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1. WSTEP

Stal odporna na korozj¢ 0 strukturze dwufazowej (dupleks) charakteryzuje si¢ ko-
rzystniejszym, w porownaniu do jednofazowe;j stali austenitycznej lub ferrytycznej, zespotem
wilasciwo$ci mechanicznych i korozyjnych. W wielu osrodkach agresywnych ma lepszg od-
porno$¢ na korozje naprgzeniowg | wzerowa niz stal austenityczna oraz charakteryzuje si¢
lepsza zdolnoscia do pasywacji W porownaniu ze stalg ferrytyczng. Stal ferrytyczno-
austenityczna laczy w sobie zalety stali ferrytycznej (m. in. wyzsza wytrzymato$¢, mniejszy
wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej, lepsza spawalno$¢) z niektorymi zaletami stali auste-
nitycznej (np. mniejsza sktonno$¢ do rozrostu ziarna, wyzsza udarnos¢). Dlatego znalazla ona
zastosowanie w przemysle chemicznym, papierniczym, spozywczym oraz okretowym. Nie-
watpliwym ograniczeniem jej zastosowania jest niska odpornos¢ na zuzycie tribologiczne
i niska twardo$¢. Azotowanie niskotemperaturowe jest obiecujaca obrobka, znacznie podno-
szgcg twardos$¢ 1 odpornos¢ na zuzycie tribologiczne stali chromowej i chromowo-niklowej,
przy zachowaniu jej dobrej odpornosci korozyjnej. Jednakze warunki zuzycia tribokorozyjne-
go stawiajg znaczne wymagania takim warstwom. W przypadku stali ferrytyczno-
austenitycznej azotowanie moze prowadzi¢ do tworzenia réznych faz w obszarze warstwy
wytworzone] na dwufazowym podtozu. Moze to prowadzi¢ do powstawania lokalnych r6éznic
potencjatu, a tym samym do obnizenia odpornos$ci tribokorozyjnej. Dlatego tematyka ta sta-
nowi istotne zagadnienie zaréwno z poznawczego jaki i aplikacyjnego punktu widzenia.

Niniejsza praca, stanowi kontynuacje prac badawczych prowadzonych w Instytucie
Inzynierii  Materialowej ~ Zachodniopomorskiego ~ Uniwersytetu  Technologicznego
W Szczecinie, dotyczacych podnoszenia trwalosci eksploatacyjnej stali odpornej na korozje.
W pracy wykorzystano oryginalna technologi¢ obrobki powierzchniowej, azotowania gazo-
wego ze wstepna aktywacja powierzchni na drodze rozpylania jonowego, wykazujac jej

szczegolng przydatnos¢ do obrobki materiatow trudno azotujacych.



2. STAL FERRYTYCZNO-AUSTENITYCZNA

Stal odporna na korozj¢, a wigc zawierajgca co najmniej 10,5% Cr (wg PN-EN 10020:
2003), stanowi bardzo obszerng rodzing stopow zelaza. Ogodlnie, omawiane gatunki stali
mozna podzieli¢, przyjmujgc za kryterium podzialu odpornos¢ na korozje, na:

» stal trudnordzewiejaca,
» stal odporna na korozje.
Stosuje si¢ takze podziat stali odpornej na korozje uwzgledniajacy jej sktad chemiczny,
wyrdzniajac m.in. stal:
 wysokochromowa,
e chromowo—niklowa,
 chromowo-niklowo—manganowa.
Ze wzgledu na strukturg, stal odporng na korozje mozna podzieli¢ na:
« ferrytyczna,
* martenzytyczna,
* martenzytyczna umacniang wydzieleniowo,
* austenityczna,

« ferrytyczno—austenityczna.

2.1. Podstawowa charakterystyka stali ferrytyczno-austenitycznej

Podstawowymi pierwiastkami stopowymi ferrytyczno-austenitycznej stali odpornej na ko-
rozj¢ sg Cr i Ni, natomiast mogg by¢ do nich dodane réwniez N, Mo, Cu, Si i w w celu regu-
lowania mikrostruktury i poprawy odpornosci korozyjne;.

Wiasciwosci mechaniczne dwufazowej stali odpornej na korozje sg bardzo dobre, jej gra-
nica plastycznosci jest zwykle ponad dwa razy wigksza niz typowej stali austenitycznej i jest
rezultatem duzej wytrzymatosci wysokostopowego ferrytu i rozdrobnienia dwufazowej mi-
krostruktury. Do zalet dwufazowej stali odpornej na korozje¢ nalezy zaliczy¢ dobra odpornosé
na pekanie naprezeniowo-korozyjne, korozje wzerowsa I szczelinowa oraz dobra spawalnos¢
i to, ze nie wystepuje W niej korozja po granicach ziaren spowodowana zubozeniem osnowy
w obszarach przygranicznych w Cr na skutek wydzielania weglikow.

Nalezy podkresli¢, ze optimum odpornosci na korozje | wlasciwosci mechanicznych wy-
stepuje zwykle przy zawartosci ok. 50% austenitu. Jedng z gtéwnych przyczyn stosowania
stali ferrytyczno-austenitycznej jest ich dobra odpornos¢ na pgkanie naprezeniowo-korozyjne

W obecnos$ci jonow Cl~. Odpornos¢ na pekanie naprezeniow0-korozyjne w obecnosci jonow



Cl™ stali dwufazowej zwicksza si¢ ze wzrostem zawarto$ci pierwiastkow stopowych i jest

W poroéwnaniu Z konwencjonalnymi gatunkami stali austenitycznej wyraznie lepsza.

2.2. Whasciwosci stali ferrytyczno-austenitycznej

2.2.1. Mikrostruktura stali ferrytyczno-austenitycznej

Stal o strukturze ferrytyczno-austenitycznej (dupleks) za zwyczaj jest to stop niskowgglo-
wy na bazie Fe-Cr-Ni 0 obnizonej zawartosci Ni W porownaniu ze stalg austenityczng. Stal
dupleks charakteryzuje si¢ najlepszymi wiasciwosciami, jezeli udzialy objetosciowe ferrytu
I austenitu sg porownywalne (50/50) (rys. 2.1). W celu uzyskania odpowiednich udziatlow
objetosciowych ferrytu i austenitu w stali ferrytyczno-austenitycznej, odpowiednich do po-
trzeb wynikajacych z zastosowania tej stali, konieczna jest staranna regulacja sktadu che-
micznego. W strukturze stali dupleks oprocz obu podstawowych faz moga wystgpowac,
przewaznie W niewielkich ilo$ciach, inne fazy oraz zwigzki metaliczne. W przypadku, Kiedy
w stali dupleks obecne sg wydzielenia wtorne, ktore najczesciej sa niepozadane, prowadzi to

do zwigkszenia kruchosci stali lub zmniejszenia odpornos$ci korozyjne;.

Rys. 2.1. Typowa mikrostruktura stali ferrytyczno-austenitycznej X2CrNiMoN 2253 (1.4462) w stanie
dostawy. Stal trawiono wodg krélewskg

Podstawowymi pierwiastkami stopowymi stali dupleks sa: Fe, Cr, Ni, Mo i N (w przypad-
ku, kiedy dodawany jest celowo).

Do pierwiastkow rozszerzajacych zakres istnienia fazy o (ferrytu) w stali ferrytyczno-
austenitycznej naleza: Cr, Mo, W, V, Ti, Nb, Si, Al, natomiast do tworzenia si¢ fazy

vy (austenitu) przyczyniaja sie: Ni, Mn, Co, C, Cu i N.



W stalach dupleks obserwuje si¢ graniczne warto$ci sktadnikow stopowych [5]:
e C ponizej 0,06% (najczesciej 0,03%),
e Cr 18,5 do 25%,
e Mo 1,5do3%,
e Ni 5 do 7%,
e Cu 0do2%,
e N 0 do 0,2% (niekiedy do 0,4).

Zgodnie z uktadem rownowagi (rys. 2. 2) stal ferrytyczno-austenityczna krystalizuje
w temperaturze ok. 1400°C najpierw w postaci ferrytu (o). Dalsze chtodzenie wymusza,

w zalezno$ci od sktadu chemicznego stali, przemiang¢ ferrytu (o) — austenit (o—y)
w temperaturze ok. 1300°C, przy czym zawartos¢ sktadnikow stopowych (Mo, N) oraz szyb-

kos$¢ chtodzenia ma wplyw na udziat ferrytu w stosunku do austenitu w temperaturze pokojo-

wej.
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Rys. 2. 2. Uktad rownowagi Fe-Cr-Ni dla 68% [2]

Dwufazowa strukture a+y stal uzyskuje stal po procesie przesycania z temperatury stabil-
no$ci mieszaniny faz a+y. Udzial poszczegdlnych faz jest uwarunkowany temperaturg oraz
szybkoscig chtodzenia. Jezeli przesycanie ma miejsce z temperatury bliskiej 1200°C (rys. 2.2)

w wodzie, wowczas prowadzi to do wystgpienia W strukturze stali duzego udziatu ferrytu wy-



sokochromowego i matego udziatu austenitu, co przektada si¢ na zwigkszenie wlasciwosci
wytrzymatosciowych stali dupleks oraz na zmniejszenie plastycznosci i odpornosci na korozje
I pekanie. Wolniejsze chlodzenie prowadzone z wymienionej temperatury, np. na powietrzu,
umozliwia czg¢§ciowa przemiang a—y i zwickszenie udzialu austenitu w strukturze stali, po-
lepszajac jej wiasciwosci plastyczne. Wielko$¢ szybkosci chtodzenia z temperatury konca
obrobki plastycznej stali na gorgco lub spawania W powietrzu nie prowadzi do przemiany

ferrytu wysokochromowego w fazy c+y [4, 6].

2.2.2. Charakterystyka wydzielajacych sie faz w stali ferrytyczno-austenitycznej
W zaleznosci od sktadu chemicznego itechnologii wytwarzania stali ferrytyczno-
austenitycznej moze ona wykazywaé zroznicowany i ztozony sktad fazowy (tabela 2.1).
Kinetyka wydzielania si¢ faz wtornych w stali ferrytyczno-austenitycznej w zakresie tem-

peratury 300+1000°C duzym stopniu jest uzalezniona od st¢zenia pierwiastkow stopowych

(rys. 2.3 2.4)
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Rys. 2.3. Wykres CTW dla stali u 50 (21%Cr, 7%Ni, 2%Mo, 0,03%C, 0,07%N) [8]
Poza podstawowymi fazami (o i y), w strukturze stali dupleks mozna wyrdznié nastepujace

fazy wtorne:

- ferryt wysokochromowy o.’,

- austenit wtorny Yy,

- wegliki: M23Cg | M7Cs,

- azotki: CrN, Cr3N,

- fazy migdzymetaliczne: &, ¢, ¢, G, R, t.
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Rys. 2.4. Wplyw dodatkéw stopowych na krzywe CTP i procesy wydzieleniowe w stalach ferrytyczno-

austenitycznych [2]

Tabela 2.1. Zestawienie faz wystepu,

jacych w stali dupleks [1-2, 4, 8-10]

Uklad krystalogra- Parametr sieci Zakres temperatury
Faza ficzny [nm] Grupa przestrzenna tryatosci [°C]
Ferryt (a) RPC a=0,286-0,288 Im3m do 1400
Ferryt wysoko- RPC a= 0,287-0,289 Im3m 300-550
chromowy (a”)
Austenit (y) RSC a= 0,358-0,362 Fm3m do 1300
Austenit wtorny (y’) RSC a=0,358-0,362 Fm3m do 1300
Azote(l:<r(|:\rl1romu Regularny a= 0,413-0,447 Fm3m do 650
AZOtec';‘rC,t‘lmm” Heksagonalny a= 0,480, c= 0,447 P31m 650-900
2
Azotek () Regularny prymi- _ )
Fe,MosN, tywny a= 0,647 P4,32 550-600
Faza (o) - — .
Fe-Cr-Mo Tetragonalny a= 0,879, c= 0,454 P4,/mnm 600-1000
Faza () _ )
Fes:CriMoyo RPC a= 0,892 143m 700-900
Faza (G) RSC - - 300-400
Faza (e) RSC a= 0,361 400-650
bogata w Cu
Faza(r) a= 0,405, b= 0,484, i
Fe-Cr-Mo Heksagonalny ¢=0.286 Fmmm 550-650
Faza (R) _ _ i
Fe,sCrisMoy, Trygonalny a= 1,090, c=1,934 R3 550-650
Faza Lavesa HGU a= 0,473, c= 0,772 650-815
Fe,Mo
Weglik a= 0,452, b= 0,699, )
M7C3 Heksagonalny ¢=0.266 Pnma 950-1050
Weglik RSC a= 1,056-0,065 Fm3m 600-1050

M23C6




2.2.3. Wlasciwosci mechaniczne

Wiasciwosci mechaniczne stali dwufazowej w duzej mierze zaleza od udziatu ferrytu. Stad

bardzo wazne jest zrownowazenie wptywu pierwiastkow stabilizujacych ferryt jak i austenit.

W przypadku zwiekszenia udziatu objetosciowego ferrytu, przektada sie¢ to na wzrost granicy

wytrzymalo$ci na rozcigganie oraz wartos$ci granicy plastyczno$ci jak i twardo$¢ stali. Nato-

miast zwigkszony udzial fazy austenitycznej zapewnia poprawe udarnosci i ciggliwosci.

Stal dupleks posiada stosunkowo niski wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej, ktorego

warto$¢ jest zblizona do wartosci jaka posiada stal weglowa (tabela 2.2). Ponadto przewod-
nictwo cieplne jest wyzsze niz w przypadku gatunkow stali austenitycznej, co W potgczeniu

z podwyzszong wytrzymato$cia mechaniczng pozwala jg stosowa¢ na wyroby 0 znacznie

cienszych Sciankach. Odzwierciedla si¢ to w wielu aplikacjach, takich jak przewody, zbiorni-

ki ci$nieniowe itd.

Tabela 2.2. Zestawienie wlasciwosci fizycznych stali odpornych na korozje [1, 2]

Modut Wspolezynnik | Wspotezynnik s
. Temperatura rozszerzalno$¢ | przewodnictwa g
Gatunek stali 5 Younga S . wlasciwe
[°C] [GPa] liniowej cieplnego kg K]
[10°K™] [Wm?K™]
A516 20 205 12.5 450 60
Ferrytyczna 543000 20 205 10 480 22
S44700 20 205 10 480 21
. S30400 20 205 16 520 16
Austenityczna
N08904 20 205 16 544 15
20 200 - 470 14
100 190 13 500 15
S31803
200 180 14 530 17
300 170 4.5 560 18
Ferrytyczno- S32304 20 200 13 470 16
austenityczna | $32750 20 200 13 470 14
S32760 20 190 12.8 482 12.9
20 205 13.5 450 17
S32520 100 195 14 500 18
200 185 14.5 530 19
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Stal ferrytyczno-austenityczna charakteryzuje si¢ wysoka granicg plastycznosci, ktora jest
dwukrotnie wyzsza niz w przypadku stali austenitycznej (tabela 2.3) zachowujac przy tym
poréwnywalng odpornos$¢ korozyjng. Wartos¢ wytrzymatosci na rozcigganie Ry, stali dupleks
jest wyzsza W stosunku do konwencjonalnych stali austenitycznych. Natomiast udarnos¢

I wydtuzenie pozostajg na nieco nizszym poziomie.

Tabela 2.3. Typowe wlasciwosci mechaniczne stali odpornych na korozje w stanie po walcowaniu na
gorgceo [1, 2]

Gatunek stali ['\ﬁga] [gg; ] [;‘(\)] T\[zvs{;ié)]s’é
Ferrytyczna S44700 630 500 18 210
Austenityczna SL?S%)Q 600 280 50 250
lSJelézggll\ll 650 450 35 240
oy | onae | TR | s | |2
USR3 25725,\?+ 840 650 30 270

Stosunkowo wysokie parametry wytrzymatosciowe stali ferrytyczno-austenitycznej sg
konsekwencja miedzy innymi [1-3]:
e rozdrobnieniem ziarna, na skutek obecnos$ci dwoch faz,
e umocnienia wydzieleniowego i dyspersyjnego bedacego skutkiem wydzielania si¢
faz wtornych (o, o, 12),
e mechanizmu umocnienia roztworowego réoznowezlowego (wysoka zawartos$¢ Cr,
Mo, Ni) oraz umocnienia przez roztwor staty migdzyweztowy (C i N),

o zwigkszonego udziatu ferrytu w strukturze stali niz austenitu.

2.2.4. Odpornos¢ korozyjna stali ferrytyczno-austenitycznej

Odpornos¢ korozyjna stali dupleks jest silnie uwarunkowana struktura, sktadem chemicz-
nym oraz sktonnoscig do pasywacji (tabela 2.4). Jezeli zapewniona jest odpowiednia zawar-
tos¢ pierwiastkow stopowych (Cr, Ni oraz Mo) woéwczas dwufazowa stal ma zapewniony
trwaly stan pasywny, ktory skutecznie jg zabezpiecza przez wptywem powietrza oraz agre-

sywnych srodowisk korozyjnych [4].
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Porownujgc dwufazowg stal dupleks ze stalg austenityczng pod katem odpornosci korozyj-

nej mozna zauwazy¢, ze przy tej samej zawartosci Cr i Mo stal dupleks odznacza si¢ nie-

mniejsza, a W niektdrych przypadkach wyzsza odpornoscig na dziatanie réznych rodzajow

korozji lokalnej. Stwierdza si¢ rowniez, wysokg odporno$¢ na dziatanie korozji wzerowej

oraz szczelinowej [5].

Tabela 2.4. Wplyw pierwiastkéw stopowych na mikrostrukture i odpornosé korozyjng stali ferrytycz-
no-austenitycznej [1, 3-4, 5]

Pierwiastek |  Wpltyw Sposob oddziatlywania Zalecany udzial (% wag.)
Obecnos¢ chromu jako gtéwnego sktadnika| 25-28%; wyzsze zawarto$ci
Chrom pozytywny |stopowego w stali przyczynia si¢ do stabili- | moga powodowaé wydziela-
zacji warstwy pasywnej nie faz migdzymetalicznych
Odpowiada za regulacj¢ udziatu y. Wzrost
Nikiel negatywny zav’va%rtosm Nl. wpiywa ha obr_uzen_le (_)dpor— od 4 do 8%
nosci korozyjnej y (przy niezmienionym
poziomie pozostatych sktadnikow)
max. 3,5-4%, uzaleznione
jest to od zawartosci Cr.
Molibden | pozytywny | Wptywa na stabilizacje warstwy pasywnej Zwigkszony udziat sprzyja
wydzielaniu faz migdzymeta-
licznych
Powoduje znaczaca poprawe odpornosci na A0
Azot pozytywny korozje austenitu 0,15-0,4%
max. do 2%, zwigkszony
Krzem pozytywny | Wplywa na stabilizacj¢ warstwy pasywnej jego udziat powoduje wy-
dzielanie fazy o
- Obecnos¢ siarczkow sprzyja powstawaniu| max. 0,02% w celu poprawy
Starka negatywny wzerdéw korozyjnych obrobki mechanicznej
o . .
Bogate w Mn siarczki powoduja tworzenie max. Z,A).’ przy WIQ’k’SZGJ
A o zawarto$ci mozliwos¢ two-
Mangan negatywny |si¢ miejsc podatnych na powstawanie wze- o .
, . rzenia si¢ faz miedzymeta-
row korozyjnych .
licznych
Wegicl negatywn Przyczynia si¢ do wydzielania si¢ wegli- max. 0.03%
©8 9aYWIY | k6w chromu Y
max. 2,5%, zwickszony
Miedz dyskusyjny Wpiy_wa na zwigkszenie odpornosci koro-| udziat moze przyczyniac sig
zyjnej do tworzenia si¢ faz boga-
tychw Cu
. s . . ..| max. 0,5%; podwyzszony
Wolfram | pozytywny Zwicksza odporno$¢ na dziatanie korozji udzial sprzyja wydzielaniu

szczelinowej

fazy o
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2.2.5. Gatunki stali ferrytyczno-austenitycznej

Powszechnie stosowane gatunki stali ferrytyczno-austenitycznej (tabela 2.5) mozna po-

dzieli¢ na cztery zasadnicze grupy pod wzgledem zawartosci sktadnikéw stopowych oraz

wartosci rownowaznika PREy (pitting resistance equivalent):

e bezmolibdenowe stale dupleks o zaw. 23% Cr PREy ~ 25,
e stale dupleks o zaw. 22%Cr PREn 3036,
e stale dupleks (z domieszkg 0-2,5%Cu) o zaw. 25%Cr PREn 32+40,
e stale superdupleks o zaw. 25%Cr PREy > 40.

Tabela 2.5. Skfad chemiczny (% wag.) niektérych gatunkéw stali ferrytyczno-austenitycznej zgodnie

Z zmniejszajgcym sie rownowaznikiem PREy [1, 2, 9, 11]

QLA Producent Oznaczenie stali Cr Mo Ni N inne | PREy
handlowe
SAF 2304 Sa”d"'tk’ Ave- 23 | 02| 40 |010| - 25
sla X2CrNiN23-4
UR 35N | Creusot-Loire 23 0.2 40 |0.10 - 25
UR 45N | Creusot-Loire 22 | 30| 53 |017| - 35
SAF 2205 Sa”d"s't‘; AVE-| oCrNIMoN22-5-3 22 [ 30| 53 |017| - 35
FAL 223 | Krupp Stahl 22 | 30| 53 |017| - 35
DP 3 Sumitomo 25 | 30| 65 |0.16 %‘2 S\L/‘ 37
X2CrNiMoCuN25-6-3 )
UR 52N | Creusot-Loire 25 3.0 6.5 |0.18| 1.6 Cu 38
Weir Mate- . 0.7 Cu,
Zeron100 | * S NEET | X2CrNIMOCUWN25-7-4 | 25 | 36 | 7.0 (025 ;50| 41
UR 52N+ | Creusot-Loire | X2CrNiMoCuN25-7-3 | 25 | 38 | 6.0 |026|15Cu| 42
SAF 2507 Sa”d";t‘; AVe- | o CINIMON25-7-4 25 [ 38| 70 |027| - 42
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3. AZOTOWANIE STALI ODPORNEJ NA KOROZJE

Proces azotowania stali odpornej na korozj¢ dotyczy stali austenitycznej, martenzytycz-
nej i ferrytycznej (utwardzanej wydzieleniowg oraz weglem), jak i w ostatnim czasie roéwniez
stali ferrytyczno-austenitycznej. Ta grupa stali odpornej na korozje charakteryzuje si¢ odpo-
wiednio wysokg zawarto$cig pierwiastka stopowego W postaci chromu (> 13% wag.), ktory
odpowiada za tworzenie si¢ pasywnej warstwy tlenkow. Obecno$¢ warstwy tlenkoOw na po-
wierzchni stali zapewnia jej dobra odpornos$¢ korozyjna, atym samym skutecznie hamuje
proces azotowania gazowego na skutek zablokowania procesu dyfuzji w gtab materiatu.
W takiej sytuacji niezbednym zabiegiem jest stosowanie obrobki polegajacej na aktywacji
powierzchni, ktora polega na usunigciu spasywowanej warstwy tlenkow z powierzchni stali.
Konieczno$¢ aktywacji powierzchni W procesie azotowania stanowita jedng z podstawowych
przeszkod w prowadzeniu badan nad azotowaniem gazowym tych gatunkow stali.

Drugim niezmiernie waznym aspektem, ktory zadecydowat 0 postepie prac nad azotowa-
niem tych gatunkéw stali, jest niski wspolczynnik dyfuzji azotu w austenicie - prawie dwa
rzedy mniejszy niz W przypadku ferrytu. Chcac uzyskac efektywne grubosci warstwy proces
prowadzono w temperaturze powyzej 500°C. Powstajaca w tych warunkach warstwa zbudo-
wana jest glownie z azotkow chromu i zelaza. Prowadzi to do zubozenia osnowy w chrom
I pogorszenia odpornosci korozyjnej stali W obrebie warstwy.

