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STRESZCZENIE

Przedmiotem badan w rozprawie byto:

1) opracowanie technologii azotonasiarczania powierzchni stali za pomocg atmosfery
NHs + H,S oraz

2) ocena mozliwosci dodatkowej poprawy witasnosci uzytkowych warstwy wierzchniej przez
wprowadzenie do niej sproszkowanego smaru suchego w postaci dwusiarczku molibdenu.

Starano sie sprawdzi¢ wykonalno$¢ takiego procesu oraz mozliwos¢ zwiekszenia
trwatosci eksploatacyjnej czesci stalowych z tak azotonasiarczang warstwa. Jako kryterium
oceny warstwy wierzchniej uzyskanej w nowym procesie technologicznym wybrano
odpornos¢ na zuzycie w warunkach tarcia suchego. Na materiat do badan wybrano
popularng stal do ulepszania cieplnego tj. C45 oraz proszek MoS, w formie ptatkéw o
granulacji do 0,85 um. W badaniach wykorzystano nastepujacg aparature badawcza:
spektrometr masowy Hiden Analytical do badania gazow w komorze reakcyjnej, ponadto
mikroskop skaningowy Hitachi S-3500N (SEM/EDS), dyfraktometr rentgenowski Siemens
D500 wyposazony w monochromator, profilografometr Sensofar S NEOX oraz tribotester
T-05 typu rolka/klocek. Azotowanie i azotonasiarczanie przeprowadzono w laboratorium na
stanowisku badawczym do azotowania (piec rurowy ogrzewany oporowo).

Wyniki badan potwierdzajg, iz wykonalne jest azotonasiarczanie w atmosferze NH; + 1%
H,S a siarkowodor jest dobrym zrodtem siarki w procesie azotonasiarczania w zakresie
ferrytycznym. Dwusiarczek molibdenu mozna wprowadzaé¢ do powtoki przed procesem
azotonasiarczania co jest nowg propozycja w stosunku do obecnego stanu techniki
i wykazano, iz podnosi on odpornos¢ na zuzycie warstw azotonasiarczanych. Przedstawiono
dwa nowe warianty technologii azotonasiarczania oraz azotonasiarczania z udziatem MoS,
w atmosferze NH; + 1% H,S, prowadzace do poprawy wtasnosci uzytkowych elementéw
stalowych. Obecnos¢ MoS, na obrabianej powierzchni przed obrébkag cieplno-chemiczng
przyczynia sie prawdopodobnie do przyspieszenia dysocjacji H,S i dlatego obserwowano
efekt synergii (wspdlnego wptywu azotonasiarczania i obecnosci MoS, w powtoce) na
zwiekszong poprawe odpornosci na zuzycie w warunkach tarcia suchego.

Stowa kluczowe: azotonasiarczanie, azotowanie, odpornos¢ na zuZycie, tarcie suche,
warstwa wierzchnia, mikrostruktura warstwy, smar staty, MoS2



ABSTRACT

The subject of the research described in this thesis was:

1) to develop sulfur nitriding of steel surface using MoS, by means of NH3; +H,S atmosphere.

2) to check the possibility of additionally improving the functional properties of the new
surface layer by introducing powdered dry lubricant in the form of molybdenum disulfide.

An attempt was made to check the feasibility of such a process and whether it is possible
to increase the operational durability of steel parts with such a sulfur-nitrided layer. Wear
resistance under dry friction conditions was selected as the criterion for assessing the
surface layer obtained in the new technological process. The popular heat-tempered steel
was chosen as the material for testing, i.e. C45 as well as MoS, powder (in the form of flakes
with granulation up to 0.85 um). The following research equipment was used in the
research: a Hiden Analytical mass spectrometer for examining gases in the reaction
chamber, a Hitachi S-3500N scanning microscope (SEM/EDS), a Siemens D500 X-ray
diffractometer equipped with a monochromator, a Sensofar S NEOX profilographometer and
a T-05 roller/block type tribotester. Nitriding and sulfur nitriding was carried out in a
laboratory, at a research stand for nitriding (resistance-heated tube furnace).

The test results confirm that sulfur nitriding in the NH3 +1% H,S atmosphere is feasible
and hydrogen sulfide is a good source of sulfur in the process of sulfur nitriding within the
ferritic range. Molybdenum disulfide can be introduced into the coating before the sulfur
nitriding process, which is a new solution in relation to the current state of the art and has
been shown to increase the wear resistance of sulfur nitriding layers. Two new variants of
sulfur nitriding and sulfur nitriding technology using MoS, were presented in the NH 3 + 1%
H,S atmosphere, leading to improved functional properties of steel elements. The presence
of MoS; on the treated surface before thermo-chemical treatment probably contributes to
the acceleration of H,S dissociation and the synergy effect (the combined effect of sulfur
nitriding and the presence of MoS; in the coating was observed) for increased improvement
in wear resistance under dry friction conditions.

Key words: sulfur nitriding, nitriding, wear resistance, dry friction, surface layer,
microstructure layer, solid lubricant, MoS>
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Wykaz skrétow i oznaczen, objasnienia

SEM - Scanning Electron Microscope
EDS - X-ray Energy Dispersive Spectroscopy
XRD - X-ray Diffraction

WDS - Wavelength Dispersive Spektrometry

Warstwa zwigzkéw — to wierzchnia warstwa powstajgca po azotowaniu (zwana tez ,biatg
warstwag) ztozona zazwyczaj z dwdch stref: gérnej strefy w postaci fazy € o wzorze FesN oraz
lezgcej pod nig strefy z fazg y’ o wzorze FesN. Pod warstwg zwigzkdw wystepuje tzw. strefa
dyfuzyjna bedaca fazg Fe-a

Faza a — strefa dyfuzyjna, miedzyweztowy roztwor azotu w zelazie a z obszarem wydzielen
azotkéw FeyN (czasami takze z azotkami Fe;gN;,) we wnetrzu ziaren.

Faza € — podpowierzchniowy fragment biatej warstwy z azotku FesN o wysokiej zawartosci
azotu — powyzej 7 % (faza miedzyweztowa o sieci heksagonalnej A3), z reguty porowata.

Faza y* — fragment biatej warstwy z azotkéw Fe;N o nizszej zawartosci azotu (faza
miedzyweztowa o sieci regularnej Al) lezgca ponizej fazy €.

Punkt libracyjny L2 — miejsce w przestrzeni, w uktadzie dwéch ciat powigzanych grawitacjg,
w ktérym ciato o pomijalnej masie moze pozostawaé w spoczynku wzgledem ciat uktadu. Dla
uktadu Storice-Ziemia jest pie¢ takich punktow. W punkcie L2 ulokowano w 2022 roku
teleskop Jamesa Webba.

Punkt Bielajewa — przy kontakcie dwdch ciat w parze ciernej maksymalne naprezenie
styczne pojawia sie nie na powierzchni tarcia, ale na pewnej gtebokosci pod powierzchnia

(w tzw. punkcie Bielajewa). Gtebokos¢ zalegania maksymalnego naprezenia stycznego
wynosi y = 0,78 - a gdzie a - potowa dfugosci powierzchni rzeczywistego styku — Rys. 9 i 10;
wartos¢ naprezenia stycznego wynosi w tym miejscu okoto 0,30 pmax (p — sita nacisku).

Gaz egzotermiczny — jeden z rodzajow gazu generatorowego. Atmosfery generatorowe

wytwarza sie poprzez czeSciowe lub catkowite spalanie gazu ziemnego i zazwyczaj sg one
tansze od gazéw z butli lub innych zbiornikéw cisnieniowych.

c-ch — cieplno chemiczna
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1. WPROWADZENIE

Trwatos¢ czesci stalowych z warstwami azotowanymi pracujgcymi w miejscach tarcia
dwdch  wspotpracujagcych  detali mozina zwiekszyé przez nasiarczanie  warstwy
powierzchniowej. Pomimo zaawansowanej wiedzy o azotonasiarczaniu i smarach statych
ciggle poszukiwane s3 nowe rozwigzania w zakresie obrébki cieplno-chemicznej
modyfikujacej warstwy przeciwzuzyciowe. Celem tych poszukiwan jest nie tylko
opracowanie warstw wierzchnich olepszych wtasnosciach uzytkowych, ale takze
poszukiwanie tanszych proceséw do ich wytwarzania. W niniejszej rozprawie
skoncentrowano uwage na opracowaniu ekonomicznego i fatwego w wykonaniu sposobu
nasiarczania powierzchni stali z wykorzystaniem siarkowodoru podczas ferrytycznego
azotowania gazowego w amoniaku. | chociaz o takiej mozliwosci wspomina sie w literaturze,
to istniaty obawy o aplikacyjng realizacje pomystu poniewaz z posiadanych informacji
wynikato, ze petny rozkfad siarkowodoru, ktdry jest zrédtem siarki, zachodzi powyzej 1500°C.

[1]

Technologia azotonasiarczania gazowego jest przedmiotem rosngcego zainteresowania,
czego dowodem sg dostepne informacje literaturowe i patenty jakie ukazaty sie w ostatnich
dwéch dekadach. Oile wiadomo byto od dawna, ze warstwy azotowane wykazujg niski
wspotczynnik tarcia (oprécz innych zalet takich jak podwyiszona odpornosé¢ na zuzycie,
podwyzszona wytrzymato$¢ zmeczeniowa, dobre cechy antykorozyjne), to po
azotonasiarczaniu obserwuje sie dalszg poprawe wspodfczynnika tarcia i przede wszystkim
podwyzszenie odpornosci na zuzycie i zatarcie. Technologia azotonasiarczania ma duzy
potencjat rozwojowy i mozliwosci zastosowania wszedzie tam, gdzie w ruchomych
potgczeniach stosowane sg smary w stanie statym. Poczatkowy zamiar badan skupiajgcy sie
na doskonaleniu procesu azotonasiarczania gazowego za pomocg hiewielkiego dodatku
siarkowodoru do atmosfery azotujgcej zawierajgcej amoniak. Autor pracy zainspirowany
zastosowaniem MoS; w technologiach kosmicznych poszerzyt badania o wptyw dodatku

MoS, do powtoki azotowanej na zuzycie wezta ciernego.

W potowie 2022 r. Swiatowym wydarzeniem technicznym w ramach miedzynarodowego
projektu byt sukces zwigzany z umieszczeniem nowego teleskopu — Jamesa Webba
(JWST — James Webb Space Telescope) - na orbicie odlegtej ponad 1,5 min km od Ziemi

(w punkcie libracyjnym L2) a wiec poza zasiegiem mozliwosci naprawczych jak miato to
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miejsce przy teleskopie Hubbla. To oznaczato konieczno$¢ zwiekszenia niezawodnosci czesci
uzytych do jego budowy. Przy okazji tego wydarzenia autor rozprawy natrafit na pewne
szczegobty zwigzane ze smarowaniem ruchomych czesci w tym teleskopie (tozyska, waty, kota
zebate przektadni, elementy Slizgowe). Najkrocej méwigc wykorzystano tam w weztach

tarcia smar staty w postaci - MoS,.

W ramach powszechnego trendu, aby zrobi¢ cos ,szybciej, lepiej i taniej” postanowiono
przetestowa¢ mozliwos¢ uzyskania warstwy azotonasiarczanej z dodatkiem MoS, wedtug
wtasnego pomystu i w warunkach laboratoryjnych stworzonych w ZUT w Szczecinie.
W zwigzku z tym postanowiono poszerzy¢ badania wlasne o analize wptywu na wtasnosci
tribologiczne dodatku MoS, do warstwy wierzchniej, przy czym MoS, byt nanoszony na

powierzchnie probek przed azotonasiarczaniem.

Problem smarowania ruchomych czesci pracujacych w warunkach kosmicznych ma swoja
historie i stat sie przedmiotem szczegétowych badan prowadzonych przez NASA (wysoka
prdéznia, duze zmiany temperatury po nastonecznionej i zacienionej stronie statku
kosmicznego). Badania podjeto po przykrych doswiadczeniach misji Voyager 1 i Voyager 2,
ktore omal nie zakonczyly sie kleskg z powodu zaciecia sie suwliwych detali. Przyktadowo
Sonda Voyager 1 byfa juz w odlegtosci 130 mIn km, kiedy okazato sie, ze zacina sie platforma
skanujgca. Co prawda misje po jakims$ czasie czesciowo udato sie uratowad, ale przy okazji
stwierdzono, ze sprawom tarcia za pomocg smarow statych do pracy w kosmosie nalezy
poswieci¢ wiecej uwagi. Awaria kluczowego elementu w wyniku probleméw ze
smarowaniem mogta przetozy¢ sie na fiasko misji i straty rzedu miliarda dolaréw. Przy
teleskopie Webba zastosowano juz dobrze przetestowane smary state na bazie dwusiarczku
molibdenu, co wyeliminowato niepotrzebne ryzyko podczas jego rozktadania po wyniesieniu

na orbite.

W ten sposdb narodzita sie nowa dyscyplina naukowa w postaci ,tribologii kosmiczne;j”.
W niniejszej rozprawie ograniczono sie jedynie do podania wiadomosci o korzysciach
zastosowania MoS; na powierzchni detali umieszczonych w kosmosie i ze ta informacja byta
motywacja do rozszerzenia badan wfasnych o dodatek MoS, przy testowanym
azotonasiarczaniu. Wybrane pozycje literaturowe nt. ,tribologii kosmicznej” zestawiono

w punkcie 8.3.
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Rys. 1. Sonda Voyager-1 po rozwinieciu i zaznaczony fragment platformy skanujacej, w ktérej
wystapity problemy ze smarowaniem. Zrédto: NASA.

Rys. 2. Teleskop JWST w stanie ztozonym do wysytki i jego zwierciadto gtdwne po rozwinieciu
(w fazie testow - NASA).
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Rys. 3. Przyktadowy wyglad warstwy MoS; na wegliku wolframu po testach na jedne;j z
badanych przektadni dla statku kosmicznego. [2]

Rys. 4. Widok rozktadanych oston przeciwstonecznych z dwdch stron - po stronie zacienionej
(po lewej) i od strony Storica (po prawej). [3]
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2. CZESC TEORETYCZNA

Proces azotowania gazowego jest znany i stosowany od juz od okoto 100 lat
i wykorzystuje sie go do obrobki cieplno-chemicznej két zebatych, watdw korbowych,
popychaczy, czesci zawordw, wtryskiwaczy, sprezyn stosowanych w motoryzacji, srub do
wyciskania, matryc kuzniczych, form do tworzyw i w wielu innych przypadkach. W okresie
miedzywojennym sitg napedowa rozwoju azotowania byt dynamicznie rozwijajacy sie
przemyst lotniczy a w $lad za nim rozwdj branzy motoryzacyjnej. Technologia azotowania
gazowego osiggneta swojg dojrzatos¢ pozwalajgcg na przemystowe zastosowanie o niskim
koszcie produkcji w latach 70-tych XX wieku i jest nadal rozwijana. Obecnie istnieje kilka

modyfikacji azotowania gazowego z wykorzystaniem amoniaku.

2.1. Azotowanie gazowe i jego warianty technologiczne

Jednga z powszechnie uznanych metod utwardzania powierzchni jest azotowanie gazowe,
ktore pozwala na zwiekszenie odpornosci na zuzycie przez tarcie, zwiekszenie twardosci
powierzchni oraz poprawienie wytrzymatosci zmeczeniowej dzieki rozpuszczeniu w stali

azotu i wydzieleniu twardych azotkdw. Gtéwne typy azotowania gazowego przedstawiono

w Tabeli 1.
Tabela 1
Gtéwne typy gazowego azotowania ferrytycznego [4]
o Gaz
Proces Definicja procesowy
Azotowanie Obrgbka ugplno-chemmzna wz.bogacanla NH;
powierzchni obrabianych detali w azot
Azotonaweelanie Obroébka cieplno-chemiczna do wzbogacania NH; +
8 powierzchni obrabianych detali w azot i wegiel CO/CO,
. Obrdébka cieplno-chemiczna do wzbogacania NHsz + H,0
Tlenoazotowanie . . . . . )
powierzchni obrabianych detali w azot i tlen (lub powietrze)
. . Obrdbka cieplno-chemiczna do wzbogacania
Azotonasiarczanie . . . . .
powierzchni obrabianych detali w azot i siarke
p - . - Tabela 4
Siarkoazotonaweelanie Obrdbka cieplno-chemiczna do wzbogacania
<8 powierzchni obrabianych detaliw N, Ci S

Klasyfikacja przedstawiona w Tabeli 1 dotyczy azotowania w zakresie ferrytycznym za
pomocg amoniaku i nie uwzglednia proceséw prowadzonych w roztopionych solach,

proceséw azotowania jonowego (w atmosferze azotu), proceséw azotowania w zakresie
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austenitycznym, procesu wysokotemperaturowego azotowania stali nierdzewnych powyzej
1100°C. Wiecej o samym azotowaniu i azotonasiarczaniu na potrzeby niniejszej rozprawy

opisano w nastepnych rozdziatach.

Najwyzsze twardosci po azotowaniu uzyskuje sie na stalach zawierajgcych pierwiastki
azotkotworcze i stad bierze sie wydzielona grupa tzw. ,stali do azotowania”. [5] Nie nalezy
ich myli¢ za ,stalami azotowymi”, ktdre z zatozenia w analizie wytopowej majg podwyzszong

zawartos$¢ azotu w catej objetosci i stanowig osobng kategorie stali wysokostopowych. [6]

Gtéwnymi dodatkami w stalach do azotowania sg Al, Cr i Mo, ktdére tworzg twarde azotki
zapewniajgce wysoka twardos¢ warstwy powierzchniowej dzieki czemu stale te wykazuja
wysoka odporno$é na naprezenia stykowe — cecha ta jest szczegdlnie przydatna w kotach
zebatych. Przed azotowaniem gazowym wyrob stalowy powinien zosta¢ poddany ulepszaniu
cieplnemu, przy czym przyjmuje sie zasade, ze temperatura wysokiego odpuszczania po

hartowaniu powinna by¢ o ok. 30 stopni wyzsza od temperatury procesu azotowania.

Proces azotowania gazowego prowadzony jest w zakresie ferrytycznym, zwykle
w przedziale temperatur 500 + 540°C. Zrédtem azotu jest amoniak ulegajacy dysocjacji
katalitycznej na powierzchni wsadu stalowego wedtug schematu pokazanego na Rys. 5.

Utwardzona warstwa po azotowaniu sktada sie z dwdch podstawowych stref:

e Dbiatej warstwy (strefy zwigzkdw) podzielonej na dwie podwarstwy bedace réznymi

fazami:

o podpowierzchniowg warstwg fazy € o wysokiej zawartosci azotu — powyzej 7 %
(faza miedzyweztowa o sieci heksagonalnej), ktéra jest z reguty porowata

o warstwg fazy y’ o nizszej zawartosci azotu (faza miedzyweztowa o sieci regularnej)
lezacq ponizej fazy €

o strefy dyfuzyjnej (miedzyweztowy roztwdr azotu w Zelazie a z obszarem wydzielen

azotkow we wnetrzu ziaren).
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Adsorpcja + dysocjacja NH; + desorpcja H,i N,

Dipol (+) H, N2
NH; & adsorpcja i m
) T / desorpcja
| [ | [

Rys. 5. llustracyjny schemat wyjasniajgcy mechanizm rozpadu amoniaku podczas

azotowania. Dysocjacja NH3 zachodzi w pojedynczej warstwie adsorpcyjnej na powierzchni

katalizatora (wsadu metalowego). [7]

Strukture biatej warstwy mozna kontrolowaé warunkami azotowania tj. czasem procesu,

temperaturg, cisnieniem i potencjatem azotowym atmosfery azotujacej. Rdzne warianty

powtok otrzymywanych po azotowaniu pokazano na Rys. 6.

Zawartos¢ azotu, %

Grubos¢ warstwy

Rys. 6. Schemat budowy warstwy utwardzonej i jej sktadu fazowego po azotowaniu
w zaleznosci od czasu trwania procesu. [8]
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Jak wida¢ z powyiszego rysunku mozliwe sg do uzyskania trzy rodzaje warstw

utwardzonych po azotowaniu:

e bez biatej warstwy (tylko strefa dyfuzyjna - a) - po czasie t;
e biata warstwa ztozona tylko z fazy y’ a pod nig strefa dyfuzyjna - po czasie 1, oraz

e biata warstwa ztozona z faz €i y’ a pod nimi strefa dyfuzyjna — po czasie ts.

