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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania warstwy hybrydowej na podtozu z zelaza lub
jego stopow.

Z opisu patentowego US 6503340 jest znany sposéb otrzymania warstw hybrydowych z weglika
chromu na podtozu ze stopdéw niklowych w procesie chromowania. Sposéb otrzymywania warstwy hy-
brydowej polega kolejno na poddaniu powierzchni stopu niklowego naweglaniu w celu uzyskania okre-
Slonej zawartosci wegla, nastepnie na chromowaniu powierzchni i na kolejnym naweglaniu w celu wy-
tworzenia weglika chromu. Naktadanie chromu prowadzi sie metodg natryskiwania cieplnego, metoda
powlekania wtdkien glinokrzemianowych oraz osadzania fluidyzacyjnego. Naweglanie odbywa sie
w obecnoéci sktadnikow naweglajgcych, takich jak wegiel, weglan baru, weglan wapnia, weglan sodu,
w temperaturach naweglania z zakresu 815-1100°C. Stosuje sie naweglanie gazowe, niskoci$nieniowe,
plazmowe, w kgpielach solnych i w proszkach. W sposobie tym ilo§¢ wegla przy powierzchni wynosi co
najmniej 0,4% wagowych. Wytwarzane powtoki z weglika chromu posiadajg grubo$¢ powyzej 0,1 mm.

W opisie patentowym US 4013487 opisano proces wytwarzania przeciwkorozyjnych warstw na-
weglanych na stali, ktéry polega na nakfadaniu powtok metalicznych z niklu i/lub kobaltu o grubosci
5-20 um, w ktdérych iloS¢ wegla siega wartosci 0,5% wagowych. Naweglanie metalicznie pokrytej stali
prowadzi sie w temperaturach austenityzacji 800-1000°C w czasie potrzebnym do utworzenia strefy
naweglonej o grubosci 0,1 mm ponizej powtoki metalicznej, po ktorym odbywa sie gwattowne chtodzenie
z temperatury austenitycznej w celu utworzenia struktury martenzytu w naweglonej strefie. Nastepnie
na powierzchnie warstwy niklu i/lub kobaltu naktada sie kolejng powtoke o grubo$ci ponad 2 um z metalu
z grupy Cr, Sn, Pb, Zn, Cu i Cd. Po procesie naweglania, przed etapem naktadania na powierzchnie
kolejnych powltok, oczyszcza sie powierzchnie z ewentualnie powstatego depozytu weglowego.

Z literatury znane jest takze tgczenie obrdbki cieplno-chemicznej z nanoszeniem powtok, w celu
zwiekszenia wiasciwosci wytrzymatoSciowych i odpornoéci na korozje. Znane sg metody faczenia na-
weglania i azotowania z metodami CVD, azotowania z metodg PVD, hartowania, a takze hartowania
indukcyjnego z metodg CVD. W przypadku tgczenia proceséw naktadania warstw metalicznych z na-
weglaniem, najpierw wykonuje sie proces naweglania, a metaliczng warstwe naktada sie na uprzednio
naweglone lub/i zahartowane podfoze.

Sposdb wytwarzania warstwy hybrydowej na podtozu z zelaza lub jego stopdw, z wykorzystaniem
operacji nanoszenia warstwy metalu, naweglania gazowego niskoci$nieniowego oraz obrébki cieplnej
w drodze chtodzenia, wedtug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze po naniesieniu na podtoze powtoki
metalu lub powtok z metali, ewentualnie w mieszaninie z niemetalami, o grubosci 10 nm-100 pum, pod-
toze z naniesiong powtokg lub powtokami umieszcza sie w piecu prézniowym i w jednym procesie pod-
daje sie dyfuzyjnemu nasycaniu pierwiastkiem lub pierwiastkami powtoki lub powtok przez wyzarzanie
w temperaturze 900-1200°C przy ci$nieniu 0,1-100 Pa w czasie nie krotszym niz 1 minuta, nastepnie
w tej samej temperaturze poddaje sie naweglaniu az do wytworzenia warstwy naweglonej o grubosci
0,1-10 mm i w koncu obrobce cieplnej kolejno przez chtodzenie z szybkoscig 0,1-50°C/minute do tem-
peratury 700-1000°C, utrzymanie w tej temperaturze w czasie 1-180 minut i chtodzenie w atmosferze
gazu obojetnego przy ciSnieniu 0,1-10 MPa lub w oleju do temperatury otoczenia. Jako metale powtoki
lub powtok stosuje sie metale weglikotworcze, jak chrom, mangan, wolfram, molibden, wanad, tytan lub
niob albo metale nieweglikotwércze, jak nikiel, kobalt, zas jako niemetale w tej powtoce lub powtokach
stosuje sie siarke, bor lub krzem. Powtoke lub powtoki metalu, ewentualnie w mieszaninie z niemetalami
nanosi sie na stalowe podtoze metodg fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD), chemicznego osa-
dzania z fazy gazowej (CVD), galwaniczng, przez natryskiwanie lub zanurzeniowg. Naweglanie gazowe
prowadzi sie w podci$nieniu, w atmosferze naweglajgcej wytworzonej z weglowodorow.