Z tego punktu widzenia o rozwoju technologii azotowania stali odpornej na korozjg, za-
decydowat rozw¢j tak zwanego ,,azotowania niskotemperaturowego”, gdzie obrobka prowa-

dzona jest w temperaturze ponizej 500°C

3.1. Rodzaje aktywacji powierzchni przed procesem azotowania

Prowadzenie procesu azotowania stali (wysokochromowej), ktora tatwo ulega pasywacji
wymaga stosowania obrobki polegajacej na skutecznym usunigciu tej warstwy tlenkow
z powierzchni, a wiec na jej aktywacji. Sposrod réznych rodzajow metod aktywacji po-
wierzchni mozna wyrdznié¢: metody mechaniczne, chemiczne oraz fizyczne. Aktywacje po-
wierzchni obrabianego materialu W procesie azotowania mozna przeprowadzi¢ przed jego
procesem lub w jego trakcie.

Mechaniczna aktywacja powierzchni wsadu jest z reguty prowadzona przed procesem
azotowania. W tym celu stosowane sg takie zabiegi obrobki powierzchniowej jak: piaskowa-
nie, Srutowanie, kulowanie, odksztatcenie detonacyjne [14-17]. W rezultacie stosowania me-

chanicznych metod aktywacji powierzchni uzyskuje si¢ usunigcie z powierzchni wsadu war-
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stewki pasywnych tlenkow (lub w duzym stopniu jej uszkodzenie). Nastepuje rowniez 0d-
ksztalcenie plastyczne warstwy wierzchniej wywolujace jej umocnienie przez zgniot oraz
wprowadza znaczne napr¢zenia wlasne. Obserwuje si¢ rowniez ilo$ciowa I jakoSciowg zmia-
n¢ chropowatosci powierzchni [18].

Sposrod zabiegdw chemicznych, ktore poprzedzajg obrobke cieplno-chemiczng mozna
wyr6zni¢ trawienie w kwasach oraz fosforanowanie chemiczne lub elektrochemiczne [18].
Stosowanie tego rodzaju zabiegow aktywacyjnych przyczynia si¢ do usuni¢cia pasywnej war-
stwy tlenkow, ujawnienia miejsca zdefektowanych granic ziaren (tzn. miejsc 0 podwyzszonej
energii — centréw aktywnych). Jedna z chemicznych metod pokonania bariery pasywnosci
stali wysokochromowej jest oddziatywanie dodatku par siarki wprowadzonych do atmosfery
azotujacej [26-29]. W temperaturze procesu obrobki cieplno-chemicznej na powierzchni ob-
rabianej stali wysokochromowej tworzy si¢ cienka warstwa tlenku Cr,O3 0 bardzo dobrych
wiasciwosciach ochronnych. Obecne sg rowniez wtracenia spineli FeCryO4 lub wystepuje
tlenek mieszany w postaci Cr,O3:Fe;O3. Te wielofazowe obszary, ktore znajduja sig¢
w powloce tlenkowej sg silnie zdefektowane sieciowo oraz posiadajg mniejszg stabilnosc¢ ter-
modynamiczng spinelu lub tlenku mieszanego. Dlatego moga one ulegaé reakcji wymiany
z atmosferg gazowa chociaz bardziej prawdopodobna jest reakcja wymiany tlenu na siarke
przy udziale wodoru z procesu dysocjacji amoniaku. Przyktadowy spinel FeCr,S, charaktery-
zuje si¢ W poréwnaniu z spinelem pierwotnym FeCr,0, prawie dwukrotnie wigkszg objeto-
Scig wlasciwg. Dlatego mozliwe jest zerwanie cigglosci warstwy W wyniku naprgzen wla-
snych i odstonigcie metalicznego podtoza, gdzie mozliwa jest adsorpcja wieloatomowej cza-
steczki siarki i zarodkowanie krysztatu siarczku Zelaza oraz adsorpcja amoniaku, jego rozpad
I dyfuzja atomow azotu do podioza.

Do depasywatoréw powierzchni, ktore sg bardzo cze¢sto stosowane w trakcie prowadzenia
procesOw obrobki cieplno-chemicznej nalezg migdzy innymi zwigzki halogenow z wodorem
(HJ, HBr, HyF), halogenki amonu (NH4)2F, NH4Br, NH4Cl lub czterochlorek wegla CCly.
W praktyce najbardziej rozpowszechniony sposrdd tej grupy zwigzkow stosowanych do che-
micznej aktywacji powierzchni w trakcie trwania procesOw azotowania gazowego znalazt
czterochlorek amonu (NH,4CI) [87, 88]. Mechanizm redukcji tlenkow zachodzi wtedy zgodnie
z reakcja: MOy + 2yHCl — xMCly + yH,0.

Kolejng obrobka polegajaca na fizycznej aktywacji powierzchni przed procesem azoto-
wania jest rozpylanie jonowe [13, 19-24]. Proces rozpylania jonowego w istotny sposob
wplywa na zmiany jakie maja miejsce W warstwie wierzchniej materiatu poddanego aktywacji

fizycznej. Charakter zmian w warstwie wierzchniej nie dotyczy tylko i wytacznie usunigcia
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zaadsorbowanych czgstek czy atomow z powierzchni, lecz siega znacznie glebiej i polega na
zmianie ksztaltu powierzchni, powodujac jej aktywacje oraz znaczne jej zdefektowanie, co
jest istotne dla przebiegu proceséw powierzchniowych takich, jak chemisorpcja, czy tez dyfu-
zja. Aktywacja powierzchni poprzez rozpylanie jonowe nawet przy stosowaniu matych ener-
gii jonu ma swoje odzwierciedlenie na znacznych glebokosciach oddziatywania, co moze by¢
istotne dla procesu azotowania [13].
Korzystny wplyw rozpylania jonowego, byl jednym z czynnikow, ktore zadecydowaty
0 prowadzeniu prac nad azotowaniem stali chromowej przede wszystkim w procesach jono-
wych [30, 31].
Sposrod wyzej wymienionych metod aktywacji powierzchni stosowanych przed i
w trakcie trwania procesu azotowania na szczegdlng uwage zastuguje rozpylanie jonowe, po-
niewaz jest obrobka, ktora charakteryzuje si¢ duza skuteczno$cig aktywacji powierzchni
w wyniku zwigkszania liczby centrow aktywnych. Wyj$ciowy stan powierzchni przed proce-
sem azotowania ma kluczowe znaczenie dla jego kinetyki, szczegdlnie W poczatkowym sta-
dium formowania warstwy [13, 25]. Szereg prac prowadzonych w Instytucie Inzynierii Mate-
riatowej Zachodniopomorskiego Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie dotyczacych
aktywacji powierzchni w procesie rozpylania jonowego przed wlasciwym procesem azotowa-
nia [13, 19-21, 32] przyczynit si¢ do opracowania i wyznaczenia odpowiednich parametrow
procesu aktywacji powierzchni dla stali odpornych na korozj¢. Rezultaty prowadzonych pro-
cesow, obrobki cieplno-chemicznej poprzedzonej rozpylaniem jonowym, na tej grupie stali
charakteryzowaty si¢ dobrymi wynikami i pozwalaja na stwierdzenie, ze ten rodzaj aktywacji

wykazuje szczegodlnie korzystne cechy w zastosowaniu do obrobki stali chromowej [32].

3.2. Niskotemperaturowe azotowanie stali odpornej na korozje
3.2.1. Azotowanie stali austenitycznej

Stal austenityczna nalezaca do grupy stali odpornych na korozj¢ charakteryzuje si¢ dobra
odporno$¢ korozyjng jednak jej zastosowanie W duzym stopniu jest ograniczone ze wzgledna
jej relatywnie niska twardosc¢, a co si¢ z tym wigze posiada ona matg odporno$¢ na zuzycie
tribologiczne. Dlatego jedna z metod poprawy tej wlasciwosci jest proces azotowania oraz
jego pochodne. Azotowanie tego gatunku stali prowadzi si¢ zazwyczaj W temperaturze powy-
zej 530°C, ze wzgledu na niski wspotczynnik dyfuzji azotu w tej stali, celem poprawy Kinety-
ki wzrostu warstwy. Tworzaca si¢ warstwa azotowana w tym procesie zbudowana jest

z azotkow zelaza i/lub chromu [33]. Obecno$¢ tego rodzaju azotkow w warstwie azotowanej
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stali austenitycznej prowadzi do znacznego spadku jej odpornoéci korozyjnej W porownaniu

Z materialem wyjsciowym. Dlatego proces ten nie znalazl szerokiego zastosowania.

A Z0F AT N a1 S K \ Pt gp w L ORY e
e O WS 3] T Y s
Rys. 3.1. Przekrdj poprzeczny przez warstwe azotowang plazmowo na stali (AISI 316) X5CrNiMol17-
12-2 wtemperaturach: a) 420, b) 500°C przez 20 godzin, warstwy trawiono 50% HCI+25%

HNO3+25% H,0 [61]

Prowadzone badania w drugiej potowie lat 80-tych XX wieku przez Ichii i innych [41],
ktore dotyczyty azotowania jarzeniowego stali austenitycznej W temperaturze 400°C staly si¢
przetomowe dla azotowania tego gatunku stali. Stwierdzono, Ze warstwa azotowana (rys.
3.1a) stanowczo si¢ rozni od warstw azotowych tworzacych si¢ W Wyzszej temperaturze
(>500°C) (rys. 3.1b). Charakteryzuje si¢ ona brakiem wydzielen azotkowych i zbudowana jest
z metastabilnej fazy S (,,expanded austenite”) [48, 52, 53] nazywanej takze fazg m [54, 61], yn
[55, 56] czy tez €'[40, 57] o sieci ptasko-centrycznej i strukturze regularnej. Warstwy zbudo-
wane z fazy S charakteryzuje duza twardos$¢ oraz odporno$¢ na zuzycie natomiast ich odpor-
nos$¢ korozyjna jest porownywalna z odpornoscia stali austenitycznej [58-60].

Obecnie warstwy azotowane stali austenitycznej wytwarza sie¢ w zakresie temperatury
350-500°C (niskotemperaturowo) za posrednictwem réznych technik takich jak: niskotempe-
raturowe azotowanie jonowe [40-48], PIII (Plasma Immmersion lon Implantation) [34-36],
implantacja jonoéw azotu (nitrogen ion beam implantation) [37-39] oraz w wyniku azotowania
gazowego [32, 49-51].

Proces niskotemperaturowego azotowania gazowego pozwala na otrzymanie warstwy,
ktorej gldéwnym sktadnikiem fazowym jest faza S (,,expanded austenite”). Dyfrakcj¢ rentge-
nowska tej fazy powstajacej w temperaturze 400°C przedstawiono na rys. 3.2. Charakteryzuje
si¢ ona serig refleksow dyfrakcyjnych, ktore towarzysza refleksom pochodzgcym od austeni-
tu, Z tym Ze sg one przesuni¢te W kierunku mniejszych katéw 26. Kierunek przesunigcia re-

17



fleksow pochodzgcych od fazy S thumaczony jest zawarto$cig azotu W warstwie, tzn. ze wiel-
ko§¢ przesunigcie jest wprost proporcjonalna do zawarto$ci azotu [32, 48-49]. Stad
w niektorych pracach [48, 53, 64] zalezno$¢ ta potraktowano jako podstawe do wysunigcia
hipotezy, ze faza S stanowi przesycony roztwor staly azotu w austenicie, gdzie atomy azotu
poprzez swoje przypadkowe rozmieszczenie powodujg zmiang stalej sieciowej komorki
w kierunku wigkszej wartosci.

Fey M 200 220 311222 400

S 200
(11 -t S )

(220)
S
<
(311)
S
‘_(222) (331)
S | {a00) P

0,24 022 020 0,18 0,16 0,14 0,12 0,10 0,08
Odlegto$¢ miedzyptaszczyznowa d [nm]

Rys. 3.2. Dyfraktogram warstwy stali austenitycznej po azotowaniu gazowym zawierajgcej faze S;
strzatki — przesuniecie refleksow W stosunku do refleksow austenitu [32]

Potwierdzeniem wyzej postawionej hipotezy przesyconego roztworu moze by¢ przedsta-
wiona na rys. 3.3 zalezno$¢ statej sieciowej austenitu od zawartosci azotu. Zauwazono row-
niez, na korzy$¢ powyzszej hipotezy, ze warstwa azotowana nie jest zbudowana z niezaleznie
zarodkujacych wydzielen fazy S lecz warstwa utworzona z tej fazy jest strukturalnie ciagta
z osnowg austenityczng [32]. Prowadzone badania przez X. Xu i in. [63] powierzchni austeni-
tu poddanej azotowaniu w temperaturze 400°C potwierdzilty, ze wnikaniu azotu w glgb war-

stwy towarzyszy powstawanie coraz to nowych pasm poslizgu, ktore sa efektem generowania
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naprezen. Trzeba jednak zaznaczy¢, ze prowadzone obserwacje nie potwierdzity tworzenia si¢
zarodkéw nowej fazy [32]. Nalezy jednak podkresli¢ ferromagnetyczny charakter fazy S
w stosunku do austenitu [41, 65-66].

0,41

°o o
w B
e 2

0,384
0,374
0,36+

Stata sieciowa [nm]

0135 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Zawarto$¢ azotu [%emas.]

Rys. 3.3. Zaleznosé stalej sieciowej austenitu od zawartosci azotu [32]

Przeprowadzone badania dyfrakcji elektronowej na cienkich foliach potwierdzaja re-
gularng budowe¢ komorki. Jednak metastabilny charakter fazy S powoduje, ze ulega ona
W prozni rozpadowi na austenit 0 nieznacznej zmienionej statej sieciowej [32]. Proces dlugo-
trwalego wygrzewania rowniez przyczynia si¢ do rozpadu fazy S na Cr,N i ferryt [63, 67] jak

réwniez zamiast ferrytu wykrywany jest martenzyt [68-69].

3.2.2. Azotowanie stali ferrytycznej (martenzytycznej)

Martenzytyczna stal odporna na korozje jest powszechnie wykorzystywana do wytwarza-
nia elementow, ktore wymagajg dobrych wlasciwosci mechanicznych i odpornosci na korozje
takich jak: narzedzia skrawajgce, czeSci zaworow, elementéw zlgcznych. Dla wielu z tych
aplikacji zwigkszenie twardosci powierzchni | odpornosci na zuzycie W wyniku azotowania
moze stanowi¢ znaczace przedluzenie ich Zywotnosci, a takze moze wplywac¢ na zwigkszenie
ich wydajnosci. W przypadku stali martenzytycznej, badania dotyczace wplywu procesu azo-
towania na tg stal sg ograniczone. Dotyczyly one gtéwnie badan mikrostrukturalnych azoto-
wanej stali AISI 420, prace prowadzone przez Alphonsa [70] oraz Pinedo [71]. Natomiast Sun
[72] i Marchev [73] uzyskali pozytywny wpltyw azotowania plazmowego stali martenzytycz-
nej typu AISI 410 i 420 na wlasciwosci tribologiczne W réznych warunkach procesu. Odporna
na korozje stal ferrytyczna (martenzytyczna) azotowana w temperaturze ponizej 500°C cha-

rakteryzuja si¢ obecnoscia, silnie przesyconego roztworu azotu w sieci Fea. Obecnos¢ tej fazy
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W warstwie azotowanej stali martenzytycznej obserwowal miedzy innymi Kim [74]. Prace
prowadzone przez zespot badawczy Kima, odnosity si¢ do badan mikrostruktury warstw azo-
towanych plazmowo stali AISI 420 w temperaturze 350 — 500°C, stosujac czasy 1 + 16 go-
dzin. Uformowane warstwy charakteryzowaly si¢ martenzytyczng strukturg, Z tym ze przy
zachowaniu wigkszego parametru sieciowego, podobnie jak W przypadku ,,expanded austeni-
te”, takg struktur¢ nazywano ,,expanded martensite”. Najwyzsza twardo$¢ rejestrowano dla
temperatury azotowania 400°C i czasu procesu 4 godz., a stosunek twardosci do materiatu
wyjsciowego (nie obrobionego) wzrdst czterokrotnie. W przypadku stosowania dluzszych
czasOw procesu jak |wyzszej temperatury, rejestrowano przemiane struktury warstwy
z jednofazowej w ferryt z wydzieleniami azotku CrN [74].

Prace prowadzone nad azotowaniem plazmowym stali AISI 410 przez Li i Bella [75]
w temperaturze 420, 460 i 500°C przez 20 godzin rowniez wskazywaly na tworzenie si¢
»expanded martensite” (rys. 3.4b i c). Analiza XRD pokazata, ze wydzielenia azotkowe typu
CrN w warstwie azotowanej sa identyfikowane, jezeli temperatura obrobki wynosi 460°C

(rys. 3.4c), a ich ilo$¢ wzrasta stosownie do wzrostu temperatury procesu.
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Rys. 3.4. Dyfraktogramy warstw azotowanych plazmowo stali AISI 410 w rdoznej temperaturze przez
20 godz.: a) stal nieazotowana, b) 420°C, b) 460°C, b) 500°C, CuK e, [75]
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3.3. Azotowanie stali ferrytyczno-austenitycznej
3.3.1. Stan zagadnienia

Azotowanie stali ferrytyczno-austenitycznej odpornej na korozj¢ izagadnienia z tym
zwigzane (mechanizm tworzenia si¢ warstwy, odpowiednie parametry procesu itd.), sg opisa-
ne W sposob niedostateczny zarowno W literaturze zagranicznej jaki krajowej.

Jedna z pierwszych publikacji dotyczacych tego zagadnienia byta praca Menthe i in. [45].
Badali oni proces formowania warstwy azotowanej podczas azotowania plazmowego stali
dupleks. W efekcie przeprowadzonych badan strukturalnych postawili oni teze, ze W wyniku
procesu nastepuje tworzenie sie warstwy azotowanej, ktora W calej objetosci (na ziarnach
ferrytu oraz austenitu) zbudowana jest z fazy S (expanded austenite) (rys. 3.10). Stwierdzaja
réwniez, ze formowanie fazy S jest $cisle uwarunkowane sktadem chemicznym materiatu, co
oznacza, ze na stali zawierajaca tylko 13% chromu lub 42% niklu nie mozna wytworzy¢

warstw zbudowanych z fazy S.
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Rys. 3.5. Dyfrakcja rentgenowska warstwy azotowanej plazmowo stali dupleks w temperaturze 450°C.
Zelazo f.c.c. i b.c.c uleglo transformacji W faze S [45]

Kolejne badania prowadzone przez Blawerta i in. [58] dotyczyly wptywu obrobki jono-
wej (P11 — plasma immersion ion impantation) na mikrostrukture i wtasciwosci stali dupleks
(X2CrNiMon2253) i stali austenitycznej (X6CrNiTi 1810). Wyniki badan rentgenostruktural-
nych warstw azotowanych w temperaturze 400°C stali dupleks prezentowane w tym artykule,
podobnie, jak wczesniej przytaczane rezultaty dotyczace azotowania tej stali, stanowily pod-
stawe do sformutowania identycznej hipotezy dotyczacej mechanizmu formowania warstwy

azotowanej. Stwierdzono, ze podczas obrobki dochodzi do przemiany ferrytu w fazg ,,expan-
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ded austenite”. Warstwy azotowane stali ferrytyczno-austenitycznej uformowane w tym pro-
cesie w temperaturze 500°C charakteryzowaty si¢ refleksami 0 niskiej intensywnos$ci pocho-
dzacymi od fazy S, natomiast warstwa jest gldéwnie zbudowana z ferrytu oraz azotku CrN.

Blawert i in., w dalszych badaniach zajmowat si¢ rowniez strukturg i sktadem fazowym
warstw azotowanych pod katem tworzacej si¢ fazy ,,expanded austenite” [52]. Autor, stoso-
wal obrobke plazmowa w temperaturze 400°C, potwierdzajac poprzednia teze, ze wprowa-
dzenie do powierzchnia stali dupleks azotu powoduje przemiang fazy ferrytycznej w fazg
,expanded austenite”. Blawert, zaznacza, ze¢ uzyskana faza ,,expanded austenite” w warstwie
azotowanej stali dupleks jest fazg metastabilng i moze ulega¢ rozpadowi na ferryt/martenzyt
oraz azotek CrN. Zawraca on uwage, ze za proces dekompozycji fazy S odpowiedzialne sa
pierwiastki stabilizujace austenit, wskazujac na nikiel, ktorego nizsza zawarto$¢ w stali du-
pleks w porownaniu do stali austenitycznej prowadzi do wigkszej ilosci ferrytu/martenzytu
i CrN (9%) w poréwnaniu do stali austenitycznej (1,5%) na skutek rozpadu fazy ,,expanded
austenite”. Przeprowadzone przez jego zespot badania metoda mikroskopii transmisyjnej
TEM potwierdzity pojawianie si¢ fazy ,.,expanded austenite” w warstwie azotowanej stali du-
pleks, nie wykazujac tworzenia si¢ innych faz.

Teoria odnosnie przemiany ferrytu w ,.expanded austenite” podczas niskotemperaturo-
wego azotowania stali dupleks, byta dalej rozwijana przez innych badaczy. Takg sama teori¢
dotyczaca plazmowego azotowania stali dupleks przedstawit Larish i in. [64] bazujac na iden-

tyfikacji refleksow dyfrakcyjnych z otrzymanych warstw azotowanych (rys. 3.6).

I /cps
3
160
1 - ferryt
2 - austenit
3 - expanded austenite
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2
80
40
13 3
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20 35, 000 46.000 57 000 68.000 79.000 90 000 deg

0.256164 0.197143 0.161435 0.137752 0.12i101 0.108937 nm

Rys. 3.6. Mikrostruktura warstvvy azotowanej plazmowo stali dupleks (350°C, 26 godz.)(a), dyfrakto-
gram warstwy azotowanej plazmowo stali dupleks w temperaturze 300°C przez 60 godzin (b)[64]

Zaktadajg oni, ze takie zachowanie spowodowane jest obecnoscig niklu (4% wag. ), ktory

uczestniczy w przemianie ferrytu w austenit. W temperaturze 350°C, obecnos¢ reflekséw po-
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chodzacych od ferrytu nie jest rejestrowana na dyfrakcji rentgenowskiej z powodu przemiany
ferrytu w austenit. Natomiast wyzsza temperatura obrobki powoduje przemiang austenitu
w ferryt i azotek CrN. W temperaturze 500°C, autorzy publikacji obserwowali warstwy azo-
towane stali dupleks, ktore zbudowane byty z ferrytu, azotku CrN oraz azotku y’ — FeyN. Re-
fleksu pochodzacego od fazy austenitycznej nie stwierdzono z powodu grubosci warstwy azo-
towanej

W tej samej pracy, badacze zwrocili uwage na zroznicowanie grubosci tworzacej si¢ war-
stwy w zalezno$ci od struktury ziarna, na ktorym tworzyta si¢ warstwa azotowana. Warstwa
wytworzona na austenicie byta ciensza od warstwy tworzgcej si¢ na ziarnach ferrytu o ok. 1,7
um (rys. 3.6a). Autorzy ttumaczyli to r6zng szybkoscia dyfuzji w ferrycie i austenicie. Rozni-
ce w grubosci powstajacej warstwy potwierdzit Kliauga [79], ktory m.in. prowadzit badania
nad gazowym azotowaniem stali dupleks. Wskazat on na tukowaty charakter warstwy two-
rzacej si¢ na austenicie, rowniez podajac roznice W szybkosci dyfuzji azotu jako przyczyne
obserwowanego zjawiska.