Sterowanie typem azotowanej warstwy wierzchniej mozliwe jest przez wykorzystanie
diagramu Lehrera zmodyfikowanego przez Matdzinskiego [9] - Rys. 7. Sterujgc potencjatem
azotowym atmosfery mozna uzyskac pozgdany sktad fazowy warstwy azotowanej. Regulacje
potencjatu azotowego mozna uzyskaé przez zmiane sktadu atmosfery azotujacej, predkosé

przeptywu gazow lub przez zmiane cisSnienia w komorze reakcyjne;j.

Il etap :4—| | etap N, (atm™?)
| °
700 600 | 550 | 500 450 400 °C e g e i e
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Rys. 7. Diagram Lehrera zmodyfikowany przez Matdzinskiego z naniesionym dwuetapowym
azotowaniem wg procesu Floe ze wskazanymi warto$ciami potencjatu azotowego
w zaleznosci od pozadanego sktadu fazowgo warstwy azotowanej.[9]

Na Rys. 7 pokazano przyktad wykorzystania diagramu Lehrera do prowadzenia procesu
Floe tj. dwuetapowego azotowania w zaleznosci od sktadu fazowego warstwy jaki chcemy

uzyskaé po procesie. W pierwszym etapie prowadzonym w nizszej temperaturze
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(na Rys. 7 czerwona linig zaznaczono ok. 520°C) aby uzyskac faze € w warstwie wierzchniej to
potencjat azotowy atmosfery powinien by¢ utrzymany na wysokim poziomie, tutaj ok. 8,25%,
lub wiecej. Jesli technolog bedzie miat za zadanie uzyska¢ w powtoce faze y’ to powinien
utrzymywac w piecu azotujgcym potencjat azotowy np. 5,87% N lub zblizony, mieszczacy sie
w polu fazy y’. Jezeli zadanie techniczne bedzie zdefiniowane tak by uzyska¢ tylko faze a (po
azotowaniu - bez biatej warstwy) wtedy atmosfera w piecu powinna mieé jeszcze nizszy
potencjat azotowy, w zakresie setnych czesci % N.

W drugim etapie — przy temperaturze podwyzszonej do 580°C, zeby zachowa¢ zatozone
fazy w warstwie azotowanej nalezy odpowiednio obnizy¢ potencjaty azotowe w kazdym

wariancie, tak jak pokazano to na Rys. 7.

2.2. Struktura warstwy azotowanej i jej zwigzek z wtasnosciami
uzytkowymi

Elementy struktury warstwy azotowanej i jej zwigzek z wtasnosciami uzytkowymi

obrabianego wyrobu przedstawiono w ramce na Rys. 8.

Najwieksze naprezenia styczne zwigzane z obcigzeniem wystepujg w pewnej odlegtosci
od powierzchni i tam moze by¢ generowany zarodek pekniecia zmeczeniowego. Zaleta
warstwy azotowanej jest obecno$é naprezen sciskajgcych po obrébce cieplno-chemicznej co
niweluje naprezenia styczne w trakcie eksploatacji pochodzgce od obcigzenia. Tym samym

powtoka po azotowaniu przyczynia sie do redukcji uszkodzen zmeczeniowych.

Wptyw na trwatos¢ przektadni zebatych majg cechy warstwy utwardzonej utworzonej na

powierzchni kot zebatych. O zywotnosci przektadni decydujg: [11]

e wytrzymatos¢ zmeczeniowa stykowa (odpornosc na pitting)
e odpornos¢ na zatarcie powierzchni pracujgcej zeba.

Zeby uzyskaé¢ dobra odpornoéé na pitting to grubo$é¢ warstwy powinna byé dwukrotnie

wieksza od potozenia punktu Bielajewa — Rys. 9 10.
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Natomiast o odpornosci na zatarcie powierzchni bocznej zeba decyduje cienka warstwa
powierzchniowa o gtebokosci z reguty 2 - 3 um w obrebie obszaru na ktérym dochodzi do

styku i poslizgu zebow podczas pracy przektadni.

Cechy Skutki uzytkowe

tlenki pasywacja dodatkowo poprawia
odporno$¢ na korozje

/ podwyzszenie odpornosci na

—_ siarczki zuzycie szczegdlnie wytrzym. na
Warstwa zewnetrzna \ zatarcie, wytrzym. na $cieranie,

poprawa wspodtczynnika tarcia

porowato$¢ ——————  absorpcja smaréw

wysoka odpornosé na zuzycie
twardoéé fzszego'lnle w przypadku .

$cierania, wytrzym. na zatarcie,

poprawa odksztalcalnosci

Warstwa zwigzkow

przyczepnosc

podwyzszone ryzyko inicjacji
mala ciggliwosé peknieé

podw. wytrzym. zmeczeniowa

wysoka wytrzym. podczas tarcia tocznego

wysokie naprezenia podw. wytrzym. zmeczeniowa
Sciskajgce

Strefa dyfuzyjna

poprawa stabilnosci ksztattu przy
wysokich temperaturach

NN I

podwyiszona wytrzym. / obnizone zuzycie przy wysokich
przy wysokich temp. temperaturach

\ podwyzszona wytrzymatosc
zmeczeniowa przy wys. temp.

Rys. 8. Struktura i cechy warstwy w powigzaniu ze skutkami jakie wywotujg po azotowaniu.
Na czerwono zaznaczono dodatkowe korzysci po azotonasiarczaniu, ktére sg przedmiotem
gtdwnej uwagi w badaniach prowadzonych w ramach niniejszej pracy doktorskiej. [10]

Trwatos¢ przektadni w najnowszych turbinach wiatrowych oblicza sie na 25 lat. Przy
obecnych kontraktach na ustugi serwisowe takich przektadni trwajgcych nawet do 35 lat
(zalezne od warunkéw w danej lokalizacji), oczekiwany okres bezawaryjnej pracy wydtuza sie
o kolejne 10 lat. W zwigzku z tym poszukiwane sg sposoby wydtuzenia ich zywotnosci.
Dominujacg technologig obrdbki cieplnej két zebatych do przektadni w turbinach wiatrowych
jest naweglanie z pdzniejszym hartowaniem i odpuszczaniem. Widoczne s3 jednak trendy

wykorzystania azotowania do obrébki cieplno-chemicznej két zebatych.

Azotowanie kot zebatych ma wiele zalet i stosuje sie je w przypadku przekfadni niezbyt

obcigzonych. W przypadku przekfadni wiatrowych, gdzie panujg zmienne obcigzenia o duzym

21



natezeniu potrzebne sg grubsze warstwy utwardzone tak aby objety gtebiej potozony punkt
Bielajewa. | to jest obecnie wiodgcy kierunek badan azotowania w celu uzyskania warstw

typu ,, deep nitriding”.

W opisie jednej z technologii azotowania kot zebatych do elektrowni wiatrowych [12]
wymieniono potrzebe nastepujacych zmian istotnych parametréw w stosunku do

tradycyjnego procesu azotowania regulowanego:

e podniesienie temperatury procesu do 550 °C (celem zwiekszenia kinetyki wzrostu
warstwy)
e wydtuzenie czasu azotowania do okoto 60+80 godzin oraz

e obnizenie potencjatu azotowego atmosfery w Il i lll etapie procesu do wartosci 0,3 0,2.

Wskazane przez autoréw parametry azotowania miaty na celu uzyskanie grubej warstwy
azotowanej (0,6 + 0,8 mm) bez azotkéw zelaza ze wzgledu na wystepowanie duzych
naciskdw powierzchniowych w zebach obrabianych két. Z Rys. 7 odczytujemy — na
podstawie temperatury 550 °C i przyjetych potencjatéw azotowych - Zze Il etap procesu

azotowania odbywa sie w zakresie istnienia fazy y’ natomiast Ill etap w zakresie fazy a.

h
\

Rys. 9. Rozktad naprezen na styku dwdch zebdw w kotach zebatych przektadni (za zgoda
Dr. Daniela Herringa, opracowanie Lufkin Industries, Missouri City, Texas dzieki uprzejmosci
Twin Disc Corporation, Racine, Wisconsin).
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Punkt Bielajewa

Rys. 10. Fragment z Rys. 9 - jak wynika z przedstawionej symulacji komputerowe;j dla
naprezen wystepujgcych w kotach zebatych pod obcigzeniem najwieksze naprezenia styczne
wystepujg w pewnej odlegtosci ,,y” od powierzchni. Potozenie tego punktu w naszej
literaturze czesto okreslane jest jako ,punkt Bielajewa”.

2.3. Technologie azotonasiarczania

Azotonasiarczanie to innowacyjna technologia, mtodsza od klasycznego azotowania
i wwersji gazowej rozwijana jest od okoto pieciu dekad. Stosowana jest w przypadku
potrzeby ulepszenia utwardzonej powtoki przez podniesienie jej odpornosci na zuzycie (przez
tarcie) oraz poprawe odpornosci na zatarcie. Proces ten oraz budowa warstwy po
azotonasiarczaniu przypomina wszystkie cechy warstwy azotowanej ale wzbogaconej o
zwigzek siarki FeS w powierzchniowej strefie fazy €. Proces azotonasiarczania gazowego
prowadzony jest tak jak azotowanie w zakresie ferrytycznym ale przy wyzszej temperaturze
tj. w przedziale 570 + 580°C. Po takiej obrdbce cieplno-chemicznej obrobiony detal staje sie
odporny na zuzycie, wykazuje niski wspdtczynnik tarcia oraz petng odpornos¢ na zacieranie.
S3 to cechy szczegdlnie przydatne w przypadku elementéw i mechanizméw maszyn

uzytkowanych w warunkach tarcia suchego lub granicznego.

2.3.1. Przeglad wybranych patentéw na temat azotonasiarczania

Odkrycie procesu azotonasiarczania i pozytkdw z niego wynikajacych zwigzane jest
zpracami nad rozwojem kapielowego azotonaweglania w roztopionych solach.
Pierwszedstwo do praw autorskich w zakresie azotonasiarczania przypisywane jest

Francuzom. PdéZniejszy rozwdj procesu zwigzany jest z piecami atmosferowymi i innymi
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modyfikacjami technologicznymi polegajacymi na wprowadzaniu siarki lub zwigzkéw siarki
na powierzchnie obrabianych cieplno-chemicznie detali. Chronologicznie ustawione
zdarzenia w poszczegolnych latach, zwigzane z rozwojem technologii azotonasiarczania miaty

kolejnos¢ przedstawiong ponize;j.

1947 — po Il Wojnie Swiatowe]j Francuzi pracujg nad wiasnym procesem azotonaweglania,
testujgc inne sole z wykorzystaniem dodatkéow zawierajgcych zwigzki siarki (najczesciej
siarczku sodu). [13] W ten sposdb francuskie stowarzyszenie Societe’ d’Applicationdes
Traitments de Surface (Zastosowan Obrébki Powierzchni) wypracowato proces
azotonaweglania potaczony z nasiarczaniem o nazwie handlowej ,Sulfinuz” wykonywany
w roztopionej kapieli solnej.

1948 — zgtoszenie przez firme Citroen pierwszego patentu na azotonasiarczanie gazowe [14]

1952 - zgtoszony zostaje do patentowania wynalazek polegajgcy na uzyskaniu powtoki
azotonasiarczanej w dwu kolejnych osobnych procesach (azotowania i nasiarczania) przy
czym dopuszczalne jest stosowanie procesdow zarowno w kapielach solnych jak i w procesach
gazowych. [15]

1952 - zgtoszony zostaje do opatentowania brytyjski wynalazek na azotonasiarczanie
gazowe w ktdrym zrddtem siarki mogg by¢ takie gazy jak dwutlenek siarki, siarkowodor,
organiczne zwiazki siarki takie jak dwusiarczek wegla, merkaptan i inne gazy uzyskiwane w
wyniku krakingu w zakresie temperatur 550 + 750°C ze zwigzkéw zawierajacych siarke. [16]

1953 — brytyjska firma ICI — Imperial Chemical Industries Ltd. kupuje od Francuzéw licencje
na proces Sulfinuz. Proces zyskuje w krajach zachodnich popularnos¢ pomimo pewnych wad.

Istnieje zgodnos¢ poglagddw rdéznych badaczy, ze siarka wptywa bardzo korzystnie na poprawe
wytrzymatosci na zacieranie ale przy ograniczonych ilo$ciach zwigzkdéw siarki — w przeliczeniu na
siarke do 0,35 %S.

Do wad procesu azotonasiarczania (siarkowegloazotowania) w roztopionych solach naleza:

e toksycznos¢ kapieli cyjankowych i potencjalne narazenie pracownikéw zatrudnionych przy
procesie

e starzenie sie kapieli solnej

e spadek zawartosci cyjanku i siarki w trakcie procesu na skutek zuzywania sie sktadnikow

o konieczno$¢ wstepnego podgrzewania detali do ok. 300+ 400°C (celem osuszenia
i zapobiegnieciu obnizenia temperatury kgpieli solnej)

e konieczno$¢ optukiwania obrabianych czesci po procesie; jest ono utatwione jesli
bezposrednio po procesie czesci sg chtodzone w gorgcej wodzie (80 + 90°C)

e koniecznos¢ krotkotrwatego wytrawiana (5+ 10 sekund) po ptukaniu, celem usuniecia
z powierzchni nadmiaru osadu w postaci siarczku zelaza

1954 - firma Degussa uruchamia produkcje soli cyjanowo-cyjanianowych do
azotonaweglania kapielowego o nazwie ,Tenifer”
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Inne nazwy pod jakimi pojawiajg sie pdzniej procesy ferrytycznego azotonaweglania w solach to:
FNC, Badnitrieren, Weichnitrieren, Bath Nitriding, Soft Nitriding, Activated Nitriding o nazwach
handlowych takich jak:

Tufftride TF1, Tufftride Q, Melonite (znany réwniez jako Meli 1), Nu-Tride (zwany takze
niepoprawnie Kolene od nazwy firmy), Tenoplus (dwustopniowy proces przy roznych
temperaturach: najpierw przy 625°C a w |l etapie przy 580°C), Nitriersaltz W (VeB. Hartoelwerk)
oraz ARCOR

Inne procesy azotonasiarczania jakie pojawity sie jako konkurencyjne do Sulfinuzu to Sursulf.
a takze firmy ICI - Cassel (Sulfinuz C.C.)

1958 — na XIV Miedzynarodowym Sympozjum Obrdébki Cieplnej w Wiesbaden J. Miiller
(z firmy Degussa-Durferrit) stwierdzit, ze wytrzymatos¢ zmeczeniowg prébek ze stali
niskoweglowej po procesie ,soft nitriding” (czyli azotonaweglanych - w solach) jest wyzsza
od prébek obrabianych klasycznymi metodami a zwiekszona wytrzymatos¢ zmeczeniowa
wynika ze stosowania szybkiego chtodzenia po procesie, podczas ktérego uzyskuje sie wyzsze
przesycenie azotem w zelazie alfa. Dalsze zwiekszenie wytrzymatosci zmeczeniowej uzyskuje
sie przez zastosowanie wyzarzania odprezajgcego w zakresie 100 + 200°C.

Azotonasiarczaniu mozna poddawac stale weglowe, zeliwo, staliwo, stale szybkotnagce
wolframowe i molibdenowe, stale chromowe do pracy na goraco, stale nierdzewne i zaroodporne,
Nimoniki i Monele. Wedtug francuskiego patentu mozna réwniez w procesie Sulfinuz obrabia¢
stopy miedzi takie jak braz i mosiadz, o ile nie zawierajg aluminium i otowiu.

1961 - brytyjska firma Joseph Lucas Industries pod koniec lat 50-tych eksperymentuje
z gazowym azotonaweglaniem, ktére jest pozbawione wad azotonaweglania kapielowego
i zgtasza patent GB1011580 autorstwa E. Mitchell’a i C. Dawes’a, opublikowany 1.12.1965 r.

Ten patent stanowi poczatek rozwoju azotonaweglania gazowego oraz jego odmiany w postaci
azotonasiarczania (rozumianego takze jako azotonaweglania z nasiarczaniem). [17]

Pojawia sie cafa seria nazw tego procesu:

kontrolowane wegloazotowanie , miekkie azotowanie (soft nitriding) i prézniowe
wegloazotowanie lub pod nazwami handlowymi:

UltraOx , Nitrotec , Nitemper, Nikotrier, Oxycad, Deganit, Triniding , Corr-I-Dur , Nitroc,
NITREG-C i Nitrowear, Nitroneg [18]

1964 — dwie francuskie firmy - Automobile M. Berliet i Hydromecanique et Frottement -
zgtaszajg wspdlnie wynalazek autorstwa J.J. Caubet’a na proces wprowadzania pierwiastkow
z grupy metaloidéw takich jak siarka, selen lub tellur do warstwy azotonaweglanej stali
nadeutektoidalnej zawierajacej co najmniej 11 % Mn. Wprowadzanie wykonuje sie w kapieli
solnej lub w atmosferze gazowej, w zakresie temperatur 400 + 590°C. [19]

1964 - Francuz J.J. Caubet zgtasza do opatentowania metode elektrolitycznego naktadania
siarczku zZelaza przez zanurzenie obrabianej czesci w roztopionym rodanku/tiocyjanianu
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(potasu, sodu, amonu etc.) o stezeniu 20 + 100 %, korzystnie 30 + 100 % i o temperaturze
nie przekraczajgcej 350°C. Proces znany jest odtad jako ,proces Caubet’a”. [20]

1971 - Japonczycy zgtosili do opatentowania wynalazek polegajgcy na uzyskaniu powierzchni
azotonasiarczanej przez natryskiwanie na powierzchnie $lizgowg ttokéw warstwy sktadajgcej
sie ze stopu zelaza zawierajgcego wiecej niz 2 procent S, ale mniej niz ilos¢ stechiometryczna
w przeliczeniu na FeS,, czyli 20 + 95% wag. procent stopu zelaza i 80 - 5% wag. co najmniej
jednego sktadnika wybranego z grupy obejmujacej W, Mo, stop Ni-Cr, stop Ni-Al i ich
mieszaniny. [21]

1971 — zespdt w skiadzie Z. Has (Politechnika tédzka), J. Gramsz i W. Jarosz (Elterma)
zgtaszajg w Polsce patent na azotonasiarczanie gazowe. [22] Procesowi nadano nazwe
handlowg SULFONIT.

Proces polega na jednoczesnym wprowadzaniu do komory pieca amoniaku o stopniu dysocjacji 20
+ 90 % i par siarki, przy czym temperatura procesu miesci sie w zakresie 400 + 720°C, czas 0,5 do
20 godz., za$ ilos¢ par siarki podawanej do komory pieca zalezy od temperatury stopionej siarki
w zakresie 108 + 444,5°C oraz od wielkosSci powierzchni parowania.

1974 — ). Winning z firmy Aichelin [23] publikuje metode Nitroc (Nitr - nitrogenium/azot,
O - oxygen/tlen i C— carbon/wegiel), ktdra polegata na azotonaweglaniu w mieszaninie
amoniaku i atmosfery egzotermicznej.

Proces Nitroc jest podstawg pdZniejszego procesu tlenoazotonasiarczania — Rys. 11.
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= .
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ko)
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——-
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Rys. 11. Wptyw sktadu atmosfery tleno-weglo-azotujgcej na rownowage faz zelaza przy
temperaturze 570°C (J. Wiinning) [23]
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W tym przypadku gaz egzotermiczny zawiera 90% N, i 10% CO,. Temperatura procesu
azotonaweglania wynosi 570°C a czas 2-5 h. Kontrola atmosfery polega na sprawdzaniu zawartosci
wodoru powstatego z rozpadu amoniaku. Wprowadzenie do atmosfery pieca gazu zawierajacego
tlen zwieksza szybko$é powstawania warstwy. Tak wiec im wyziszy jest potencjat tlenowy tym
szybciej przebiega proces azotonaweglania. Nagrzewanie wsadu do 400°C odbywa sie tylko
w obecnosci gazu egzotermicznego. Ptukanie pieca w pierwszej fazie powinno sie prowadzi¢ az do
obnizenia zawartosci tlenu ponizej 1% (ze wzgledu na mozliwos¢ wybuchu). Powyzej 400°C
wprowadza sie amoniak, ktéry jest obecny w piecu takze w okresie chtodzenia po procesie — do
temperatury 400°C. Pdziniejsze chtodzenie odbywa sie bez udziatu amoniaku, tylko w gazie
egzotermicznym.

