzemowanie w temperaturze 1000°C przez 5 godzin w piecu kwarcowym w
zamknigtych weglowych tyglach ze sproszkowanym krzemem w niskiej prozni, mozna
znacznie podwyzszy¢ odpornos¢ na utlenianie stopéw TiAl zawierajacych 48% Al i ztozonych
z faz migdzymetalicznych y-TiAl i a,-Ti;Al, przez wytworzenie na powierzchni warstwy
TisSi; o grubosci zaleznej od temperatury krzemowania oraz bardzo cienkiej warstwy bogatej
w krzem. Stop ten krzemowany w tych warunkach charakteryzuje si¢ bardzo wysoka
odporno$cia na cykliczne utlenianie w temperaturze 850°C przez 350 godzin w atmosferze

mieszanki gazow 10% O, + 7% CO, + 6% H,0 + reszta N, [357].

2.8. Metalizowanie dyfuzyjne

Metalizowanie dyfuzyjne polega na dyfuzyjnym nasycaniu metalami, takimi jak chrom,
aluminium lub cynk, rzadziej wanad, molibden, wolfram lub tytan, albo niekiedy na jedno-
czesnym nasycaniu dwoma réznymi metalami, np. chromem i aluminium (chromoaluminio-
wanie), lub chromem i wolframem (chromowolframowanie), powierzchniowej warstwy obra-
bianych elementow ze stali lub zeliwa, w osrodkach statych, ciektych lub gazowych. Warstwy
metalizowane dyfuzyjnie cechuja si¢ dobra przyczepno$cia, jako warstwy wierzchnie i nie
wykazuja nadmiernej porowatosci, a ponadto bardzo wysoka twardoscig i w zalezno$ci od
pierwiastka nasycajacego przyktadowo takze podwyzszona odpornoscia na $cieranie (warstwy
chromowane na stali wysokowgglowej), zwigkszona odpornoscia na utlenianie w podwyzszo-
nej temperaturze (warstwy aluminiowane) lub podwyzszona odpornoscia na korozj¢ (warstwy
chromowane na stali niskowgglowej). Warstwy metalizowane dyfuzyjnie charakteryzuja si¢
struktura odpowiadajaca uktadom réwnowagi zelazo-pierwiastek nasycajacy. W przypadku
aluminiowania struktura warstwy wierzchniej sklada si¢ z prawie czystego aluminium na
powierzchni, nieco w glab z kruchych faz posrednich i fazy o, bedacej roztworem statym
aluminium w Zelazie, najblizej rdzenia. Poniewaz dyfuzja atomow metali w Zelazie jako
pierwiastkow roznowezltowych przebiega znacznie wolniej niz migdzywezlowych atomow

wegla lub azotu, metalizowanie dyfuzyjne wymaga dlugotrwatego wygrzewania przez kilka do
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kilkunastu godzin w temperaturze 1000-1200°C. W przypadku metalizowania w os$rodku
statym w tej temperaturze w wyniku reakcji miedzy sktadnikami osrodka, ktorym jest miesza-
nina sproszkowanego zelazostopu, np. zelazochromu lub Zelazoaluminium i salmiaku NH4Cl,
powstaje lotny chlorek danego metalu, np. odpowiednio CrCl; lub AICI;, ktory ulega dysocjacji
przy zetknigciu si¢ z metaliczng powierzchnia obrabianych elementow, a wolne atomy danego
metalu nasycajacego dyfunduja nastgpnie w glab stali lub Zeliwa, tworzac warstwe dyfuzyjna
[358]. W przypadku metalizowania kapielowego, stosowanego glownie dla aluminiowania
i cynkowania stali, obrabiany element jest zanurzany w roztopionym metalu nasycajacym
(poréwnaj rozdz. 4.2), natomiast w przypadku metalizowania gazowego osrodkiem nasyca-
jacym sa lotne chlorki odpowiednich metali.