Teori¢ 0 przemianie ferrytu w ,,expanded austenite” rozwijali dalej Christiansen i in. [76].
Prace prowadzono na dwoch gatunkach stali ferrytyczno-austenitycznej, ktorych nominale

sktady chemiczne zostaty podane w tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Nominalny skiad chemiczny azotowanych gazowo stali dupleks [wag.%][76]

Stal Mn Si Cr Ni Mo inne
AISI 329 1 0,75 23-28 2,5-5 1-2 -
SAF 2507 1,2 0,8 25 7 4 0,3N

Warstwy azotowane stali AISI 329 w temperaturze 450°C charakteryzujg si¢ znaczng
gruboscig. Wedlug autoréw, stosowanie temperatury procesu azotowania tego rzedu (450°C)
jest zbyt wysokie dla formowania si¢ fazy yyn (expanded austenite) i jest przyczyna roznic po-
miedzy warstwg utworzong na ziarnach austenitu a warstwa na ferrycie (rys. 3.7b). Obecno$é¢
ciemnych obszaro6w w warstwie azotowanej na ziarnach ferrytu (rys. 3.7a), przypisuja oni
obecnosci wydzielen azotku CrN, ktorych rozwoj w fazie ferrytycznej (nieobecnych w fazie
austenitycznej) jest zwigzany Zz zawartoscig chromu wtej fazie. Podwyzszona zawartos¢
chromu w fazie ferrytycznej w stosunku do zawarto$ci W austenicie wptywa na szybszy roz-
woj tych wydzielen, oraz daje mozliwo$¢ spojnego zarodkowania azotku CrN w fazie a,

dzieki korzystnej orientacji krystalograficznej pomiedzy azotkiem CrN a ferrytem [76].
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Rys. 3.7. Mikrostruktura warstw azotowanych stali dupleks: a) AISI 329 /723K /23 godz., b) SAF 2507
/708K /17 godz. [76]

W dalszej czgséci pracy autorzy stwierdzaja, ze jezeli proces azotowania prowadzony jest
w temperaturze 425°C, wowczas warstwa azotowana (na ziarnach austenitu i ferrytu) zbudo-

wana jest tylko i wytacznie z fazy yn (expanded austenite). (rys. 3.7b) [76].

3.3.2. Badania wlasne

Przeprowadzono badania wstepne nad azotowaniem niskotemperaturowym stali dupleks
i ferrytycznej stali odpornej na korozje. W badaniach tych, skoncentrowano si¢ na wptywie
struktury podtoza i warunkow procesu obrobki cieplno-chemicznej na budowe fazowa otrzy-
manych warstw. W tym celu procesowi azotowania poddano stal ferrytyczno-austenityczng
(X2CrNiMoN 2253) oraz stal ferrytyczng (X10Crl13). Na rysunku 3.8 pokazano przekroje
poprzeczne warstw azotowanych otrzymane w roznej temperaturze.

Z prostego pordwnania grubo$ci warstw, mozna zauwazy¢, ze szybko§¢ wzrostu warstwy
w stali ferrytycznej jest znacznie wigksza od wzrostu warstwy na stali dupleks. W przypadku
stali dupleks mozna réwniez zauwazy¢ r6zng podatnos¢ na trawienie obszarow warstwy wy-
tworzonej na ziarnach austenitu i ferrytu. Warstwa tworzaca si¢ an ferrycie trawi si¢ nieco
mocniej, niz wytworzona na austenicie. R6znica ta jest tym wigksza im wyzsza byta tempera-
tura obrobki.

Dyfraktogramy otrzymanych warstw pokazano na rysunku 3.9, wraz z ich identyfikacja

fazowa.
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Rys. 3.8. Mlkrostruktura warstw azotowanych na stali ferrytycznej i ferrytyczno-austenitycznej
w zaleznosci od temperatury procesu [77]
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Rys. 3.9. Dyfraktogramy XRD warstw azotowanych gazowo z temperatury z zakresu 400-500°C dla
stali: a) ferrytycznej (X10Cr13), b) ferrytyczno-austenitycznej (X2CrNiMoN 2253) [77]
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W przypadku warstw azotowanych stali ferrytycznej identyfikacja fazowa byta bardzo
utrudniona, a wrgcz niemozliwa ze wzgledu na charakter wystepujacych refleksow, ktore ce-
chowata niska intensywnos$¢ i znaczna szeroko$¢ potowkowa. W warstwach azotowanych
stali dupleks mozna zaobserwowa¢ wyrazne refleksy od fazy ,,expanded austenite”, szczegol-
nie dobrze widoczne dla warstw azotowanych w temperaturze 450°C (rys. 3.9b).

Jak wynika z danych literaturowych w miejscu wystepowania refleksow oznaczonych
gwiazdka na rys. 3.9 identyfikowana jest faza nazwana ,,expanded martensite” [74]. Potozenie
reflekséw oznaczonych kotkiem odpowiada azotkowi chromu Cr,N i CrN. Doktadna analiza
dyfraktogramow otrzymanych dla azotowanej stali dupleks, pozwala zauwazy¢ obecnos¢ bar-
dzo stabo widocznych reflekséw w miejscu odpowiadajacym fazie ,,expanded martensite” jak
réowniez refleksy odpowiadajace zidentyfikowanym azotkom.

Otrzymane warstwy azotowane stali dupleks poddano badaniom z wykorzystaniem techni-

ki dyfrakcji elektronéw wstecznie rozproszonych (EBSD). Uzyskane wyniki pokazano na rys.

rys. 3.10. Mapy dopasowania struktury A2 pokazano na rys. 3.10b, a struktury Al na rys.
3.10c.

a)

Rys. 3.10. Wyniki badan metodg EBSD stali ferrytyczno-austenitycznej po azotowaniu w 450°C, a)
obraz warstwy azotowanej (SEM), b) identyfikacja EBSD dla ferrytu, c) identyfikacja EBSD dla au-
stenitu, d) obraz jakosciowy warstwy azotowanej z badanego obszaru [77]
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Mozna zauwazy¢, ze mozliwa byta cze$ciowa identyfikacja struktury w obszarze warstwy
nad ziarnami austenitu, ktora roéwniez zostala zidentyfikowana jako Al. Tego typu efekty
obserwowano przy identyfikacji metoda EBSD struktury warstwy wytworzonej na stali auste-
nitycznej [32, 78]. Nie udato si¢ natomiast przeprowadzi¢ identyfikacji struktury w obrebie
warstwy wytworzonej na ziarnach ferrytu (rys. 3.10b). Obszar ten charakteryzuje bardzo ni-
ska jakos¢ linii Kikuchi widoczna w postaci silnego zaciemnienia na rys. 3.10d, na tak zwa-
nym obrazie jakosciowym. Niska jako$¢ linii Kikuchi jest efektem np. wysokiego stanu na-
prezen wlasnych lub znacznego zdefektowania. Jednakze, otrzymana w tych samych warun-
kach warstwa na ziarnach austenitu jest do$¢ dobrze identyfikowalna tg metodg. Uzyskany
wynik sugeruje raczej tworzenie odmiennej struktury, silnie zdefektowanej lub o wysokim
stanie naprezen wiasnych w tym obszarze warstwy. Biorac pod uwage dyfrakcje uzyskana na
tych warstwach, mozna podejrzewad, ze faza ta jest ,,expanded martensite”.

Otrzymane warstwy podano dodatkowym badaniom z wykorzystaniem mikroskopii sit
atomowych i magnetycznych (AFM i MFM). W mikrostrukturze stali dupleks mozna wyroz-
ni¢ obszary magnetyczne i niemagnetyczne odpowiednio dla ziaren ferrytu i austenitu tak jak
to pokazano na rys. 3.11. Obszary magnetyczne przy badaniu metoda MFM widoczne sg jako

ciemne, a niemagnetyczne jako jasne (3.11b).

L

0 25 le S0 0 Pas ] }lm ')C

Rys. 3.11. Obraz z mikroskopu sit atomowych (a) | z mikroskopu sit magnetycznych (b) po-
wierzchni stali dupleks. Ciemne obszary na prawym rysunku odpowiadajq fazie magnetycznej
— ferrytowi [91]

Na rys. 3.12. pokazano przyktadowy obraz z badan metoda mikroskopii sit atomowych
I magnetycznych. Otrzymane warstwy niezaleznie od struktury ziarna na ktérym zostaty wy-
tworzone s3 magnetyczne. Wedlug danych literaturowych faza S (,,expanded austenite) jest
magnetyczna [32, 51, 82]. Tworzenie si¢ magnetycznej warstwy na ferrycie, mogloby po-

twierdza¢ teori¢ przemiany ferrytu W ,expanded austenite”. Jednakze, zaktadajac, ze faza
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tworzacg si¢ na ferrycie jest martenzytem, to mozna spodziewac si¢, ze jest ona rOwniez ma-
gnetyczna. Brak jest jednak stosownych danych w literaturze dotyczacych magnetyzmu
warstw tworzacych si¢ w stali ferrytycznej.

a) b)

warstwa warstwa
azotowana azotowana

0 30.0 pm
Rys. 3.12. Obraz z mikroskopu sit magnetycznych (a) \ mikroskopu sit atomowych (b) wyko-
nany na przekroju poprzecznym naazotowanej stali duplex [92]
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4. UZASADNIENIE PROWADZENIA BADAN, CEL i TEZA PRACY

4.1. Uzasadnienie przeprowadzenia badan

Stal dupleks nalezy do grupy stali 0 bardzo duzym potencjalnym znaczeniu przemy-
stowym. Biorgc pod uwage korzystng kombinacje cech mechanicznych i korozyjnych, ktora
cechuje ta stal, jej znaczenie przemyslowe bedzie coraz wigksze. Powazne ograniczenie wy-
korzystania tej stali stanowi jej relatywnie niska odpornos¢ na zuzycie tribologiczne oraz ni-
ska twardo$¢. Azotowanie niskotemperaturowe jest obiecujgca obrobka, ktorej zastosowanie
do stali chromowe;j jest przedmiotem zainteresowania coraz wigkszej liczby zaktadow prze-
mystowych, ze wzgledu na mozliwo$¢ ksztattowania twardych warstw 0 dobrych wiasciwo-
$ciach korozyjnych. Stan wiedzy z zakresu formowania warstwy azotowanej na stali ferry-
tyczno-austenitycznej jest bardzo ograniczony. Brak jest szczegétowych badan dotyczacych
mikrostruktury powstajacej warstwy. Istniejgca teoria odno$nie tworzenia w warunkach azo-
towania niskotemperaturowego warstwy zbudowanej wylacznie z fazy S, nie jest poparta
przekonywujacymi dowodami naukowymi.

Szczegoblnie obiecujaca z punktu widzenia praktycznego wykorzystania tej technologii
jest obrobka gazowa. Powstajace podczas niskotemperaturowego azotowania fazy sg metasta-
bilne i bardzo wrazliwe na przegrzanie. Obrobka jonowa elementow 0 ztozonych ksztattach
wigze si¢ Z niejednorodnym rozktadem gestosci plazmy w okolicach narozy. To prowadzi do
niejednorodnosci rozkladu temperatury. Dlatego przy stosowaniu obrobek jonowych istnieje
bardzo duze ryzyko przegrzania zwtaszcza obszar6w narozy, a tym samym doprowadzenie do
powstania azotkéw pogarszajacych odpornos¢ korozyjng warstw. Utrzymywanie natomiast
niskiej temperatury obrobki, zabezpieczajacej przed ryzykiem przegrzania, prowadzi do
zmniejszenia szybkosci wzrostu warstwy azotowanej [80]. Obrobka gazowa umozliwia peing
kontrolg temperatury na powierzchni obrabianego elementu, pozwala wigc na zminimalizo-
wanie tych ograniczen.

Istniejace W literaturze hipotezy sugeruja, ze podczas azotowania stali ferrytyczno-
austenitycznej powstaje warstwa zbudowana tylko z fazy S, niezaleznie od typu struktury
podtoza [45, 52, 58, 64, 76]. Jednakze wstepne badania wlasne wskazujg na powstawanie
warstwy o réznej morfologii W zaleznos$ci od struktury ziarna, na ktérym zostaty wytworzone.
Fakt konstytuowania na stali dupleks warstwy azotowanej o zréznicowanej budowie fazowe;j,
moze mie¢ pierwszorzgdowe znaczenie z punktu widzenia wykorzystania tych warstw

w warunkach korozyjnych. Zagadnienie to wymaga wiec szczegdétowych badan.
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4.2. Tezapracy

Na podstawie analizy literatury oraz dotychczasowych badan wtasnych sformutowano

nastepujaca teze pracy:

Podczas niskotemperaturowego azotowania gazowego (ponizej 500°C) stali ferry-
tyczno-austenitycznej X2CrNiMoN 2253 tworzy sig warstwa azotowana 0 zrézZnicowanej
morfologii bedqgcej efektem dwufazowej budowy stali, co wywiera decydujgcy wplyw na za-

chowanie eksploatacyjne azotowanej stali w warunkach korozyjnych.

4.3. Cel pracy

Zasadniczym celem pracy jest zbadanie wptywu dwufazowej mikrostruktury osnowy
stali ferrytyczno-austenitycznej na konstytuowanie warstwy azotowanej podczas obrobki ga-
zowej oraz okreslenie warunkéw stosowania niskotemperaturowego azotowania z punktu

widzenia wlasciwosci eksploatacyjnych otrzymanych warstw.

Dla realizacji celu gtdwnego okreslono szereg celow szczegdtowych:
e okreslenie wptywu budowy fazowej podloza i parametrow azotowania na bu-
dowe fazowa warstwy azotowanej;
e okreslenie wptywu parametréw azotowania na kinetyke wzrostu warstwy;
e okreslenie wplywu morfologii warstw na ich wilasciwosci uzytkowe

w warunkach srodowiska korozyjnego.
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4.4. Plan pracy

Dla udowodnienia tak postawionej tezy i dla realizacji celu pracy przygotowano na-

stepujacy program badan:

e Wytworzenie warstw azotowanych gazowo na stali ferrytyczno-austenitycznej przy
okreslonych parametrach technologicznych procesu (czas, stopien dysocjacji amonia-
ku, temperatura).

e Okreslenie wptywu parametrow obrobki (temperatury, czasu i zawarto$ci amoniaku
w atmosferze obrobczej) na budowe i kinetyke wzrostu warstwy azotowanej na ziar-
nach ferrytu i austenitu w stali dupleks:

— badania metalograficzne przy uzyciu mikroskopii $wietlnej LMA i elektronowej
(SEM i TEM),

— badania sktadu chemicznego warstwy oraz rozktadu pierwiastkow na przekroju

warstwy i w podtozu metoda mikroanalizy rentgenowskiej EDS i WDS,

— badania sktadu fazowego metoda analizy rentgenostrukturalnej w geometrii Bra-
gga-Brentano (XRD) i statego kata padania i (GXRD).

e Okreslenie wplywu mikrostruktury warstwy na jej wlasciwosci uzytkowe:
— badania korozyjne metoda potencjodynamiczna,
— badania tribokorozyjne w srodowisku jonéw chlorkowych,

— badania twardo$ci.
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5. METODYKA BADAN

5.1. Material podloza

Jako material do badan uzyto stal ferrytyczno-austenityczng (X2 CrNiMoN 2253) od-
porna na korozje o sktadzie chemicznym podany w tabeli 5.1. O wyborze gatunku stali typu
dupleks zadecydowat zespot cech jej wlasciwosci mechanicznych i korozyjnych, ktory jest
znacznie bardziej korzystny niz w przypadku jednofazowej stali austenityczne;j.

Do celow porownawczych procesowi azotowania gazowego poddawano rowniez inne

gatunki stali odpornych na korozje, ktorych sktady chemiczne zamieszczono w tabeli 5.1.

Tabela. 5.1. Sktad chemiczny stali stosowanych w procesie azotowania gazowego [% wag]

Materiat podtoia C Cr Ni Mo Mn Si Cu | Al
(sttgr?\,lf,ﬁ’,:gﬁ 2222_%53) 0,03 2200 | 522 | 272 | 183 | 034 | - | -
(X(l)OHér313) 0,09 12,44 | 035 - 052 | 043 | - ]
(XOGHC%I?) 0,07 16,9 | 0,15 - 014 | 029 | - ]
(XSCr1N7iéL|JD |1_|74141) 0,07 17,1 4,3 - 1 - 4,5 -

(x1<|)4czrleJ|§i24) 011 229 | 03 - | 039 | 06 | - |13

5.1.1. Wykonanie probek do badan

Probki w ksztalcie prostopadtosciandw o wymiarach pokazanych na rys. 5.1a byly wy-
cinane z blachy metodg obrobki mechanicznej W ten sposéb, ze dtuzsza krawedz byta row-

nolegta do kierunku walcowania.

a) b)
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]

Rys.5.1. Ksztalt i wymiary préobek uzytych do badan (@) oraz widok ulozenia ziaren austenitu
i ferrytu stali ferrytyczno-austenitycznej w probkach poddanych azotowaniu (b)
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Wowczas ziarna ferrytu i austenitu stali dupleks byty utozone tak jak to pokazano na
rys. 5.1b (prostopadle do powierzchni). Ten sposob ulozenia ziaren pozwalal na doktadng

obserwacje kinetyki procesu azotowania W zaleznosci od rodzaju podtoza.

5.1.2. Przygotowanie powierzchni probek

Material W postaci probek do badan, po przeprowadzonej obrobce mechanicznej (fre-
zowanie, szlifowanie) poddany zostal kolejnemu zabiegowi szlifowania wykanczajacego
wstepnie na papierach o ziarnistosci 240 i1 400, a nastepnie proces prowadzono na zawiesi-
nach diamentowych o granulacji (9, 3 i 1um).W kolejnym etapie probki polerowano zawie-

sing Al,O3 0 stopniu dyspersji 0,05um.

Rys.5.2. Schemat stanowiska do procesu elektropolerowania: 1 — mieszadto magnetyczne, 2 — naczy-
nie z chiodziwem, 3 — elektrolit, 4 - probka, 5 - elektrody, 6 — urzgdzenie sterujgce, 7 — zasilacz

Celem usunigcia zgniotu, powstatego w wyniku szlifowania mechanicznego po uprzed-
nim odtluszczeniu i wymyciu w myjce ultradzwiekowej, probki poddano polerowaniu elek-
trochemicznemu na specjalnie zaprojektowanym stanowisku, ktoérego schemat ideowy poka-
zano na rys. 5.2. Stosowane elektrolity oraz wartosci parametréw procesu elektropolerowa-
nia, przy ktorych uzyskano najlepsze efekty elektropolerowania, dla konkretnych gatunkow
stali zestawiono w tabeli 5.2. Zmierzong warto$¢ chropowatosci po procesie elektropolero-

wania przedstawiono w tabeli 5.3.
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Tabela 5.2. Zastosowane parametry W procesie elektropolerowania oraz sktad chemiczny stosowa-

nego elektrolitu

Parametry procesu elektropolerowania | sxtad ch emiczny 7astosowa-
Material podloza :
nego elektrolitu
T[°C I[A] | U[V] [t[min]
3
HCIO4 (30 %) — 200cm
Stal dupleks . . ‘
(X2CrNiMoN 22-5-3) | 217723 | 18+2 | 25 1 ¢ .01 -T00 om
3
Gliceryna -100 cm
oHis -18+-23 | 0,6 =09 10 1
e HCIO4— 100cm
0H17 . . .
(x10Cr17) 2428 108+105| 10 | 1 CHOH 75
17-4PH : . Eter -175 cm
(X5CrNiCu17-4-4) | 1872t | 1ries 10 1
H24J3S
i 23 +-2 - 1 2
(X10CrAlSi24) 3+-26 | 05+0.8 0

Tabela 5.3. Zmierzona wartos¢ chropowatosci Ra [um] dla badanych gatunkow stali po procesie

elektropolerowania.

Material podloza Ra [um]
Sta! dupleks 005
(X2CrNiMoN 22-5-3) :
(xggclr313) 0,05
(xggcl:n) 0,05
(XSCrll\Ti_gupll_;—4—4) 0,07
(X1(|)_|Czr4AJI2i24) 0,06
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5.2.  Stanowisko robocze do procesu azotowania

Warstwy azotowane byly wytwarzane W procesie azotowania gazowego, ktory poprze-
dzony byt rozpylaniem jonowym. W tym celu procesy obrobki cieplno-chemicznej prowa-
dzone byly na specjalnie zaprojektowanych stanowisku badawczym (rys. 5.3), ktore pozwa-

lato na potgczenie procesu jonowego oraz gazowego.

Prézniomierz

Komora do T Zasilacz
rozpylania O\ i pradu statego
| |
-
Absorber I\ ™)
|
Sluza i
R
|
| NHs; Na; Ha;
—
i Termopary
Osuszacz
| =
:
Retorta — |
— i
i — | Dozowanie i .
. . i — pomiar NHa+N,+H, | Dysocjator
| dysocjacji
|
N, Ar | z .
|
| M
[
. N . NH3
H0 < H= ==
P NHs; N2; Ho;

Rys.5.3. Schemat ideowy stanowiska do azotowania gazowego

Proces rozpylania jonowego odbywat si¢ w osobnej komorze (rys. 5.4). Przed wtasci-
wym procesem rozpylania, komora byta odpompowywana do osiggnigcia prozni rzedu 1 Pa,
a nastgpnie ptukana gazem rozpylajacym. Jako gaz rozpylajacy stosowano wodor o czysto-
$ci 5.0. Gaz przed wpuszczeniem do komory, w ktorej prowadzony byt proces rozpylania
jonowego, przepuszczano przez dodatkowy uktad putapek tlenowych Supelpure-O firmy
Sigma-Aldrich absorbujgcych tlen do poziomu < 0,5 ppm. Nastepnie probke przenoszono

przez $luze do retorty pieca wypetnionej gazem roboczym o zadanej temperaturze (rys. 5.4).
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Istotny elementem, ktory zastosowano W budowie pieca do obrobki cieplno-chemicznej
jest kwarcowa retorta (o objetosci 0,12 m®), ktora skutecznie wyeliminowata proces dyso-
cjacji amoniaku na jej sciankach pozwalajgc tym samym na peing kontrole parametréw pro-

cesu azotowania. Zadany stopnien dysocjacji amoniaku, podyktowany wymaganymi proce-

su, uzyskiwano w zewngtrznym dysocjatorze. Tak przygotowang mieszankg (NH; + %Nz +

%Hz) wprowadzano z dysocjatora do retorty pieca rurowego, w ktorej prowadzono wlasciwy

proces azotowania gazowego. W trakcie procesu azotowania kontrolowano przeptyw linio-
wy gazu oraz za pomocg dysocjometru gazy wylotowe, co pozwalato na regulacj¢ stopnia
dysocjacji amoniaku. Temperatura procesu kontrolowana byla w zakresie rzedu +£2°C za

pomoca uktadu termopar Fe-Konstantan w strefie grzejnej pieca.

Do pompy
Gaz ———» —_ . Do pompy
prézniowej Gaz prézniowej

— )

— ()

@80

980 Termopara

Miernik
temperatury

Retorta pieca

Rys. 5.4. Przystawka do pieca do obrébki cieplno-chemicznej umozliwiajqca rozpylanie jonowe @)
uktad zamontowany na piecu b) komora stuzgca do rozpylania jonowego 7 mozliwosciq pomiaru
temperatury

5.3. Uwarunkowania technologiczne procesu azotowania

W celu zbadania wplywu struktury osnowy stali ferrytyczno-austenitycznej
X2CrNiMoN 22-5-3 na morfologie i kinetyke wzrostu warstw azotowanych podczas obrob-
ki gazowej przeprowadzono szereg eksperymentow, ktore miaty na celu umozliwienie do-
brania odpowiednich parametrow procesu (czas, stopien dysocjacji amoniaku, temperatura,

rodzaj gazu uzytego W procesie rozpylania jonowego).
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Warunki rozpylania jonowego

Rozpylanie jonowe jest ztozonym procesem W wyniku, ktérego na powierzchni obra-
bianego detalu wystepuje caty szereg zjawisk fizyko-chemicznych. Proces rozpylania jono-
wego prowadzi do usuwania zaadsorbowanych zanieczyszczen jak i usuwa z powierzchni
warstwe zwigzkow np. W postaci tlenkéw. W wyniku rozpylania jonowego generowane sa
defekty punktowe poprzez oddziatywanie nadtadownych czastek z powierzchnia oraz naste-
puje wbudowywanie atoméw gazu, ktory zastosowano W procesie rozpylania,
W bombardowang powierzchnie. Taki charakter oddziatywania jonow z powierzchnig wigze
si¢ ze wzrostem temperatury podtoza. Charakterystycznym zjawiskiem fizycznym, ktore
mam miejsce W poczatkowym stadium rozpylania jest obecno$¢ lokalnych wytadowan tu-
kowych, ktore powoduja miejscowe zmiany jednorodnosci struktury materiatu podtoza. Stad
podczas wstepnej aktywacji powierzchni stosuje si¢ tzw. ,,wyiskrzanie”, ktore mam na celu
usuni¢cie zaadsorbowanych zanieczyszczen z materiatu podtoza, ktére powoduja powsta-
wanie wyladowan tukowych, ktore pogarszajg stan obrabianej powierzchni [13].