W trakcie dysocjacji amoniaku i weglowodordéw, wytwarza sie wodér, ktéry ponizej 750°C nie spala
sie. W potgczeniu z tlenem woddr tworzy mieszanke wybuchowa. Dlatego gaz wylotowy z pieca
zawierajgcy takze amoniak niezdysocjowany - ktéry w potaczeniu z weglowodorami moze tworzy¢
kwas weglowy i cyjanowodér (kwas pruski) — poddaje sie dopalaniu przed wypuszczeniem do
atmosfery.

1974 - w Polsce T. Krzysztofowicz i K. Steller przedstawiajg wyniki badan stali
niskoweglowych  po  cyjanonasiarczaniu (w  roztopionych  solach)  wykazujac,
Ze azotonasiarczanie powoduje podwyzszenie odpornosci na scieranie do czasu zniszczenia
powtoki — Rys. 12. Stabg strong tej pracy, podkreslong przez recenzenta, jest niewtasciwie
dobrany proces odniesienia. [24]
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Rys. 12. Szybkos¢ niszczenia probek w funkcji czasu. [24]
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1975 — niemiecka firma produkujgca sole - Degussa - zastgpita sole cyjankowe NS2 solg TF1
zawierajgcg cyjaniany i weglany sodu i potasu (w USA - Melonite) a potem wprowadzita
kagpiel chtodzacg AB-1 (w USA — KQ-500).

Dla podkreslenia dodatkowego zabiegu utleniania podczas chtodzenia proces ten nazwano
Tenifer Q (Melonite Q); Q od quench - chtodzenie.

W przypadku zastosowania po azotonaweglaniu obrébki wygtadzajgcej (polerowanie, kulowanie
czy obrébke luznym Scierniwem) taki proces okreslono QP (P od polish- polerowanie).

Dla przywrécenia odpornosci korozyjnej po polerowaniu (i przywrdcenia innych wtasnosci sprzed
polerowania) wykonuje sie powtdrne utlenianie w kapieli AB-1, przy temperaturze 400°C, a potem
szybkie chtodzenie i nasgczanie olejem przy temperaturze 130°C. Taki proces oznacza sie literami
QPQ. Tak wiec obrébka z dogtadzaniem powierzchni i powtérnym utlenianiem to Tenifer QPQ.

Pojawienie sie nowych soli na rynku wynika z zagrozenia jakie stwarzajg sole cyjankowe. To
zagrozenie byto takze sita napedowq rozwoju gazowych metod azotowania w latach 70. i 80. XX
wieku. Nawet firma Degussa, producent soli, opracowata wtasny proces azotowania gazowego
o nazwie Deganit (nazwa utworzona z pierwszych liter zwrotu: Degussa gas nitriding), pomimo
tego, ze przy wszelkich okazjach starata sie udowodnié, ze proceséw solnych nie da sie zastgpié
gazowymi.

1975 — Kazimierz Szczecinski z Politechniki Szczecinskiej zgtasza do opatentowania
technologie tlenoazotonasiarczania wprowadzajgc do amoniaku dodatek SO,. [25]

Do komory grzewczej z obrabianymi detalami w zakresie 350 + 750°C, korzystnie przy 570°C, wraz
z amoniakiem wprowadza sie dwutlenek siarki w ilosci odpowiedniej do powierzchni oraz
temperatury obrabianych elementoéw.

1976 — Prof. Zdzistaw Has z Politechniki tdédzkiej zgtasza do opatentowania proces
azotonasiarczania w piecu przy obnizonym cisnieniu. [26] Proces pod obnizonym ci$nieniem
otrzymuje nazwe handlowg NITROVAC.

Proces wedtug wynalazku prof. Hasia prowadzony jest w zakresie temperatur 420+700°C
w atmosferze amoniaku lub w mieszaninie amoniaku i zwigzkéw organicznych zawierajgcych
wegiel oraz pary siarki, przy czym podciénienie w komorze piecowej miesci sie w przedziale od 10
Tora do 750 Toréw.

Obnizone cisnienie w tym procesie utatwia regulowanie ilosci dyfundujacych pierwiastkéw do
osnowy podtoza.

1982 — Rosjanie publikujg informacje o azotonasiarczaniu wsadu w piecu przez dozowanie
proszkowej mieszaniny mocznika - (NH,),CO i siarki, ktérej sktadniki podlegajg procesowi
pirolizy przy temperaturze procesu dostarczajgc potrzebne pierwiastki: azot, wegiel i siarke.
[27] - Rys. 13.
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Rys. 13. Dozownik mieszaniny mocznika i siarki skonstruowany na potrzeby procesu
pirolizy. [27]

1986 — na konferencji Engineering of Surface, w Londynie, ogtoszono opracowanie dwdch
nowych technologii: azotonaweglania - Nitrotec oraz azotonasiarczania - Nitrox.

Nitrotec to proces azotonaweglania w kapieli solnej opracowany przez firme Lucas Engineering,
ktorego cechg charakterystyczng jest chtodzenie wsadu po procesie w emulsji wodno-olejowej
w wyniku czego na powierzchni tworzy sie bardzo cienka warstewka tlenkowa (0,001 mm), o
dobrej przyczepnosci do podtoza i podwyzszajaca odpornos$¢ na korozje. Warstwa ta ma czarny
kolor, estetyczny wyglad i doskonate wtasnosci tribologiczne.

Nitrox to proces azotonaweglania w kapieli solnej charakteryzujacy sie tym, ze powierzchniowa
warstwa zawiera siarke, ktéra jest utleniana w trakcie procesu. Utlenianie obejmuje takze warstwe
porowatq. Takie warstwy charakteryzujg sie duzg odpornoscig na Scieranie i zatarcie.

1991 - Japonczycy zgtaszajg do opatentowania proces azotonasiarczania w mieszaninie
amoniaku i siarkowodoru, prowadzacy do uzyskania dwuwarstwowej strefy siarczkdw nad
strefg gamma prim: FeS; na powierzchni a pod tg warstwa FeS. [28]— Rys. 14 i 15.
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Rys. 14. Struktura warstwy po procesie wg patentu [28}
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Rys. 15. Kolejnos¢ operacji w procesie opisywanym przez patent US5187017. [28]
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Na uwage zastuguje informacja o korzystnym wptywie na wtasnosci warstwy zwigzkow
kulowanie zastosowane po azotonasiarczaniu - Rys. 16.
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Rys. 16. Wptyw kulowania po procesie azotonasiarczania na odporonosc¢ na zatarcie
(galling). [28]

1998 — Japonczycy zgtaszajg patent na proces azotonasiarczania po ktérym biata warstwa
jest mieszaning tlenku zelaza, siarczku zelaza i azotku Zzelaza. Proces jest realizowany
W mieszaninie gazu nazwanego generatorowym (bezbarwny i zéfty siarczek amonu) z
azotem, amoniakiem i niewielkim dodatkiem H,S (0,1 — 1 % ilosci amoniaku). Proces
prowadzony jest w przedziale 460-600°C po czym reaktor ze wsadem jest powoli schtadzany
z predkoscig 30-25°C/h. [29]

1999 - zgtoszony zostaje europejski patent na blachy pancerne z wykorzystaniem powtoki
azotonasiarczanej. [30]

2000 — Japonska firma piecowa Chugai Ro zgtasza do opatentowania dwukomorowy piec wg
pomystu Yuki Asada i Kinva Kisoda, realizujacy azotonasiarczanie gazowe [31] z udziatem H,S.

2000 — w japonskim opisie patentowym opisane jest zastosowanie azotonasiarczania
w klatkach tozyskowych. [32] Wsrod zalet tej technologii wymienia sie:

e poprawe odpornosci na scieranie

e obecnos¢ tlenkédw na powierzchni zapobiega ,sklejaniu sie” klatki stalowej
z elementami fozyska

e poprawe odpornosci na zatarcie

e poprawe wytrzymatosci zmeczeniowej

e zmniejszenie hatasu pracujgcego tozyska

e mozliwos¢ impregnacji warstwy porowatej smarem (poprawia wszystkie wskazniki)

e mozliwos¢ aktywacji powierzchni stali nierdzewnej przed azotowaniem przez H,S

co sprawia, ze w poréwnaniu do azotowania konwencjonalnego azotonasiarczanie gazowe
oferuje znacznie wieksze korzysci i jest technologia bardziej atrakcyjna.
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2004 — ukazuje sie artykut J. Baranowskiej i K. Szczecinskiego z Zachodniopomorskiego
Uniwersytetu Technologicznego w Szczecinie - o kompozytowej warstwie na
tlenoazotonasiarczanych prébkach. [33]

2006 — chinski opis patentowy przewiduje prowadzenie procesu azotonasiarczania
w atmosferze zdysocjowanego amoniaku z dodatkiem etanolu oraz wprowadzeniem siarki
do atmosfery reakcyjnej. [34]

2008 — w Chinach zgtoszono patent na proces azotonasiarczania w warunkach obnizonego
cisnienia, ktéry sktada sie z nastepujgcych etapow (na podstawie angielskiego streszczenia):
wytworzenie prozni, podniesienie temperatury, okres azotowania, okres azotonasiarczania
i chtodzenie z likwidacjg prozni. [35] Dalsze szczegdty procesu sg niedostepne ze wzgledu na
bariere jezykowa.

2012 — Wang i in. publikujg poréwnawcze wyniki pomiaru tarcia granicznego dla wyrobdéw
z powtoka po azotonasiarczaniu i bez nasiarczania. Pomiar tarcia granicznego wykonuje sie
najczesciej za pomocg maszyny typu Falex. [36] Przyktadowe wyniki badan przedstawiono na
Rys. 17.
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Rys. 17. Zmiana momentu tarcia przy dwéch réznych obcigzeniach probek z warstwa
azotowang nasiarczong i bez nasiarczania. [37]

2014 — w Japonii zgtoszono patent na azotonasiarczanie narzedzi (matryc). [38] Budowe
warstwy pokazano schematycznie na Rys. 18.
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Rys. 18. Budowa warstwy na azotonasiarczanej matrycy wg patentu US20160074930. [38]

2.3.2. Wspobtczesne procesy azotonasiarczania
Siedem dekad rozwoju azotonasiarczania pozwolito na wypracowanie réznych procesow

technologicznych a ich zestawienie przedstawiono w Tabeli 2.

Obecnie w Polsce najbardziej znane i szeroko stosowane sg dwie krajowe technologie:

a) opracowana w 1971 r. przez zespot w skiadzie: prof. Z. Ha$ (Politechnika tddzka),
J. Gramsz i W. Jarosz (Elterma) [41] - technologia azotonasiarczania o handlowej nazwie
SULFONIT, polegajgca na wprowadzeniu do pieca podczas azotowania amoniaku wraz
z oparami siarki znad roztopionej siarki oraz

b) opracowana w 1975 r. przez prof. Kazimierza Szczecinskiego [42] z Politechniki
Szczecinskiej technologia tlenoazotonasiarczania, polegajaca na wprowadzaniu do
atmosfery azotujacej SO,, ktéra znalazta zastosowanie przemystowe w kilkunastu
zaktadach.
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Tabela 2

Wspodtczesnie znane metody nasiarczania podczas azotowania/azotonaweglania [39]

_— . . . Temperatura Inne
Klasyfikacja Metoda Medium nasiarczajace obrébki, °C parametry
Wegiel drzewny z . .
200 + 600 1+3h
Nasiarczanie w Piroliza substancji zaadsorbowanym H,S
proszkach statych Mieszanka proszkowa b.d b.d
mocznika i siarki [40] - e
Wprowadzanie gazu H,S 250 + 600 3h
Wprowadzanie gazéw H,S + H, 200 + 600 Kilka h
SULFONIT Opary znad roztopionej | 455720 | 0,5-20h
gazowe NITROVAC + opary s | OPary Z”i%:ﬁimpm“el 420- 700 10 do 750
Torr
Wprowadzanie gazu SO, 350-750 b.d.
NH; + NH3-zdysocj.
+ pole magnetyczne 0,1- 2 % obj. siarki 580 0,5+15h
20 + 2000 Oe
Roztwory wodne (NH,),CS 90+ 180 1h
Nasiarczanie Roztopione sole NaCN, NaCNO, Na,SO; 500 + 600 2+3h
kgpielowe Metod
etoda NaSCN, KSCN, etc. 190 *1° 2,5 A/dm®
elektrolityczna
Nasiarczanie S . .
jonowe Jonizacja gazow H,S, CS,, pary S, etc. 160 + 500 1,33 Pa, 2h

b.d. — brak danych

Z innych krajowych opracowan (brak informacji o ich wdrozeniu) w zakresie

azotonasiarczania wymieni¢ mozna:

e technologie firmy ORTEM z Katowic w ktérej podczas azotowania do retorty pieca
wprowadza sie ciektg mieszanine trdéjetanoloaminy zawierajgcg siarczek amonu
(PL68844 —1970.)

e technologie azotonasiarczania autorstwa zespotu F. Staniczek, S. Zagérski i M. Gryc,
w ktorej proces wprowadzania siarki do warstwy powierzchniowej odbywa sie przez
wprowadzanie do komory pieca azotujgcego monoetanoloaminy z dodatkiem
siarczku amonu, przy temperaturach powyzej 500 °C (PL109650 — 1975 r.),

e technologie azotonasiarczania autorstwa prof. Z. Hasia prowadzong pod obnizonym
cisnieniem (PL100621 —1976.),

e technologie cyjanonasiarczania zgtoszong przez Zaktady Mechniczne ,PZL-Wola”,
ktora wykorzystuje pirolize roztworu rodanku amonu NH;CNS w alkoholu etylowym,
w obecnosci amoniaku (PL114314 — 1977 r.)

e technologie gazowego azotonasiarczania dyfuzyjnego wykorzystujgcg zmienne pole
magnetyczne w wynalazku opisanym przez zespét: J. Panasiuk, J. Zysk, I. Sutkowski,
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A. Szlachta oraz J. Tacikowski, ktéra podzielona jest na dwa etapy: pierwszy polega na
azotowaniu a pod koniec procesu przez 0,1 do 1,5 godziny prowadzi sie tylko
nasiarczanie przy malejacej zawartosci aktywnego azotu (PL127404 — 1980 r.)

e technologie prof. Z. Hasia wytwarzania warstw azotonasiarczanych lub azotowanych
o obnizonym wspdtczynniku tarcia przez wprowadzenie na obrabiang powierzchnie
dwusiarczku molibdenu i/lub wolframu metodg natryskowg lub przez zanurzanie
w zawiesinie z tymi siarczkami po czym tak obrobione detale poddaje sie
wygrzewaniu w atmosferze pary wodnej przy temperaturze w przedziale 347 — 647 °C
(PL149444 — 1988 1.)

Stabg strong ostatniej technologii wydaje sie by¢ stosowanie wygrzewania z udziatem
pary wodnej. Wedtug aktualnego stanu wiedzy taki zabieg bedzie prowadzit do degradacji

dwusiarczku molibdenu w warunkach utleniania — Tabela 5.

2.3.3. Podsumowanie przegladu patentéw

Odkrycie korzysci wynikajgcych z azotonasiarczania w solach spowodowato poszukiwanie
nowych rozwigzan z powodu poczatkowych wad tej technologii. Atrakcyjnym rozwigzaniem
okazato sie azotonasiarczanie gazowe. Rozwojowi procesdOw azotowania gazowego (w tym
takze azotonaweglania i azotonasiarczania) towarzyszyty badania poréwnawcze z powtokami
uzyskanymi w kapielach solnych. Ogolna odpowiedz z tych badan jest taka, ze wyniki badan

zuzycia warstw uzyskanych w procesach solnych i gazowych sg poréwnywalne.

Jezeli chodzi o grubos$ci warstw azotowanych i ich wptyw na zacieranie to barierg
stosowania wielkosci wierzchnich warstw jest zjawisko porowatosci, ktore pojawia sie przy
grubosci powyzej 0,020 mm. Przyjmuje sie, ze warstwy w zakresie do 0,020 mm sg bardziej

odporne na zacieranie.

Grubos¢ strefy azotkéw Ilub weglikoazotkdw (biatej warstwy) nie wptywa na
wytrzymatosé zmeczeniowa. Nie ma znaczenia takze rodzaj procesu (kapielowy czy gazowy),
jak rowniez twardos¢ powierzchni. Wytrzymatos¢ zmeczeniowa zalezy od naprezen w strefie
azotowania wewnetrznego (w strefie dyfuzyjnej) a wiec w rejonie zelaza alfa przesyconego
azotem. Stopniem przesycenia azotem w Fe-a mozna regulowac wytrzymatos¢ zmeczeniowa
wedtug zasady: im wieksze przesycenie tym wyzsza wytrzymatos¢ zmeczeniowa. Stopien
przesycenia zalezy od szybkosci chtodzenia po azotowaniu. Po szybkim chtodzeniu wzrasta
granica plastycznosci w strefie ferrytu i zwigzana z tym wytrzymatos¢ zmeczeniowa. [43]

Generalnie przyjmuje sie, ze wszystkie metody azotowania i azotonasiarczania (tak solne jak
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i gazowe) sg rownorzedne, pod warunkiem takiego doboru parametréw procesu, ktéry

zapobiega tworzeniu sie poréw w biatej warstwie.

Przy nieregulowanym azotowaniu przyjmuje sie, ze optymalna grubosé biatej warstwy
miesci sie w przedziale 0,015 do 0,025 mm a grubos¢ strefy dyfuzyjnej 0,3 do 0,8 mm.
Pomiar biatej warstwy jest stosunkowo tatwy do wykonania za pomoca mikroskopii
Swietlnej. Natomiast wyznaczanie grubosci strefy dyfuzyjnej w umowny sposéb wykonuje sie
przez pomiar strefy zalegania igiet azotku y’ na zgtadzie metalograficznym, po wygrzaniu

prébki przy 300°C/2h.

Poréwnanie procesow solnych i gazowych pod wzgledem technologicznym prowadzi do
konkluzji, ze procesy gazowe wykazuja wiecej cech pozytywnych, co ttumaczy ich

zdecydowanie silniejszy rozwdj w ostatnich czterech dekadach.

Przy poréwnywaniu azotonasiarczania z innymi procesami azotowania niektérzy badacze
informujg o zwiekszonej grubosci strefy porowatej w przypadku azotonasiarczania co
wywotuje negatywng ceche w postaci zmniejszonej odpornosci na korozje. Niemniej jednak
z porownan wynika, ze najlepsze wyniki w zakresie odpornosci na zatarcie i na zuzycie przez
tarcie wykazaty prébki azotonasiarczane. Prébki naweglane o wysokiej twardosci po
hartowaniu nie dajg gwarancji odpornosci na tarcie slizgowe w odrdznieniu od tarcia
sciernego. Zardwno azotonasiarczanie jak i fosforanowanie opdzniajg skutki zacierania
bardziej niz powierzchnie hartowane. Ten interesujacy efekt jest jednak widoczny tylko do
czasu starcia natozonych powtok. Po zniknieciu tych powtok efekt odpornosci na zacieranie

zanika.

Mechanizm wyjasniajgcy dziatanie siarki - przy tarciu slizgowym - w ksigzce J. Zyska jest

przedstawiony nastepujaco: [44]

»Korzystne dziatanie siarki przy tarciu slizgowym ttumaczone jest tym, Zze tarciu
slizgowemu towarzyszy znaczne wydzielanie sie ciepta w najwyzszych punktach stykajgcych
sie powierzchni, gdzie naciski sq duze. Wdwczas powstaje bardzo cienka warstewka ptynnej
siarki z warstwy powierzchniowej zapobiegajgca zacieraniu sie powierzchni przy bardzo
szybkim docieraniu”.
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2.3.4. Uwagi ogdlne o azotonasiarczaniu gazowym

Azotonasiarczanie gazowe to metoda obrébki cieplno-chemicznej wywodzgca sie
z technologii azotowania stali. Proces prowadzony jest z reguty w takich samych piecach,
temperaturach i czasach obrobki oraz w obecnosci w atmosferze amoniaku dodatkowego
czynnika bedacego zrodtem siarki. W okresie wprowadzania czynnika bedgcego Zrédtem
siarki dochodzi do wytworzenia w fazie € siarczku zelaza o heksagonalnej sieci krystalicznej
majgcej wiasnosci smaru statego. Ma to bardzo istotne znaczenie w eksploatacji takich
pofgczen czesci maszynowych w ktérych dochodzi do tarcia stykajgcych sie powierzchni.
Siarczki powodujg separacje stykajgcych sie powierzchni i utatwiajg ich poslizg. Rezultatem
ich obecnosci jest wzrost odpornosci na zuzycie, zmniejszone opory tarcia i odpornos¢ na
zatarcie.