Prowadzenie w jednym procesie dyfuzyjnego nasycania pierwiastkami powtoki oraz naweglania
niskocisSnieniowego wraz z obrobkg cieplng po naweglaniu umozliwia uzyskanie w efekcie struktury
martenzytycznej, sktadajgcej sie z weglikdw pierwiastkdw weglikotworczych, faz miedzymetalicznych
i podfoza oraz roztworu pierwiastkdw powtoki i wegla w zelazie, ktorych zawarto$¢ zmienia sie gradien-
towo od powierzchni do rdzenia.

Sposdb wedtug wynalazku ilustrujg ponizsze przyktady.

Przyktad 1

Na probke z zelaza Armco naniesiono powtoke z chromu metodg fizycznego osadzania z fazy
gazowej — metodg RFPVD. Grubosé naniesionej powtoki wynosita 1 um. Probke z naniesiong powtoka
chromowg umieszczono nastepnie w piecu prézniowym. W pierwszym etapie procesu komore roboczg
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pieca odpompowano do cisnienia 10 Pa, nastepnie nagrzano do temperatury 1050°C i w tej temperaturze
prowadzono wyzarzanie w czasie 60 minut. Po tym czasie do komory pieca w tej samej temperaturze
dozowano gazy: etylen, acetylen i wodér w proporcji objetosciowej 2 : 2 : 1 pod ci$nieniem 300-800 Pa
(pulsacja). Proces naweglania sktadat sie z naprzemiennych segmentow nasycania i dyfuzji, wynosza-
cych odpowiednio: 4/10, 2/17, 2/34, 2/31 minut. Po naweglaniu zastosowano podchtodzenie do tempe-
ratury 860°C, wytrzymano probke w tej temperaturze 20 minut i szybko chtodzono w gazie (azot) pod
ci$nieniem 1,2 MPa do temperatury otoczenia.

Tak obrobiong préobke poddano badaniom dyfrakcyjnym, spektrometrycznym oraz metalograficz-
nym, na podstawie ktorych stwierdzono, ze utworzona warstwa hybrydowa ma strukture martenzy-
tyczng z weglikami chromu typu CrsCs i ztozonymi weglikami CrFe7Coas, ktdérych udziat w warstwie
zmieniat sie gradientowo oraz z roztworu chromu w zelazie. Zawarto$¢ chromu na powierzchni wynosita
okoto 4,5% wagowych, a gtebokos¢ dyfuzji 30 um. ZawartoS¢ wegla w warstwie réwniez zmieniata sie
gradientowo od powierzchni do rdzenia osiggajgc na powierzchni maksymaing zawarto$¢ okoto 0,55%
wagowych. Efektywna grubo$¢ warstwy naweglonej wynosita 0,6 mm (dla kryterium 0,4% wagowych C),
natomiast catkowita grubo$¢ warstwy naweglonej wynosita 2,0 mm.