Prace, prowadzone w Zaktadzie Metaloznawstwa i Odlewnictwa Zachodniopomorskie-
go Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie, nad wstgpng aktywacja powierzchni
przed procesem azotowania gazowego stali odpornej na korozj¢ pod kierunkiem dr hab. inz.
prof. ZUT Jolanty Baranowskiej pozwolily na dobranie warto$ci parametrow rozpylania
jonowego (czas, gestosé pradowa, napiecie) (tabela 5.4.) [32].

Przeprowadzono badania wstgpne majace okresli¢ zasadno$¢ stosowania wodoru lub
azotu jako gazu rozpylajacego. Stwierdzono, korzystniejszy wpltyw wodoru na budowe fa-

zowa warstwy azotowanej i jej wlasciwosci [91, 93-94]

Tabela 5.4. Warunki obrobki aktywujgcej stosowane W badaniach wstgpnych przed procesem azoto-
wania gazowego

Parametry procesu rozpylania jonowego

Materiat podtoia — .. .
Gestos¢ prgdowa Czas Cisnienie | Napiecie At lai
[mA/cm?] [min] [Pa] [kV] ‘mosfera rozpylajgca
Stal dupleks .
X2CrNIMON22-5-3 3 15 3+5 1,35 plazma wodorowa
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Warunki obrébki cieplno-chemicznej

Zbadano wptyw parametrow obrobki gazowej (temperatura, czas, atmosfera azotujaca)
na kinetyke wzrostu warstwy azotowanej ijej morfologi¢. Parametry obrobki cieplno-
chemicznej zostaty dobrane na podstawie wstepnych wynikow badan oraz doktadnej analizy
danych literaturowych (tabela 5.5.). Obrobka cieplno-chemiczna prowadzona byla gtownie
w zakresie temperatur 400+500°C poniewaz W tym zakresie tworzy si¢ istotna z punktu wi-
dzenia wlasciwosci mechanicznych jaki i odporno$ci korozyjnej warstwa azotowana na stali

dupleks.

Tabela 5.5. Parametry procesu azotowania gazowego, jak iobrobki aktywujgcej stosowane
w badaniach wstepnych

Materiat | Temperatura . % , . Czas
o °cy Atmosfera azotujqca [% NH3] | Obrébka aktywujgca [godz]
. &' 400 1001 50 3
X = 50 5
— o -
S=& 100i 50 3
=) 1
323 450 =0 plazma wodorowa c
S5 -
ZRY 500 1001 50 3
oy 80 5
Tabela 5.6. Parametry doswiadczenia wg planu Hartleya
Xk
Zmienne Xi(min-
wejsciowe Xi max) -1.732 -1 0 +1 +1.732
X1 400+550 400 430 475 520 550
X, 0-0,8 0,8 0,65 0,4 0,15 0
X3 3+12 3 5 7,5 10 12

X, — temperatura, X, — stopien dysocjacji, X3 — Czas azotowania

Dla celow poréwnawczych przeprowadzono szereg procesOw azotowania gazowego
na stali ferrytyczno-austenitycznej w temperaturach ponizej 400°C (350°C) i powyzej 500°C
(520, 550°C) stosujac rozne sktady atmosfer azotujacych (tabela 5.7). Uzyskane wyniki
przeprowadzonych badan pozwolily na zaplanowanie eksperymentu, w ktorym punkty po-
miarowe przyjeto dla trzech zmiennych wejSciowych: temperatura (X;), stopien dysocjacji
(X2) iczas (X3) azotowania wg planu Harleya (tabela 5.6). Zdecydowano si¢ na plan Hart-
leya poniewaz wykazuje on ceche quasi-optymalnosci D, bedac jednocze$nie szczegodlnie
efektywnym planem, a w praktycznych zastosowaniach posiada ceche kompozycyjnosci
[83].
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Tabela 5.7. Parametry procesu azotowania zastosowane W doswiadczeniu

Zmienne Xk Parametry obrobki

wejsciowe Temperatura o . .| czas
Xk X1 X2 X3 ?o ] Stopien dysocjacji [godz.]
1 -1 -1 +1 430 0,65 10
2 +1 -1 -1 520 0,65 5
3 -1 +1 +1 430 0,15 10
4 -1.732 +1 -1 400 0,15 5
5 +1.732 0 0 550 0,4 7,5
6 0 0 0 475 0,4 75
7 0 -1.732 0 475 0,8 7,5
8 0 +1.732 0 475 0 7,5
9 0 0 -1.732 475 0,4 3
10 0 0 +1.732 475 0,4 12
11 0 0 0 475 0,4 7,5

Do doboru odpowiedniej postaci rOwnania zastosowano metode regresji krokowej przy

zadanym poziomie istotnosci a=0,05. Obliczenia wykonane zostaly na zmiennych wejscio-

wych (tabela 5.7.) sprowadzonych do postaci standaryzowanej w przedziale wartosci <0,5 +

1,5> zgodnie z zaleznoscig (5.1):

Xi _Xmin

Xistand = ————— ™0 —
X max X min

gdzie:

+0,5

Xiny Xmax — wartosci minimalne i maksymalne z badanego przedziatu

Xistand — WartoS¢ zmiennej standaryzowanej
Xi— wartos¢ rzeczywista zmiennej

(5.1)

Badano réwniez wplyw wybranych parametréw obrobki gazowej na morfologig

I wlasciwosci warstw azotowanych na stali ferrytycznej. W tym przypadku réwniez jako

obrobke aktywujaca stosowano wodor.
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5.4. Badanie mikrostruktury i wlasciwosci warstwy azotowanej

Mikrostruktura

Mikrostrukture otrzymanych warstw W procesie azotowania gazowego na stali ferry-
tyczno-austenitycznej, ferrytycznej jaki utwardzanej wydzieleniowo badano na zgladach
poprzecznych (prostopadtych do kierunku walcowania). Zglady poddano szlifowaniu oraz
polerowaniu. W celu ujawnienia mikrostruktury warstw azotowanych trawiono je chemicz-
nie woda krolewska (HCI, HNO3; w stosunku obj¢to$ciowym 3:1). Rejestracje obrazu wyko-
nano na mikroskopie $wietlnym Epiphot 200 i MM-40 (sprzezonego z kamerg cyfrowa
I wykorzystujacy oprogramowanie do cyfrowej obrobki obrazu Lucia 5.0.) firmy Nikon.
Oba mikroskopy miaty mozliwo$¢ obserwacji powierzchni zgtadu z wykorzystaniem kon-
trastu Nomarskiego.

W badaniach mikrostruktury warstw azotowanych stosowano metod¢ skaningowej mi-
kroskopii elektronowej. W tym celu postugiwano si¢ mikroskopem Joel JSM-6100 z katoda
wolframow3a. Analize sktadu chemicznego pierwiastkow wykonano metoda WDS (Wave-
lenght Dispersive Spectrometry) i EDS (Energy Dispersive Spectrometry). Mikroanalize
rentgenowska metoda WDS przeprowadzono przy uzyciu przystawki do mikroskopu
JSM—6100, firmy Noran Instruments z systemem IBEX. Analiza azotu wykonana zostata
przy napigciu przyspieszajacym 10 kV oraz pradach wiazki 15 + 30 nA. Jako wzorca uzyto
azotku boru BN atestowanego przez firm¢ SPI Supplies. Stosowany wzorzec byt zintegro-
wany z puszka Faradaya, co umozliwiato pomiar pradu wigzki. Analiz¢ zawartosci Fe, Cr,
Ni, Mo, Si wykonano metodg EDS z wykorzystaniem przystawki firmy Oxford z systemem
LINK ISIS 300. W badaniach stosowano napigcia przyspieszajacego rzedu 20 kV oraz pradu
wigzki o natgzeniu 0,45 +~ 1,5 nA (mniejsze warto$ci pradu — analiza punktowa, wigksze —
analiza liniowa).

Do oceny rozmieszczenia skladnikow fazowych (magnetyczny —  ferryt
i niemagnetyczny — austenit) w badaniach wstepnych wykorzystano mikroskop sit atomo-
wych (AFM) i sit magnetycznych (MFM) — Nanoscope Illa MultiMode (Digital Instru-

ments).
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Pomiar grubosci warstw azotowanych

Grubos$¢ warstw azotowanych na stali ferrytyczno-austenitycznej pomierzono metoda
mikroskopowa na ich przekrojach poprzecznych. W tym celu postuzono si¢ mikroskopem
optycznym (Nikon MM—40) sprz¢zonym z kamerg cyfrowa podtaczona do komputera, na
ktorym zostalo zainstalowane oprogramowanie do analizy obrazu (LUCIA 5.0). Wykonano
po trzydziesci pomiaréw grubo$ci warstwy azotowanej utworzonej na podtozu ferrytycznym
i austenitycznym dla kazdej z badanych probek. Na rys. 5.5 (patrz strzatka) pokazano cha-
rakterystyczny lukowaty ksztatt warstwy, z ktorego wynika rézna jej grubos¢ w zaleznosci
od podtoza na jakim zostala wytworzona. W celu okreslenia kinetyki procesu azotowania
gazowego stali ferrytyczno-austenitycznej przyjeto usredniong warto$¢ grubosci warstwy

azotowanej.

5
4

A :
Rys. 5.5. Widok warstwy azotowanej stali dupleks w temperaturze 475°C w atmosferze 60% NH;
i czasie procesu 7,5 godz.

Budowa fazowa

Budowe fazowa warstw azotowanych okre§lono za pomoca metod dyfrakcji rentgenow-
skiej (XRD i GXRD) i transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM).

Badania rentgenostrukturalne przeprowadzono na dyfraktometrze X’Pert firmy Philips
Z promieniowaniem lampy kobaltowej (CoKa) filtrowanej zelazem. W badaniach stosowano
technike Bragg — Brentano (XRD) oraz geometri¢ stalego kata padania (GXRD), ktorego
warto$¢ odpowiednio wynosita w: 2°, 3° i 5°. Metoda GXRD umozliwa zachowanie stalej
glebokosci wnikania wigzki rentgenowskiej dla stosunkowo duzego zakresu katowego
(10°<6<80°) przy czym kat padania w powinien by¢ mniejszy od 10°. Identyfikacj¢ fazowa
przeprowadzono z wykorzystaniem oprogramowania X’Pert High Score firmy Philips
z kartoteka JCPDS o aktualno$ci na rok 2001.
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Badania metodg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM) wykonano na przekro-
jach poprzecznych do warstwy azotowanej z wykorzystaniem cienkich folii. Ze wzgledu na
trudnosci w przygotowaniu folii tradycyjnymi metodami, zdecydowano si¢ na wykorzysta-
nie techniki wycinania FIB (ang. Focused lon Beam). W poczatkowym etapie przygotowa-
nia folii, na probke naniesiono warstwe¢ platyny w celu ochrony powierzchni warstwy azo-
towanej (rys 5.6a) przed bombardowaniem powierzchni jonami Ga. W nastgpnym etapie
przygotowania wykorzystujagc strumien jonéw Ga, Sciemniano probke z jednej i drugiej
strony naniesionego na powierzchnie paska platyny (rys. 5.6b i ¢). W nastepnym kroku od-
dzielono wycieta probke od reszty materiatu i za pomocg ramienia do, ktorego probka zosta-
ta przyspawana, przeniesiono jg i zamocowano W na ptytce molibdenowej, gdzie kontynu-
owano proces $cienianiania jonami Ga po obu stronach probki (rys. 5.6d ie). Obrobke jo-
nowa (FIB) prowadzono na probkach azotowanych w temperaturze 400°C w dwoch réznych
atmosferach azotujacych (100 i 50% NHszqys).

Mimo zastosowania tej zaawansowanej techniki preparatyki, nie udalo si¢ uzyskaé
probki, gdyz stan naprezen W warstwie wierzchniej byt tak duzy, ze po wycieciu probka
odksztatcata si¢ W uchwycie, uniemozliwiajac dalsze $cienianie folii (rys. 5.6f)

W zwigzku z powyzszym zmodyfikowano konwencjonalng metode przygotowania
cienkich folii z przekroju poprzecznego i zastosowano $cieniarke jonowa. Sposéb przygo-
towania cienkich folii, ktore postluzyty do wykonania badan elektronomikroskopowych
podano ponizej (rys. 5.7).

Za pomocg pity wyposazone] W tarcze diamentowg wycieto probki o wymiarach 1
mmx2 mmx10 mm. Probki oczyszczono w acetonie i alkoholu etylowym oraz sklejono po-
wierzchnig warstw do siebie, uzywajac kleju Epoxy G1 firmy Gatan. Nastgpnie za pomoca
papierdw S$ciernych zeszlifowano boczne krawedzie w celu uzyskania probki w ksztalcie
walca o $rednicy ok. 2 mm. Tak przygotowang probke umieszczono W tulejce o $rednicy
zewngtrznej 3 mm i §rednicy wewnetrznej 2,8 mm, wykonanej ze stopu CuZn i przyklejono
do tulejki za pomoca kleju Epoxy G1. Z tulejki wycieto krazki o grubosci 1-1,5 mm uzywa-
jac pity diamentowe;j, ktore nastgpnie Scieniano na papierze Sciernym o gradacji 1200 um do
uzyskania grubo$ci okoto 80 um. W tak przygotowanych krazkach wykonano sferyczne
zaglebienie za pomocg dimplera firmy GATAN przy obcigzeniu 1 g. Cienkie folie §cieniano
nastepnie W $Scieniarce jonowej PIPS (ang. precision ion polishing system) firmy GATAN

do momentu uzyskania perforacji.
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Rys. 5.6. Zdjecia przedstawiajgce kolejne etapy przygotowania cienkiej folii warstwy azotowanej
W temperaturze 400°C (50% NHs, 3h) stali ferrytyczno-austenitycznej

Badania mikrostruktury warstwy azotowanej i podtoza przeprowadzono za pomoca
transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) firmy JEOL — JEM2010-ARP na cien-
kich foliach z przekroju poprzecznego. Identyfikacje sktadnikoéw mikrostruktury wykonano
metoda selektywnej dyfrakcji elektrondow (SAED, ang. selected area electron diffraction).

Analize dyfraktogramow elektronowych przeprowadzono przy uzyciu programu kompute-
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rowego JEMS (Java Electron Microscopy Software) [89]. Do analizy sktadu chemicznego

wykorzystano spektroskopi¢ promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii (STEM-

EDS). Podczas badan EDS nie analizowano zawartos$ci pierwiastkow lekkich, C i N.
Badania przeprowadzono w Katedrze Metaloznawstwa i Metalurgii Proszkow Akade-

mii Goérniczo-Hutniczej im. St. Staszica w Krakowie.

Warstwa azotowana
A

Cigcie 2

Docisk

Stalowa rurka

Warstwy a/numane AiB
= )w ca
Warstwa azotowana
B
Docisk
Cl cle 1
Pi Oa di 1men(owa
Wykonanie
wg'cblema
\@1\ Scienianie Cienka folia
jonowe
T —» 22

Rys. 5.2.10. Sposob przygotowanza cienkiej foli z przekroju poprzecznego przez warstwe azotowangq

Wiasciwosci eksploatacyjne

Badania twardosci prowadzono metoda Vickers’a na twardo$ciomierzu LM-247AT
firmy Leco stosujac obcigzenie robocze 10 g i czas 10 sekund. Pomiary twardosci prowa-
dzono zgodnie z obowigzujacg normg PN-EN ISO 6507-1. Pomiary wykonano na przekro-
jach poprzecznych warstw azotowanych stali ferrytyczno-austenitycznej mierzac twardosé
na ziarnach ferrytu jak i austenitu Zmierzone wielkosci twardosci odczytywano za pomocg
programu AMH 43, ktéry byt sprzgzony z twardo$ciomierzem.

Badania odpornosci na zuzycie $cierne metoda kulka-tarcza dla ruchu posuwisto-
zwrotnego przeprowadzono na urzadzeniu TRN S/N 18-324 firmy CSM Instruments
z systemem TriboX v.2.96, ktory umozliwial rownoczesna rejestracje wspotczynnika tarcia.
Powierzchnia badana stanowita tarcze, natomiast przeciwprobke (kulka) ze spieku tlenku
glinu (Al,O3) o $rednicy 6 mm, twardosci 1800 HV i chropowatosci Ra=0,025um. Zastoso-
wane obcigzenie przeciwprobki w prowadzonych badaniach odpornosci na zuzycie wynosito
od 0,5 — 5N, predkosé liniowa 3cm/s, droga 100 — 4500 m. Obcigzenie dobrano na podsta-
wie teorii Hertza dla obliczen naprezen kontaktowych nie przekraczajacych 1000 Pa. W celu
okreslenia wielkoS$ci stalej szybkosci zuzycia K [M3/N-m], probki po badaniach poddawane

byly pomiarom dlugosci wytarcia, ktérag mierzono na mikroskopie optycznym (Nikon
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MM-40) ze specjalnym stolikiem pomiarowym sprzezonym ze skomputeryzowanym licz-
nikiem (Nikon Digital Counter SC-212). W nastepnym etapie wyznaczano gltgboko$¢ zuzy-
cia za pomocg profilometru DEKTAK 6M firmy Veeco z oprogramowaniem Dektak32.
Pomiary wykonywano przy parametrach: promien igly skanujacej 5 um, dlugo$¢ skanowa-
nia: 800 um, zakres pomiarowy: 65 nm, czas skanowania: 35 s, nacisk igty: 3 mg. Dla kaz-
dego sladu zuzycia odczytywano dziesig¢ profili, ktore odpowiadaty polu przekroju po-
przecznego usuni¢tego W wyniku $cierania materiatu warstwy wierzchniej przez kulke. Ko-
lejnym krokiem bylo obliczenie objetosci materiatu probki zuzytego podczas prob. Znajac
dhugos¢ wytarcia oraz $rednie pole $ladu zuzycia okreslono catkowity ubytek objetosci.

Statg szybkos¢ zuzycia obliczono ze wzoru (5.2):

(5.2)

gdzie:
K — szybko$¢ zuzycia [%];
V — catkowita objetos¢ §ladu zuzycia W probee [m?];
Fn — obcigzenie normalne [N];
S —droga tarcia [m].

Badania odpornosci na korozj¢ wykonano przy uzyciu urzadzenia Atlas 9833 firmy
Sollich z oprogramowaniem POL99—win. Badania prowadzono w 3% wodnym roztworze
NaCl. Probki umieszczane byty w komorze (schemat stanowiska pokazano na rys. 5.8),
gdzie powierzchnia ekspozycji warstwy azotowanej na elektrolit wynosita 0,5 cm?. Polary-
zacje (potencjodynamiczng) przeprowadzano W zakresie potencjatow —1200 mV + 2000 mV
(lub osiggniecia gestosci pradowej 0,2 mA/cmZ), stosujac cigglte narastanie potencjatu o war-
tosci 2 mV/s. Jako elektrode odniesienia zastosowano nasycong elektrode kalomelowa
(NEK), natomiast elektroda platynowa byta pomocniczg elektrode odniesienia. Na podsta-
wie pomiaréw wykreslano krzywe polaryzacji w uktadzie: log(j) = f(E), gdzie: j — gestosé
pradu [uA/cmZ], E — potencjat [mV]. Nastepnie, z otrzymanych wykreséw odczytywano
wartosci potencjalow korozyjnych oraz odpowiadajace im gestosci pradow korozyjnych,
a takze analizowano sam przebieg krzywych. Dodatkowo w celu doktadniejszej interpretacji
otrzymanych wynikow badan korozyjnych prowadzono obserwacje mikroskopowe po-
wierzchni (oraz zgtadéw poprzecznych wykonanych z tych powierzchni) metoda mikrosko-
powa na mikroskopie optycznym (Nikon MM-40) oraz na mikroskopie stereoskopowym
(Nikon SMZ1000).
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Rys. 5.8. Schemat stanowiska do badan odpornosci na korozje: 1 — badana probka, 2 — elektroda
platynowa, 3 — kapilara fuggina, 4 — klucz elektrolityczny, 5 — elektroda odniesienia (kalomelowa),
6 — nasycony roztwér KCI, 7 i 8 — elektrolit (3% NaCl w H,0)

Badania odporno$ci na zuzycie tribokorozyjne wykonano w specjalnie do tego celu za-
projektowanej komorze (rys. 5.9). Widok stanowiska do badan pokazano na rys. 5.10
w sktad ktorego wchodza nastepujace urzadzenia: potencjostat (Atlas 9833 firmy Sollich
Z oprogramowaniem POL99—win), tribometr (TRN S/N 18-324 firmy CSM Instruments
z systemem TriboX v.2.96) oraz komora.

Badania tribokorozyjne warstw azotowanych stali ferrytyczno-austenitycznej prowa-
dzono w 3% wodnym roztworze NaCl metoda kulka-tarcza (kulka ze spieku tlenku glinu
(Al,03) dla ruchu posuwisto-zwrotnego stosujgc przy tym polaryzacje probki lub badanie
prowadzono bez procesu polaryzacji. We wszystkich badaniach tribokorozyjnych
z polaryzacja lub bez, stosowano te same obcigzenie wynoszace IN ipredkos¢ liniowa
3cm/s. Droga wynosita odpowiednia od 150m do 1600m.

Badania tribokorozyjne z wykorzystaniem polaryzacji prowadzono na powierzchni, kt6-
rej wielko$¢ wynosita 0,5 cm?, pozostata czes¢ byla zabezpieczona lakierem, ktory skutecz-
nie chronit powierzchni¢ przed kontaktem z elektrolitem. Warto$¢ przyktadanego potencjatu
polaryzacyjnego wynosita —1500 mV (takg warto$¢ potencjatu zastosowano we wszystkich
badaniach tribokorozyjnych z polaryzacja). Wielkos$¢ potencjatu polaryzacyjnego okreslono
w oparciu 0 uzyskane krzywe potencjodynamiczne badanych warstw. Przy tej wartosci po-
tencjatu dla wszystkich warstw zahamowane zostaly procesy korozyjne podczas badania
tribokorozyjnego, okreslano wigc udziat zuzycia tribologicznego.

Badania tribokorozyjne bez polaryzacji przeprowadzono na takiej samej powierzchni
ekspozycji warstwy azotowanej. Udziat czynnika korozyjnego w badaniach tribokorozyj-

nych okre§lono na podstawie réznicy wartosci szybkosci zuzycia zmierzonej bez z polaryza-

Cja.
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Rys. 5.9. Schemat komory wykorzystywanej w badaniach tribokorozyjnych: 1 — komora, 2 — trzpien
mocujgcy przeciwprobke, 3 — kulka (przeciwprobka) z Al,Oz, 4 — uchwyt do mocowania probki, 5 —
elektroda platynowa, 6 — trzpien doprowadzajgcy zasilanie do probki, 7 — badana prébka, 8 — sruba
Z mozliwoscig regulacji docisku probki, 9 — stolik z regulacjq wartosci ruchu posuwisto-zwrotnego

Rys. 5.10. Stanowisko do badan tribokorzyjnych zlozone z potencjostatu Atlas 9833 firmy Sollich
sterowanego komputerem, komory roboczej (rys.5.9) oraz tribometru TRN S/N 18—324 firmy CSM

Instruments
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W celu okreslenia wielkosci stalej szybkosci zuzycia K [m*/N'm] warstw azotowa-
nych gazowo stali ferrytyczno-austenitycznej po testach tribokorozyjnych z polaryzacja jak
i bez, probki poddawane byly pomiarom dtugo$ci wytarcia, ktorg mierzono na mikroskopie
optycznym (Nikon MM—40).W nastepnym etapie wyznaczano gteboko$¢ zuzycia za pomo-
cg profilometru DEKTAK 6M firmy Veeco. Pomiary wykonywano przy parametrach: pro-
mien igty skanujacej 5 um, dtugos$¢ skanowania: 800 um, zakres pomiarowy: 65 nm, czas
skanowania: 35 s, nacisk igly: 3 mg. Dla kazdego $ladu zuzycia odczytywano dziesie¢ profi-
11, ktére odpowiadaty polu przekroju poprzecznego usuni¢tego W wyniku $cierania materiatu
warstwy wierzchniej przez kulke. Kolejnym krokiem bylo obliczenie objetosci materiatu

probki zuzytego podczas prob.
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6. WYNIKI BADAN

6.1.Wplyw parametrow obrobki gazowej na kinetyke wzrostu |\ morfologie warstwy azo-
towanej stali ferrytyczno-austenitycznej

Badania przeprowadzono na warstwach azotowanych otrzymanych na stali dupleks przy
zastosowaniu parametrow obrobki przedstawionych w tablicy 5.51 5.7.