Sterujgc parametrami procesu mozna ksztattowac¢ odpowiednig strukture warstwy oraz
ilos¢ powstatego siarczku zelaza. Grubos¢ warstwy zwigzkdw po procesie azotonasiarczania
(nie przekracza z reguty 0,4 mm) zalezy od gatunku stali, parametréw procesu i zastosowania
obrabianych czesci maszyn.

Warstwy azotonasiarczane na gatunkach stali niestopowych a takze na zeliwach uzyskujg
twardos¢ wiasciwg dla azotkdw zelaza tj. ok. 700 HV. Dlatego warstwy azotonasiarczane
w takich przypadkach mogg przenosi¢ mate lub co najwyzej srednie obcigzenia. Natomiast na
stalach stopowych zawierajgcych pierwiastki azotkotwércze, ktdre cechuje duza twardosc
biatej warstwy (nawet do 1300 HV) to azotonasiarczane warstwy wierzchnie mogg pracowac
w wezfach tarcia o duzych obcigzeniach.

Technologia azotonasiarczania jest szczegdlnie przydatna do obrébki elementéw maszyn
pracujgcych w warunkach tarcia suchego lub granicznego.

Azotonasiarczanie gazowe mozna wykorzystaé takze do aktywacji powierzchni przed

azotowaniem stali wysokochromowych (nierdzewnych, zaroodpornych i kwasoodpornych).

2.4. H,S jako zrodto siarki podczas obrébki cieplno-chemicznej

2.4.1. Przeglad literatury

Podstawowe informacje o H,S

Siarkowodoér jest toksycznym gazem bezbarwnym. Znaczne ilosci siarkowodoru powstajg

jako produkt odpadowy w przemysle petrochemicznym. Przy niskich zawartosciach ma
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zapach podobny do zgnitych jaj. H,S jest rozpuszczalny w wodzie i w wielu innych cieczach.
Granica wybuchowosci wystepuje przy zaledwie 4 % w powietrzu. Mieszanina taka ulega
zaptonowi w obecnosci Zzrddta ciepta rzedu 232 °C. Jego gestos¢ jest 1,136 x wieksza od

powietrza, co oznacza jego gromadzenie sie w dolnych partiach pomieszczen bez wentylacji.

Budowa czgsteczki H,S

Czasteczka H,S ma dipolowy charakter co jest rezultatem réznicy w elektroujemnosci
atomdéw wodoru i atomu siarki. Geometria czgsteczki jest niesymetryczna z dwoma
samotnymi parami elektrondw walencyjnych po przeciwnej stronie do atoméow wodoru. Kat

nachylenia atoméw wodoru zwigzanych z siarka wynosi 92,1° - Rys. 19.

e,

| I 92,1°

Rys. 19. Geometria czgsteczki H,S. [45]

Zastosowanie H,S

H,S jest gtéwnym zZrédtem siarki elementarnej. Wykorzystywany jest gtéwnie do
produkcji kwasu siarkowego. Rolnicy uzywaja go jako srodek dezynfekujacy, znajduje sie

takze w olejach maszynowych. W przemysle papierniczym stuzy przy wytwarzaniu pulpy.

Katalizator dla reakcji dysocjacji H,S

Wedtug najnowszego patentu [46] dobrym katalizatorem dla rozktadu H,S, zwtaszcza
w obecnosci amoniaku i/lub metanu sg siarczki zelaza i molibdenu. Katalizatory te mozna

wykorzystac przy produkcji wodoru z siarkowodoru.

Metody dekompozycji H,S

Mozliwe sposoby rozktadu H,S sg nastepujace [47]: termiczny, katalityczny, na
fotokatalizatorze, za pomoca zimnej plazmy, metoda termochemiczng, za pomoca elektrolizy

oraz w procesach biologicznych.

Do celéw niniejszej dysertacji interesujgce sg dwa pierwsze procesy obecne w technologii

azotonasiarczania tj. termiczny oraz katalityczny rozktad siarkowodoru.
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2.4.2. Rozktad termiczny H,S

W fazie gazowej formowanie H, z H,S przy temperaturze 600°C jest reakcjg
homogeniczng. Standardowa energia swobodna Gibbs’a oraz entalpia dysocjacji dla H,S

wynoszg odpowiednio: AG° = 33,0 kJ/mol oraz AHC = 20,4 kJ/mol.

Obliczenia termodynamiczne wskazujg, ze przy temperaturze 860 °C mniej niz 10% H,S
ulega rozktadowi, przy 1000°C dysocjuje 20% H,S a 50% mozna osiggna¢ dopiero powyzej
1375°C (AG De Crisci). Wyzisze stopnie dysocjacji H,S mozna osiggng¢ w obecnosci
katalizatora, obnizajgc cisnienie w komorze reakcyjnej (patrz Tabela 3) lub tez przez

zastosowanie membran oddzielajgcych powstajgcy wodor od siarki.

W kontekscie tych informacji w rozprawie postanowiono przetestowac przebieg rozktadu
H,S w warunkach azotonasiarczania i sprawdzi¢ jak w roli katalizatora sprawdza sie wsad

stalowy jak réwniez powtoka MoS; na powierzchni azotonasiarczanych prébek.

Termiczny rozktad H,S na H; i siarke jest procesem energochtonnym i w przemystowych

warunkach szuka sie odpowiednich katalizatoréw przyspieszajgcych przebieg tej reakg;ji.

Tabela 3
Wptyw temperatury i cisnienia na stopien dysocjacji w reakcji 2H,S €<> 2H, + S, [48]
Temperatura K. atm % roztozonego H,S
°C P P;=0,1 atm P;=0,5 atm P;=1atm
600 4,76 x 10°° 4,6 2,7 2,1
700 5,25 x 10° 9,7 5,9 4,7
800 3,80 x 10™ 17,4 10,7 8,6
900 1,95 x 10” 27,4 17,4 14,2
1000 7,94 x 1073 39,0 25,9 21,4
1100 2,63 x 10 50,5 35,3 29,8
1200 7,36 x 10 60,8 44,8 38,4
1300 1,83 x10™ 69,6 54,0 47,0
1400 4,07 x 10t 76,6 61,1 55,0
1500 8,32 x 10* 81,8 68,8 62,1

Stata rownowagi reakcji ma postacé:

_ [H]%[S]
P [HS]?

Dane z tabeli wskazujg, ze obnizenie cisnienia procesu azotonasiarczania bedzie

korzystniejsze z punktu widzenia ilosci powstajgcej siarki zdolnej do nasiarczania wsadu.
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2.4.3. Rozkfad katalityczny H,S

Z patentu EP37660309 wynika, ze dobrze w roli katalizatora dysocjacji H,S sprawdza sie
dwusiarczek molibdenu MoS,. Dane literaturowe wskazujg, ze w obecnosci MoS, przy

temperaturze 500°C rozktadowi ulega nawet do 95 % H,S. [49, 50, 51]

Ta informacja pozwala przypuszczaé, ze natozona na probki warstwa proszku MoS, przed
azotonasiarczaniem w srodowisku NH3; + H,S bedzie czynnikiem sprzyjajgcym procesowi
azotonasiarczania i stanowita tez motywacje do podjecia proby eksperymentalnej weryfikacji

takiego zatozenia.

2.5. MoS, - charakterystyka

Wystepujacy w naturze dwusiarczek molibdenu to nieorganiczny zwigzek chemiczny,
ktory moze miec¢ jedng z dwu postaci krystalicznych: heksagonalng lub romboedryczna.
Dwusiarczek w formie heksagonalnej wystepuje zdecydowanie czesciej i ten podlega
wydobyciu w postaci rud. Mozliwe jest takze uzyskanie MoS, w formie materiatu
syntetycznego. W potocznym jezyku jego heksagonalna odmiana o charakterze warstwowym
jest znana pod nazwg molykote (lub molikot) [52] i znajduje szerokie zastosowanie jako smar

staty.

Heksagonalna forma MoS, charakteryzuje sie warstwami w ktérych jedna monowarstwa

to gesto utozone atomy molibdenu otoczone sg dwiema warstwami atomoéw siarki.

W takim materiale sity wigzania pomiedzy poszczegdélnymi monowarstwami struktury A3
sg tak mate, ze na styku atomow siarki z poszczegdlnych monowarstw wystepuje utatwiony
poslizg. Z tego powodu dwusiarczek molibdenu zaliczany jest umownie do materiatéow
dwuwymiarowych — 2D (bo tak naprawde nie jest to zgodne z definicjag materiatéw 2D

poniewaz monowarstwa posiada trzyatomowag grubosé).

Poslizg pomiedzy warstwami MoS, mozna poréwnac¢ do ruchu ,,nowych kart do gry na
wypolerowanej pokrywie fortepianu”. Ta cecha dwusiarczku molibdenu przydatna jest
w warunkach smarowania suchego (lub granicznego) tam gdzie wspdtpracujg ze soba
ruchome czesci metalowe. Jego rewelacyjne wiasciwosci tribologiczne docenili uzytkownicy
wyczynowych silnikdw motocyklowych i samochodowych, ktérzy wykorzystujg dwusiarczek

molibdenu do poprawienia parametréw silnika gtéwnie zmniejszenia tarcia. Mniejsze tarcie
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wigze sie z wytwarzaniem mniejszej temperatury tak wiec MoS, sprawdza sie takze w
silnikach mocno obcigzonych termicznie. Zastosowanie MoS, zmniejsza tarcie w silniku az o

60 % co skutkuje zmniejszonym zuzyciem paliwa o 10 — 25 %.

Inne spektakularne zastosowanie MoS, znalez¢é mozna w technice kosmicznej o czym

wspomniano w punkcie 1.

Kolejnym zastosowaniem testowanym z powodzeniem w ostatnich dwoch dekadach jest
wykorzystanie MoS, jako katalizatora w przemysle petrochemicznym przy produkcji wodoru
z siarkowodoru wszechobecnego przy ztozach gazu ziemnego. Katalizatory molibdenowe sg
odporne na zwigzki siarki i w ich przypadku nie wystepuje czesto spotykany efekt ,,zatrucia
katalizatora przez siarke” co mozna zaobserwowaé przy innych katalizatorach. Dla
podtrzymania dobrej wydajnosci katalitycznego procesu produkcji wodoru z siarkowodoru
pozadane jest systematyczne usuwanie produktow reakcji tj. wodoru i siarki. W procesie
azotonasiarczania nie powinno to by¢ problemem bo powstajgca siarka wchodzi w reakcje ze
wsadem co jest okolicznoscig pozadang. Tworzacy sie woddr niekorzystnie wptywa na
proces, ale negatywne skutki jego powstawania mozna zmniejszy¢ poprzez zwiekszenie

przeptywu gazéw przez piec do procesu azotonasiarczania.

Przy rozktadzie siarkowodoru w procesach pozyskiwania wodoru powstaje produkt
uboczny tej reakcji, ktérym jest siarka. Siarka nastepnie ulega reakcji z zelazem i to jest
punktem zainteresowan w niniejszej rozprawie podczas badania procesu azotonasiarczania

powierzchni stalowe] z natozong warstwg MoS,.

MoS, moze byé nie tylko katalizatorem dla rozktadu H,S ale takze suchym smarem na
powierzchni azotowanej stali. Jego zaletg jest nie tylko utatwianie poslizgu ale tez nosnosé
zfacza ruchomego. Silne wigzania kowalencyjne pomiedzy atomami molibdenu i siarki
sprawiaja, ze zwigzek ten posiada zwiekszong wytrzymatos¢ mechaniczng i dlatego swietnie
sprawuje sie jako srodek smarny w warunkach wysokich obcigzen. Odnotowano nawet
mozliwos¢ jego zastosowania do przenoszenie tak duzych obcigzen w niektorych

przypadkach, ze przekraczajgcych nawet 1700 MPa.

Dobre wifasnoéci smarne MoS, znane sg od czaséw zakoriczenia Il Wojny Swiatowej.
Jednym ze stynniejszych zastosowan byto wykorzystanie tego smaru do zacinajgcych

sie amerykanskich karabindw powtarzalnych M16. Ten lekki karabin nie sprawdzat sie
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w warunkach bojowych w Wietnamie zacinajac sie, poniewaz wtadze wojskowe nie
przewidywaty jego czyszczenia i konserwacji. Amerykanscy zotnierze sami wpadli na pomyst
jak rozwigza¢ problem iprywatnie sprowadzali sobie w paczkach rodzinnych na Boze
Narodzenie $rodek o nazwie ,Dri-Slide” zawierajgcy MoS,, wyreczajgc przy tym wiadze

wojskowe — Rys. 20.

Rys. 20. DRI-SLIDE. [53]

Przy okazji okazato sie, ze Srodek ten poprawia wtasnosci balistyczne broni i poprawia
celnosc strzelania poniewaz utatwia pociskowi gtadkie przejscie przez gwintowana lufe. Poza
tym dwusiarczek molibdenu moze by¢ wykorzystywany jako dodatek do tworzyw sztucznych
i kompozytéw polimerowych. MoS, posiada dobrg przewodnos$é cieplng i elektryczng a jego

obojetny charakter sprawia, ze jest doskonatym inhibitorem korozji.

Wadg sproszkowanego MoS; sg trudnosci z natozeniem na powierzchnie i dlatego
prowadzi sie rézne badania majgce to umozliwié. Taka probe podjeto tez w badaniach
relacjonowanych w tej rozprawie. Zatozeniem podjetych badan byto wykona¢ te operacje

w mozliwie najprostszy i najtanszy sposéb unikajgc skomplikowanych technologii.

Rdzne proby wykorzystywania MoS, jako smaru statego bazowaty na proszku o granulacji
w przedziale 1 + 100 pum. Z patentu amerykanskiego [54] wynika, ze proponowano juz
metode naktadania MoS, na biatg warstwe ale po azotowaniu lub po azotonasiarczaniu. [55]
W badaniach przeprowadzonych w ramach niniejszej dysertacji MoS, naktadano na prébki

przed azotowaniem wykorzystujgc do tego ptatkowg forme MoS; o granulacji do 0,85 um.

Wsrod materiatdw wykorzystywanych jako smary state wyrdznia sie takie, ktére:

e maja specjalng ptytkowg budowe krystaliczng (jak np. grafit)
e dziatajg na zasadzie mechanicznej

e tworzg film metaliczny

e 53 substancjami aktywnymi chemicznie.
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Do tej pierwszej grupy zaliczany jest zarowno siarczek zelaza jak réwniez dwusiarczek

molibdenu.

Niektore substancje o ptytkowej, heksagonalnej strukturze krystalicznej majg
anizotropowe wifasnosci i pod wptywem niewielkiego nawet naprezenia $cinajgcego,
wykazujg tendencje do tatwego przemieszczania sie poszczegdlnych warstw krysztatu.
Wielkos¢ potrzebnego naprezenia Scinajgcego do wywotania poslizgu zalezy od odlegtosci H
na Rys. 21. Im jest ona wieksza tym mniejsze jest potrzebne naprezenie S$cinajgce

powodujgce poslizg.

— Wigzania silne

Wigazania sfabe

Rys. 21. Grafit jako przyktad substancji nalezacej do ,grupy materiatéw 2D” o ptytkowej
strukturze krystalicznej. [56]
F - sita Scinajgca powodujaca Slizganie sie po sobie poszczegdlnych warstw grafitu,
H — odlegtos¢ miedzy warstwami (parametr “c” w sieci heksagonalnej), a — parametr sieci (odlegtos¢
miedzy atomami w ptaszczyznie 0001 sieci heksagonalnej).

Przyktad warstwowej struktury FeS pokazano na Rys. 22. Poszczegdlne warstwy atomoéw

zelaza otoczone s3 z obydwu stron atomami siarki co wyjasnia powdd stabych wigzan

pomiedzy monowarstwami.
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Przyktad struktury atomowej monowarstw MoS, przedstawiono na kolejnym rysunku —
Rys. 23. Pordwnanie struktur FeS oraz MoS, wskazuje na znacznie wiekszg liczbe atomdéw

siarki rozdzielajgcych warstwy atomow molibdenu. Tym ttumaczone s3 lepsze wtasnosci

poslizgowe dwusiarczku molibdenu.

»!

© -atomy Mo

0,625 nm

|-

O -atomyS

Rys. 23. Przyktad warstwowej struktury krystalicznej dwusiarczku molibdenu MoS,, w ktorej
sgsiadujg ze sobg dwie warstwy siarki, oddalone od siebie 0 1,23 nm. [58] Sity wigzania
pomiedzy atomami w warstwie sg znaczne, natomiast pomiedzy warstwami bardzo stabe co

umozliwia poslizg.

Wptyw srodowiska na wtasnosci smaréw statych

Z badan Hallner’a [59] oraz Savage’a [60] wynika, ze wspdfczynnik tarcia w prozni

i w powietrzu niektérych smaréw statych ulega zmianie. Dla niektérych materiatéw rosnie

a dla innych maleje — Tabela 4.
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Tabela 4.
Wspotczynniki tarcia wybranych materiatéw o sieci heksagonalnej [59, 60]

Ciato state Powietrze Prdéinia
Grafit naturalny 0,19 0,44
MoS, 0,18 0,07

Trwatos¢ termiczna smardow statych uzalezniona jest tez od srodowiska w ktérym
zachodzi tarcie. Na przykfad grafit w prdzni jest termicznie trwaty do 3500 °C a w atmosferze
powietrza do 550 °C za$ dwusiarczek molibdenu wg badan Vineal’a [61] wykazuje nizszg
trwato$¢ termiczng ale i tak znaczng bo w prézni do 1200 °C a w powietrzu do ok. 400 °C -
Tabela 5.

Tabela 5.

Stopien przereagowania w reakcji utleniania MoS, po réznych czasach i temperaturach
ogrzewania (w %). [62]

Czas ogrzewania, h
Temp. °C
1 3 6 18 24 48 72 96
250 <0,1 <0,1 <0,1 <0,1 0,2 0,4 0,5 0,6
300 1,0 3,2 5,0 15,0 19,5 24,3 26,0 27,3
400 2,9 12,1 16,0 22,5 24,5 27,9 27,0 46,0
500 57,2 74,5 79,3 80,2 84,7 94,7 96,0 96,5

Na podstawie tych wynikow badan przyjmuje sie ze MoS, w warunkach utleniajgcych jest
trwaty w zakresie ponizej 400°C. Takiego ograniczenia nie ma w warunkach kosmicznych
i stad wynika atrakcyjnos¢ dwusiarczku molibdenu jako smaru statego do zastosowan w
prozni.

Dwusiarczek molibdenu jest mineratem fatwo dostepnym. Mozna go pozyskac jako

surowiec kopalny lub syntetyczny. W Polsce produkcje syntetycznego dwusiarczku

molibdenu opracowali Has [63] i Maciaszek. [64]
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2.6. Cele rozprawy

2.6.1. Tezy

Na uzytek obecnej rozprawy sformutowano dwie tezy:

1) ,Znaczacy wzrost trwatosci eksploatacyjnej czesci stalowych z warstwg azotowang
mozna uzyskac przez nasiarczanie w procesie azotowania gazowego wykorzystujgcym
mieszanine amoniaku z dodatkiem siarkowodoru — H,S. Uzyskana warstwa
wierzchnia wykazuje charakter gradientowy, posiada wysokg twardos¢ i odpornosc
na zuzycie w wyniku $cierania oraz odpornosc¢ na zatarcie”.

2) ,Dalszy wzrost cech uzytkowych nasiarczonej wierzchniej warstwy mozliwy jest przez
modyfikacje warstwy azotonasiarczonej polegajagcg na wbudowaniu do niej podczas
azotowania submikronowych czgstek dwusiarczku molibdenu, ktéry dodatkowo

poprawia warunki pracy w wezle tarcia”.