Chromowanie dyfuzyjne polega na nasycaniu warstwy powierzchniowe;j stali chromem w
temperaturze 900-1050°C przez kilka do kilkunastu godzin. Chromowanie w o$rodkach statych
przebiega w sproszkowanej mieszaninie chromu lub zelazochromu z tlenkiem aluminium oraz
aktywatorami, najcze¢sciej chlorkiem lub jodkiem amonu. Chromowanie kapielowe odbywa si¢
w stopionych solach, np. chlorkach chromu zawierajacych chrom, zmieszanych z solami
obojetnymi, np. BaCl, lub NaCl. Chromowanie gazowe jest wykonywane w atmosferze
gazowej zawierajacej zwiazki chromu, utworzonej w wyniku reakcji wymiany, redukcji lub
dysocjacji halogenkoéw chromu wymieszanych z oboj¢tnym gazem no$nym, np. azotem lub
argonem. Prowadzone sa takze badania wytwarzania warstw wierzchnich wzbogaconych w
chrom metoda elektrolityczno-plazmowa [359]. Elementy do chromowania sg przygotowy-
wane na gotowo. Po zakonczeniu chromowania poddaje si¢ je obrobce cieplnej, zapewniajace;j
odpowiednie wlasnosci rdzenia. Warstwy powierzchniowe wytworzone w wyniku chromo-
wania dyfuzyjnego zawieraja wegliki (Cr,Fe),;C 1 (Cr,Fe),C; niekiedy takze weglikoazotki
(Cr,Fe),(C,N). Pod strefa weglikow w warstwie wierzchniej wystepuje strefa zubozona
w wegiel. Grubos¢ warstwy weglikow chromu wynosi 0,005-0,04 mm, a jej twardos$¢ ok.
1500 HV. Chromowaniu dyfuzyjnemu sa poddawane niektdre narzedzia do pracy na zimno
i na goraco, narzgdzia tnace, skrawajace i pomiarowe, formy do odlewania pod ciSnieniem,
narzgdzia do szkla i tworzyw sztucznych, a takze elementy maszyn, np. w lancuchach Galla,
sprezyny.

Chromowanie prézniowe wykonuje si¢ pod obnizonym ci$nieniem w podwyzszonej
temperaturze w parach aktywnego chromu, ktoérych zrédlem jest rozdrobniony metaliczny

chrom i/lub zelazo-chrom o wielkosci ziarna od 0,05-5,0 mm zaleznej od temperatury procesu.
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Nagrzewanie obrabianych elementow i zrodlta par chromu do temperatury wygrzewania
wykonuje si¢ w prozni dynamicznej 107107 Pa, a wygrzewanie odbywa sie w 950-1300°C
przez 1-30 godzin w prozni statycznej 1071 Pa. Chtodzenie obrabianych elementow nastepuje
z piecem w prézni dynamicznej 10'-107 Pa lub statycznej od 0,5-10* Pa [360,361]. Chro-
mowanie préozniowe mozna polaczy¢ z nastgpujacym po nim osadzaniem tukowo-prézniowym
azotkdw, co umozliwia otrzymywanie powierzchniowych warstw gradientowych odznacza-
jacych si¢ duza twardo$cia, zwigkszona odpornoscia na zuzycie $cierne oraz bardzo dobra
odpornoscia korozyjna. Warstwy te mozna stosowac przede wszystkim w przemysle chemi-
cznym, spozywczym, widkienniczym oraz w energetyce i oczyszczalniach $ciekéw, m.in. na
narzegdzia, elementy instalacji i maszyn narazonych na jednoczesne dziatania trybologiczne
i korozyjne.

Aluminiowanie (zwane takze aliterowaniem Iub kaloryzowaniem) wykonywane jest
metoda proszkowa (przy uzyciu proszkow aluminium, tlenku aluminium, salmiaku, zelazo-
aluminium) albo metoda zanurzeniowa (w kapieli czystego aluminium lub jego stopéw — pord-
wnaj rozdz. 4.2) w temperaturze okoto 900°C przez 24 godz., co zapewnia uzyskanie warstwy
o grubosci 1 mm, zawierajacej okoto 50% Al, o zwigkszonej odpornosci na korozj¢ i zaro-
odpornosci [362].