6.1.1. Budowa fazowa warstw azotowanych

Dyfraktogramy otrzymanych warstw azotowanych stali dupleks przedstawiono na ry-
sunkach 6.1-7. W celach porownawczych, tam gdzie to niezbedne, przedstawiono obok sie-
bie dyfraktogramy uzyskane w geometrii Bragga-Brentano i w geometrii statego kata pada-
nia.

Dyfraktogramy warstw azotowanych w temperaturze 400 i 430°C wskazujg na obec-
nos¢ w warstwach wytacznie fazy S i ,,expanded martensite”, niezaleznie od czasu azotowa-
nia i stosowanej atmosfery azotujacej (Rys. 6.1a i 6.2a). Obecnosci azotkow nie stwierdzono
réwniez przy badaniach w geometrii stalego kata padania (Rys. 6.1b i 6.2b). Analiza poto-
zenia refleksow of fazy S wykazala, ze temperatura nie miata znaczacego wptywu na zawar-
to§¢ azotu w fazie S. Wyrazne roznice W potozeniu refleksow zaobserwowano natomiast
w zalezno$ci od zawartosci amoniaku W atmosferze azotujacej. Refleksy od fazy S dla ro-
dziny ptaszczyzn (111) w warstwie azotowanej w atmosferze 35% amoniaku (Rys. 6.2) sa
przesunigte W kierunku wigkszych katow 20 w poréwnaniu do potozenia analogicznych re-
fleksow fazy S w warstwach otrzymanych w 85% amoniaku o ok. 0,5°. Rodznica
w potozeniu refleksow od fazy S dla rodziny ptaszczyzn (200) nie jest tak wyrazna. Taki
efekt obserwowany byt warstwach azotowanych stali austenitycznej, gdzie stwierdzono sil-
niejsze przesunigcie reflekséw dla rodziny ptaszczyzn (200) i jego mniejszg wrazliwos¢ na
sktad atmosfery azotujacej [32]. ,,Expanded martensite” (o) jest widoczny na dyfraktogra-
mach w postaci szerokiego plateau, co jest zgodne z obserwacjami innych badaczy [74-75].

Na dyfraktogramach warstw azotowanych w temperaturze 400°C (rys. 6.1.) mozna za-
obserwowa¢ W mniejszym lub wigkszym stopniu, ze refleksy od fazy S, stanowig superpo-
zycje dwoch refleksow przesunigtych wzgledem siebie o ok. 1-1,5°. Obecno$¢ refleksow
mniej przesuni¢tych w Kierunku mniejszych katow 20 (oznaczonych gwiazdka na rys. 6.1),
mozna przypisa¢ tworzgcej si¢ podczas azotowania austenitu strefie roztworowej yy, umiej-
scowionej pomigdzy warstwa zbudowang z fazy S i podlozem austenitycznym. Obecno$¢
takiej warstwy stwierdzono w azotowanej niskotemperaturowo stali austenitycznej [32].

Obecnos¢ refleksow pochodzacych od tej fazy jest mozliwa tylko w przypadku matej grubo-
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$ci warstw azotowanych, charakterystycznej dla niskiej temperatury obrobki, krotkich cza-
s6w I niskiej zawarto$ci amoniaku W atmosferze. Refleksow od tej fazy nie stwierdzono na
dyfraktogramach uzyskanych w geometrii statlego kata padania (Rys. 6.1b), co potwierdza,
ze pochodzg one od fazy umiejscowionej blizej podioza.

W warstwach azotowanych w temperaturze 450°C na dyfraktogramach uzyskanych
w geometrii Bragga-Brentano (rys. 6.3a) nie zaobserwowano refleksoéw od azotkow, nato-
miast byly one widoczne na dyfraktogramach uzyskanych w geometrii statego kata padania
na warstwach azotowanych w atmosferze 100% amoniaku (Rys. 6.3b — linia 2) jak i na dy-
fraktogramie warstwy azotowanej w 50% amoniaku przez 5 h (Rys. 6.3b — linia 3). Widocz-

ne niewielkie refleksy, odpowiadaly najlepiej potozeniem refleksom od azotku CrN.
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Rys.6.1. Dyfraktogramy warstw azotowanych stali ferrytyczno-austenitycznej dla temperatury 400°C
W roznych atmosferach azotujqcych i czasie (1 — 400°C 50% NH; 3 godz., 2 — 400°C 100% NH3 3
godz., 3 — 400°C 50% NH3 5 godz., 4— 400°C 85% NH; 10 godz.), a) Bragg-Brentano, b) stafy kgt
padania (0v=3°), dla przypadku 4 zastosowano kgt (v=5°), CoKa
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Rys.6.2. Dyfraktogramy warstw azotowanych stali ferrytyczno-austenitycznej uzyskanych w roznej
temperaturze (1 — 430°C 35%NH; 10 godz., 2 — 430°C 85%NH; 10 godz., a) Bragg-Brentano, b)

staly kqt padania (w=2°), CoKa
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Rys.6.3. Dyfraktogramy warstw azotowanych stali ferrytyczno-austenitycznej dla temperatury 450°C
W réznych atmosferach azotujqcych i czasie (1 — 450°C 50% NH; 3 godz., 2 — 450°C 100% NH3 3
godz., 3—450°C 50% NH; 5 godz., a) Bragg-Brentano, b) staly kqt padania (v=3°), CoK«

Zestawienie dyfraktograméw warstw azotowanych wytworzonych w temperaturze
475°C wrdznej atmosferze azotujacej (20, 60 1 100% NHs) istalym czasie obrobki 7.5
godz. pokazano na rys 6.4. Natomiast dyfraktogramy warstw azotowanych dla réznego cza-
su obrobki cieplno-chemicznej (3, 7.5 1 12 godz.) w statej atmosferze azotujacej (60% NHz)
pokazano na rys. 6.5. Zmiana zawartosci amoniaku W atmosferze azotujacej powodowata
W znacznie wigkszym stopniu przesuni¢cie refleksow fazy S w kierunku nizszych katow 26
dla rodziny ptaszczyzn (111) (rys. 6.2) niz wydluzenie czasu obrobki (rys. 6.3). Ponownie
obserwowano niewielkie roznice W potozeniach katowych refleksow pochodzacych od fazy
S dla rodziny ptaszczyzn (200). We wszystkich dyfraktogramach widoczne byto réwniez
plateau, ktorego obecnos$¢ wigze si¢ Z obecnoscig fazy ,,expanded martensite” [75].

Wzrost zawartosci amoniaku W atmosferze azotujacej zwigkszyt sktonnos¢ do poja-
wiania si¢ azotkow w warstwach azotowanych w temperaturze 475°C. Refleksy dyfrakcyjne
odpowiadajace potozeniu azotku CrN jak i Cr,N stwierdzono w warstwach azotowanych
w atmosferze 100% amoniaku w oparciu o dyfraktogramy uzyskane w geometrii Bragga-
Brentano (Rys.6.4a — linia 1), co $wiadczy o znacznej ich ilosci w warstwie. Badania dy-
frakcyjne w geometrii stalego kata padania wskazaly na obecno$¢ tych azotkow takze
w warstwach azotowanych w atmosferach o nizszej zawartosci amoniaku (Rys.6.4b — linia 1
i 2). Zawarto$¢ azotku CrN w warstwach wzrastala ze wzrostem zawartosci amoniaku
w atmosferze. Stwierdzono rowniez, ze wzrost zawartosci amoniaku powodowat pojawienie
si¢ dodatkowo azotku CroN. Znacznie stabszy wplyw na budowe¢ fazowa warstw wywieral
czas obrobki (rys. 6.5). Wydhluzenie czasu obrobki powodowato zwigkszenie udziatu azotku
CrN w warstwach azotowanych w tej temperaturze, cho¢ nie stwierdzono pojawienia si¢
azotku Cr,N.
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Rys.6.4. Dyfraktogramy XRD warstw azotowanych stali dupleks w temperaturze 475°C przez 7,5
godziny: 1 - atmosfera azotujgca 20%NH3, 3 - 60% NH3, 4 - 100% NHs, @) Bragg-Brentano, b) staly
kgt padania (w=2°), CoK«
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Rys.6.5. Dyfraktogramy XRD warstw azotowanych stali dupleks w temperaturze 475°C W statej at-
mosferze azotujgcej (60% NHs): 1 — 3 godz., 2 -7,5 godz., 3 — 12 godz., a) Bragg-Brentano, b) staly
kgt padania (w=2°), CoKa

Na dyfraktogramie warstwy azotowanej w 500°C w atmosferze 50% amoniaku przez
3 h uzyskanym w geometrii Bragga-Brentano, mozna stwierdzi¢ obecno$¢ tylko azotku CrN,
natomiast w geometrii statego kata padania, mozna dodatkowo zidentyfikowac azotek FesN.
Wzrost zawartosci amoniaku W atmosferze azotujacej W tej temperaturze powoduje zwigk-
szenie liczby tworzacych sie¢ azotkow, ale budowa fazowa warstwy zdominowana jest przez
azotek chromu CrN i azotek zelaza Fe4N. Ewentualne refleksy od azotku Cr,N sg stabo wi-
doczne i niejednoznacznie identyfikowalne. W tej temperaturze ciggle widoczne sg refleksy
od fazy S, jak réwniez widoczne jest plateau charakterystyczne dla obecnosci ,,expanded
martensite”. Podobng budowe¢ ma warstwa azotowana W temperaturze 520°C (Rys. 6.7 —
linia 1), podczas gdy w warstwie azotowanej w 550°C na dyfraktogramie identyfikowalne sg
tylko azotki chromu CrN i zelaza FesN (Rys. 6.7 —linia 2).
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Bardzo ci¢zko jest oszacowac na podstawie dyfraktogramow, czy w warstwie azotowa-
nej w temperaturze powyzej 500°C ciagle obecny jest ,,expanded martensite”. Intensywno$¢
refleksow pochodzacych od tej fazy jest niska, a ich ksztatt bardzo szeroki, co utrudnia iden-
tyfikacje.

W temperaturze 500°C ciagle wyrazne sa natomiast refleksy od fazy S. Mozna jednak
zauwazyc¢, ze potozenie stabo identyfikowalnego refleksu (111) od fazy S w warstwie azo-
towanej w temperaturze 550°C (rys. 6.7 — linia 2) jest przesunig¢te W stron¢ wiekszych katow
20 niz analogiczny refleks na dyfraktogramie warstwy azotowanej W temperaturze 520°C
(rys. 6.7 — linia 1). Przesuniecie to wynosi prawie 1° i sugeruje zmniejszenie parametru sie-
ciowego W wyzszej temperaturze, mimo ze atmosfera obrobki jest bogatsza w amoniak.
Zmniejszenie parametru sieciowego fazy S w warstwach uzyskanych po azotowaniu

w temperaturze >500°C obserwowano dla azotowanej stali austenitycznej [32].

a) b)
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Rys.6.6. Dyfraktogramy warstw azotowanych stali ferrytyczno-austenitycznej dla temperatury 500°C
W roznych atmosferach azotujgcych i czasie (1 — 500°C 50% NH3 3 godz., 2 — 500°C 100% NHs 3
godz., 3 - 500°C 80%NH; 5 godz., a) Bragg-Brentano, b) staly kqt padania (0=3°), CoKa
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Rys.6.7. Dyfraktogramy warstwy azotowanej stali ferrytyczno-austenitycznej: 1 — 520°C 35% NH3 5
godz., 2 — 550°C 60% NH3 7,5 godz., CoKa
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6.1.2. Mikrostruktura warstw azotowanych

Mikroskopia swietlna

Na rysunkach 6.8 do 6.13 przedstawiono przekroje poprzeczne badanych warstw azo-
towanych. W przedstawionych mikrofotografiach zwraca przede wszystkim uwage rézna
podatno$¢ warstw azotowanych na trawienie. Warstwy azotowane W zakresie temperatury
400 do 450°C (Rys. 6.8-6.10) sa jasne i wykazuja odpornos¢ na trawienie zblizong do pod-
toza. Przy wigkszej zawartoSci amoniaku W atmosferze azotujacej w warstwach azotowa-
nych w temperaturze 430°C i 450°C, mozna zauwazy¢ zwigkszong podatnos¢ na trawienie

obszaréw przypowierzchniowych, W cz¢$ci warstwy wytworzonej na ziarnach ferrytu (rys.
6.9b i rys. 6.10Db).

a) b)
c) d)

Rys.6.8. Przekroje poprzeczne przez warstwe azotowanqg gazowo W temperaturze: a) 400°C 50%
NH; przez 3 godz., b) 400°C 100% NHs przez 3 godz., ¢) 400°C 50% NH; przez 5 godz., d) 400°C
85% NHj; przez 5 godz., trawienie przekroju poprzecznego wykonano wodg krélewskq
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[T
Rys. 6.9. Przekroje poprzeczne przez warstwe azotowang gazowo W temperaturze a) 430°C (w at-

mosferze 35% NH; przez 10 godz.), b) 430°C (w atmosferze 85% NH; przez 10 godz.), trawienie

przekroju poprzecznego wykonano wodg krolewskq
a) b)

Rys.6.10. Przekroje poprzeczne przez warstwe azotowang gazowo W temperaturze: a) 450°C 50%

NH; przez 3 godz., b) 450°C 100% NH; przez 3 godz., ¢) 450°C 50% NH; przez 5 godz., trawienie
przekroju poprzecznego wykonano wodg krolewskg

Kontrast w intensywnosci trawienia jest szczegdlnie widoczny w warstwach azotowa-
nych w temperaturze 475°C (rys. 6.11). W warstwie otrzymane nawet przy bardzo malej
zawartosci amoniaku W atmosferze (rys. 6.11) obszar warstwy wytworzony na ferrycie trawi
si¢ na ciemno, podczas gdy czg¢$¢ warstwy wytworzona na austenicie pozostaje jasna. Ta
roéznica W kontrascie trawienia utrzymuje si¢, a nawet poglebia, w warstwach otrzymanych
przy wiekszej zawarto$ci amoniaku w atmosferze. W warstwie otrzymanej w 100% amonia-

ku mozna zauwazy¢ niewielkie $ciemnienie rOwniez warstwy wytworzonej na austenicie.
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Poglebianie si¢ kontrastu w intensywnosci trawienia obserwuje si¢ takze z wydluzaniem

czasu azotowania (rys. 6.11).

Staly czas procesu azotowania (7.5 godz.)

Stala atmosfera azotujgca (60% NH.)

Rys. 6.11. Mikrostruktura warstw otrzymanych na stali dupleks w procesie azotowania gazowego
W temperaturze 475°C W zaleznosci od zastosowanych parametrow obrobki cieplno-chemicznej

a)

/\“ !" 1 |

\ﬂ’ ".\ v ) } .”'.‘
.‘ ‘.hf./””"-_‘;. ‘-.‘"‘1. \\‘. Y )
Rys. 6.12. Przekroje poprzeczne warstw azotowanych w temperaturze 500°C w atmosferze: a) 50%,
b) 100% NH; przez 3 godz. oraz c) 80% NH; przez 5 godz.
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Rys. 6.13. Przekroje poprzeczne przez warstwe azotowanq gazowo W temperaturze a) 520°C (w at-
mosferze 85% NH; przez 5 godz.), b) 550°C (w atmosferze 60% NH> przez 7,5 godz.), warstw azoto-
wane trawiono wodq krolewskq

O ile roéznice W kontrascie trawienia pomi¢dzy obszarem warstwy azotowanej wytwo-
rzonym na ziarnach austenitu i ferrytu obserwuje si¢ jeszcze w warstwach azotowanych
w temperaturze 500°C (rys. 6.12), o tyle warstwy azotowane w temperaturze powyzej
500°C sg catkowicie wytrawione na ciemno (rys. 6.13).

Otrzymane warstwy charakteryzowaly si¢ duza rownomiernoscig w skali makro.
Wspo6lng cechg warstw azotowanych jest zréznicowanie ich grubosci w zaleznos$ci od struk-
tury ziaren podtoza. Czg$¢ warstwy wytworzona na ferrycie jest grubsza od czesci warstwy
wytworzonej na austenicie, gdzie warstwa ma charakterystyczny tukowaty ksztatt. Przykla-
dowe powigkszenie takiej warstwy pokazano na rys. 6.14. Roznica W grubo$ci warstwy jest
W przyblizeniu taka sama niezaleznie od parametréw obrobki. Jej znaczenie dla ewentualne]
nierOwnomiernosci warstwy azotowanej maleje wigc ze wzrostem calkowitej grubosci war-
stwy. W czgéci warstwy wytworzonej na austenicie mozna roéwniez zauwazy¢ ,,uskok”
W obszarze warstwy stykajacym si¢ bezposrednio z podtozem. Obszar ten jest charaktery-
styczny dla warstwy azotowanej tworzacej si¢ na stali austenitycznej i wynika z tworzenia

strefy dyfuzyjnej zbudowanej z austenitu nasyconego azotem [51].

f i '}"-:f,
AT

Rys. 6.14. Lukowaty ksztalt warstwy azotowanej w‘t:emperare 475°C 60% NH3 7,5 godz.
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Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Badania przeprowadzono tylko na wybranych warstwach azotowanych. Jak wspomnia-
no w opisie metodyki badan, istotnym problemem przy badaniach z wykorzystaniem trans-
misyjnej mikroskopii elektronowej jest preparatyka probek. Wzrost zawarto$ci azotu
W warstwach powoduje wzrost naprezen i wzrost krucho$ci warstw, co uniemozliwia wiha-
$ciwg preparatyke folii. Dlatego do badan uzyto tylko warstw uzyskanych w temperaturze
400°C. Wybor takiej temperatury obrobki jest rowniez bardzo istotny, gdyz zgodnie
Z hipotezg Christiansena i in [76] mozliwo$¢ tworzenia fazy S ziarnach ferrytu wystepuje
w temperaturze nizszej od 450°C. Badania prowadzono na warstwie uformowanej na ziar-
nach ferrytu i austenitu.

Warstwa azotowana w temperaturze 400°C, w atmosferze 50% amoniaku, 3 godziny
Obszar na ziarnie ferrytu: Na rys. 6.15 pokazano mikrostruktur¢ warstwy utworzonej na
ziarnie ferrytu. W obszarze badanym zidentyfikowano 3 obszary, réznigce si¢ morfologia
I sktadem fazowym:

e warstwe przypowierzchniowa (obszar 1),
e warstwe wierzchnig (obszar 2),
e podtoze (obszar 3).

warstwa wierzchnia

martenzyt

podtoze

Rys. 6.15. Mikrostruktura stali dupleks po azotowaniu w temperaturze 400°C w atmosferze o zawar-
tosci amoniaku 50%. Obszar na ziarnie ferrytu TEM
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Obszar 1: Bezposrednio na powierzchni probki stwierdzono wystepowanie warstwy o gru-
bosci ok. 750 nm (obszar 1 na rys. 6.15). Analiza dyfraktogramow elektronowych z obszaru
warstwy wykazala mozliwo$¢ wystepowania fazy FeN (o strukturze krystalicznej regularnej
Sciennie centrowanej, RSC) i fazy CrN (RSC) (rys. 6.16). Najlepsze dopasowanie pier§cieni
dyfrakcyjnych uzyskano dla fazy CrN. Analiza sktadu chemicznego wykonana z obszaru 1
metodg EDS potwierdzita wystgpowanie W obszarze 1 gtownie Fe i Cr oraz niewielkich ilo-
$ci Ni, Si i Mo. W pomiarach tych nie uwzgledniono pierwiastkow lekkich, C i N, ze wzgle-
du na mozliwosci pomiarowe. Z analizy dyfraktogramow elektronowych (pierscienie dy-
frakcyjne wskazujg na wystgpowanie jednej fazy) i sktadu chemicznego obszaru 1 wynika,

ze W obszarze tym moze tworzy¢ si¢ azotek typu (Fe,Cr)N.

Rys. 6.16. Dyfraktogram elektronowy wykonany z obszaru 1 na rys.6.15 i jego identyfikacja za po-
mocgq programu komputerowego JEMS

Badania mikrostruktury warstwy w obszarze 1 w ciemnym polu widzenia wykazaty wyste-
powanie nanokrystalitow o $rednicy kilkunastu nanometréw (rys. 6.17). Obserwacja ta jest
W zgodzie z obrazem dyfrakcji elektronéw z tego obszaru. Wyrazne pierscienie refleksow,

swiadczg o obecnosci drobnokrystalicznych faz.
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Rys. 6.17. Mikrostruktura warstwy azotkéw na stali ferrytyczno-austenitycznej po azotowaniu
W temperaturze 400°C W atmosferze o zawartosci amoniaku 50%, TEM, obraz w ciemnym polu wi-
dzenia w refleksie 002, cienka folia z przekroju poprzecznego

Obszar 2: w warstwie wierzchniej stali (o grubosci ok. 2,4 um) stwierdzono wystepowanie
martenzytu o rozszerzonym parametrze struktury (dyfraktogram elektronowy oznaczony
jako 2 na rys. 6.15). Analize dyfraktogramu elektronowego z obszaru 2 pokazano na rys.
6.18. Wykazala ona zmiang (rozszerzenie) parametru sieci krystalicznej. Porownano odle-
glo$ci miedzyptaszczyznowe dla ptaszczyzny (011) Fea (0,2027 nm) i ptaszczyzny (011)
uzyskang z pomiaréw na dyfraktogramie elektronowym wykonanym z obszaru 2 na rys.
6.15. (0,2285 nm). Roznica w odlegltosciach migdzyptaszczyznowych dla ptaszczyzny (011)
wynosi ok. 11%. Badania skladu chemicznego TEM-EDS wykazaly wystepowanie

W obszarze 2 gtownie Fe i Cr oraz sporadycznie Ni, Mo, Si i Mn.

Rys. 6.18. Dyfraktogram elektronowy wykonany z obszaru 2 na rys. 6.15 i jego identyfikacja za po-
mocq programu komputerowego JEMS
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Obszar 3: Pod warstwg wierzchnig wystgpowal ferryt - obszar oznaczony numerem 3 na rys.

6.15, co potwierdzita analiza dyfraktogramu z tego obszaru (rys. 6.20).

Rys. 6.20. Dyfraktogram elektronowy wykonany z obszaru 3 na rys. 6.15 i jego identyfikacja za po-
mocq programu komputerowego JEMS

Obszar na ziarnie austenitu: Na rys. 6.21 pokazano mikrostruktur¢ warstwy utworzonej na
ziarnie austenitu. W obszarze badanym zidentyfikowano 4 obszary, roznigce si¢ morfologia

I sktadem fazowym, ktére oznaczono odpowiednio numerami 1-4.

warstwa
wierzchnia

Rys. 6.21. Mikrostruktura stali dupleks po azotowaniu w temperaturze 400°C w atmosferze o zawar-
tosci amoniaku 50%, warstwa wierzchnia na ziarnie austenitu. TEM, cienka folia z przekroju po-
przecznego
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Obszar 1. Podobnie jak w przypadku warstwy wierzchniej wytworzonej na ziarnie ferrytu,
stwierdzono wystepowanie na powierzchni warstwy azotkéw o grubosci ok. 430 nm.

