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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania dyfuzyjnej warstwy borowanej na stopach ze-
laza.

Borowanie jest to metoda cieplno-chemicznego utwardzania powierzchniowego, ktérg mozna sto-
sowac do materiatéw metalicznych, gtownie stopdw zelaza (stali) a takze stopéw metali niezelaznych
i cermetali. Proces ten polega na dyfuzyjnym nasyceniu borem warstwy powierzchniowej. Skutkiem
dyfuzji boru jest utworzenie w niej zwigzkéw boru z metalem osnowy, borkéw. W przypadku stali sg to
borki zelaza o roznej stechiometrii i wiasciwosciach — FeB i Fe2B. Proces borowania mozna prowadzi¢
w osrodkach statych, ciektych i gazowych. Zrédtem boru sg jego zwigzki z chlorem lub wodorem, zwigzki
toksyczne i niekorzystnie wptywajgce na srodowisko naturalne.

Proces dyfuzyjnego borowania stali jest metodg obrébki cieplno-chemicznej, kiéra zapewnia
znaczne podwyzszenie trwatosci czesci maszyn i znajduje coraz szersze zastosowanie w przemysle.
Warstwy borowane powstate w wyniku tego procesu cechujg sie bardzo duzg odpornoscig na scieranie
(przy niskim wspotczynniku tarcia) i sg zwykle stosowane, gdy smarowanie jest niewielkie lub gdy nie
moze by¢ w ogdle stosowane. Duza twardos$¢ warstw borowanych do 2000 HV, duza odpornos¢ koro-
zyjna w wodnych roztworach kwasoéw nieorganicznych i organicznych a takze w roztworach soli i zasad
stanowig ich zalety [1]. Ponadto warstwy borowane charakteryzujg sie niezmiennoscig wysokiej twar-
dosci w podwyzszonych temperaturach, przy jednoczesnym zachowaniu korzystnych ich wiasciwosci.
Mozna je zaliczy¢ do warstw zaroodpornych i zarowytrzymatych.

Aktualnie borowanie odbywa sie w osrodkach gazowych, cieklych (kgpiele solne) oraz w osrod-
kach statych (w proszkach lub pastach).

Borowanie gazowe przeprowadza sie w szczelnych retortach w atmosferze ztozonej z chlorku
boru lub borowodoru oraz gazu nosnego (azot, wodér lub argon) w dos¢ szerokich zakresach tempera-
tur procesu (rzedu 800-1100°C) [2].

Ten sposob borowania uwazany jest za nowoczesny i energooszczedny, z powodu mozliwosci
sterowania i kontroli procesu, rownomiernosci uzyskiwanych warstw dyfuzyjnych oraz czystosci po-
wierzchni obrabianych elementéw. Do wad zaliczamy: stosowanie kosztownych urzadzen oraz to, ze
nie mozna stosowac bezposredniego hartownia z temperatury borowania, poniewaz gazowe zwigzki
boru sg wybuchowe, korozyjne i bardzo toksyczne [3].

Borowanie w osrodkach cieklych, czyli kgpielach solnych, gdzie nagrzewanie przeprowadza sie
przez zanurzenie elementu na okreslony czas w kgpieli solnej lub metalowej zawierajgcej zwigzki boru
0 odpowiednio wysokiej temperaturze i nastepne ostudzenie w wodzie. Grubos¢ warstwy borowanej
reguluje sie czasem zanurzenia przedmiotu stalowego w kgpieli oraz temperaturg kapieli. Zaletg metod
kgpielowych jest wytworzenie dyfuzyjnej warstwy borowanej w trudno dostepnych miejscach elementow
o skomplikowanych ksztattach, skrocenie czasu obrébki i mozliwo$¢ bezposredniego hartowania. Wadg
metod kgpielowych jest szkodliwos¢ kapieli i jej oparéw dla zdrowia i Srodowiska, niszczenie tygli oraz
koniecznos$¢ oczyszczania elementéw z resztek soli.