2.6.2. Zakres rozprawy

Stuszno$¢ obydwu tez bedzie testowana eksperymentalnie wediug schematu
przedstawionego na Rys. 5, a badania majg za zadanie udzielenia odpowiedzi na ponizsze

pytania wyznaczajgce zarazem granice rozprawy.

W celu weryfikacji pierwszej tezy zaplanowano:
2.6.3. Badania dysocjacji siarkowodoru

2.6.3.1. Oznaczenie temperatury rozktadu H,S
2.6.3.2. Badanie procesu azotonasiarczania w atmosferze NHs z dodatkiem H,S

2.6.4. Azotonasiarczanie w atmosferze NHs + H,S

2.6.4.1. Optymalizacja parametréw procesu azotonasiarczania w atmosferze NHs; +
H,S

2.6.4.2. Charakterystyka struktury i budowy fazowej warstwy azotonasiarczanej
w atmosferze NHs + H,S

2.6.4.3. Ulepszenie metody metalograficznej pozwalajacej przedstawié¢ budowe biatej
warstwy po azotonasiarczaniu

W celu weryfikacji drugiej tezy zaplanowano:

2.6.5. Badania trwatosci MoS, w atmosferze NHs + H,S

2.6.5.1. Badania wptyw temperatury, sktadu atmosfery, czasu procesu na stabilnosé
termiczng i chemiczng dwusiarczku molibdenu w warunkach
azotonasiarczania
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2.6.6.

2.6.7.

Azotowanie w atmosferze NH3 probek pokrytych przed obrdbka cieplno-chemiczna
powtoka MoS,

2.6.6.1. Analiza mozliwosci wbudowania w warstwe azotowang ptatkéw MoS,
2.6.6.2. Charakterystyka warstwy azotowanej z dodatkiem MoS,

Azotonasiarczanie w atmosferze NHs + H,S probek pokrytych warstwa MoS; przed
obrdbka cieplno-chemiczng

2.6.7.1. Analiza mozliwosci wbudowania w warstwe azotonasiarczang ptatkéw MoS,
2.6.7.2. Charakterystyka warstwy azotonasiarczanej z dodatkiem MoS,

llosciowg i poréwnawczg ocene wynikow badan z obydwu tez zamykajg badania

tribologiczne przeprowadzone przy uzyciu tribotestera T-05. Zastosowang metode badawcza

wykorzystano do odpowiedzi na pytanie: jak na zuzycie tribologiczne wptywajg nastepujace

warianty powtoki:

bez powtoki

z warstwg azotowana

z warstwg azotowang z dodatkiem MoS; przed obrdbka cieplno-chemiczng
z warstwg po azotonasiarczaniu

z warstwa po azotonasiarczaniu prébek pokrytych MoS, przed obrébka cieplno-
chemiczna

Odpowiedzi na powyisze pytania sg przedstawione w punkcie 5. WYNIKI BADAN wraz
z omowieniem badanych zagadnien. Catos¢ rozprawy zakonczono propozycjg schematu
ulepszonego procesu technologicznego dla azotonasiarczania.

2.6.3. Cele rozprawy

Celem rozprawy jest opracowanie propozycji dwoch wariantéw technologii wytwarzania

warstw azotonasiarczanych na czesciach stalowych:

a)

procesu azotonasiarczania gazowego w atmosferze NH3 z dodatkiem H,S

b) drugiego wariantu tej samej technologii jak w a) z dodatkiem MoS, do warstwy

wierzchnie;j.

Charakterystyke warstw otrzymanych nowga technologia wykonywano w oparciu

o aparature do badania struktury (SEM, EDS, XRD). Sktad fazy gazowej w piecu do

azotonasiarczania okres$lano za pomocg spektrometru masowego. Natomiast zuzycie

elementow podczas préby suchego tarcia okreslano na przyrzadzie T-05 a chropowatosc

mierzono za pomocg profilografometru.
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Wybdér materiatu do badan
i metod badawczych

Tezy pracy

N

1. Wzrost trwatosci eksploatacyjnej
czesci stalowych z warstwa
azotowang mozna uzyskac przez
nasiarczanie w mieszaninie NHs + H,S.

2. Dalszy wzrost cech uzytkowych
warstwy azotonasiarczanej mozliwy
jest przez wbudowanie do biatej
warstwy submikronowych pfatkéw

/

.

\

Badania dysocjacji H,S

Préba azotonasiarczania
w atmosferze NH; + H,S

Proba azotowania i azotonasiarczania
powierzchni pokrytych MoS, w
atmosferze albo NH; albo NH; + H,S

v

v

v

e Przy jakiej temperaturze
rozktada sie H,S?

e Jak prowadzi¢ proces
azotonasiarczania z
atmosferg NH; + H,S?

Cele rozprawy: —

e Jakie parametry maja
wplyw na azotonasiarcz.
w atmosferze NH; + H,S?

e Jaka strukture i budowe
fazowa ma biata warstwa
po obrébce w atmosferze
NH; + H,S?

e Czy mozna doktadniej —

e Czy w warunkach azotonasiarczania
MoS, jest trwaty?

e Czy mozna wbudowaé w biatg warstwe
ptatki submikronowego MoS,?

e Jaka budowe majg warstwy po obrébce
cieplno-chemicznej powierzchni z
powtokg MoS,?

metodg metalograficzng —
przedstawi¢ budowe biatej
warstwy po obrébce w
atmosferze NH; + H,S?

v

Badania zuzycie powtok za pomocg tribologicznej metody
na testerze T-05

v

Poréwnanie zuzycia powtok uzyskanych po
réznych wariantach obrébki cieplno-chemicznej

v

1. Opracowanie parametréw technologii azotonasiarczania
w atmosferze NH; + H,S

2. Opracowanie nowej technologii azotonasiarczania
powierzchni z powtokg MoS,.

Schematyczne przedstawienie zaplanowanych prac eksperymentalnych.
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3. CZESC EKSPERYMENTALNA
3.1. Materiaty do badan
Stale

Na prébki do testow wytypowano popularny gatunek niestopowej stali srednioweglowej
C45 przeznaczonej zwykle do ulepszania cieplnego (hartowania i wysokiego odpuszczania).

W Tabeli 6 zamieszczono sktad chemiczny stali C45.

Tabela 6.
Sktad chemiczny probek ze stali C45 wg PN/EN 10083-2

Zakres C Si Mn Cr Ni Mo Cr+Mo+Ni S P

min. 0,42 0,10 0,50 - - - - - -

max 0,50 0,40 0,80 0,40 0,40 0,10 0,63 0,045 | 0,045

Czesci maszyn z tego gatunku stali czesto po ulepszaniu cieplnym poddaje sie azotowaniu.
Na przeciwpréobki do testow wytypowano stal stopowg 18HGT konstrukcyjng do

naweglania. W Tabeli 7 zamieszczono sktad chemiczny stali 18HGT.

Tabela 7.
Sktad chemiczny przeciwprdbek ze stali 18HGT wg PN-89/H-84030/02

Zakres C Si Mn Cr Ni W Cu \) S P

min. 0,17 0,17 0,80 1,00 - - - - - -

max 0,23 0,37 1,10 1,30 0,30 0,20 0,30 | 0,05 | 0,035 | 0,035

Stal 18HGT jest stosowana na silnie obcigzone czesci konstrukcyjne o duzej wytrzymatosci

rdzenia, np.: kota zebate i watki

Prébki do badan

Prostopadtoscienne prébki do badan ze stali C45 miaty ksztatt i wymiary prébek/klockow
do testow tribologicznych za pomoca aparatu T-05. Probki przed procesem azotowania
poddano hartowaniu na martenzyt z temperatury 850°C, a nastepnie wykonano niskie

odpuszczanie przy temperaturze 180°C/3h.

Wyjatkowo inne rozmiary prébek przyjeto w jednym przypadku - dla prébek badanych

pod katem 2,8°. Byty to prostopadtosciany o wymiarach 30x10x7 mm.
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Rys. 24. Wymiary probek ze stali C45 do badan tribologicznych na testerze T-05.

Przeciwprobki/rolki wykorzystywane w tribotesterze T-05, miaty ksztatt pierscieni —
Rys. 25 - wykonanych ze stali 18HGT. Przeciwprébki naweglono na warstwe o grubosci 0,5
mm, zahartowano i poddano niskiemu odpuszczaniu. Twardos¢ rolek/przeciwprobek

wynosita 58 HRC.
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Rys. 25. Wymiary przeciwprdbek ze stali 18HGT do badan tribologicznych na testerze T-05.

Zgtady metalograficzne wykonywano na przekrojach prostopadtych do powierzchni
obrabianych cieplno-chemicznie. Kolejnos¢ operacji byta nastepujgca: wycinanie prébki na
zgtad, zatapianie w zywicy, szlifowanie na papierach Sciernych o réznych coraz drobniejszych
gradacjach, polerowanie w zawiesinie proszku diamentowego i wytrawianie za pomoca 2%

roztworu kwasu azotowego (V) w alkoholu etylowym.

Badania za pomocg SEM powierzchni po obrébce cieplno-chemicznej a takze powierzchni
wytarcia po tescie na T-05 nie wymagaty specjalnego przygotowywania prébek i probki

zaktadano wprost do mikroskopu skaningowego.
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Dwusiarczek molibdenu

Proszek MoS, naktadany na powierzchnie prébek przed obrébka cieplno-chemiczng miat
forme ptatkdw o najmniejszej dostepnej na rynku granulacji do 0,85 um. Morfologie proszku
MoS; obserwowang pod mikroskopem skaningowym pokazano na Rys. 26, natomiast analize

fazowa na Rys. 27. Analize pierwiastkowg proszku MoS, pokazano na Rys. 28.

\ oy A rmu‘

“ BE--—’- ’v“‘.
|

04-Aug-22 WD21. 7mm 20.0kV x2 Ok 20um

Rys. 26. Etykietka proszku MoS; stosowanego w eksperymentach i jego struktura przy

powiekszeniu 2000x, SEM.
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Rys. 27. Analiza fazowa proszku MoS, (w stanie dostawy) za pomocg XRD.
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Rys. 28. Analiza pierwiastkowa proszku MoS; za pomocg EDS w stanie dostawy. Piki od siarki
i molibdenu lezg tak blisko siebie, ze sg nierozréznialne metodg EDS. Dlatego w spektrum
widoczny jest tylko jeden sumaryczny pik pochodzacy od obydwu pierwiastkow.

Powyisze badania kontrolne potwierdzajg czystos¢ proszku MoS,. Identyfikacja
molibdenu oraz siarki za pomocg EDS nastrecza trudnosci — piki od tych pierwiastkéw sie

naktadajg — o czym bedzie mowa w dalszej czesci rozprawy.

3.2. Aparatura badawcza

W badaniach wykorzystano nastepujgcg aparature badawcza:

e spektrometr masowy Hiden Analytical do analizy gazéw w komorze reakcyjnej

e mikroskop skaningowy Hitachi S-3500N (SEM/EDS); we wszystkich przypadkach
stosowano napiecie przyspieszajgce 20 kV - dla obrazéw utworzonych za pomoca
detektora SE i dla analiz przystawka EDS Thermo NORAN. Czas zliczania impulséw

podczas analizy na EDS we wszystkich przypadkach byt taki sam tj. 30 sekund.

e dyfraktometr rentgenowski Siemens D500 wyposazony w monochromator;
w badaniach wykorzystywano promieniowanie lampy o anodzie miedzianej ACuka = 0,154
nm, w klasycznej symetrycznej geometrii Bragga-Brentano oraz asymetrycznej geometrii
statego kata padania przy kacie nachylenia o = 1° i 3°. Zakres kgtowy 26 wynosit od 30 do
90° z krokiem katowym A26 = 0,04° i czasem ekspozycji 10 s/krok. Jakosciowa analiza
fazowa zostata wykonana w oparciu o baze wzorcéw PDF (Powder Diffraction File) z bazy

ICDD (The International Centre for Diffraction Data).
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e profilografometr Sensofar S NEOX — dokonano na nim pomiary chropowatosci Ra
powierzchni prébek po obrébce cieplno-chemicznej oraz Ra powierzchni
przeciwprobek (rolek) testowanych na aparacie T-05.

e tribotester T-05 typu rolka/klocek; przyrzad pozwala na przeprowadzenie badan
zuzycia warstw azotowanych zgodnych z normami amerykanskimi ASTM D 2714, D

3704, D298 i G77

Tabela 8
Parametry techniczne testera T-05 podczas préb na sucho
Srednica rolki/przeciwprébki (ze stali 18HGT) 35mm
Szerokos¢ klocka/probki (ze stali C45) 6,35 mm
Predkos¢ obrotowa rolki 180 obr/min
Obcigzenie styku 300N
Czas préby 600 sekund
Obrébki cieplno-chemiczne (azotowanie i azotonasiarczanie) wykonywano na

laboratoryjnym stanowisku badawczym do azotowania (piec rurowy ogrzewany oporowo),
istniejagcym juz w ZUT w Katedrze Inzynierii Materiatdw Katalitycznych i Sorpcyjnych.
Stanowisko to zmodyfikowano na potrzeby wtasnych eksperymentow przez uzupetnienie
konstrukcji o przeptywomierze masowe dla amoniaku isiarkowodoru pozwalajgce na

programowanie natezenia przeptywu obydwu gazéw wprowadzanych do komory reakcyjne;j.

3.3. Eksperymenty

Prace doswiadczalne przeprowadzono w siedmiu eksperymentach. Eksperyment nr 1
dotyczyt rozpoznania temperatury rozktadu siarkowodoru i ocene czy mozliwe jest
wykorzystanie H,S jako zrdédfa siarki w zakresie temperatur typowych dla procesu

azotowania ferrytycznego.

W Eksperymencie nr 2 testowano trwatos$¢ proszku MoS, w atmosferze amoniaku przy
temperaturze azotowania. Potrzebna byta gwarancja, ze w warunkach obrdébki cieplno-
chemicznej disiarczek molibdenu jest trwaty pod wzgledem termicznym jak i chemicznym, co
przektada sie na trwate wtasnosci tego smaru statego po procesie obroébki cieplno-

chemiczne;j.
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Celem kolejnych eksperymentéw byto przetestowanie i poréwnanie pod wzgledem
odpornosci na zuzycie warstw azotowanych uzyskanych po réznych wariantach obrébki, dla
ktérych zastosowano nastepujgce oznaczenia:

e A -po azotowaniu (Eksperyment nr 3)

e AMoO0S2 - po azotowaniu z MoS, natozonym przed azotowaniem (Eksperyment nr 4)

e AH2S - po azotonasiarczaniu w atmosferze NHz + 1% H,S (Eksperyment nr 5)

e AH2SMo0S2 — po azotonasiarczaniu w atmosferze NHs; + 1% H,S — z warstwg MoS,
natozong przed azotowaniem (Eksperyment nr 6)

e S-—literg,S” oznaczono probki przed obrdobka cieplno-chemiczng (,,surowe”)

W Eksperymencie nr 7 wykonano badania tribologiczne — pomiary zuzycia prébek
i przeciwprébek (za pomocg T-05) oraz pomiary chropowatosci powierzchni probek

i przeciwproébek.

Eksperyment nr 1

Badania dysocjacji termicznej i katalitycznej siarkowodoru

Przed prébami azotonasiarczania przez wprowadzenie do atmosfery azotujgcej dodatku
H,S jako Zrddta siarki, potrzebne byto ustalenie pozgdanej temperatury procesu dla rozktadu
siarkowodoru. Potrzeba takiego badania wynikata z jednej strony z informacji literaturowej
o wysokiej temperaturze potrzebnej do dysocjacji H,S (powyzej 850°C) a z drugiej strony byty
doniesienia literaturowe informujgce o wykorzystaniu H,S w procesie azotonasiarczania
prowadzonym w znacznie nizszej temperaturze. Istniato ryzyko, ze préby sie nie udadza
przez brak rozktadu H,S bowiem procesy azotowania generalnie prowadzi sie w zakresie
ferrytycznym przy gérnej dopuszczalnej teoretycznie temperaturze 590°C a w praktyce nie

stosuje sie temperatur wyzszych niz 580°C.

Sprawdzano zatem jak w warunkach stanowiska badawczego bedzie przebiegac

dysocjacja siarkowodoru:
a) bez wsadu stalowego (ocena przebiegu dysocjacji termicznej H,S)
b) w obecnosci wsadu stalowego (ocenia przebiegu dysocjacji katalitycznej).

W tym celu jako komore reakcyjng wykorzystano rure kwarcowg a termopare

umieszczono takze w ostonie kwarcowej aby unikngé efektu katalitycznego rozktadu H,S na
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powierzchni metalowej termopary. W tak zaprojektowanym eksperymencie z komory
reakcyjnej catkowicie wyeliminowano obecnos¢ metali mogacych wptyng¢ na przebieg
dysocjacji siarkowodoru. Z wczes$niejszych doswiadczen przy badaniu dysocjacji amoniaku
wiadomo juz byto, ze nawet niewielkie ilosci metalu (jak np. w postaci koncowki termopary)
wprowadzone do komory reakcyjnej majg wptyw na przebieg dysocjacji NHs3. Stad podjeto
starania aby warunki eksperymentu zabezpieczyé przed ewentualnym zaktdcajgcym

wptywem metali na przebieg termicznego rozkfadu H,S.

Eksperymenty prowadzono przy temperaturach w zakresie od temperatury otoczenia do
800°C, (gorny zakres temperaturowy stanowiska badawczego). Siarkowodoér podawano
do komory reakcyjnej w mieszaninie z gazem obojetnym (argonem). Mieszanka obydwu
gazéw powstawata przez wprowadzanie do komory 50 cm?/min argonu i 10 cm?/min
siarkowodoru. Na wylocie atmosfery z pieca pobierano gaz do analizy za pomoca

spektrometru masowego i oceniano stopien dysocjacji siarkowodoru.

Eksperyment nr 2

Sprawdzanie trwatos$ci MoS, w warunkach azotowania ferrytycznego

Celem tego eksperymentu byto wyzarzenie proszku MoS, w atmosferze amoniaku dla
sprawdzenia czy w warunkach azotowania zachodza w nim niepozgdane zmiany.
Eksperyment przeprowadzono przy temperaturze 580°C w atmosferze przeptywajacego
amoniaku o natezeniu 50 cm?/min na probce proszku, ktory wezesniej scharakteryzowano za
pomocg dyfraktometru rentgenowskiego. Po wyzarzeniu prébki przez 2 godziny analize

fazowaq za pomocg XRD powtdrzono.

Eksperyment nr 3

Azotowanie probek — oznaczenie ,A”

Azotowanie prébek wykonano na laboratoryjnym stanowisku do obrdébki cieplno-
chemicznej przy nastepujgcych parametrach procesu: temperatura - 540 °C, atmosfera - NHs,
czas azotowania — 10 h, przeptyw amoniaku - 50 cm*/min. Schemat procesu A pokazano na

Rys. 29.
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Rys. 29. Schemat procesu azotowania prébek.

Prébki tylko azotowane (A) beda stanowity wariant odniesienia dla pozostatych trzech
przypadkéw obrébki cieplno-chemicznej tj. AMoS2 (Eksperyment nr 4), AH2S (Eksperytment
nr 5) oraz AH2S MoS2 (Eksperyment nr 6).

Pdzniejsze badania obejmowaty ocene struktury za pomocg SEM po azotowaniu i ocene

struktury oraz wielkosci zuzycia po prébie zuzycia na testerze T-05

Eksperyment nr 4

Azotowanie probek z natozonag wczeéniej warstwg MoS, — oznaczenie ,AMo0S2”

W tym eksperymencie azotowanie wykonano przy takich samych parametrach jak

w procesie A przy czym, na jedng strone préobek naniesiono proszek MoS; - Rys. 30.

Oszacowanie masy MoS, w warstwie natozonej na prébke

Do nakfadania proszku na badang powierzchnie postuzono sie zawiesing granulatu
w acetonie zdyspergowang w myjce ultradZzwiekowej. Do 20 ml acetonu dodano 0,2 g MoS,.
Tak sporzgdzong zawiesine dozowano na badang powierzchnie za pomocg kroplomierza
trzykrotnie. Jak wynika z przeliczenia przy objetosci pojedynczej kropli wynoszacej 0,2 ml

znajduje sie w niej 0,002 g MoS,.