Obrobka mechaniczna powierzchni stali niskowgglowej, poddanej uprzednio wyzarzaniu
odprezajacemu w temperaturze 950°C przez 2 godziny w prozni, za pomoca uderzajacych w nia
kul (SMAT - j. ang.: surface mechanical attrition treatment) i poddanej nastgpnie alumi-
niowaniu w temperaturze 500°C przez 8 godzin w mieszaninie proszkéw 50% Al + 2% NH,CI
+ 48% Al,O; powoduje czterokrotne zwigkszenie grubosci warstwy aluminidkow mn-Fe,Als
(rys. 43) [363] w stosunku do probek wyzarzonych oraz kolejne jej pigciokrotne pogrubienie
po aluminiowaniu w 600°C [364]. Na podstawie otrzymanych wynikow badan stwierdzono, ze
aluminiowanie w polaczeniu z technologia SMAT jest uzyteczna i przydatna technika pod-
wyzszania wlasno$ci powierzchni stali.

Aluminiowaniu poddaje si¢ przedmioty przeznaczone do pracy w podwyzszonej tempe-
raturze w atmosferze utleniajacej. Obrobione w ten sposob stale niestopowe odporne sa na
dziatanie temperatury do 950°C, a stale stopowe — do 1200°C [365]. Aluminiowanie zwigksza
réwniez istotnie odporno$¢ na korozje w $rodowiskach roztworéw wodnych, w gazach
spalinowych i w ptynnej siarce. Stosowane jest szeroko, m.in. w przemysle motoryzacyjnym

oraz przy budowie piecow i innych urzadzen grzewczych oraz ich osprzgtu. Celem obnizenia
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Rysunek 43. Uklad rownowagi fazowej Fe-Al [363]

kruchosci uzyskanych warstw, wywotanej przez tworzace si¢ fazy mig¢dzymetaliczne oraz
celem zwigkszenia grubo$ci warstwy, stosuje si¢ po aluminiowaniu dodatkowo wyzarzanie
dyfuzyjne w 900-1050°C przez 3 do 5 godzin. O ile wytworzone na stalach niestopowych
powloki aluminiowe nadajg im zaroodpornos¢ do temperatury 600°C, o tyle po wyzarzaniu
w temperaturze ok. 800°C powtoki staja si¢ odporne na oddziatywanie temperatury do 900°C,
a po wyzarzaniu w 1100°C — nawet powyzej 900°C.

Tytanowanie dyfuzyjne jest to wytwarzanie warstw weglikow tytanu w warstwie
powierzchniowej stali w temperaturze 1000-1080°C przez 2-5 godzin w osrodkach gazowych
w mieszaninie czterochlorku tytanu, metanu i wodoru lub stalych zazwyczaj w mieszaninie
sproszkowanego zelazotytanu, (ok. 95-99%) i 1-5% chlorku amonu. Grubo$¢ uzyskiwanych
warstw tytanowych wynosi 0,010-0,015 mm dla tytanowania w os$rodkach gazowych oraz
0,1 mm dla tytanowania w proszkach. Podczas tytanowania stali srednio- i wysokowgglowych
powstaja warstwy ztozone z weglikow TiC w postaci warstwy powierzchniowej, fazy migdzy-
metalicznej TiFe, na granicach ziarn roztworu stalego tytanu w zelazie, a w niektérych