Dyfraktogram elektronowy z obszaru 1 przedstawiono na rys. 6.21 (oznaczony jako 1),
a jego identyfikacje na rysunku 6.22. Dyfraktogramy elektronowe wykonane z tego obszaru
wykazywaly pierScieniowy charakter §wiadczacy o obecnosci drobnokrystalicznych faz.
Analogicznie, jak w przypadku obszaru warstwy na ziarnie ferrytu, analiza dyfraktogramow
elektronowych z obszaru warstwy wykazata mozliwo$¢ wystgpowania fazy CrN (RSC) (rys.
6.22a) oraz fazy FeN (RSC) (rys. 6.22b). Najlepsze dopasowanie intensywnos$ci pierscieni
dyfrakcyjnych uzyskano dla CrN. Analiza sktadu chemicznego z tego obszaru wykonana
metodg TEM-EDS wykazata wystepowanie gtéwnie Fe i Cr oraz sporadycznie Ni, Mo, Mn,
Sii Al

a)

5 1 In m mera length / mim : 2000.0

Accelerating voltage / kV : 200.0

5 1 In m Camera length / imm : 2000.0

Accelerating voltage / kV : 200.0

Rys. 6.22. Dyfraktogram elektronowy wykonany z obszaru 1 na rys. 6.21 i jego identyfikacja za po-
mocq programu komputerowego JEMS jako CrN (a) oraz jako FeN (b)

Obszar 2 i3. Bezposrednio pod warstwa azotkow wystepowata strefa zbudowana
Z austenitu o grubosci w zakresie 1-1,5 um (obszar 2 i 3 na rys. 6.21). Identyfikacje¢ dyfrak-
togramow elektronowych z tych obszarow przedstawiono na rys. 6.23. Analiza dyfrakto-
gramow elektronowych z obszardow 2 i 3 wykazata zmiang (rozszerzenie) parametru struktu-
ry krystalicznej. Porownano odleglosci migdzyptaszczyznowe dla plaszczyzny (220) Fe y
(0,221 nm) i ptaszczyzny (220) uzyskang z dyfraktogramow elektronowych pochodzacych
z obszaru 2 (0,143 nm) oraz z obszaru 3 (0,140). Roznica w odlegltosci miedzyptaszczyzno-

wej W obu przypadkach wynosita okoto 13%.
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b)

Rys. 6.23. Dyfraktogram elektronowy wykonany z obszaru 2 (a) i obszaru 3(b) na rys. 6.21 i jego
identyfikacja za pomocg programu komputerowego JEMS

Na rysunku 6.24. przedstawiono mikrostruktur¢ obszaru 3 obserwowang przy wigkszym
powickszeniu. Odpowiada ona obrazom fazy S przedstawianym w literaturze [65, 90]
I przedstawiajgcym silnie zdefektowany obszar struktury o budowie lamelarnej z licznymi
mikroblizniakami 1| bledami ulozenia. Jednakze jednoznaczny opis obserwowanej mikro-

struktury wymagalby dalszych zaawansowanych badan metodami HRTEM.

Rys. 6.24. Mikrostruktura obszaru 3 zaznaczonego na rys. 6.21
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Obszar 4. Pod ziarnem austenitu znajdowato si¢ ziarno ferrytu (obszar 4 na rys. 6.21). Dy-

fraktogram elektronowy i jego identyfikacj¢ przedstawiono na rys. 6.25.

T30

2zo0
o0 ** °Ferrite (68 reflections)
5 E1c-lnmAV/kV:200.00, CL/mm:3000, ZA:[0, 0, 1], FN:[_O_, 0, 1]

240

Rys. 6.25. Dyfraktogram elektronowy wykonany z obszaru 4 na rys. 6.21 i jego identyfikacja za po-
mocq programu komputerowego JEMS

Warstwa azotowana w temperaturze 400°C, w atmosferze 100% amoniaku, 3 godziny
Obszar na ziarnie ferrytu: Na rys. 6.26 pokazano mikrostruktur¢ warstwy utworzonej na
ziarnie ferrytu. W obszarze badanym zidentyfikowano 4 obszary, réznigce si¢ morfologia
i sktadem fazowym.

Na powierzchni (obszar 1 i2) wystgpowata warstwa azotkow o grubosci ok. 1,7 um
(rys. 6.26). Dyfraktogramy elektronowe wykonane z tych obszarow 1 i2 warstwy (ozna-
czone jako 12 narys. 6.26) wykazuja pierscieniowy charakter. Identyfikacje dyfraktogra-
mu 1 przedstawiono na rys. 6.27, za$ dyfraktogramu 2 na rys. 6.28. Podobnie, jak
w przypadku warstwy azotowanej w atmosferze 50% amoniaku, dyfraktogramy elektronowe
z obszarow 1 i 2 wykazujg dobre dopasowanie do teoretycznych dyfraktogramoéw elektro-

nowych dla fazy CrN i FeN.
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warstwa
wierzchnia

o_e,;’
8

Rys. 6.26. Mikrostruktura stali austenityczno-ferrytycznej po azotowaniu w temperaturze 400°C
W atmosferze o zawartosci amoniaku 100%, obszar warstwy na ziarnie ferrytu. TEM, cienka folia
Z przekroju poprzecznego

a)

5 1 /n m Caera length / mm : 2C00.0

Accelercting voitage / kv : 200.0

5 1/n m Caiera lengih / mm : 2C00.0

Accelercting voitage / KV : 200.0

Rys. 6.27. Dyfraktogram elektronowy wykonany z obszaru 1 na rys. 6.26 i jego identyfikacja za po-
mocq programu komputerowego JEMS jako CrN (a) oraz jako FeN (b)
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Camera lenath / me . 2050.0 Camera length / mm : 20C0.0
5 1/nm Accelerating voiiuge / kV : 200.0 5 1/nm Aceelera Hage 7 kV: 200.0

Rys. 6.28. Dyfraktogram elektronowy wykonany z obszaru 2 na rys. 6.26 i jego identyfikacja za po-
mocq programu komputerowego JEMS jako CrN (a) oraz jako FeN (b)

Srednica nanokrystalitéw azotkéw oszacowana na obrazach wykonanych w ciemnym polu
widzenia wynosita ponizej 20 nm (rys. 6.29).

a) : . N ¥ - b)

R

5 8 v
Rys. 6.29. Mikrostruktura warstwy azotkéw na stali austenityczno-ferrytycznej po azotowaniu
W temperaturze 400°C W atmosferze o zawartosci amoniaku 100%, probka 4. TEM, cienka folia
z przekroju poprzecznego, a) obraz w jasnym polu widzenia, b) obraz w ciemnym polu widzenia
z refleksu 200

50 nm

Pod warstwg azotkow wystepowata strefa o grubosci ok. 3,9 um zbudowana z martenzytu
(rys. 6.1.30.). Dyfraktogram elektronowy z tego obszaru przedstawiono na rys. 6.26. (ozna-

czony numerem 3), za$ jego identyfikacje na rys. 6.31.
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Rys. 6.30. Mikrostruktura warstwy wierzchniej na stali austenityczno-ferrytycznej po azotowaniu
W temperaturze 400°C W atmosferze o zawartosci amoniaku 100%, obszar na ziarnie ferrytu. TEM,
cienka folia z przekroju poprzecznego

Odlegto$¢ migdzyptaszczyznowa dla ptaszczyzny (110) na eksperymentalnym dyfrakto-
gramie elektronowym wynosi 0,224 nm, za$ dla Fe o d110=0,204 nm. Roznica odlegtosci
miedzyptaszczyznowej dla ptaszczyzny (110) pomiedzy dyfraktogramem eksperymental-
nym, a dyfraktogramem teoretycznym dla Fe o wynosita ok. 10%.

icsd: €4795 Fealfa okjems (84-reflections) o
AV/KkV:200.00, CL/mm:2868, ZA:[1, 1'1] FN:[£171] 32>

21/inm

Rys. 6.31. Dyfraktogram elektronowy wykonany z obszaru 3 na rys. 6.24 i jego identyfikacja za po-
mocq programu komputerowego JEMS

W podtozu stwierdzono wystgpowanie ferrytu (dyfraktogram elektronowy oznaczony 4 na
rys. 6.26). ldentyfikacje dyfraktogramu przedstawiono na rys. 6.32. Odlegto$¢ miedzyptasz-
czyznowa dla ptaszczyzny (110) na eksperymentalnym dyfraktogramie elektronowym ozna-

czonym 4 wynosi 0,214 nm. Réznica odlegltosci migdzyplaszczyznowej dla plaszczyzny
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(110) pomigdzy dyfraktogramem eksperymentalnym, a dyfraktogramem teoretycznym dla

Fe a wynosita ok. 5%.

202

2 132
_icsd_64795 Fealfa_okjems (84 reflections)
AV7RV:200.09; CL/mm:3000, ZA:[1, 1, 1], FN:[1, 1, 1]

033

5 1/nm

Rys. 6.32. Dyfraktogram elektronowy wykonany z obszaru 4 na rys. 6.26. i jego identyfikacja za po-
mocq programu komputerowego JEMS

Obszar na ziarnie austenitu:

W przypadku probek azotowanych w atmosfer-rze 100% NHs;, mimo wielokrotnych
prob, nie udato si¢ przygotowac cienkiej folii z przekroju poprzecznego zawierajacej ,,trans-
parentne” do badan TEM obszary z ziarnami austenitu w warstwie wierzchniej. Przyczyna
byty prawdopodobnie zbyt duze naprezenia wlasne wystepujace w warstwie, prowadzace do

rozkruszania si¢ preparatu.

6.1.3. Powierzchnia warstw azotowanych

Na rysunku 6.33 pokazano powierzchnie wybranych warstw azotowanych, zeby zilu-
strowa¢ ogolny charakter zmian obserwowanych na powierzchni. Powierzchnig¢ stali ferry-
tyczno-austenitycznej po azotowaniu, cechowato powstawanie charakterystycznego reliefu.
Zarowno wzrost temperatury jak izawartosci amoniaku W atmosferze powodowaly jego
powiekszanie. Nie obserwowano wyraznych pegkni¢é czy wykruszen warstwy, jak to jest
czesto obserwowane W przypadku niskotemperaturowego azotowania stali austenitycznej
[32]. Mozna natomiast zaobserwowac, ze stan naprgzen W warstwie prowadzi do lokalnych

odksztatcen, szczegdlnie widocznych na ziarnach ferrytu.
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Rys. 6.33. Powierzchnie warstw azotowanych stali ferrytyczno austenitycznej przy roznych parame-
trach obrobki

6.1.4. Skiad chemiczny podioia | zawartos¢ azotu W warstwie azotowanej

Zbadano sklad chemiczny podloza, zuwzglednieniem ro6znic wynikajacych
z dwufazowej jego budowy. W tabeli 6.1 przedstawiono wyniki pomiaréw dla ziaren ferrytu
i austenitu. Badania potwierdzily dane literaturowe dotyczace rozktadu pierwiastkow sto-
powych pomiedzy obiema fazami. Ziarna ferrytu charakteryzowata wyzsza zawarto$¢ chro-
mu i nizsza zawarto$¢ niklu niz ziarna austenitu. W ziarnach ferrytu stwierdzono réwniez

nieco wigksza zawartos¢ molibdenu.
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Tabela 6.1. Skfad chemiczny stali dupleks w zaleznosci od struktury [%omas.] [92]
Struktura Cr Ni Mo Si

Ferryt 2525+0,13 4,55+ 0,24 294+0,19 0,42+0,02

Austenit 22,24+ 0,08 6,41 +0,24 1,73+0,07 0,38 £ 0,04

Lokalne réznice W skaldzie chemicznym potwierdzila rowniez analiza liniowa rozktadu
podstawowych pierwiastkow stopowych (rys. 6.34) Stwierdzono, obecno$¢ strefy przej-
sciowej pomigdzy ziarnami ferrytu i austenitu, gdzie w widoczny, stopniowy sposob naste-
puje zmiana sktadu chemicznego pomig¢dzy sgsiadujgcymi ziarnami ferrytu i austenitu stali
dupleks. Grubos¢ tej strefy jest rzedu 1 mikrometra i w wigkszej czgsci znajduj¢ si¢ na ziar-
nie ferrytu.

a) b)

SEL 7277223

BEI, 1.010401E+07

Ferryt
. Austenit
SiKa*, 374
SV A N R S
; Ferryt
MolLal*, 797
\w_—rwww’

CrKa*, 3420 L

FeKa, 5801
NiKa*, 59| ' ‘e
[N NAma

F um A F A

Rys. 6.34. Rozkiad liniowy pierwiastkéw (Si, Mo, Cr, Fe, Ni) na powierzchni stali dupleks (a), miej-
sce analizy liniowej metodg EDS (b) [92]

Na rysunkach 6.35-6.38 przedstawiono poréwnanie pomiardw zawarto$ci azotu
w warstwach azotowanych stali dupleks, zmierzone oddzielnie na ziarnach ferrytu
i austenitu. Pomiaru dokonano od powierzchni warstwy. Tylko w przypadku warstw azoto-
wanych w temperaturze powyzej 500°C pomiar wykonano na przekroju poprzecznym (rys.
6.38), gdyz w tym przypadku niemozliwe byto jednoznaczne rozréznienie migdzy ziarnami

ferrytu i austenitu przy badaniach od powierzchni na mikroskopie skaningowym.
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430°C, pomiar wykonano od powierzchni
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Rys. 6.37. Zawartos¢ azotu warstwy azotowanej W temperaturze 475°C dla roznych czaséw obrobki
cieplno-chemicznej w stalej atmosferze azotujgcej 60% NHs, pomiar wykonano od powierzchni [97]
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Rys.6.38. Zawartosé¢ azotu w warstwie azotowanej stali dupleks w funkcji odlegtosci od powierzchni,
mierzona na przekroju poprzecznym. Proces azotowania prowadzono w temperaturze 550°C 60%
NHs w czasie 7,5 godz. [97]

Dla wszystkich badanych warstw zawarto$¢ azotu W czgsci warstwy wytworzonej na
ferrycie byla nizsza od zawartosci azotu na czes$ci warstwy wytworzonej na austenicie. Ana-
liza wynikoéw wykazata rowniez, ze zarOwno wzrost zawartosci amoniaku W atmosferze
azotujacej jak iwydluzenie czasu obrobki prowadzito do zwigkszenia zawartosci azotu

W warstwie wytworzonej zardbwno W ferrycie jak i austenicie.
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6.1.5. Kinetyka azotowania

Wyniki pomiaréw grubos$ci dla badanych warstw azotowanych z planu Hartley’a przedstawiono

w tabeli 6.2, a wyniki pomiaréw grubosci dla pozostatych warstw w tabeli 6.3.

Tabela 6.2. Zmierzona grubosé¢ warstwy azotowanej dla probek z planu Hartley’a

Parametry procesu azotowania Pomierzona grubos¢
Atmosfera warstwy azotowanej stali
Tem[ﬂg? tura azotujgca [Coz(jlzs] ferrytyczno-
[% NH;] godz. austenitycznej [um]
400 85 5 4,4 +£0,62
35 6,2 +0,78
430 10
85 9,6 +0,64
60 3 12,7 £1,2
60 75 224214
60 12 30,7 £3,13
475
7,5 20 13,8 £1,25
75 60 22,6 £2.07
75 100 29,5 +3.74
520 35 5 33,1 £2,27
550 60 7,5 81,7 £2,78

Tabela 6.3. Wyniki pomiarow grubosci dla pozostatych warstw azotowanych

Parametry procesu azotowania Pomierzona grubo$é
Temperara] AR [ 0 |V R Sl
[°C] [% NH,] [godz.] | austenitycznej [um]
50 240,45
400 100 : 4 £0,68
50 5 2,9 +0,59
50 ; 7,2 +0,86
450 100 9,5 +0,97
50 5 10,5 +1,19
50 19,3 1,25
500 100 3 27,6 £1,87
80 5 38,1 +1,89
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6.2. Wplyw parametrow obrobki gazowej na formowanie warstwy azotowanej na
ferrytycznej stali odpornej na korozje

Analiza literaturowa zagadnien zwigzanych z azotowaniem niskotemperaturowym stali
odpornej na korozje, dostarcza wiele informacji dotyczacych azotowania stali austenitycz-
nej, natomiast informacje z tego zakresu dla stali ferrytycznej sg bardzo ograniczone. Ztozo0-
nos¢ zjawisk wystepujacych przy azotowaniu dwufazowej stali ferrytyczno-austenitycznej
powoduje, ze W skutek naktadania si¢ informacji pochodzacych od azotowanych obszarow
ferrytycznych i austenitycznych ich interpretacja jest utrudniona. Dlatego w pracy czes¢
badan skoncentrowano réwniez na azotowaniu ferrytycznej stali odpornej na korozj¢. Bada-
nia dotyczyly mikrostruktury i budowy fazowej otrzymanych warstw na stali odpornej na
korozj¢ o roznej zawartosci chromu jak i z dodatkiem niklu. Sktad chemiczny stali ferry-

tycznych poddanych azotowaniu przedstawiono w tabeli 5.1.

6.2.1. Budowa fazowa warstw azotowanych stali ferrytycznej

Dyfraktogramy rentgenowskie zebrane z powierzchni warstw azotowanych réznych ga-
tunkow stali ferrytycznej odpornej na korozj¢ przedstawiono na rysunkach 6.40-6.43.
Budowa fazowa warstw zalezala zarowno od temperatury jaki i sktadu atmosfery azotu-
jacej. Rowniez sktad chemiczny stali wptywat na budowe fazowa warstwy. Dla wszystkich
badanych stali wzrost temperatury jaki i zawartosci amoniaku W atmosferze powodowat
wigkszg sktonnos¢ do tworzenia azotkow. W warstwach azotowanych w niskiej temperatu-
rze (400°C) identyfikowano w warstwach niewielkie ilosci azotku chromu Cr,N.
W warstwach azotowanych w temperaturze 450°C dodatkowo mozna zidentyfikowaé azotek
chromu CrN, a w atmosferze 100% NH3; dodatkowo FesN. Ich ilo§¢ wzrasta ze wzrostem
temperatury azotowania. Obserwacje te dotyczyly wszystkich badanych gatunkow stali fer-
rytycznej.
Wszystkie refleksy od faz azotkowych charakteryzuje mata intensywnos¢ i duza szero-
ko$¢ potowkowa. Taki sam obraz dyfrakcyjny tych faz byt obserwowany przez innych bada-
czy [74, 81] iwigze si¢ go z submikroskopowym rozmiarem wydzielen, tworzacych si¢

w niskiej temperaturze.
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Rys.6.40. Dyfraktogramy XRD warstw azotowanych stali X10Cr13 w temperaturze i atmosferze azo-
tujgcej: 1 —400°C, 50% NHs; 2 — 400°C, 100% NH3; 3 — 450°C, 50% NHs; 4 — 450°C, 100% NH3; 5
—500°C, 50% NHj3; 6 — 500°C, 100% NHs; przez 3 godziny, a) dyfraktogramy zebrane w geometrii
Bragg-Brentano, b) przy stalym kacie padania (w=3°), CoK«a

We wszystkich dyfraktogramach mozna rowniez znalez¢ charakterystyczne plateau, ktorego
obecnos¢ wigzana jest z faza ,,expanded martensite” [74-75]. Jego potozenie tylko nieznacz-
nie zmieniato si¢ ze wzrostem temperatury | zawarto$ci amoniaku w atmosferze, przesuwa-
jac sie ze wzrostem tych parametrow w Kierunku mniejszych katéw 260. Réznica w potozeniu
refleksu w badanym zakresie parametréw azotowania wynosita ok. 0,5°. W warstwach azo-
towanych na stali utwardzanej wydzieleniowo stwierdzono réwniez obecno$¢ refleksow od
fazy S (rys. 6.43). Ich identyfikacja jest zgodna z danymi dotyczacymi tego typu stali pre-
zentowanymi w literaturze [12].

W dyfraktogramach warstw na stali niezawierajacej niklu (rys. 6.40, 6.41 i 6.42) uzyskanych
podczas azotowania w atmosferze 100% amoniaku stwierdzono obecnos¢ dodatkowego re-
fleksu w okolicach kata 54-55°. Polozenie tego refleksu odpowiada potozeniom refleksu od
fazy S identyfikowanego w stali 17-4PH. Przy zalozZeniu, ze jest to refleks (200) fazy S, od-
powiadajacy mu refleks od rodziny plaszczyzn (111) powinien by¢ obserwowany w okolicy
pozycji katowej 44°. Na analizowanych dyfraktogramach mozna zaobserwowac¢ w tym miej-
scu wyrazny refleks, ktorego potozenie jednak w przyblizeniu odpowiada potozeniu refleksu
azotkow CraN 1 CrN. O ile jednak ze wzrostem temperatury obserwuje si¢ wzrost intensyw-
nosci refleksow dla tych azotkdow, intensywno$¢ refleksu przypisanego fazie S maleje
z temperaturg. Refleks ten obserwowany jest zardbwno W stali chromowej o zawartosci 13
jak i 17% chromu, jednakze jego intensywnos¢ jest znacznie mniejsza W Stali 0 wyzszej za-
warto$ci chromu. W stali tej refleks ten prawie catkowicie zanika w warstwach azotowanych

w temperaturze 500°C. W stali o zawartosci chromu 24%, refleksu takiego nie obserwuje

sie.
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W tej pozycji katowej Bell i1 in. [75] identyfikowat drugi refleks dla ,,expanded martensite”.
Jednakze Christiansen i in. [76] obserwowali pojawianie si¢ fazy S w chromowej stali ferry-
tycznej, o ile proces azotowania prowadzony byl w atmosferze o wysokim potencjale azo-
towym. Zgodnie z ich obserwacjami, wysoka zawarto$§¢ azotu w stali sprzyja stabilizacji
austenitu i powstawaniu fazy S. Natomiast podwyzszanie zawarto$ci chromu w stali, ktory
jest pierwiastkiem stabilizujagcym ferryt, redukuje ten wptyw i powoduje mniejszg sktonnos¢

do powstawania fazy S, tak jak to obserwowano w niniejszych badaniach.
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Rys. 6.41. Dyfraktogramy XRD warstw azotowanych stali X10Cr17 w temperaturze i atmosferze
azotujgcej: 1 — 400°C, 50% NHs; 2 — 400°C, 100% NH3; 3 — 450°C, 50% NHs; 4 — 450°C, 100%
NHz; 5 — 500°C, 50% NHs; 6 — 500°C, 100% NH3; przez 3 godziny ,a) dyfraktogramy zebrane
w geometrii Bragg-Brentano, b) przy statym kacie padania (w=3°), CoK«
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Rys. 6.42. Dyfraktogramy XRD warstw azotowanych stali H24JS w temperaturze i atmosferze azotu-
Jjacej: 1 —400°C, 50% NHs; 2 — 400°C, 100% NHs; 3 — 450°C, 50% NHs; 4 — 450°C, 100% NHs; 5 —
500°C, 50% NHs; 6 — 500°C, 100% NHs; przez 3 godziny ,a) dyfraktogramy zebrane w geometrii
Bragg-Brentano, b) przy staltym kacie padania (w=3°), CoOKa
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Rys. 6.43. Dyfraktogramy XRD warstw azotowanych stali 17-4PH w temperaturze i atmosferze azo-
tujgcej: 1 —400°C, 50% NHs; 2 — 400°C, 100% NHs; 3 —450°C, 50% NHs; 4 — 450°C, 100% NHs; 5
— 500°C, 50% NHs; 6 — 500°C, 100% NHs3; przez 3 godziny ,a) dyfraktogramy zebrane w geometrii
Bragg-Brentano, b) przy stalym kacie padania (w=3°), CoOKa

6.2.2. Mikrostruktura warstw azotowanych ferrytycznej stali odpornej na korozje

Mikrostruktury otrzymanych warstw azotowanych stali wysokochromowej uzyskanych
w roznych warunkach azotowania przedstawiono na rys. 6.44 (50% NHs) i6.45 (100%
NHjs). Otrzymane warstwy byly rownomierne i ciggle.