Po kazdej natozonej kropli czekano az do jej wyschniecia i wtedy nakfadano nastepng
warstwe. Kolejne warstwy powstawaty przez réwnomierny rozptyw kropli na pokrywane;j
powierzchni. Poniewaz krople naktadano trzykrotnie to oznacza, Ze powierzchnie
o wymiarach 6,35 x 15,75 mm = 100,12 mm? (tj. ok. 1 cm?) pokryto 0,006 g proszku MoS,.
Zatem masa MoS, przypadajgca na jednostke powierzchni wynosita 0,006 g/cmz.
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Rys. 30. Pozycje powierzchni probek powlekanych MoS, zaznaczono na czerwono.

W ramach Eksperymentu nr 4 przeprowadzono takze:

Badania struktury powtoki po azotowaniu (z MoS;) na prébce nachylonej do powierzchni
zgtadu 0 2,8° - Rys. 31.

Badania przeprowadzono na prdobkach z powtokg MoS,. Azotowanie wykonano wedtug
procesu opisanego dla wariantu obréobki AMoS2.

Azotowana probka .
< Zywica ) )
= / - Powierzchnia
% « zgladu
=
. oo 1 Drut
Powierzchnia Sy N _ _ — % 28° 0 1,24 mm
zgladu 2 Strefa
g T zgtadu Drut
& == 27,6mm ™ ¢ 124mm

Rys. 31. Schemat ustawienia azotowanej prébki nachylonej do powierzchni zgtadu przed
zatopieniem w zywicy oraz wyglad probki po zatopieniu i wypolerowaniu.
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Eksperyment nr 5

Azotonasiarczanie prébek w mieszaninie gazowej NH3 + 1% H,S — oznaczenie ,,AH2S”

Azotonasiarczanie prébek wykonano w nastepujacy sposdb. Po zatadowaniu prébek
najpierw ptukano piec za pomocg azotu celem usuniecia powietrza. Po przeptukaniu azotem
rozpoczynano nagrzewanie, ktére prowadzono w amoniaku o natezeniu przeptywu
49,5 cm*/min. Pierwszy etap wytrzymania po osiggnieciu temperatury 540°C prowadzono
przez 10 godzin po czym podnoszono temperature do 580°C i wprowadzano do komory
reakcyjnej dodatkowo — siarkowodér o natezeniu przeptywu 0,5 cm®/min. W drugim etapie
proces byt prowadzony przez 2 godziny. Po zakonczeniu drugiego etapu wytgczano przeptyw
siarkowodoru oraz grzanie pieca pozostawiajgc przeptyw amoniaku az do powolnego

schtodzenia do temperatury otoczenia. Schemat procesu azotonasiarczania przedstawiono

na Rys. 32.
4
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Rys. 32. Schemat procesu azotonasiarczania

Eksperyment nr 6

Azotonasiarczanie prébek z powtoka MoS, w mieszaninie gazowej NH; + 1% H,S -
oznaczenie ,,AH2SMo0S2”

Azotonasiarczanie probek z powtokg MoS, wykonano wedtug tego samego cyklu co
w Eksperymencie nr 5, wedtug schematu przedstawionego na Rys. 32.

Eksperyment nr 7

W ramach tego eksperymentu przeprowadzono badania tribologiczne za pomocy testera
T-05 oraz pomiary chropowatosci powierzchni za pomoca profilometru.

57



4. WYNIKI BADAN

4.1. Badania dysocjacji H,S oraz kontrola trwatosci MoS, w warunkach
azotowania — Eksperymenty nr 1i 2

Badania dysocjacji H,S — Eksperyment nr 1

Do przebiegu procesu azotonasiarczania gazowego z udziatem siarkowodoru potrzebny
jest rozpad H,S w zakresie temperatur azotowania. W procesach przemystowych reakcje
termicznego rozktadu siarkowodoru prowadzi sie w zakresie 850 + 1600 °C."

Zeby ustali¢ temperature dysocjacji H,S wykonano dwa warianty nagrzewania gazu w
rurze kwarcowej réznigce sie sktadem ogrzewanej atmosfery:

a) atmosfere zawierajgcg ok. 16,6 % H,S rozcienczonego w argonie

wariant al) - bez katalizatora stalowego (rura kwarcowa, termopara w ostonie ze
szkta kwarcowgo, brak wsadu metalowego, argon jako gaz nosny)

wariant a2) — w obecnosci katalizatora stalowego o rozwinietej powierzchni (rure
kwarcowg wypetniono odttuszczonymi w acetonie wiérami z tokarki)

b) atmosfere przysztego procesu azotonasiarczania tj. NHz + 1% H,S

Wariant al) jest odpowiednikiem sytuacji neutralnej w ktorej na siarkowoddr oddziatuje
tylko jeden czynnik tj. temperatura. W tym wariancie w komorze reakcyjnej wyeliminowano
obecnos$¢ metali mogacych zakitécac przebieg dysocjacji. W dalszym opisie ten wariant
obrobki nazywany jest ,dysocjacjg termiczng”.

W wariancie a2) na przebieg dysocjacji H,S wptywa nie tylko temperatura ale takze
obecnos$¢ widrow stalowych spetniajgcych role katalizatora. Ten wariant nazywany jest dalej
»dysocjacjg katalityczng”.

W wariancie b) zastosowano docelowg mieszanine na azotonasiarczanie tj. amoniak z 1%
dodatkiem siarkowodoru. Taki poziom stezenia H,S przyjeto na podstawie danych
literaturowych z pracy Osamu Momose.’

W trakcie obrébki wg wariantéw al) i a2) do komory reakcyjnej wprowadzano siarkowodor
o natezeniu przeptywu 10 cm’/min oraz argon, ktdrego natezenie przeptywu wynosito
50 cm®/min.

W trakcie obrébki wg wariantu b) przeptyw doprowadzanego amoniaku wynosit 50 cm?/min
natomiast przeptyw siarkowodoru ustawiono na poziomie 0,5 cm?/min.

Wyniki badan w ramach Eksperymentu nr 1 przedstawiono w Tabeli 9 i graficznie na Rys. 33
oraz 34.

L Hellmer, G. Keunecke, R. Lell, G.R. Al-Muddarris, R. Puchaly, A. Stauffer, V.R. Vangala - Patent US4302434,
Nov. 24, 1981 ,,Process for producing hydrogen and sulphur from hydrogen sulphide”.

2 0. Momose ,Gas Sulfonitriding of Steels in a N,-NH3-H,S Atmosphere”, Materials Transactions, JIM, Vol. 31,
No. 9 (1990), pp. 810-813
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Tabela 9
Dysocjacja H,S oraz NHs. Dwa warianty atmosfery, z udziatem w komorze reakcyjnej wsadu
stalowego (dysocjacja katalityczna) i bez tego wsadu (dysocjacja termiczna)

Temp. Dysocjacja H,S, %
°C Atmosfera: argon + ok. 16,6% H,S Atmosfera: NH; + ok. 1% H,S + widry Fe
Termiczna Katalityczna NH; H,S
20 - 0 - -
120 - 0 - -
220 - 2,7 - -
320 - 5,0 - -
350 - - 0 0
400 - 3,0 0 0
450 - - 8 12
500 - 7,6 24,5 34
520 - 11,5 - -
540 - - 40,3 40,9
550 - 10,1 - -
580 - - 58,5 59
600 0 21,2 99,9 69,3
650 1,6 48,1 90,2 87,7
700 4,8 66,8 95,2 87,6
750 5,6 76,3 99,9 88,4
800 - - 100 89,1
100
mN
T 80
o Dysocjacja katalityczna
8,0 (w obecnosci stali)
c 60
©
3
o
‘o 40
2 i
T 20 l)yso-qaqa
ermiczna
X
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Rys. 33. Krzywe rozktadu H,S (rozcienczonego argonem) w komorze reakcyjnej - bez stali
(dysocjacja termiczna) i w obecnosci stali (dysocjacja katalityczna).
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Rys. 34. Dysocjacja gazéw mieszaniny NHs + 1% H,S w rurze kwarcowej wypetnionej
katalizatorem (w postaci wiorow stalowych).

Badania kontrolne MoS, w warunkach azotowania — Eksperymenr nr 2

40 000

— MoS; przed obrobka w NHs i (002) b )

. MoS, — po NH
a) — MoS; po obrdbce w NH; 0S, — po NH;

MoS, — przed NH;
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Rys. 35. Analiza fazowa za pomocg XRD dla proszku MoS; przed i po obrébce w atmosferze
amoniaku: a) dyfraktogramy doktadnie sie na siebie naktadajg, b) rozsuniete dyfraktogramy
zrys. a).

W przypadku analizy pierwiastkowej proszku MoS, pojawit sie problem polegajacy na
tym, ze najsilniejszy pik dla molibdenu pochodzacy od linii spektralnej Lal nakfada sie na
najsilniejszy pik dla siarki pochodzacy od linii Ka. Ponadto stabsze piki tez lezg blisko tych
dwdch wymienionych (patrz zestawienie w tabelce na Rys. 36) i ostateczny rezultat na
widmie EDS widoczny jest w postaci jednego sumarycznego piku wspdélnego dla obydwu
pierwiastkdw. W pewnych przypadkach rozciggniecie skali poziomej pozwala na czesciowe
ich rozdzielenie, ale nie zawsze taki efekt obserwowano.

Powyzsza uwaga ma znaczenie dla takiego przypadku obrébki cieplno-chemicznej,
w ktérej zastosowano azotonasiarczanie préobek z MoS, i zachodzi potrzeba rozrdznienia
siarczku Zelaza powstatego podczas azotonasiarczania od dwusiarczku molibdenu.
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W takim przypadku jedynym sposobem byto wykonanie mapowania rozktadu pierwiastkéw
a identyfikacje MoS, mozna dokona¢ na podstawie pozycji molibdenu tak jak pokazano to na
Rys. 37. Pewng wskazdwka jest tez intensywnosc¢ sygnatu od siarki na mapie jej rozktadu, ale
takie wnioskowanie nie jest jednoznaczne.
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keV 10.440

Rys. 36. Analiza EDS samego proszku MoS, — przed natozeniem na prébki - za pomocg
spektrometru. W wyniku analizy uzyskuje sie jeden pik, ktory de facto jest suma kilku
sktadowych od Mo i S. W niebieskiej ramce pokazano pik w powiekszeniu z zaznaczeniem
pozycji mozliwych pikow sktadowych.

F 3
1

Rl o s T B

Rys. 37. Przyktad jednoznacznej identyfikacji pozycji zalegania MoS, metodg EDS —
analizowany obszar oraz mapy rozkfadu pierwiastkéw Fe, S oraz Mo.
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4.2. Badania struktury po poszczegolnych wariantach obrdbki cieplno-
chemicznej — Eksperymenty 3 + 6

Struktura rdzenia probek po obrébce cieplno-chemicznej

Zgodnie z oczekiwaniami w cafej objetosci rdzenia probek uzyskano wydzielenia
cementytu o ksztafcie zblizonym do sferoidalnego, ktérego drobne czastki s3 réwnomiernie
roztozone w osnowie ferrytycznej - we wnetrzach ziaren a takze po granicach ziaren, co
pokazano na Rys. 38. Rozktad wielkos$ci wydzielen ma charakter dwuwierzchotkowy. Wiekszy
pik dotyczy wielkosci wydzielen we wnetrzu ziaren natomiast nizszy dotyczy wielkosci
wydzielen po granicach ziaren. Z obliczeri metodg Scheila-Schwartza-Sattykowa® wynika,
ze srednia $Srednica przekrojow wydzielen widocznych na zdjeciu wynosi 225,5 nm. Wielkos$¢
niektérych wydzielen weglikowych lezy w zakresie skali nanometrycznej co zaznaczono
niebieskim kolorem na Rys. 39. Taki zakres rozktadu wielkosci wydzieler bardzo dobrze stuzy
wilasnosciom rdzenia: uzyskuje sie wtedy podwyzszong wytrzymato$é przy zachowaniu

bardzo dobrej ciggliwosci. Dowodzi to dobrze dobranej temperatury azotowania.

SE

Rys. 38. Mikrostruktura rdzenia (poza strefg dyfuzyjng) obserwowana za pomocg SEM po
azotowaniu przy 540°C/10h, na zgtadzie trawionym Nitalem, Pow. 1000x i 20 000Xx.
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Rys. 39. Dwuwierzchotkowy rozktad wielkosci wydzielert FesC po azotowaniu przy 540°C/10h.

3 Jerzy Stodolny ,Metoda Scheila-Schwartza-Sattykowa”, Wyd. REMIX S.A., Swiebodzin, 2018
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Struktury powierzchni warstw po obrdbkach cieplno-chemicznych - Rys. 40

WD 8.7mm 15.0kV x1.0k = 50um

2 Lt -

Azotonasiarczanie - AH2S (bez MoS,) § ‘ Azotonasiarczanie - AH2SMoS2 (z MoS,)

25-Nov-22 WD14.1lmm 20.0kV x5.0k  10um s WD 8.7mm 15.0kV x5.0k ~10um

b) Powiekszenie 5000x.
Rys. 40. Rdznice w obrazach powierzchni obserwowane na mikroskopie SEM.
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Struktury na zgtadach prostopadtych do warstw po obrébkach c-ch - Rys. 41

WD14.3mm 20.0kV x5.0k 10um

29-Nov-22 WD15.7mm 20.0kV x1.0k 29- -2, WD16.2mm 20.0kV x1.0k

Rys. 41. Struktury po obrébkach cieplno-chemicznych obserwowane na zgtadach
wykonanych prostopadle do obrabianych powierzchni. SEM.

Badania na prébce nachylonej do powierzchni zgtadu — Rys. 42.

Fazay'

Faza € |

x \ Strefa dyfuzyjna
| I

| E——
| :

20.0kv x45 1

WD12. dmm

Obraz
chropowatosci
powierzchni

Rys. 42. Rozciggniety obraz struktury biatej warstwy (wariant A) w wyniku nachylenia prébki
o kat 2,8° wzgledem ptaszczyzny szlifowania. Zgtad nietrawiony. Pow. 45x.
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Analizy EDS

Analizy EDS w wersji punktowej i w postaci mapowania rozktadu
pierwiastkow pokazano na Rys. 43 oraz 44.

240 Fe 170

wetdc00
weadCc00O

10.440

0
0.200 keV 10 .«v/

240 Fe

w3 Cc00O

0.200 keV 10.440

300

wet3ICO0O

0.200 keV 10.440

300

wWetdCO0O
Wet3CO0O

0 0.200 keV 10.440 0.200 keV 10.440

Mapa rozktadu molibdenu Mapa rozkladu siarki

400 un 400 un

Rys. 44. Mapy rozktadu siarki, molibdenu i zelaza w biatej warstwie na prébce AMoS2
nachylonej pod katem 2,8°.
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4.3. Badania tribologiczne - Eksperyment nr 7.

Wyniki pomiaréw za pomoca przyrzadu Sensofar S NEOX

Wyniki pomiaréw parametru Ra na powierzchniach badawczych prébek (klockow) po
roznych wariantach obrobki cieplno-chemicznej oraz przeciwprobek zestawiono w Tabeli 10.

Tabela 10.
Parametry detali biorgcych udziat w tescie klocek-rolka na aparacie T-05. Podane wartosci sg
srednimi arytmetycznymi z trzech pomiaréw.

Detal Parametr Wariant obrébki cieplno-chemicznej
s A AMo0S2 AH2S | AH2SMoS2
Probka Ra, um 0.269 0.449 0.382 0.584 1.055
(klocek)
Przeciwprébka H RC 58 58 58 58 58
(rolka) Ra, um 0.780 0.795 0.775 0.783 0.788

Parametr chropowatosci Ra, um

S A AMoS2 AH2S AH2SMoS2

Rys. 45. Parametr Ra chropowatosci powierzchni po obrébkach cieplno-chemicznych
(S — prébka przed obrdébka cieplng).

Wyniki pomiarow zuzycia wagowego wykonanych za pomoca przyrzadu T-05

Wyniki pomiarow zestawiono w Tabeli 11 oraz na Rys. 46 i 47.

Tabela 11 - Zuzycie wagowe prébek i przeciwprobek w tescie klocek-rolka na aparacie T-05

Detal Zuzycie wagowe [g]
s A AMoS, AH,S AH,SMoS,
Probka 0.0717 0.0613 0.0496 0.0381 0.0167
(klocek)
Przeciwprobka
rolka) 1.1399 0.8652 0.5140 0.2632 0.1675
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Zuzycie wagowe probki, g

0,0717
0,0496
0,0167

AMoS2 AH2S AH2SMoS2

Rys. 46. Zuzycie wagowe probki w tescie tribologicznym — tester T-05

Zuzycie wagowe przeciwprobki, g

0,1675

S A AMoS2 AH2S AH2SMoS2

Rys. 47. Zuzycie wagowe przeciwprobki w tescie tribologicznym — tester T-05.
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Obserwacje miejsc wytarcia

Miejsca wytarcia obserwowane za pomocg mikroskopu skaningowego
pokazano na Rys. 48 + 52.

Probka S — bez obrdbki cieplno-chemicznej

10.440

WD23.9mm 20.0kV x250 200um

w300

Pierwiastek | Linia widma Energia, keV
Tlen-0 K 0,523

Zelazo - Fe Lal 0,704 % o200 keV 1.567

Rys. 48. Analiza z miejsca wytarcia w prébce S wskazuje na duzy udziat tlenu w badane;j
powierzchni.

Probka A — po azotowaniu

150

wWet3Cc00O

0.200 keV 3.440

SE  03-Nov-22 WD23.4mm 20.0kV x80  500um

Rys. 49. Analiza z miejsca wytarcia probki A.
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Probka AMoS2 — po azotowaniu z MoS, na powierzchni.
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C
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0 0.200 keV 10.440
0.200 o s 0
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S
o]
0.200 keV 10.440

Rys. 50. Miejsce wytarcia na probce AMoS,. W ciemniejszych miejscach oprécz tlenkéw
obecne sg niewielkie ilosci czastek MoS,.

Probka AH2S — poazotonasiarczaniu w atmosferze NH; + 1% H,S.
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Rys. 51. Prébka AH2S — strefa wytarcia jest utleniona, bez sladéw siarki. W warstwie
azotowanej (poza miejscem wytarcia) wykazano silny pik od siarki.
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Probka AH2SMo0S2 — po azotonasiarczaniu z MoS,.
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Rys. 52. Miejsce wytarcia w préobce AH2SMoS2. Oprdécz tlenkdw zelaza na wytartej
powierzchni wykazano lokalnie obecnos¢ wprasowanych czgstek MoS,.

Obserwacje rejonow wytarcia na zgtadach prostopadtych do powtok

Strukture przekrojéw prostopadtych do powierzchni wytarcia obserwowano na zgtadach

metalograficznych — Rys. 53 + 55.

WD15.8mm 20.0kV x250

200um

Rys. 53. Przyktad powierzchni wytarcia badanej pod mikroskopem na przekroju poprzecznym
posiada liczne czastki wprasowane w odksztatcong warstwe podpowierzchniowg. SEM,
pow. 250x.
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900

wWet3IC0O0

0.200 keV 10.440

Rys. 54. Przyktad tlenku wgniecionego w powierzchnie wytarcia. SEM/EDS, pow. 1000x.

700

Wct3I3C00

0.200 keV 10.440

W3 C00

0.200 keV 10.440

Rys. 55. Przyktad mieszaniny tlenkéw i Sladowych ilosci siarczkdw wprasowanych w
powierzchnie wytarcia prébki AH2S. SEM/EDS, pow. 600x.

Obserwacje miejsc wytarcia dajg wazne informacje na temat tego jak przebiega proces
wyniszczenia eksploatacyjnego. Na przedstawionych obrazach miejsc wytarcia widac
wyraznie skutki zuzycia powstate w trakcie testu na aparacie T-05. Zuzycie elementéw
wspotpracujgcych par ciernych w trakcie eksploatacji przy zastosowanym obcigzeniu

polegato de facto na zniszczeniu warstwy wierzchniej.