przypadkach z niewielkim udziatem TiFe, lub TiFe, na granicy podloza z warstwa weglikow.
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Morfologia warstw wierzchnich zalezy od czasu i warunkow tytanowania oraz st¢zenia wegla
w stali. Wegliki TiC powstale najblizej powierzchni maja budowe stupkows i sa zorientowane
prostopadle do powierzchni. Na granicy z podtozem moga wystgpowaé drobne, rownoosiowe
ziarna weglikow. Twardo$¢é warstw tytanowanych osiaga 3000-5000 HV. Celem procesu jest
zwigkszenie odpornosci na $cieranie i zuzycie w temperaturze do 500°C, poniewaz powyzej tej
temperatury wegliki tytanu ulegaja utlenieniu. Tytanowanie stosuje si¢ do narzedzi wykona-
nych z wysokowgglowych stali stopowych i niestopowych przeznaczonych na narzgdzia do
obrobki plastycznej na zimno stali i metali niezelaznych, formy do przetworstwa materiatow
polimerowych, narzedzia pomiarowe, matryce do prasowania tlenkow i proszkow metali. Po
tytanowaniu produkty poddaje si¢ hartowaniu w celu utwardzenia osnowy warstwy powierz-
chniowej 1 podwyzszeniu wytrzymatosci rdzenia. Podczas obrobki cieplnej koniecznym jest
stosowanie atmosfery ochronnej lub prézni dla zabezpieczenia warstwy weglikow tytanu.
Wanadowanie dyfuzyjne wykonywane jest w proszkowej mieszaninie skladajacej sig
z 60-70% masowo zelazowanadu, 30-40% kaolinu lub dwutlenku tytanu jako wypehiacza
1 0,25-2% aktywatora, ktorym najczesciej jest chlorek amonu lub chlorek sodu, w temperaturze
900-1200°C w celu uzyskania powtoki dyfuzyjnej o zadanej grubosci [366]. Poniewaz zelazo-
wanad jest stosunkowo kosztowny, uzycie podanej mieszaniny jest nieckonomiczne, tym
bardziej, ze z rozdrobnionego zelazostopu wykorzystane sa w procesie wanadowania jedynie
ziarna zelazowanadu o ograniczonym zakresie granulacji. Mieszanina moze by¢ uzywana pig-
ciokrotnie i kazdorazowo wymaga jedynie uzupelnienia aktywatora [366]. Uzyskane powtloki
sa barwy srebrzystej. Ich chropowatos¢ jest niekiedy znaczna i wystgpuja w nich duze napre-
zenia, ktore powoduja czgsto odpryskiwanie warstwy wanadowanej od podtoza. Zwigkszenie
intensywnosci dyfuzji wanadu w materiale podtoza uzyskano przez nasycanie wanadem stali
niskowgglowej w kapieli w boraksie z dodatkiem 7% V,0s i 3% proszku aluminium oraz
dodatkowo lantanu i ceru w temperaturze 950°C [367]. Dodatki pierwiastkow ziem rzadkich
sa katalizatorem w procesie wanadowania kapiclowego w boraksie stanowiac silny reduktor
i reaguja z Fe,O; powstajacym na powierzchni obrabianej stali oraz z tlenkiem wanadu,
uwalniajac zaré6wno Zelazo, jak i wanad w stanie atomowym. Wanadowanie z dodatkami ziem
rzadkich zapewnia wigksza twardo$¢, wigksza odporno$¢ na zuzycie $cierne i lepsza odpornosé
korozyjna. Zwigkszenie intensywnosci wanadowania przez dodatki ziem rzadkich o ok. 30%
w stosunku do wanadowania bez nich, ma takze duze znaczenie ekonomiczne, ze wzgledu na

oszczgdnos$ci energetyczne.
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2.9. Atmosfery ochronne i obrobka cieplna w prézni

Oprocz przypadkoéw, gdy w czasie grzania w procesach obrobki cieplno-chemicznej
obrabiane przedmioty stykaja si¢ ze §rodowiskiem, ktére dziata chemicznie na ich powierz-
chnig, rowniez podczas obrobki cieplnej zwyklej moze nastegpowac oddziatywanie §rodowiska
na powierzchni¢ elementow obrabianych cieplnie. Dziatanie to moze by¢ utleniajace, reduku-
jace, naweglajace lub odweglajace. W celu ochrony powierzchni przedmiotow obrabianych
cieplnie przed utlenianiem i odwgglaniem stosuje si¢ atmosfery ochronne. Atmosfery chro-
nigce przed utlenianiem maja zastosowanie w obrobce cieplnej stali Srednio- lub wysoko-
weglowych w temperaturze nizszej niz 700°C oraz stali niskowgglowych w calym zakresie
temperatury obrobki cieplnej. Obrobke stali srednio- i wysokowegglowych w temperaturze
wyzszej od 700°C wykonuje si¢ w atmosferach chroniacych przed utlenianiem i odweglaniem.
Proces taki, charakteryzujacy si¢ uzyskaniem powierzchni nicodweglonej, pozbawionej tlenku,
jest nazywany grzaniem jasnym bez odweglania. Mozna wykona¢ rowniez grzanie jasne z od-
weglaniem oraz tzw. grzanie czyste, w wyniku ktorego powierzchnia obrabianych elementow
pokrywa si¢ cienka warstwa tlenkéw o dobrej przyczepnosci do podioza [8,10].