Na otrzymanych mikrofotografiach warstw mozna zauwazy¢ réznice W odpornosci na
czynnik trawigcy, jednakze w tym wypadku nalezy z duzg ostroznoscig podchodzi¢ do po-
rOwnywania poszczegdlnych warstw. Warunki trawienia dla poszczegolnych warstw moga
by¢ nieporéwnywalne miedzy soba, tak jak iodpornos$¢ na trawienie podtozy o réznym
sktadzie chemicznym. Nie mniej jednak mozna zaobserwowacé, ze najlepsza odpornos¢ na
trawienie wykazywata warstwa na stali utwardzanej wydzieleniowo. Cho¢ warstwa uzyska-
na na tej stali w temperaturze 500°C i w atmosferze 100% amoniaku wytrawita si¢ najsilniej
ze wszystkich warstw. Nalezy rowniez zauwazy¢, ze podatno$¢ na trawienie jest zblizona na
calej grubosci warstwy. Nie obserwuje si¢ wtym przypadku silniejszego wytrawiania
w obszarze podpowierzchniowym charakterystycznego dla warstw azotowanych stali auste-
nitycznej [95, 96], a zwigzanego ze stopniowg dekompozycja fazy S w trakcie procesu azo-
towania.

Mozna zaobserwowacé, ze zarbwno wzrost temperatury jak | wzrost zawarto$ci amonia-
ku powoduje otrzymywanie grubszych warstw. Rownocze$nie jednak warstwy otrzymane
W wyzszej temperaturze | W atmosferze o wyzszej zawarto$ci amoniaku (100%) trawig si¢
silniej. Obserwacja ta jest w pewnym stopniu skorelowana z obserwacjami dotyczgcymi

wzrostu intensywnosci wydzielania azotkow w tych warunkach.
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Rys.6.44. Przekroj poprzeczny przez warstwe azotowang gazowo stali X10Cr13, X10Cr17, 17-4PH,
H24JS w temperaturze azotowania 400, 450 i 500°C w atmosferze 50% NH; przez 3 godz., LM, tra-
wienie przekroju poprzecznego wykonano wodg krolewskg
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Rys. 6.45. Przekroj poprzeczny przez warstwe azotowang gazowo stali X10Cr13, X10Cr17, 17-4PH,
H24JS w temperaturze azotowania 400, 450 i 500°C w atmosferze 100%NH; przez 3 godz., LM,
trawienie przekroju poprzecznego wykonano wodg krolewskq [98]
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6.3. Badanie wlasciwosci warstw azotowanych stali ferrytyczno-austenitycznej

6.3.1. Twardosé¢

Dla badanych warstw dokonano pomiarow twardos$ci na przekrojach poprzecznych osob-
no dla czeSci warstwy wytworzonej na ziarnach ferrytu ina ziarnach austenitu. Wyniki
przedstawiono na rys. 6.46-6.48. Nie stwierdzono istotnych roznic w twardosci warstwy
wytworzonej na ziarnach o roznej strukturze. Zaobserwowano niewielkg zalezno$¢ twardo-
$ci maksymalnej osigganej przez warstwe od parametrow azotowania — przede wszystkim od
temperatury. Twardo$§¢ warstw uzyskanych w temperaturze 400-430°C oscylowata
w zakresie 900-1100 HV. Warstwy azotowane w temperaturze 475°C charakteryzowata

nieco wyzsza twardos¢ w granicach 1100-1200 HV a powyzej 500°C rejestrowano twardo-
$ci w zakresie 1200-1300 HV.
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Rys. 6.48. Pomiary twardosci warstwy azotowanej stali dupleks w zaleznosci od podioza, na ktorym

zostala ukonstytuowana warstwa: a) 400°C 85% NH3 5 godz., b) 430°C 35% NH; 10 godz., ¢) 430°C
85% NH; 10 godz.
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Rys. 6.47. Pomiary twardosci warstwy azotowanej W temperaturze 475°C stali ferrytyczno-
austenitycznej na ziarnach austenitu i ferrytu
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Rys.6.48. Pomiary twardosci warstwy azotowanej stali dupleks w zaleznosci od podioza, na ktérym
zostala ukonstytuowana warstwa: a) 520°C 35% NH; 5 godz., b) 550°C 60% NH; 7,5 godz.
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6.3.2. Odpornosé na korozje

Na rysunku 6.49 pokazano porownie krzywych potencjodynamicznych, uzyskanych dla
azotowanej stali ferrytyczno-austenitycznej, w zaleznosci od warunkéw obrobki. Krzywe

uzyskane dla warstw azotowanych poréwnano z krzywa wyznaczong dla nieobrobionej stali

dupex.
a)
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Rys. 6.49. Krzywe potencjodynamiczne warstw azotowanych stali dupleks w atmosferze azotujgcej
zawierajqgcej: a) 50% NHs, b) 100% NH; przez 3 godz.
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Z przedstawionych danych wynika, Ze proces azotowania pogarsza odporno$¢ korozyjna
warstw. Wplyw obrobki zalezy jednak od parametrow procesu: temperatury i sktadu
atmosfery azotujacej. Krzywa potencjodynamiczna, uzyskana dla warstwy otrzymanej
w temperaturze 400°C w atmosferze 50% amoniaku, wykazuje charakterystyki prawie
niezmieniong W poréwnaniu do stali nicazotowanej (rys. 6.49a — krzywa 1). Wzrost
temperatury obrobki przy zachowaniu tej samej atmosfery azotujacej, spowodowat znaczne
obnizenie potencjatu korozyjnego. Znacznie nizsze potencjaly korozyjne zmierzono dla
warstw uzyskanych w 100% amoniaku. Tutaj wptyw temperatury byt tylko nieznaczny (rys.
6.49Db).

Szczegdtowe charakterystyki korozyjne przedstawiono w tabeli 6.2. Dla wszystkich warstw
azotowanych zmierzony potencjal korozji wzerowej byt wyzszy niz dla stali nicobrobione;j.
Oznacza to wystepowanie szerszego plateau w obszarze pasywnym, cho¢ gestosc pradu w tym
obszarze dla wszystkich warstw azotowanych jest wyzsza od tej zmierzonej dla nieobrobionej

stali dupleks.

Tabela 6.2. Zmierzone wartosci w badaniach potencjodynamicznych warstw azotowanych w réznych
warunkach procesu: potencjatu korozyjnego, korozji wzerowej oraz odpowiadajgcych im gestosci

prgdowych
Gestosé prad Gestosé prad
Parametry procesu | Potencjal korozyjny & osc_p recu Potencjal korozji e .o.sc p rcu )
azotowania [mV] korozyjnego wierowej [mV] korozji wierowej
[mA/cm?] [mA/cm?]
50% NH; -494 3,470 1258 0,575
400°C
100% NH; -874 4,167 1362 0,449
50% NH; -782 3,415 1260 0,312
450°C
100% NH; -924 3,408 1316 0,35
50% NH; -785 3,800 1478 0,662
500°C
100% NH; -990 3,609 1444 1,175
Surowa — stal dupleks -469 3,725 1100 0,695

Istotne roznice zarejestrowano jednak W wystepowaniu zmian korozyjnych w warstwach
azotowanych w zalezno$ci od parametréw obrobki. Na rys. 6.50 do 6.52 pokazano
powierzchni¢ azotowane;j stali (oraz nieobrobinej cieplno-chemicznie rys. 6.50e) po badaniach
korozyjnych oraz przekroje poprzeczne warstw.

Na powierzchni warstw azotowanych w temperaturze 400°C widoczne sg duze wzery

korozyjne. Sa one zlokalizowane przede wszsytkim na ziarnach ferrytu, co potwierdza takze
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przekroj poprzeczny (rys. 6.50b). W przypadku warstw azotowanych w tej samej temperaturze
ale w atmosferze 100% amoniaku (rys. 6.50c) wzery rozlozone sa bardziej rownomiernie.
Z przekroju poprzecznego wynika, ze bardziej zaatakowane sg granice ziaren, wzdtuz ktoérych
rozwijat si¢ wzer korozyjny. Mozna jednak rowniez zauwazy¢, ze zmiany korozyjne
wystepuja rowniez na powierzchni ziaren, przede wszystkim austenitu (rys. 6.50d).
W przypadku nieobrobionej stali dupleks, nie obserwowano uprzywilejowanych miejsc

rozwoju wzerow (rys. 6.50e).
b)

Rys. 6.50.Widok powierzcﬁni Wastwy azotowaej W 400°C rzez 3 godz. W atmosferze azotujgcej
zawierajgcej 50% (a i b) 100%NH; (c i d), po badaniach potencjodynamicznych (a, c), oraz obraz
przekroju poprzecznego (b, d) przez warstwe azotowang W miejscu badan korozyjnych, €) widok
powierzchni stali dupleks (nieazotowanej) po badaniach korozyjnych
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Tendencja ta jest jeszcze bardziej widoczna na warstwach azotowanych w temperaturze
450°C. Na powierzchni warstw azotowanych w atmosferze 50% amoniaku widoczne sa
pojedyncze duze wzery, przede wszystkich w obszarze ferrytu, ale rowniez mozna zauwazy¢,
wzery rozwijajace si¢ wzdluz granic ziaren (rys. 6.51a ib). W warstwie azotowanej
w atmosferze 100% amoniaku, korozji ulegly przede wszystkim ziarna austenitu (rys. 6.51c).
Potwierdza to rowniez obraz z przekroju poprzecznego warstwy (rys. 6.51d). W tym wypadku

zmiany postgpowaly W calej objetosci azotowanego ziarna austenitu, podczas gdy ziarna

ferrytu pozostaly praktycznie nienaruszone.

a)

Rys.6.51. Widok powierzchni warstwy azotowanej w 450°C przez 3 godz. W atmosferze azotujqcej
zawierajgcej 50% (a i b) 100%NH; (¢ i d), po badaniach potencjodynamicznych (a, ¢), oraz obraz
przekroju poprzecznego (b, d) przez warstwe azotowang W miejscu badan korozyjnych
Warstwy azotowane w temperaturze 500°C w atmosferze 50% amoniaku rozwdj korozji
jest silnie ograniczony do granic ziaren. Jest to szczeg6lnie widoczne na przekroju
poprzecznym warstwy (rys. 6.52b). W tym przypadku nie wida¢ uprzywilejowanego rozwoju
wzerOw W obrebie ktorejS z azotowanych faz, chociaz na zdjeciu z powierzchni ziarna
austenitu sg silniej zaatakowane powierzchniowo (rys. 6.52a). Podobnie wyglada
powierzchnia stali azotowanej azotowanej w 100% amoniaku, cho¢ tutaj zmiany korozyjne sa

znacznie silniejsze i ponownie znacznie bardziej wyrazniejsze na ziarnach austenitu.
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Ry. 6.52. Widok pOWierZChi arstwy azotowanej w 500°C przez 3 godz. W atmosferze azotujqcej
zawierajgcej 50% (a i b) 100%NH; (c i d), po badaniach potencjodynamicznych (a, c), oraz obraz
przekroju poprzecznego (b, d) przez warstwe azotowang W miejscu badan korozyjnych

Z przeprowadzonych badan wynika, ze w warstwach azotowanych w atmosferze o
mniejszej zawartosci amoniaku, fatwiej ulegaja korozji granice ziaren i ziarna ferrytu, podczas
gdy w warstwach azotowanych w atmosferze o wyzszej zawartosci amoniaku obszarem

bardziej wrazliwym na korozje s3 ziarna austenitu.
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6.3.3. Badania odpornosci tribokorozyjnej

Warto$ci zmierzonych statych szybkosci zuzycia dla badanych warstw azotowanych
przedstawiono na rys. 6.53 i 6.54. W wigkszosci badanych przypadkéw, wigczajgce nieobro-
biong powierzchnig¢ stali dupleks, szybkos$¢ zuzycia w warunkach bez polaryzacji byta wigk-
sza od analogicznych pomiaréw W warunkach z polaryzacja. Oznacza to, iz W kazdym
z tych przypadkow sktadnik korozyjny zuzycia miat istotny wptyw na zachowanie triboko-
rozyjne warstwy. Dla wszystkich badanych proceséw zuzycie tribokorozyjne warstw azoto-
wanych byto o rzad wielko$ci mniejsze niz zuzycie nieazotowanej stali dupleks. Najwigksze
réznice W wielkoSci zuzycia mierzonego Z polaryzacja ibez, wystgpowaly w warstwach
azotowanych w temperaturze powyzej 400°C i ponizej 500°C, cho¢ mozna réwniez zaob-
serwowacé pewien wpltyw innych parametréw procesu na ta réznicg. Najmniejsze wplyw
czynnika korozyjnego obserwowano w warstwach azotowanych w temp. 400°C i w 500°C
lub wyzszej, gdzie wartosci zuzycia mierzonego W warunkach z polaryzacja i bez byty bar-

dzo zblizone.
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Rys. 6.53. Wyniki statej szybkosci zuzycia warstw azotowanych stali ferrytyczno-austenitycznej. Dro-
ga tarcia od 200 m do 1600m, Zastosowane obcigzenie IN, Kulka Al,Os.
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Rys. 6.54. Wyniki statej szybkosci zuzycia warstw azotowanych stali ferrytyczno-austenitycznej. Dro-
ga tarcia od 150 m do 1600m, Zastosowane obcigzenie 1IN, Kulka Al,0;3

Podjeto probe statystycznej obrobki otrzymanych wynikow, jednakze ani dla szybkosci
zuzycia W warunkach z polaryzacja i bez, nie udato si¢ dopasowacl statystycznie istotnej
funkcji opisujacej zalezno$¢ miedzy stata szybkoSci zuzycia a parametrami procesu azoto-
wania.

Na rys. 6.55-6.59 przedstawiono przykladowe obrazy $ladéw zuzycia uzyskanych po pro-
cesie zuzycia tribokorozyjnego na badanych warstwach. We wszystkich przypadkach wy-
stepowaly charakterystyczne bruzdy, $wiadczace iz dominujacy byl mechanizm zuzycia

sciernego.
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Rys. 6.55. Widok sladu wytarcia warstwy azotowanej W zakresie temperatury 400-500°C
| atmosferze azotujgcej 50% NHz+ 50% NHg,qs 0raz 100% NHs ,, czasie 3 godz. (a i b — polaryzacja
oraz ¢ i d — bez polaryzaciji)
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50 um ,____S0um __

Rys. 6.56. Widok sladu wytarcia warstwy azotowanej W temperaturze 400°C | atmosferze azotujgcej
85% NH; w czasie 5 godz. (a — polaryzacja, b — bez polaryzacji)
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Rys. 6.57. Widok sladu wytarcia warstwy azotowanej W temperaturze 430°C | atmosferze azotujgcej
35% i 85% NH; w czasie 10 godz.
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20% NH, 60% NH, 100% NH,

Polaryzacja

Bez polaryzacji
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Rys. 6.58. Widok sladu wytarcia warstwy azotowanej W temperaturze 475°C a) dla statego czasu
procesu 7,5 godz., b)dla stalej atmosfery azotujqcej (60% NHs)
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550°C 60% NH, 7.5 godz.

520°C 35% NH. 5

Polaryzacja

Bez polaryzacji

Rys. 6.59. Widok sladu wytarcia warstwy azotowanej W temperaturze 520 i 550°C po przeprowadzo-
nych badaniach tribokorozyjnych
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7. ANALIZA WYNIKOW

Przeprowadzone badania warstw azotowanych stali ferrytyczno-austenitycznej wykaza-
ty, ze dwufazowa budowa tej stali W istotny sposéb wplywa na konstytuowanie si¢ warstwy
azotowanej. Istotne roznice W morfologii powstajacej warstwy azotowanej zwigzane sa
przede wszystkich z dwoma aspektami:

a) wystepowaniem lokalnych réznic W grubosci warstwy,

b) wystepowaniem lokalnych r6znic w budowie fazowej warstwy.

Jak pokazano na rys. 6.14 zrdznicowanie grubosci W obrgbie warstwy azotowanej jest
dwojakiego rodzaju. Schematyczny obraz warstwy azotowanej na stali ferrytyczno-
austenitycznej pokazano na rys. 7.1a. W obszarze ziarna austenitu warstwa charakteryzuje
si¢ wyraznie tukowatym ksztattem, gdzie najciensza czes¢ warstwy przypada w $rodku ziar-
na austenitu. Najgrubsza warstwa tworzy si¢ W poblizu granicy z ziarnem ferrytu. Odwrotne
zjawisko, cho¢ o mniejszym nasileniu, obserwuje si¢ W obrgbie ziarna ferrytu. Tutaj war-
stwa jest najgrubsza w czesci srodkowej ziarna, a nieco ciensza W okolicach granicy fazowej
z ziarnem austenitu. Roznice W grubosci warstwy na ziarnie ferrytu i austenitu, mozna wy-
thumaczy¢ znaczng roznica we wspotczynnikach dyfuzji azotu w ferrycie i austenicie.
Wspotczynnik dyfuzji azotu w ferrycie jest prawie o dwa rzedy wigkszy od wspotczynnika
dyfuzji w austenicie [79]. Jednakze dane te nie dotycza dyfuzji w stali odpornej na korozje¢
w warunkach azotowania niskotemperaturowego, kiedy tworzy si¢ faza S. Wiadomo, ze
dyfuzja azotu w stali austenitycznej w tych warunkach jest o dwa rzgdy szybsza niz
w austenicie [32, 66]. Brak jest natomiast danych dotyczacych dyfuzji w warunkach tworze-
nia ,,expanded martensite” na ferrytycznej stali odpornej na korozj¢. Z prowadzonych badan
wlasnych oraz danych literaturowych wynika jednak, ze dyfuzja w stali ferrytycznej
w warunkach niskotemperaturowego azotowania jest znacznie szybsza, niz w analogicznych
warunkach dla stali austenitycznej [64]. Pogrubienie warstwy azotowanej na ziarnie austeni-
tu moze by¢ wiec efektem dwoch zjawisk. Szybsza dyfuzja azotu po granicy ziaren ferrytu
I austenitu, powoduje iz warstwa W tym obszarze wzrasta szybciej. Drugim czynnikiem
wplywajacym na ksztalttowanie warstwy W tym obszarze moze by¢ dyfuzja azotu od ziarna
ferrytu, w ktorym warstwa wzrasta szybciej. Ta ostatnia przyczyna thumaczylaby rowniez
zmniejszenie grubosci warstwy W okolicy granicy fazowej na ziarnie ferrytu. Schemat wzro-
stu warstwy azotowanej na stali dupleks pokazano na rys. 7.1b.

Znaczenie lokalnych réznic W grubosci maleje ze wzrostem grubosci warstwy. Jak ob-

serwowano w badaniach wtasnych, réznica gruboséci w wartosciach bezwzglednych wynosi-
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ta w badanym zakresie parametrow azotowania W granicach 0,2-1,5 um. Pokrywa si¢ to
z obserwacjami Larisha i in. [64]. Roznica ta w przypadku warstw azotowanych w niskiej
temperaturze (np. 400°C) stanowi ok. 10% grubosci warstwy, podczas gdy w przypadku

warstw azotowanych w temperaturze np. 500°C ponizej 1%.

Rys. 7.1. Obraz warstwy azotowanej powétajqcéj na stali ferrytyczno-austenitycznej (a); schemat
wzrostu warstwy na ziarnie austenitu i ferrytu (b)

Znacznie istotniejsze z aplikacyjnego punktu widzenia sa obserwowane rdznice
w budowie fazowej w obrebie warstwy azotowanej. Badania z wykorzystaniem transmisyj-
nej mikroskopii elektronowej jednoznacznie potwierdzity wystepowanie fazy ,,expanded
martensite” na ziarnach ferrytu, co stanowi bezposrednie potwierdzenie postawionej tezy,
| zaprzecza istniejacym W literaturze teoriom, ze W warunkach niskotemperaturowego azo-
towania stali dupleks, nastepuje przemiana W obrebie ziaren ferrytu, prowadzaca do tworze-
nia fazy S (,,expanded austenite”) W catej warstwie azotowanej.

Badania potwierdzity, ze istnieje korelacja migdzy obrazem dyfrakcji rentgenowskie;,
wykazujacym obecnos$¢ refleksow od fazy ,.expanded martensite”, a rzeczywistymi zmia-
nami mikrostrukturalnym w obrebie warstwy azotowanej. Mozna wigc wnioskowac, ze jeze-
li w dyfraktogramach warstw azotowanych w wyzszej temperaturze rejestrowany jest re-
fleks od tej fazy, stanowi ona sktadnik morfologiczny warstwy wytworzonej na ferrycie.

Ze wzgledu na trudno$ci Z uzyskaniem odpowiednich preparatow do badan TEM
warstw uzyskanych w wyzszej temperaturze W efekcie wysokich naprezen wilasnych
w warstwie azotowanej i tym samym uzyskaniem oczywistych wynikow w zakresie badan
mikrostrukturalnych warstwy tworzacej si¢ na ziarnach podtoza o zrdéznicowanej strukturze,
w dalszej analizie oparto si¢ na wynikach badan dyfrakcji rentgenowskie;.

Na podstawie uzyskanych danych mozna zauwazy¢, ze najwigkszy wplyw na budowe
fazowg wywiera temperatura i sktad atmosfery azotujgcej. Czas wptywa na nasilenie proce-

su wydzielania azotkdéw w znacznie mniejszym stopniu. Wydtuzenie czas powoduje zwiek-
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szenie ilo§ci wydzielen, nie zmienia jednak ich rodzaju. Na rys. 7.2 pokazano tendencje

w zmianie sktadu fazowego warstw W zaleznos$ci od temperatury i zawarto$ci amoniaku

w atmosferze, obserwowane na podstawie analizy dyfraktogramow badanych warstw azo-

towanych.

a)

550

520+

500+

475

450-

Temperatura [°C]

430+

400

&-FeN o-CrN O-S

b)

._CI'IN O-a\
072%
@
o ¢?
?2 O
O o? 8% B8
[ Red
oe oe ok 3
oo 23
o< O
o
oo 0O¢ oo O<¢
20 35 50 60 85 100 [% NHJ

&-FeN o-CrN O-S
.—Cer O-0y

x10cr13 | x10cr17 | 17-4PH | x10craisiza

e o o
wol o Jo%) 30 5 (B8[B[B3183
HOOODDOOD

X10Cr13

X10Cr17

17-4PH | X10CrAISi24

100% NH,

Rys. 7.2. Budowa fazowa warstw azotowanych w zaleznosci od temperatury i skfadu atmosfery azo-
tujgcej: a) stal dupleks; b) stal ferrytyczna
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Z przedstawionego zestawienia mozna zaobserwowac, ze W stali dupleks (rys. 7.1a) wi-
doczne dyfrakcyjnie azotki pojawiajg si¢ dopiero od temperatury 430°C isg to przede
wszystkim azotki typu CrN. Dalszy wzrost temperatury powoduje zwiekszanie ogolnej ilo-
Sci azotkéw. Wzrost potencjatu azotujgcego sprzyja pojawieniu si¢ takze azotkow typu CroN
oraz Fe4N. Podobne tendencje, co do typu azotkow obserwuje si¢ takze w azotowanej stali
ferrytycznej (rys. 7.2b). Wzrost temperatury i potencjatu azotowego sprzyja wydzieleniu
azotkdw. Wydzielenie azotkéw jest obserwowane metodg dyfrakcyjna juz w temperaturze
400°C w atmosferze 100% amoniaku isg to $ladowe ilo$ci azotku Cr,N. Jednakze
w temperaturze 450°C pojawia si¢ juz azotek CrN i Fe4N. Ta tendencja jeszcze bardziej si¢
nasila z podwyzszeniem temperatury obrobki.