4.4. Zbiorcze plansze z wybranymi wynikami badan

Na zatgczonych planszach zbiorczych w formacie A3 dla utatwienia analizy uzyskanych
wynikéw badan zebrano wazniejsze rezultaty dla poszczegdlnych wariantéw obrdébki cieplno-
chemicznej. | tak Rys. 56 — dotyczy wariantu ,A”, Rys. 57 — dotyczy wariantu ,,AMo0S2”,
Rys. 58 — odnosi sie do wariantu ,,AH2S” natomiast Rys. 59 — opisuje wariant ,AH2SMo0S2".
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Duze szczeliny odprowadzajgoe
Eazy z warstwy fazy .

Drobne otwory odprowadzajace
Eazy z granulek fazy £

b} Struktura na przekroju prostopadiym
do powierzchni z powfoka azotowang,
SEM, pow. 5000x
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Rys. 56. Wyniki badan probki A —ij. z powtoks po azotowaniu.
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€} Przekrdj poprzeczny — MoS: zajmuje powierzchnie zewnetrzng
powtoki. Krzem stanowi najprawdopodobniej pozostatosc z papieru
Sciernego w czasie ia zgtadu.

we3IEOO

kol 10,440

Masz
e-Feal
' Feahl

Strefa dyfuzyjna

-

a) Powierzchnia w strefie wytarcia — dominujg utienione rejony

ystyczna powioki j pokrytej

warstwg MoSz. Pow. 1000x i 5000x.

d) Budowa powioki dla wariantu AMoS2.

Rys. 57. Probka AMoS2 — po nalozeniu MoS: wykonano
na niej azotowanie.
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a) Gtadka powierzchnia tlenkdw w strefie wytarcia. Siarczki
Zelaza wyraZnie zaznaczajg swa obecnosd tylko w powloce.
SEM/EDS, pow. 45x.

) Przekrdj poprzeczny — przez
warstwe azotonasiarczang

P
o

Ficrwiastek | Linia widma Encrzia, xcV
Tlea -0 [ 0523
iclazo Fe Lal 0,704

d) Identyfikacja pikdw od pierwiastkdw w tienku Zelaza w dnie
‘wytarcia jest fatwiejsza niz w przypadku pikdw siarczku Mo.
iggniecie skali na osi poziomej pozwala na ich rozréznienie.

Rys. 58. Zestawienie sumaryczne wynikdw dla probki
AH2S — po azotonasiarczaniu.

&) Przekroj poprzeczny, widoczna deformacja powierzchni utienionego dna wytardia, lokalna obecnosc siarki

78

74




Strefa
dyfuzyjna

.") " -
"' : &r‘é—.\

¢} Powierzchnia pawfoki AH2SMaS2, SEM, pow. 5000x

d) Fragment Sladu wytarcia w powiekszeniu; widoczne s3 na powierzchni wytarcia tlenki i siarczki.

Rys. 59. Probka AH2SMoS2 — po azotonasiarczaniu z MoSz.
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5. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

5.1. Wykonalnos¢ azotonasiarczania w atmosferze NH; + 1% H,S

Do eksperymentdw z azotonasiarczaniem za pomocg dodatku H,S do amoniaku
przystepowano z obawg czy taki proces bedzie zachodzit. Do nasiarczania stali w zakresie
ferrytycznym potrzebny jest rozktad siarkowodoru ponizej 580°C a z informacji
literaturowych wynikato, Ze rozkfad siarkowodoru prowadzony w innych procesach
przemystowych prowadzi sie w zakresie temperatur 850+1600°C. [1] Dlatego istniaty obawy
czy eksperymenty z azotonasiarczaniem prowadzone przy 580°C za pomocg dodatku H,S do
amoniaku bedg skuteczng metodg nasiarczania. Analiza patentéw oraz literatury wskazywata
jednak na mozliwosci wykorzystania H,S w procesie azotonasiarczania. Watpliwosci
postanowiono rozstrzygngé eksperymentalnie. Przyjeto nastepujgce zatozenia do testow:
temperature ustalono na najwyiszym bezpiecznym poziomie tj. 580°C (w uktadzie Fe-N
temperatura eutektoidalna wynosi 590°C), stezenie siarkowodoru w amoniaku przyjeto za
danymi Momose tj. na poziomie 1%. [64] Test polegajacy na przepuszczaniu H,S przez
nagrzang komore pieca postanowiono przeprowadzi¢ w dwoéch wariantach: bez wsadu
stalowego i z udziatem wsadu stalowego. Takie podejscie miato daé¢ odpowiedz na pytanie
czy jest rdznica pomiedzy dysocjacjg termiczng (bez wsadu stalowego) a dysocjacja
katalityczng (ze wsadem stalowym. Przyjeto, ze stal, ktérej gtdownym sktadnikiem jest zelazo

moze by¢ katalizatorem dla rozktadu H,S).

Uzyskane wyniki badan w Eksperymencie nr 1 daty informacje o wyraznej rdznicy
pomiedzy dysocjacjag termiczng i katalityczng siarkowodoru. Wyciggnieto z tego
eksperymentu wniosek, ze w warunkach procesu prowadzonego na stanowisku
laboratoryjnym przy temperaturze 580°C bedg zachodzity warunki do nasiarczania. Wystapi
dysocjacja H,S a pochodzaca z tej reakcji siarka przereaguje z powierzchnig, co stanowi
pozgdany proces nasiarczania. Z eksperymentu mozna wysnu¢ takze wniosek,
Ze w obecnosci wsadu stalowego ilos¢ dostepne;j siarki oznaczanej za pomocg spektrometru
masowego jest wystarczajgco duza aby uzyskaé efekt nasiarczenia obrabianych prdobek.
Stwierdzono tez, ze wsad stalowy spetnia role katalizatora dla reakcji rozpadu siarkowodoru.
Obserwacja ta byta podstawg do dalszych eksperymentéw i przystgpiono do kolejnych

testdw z azotonasiarczaniem tym razem juz na przygotowanych prébkach.
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Model azotonasiarczania za pomocag H,S

Przeprowadzone eksperymenty wskazujg, ze rozktad termiczny siarkowodoru przy
temperaturze procesu azotonasiarczania ferrytycznego (580°C) jest niemal Sladowy -
Rys. 33. Do zauwazalnego rozktadu H,S bez udziatu katalizatora (pusta rura kwarcowa)

wymagane sg wyzsze temperatury tj. powyzej 850°C.

Obecnos¢ wsadu stalowego powoduje obnizenie temperatury rozktadu H,S do zakresu
ferrytycznego tj. ponizej temperatury 590°C — Rys. 33, co oznacza, ze stal spetnia w tym
przypadku role katalizatora dla rozktadu siarkowodoru. Mozemy zatem mowi¢ o dysocjacji

katalitycznej, ktéra odbywa sie w géornym zakresie temperatur azotowania.

W atmosferze podczas azotonasiarczania w mieszaninie NH3 + H,S mozna oczekiwaé
ponizej wymienionych gazéw. W warunkach azotowania (tj. ponizej 590 °C) rozpad
siarkowodoru nie zachodzi w 100% dlatego atmosfera komory reakcyjnej bedzie zawierata
nieroztozony H,S. Podobnie bedzie w przypadku amoniaku. Azot powstajacy w wyniku
rozktadu amoniaku, czesciowo przereaguje z powierzchnig stali, natomiast reszta w postaci
N, przejdzie do fazy gazowej. Powstajacy w reakcji rozktadu siarkowodoru oraz amoniaku
wodor tez przejdzie do fazy gazowej. W formie gazowej wystgpi w atmosferze takze czesc
siarki, ktéra desorbowata z powierzchni stali gdzie przebiega katalityczny rozktad H,S. Bedzie
to ta czes¢ siarki, ktora nie zostata przechwycona przez powierzchnie obrabianych detali.
Zatem w atmosferze pieca do procesu azotonasiarczania mozna sie spodziewad

wystepowania nastepujgcych gazow: NHs, H,S, Ny, H, i Ss.

llos¢ siarkowodoru nalezy dobiera¢ do wielkosci powierzchni obrabianego wsadu kierujac
sie maksymalizacja poprawy parametrow uzytkowych powierzchni azotonasiarczanych

elementow.

5.2. Wykonalno$¢ obrdbek cieplno-chemicznych w obecnosci MoS, na
powierzchni préobek

Przed procesem azotowania (a takze azotonaweglania, azotonasiarczania itd.) istnieje
potrzeba przygotowania powierzchni o czystosci na najwyzszym mozliwym poziomie. Temu
zagadnieniu poswieca sie duzo uwagi i w tym celu stosuje sie rézne sposoby przygotowania
powierzchni oraz jej aktywacji po to aby azotowanie przebiegato efektywnie i w sposdb

powtarzalny. Prawdopodobnie dlatego pomyst wprowadzenia do warstwy azotowanej MoS,

77



rozwazano dotychczas jedynie po wykonaniu procesu azotowania. Takie podejscie
zastosowano np. w dwodch patentach amerykanskich. W obydwu przypadkach MoS,

naktadano po azotowaniu (US42048860) lub po azotonasiarczaniu (US5630668).

W badaniach wtasnych postanowiono sprawdzi¢ czy naktadanie MoS, na powierzchnie
probek przed wykonaniem azotowania jest celowe tj. czy azotowanie i azotonasiarczanie
bedg w ogdle zachodzi¢. Motywacjg do takiego eksperymentu byta chec uzyskania czgstek
smaru statego (MoS;) pod warstwg azotowang lub pod warstwg azotonasiarczang albo
jeszcze lepiej ,wtopionego” w warstwe azotonasiarczang. W tym drugim przypadku
oczekiwano podwadjnej warstwy smaru statego: na powierzchni w postaci FeS a pod warstwa

zwigzkow w postaci MoS,.

Przed wykonaniem obrdbki cieplnej proszek dwusiarczku molibdenu naktadano po
starannym oczyszczeniu powierzchni w acetonie zaréwno prébek jak i proszku MoS, za

pomocg myjki ultradzwiekowej.

Wiadomym jest, ze dobre dziatanie smaru statego na powierzchni trwa dopdki warstwa
powierzchniowa nie zostanie catkowicie starta. Mozna sie byto spodziewaé, ze zbudowanie
utwardzonej warstwy o wiekszej grubosci niz po tradycyjnym azotonasiarczaniu (np. przez
dodanie MoS; przed obrébkg) przyczyni sie do wydtuzenia czasu eksploatacji w warunkach
tarcia. Oczekiwano zatem, ze wprowadzanie MoS, do warstwy wierzchniej spowolni jej
zuzycie przez dobre smarowanie smarami statymi. Nie znany byt jednak wptyw obecnosci
MoS; na obrabianej powierzchni na sam proces azotowania oraz azotonasiarczania. Dlatego
postawiono nastepujace pytania:

e (Czy MoS, w warunkach azotowania (temperatura, amoniak) bedzie stabilny

termicznie oraz chemicznie?

e Jaki wptyw bedzie miata obecno$¢ MoS, na strukture warstwy po
azotowaniu/azotonasiarczaniu?

e Jak bedzie rozmieszczony MoS, w biatej warstwie po obrdbce cieplno-chemicznej?

e Jaki bedzie wptyw wspdlnego dziatania dwdch smardw statych tj. FeS oraz MoS; na
wtasciwosci uzytkowe obrabianych elementéw np. na wtasciwosci tribologiczne?

Zeby znalez¢ odpowied? na pierwsze pytanie zaplanowano Eksperyment nr 2, polegajacy
na poddawaniu proszku MoS, dziataniu atmosfery amoniaku w temperaturze 580°C. Ocene

jego stabilnosci oparto o analize fazowg na dyfraktometrze XRD oraz analize pierwiastkowg
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za pomocg SEM/EDS. Badania wykazaty, ze w planowanych warunkach eksperymentéw nie

zachodzg zadne zauwazalne zmiany MoS,.

Odpowiedzi na dwa nastepne pytania miaty da¢ cztery dalsze eksperymenty (o numerach
3-6), ktére polegaty na wykonaniu azotowania i azotonasiarczania z MoS;, natozonym na
powierzchnie probek przed obrdébka cieplng. Odniesieniem byty analogiczne eksperymenty

azotowania i azotonasiarczania jednak bez MoS, na powierzchni elementéw.

Z kolei Eksperyment nr 7 miat za zadanie w sposdéb ilosciowy oceni¢ rdézne warianty
azotowania/azotonasiarczania pod wzgledem zuzycia w tym dac tez odpowiedZ na czwarte

z wyzej wymienionych pytan.

5.3. Analiza struktury po obrébkach cieplno-chemicznych

Struktura rdzenia prébek

Jakkolwiek zagadnienie struktury rdzenia prébek lezy poza tytutowym zagadnieniem
rozprawy to warto podkresli¢, ze zastosowana przed obrdbka cieplno-chremiczng obrébka
polegajgca na hartowaniu i niskim odpuszczaniu w pofgczeniu z warunkami
azotowania/azotonasiarczania daje bardzo dobrg strukture wydzielern cementytu — Rys. 38,
gwarantujgcg wysokg wytrzymatosé i ciggliwos¢ materiatu — cechy kluczowe np. w watach

korbowych silnikdw i innych mechanizmow.

Struktury powierzchni po obrébkach cieplho-chemicznych

Obrazy powierzchni po obrdbkach zostaty przedstawione na Rys. 40. W dwdch
wariantach, w ktérych na powierzchni przed obrébka byt natozony proszek MoS,,
zaobserwowano, ze znajduje sie on na samej powierzchni probek (po azotowaniu — AMoS2
i po azotonasiarczaniu — AH2SMoS2). Proszek MoS, ma budowe ptatkowg — Rys. 26 i ta
cecha pozwala na jego wizualng identyfikacje na podstawie ksztattu czgstek. Jest to
szczegoblnie widoczne przy duzym powiekszeniu. Potwierdzajgcym dowodem na to, ze jest to
proszek MoS, sg analizy EDS zrobione z fragmentéw powierzchni powtok — Rys. 57 b) i c)

oraz Rys. 59 b).
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Struktury przekrojéw na zgtadach metalograficznych

Gtéwnym celem badan byto okreslenie potozenia siarki i molibdenu w strukturze biatej
warstwy, poniewaz jest to kluczowy czynnik warunkujgcy uzyskanie niskiego zuzycia warstwy
wierzchniej w tescie T-05. Dobrze do tego celu nadajg sie zgtady metalograficzne robione na
przekrojach probek prostopadtych do warstwy azotowanej uzyskanej po obrdbkach
cieplnych. Struktury wszystkich czterech wariantéw obrobek cieplno-chemicznych sg w
pierwszym przyblizeniu podobne tj. uzyskuje sie po nich warstwy gradientowe ztozone z
biatej warstwy (zawierajgcej faze € przy powierzchni i pod nig faze y’) a pod biatg warstwg
znajduje sie strefa dyfuzyjna. W obserwowanych przekrojach skupiono uwage na roztozeniu
siarki i molibdenu na catym zgtadzie metalograficznym. Potwierdzono przez obserwacje
zgtadéw i mapowanie za pomocg analizy EDS, ze siarczki znajdujg sie w rejonach
powierzchniowych i co wiecej — w przypadku MoS, — dwusiarczek molibdenu stanowi
wyrazng odrebng warstewke na samej powierzchni po azotowaniu/azotonasiarczaniu —

Rys. 57 c) i d) oraz Rys. 59 b).

Na podstawie powyzszej obserwacji mozna wyprowadzi¢ nastepujgce wnioski dotyczgce
mechanizmu azotowania oraz azotonasiarczania, ktére sg wazne z technologicznego punktu
widzenia:

e Przebieg procesu azotowania powierzchni stali nie zostat ograniczony przez obecnos¢
czgstek MoS; na powierzchni prébek przed azotowaniem

e proces azotowania przebiegat pod warstwa dwusiarczku molibdenu a narastajaca
biata warstwa wypychata przez caty okres wzrostu czastki MoS, do géry

Nie uzyskano zatem pozgdanego rozrzutu czastek MoS, w objetosci biatej warstwy.
Niemniej jednak, jak wykazaty pdzniejsze badania tribologiczne, nawet taka obecnos¢ MoS,
na biatej warstwie data znaczg poprawe wynikéw wytrzymatosci na zuzycie w warunkach

tarcia suchego.

Drugim waznym whnioskiem z tych eksperymentéw jest to, ze odpowiednio oczyszczona
powierzchnia detalu oraz aplikacja proszkowego MoS, o wysokiej czystosci zapewnia

prawidtowy przebieg procesu azotowania lub azotonasiarczania.
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Struktura prébki nachylonej pod katem 2,8°

Na podstawie badan struktury przeprowadzonych na probce nachylonej (azotowanej z
wariantu AMoS2) — Rys. 42-44 mozna zauwazy¢, ze:
e charakterystyka powierzchni technikg SEM pozwola zobrazowa¢ chropowatosc¢
powierzchni oraz granice przejscia pomiedzy fazami €/y’ oraz y’/a
e technika SEM doktadnie ukazuje strefe w ktdrej rozlokowane sg ptatki MoS..
Nachylenie probki pozwala na rozciggniecie obrazu biatej warstwy, co przektada sie na
lepszg charakterystyke drobnych szczegétdow struktury. Jego wadg natomiast jest brak
mozliwosci wykonania doktadnych pomiaréw odlegtosci, poniewaz niewielka tylko zmiana
kata wprowadza bardzo duzy btagd w pomiarach i ten rodzaj analizy odlegtosci jest
nieuzyteczny. Jedynie analizy punktowe i mapy rozktadu analizowanych pierwiastkow daja

poprawng ocene jakosciowg obrazu w zakresie sktadu chemicznego.

5.4. Wptyw wariantéw obrdbki cieplno-chemicznej na odpornos$é na zuzycie
badanych materiatéw

Gtéwne zainteresowanie w badaniach skupiato sie na tarciu suchym powtoki
azotonasiarczanej z dodatkiem MoS,, ktorej funkcjonowanie zalezy od czynnikéw
tribologicznych warunkujacych wzajemne oddziatywanie powierzchni tracych. Wiadomo,
ze nieuchronnym skutkiem tarcia jest zjawisko zuzywania sie wspdtpracujgcych powierzchni
a obserwowalnym objawem zuzycia sg nastepujace zmiany, ktdre mozna obserwowac i ktére
sg podstawg do oceny powierzchni wspotpracujgcych podczas tarcia:

e ubytek materiatu z powierzchni tarcia oraz

e zmiany w warstwie powierzchniowej.

Obydwa zagadnienia przeanalizowano na 4 wariantach obrdbki cieplno-chemicznej tj. A,

AMoS2, AH2S oraz AH2SMoS2 i poréwnano ze stanem materiatu sprzed takiej obrobki —S.

Wyniki testéw na zuzycie wykonanych na prébkach z tych czterech wariantow obrobki
cieplno-chemicznej - przedstawione na Rys. 46 - wskazujg na obecnos¢ efektu synergii
wynikajgcego ze wspdlnego dziatania siarczkow zelaza i dwusiarczku molibdenu
W poprawieniu zuzycia wytworzonej warstwy po azotonasiarczaniu. Z tego diagramu wynika,
ze probki azotowane tylko z samym MoS, lub tylko azotonasiarczane nie osiggajg tak niskiej

wartosci zuzycia wagowego powfoki jak w przypadku wspdlnego zastosowania
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azotonasiarczania z MoS,. Zjawisko synergii mozna ttumaczy¢ tym, ze MoS,, jako katalizator
rozktadu H,S przyspiesza proces nasiarczania. Dlatego dodanie MoS, po procesie
azotonasiarczania jak réwniez tylko azotowanie powierzchni w obecnosci MoS, daje gorsze

rezultaty.

Z opisanym zjawiskiem zuzycia wagowego probek po réinych wariantach obroébki

cieplno-chemicznej korelujg wyniki zuzycia przeciwprébek, ktére przedstawiono na Rys. 47.

Odpornos¢ na zuzycie

Zmiany zachodzgce na powierzchniach pary ciernej sg rezultatem wzajemnego
oddziatywania wspotpracujacych powierzchni. Intensywnosé i czas zuzycia (przy rozwazaniu
tarcia suchego) beda zalezaty od stanu powierzchni tj. od jej chropowatosci, twardosci,
wielkosci obcigzenia oraz obecnosci faz stanowigcych smar staty utatwiajgcych poslizg.
W przeprowadzonych testach tribologicznych zastosowano takie samo obcigzenie. Takze
czas proby we wszystkich przypadkach byt jednakowy. Jednakowe tez byty przeciwprébki
azmienne byly jedynie warstwy wierzchnie samych prébek badanych w testach na

przyrzadzie T-05.