Ze wzgledu na metody wytwarzania atmosfery ochronne mozna podzieli¢ na (rys. 44):

e bezgeneratorowe,
e generatorowe.
Atmosferami bezgeneratorowymi sa gldwnie jednoskladnikowe gazy, np. argon, azot

i wodor, po osuszeniu wprowadzane bezposrednio do pieca. Atmosferami tymi sg réwniez

atmosfery ochronne
|
[ |
bezgeneratorowe generatorowe
Z gazow z cieklych zwigzkow Z gazow = el
technicznych organicznych opatowych
surowe
egzotermiczne endotermiczne zdysocjowanego spalonego
oczyszczane
surowe surowe
oczyszczone oczyszczone

Rysunek 44. Podzial atmosfer ochronnych
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produkty rozktadu ciektych zwigzkow organicznych (np. alkoholi i cieklych weglowodorow

lub ich mieszanin), nastgpujacego bezposrednio w komorze grzejnej pieca. Wytwarzanie

atmosfer bezgeneratorowych nie wymaga specjalnych urzadzen poza systemem doprowadzania

gazow lub cieczy do komory grzejnej pieca.

Atmosfery generatorowe sa wytwarzane w specjalnych urzadzeniach, zwanych gene-

ratorami, i w gotowej postaci doprowadzane do komory grzejnej pieca, w ktorym odbywa si¢

obrobka cieplna. Podstawowe procesy i reakcje chemiczne, w wyniku ktérych powstaja

atmosfery generatorowe, przedstawiono w tablicy 4.

Tablica 4. Schemat blokowy wytwarzania generatorowych atmosfer ochronnych

Surowce

Procesy i reakcje

Atmosfery egzotermiczne

Gaz opalowy

Powietrze

Sklad atmosfery
a _ _ CO-CO-H,-H,0-N,
_’H spalanie I—»l ch{odfeme |<02_H20-N3

osuszanie -
CON,

C0-CO,-H,-N,

Atmosfery endotermiczne

Powietrze — |

Gaz opalowy —|
—_ H rozklad I—»l chlodzenie
|

CO-H N,

Para wodna

oczyszezanie z CO, ——H,-N,

Gaz opalowy —
Parawodna —

konwersja .
(wymiana) z H,0
K . konwersja
OHW?rSJﬂ —* (wymiana) | —+| oczyszezaniez CO, |—— N,
b COz H,0 :

Para wodna

i

Atmosfery z amoniaku

Amoniak NHJ =1

Powietrze

Amoniak NH, _.H
Powietrze =1

dysocjacja I—‘l chiodzenie | H,-N,
!
osuszanie H,-N,
- - H,-N,
I spalanie |—>| osuszanie |<: Nj -
3
- - - H,-N,
spalanie l—l chiodzenie I—Al oslszanie |-< Nz -
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Wymagania dotyczace jasnej i czystej powierzchni spetnia obrobka cieplna stali w prozni,

polegajaca na grzaniu w osrodku gazowym o ci$nieniu znacznie mniejszym od atmosfery-

cznego. Podczas obrobki cieplnej wigkszosci gatunkow stali stosuje sie proznig 102-10™ hPa.

Wyijatek stanowia stale wysokostopowe, zawierajace Ti, Mn, Si, Cr, wymagajace prozni 107-

10°

> hPa.

Obroébka cieplna w prézni wykazuje nastgpujace zalety:

umozliwia otrzymywanie jasnej, srebrzystej powierzchni,

brak chemicznego oddziatywania na wsad, nie wystgpuje zatem np. odweglanie, nawe-
glanie, nawodorowywanie, azotowanie,

w catej komorze grzejnej jest jednakowe oddzialywanie na powierzchni¢ wsadu,

brak szkodliwych gazéow poprawia warunki pracy,

nie ma potrzeby dtugotrwatego ptukania pieca atmosfera.

Do wad obrobki cieplnej w prozni naleza:

wysoki koszt inwestycyjny urzadzen,

niezbyt rownomierne nagrzewanie, szczeg6élnie w niskiej temperaturze, wynikajace z prze-
noszenia ciepla wylacznie przez promieniowanie,

ograniczona wydajno$¢ urzadzen.
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