Borowanie w osrodkach statych, (proszkach i pastach) jest najbardziej rozpowszechnionym i nie
skomplikowanym sposobem borowania dyfuzyjnego. Nie wymaga specjalnych urzadzen z wyjgtkiem
skrzynek zaroodpornych, do ktorych taduje sie elementy wraz z mieszankg borujgca, nastepnie skrzynki
z detalami wygrzewa sie w komorze pieca przez kilka godzin w odpowiednio wysokiej temperaturze.
Mieszanka borujgca skfada sie zwykle ze sproszkowanych sktadnikéw: weglika boru lub zelazo-boru
z dodatkiem aktywatoréw oraz wypetniacza. Natomiast w sktad past do borowania moga wchodzi¢ mie-
szaniny weglika boru i kriolitu, zwigzanych szklem wodnym lub klejami organicznymi [3]. Zaletg metody
borowania w osrodkach statych jest ftatwos¢ obstugi oraz stosunkowo niska szkodliwo$¢ procesu dla
zdrowia cziowieka i srodowiska. Wadg jest trudno$¢ wytworzenia dyfuzyjnej warstwy borowanej
w trudno dostepnych miejscach elementéw o skomplikowanych ksztattach, dtugi czas procesu borowa-
nia (rzedu 8-10 godzin). Do wad nalezy zaliczy¢ réwniez czasochtonnos¢ przygotowania elementéw do
procesu (uktadanie i zasypywanie elementéw w skrzynkach) jak i wyjmowanie elementéw po procesie.

Wyzej wymienione klasyczne metody dotyczgce nasycania warstwy powierzchniowej borem ele-
mentéw stalowych znajdujg sie obecnie w grupie technologii, ktére wykazujg najstabsze perspektywy
rozwojowe. Ze wzgledu na ograniczong efektywnos¢ procesu, wysokie koszty lub niekorzystny wptyw
na $rodowisko tych klasycznych technologii, nalezy liczy¢ sie z ich catkowitym wycofaniem z zastoso-
wan przemystowych [3].
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Celem wynalazku jest opracowanie nowej bezpiecznej dla obstugi i Srodowiska oraz tatwej me-
tody uzyskania dyfuzyjnej warstwy borowanej o dobrych wiasciwosciach mechanicznych i chemicznych.

Przedmiotem wynalazku jest nowy sposéb wytwarzania warstwy borowanej na stopach zelaza,
w ktorym jako zrédto boru wykorzystuje sie chemicznie lub elektrochemicznie na nich wytworzong po-
wtoke Ni-B.

Korzystnie sposob wg wynalazku zawiera nastepujace etapy:

1) wytworzenie powtoki stopowej Ni-B elektrochemicznie lub metodg redukcji chemicznej
z wodnego roztworu kapieli o sktadzie: chlorek niklu NiClz, borowodorek sodu NaBHa,
etylenodiamina C2Ha(NH2)2 wodorotlenek sodu NaOH oraz azotan otowiu Pb(NOs)2 i ha-
tozenie tej powtoki na powierzchnie elementu ze stopu zelaza,

2) nagrzanie metalowego elementu ze stopu zelaza z natozong chemicznie lub elektroche-
micznie powtokg Ni-B do temperatury 850-1100°C w prozni lub atmosferze ochronnej
i wygrzewanie w tych warunkach przez co najmniej 2 godziny celem uruchomienia dyfuziji
boru z powitoki w gtgb materiatu i utworzenia w nim warstwy dyfuzyjnej borowane;.

Zastosowanie etylenodiaminy ma na celu spowolnienie reakcji redukciji, chlorek niklu jest zrédtem
jonéw Ni, borowodorek sodu jest stosowany jato reduktor zas azotan oftowiu petni role stabilizatora
reakcji.

Obrobka cieplna w atmosferze ochronnej lub w prézni elementéw z wczesniej utworzong che-
micznie powtokg Ni-B oraz procesy wygrzewania w zadanych temperaturach, uruchamiajgce dyfuzje
boru do podtoza, spowodujg utworzenie w nim dyfuzyjnej warstwy borowanej. Proponowana nowa me-
toda borowania stopow zelaza umozliwia dodatkowo przeprowadzenie zabiegdéw obraébki cieplnej ksztat-
tujgcych mikrostrukture i wtasciwosci podtoza np. hartowania, wykorzystujgc parametry czasowo-tem-
peraturowe nasycania dyfuzyjnego borem.

Wykonywanie nasycania warstwy powierzchniowej elementéw stalowych borem ze statego zré-
dta boru, ktére znajduje sie w powloce galwanicznej natozonej chemicznie, przynosi szereg korzysci
w porownaniu do stosowanych obecnie rozwigzan, zwlaszcza w zakresie ekonomiki procesu, fatwosci
obstugi oraz ochrony srodowiska. Proces wytworzenia warstwy borowanej przebiega w warunkach nie-
szkodliwych dla srodowiska i jest nieskomplikowany pod wzgledem technologicznym. Warstwa boro-
wana tworzy sie niezaleznie od geometrii obrabianego elementu, dzieki czemu uzyskuje sie rowno-
mierng warstwe dyfuzyjng borowang we wszystkich miejscach, takze na elementach ze stopow zelaza
o skomplikowanych ksztattach.