5.5. Struktury miejsc wytarcia po testach tribologicznych

Po testach na przyrzadzie T-05 przeprowadzono mikroskopowe obserwacje zmian
zachodzgcych w rejonie powierzchni po testach. Struktury miejsc wytarcia i analizy
z interesujgcych miejsc przedstawiono na Rys. 48 do 52. Dominujgcg informacjg z analiz EDS
jest stwierdzenie obecnosci tlenkdw na powierzchniach wytarcia. W tej warstwie tlenkéw
mozna znalez¢ miejsca ze Sladami siarczkéw wprasowanych podczas tarcia suchego w trakcie

testu.

Obecnos¢ siarczkow w strefie bogatej w tlenki potwierdzono takze na przekrojach

poprzecznych prébek — Rys. 53 do 55.

5.6. Problem wystepujacy podczas analiz EDS
Analizy pierwiastkowe EDS majg te zalete, ze wykonuje sie je szybko i istnieje zaréwno

mozliwos$¢ wykonania analizy punktowej w okreslonym miejscu jak réwniez mapowania
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rozktadu analizowanego pierwiastka na powierzchni. W dwdch przypadkach wystapity jednak

ktopotliwe sytuacje z analizg z powodu nakfadania sie pikdw od badanych pierwiastkow.

Analiza MoS, za pomoca EDS

W analizie EDS gtéwne piki od siarki i od molibdenu pokrywajg sie. Rezultatem analizy
MoS, byt zatem jeden pik o znacznej intensywnosci tak jak pokazano to na Rys. 28 i 36.
Préby rozciggniecia skali na osi poziomej nie zawsze dawaty zaznaczenie w profilu widma
obecnosci obydwu pierwiastkdéw. Mogty mie¢ na to wptyw takze dodatkowe piki od siarki
i molibdenu tez lezgce w poblizu pikdw o najwiekszej intensywnosci — Rys. 36. Zastosowanie
analizy WDS tj. spektroskopii z dyspersjg dtugosci fali a nie energii mogtoby pomdc w
rozwigzaniu tego problemu jednak podczas prowadzonych badan dostepu do tej techniki nie
byto. W identyfikacji proszku MoS, radzono sobie w niektérych przypadkach za pomocg
analizy XRD (np. Rys. 27). W wielu jednak przypadkach positkowano sie informacjg czy
probke pokrywano przed obrdbkag proszkiem MoS,.

Analiza tlenkdw zelaza za pomoca EDS

W tym przypadku problem wystgpit przy badaniu powierzchni wytarcia, ktére jak sie
okazato pokryte byty filmem tlenkowym powstatym podczas testu w warunkach tarcia
suchego. Linia K od tlenu lezy bardzo blisko linii La; od zelaza i wystepuje tu podobne
zjawisko jak przy analizie MoS,. Tak sie jednak szczesliwie sktada, ze odlegtosci tych dwdch
linii spektralnych (od Fe i O) sg wieksze niz dla siarki i molibdenu w przypadku MoS; i przez
powiekszenie skali na osi poziomej mozna pokaza¢ te dwa piki tak jak pokazano to na
Rys. 48. O obecnosci tlenu w danym analizowanym miejscu mozna byfo sie przekonac w ten

prosty sposéb — przez powiekszenie skali na osi poziome] dla widma EDS.

5.7. Analiza zgtadéw wykonywanych na probkach nachylonych wzgledem
ptaszczyzny szlifowania.

Zaletg tej metody wykonywania zgtadow metalograficznych jest mozliwosé
,rozciggniecia” obrazu badanego miejsca. Pozwala to podczas obserwacji na mikroskopie
SEM/EDS na doktadniejszy wybor szczegdtdw struktury do analizy. Wadg niestety sa
niedoktadnosci w ustaleniu rozmiarow badanych fragmentow. Niewielka zmiana kata

nachylenia powoduje znaczne zmiany wymiarowe i zwigzane z tym btedy.
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W analizowanym przypadku dobrze pokazany zostat sposéb rozktadu pierwiastkow
metodg ich mapowania, jednak jest to technika trudna ze wzgledu na matg doktadnosc
katowego ustalenia prébki w stosunku do zgtadu metalograficznego. Wniosek z tego jest
taki, ze mozna sie tym sposobem przygotowania zgtadow postugiwaé w wyjatkowych
przypadkach kiedy zalezy na zwiekszeniu obszaru mapowania pierwiastkow, a nieistotne sg

pomiary grubosci analizowanej warstwy.

5.8. Propozycja parametrow ulepszonej technologii azotonasiarczania

Nasiarczanie powierzchni nalezy prowadzi¢ pod koniec procesu obrébki cieplno-
chemicznej kiedy warstwa azotowana jest juz utworzona. Stezenie siarkowodoru nie
powinno przekracza¢ 1% a temperatura procesu azotonasiarczania powinna by¢ mozliwie
najwyzsza co w praktyce oznacza temperature ok. 580°C. Temperature przyjmuje sie na
poziomie podobnym jak dla azotonaweglania co pokazano na Rys. 60 — nie powinno sie
przekracza¢ temperatury przemiany eutektoidalnej (590°C). Sugerowane stopnie dysocjacji

amoniaku na poszczegdlnych etapach procesu pokazano na Rys. 61 i 62.
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Rys. 60. Uktad Fe-N z naniesionymi temperaturowymi zakresami azotowania (kolor
jasnoniebieski) oraz azotonaweglania i azotonasiarczania (kolor zétty).* Na czerwono
zaznaczono fazy o strukturze Al i zakresy ich wystepowania

4 Wykres uktadu Fe-N na podstawie: ZhangY., MiW., WangX., et al., 2015, Phys. Chem. Chem. Phys., 17,
15435 cytowani w artykule: Lu Qi-Hai, Tang Xiao-Li, Song Yu-Zhe, Zuo Xian-Wei, Han Gen-Liang, Yan Peng-
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Propozycja procesu azotonasiarczania gazowego w atmosferze NH; + 1% H,S

Schematy dwéch wariantédw procesu azotonasiarczania w atmosferze NH3 + 1% H,S
przedstawiono na Rys. 61 oraz 62.
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Rys. 61. Proponowany schemat procesu technologicznego dla azotonasiarczania AH2S.
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Rys. 62. Proponowany schemat procesu azotonasiarczania powierzchni z natozong warstwg
MoS; — AH2SMoS2.

Xun and Liu Wei-Min - Thermal analysis on crystal phase synthesis of iron nitride film and its magnetic
properties. Acta Phys. Sin. Vol. 68, No. 11 (2019), 118101, pp. 1-7.
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Opis poszczegdlnych etapow proceséw AH2S i AH2SMoS2

Etap 0 — Pokrywanie powierzchni - warstwg MoS, - przeznaczonych do azotonasiarczania

(etap wystepujacy tylko w procesie AH2SMo0S2)

Etap 1 - Po zatadowaniu wsadu do pieca rozpoczyna sie nagrzewanie:
a) w przypadku technologii AH2S —w atmosferze powietrza do temperatury 300°C
b) w przypadku technologii AH2SMoS2 - w atmosferze gazu obojetnego

(wprowadzonego po odpompowaniu powietrza pompg prézniowa)

Etap 2 — przy 300°C nieprzereagowane powietrze lub gaz obojetny sg usuwane z komory

pieca przez ich odpompowanie za pomocg pompy prozniowej do poziomu ponizej 50 mbar.

Etap 3 — wprowadzanie do pieca amoniaku lub jego mieszaniny z azotem i/lub wodorem
i kontynuacja nagrzewania do temperatury pierwszego etapu azotowania. W tym okresie
w komorze reakcyjnej utrzymywany jest stopien dysocjacji amoniaku na poziomie ok. 15%;

temperatura docelowa: 500 + 540°C dla | etapu azotowania

Etap 4 — czas trwania | etapu — ok. 6h; proces przebiega przy temperaturze 500 + 540°C przy

stopniu dysocjacji amoniaku na poziomie 25 + 35%

Etap 5 — w Il etapie procesu w najpierw samo azotowanie przez ok. 3h; stopien dysocjacji

NHs na poziomie 60 + 70%, temperatura: 570 + 590 °C

Etap 6 — druga cze$¢ Il etapu azotowania potgczona z nasiarczaniem, czas ok. 2h; stopien
dysocjacji NHs - ok. 70-80%, nasiarczanie polega na wprowadzaniu siarkowodoru H,S,

ktorego stezenie w atmosferze nie moze przekroczy¢ 1%, temperatura nadal 570 + 590°C

Etap 7 — to chtodzenie po zakoriczonym procesie; zamykany jest doptyw gazéow procesowych
i w ich miejsce wprowadzany jest gaz obojetny (najczesciej azot); wymiana atmosfery moze
sie tez odby¢ przez odpompowanie za pomocg pompy prozniowej (do poziomu ponizej 50
mbar) po czym wprowadzany jest azot, ktdry jest utrzymywany az do ochtodzenia wsadu

ponizej 150°C.

Etap 8 — zapowietrzanie komory reakcyjnej i dalsze schtadzanie wsadu powietrzem przed
wyjeciem z pieca stosowane jest po obnizeniu temperatury ponizej 150°C celem unikniecia

barw nalotowych na obrabianych czesciach.
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5.9. Zalety ulepszonej technologii

Celem podjetych badan byto dazenie do tego by okres eksploatacji pary ciernej byt jak
najdiuzszy a wiec by intensywnos$¢ zuzywania sie wspotpracujgcych powierzchni byta mata.
Temu majg stuzy¢ procesy azotonasiarczania oraz sposoby wprowadzania dodatkowych
sktadnikdw majgcych spetniaé role smaru statego.

Zaproponowane i przebadane sposoby wprowadzania siarki do procesu azotowania przez
nasiarczanie za pomocy siarkowodoru wykazuje nastepujgce przewagi nad znanymi
krajowymi procesami azotonasiarczania:

e W pordownaniu do technologii wprowadzania par siarki — przewaga w przypadku
stosowania H,S polega na tatwiejszym oraz bardziej precyzyjnym dozowaniu czynnika
nasiarczajgcego

e W pordwnaniu do technologii opartej na wprowadzaniu SO, — przewaga polega na
mozliwosci azotonasiarczania powierzchni pokrytych proszkiem MoS,. W procesie
stosujgcym SO,, utleniajgcy charakter atmosfery moze niszczy¢ MoS, przeksztatcajgc
go w tlenek molibdenu.

Najwazniejszg zaletg nowej technologii zaproponowanej w rozprawie jest sumaryczny
wptyw (na zuzycie pary ciernej) siarczkéw zelaza wytworzonych w procesie azotonasiarczania
oraz dodatku MoS;, wprowadzonego na powierzchnie przed azotonasiarczaniem. Wykazano
eksperymentalnie, ze samo azotowanie z dodatkiem MoS, (AMoS2) jak réwniez samo
azotonasiarczanie (AH2S) nie dajg tak duzego obnizenia zuzycia w warunkach tarcia suchego
jak wifasnie w przypadku sumarycznym (AH2SMoS2). Jest to najprawdopodobniej
spowodowane  katalitycznym  przyspieszeniem  rozktadu H,S na  powierzchni
azotonasiarczanych elementéw przez MoS,, ktéry jest znanym z przemystu katalizatorem

rozktadu H,S.

Niskie wartosci zuzycia wykazane dla procesu azotonasiarczania z MoS, (AH2SMoS2)
przektadajg sie na wysoka trwatos¢ elementow pary ciernej. Oznacza to takze obnizenie
wspotczynnika tarcia i eliminacje mozliwosci zacierania elementéw maszyn. Ponadto
azotonasiarczanie gazowe w odrdznieniu od innych technologii jest procesem bezpiecznym

i nie prowadzi do zanieczyszczenia Srodowiska.
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6. PODSUMOWANIE

Cele rozprawy

Prawdziwos¢ tez postawionych na wstepie przed rozpoczeciem badan potwierdzono
eksperymentalnie i wykorzystano uzyskane wyniki rozprawy do opracowania propozycji
dwodch wariantéw technologii obrdbki cieplno-chemicznej:

e azotonasiarczania w atmosferze NHs; + 1% H,S
e azotonasiarczania w atmosferze NH3+ 1% H,S powierzchni stalowych pokrytych

warstwg MoS,.

Cele rozprawy zostaty osiggniete.

Rozprawa konczy sie opisem propozycji dwdch wariantdw technologicznych takiej
obrobki cieplno-chemicznej. | chociaz ten etap prac rozpoznawczych zostat zakonczony
sukcesem to jednak przed przemystowym wykorzystaniem proponowanych technologii
potrzebne sg dalsze badania o charakterze wdrozeniowym. Rozprawa moze by¢ wstepem do

dalszych badan wprowadzenia zaproponowanych rozwigzan do praktyki produkcyjne;.

Badania wdrozeniowe

Ze wzgledu na atrakcyjne wyniki jakie uzyskano w zakresie:
e wykorzystania H,S jako gazu bedgcego zrédtem siarki w procesie azotonasiarczania

e wykorzystania dodatkowo MoS; jako smaru statego w powtokach azotonasiarczanych

mozna przystgpi¢ do badan wdrozeniowych. Potrzebny jest do tego kontrahent
zainteresowany tg technologia i sklonny do poniesienia potrzebnych na to wydatkdw.

Aby technologie wypracowane w skali laboratoryjnej uzyskaty akceptacje do
przemystowego wdrozenia to muszg by¢ przeprowadzone dalsze badania weryfikacyjne na
duzg skale oraz dalsza optymalizacja parametréw procesu w wiekszej skali. Trzeba miec
Swiadomos¢, ze systemy zapewnienia jakosci w przemysle przewidujg procesy walidacyjne,
w ramach ktérych mozna wprowadza¢ ewentualne korekty procesu obrébki cieplno-
chemicznej w zaleznosci od lokalnych warunkéw. Ten zakres prac wykracza juz poza ramy

rozprawy doktorskiej i poza mozliwosci finansowania dalszych badan przez ZUT w Szczecinie.
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Uwagi na temat dalszego rozwoju technologii azotonasiarczania gazowego

Produkcja czesci maszyn i narzedzi o wysokiej twardosci i coraz wyzszej odpornosci na
zuzycie oraz odpornych na korozje, w potaczeniu z innymi cechami uzytkowymi takimi jak
ciagliwy rdzen o wysokiej wytrzymatosci sg od lat celem staran zaréwno wytwdrcow stali jak
rowniez konstruktoréw, ktérzy jg wykorzystujg. Nie bez znaczenia jest tez koszt uzyskania

wysokich wtasnosci uzytkowych wyrobu z odpowiednig warstwa wierzchnia.

Te cele dobrze spetnia utwardzona warstwa na powierzchni utworzona w technologii
azotowania odkrytej na poczatku XX wieku. Technologia ta z latami byta czesto poprawiana.
P6t wieku temu ulepszono jg przez wprowadzanie do zewnetrznej powierzchni warstwy
azotowanej siarki, ktéra wigzgc sie z zelazem daje siarczek zelaza. Pomyst okazat sie
trafionym udoskonaleniem poniewaz obecnos$¢ na powierzchni heksagonalnego siarczku
zelaza, ktéry ma cechy smaru statego, poprawia trwatosé czesci pracujgcych w warunkach

tarcia.

Nowe rozwigzania technologiczne z reguty byty zgtaszane jako wynalazki do
opatentowania w zwigzku z czym uzytkowanie nowej idei mozliwe byto albo przez zakup
licencji albo zmuszaty do obejscia patentéw przez opracowanie nowych rozwigzan. Powstata
w ten sposdb silna motywacja do poszukiwania coraz to nowszych sposobdéw, co starano sie
pokaza¢ w krétkim przegladzie patentow iz tego przegladu daje sie zauwazy¢, ze ten trend

utrzymuje sie nadal.

Z literatury mozna wysnuc ogolny wniosek taki, ze badania naukowe prowadzone w kraju
i na Swiecie dotyczg generalnie dwdch zagadnien tematycznych zwigzanych z warstwami
wierzchnimi tj.:
e wytwarzania — tu badania zmierzajg do zrozumienia zjawisk i mechanizméw
zachodzgcych na powierzchniach tracych podczas tarcia oraz
e eksploatacji — tu badania zmierzajg do wytworzenia w warstwie powierzchniowej cech
zwiekszajgcych odpornosc na zuzycie w czasie pracy.
Poznawanie kolejnych czastkowych informacji z wymienionych zagadnien moze by¢
podstawg do ich kompilacji stajac sie podstawg do dalszego ulepszania witasnosci
uzytkowych wyrobéw. Obecne tempo postepu nie ma juz tak skokowego charakteru jak

przetomowe prace Adolfa Fry i innych odkrywcow z okresu miedzywojennego. Wiadomo,
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ze kazda para cierna z czasem uzytkowania ulega degradacji w wyniku niszczgcych czynnikow
Srodowiska w ktérym pracuje (wielkos¢ obcigzenia, jego pulsacja, warunki konserwac;ji itp.)
dlatego prace wspodtczesne nakierowane sg na takie poprawianie warstw powierzchniowych,
ktdre powoduje wydtuzenie czasu zycia uktadu ciernego. Sprzyja¢ temu bedzie zapewnienie
warstwie mozliwie matych i wolnych zmian zachodzacych podczas eksploatacji warstwy

w warunkach tarcia.

Istotng motywacjg do podjecia badan zwigzanych z MoS2 byta informacja z roku 2022
podana przez NASA do publicznej wiadomosci i dotyczgca jednego szczegdtu zwigzanego
z umieszczeniem na orbicie nowego teleskopu James’a Webb’a. Chodzito o stwierdzenie,
ze czesci ruchome w teleskopie pokryte zostaty warstwg smaru statego w postaci
dwusiarczku molibdenu. MoS, nie jest jedynym smarem statym co byto znane od lat. Wazne
jest w tym przypadku to, ze sposréd wielu smarow ten wtasnie wybrano jako gwarantujacy
niezawodnos$¢ w trudnych warunkach kosmicznych. Z tego m.in. powodu wybrano do testow
omawianych w niniejszej rozprawie dodatek MoS, do nowego sposobu azotonasiarczania w

atmosferze NHs + H,S.
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7.

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

WNIOSKI

Wykazano eksperymentalnie, ze H,S ulega rozktadowi w obecnosci stali w zakresie
ferrytycznym i w ten sposéb moze by¢ Zrodtem siarki dla procesu azotonasiarczania
gazowego.

Azotonasiarczanie gazowe mozna wykonywac skutecznie za pomocg mieszaniny gazowej
NHs + 1% H,S.

Zaproponowano dwa nowe warianty technologii azotonasiarczania oraz
azotonasiarczania z udziatem MoS, w atmosferze NH; + 1%H,S, prowadzgce do poprawy
wtasnosci uzytkowych elementdéw stalowych

Zrédto siarki w formie gazowej (H,S) wprowadzane do procesu azotonasiarczania ma te
zalete, ze ilos¢ podawanego gazu jest precyzyjnie mierzalna (w przeciwienstwie do
metody stosowanej w procesie wykorzystujgcym pary znad roztopione;j siarki) i mozna go
doktadnie dozowaé za pomocg przeptywomierza masowego, co utatwia doktadne
prowadzenie obrdbki cieplno-chemicznej.

Istnieje korelacja witasciwosci uzytkowych warstw azotonasiarczanych gazowo z ich
specyficzng budowg strukturalng.

Odpornos¢ na zuzycie warstw azotonasiarczanych mozna wzmocni¢ niewielkim
dodatkiem do powtoki smaru suchego w postaci MoS,.

Dwusiarczek molibdenu mozna wprowadza¢ do powtoki przed procesem
azotonasiarczania co jest nowg propozycjg w stosunku do obecnego stanu techniki.

Zastosowanie azotonasiarczania do powierzchni pokrytej MoS, daje efekt synergii
i uzyskuje sie wyjatkowo mate zuzycie obrobionej powierzchni na skutek wspdlnego
dziatania siarczkow zelaza i dwusiarczku molibdenu. Efekt ten jest spowodowany
najprawdopodobniej katalitycznym przyspieszeniem rozktadu H,S przez MoS, w trakcie
procesu azotonasiarczania
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