Zgodnie z danymi dla stabilno$ci termodynamicznej azotkow ponizej 430°C termody-
namicznie bardziej stabilny jest azotek CrN, a powyzej tej temperatury azotek Cr,N [84].
Pojawianie si¢ azotkow typu CrN w postaci cienkiej warstwy na powierzchni obserwowane
jest takze w temperaturze 400°C jak pokazaty przeprowadzone badania TEM. W calym ob-
szarze do 500°C identyfikowana jest takze faza S i ,,expanded martensite”. Pojawianie si¢
azotku CrN powyzej 450°C obserwowane bylo takze przez innych badaczy [76]. Pojawianie
si¢ tego azotku W temperaturze powyzej 430°C thumaczone jest wzgledami kinetycznymi
oraz korzystniejsza orientacja krystaliczng azotku CrN i ferrytu. Jego rozwdj w warunkach
ograniczonej dyfuzji (niska temperatura) moze nastgpowac wielokierunkowo, podczas gdy
wzrost heksagonalnego azotku Cr,N moze nastgpowac tylko w okre$lonych ptaszczyznach
krystalograficznych [85].

W azotowanej stali austenitycznej obserwowano tworzenie azotkow typu CroN i FesN,
wykrywalnych metodg dyfrakcyjng w geometrii Bragga-Brentano dopiero powyzej 500°C.
Pojawianie si¢ niewielkiej ilosci azotkow typu CroN w tego typu azotowanej stali, obserwo-
wano dla warstw uzyskanych w nizszej temperaturze (nawet juz W temperatury 400°C)
w atmosferze 100% amoniaku, ale w warstwie powierzchniowej, gdzie wykrywalne byly
tylko metoda dyfrakcji w geometrii statego kata padania [32]. Obecno$¢ azotkéw
W warstwie azotowanej stali wykrywana byta przede wszystkim w obszarze powierzchnio-
wym warstwy wierzchniej. Jego obecnos¢ W tym obszarze tlumaczy si¢ metastabilno$cia
fazy S, ktora stopniowa ulega rozpadowi z wydzielaniem azotku Cr,N [32, 55, 86]. Jednym
Z objawow stopniowej dekompozycji fazy S, postepujacej od powierzchni, jest rowniez
zwigkszona podatno$¢ tego obszaru na trawienie. Podobny efekt obserwowano
W niniejszych badaniach, gdzie zaciemnienie warstwy wytworzonej na ziarnach austenitu

w pierwszej kolejnosci obserwowane bylo przy powierzchni (rys. 6.9). Inny efekt trawienia
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obserwowany byt w przypadku azotowanej stali ferrytycznej jak i na azotowanych ziarnach
ferrytu w stali dupleks. Warstwa trawita si¢ rOwnomiernie niezaleznie od odlegtosci od po-
wierzchni. Obserwacja ta moglaby sugerowac, ze proces wydzielania azotkdéw w warstwie
azotowanej stali dupleks jest integralnie zwigzany z procesem formowania warstwy azoto-
wanej, a nie jak w przypadku stali austenitycznej efektem stopniowego rozpadu fazy S. Na
rys. 7.3. pokazano schematyczne wyobrazenie warstw azotowanych na stali dupleks tworza-

cych sie w warunkach niskotemperaturowego azotowania gazowego (rys. 7.3a, b ic), oraz

podczas obrobki wysokotemperaturowej (powyzej 500° - rys. 7.3d).
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Rys. 7.3. Schematyczne wyobrazenie typow warstw tworzqcych sie na stali dupleks podczas azoto-
wania: a, b i ¢ typy warstw tworzgcych sie podczas azotowania w temperaturze <500°C i d) >500°C

Zaproponowany schemat konstytuowania warstwy azotowanej podczas niskotemperatu-
rowego azotowania stali dupleks ttumaczytby zachowanie tych warstw w warunkach badan
korozyjnych. Obecno$¢ fazy S i ,,expanded martensite” wptywa dodatnio na odporno$¢ war-
stwy, natomiast proces wydzielania azotkow ja obniza. Poniewaz W zalezno$ci od parame-
trow azotowania, wydzielanie faz azotkowych przebiega W rézny sposdéb W zrdéznicowanych
mikroobszarach warstwy azotowanej jej zachowanie w warunkach korozyjnych jest niejed-
nakowe. Czgs¢ warstwy wytworzona na ferrycie, wykazuje wigksza sktonnos¢ do tworzenia
wydzielen typu CrN. Natomiast W cze$ci warstwy wytworzonej na austenicie, zachodzi tyl-
ko czeSciowy rozpad austenitu w strefie przypowierzchniowej z wydzielaniem azotku Cr,N.
Efekt ten nasila si¢ przy wzro$cie zawarto$ci amoniaku W atmosferze. Wydzielanie azotkéw

typu CrN powoduje ubozenie osnowy W chrom w znacznie mniejszym stopniu niz wydzie-
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lania azotkow typu CrpN. Ponadto zawarto$¢ chromu w ziarnach ferrytu jest nieco wigksza
niz W ziarnach austenitu, a zwarto$¢ azotu W czgsci warStwy wytworzonej na austenicie
wigksza niz W tej wytworzonej na ferrycie. Wszystko to moze prowadzi¢ do znacznie sil-
niejszego zubozenia W chrom cze$ci warstwy wytworzonej na austenicie, zwlaszcza
w warunkach podwyzszonej zawartosci amoniaku W atmosferze. W efekcie obserwuje si¢
po badaniu korozyjnym wyrazne, ale powierzchniowe ubytki w cz¢éci warstwy wytworzo-
nej na austenicie (rys. 6.51c i d). Dalsze podwyzszanie temperatury i zawartosci amoniaku
w atmosferze sprzyja intensyfikacji procesu wydzielania azotkéw w zaréwno w obszarze
warstwy wytworzonej na ziarnach austenitu jak i ferrytu, co prowadzi do niwelowania roz-
nic w budowie fazowej, mogacych wywiera¢ istotny wptyw na lokalne réznice potencjatow
elektrochemicznych. Rownoczesnie prowadzi jednak do ogolnie gorszej odpornosci koro-
zyjnej (rys. 6.49).

Znaczenie roznic W budowie mikroobszaréw warstwy wytworzonych na réznych ziar-
nach podloza ferrytyczno-austenitycznego, znalazto odbicie rowniez W wynikach badan tri-
bokorozyjnych. Najwigkszy udzial zuzycia korozyjnego w catym zuzyciu tribokorozyjnym
obserwowano w warstwach wytworzonych w temperaturze ok. 450°C (rys. 6.53). Zgodnie
Z wczesniejszg analizg zmian mikrostrukturalnych jest to obszar, w ktorym wystepuja naj-
wigksze roznice W budowie fazowej miedzy obszarami warstwy wytworzonymi na réznych
ziarnach. Natomiast najmniejsze wplyw zuzycia korozyjnego obserwuje si¢ przy niskiej
temperaturze azotowania i mniejszej zawarto$ci amoniaku, a wiec W przypadku warstw
zbudowanych z fazy S i,,expanded martensite” przy matej ilosci wydzielonych azotkow,
oraz w podwyzszonej temperaturze (500°C i wyzej) | w atmosferze duzej zawarto$ci amo-
niaku, gdzie budowa fazowa obszaréw warstwy wytworzonych zaréwno na ziarnach ferrytu
jaki i austenitu jest zdominowana przez azotki. Budowa fazowa warstw azotowanych nisko-
temperaturowo moze mie¢ wiec decydujacy wptyw na zachowanie si¢ warstw w warunkach
eksploatacji, zwlaszcza w sytuacji oddziatywan korozyjnych.

Analizujac wlasciwo$ci mechaniczne warstw mozna zauwazyc¢, ze fakt tworzenia war-
stwy na dwufazowym podtozu wywiera nieznaczny wplyw na réznice twardo$ci W obrebie
warstwy (rys. 6.46-6.48). Natomiast parametry procesu azotowania wywierajg pewien
wplyw na twardo$¢ otrzymanych warstw. Najnizsze twardosci otrzymywano W zakresie
temperatury 400-430°C, w granicach 900-1100 HV. Dalszy wzrost temperatury powodowat
wzrost twardo$ci do maksymalnie 1300-1400HV. Wzrost twardo$ci moze by¢ spowodowa-
ny dwoma czynnikami: wzrastajaca zawartoscig azotu W fazie S i ,,expanded martensite” jak

i wydzieleniami azotkow. O zawartoSci azotu W fazie S mozna wnioskowaé na podstawie
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potozenia refleksow dyfrakcyjnych od tej fazy. Na podstawie przedstawionych wynikow
mozna zauwazyC, ze wzrost zawartosci azotu W fazie S jest znacznie wigkszy przy zwigk-
szaniu zawarto$ci amoniaku W atmosferze azotujgcej (obserwuje si¢ najwieksze przesuniecie
refleksow w kierunku mniejszych katéw 20). Jednakze zwickszanie zawarto$ci amoniaku
I jednoczesny wzrost temperatury do 500°C | wyzej powoduje ponowne przesuni¢cie reflek-
sow od fazy S w kierunku mniejszych katow 20 (rys. 6.7). Swiadczy to mniejszej zawartosci
azotu w fazie S, w efekcie jej rozpadu i wydzielania azotkéw. Rownoczesnie W warstwach
otrzymanych w tych warunkach azotowania mierzy si¢ najwyzszg twardo$¢. Nie mozna na
podstawie dyfrakcji rentgenowskiej wnioskowaé na temat zawartos$ci azotu W ,,expanded
martensite”, gdyz polozenie jego refleksow W nieznacznym tylko stopniu zalezy od zawar-
tosci azotu [74]. Ponadto intensywno$¢ refleksu jest bardzo mata i jest on bardzo szeroki.
Natomiast z przeprowadzonych badan nad azotowaniem stali ferrytycznej jak i1 z danych
literaturowych [58], wynika, ze faza ta jeszcze szybciej niz faza S, rozpada si¢
z wydzieleniem azotkow chromu. Obserwacje te, wskazuja wigc, ze wydzielajace si¢ azotki
majg decydujacy wplyw na twardo$¢ otrzymanych warstw.

Szybko$¢ wzrostu warstwy zalezy od parametrow procesu (temperatury i zawartos$ci
amoniaku w atmosferze). Wyniki pomiarow grubosci warstw azotowanych dla probek
Z przyjetego planu Hartley’a (tabela 6.2) pozwolily powigza¢ w postaci zaleznosci funkcyj-
nej parametry procesu azotowania z otrzymang grubo$cig warstw. Otrzymano réwnanie
(7.1), ktore opisuje zaleznos¢ dla $redniej grubosci warstwy azotowanej pomierzonej na
podtozu ferrytycznym i austenitycznym (Y) z temperaturg (X3), stopniem dysocjacji (Xz)

oraz czasem obrobki (X3).

Y = 37,48 — 102,22X, + 9,74X, — 19,57X; + 82,48X2 — 24,97X, X, + 38,84X,X; (7.1)

R=,9999, R2=,9999, F(6,4)=24182
gdzie : Y — grubosé warstwy azotowanej [1m],
X1 — temperatura [°C],
X, — stopien dysocjacji,
X3 —czas [h],
R — wspotczynnik korelacji wielowymiarowej,
R2 — nieobcigzony estymator wariancji,

F — wartosc testu Snedecora.
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Obliczona warto$¢ statystyki F-Snedecor’a F(6,4)=24182 znacznie przekracza warto$¢
krytyczng, ktora na poziomie istotnosci o=0,05 iprzy 6 stopniach swobody licznika i4
stopniach swobody mianownika wynosi Fqgs64=0,16. Warto$¢ prawdopodobienstwa p <
0,000000004 jest duzo mniejsza niz przyjety poziom istotnosci (a=0,05). To oznacza, ze
uzyskana zaleznos¢ jest statystycznie znaczaca i moze by¢ uzyta do przewidywania wartosci
zmiennych: Xi, Xz 1 X3. Wspotczynnik korelacji jest bardzo wysoki (R2=0,9999), co $wiad-

czy o dobrym dopasowaniu powierzchni regresji do danych. Graficzng posta¢ rdwnania
(7.1) przedstawiono dla czasow 3, 7,5 i 12 godzin na rysunku 7.4.

b)
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Rys.7.4. Graficzne przedstawienie zaleznosci pomiedzy temperaturq

i stopniem dysocjacji
a gruboscig warstwy azotowanej przy statym czasie obrobki: a) 3 godz., b) 7,5 godz., ¢) 12 godz.
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Z analizy otrzymanej funkcji (rys. 7.4) wynika, ze silniejszy wptyw na szybko$¢ wzro-
stu warstwy w ustalonym czasie ma temperatura procesu niz stopien dysocjacji. Wptyw
stopnia dysocjacji ujawnia si¢ natomiast w znaczacy sposob jezeli proces prowadzony jest
W wyzszej temperaturze. Analizujgc przebieg otrzymanych zalezno$ci mozna zauwazyc¢, ze
charakteryzuje si¢ on punktem przegigcia wskazujacym na zmiang kinetyki wzrostu war-
stwy, w okolicy temperatury 450°C. Obszar ten jest krytyczny ze wzgledu na wydzielenia
azotkowe w warstwie. Powyzej tej temperatury obserwuje si¢ wyrazna intensyfikacj¢ ich
wydzielania, co moze mie¢ istotny wplyw na kinetyke procesow dyfuzyjnych.

Za aplikacyjnego punktu widzenia chcac otrzymaé twarde i grube warstwy azotowane
na stali dupleks, wskazane jest prowadzenie obrobki powyzej temperatury 450°C. Jednakze
w tych warunkach nastgpuje istotne pogorszenie odpornosci korozyjnej, zwtaszcza jezeli
proces prowadzony jest w atmosferze bogatej w amoniak. Podczas azotowania stali dupleks,
obserwujemy wiec takg samg tendencje jak w przypadku azotowania stali austenitycznej
[32]. Poprawa wtasciwosci mechanicznych oraz wzrost szybkoSci wzrostu warstwy sg sty-
mulowane przez wzrost tych samych parametrow procesu, ktore przyczyniaja si¢ do pogor-
szenia odporno$ci korozyjnej azotowanej stali. Dobdr parametrow obrobki powinien bazo-
waé wiec na kompromisie migdzy wymaganiami stawianymi warstwom przez warunki eks-
ploatacji. Podkresli¢ nalezy fakt, ze proces azotowania stali dupleks poprawia jej cechy
uzytkowe W zakresie trwatosci tribokorozyjnej. W calym zakresie badanych parametréw
obrobki, otrzymano znaczng, o min. rzad wielkosci, poprawe odporno$ci na zuzycie triboko-

rozyjne w srodowisku jonéw chlorkowych.
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8. WNIOSKI

1. Podczas niskotemperaturowego azotowania stali X2 CrNiMoN 22-5-3 powstaje
warstwa azotowana o zroznicowanej budowie fazowej, innej na ziarnach austenitu
I innej na ziarnach ferrytu.

a) Podstawowym sktadnikiem fazowym warstwy azotowanej utworzonej na ziar-
nach ferrytu jest ,,expanded martensite”, a na ziarnach austenitu — faza S,

b) Wydzielanie azotkéw W obrebie warstwy wytworzonej na ziarnach ferrytu prze-
biega w nizszej temperaturze niz W przypadku czesci warstwy wytworzonej na
ziarnach austenitu,

c) Warstwa azotowana wytworzona na ziarnach austenitu, wykazuje takie same ce-
chy morfologiczne jak warstwa azotowana wytworzona na stali austenitycznej:
jest zbudowana z fazy S i strefy roztworowej zbudowanej z fazy yn.

2. Warstwy azotowane wytworzone na badanej stali dupleks w temperaturze powyzej
500°C zbudowane sg przede wszystkim z azotkow chromu CrN i Cr,N oraz azot-
kow zelaza FesN.

3. Roznice w budowie fazowej w mikroobszarach warstwy wytworzonych na ziarnach
o réznej budowie fazowej wywieraja decydujacy wplyw na mechanizm zuzycia
w warunkach korozyjnych:

a) najlepsze wlasciwosci korozyjne wykazuje warstwa zbudowana tylko
z ,,expanded martensite” i fazy S,

b) wydzielanie azotkéw bogatych w azot z ,,expanded martensite” faworyzuje za-
chodzenie procesow korozyjnych w tym obszarze warstwy,

C) wydzielanie azotkow bogatych w chrom z fazy S powoduje uprzywilejowanie
zachodzenia proceséw korozyjnych w tym obszarze,

d) Szybkos¢ zuzycia tribokorozyjnego warstw azotowanych w srodowisku 3%
NaCl jest o rzad wielkosci mniejsze niz w przypadku nieobrobionej stali du-
pleks. Komponent korozyjny zuzycia tribokorozyjnego jest najwigkszy
W zakresie parametrow obrobki prowadzacych do zréznicowanego wydzielania
azotkow W mikroobszarach warstwy azotowanej wytworzonych na ziarnach fer-

rytu i austenitu,
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4. Temperatura procesu i zawarto$§¢ amoniaku W atmosferze sa podstawowymi para-
metrami decydujacymi o budowie warstwy W mikroobszarach oraz o kinetyce jej
Wzrostu:

a) w temperaturze obrobki powyzej 450°C obserwuje si¢ wydzielanie azotkow
CrN, a wzrost zawarto$ci amoniaku W atmosferze sprzyja wydzielaniu azotkéw
CroN i FeyN,

b) na kinetyke wzrostu warstwy azotowanej W najwiekszym stopniu wptywa tem-
peratura, znaczenie atmosfery azotujacej wzrasta ze wzrostem temperatury.

5. Wydhizanie czasu obrobki prowadzi do zwiekszenia ilosci wydzielen azotkowych,
nie wplywa jednak w istotny sposob na ich rodzaj.

6. Otrzymane warstwy charakteryzuje wysoka twardos¢, kilkukrotnie przewyzszajaca
twardo$¢ materialu rodzimego. Nie stwierdzono istotnego wpltywu réznic mikro-
strukturalnych w obrgbie warstwy na zréznicowanie twardosci. Zwigkszanie catko-
witego udziatu azotkow W warstwie wptywa na jej wzrost. W badanym zakresie pa-
rametrOw azotowania uzyskano wzrost twardo$ci w granicach 15%.

7. Warstwy otrzymane w temperaturze 400°C 1 w atmosferze o zawartosci 50% amo-
niaku charakteryzuja si¢ najlepszymi wlasciwosciami eksploatacyjnymi w Srodowi-
sku korozyjnym. Ich odpornos$¢ korozyjna jest porownywalna z odpornosciag koro-
zyjna nieobrobionej stali dupleks, a szybkos¢ zuzycia 10 razy mniejsza. Dobor pa-
rametrow azotowania jest w przypadku stali dupleks podyktowany kompromisem

pomiedzy odpornoscig korozyjng warstw a ich gruboscia.
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FORMOWANIE WARSTW AZOTOWANEJ NA STALI FERRYTYCZNO-
AUSTENITYCZNEJ X2CrNiMoN 2253

Streszczenie

Celem rozprawy jest zbadanie wplywu dwufazowej mikrostruktury osnowy stali
ferrytyczno-austenitycznej (X2CrNiMoN 2253) na konstytuowanie warstwy azotowanej
podczas obrobki gazowej oraz okreslenie warunkoéw Stosowania niskotemperaturowego
azotowania z punktu widzenia wtasciwos$ci eksploatacyjnych otrzymanych warstw.

Calo$¢ opracowania sktada si¢ z dwoch czgsci. Czegs$¢ pierwsza dotyczy przegladu
literatury, w ktorym scharakteryzowano grupe stali wysokochromowych odpornych na
korozj¢ pod wzgledem ich podstawowych wiasciwosci, ktadac szczegdlny nacisk na stal
ferrytyczno-austenityczng. W dalszej czesci omowiono azotowanie stali odpornej na korozje
oraz problemy z tym zwigzane. Druga cz¢$¢, doswiadczalna zawiera teze i1 cel rozprawy,
charakterystyke materialu badawczego oraz stanowiska, na ktorym prowadzono procesy
azotowania. W tej czeSci opisano zastosowane techniki badawcze, omdéwiono wyniki badan.

Wytworzone warstwy stali ferrytyczno-austenitycznej w procesie azotowania gazowego
gazowo charakteryzowano pod katem wplywu parametréw obrobki cieplno-chemicznej (czas,
stopien dysocjacji amoniaku, temperatura) na ich na budowg oraz kinetyke wzrostu warstwy
azotowanej na ziarnach ferrytu i austenitu w tej stali. W tym celu postugiwano si¢
mikroskopia $wietlng LMA i elektronowa (SEM i TEM). W przypadku badan sktadu
chemicznego warstwy oraz rozkladu pierwiastkdOw na przekroju warstwy 1 w podlozu
wykorzystywano metod¢ mikroanalizy rentgenowskiej EDS i WDS. Sktad fazowy warstw
azotowanych stali duplex badano metoda analizy rentgenowskiej w geometrii Bragga-
Brentano (XRD) i statego kata padania (GXRD). Okreslono wptyw mikrostruktury warstw
azotowanych stali duplex w kontekscie ich wlasciwosci uzytkowych. W tym celu wykonano
szereg badan, ktore dotyczyty odpornosci korozyjnej, tribokorozyjnej (w $rodowisku jonow
chlorkowych) oraz okreslono ich twardos¢.

Niskotemperaturowe azotowanie stali X2 CrNiMoN 2253 prowadzi do wytworzenia
warstwy azotowanej o zréznicowanej budowie fazowej, innej na ziarnach austenitu i innej na
ziarnach ferrytu. Podstawowym sktadnikiem fazowym warstwy azotowanej utworzonej na
ziarnach ferrytu jest ,,expanded martensite”, a na ziarnach austenitu — faza S. Zréznicowanie
mikrostrukturalne w obrgbie warstwy azotowanej wpltywa w istotny sposob na ich
zachowanie w warunkach oddziatywania korozyjnego. W temperaturze powyzej 500°C
wytworzone warstwy azotowane zbudowane sg przede wszystkim z azotkow chromu CrN
i CroN oraz azotkow zelaza Fe4N. Otrzymane warstwy azotowane stali ferrytyczno-
austenitycznej charakteryzuje wysoka twardos$¢, kilkukrotnie przewyzszajaca twardosé
materiatu rodzimego.
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FORMATION OF THE NITRIDED LAYERS ON X2CrNiMoN 2253
FERRITIC-AUSTENITIC STAINLESS STEEL

ABSTRACT

The aim of this thesis is to investigate the effect of two-phase microstructure of
X2CrNiMoN 2253 austenitic-ferritic stainless steel on nitrided layer formation during gas
nitriding and to define treatment parameters determining its exploitation properties in
corrosive environment important for practical application of this steel

The work is composed of two parts. The first one presents the review of the literature
concerning the general characteristics of stainless steel. Moreover, the main aspects related to
low-temperature nitriding are discussed to presents wider background for thesis and purpose
of the research to be conducted. The second part concerns experimental part of the work. The
methodology and research techniques are presented in details followed by results
presentation. At the end of this part the analysis of the results is presented together with the
conclusions.

The nitrided layers of ferritic-austenitic steels were obtained by gas nitriding. Treatment
temperature, composition of nitriding atmosphere and treatment are the main process
parameter considered in research work. Their influence on microstructure and properties of
the layers as well as on layer growth kinetics was investigated. For this purpose the following
techniques were used: LMA light microscopy and electron (SEM and TEM), X-ray
microanalysis EDS and WDS, X-ray diffraction (XRD and GXRD); hardness measurements ,
potentiodynamic corrosion tests and tribocorrosion tests performed in 3% chloride solution.

Low temperature nitriding of stainless CrNiMoN 2253 X2 leads to the formation of the
nitrided layer with a microstructure strongly determined by the structure of matrix. This fact is
of a big importance for layers behavior in corrosive environment. "expanded martensite" is
a main component of the layer formed on ferrite grains, while S-phase is a main component of
the layer formed on austenite grains. The composition of nitrided layers obtained at
temperatures above 500°C is mostly dominated by CrN and Cr,N chromium nitride and FesN
iron nitrides. The layers have very high hardness, less influenced by treatment parameter, and

exceeding several times the hardness of the non-treated material.
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