Przyktad 2

Na probke z zelaza Armco naniesiono powtoke z niklu, a nastepnie z kobaltu metodg fizycznego
osadzania z fazy gazowej — metodg RFPVD. Grubos$¢ kazdej z naniesionych powtok wynosita 0,5 um.
Prébke z naniesionymi powtokami niklu i kobaltu umieszczono nastepnie w piecu prézniowym. W pierw-
szym etapie procesu komore roboczg pieca odpompowano do ci$nienia 10 Pa, nastepnie nagrzano do
temperatury 1050°C i w tej temperaturze prowadzono wyzarzanie w czasie 60 minut. Po tym czasie do
komory pieca, w tej samej temperaturze dozowano gazy: etylen, acetylen i wodor w proporcji objeto-
Sciowej 2 : 2 : 1 pod ci$nieniem 300-800 Pa (pulsacja). Proces naweglania sktadat sie z naprzemien-
nych segmentdéw nasycania i dyfuzji, wynoszgcych odpowiednio: 4/10, 2/17, 2/34, 2/31 minut. Po na-
weglaniu zastosowano podchtodzenie do temperatury 860°C, wytrzymano probke w tej temperaturze
20 minut i szybko chtodzono w gazie (azot) pod ci$nieniem 1,2 MPa do temperatury otoczenia.

Tak obrobiong préobke poddano badaniom dyfrakcyjnym, spektrometrycznym oraz metalograficz-
nym, na podstawie ktorych stwierdzono, ze utworzona warstwa hybrydowa ma strukture martenzy-
tyczng z rozpuszczonym kobaltem i niklem w zelazie, ktérych udziat w warstwie zmieniat sie gradien-
towo od powierzchni do rdzenia. Zawarto$¢ kobaltu na powierzchni wynosita okoto 3,5% wagowych,
natomiast niklu okoto 12% wagowych. Gteboko$¢ nasycenia warstwy wierzchniej kobaltem i niklem wy-
nosita okofo 50 um. Zawarto$¢ wegla w warstwie réwniez zmieniata sie gradientowo od powierzchni do
rdzenia osiggajac na powierzchni maksymalng warto$¢ 0,7% wagowych. Efektywna grubo$é warstwy
wynosita 0,8 mm (dla kryterium 0,4% wagowych C), natomiast catkowita grubo$é warstwy naweglone;j
wynosita 2,0 mm.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb wytwarzania warstwy hybrydowej na podtozu z zelaza lub jego stopéw, z wykorzysta-
niem operacji nanoszenia warstwy metalu, naweglania gazowego niskocisnieniowego oraz ob-
robki cieplnej w drodze chfodzenia, znamienny tym, ze po naniesieniu na podtoze powtoki me-
talu lub powtok z metali, ewentualnie w mieszaninie z niemetalami, o grubosci 10 nm-100 pm,
podtoze z naniesiong powtokg lub powtokami umieszcza sie w piecu prézniowym i w jednym
procesie poddaje sie dyfuzyjnemu nasycaniu pierwiastkiem lub pierwiastkami powtoki lub po-
wiok przez wyzarzanie w temperaturze 900-1200°C przy ci$nieniu 0,1-100 Pa w czasie nie
krétszym niz 1 minuta, nastepnie w tej samej temperaturze poddaje sie naweglaniu az do wy-
tworzenia warstwy naweglonej o grubosci 0,1-10 mm i w kofcu obrébce cieplnej kolejno przez
chtodzenie z szybkoscig 0,1-50°C/minute do temperatury 700-1000°C, utrzymanie w tej tem-
peraturze w czasie 1-180 minut i chtodzenie w atmosferze gazu obojetnego przy ciSnieniu
0,1-10 MPa lub w oleju do temperatury otoczenia.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze jako metale powioki lub powtok stosuje sie me-
tale weglikotworcze, jak chrom, mangan, wolfram, molibden, wanad, tytan lub niob albo metale
nieweglikotworcze, jak nikiel, kobalt, zas jako niemetale w tej powtoce lub powtokach stosuje
sie siarke, bor lub krzem.
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3. Sposdb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze powtoke lub powtoki metalu nanosi sie metodg
fizycznego osadzania z fazy gazowej, chemicznego osadzania z fazy gazowej, galwaniczng,
przez natryskiwanie lub zanurzeniowa.

4. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze naweglanie gazowe prowadzi sie w podcisnie-
niu, w atmosferze naweglajgcej wytworzonej z weglowodordw.