PRZYKELAD WYKONANIA WYNALAZKU

Proces nasycania warstwy powierzchniowej elementéw stalowych borem zostat przeprowadzony
na prostopadtosciennych probkach o wymiarach 25 x 20 x 5 mm wykonanych z zelaza Armco oraz ze
stali konstrukcyjnej stopowej. Na wyzej wymienione prébki naniesiono powtoke stopowa Ni-B metoda
redukcji chemicznej. Przed procesem prébki byty odttuszczane oraz aktywowane palladem. Na po-
wierzchnie probek naniesiono metodg redukcji chemicznej powtoki stopowe Ni-B. Powtoki stopowe ni-
kiel-bor wytwarzano w wielosktadnikowym roztworze ciektym, gdzie podstawowymi sktadnikami kgpieli
byty: wodorotlenek sodu NaOH, chlorek niklu NiClz oraz reduktor borowodorek sodu NaBH4. Aby spo-
wolni¢ reakcje pomiedzy chlorkiem niklu i borowodorkiem sodu zastosowano $rodek kompleksujgcy
w postaci etylenodiaminy C2Ha(NH2)2. Jako stabilizator reakcji zastosowano azotan otowiu Pb(NO3)2.
Proces osadzania powtok Ni-B prowadzony byt w kgpieli o temperaturze 90°C, w czasie 2 h.

Nastepnie na probkach z osadzong chemicznie powtokg Ni-B przeprowadzono procesy obrdbki
cieplnej w piecu prézniowym w temperaturze 1000°C.

W celu potwierdzenia obecnosci warstwy dyfuzyjnej borowanej powstatej ze statego zrédta boru
w powtoce galwanicznej na probkach wykonanych z zelaza Armco oraz ze stali konstrukcyjnej stopowej
przeprowadzono badania mikrotwardosci oraz mikrostruktury.

OBJASNIENIE ILUSTRACJI

Fig. 1 Mikrostruktura warstwy dyfuzyjnej borowanej na prébce z zelaza Armco poddanej ob-
rébce sposobem wg wedtug Etapu 1 2.

Fig. 2 Mikrostruktura zelaza Armco z wynikami mikrotwardosci poszczegdlnych strefach dy-
fuzyjnych prébki obrébce sposobem wedtug wynalazku. STREFA 1 — powtoka niklowa,
STREFA 2 — warstwa przypowierzchniowa, STREFA 3 — dyfuzyjna warstwa borkow,
STREFA 4 —rdzen,
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Fig. 3 Mikrostruktura warstwy dyfuzyjnej borowanej na prébce ze stali stopowej 40H podda-
nej obrobce sposobem wg wedtug Etapu 1 2.

Fig. 4 Mikrostruktura prébki ze stali stopowej 40H z wynikami mikrotwardosci poszczegol-
nych strefach dyfuzyjnych prébki obrébce sposobem wg wynalazku, STREFA 1 — po-
wioka niklowa, STREFA 2 — warstwa przypowierzchniowa, STREFA 3 — dyfuzyjna war-
stwa borkéw, STREFA 4 — rdzen.

BADANIA MIKROSTRUKTURY WARSTWY DYFUZYJNEJ
BADANIE | — Zzelazo Armco

Badania mikrostruktury warstwy dyfuzyjnej borowanej na prébce wykonanej z zelaza Armco prze-
prowadzono za pomocg mikroskopu stereoskopowego KEYENCE INTERNATIONAL NV/SA. Obserwa-
cje metalograficzne mikrostruktury powtoki Ni-B oraz warstw dyfuzyjnych wykonano na zgtadach meta-
lograficznych polerowanych i trawionych 2% kwasem azotowym. Obraz mikrostruktury warstwy dyfuzyj-
nej borowanej prébki zelaza Armco przestawiono na Fig. 1.

Mikrotwardos¢ okreslano przy obcigzeniu 0,01 kG za pomocg twardosciomierza DuraScan 70.
Wyniki pomiaréw mikrotwardosci (Srednia z 5 pomiaréw) metodg Vickersa w powtoce niklowej i dyfuzyj-
nej warstwie borowanej otrzymanej po obrdbce sposobem wedtug Przyktadu 1 na Zzelazie Armco przed-
stawiono na rysunku 2.

BADANIE Il — stal stopowa 40H

Badania mikrostruktury dyfuzyjnej warstwy borowanej na stali stopowej 40H przeprowadzono za
pomocag mikroskopu stereoskopowego KEYENCE INTERNATIONAL NV/SA. Obserwacje metalogra-
ficzne mikrostruktury powtoki Ni-B oraz warstw dyfuzyjnych wykonano na zgtadach metalograficznych
polerowanych i trawionych 2% kwasem azotowym. Obraz mikrostruktury warstwy dyfuzyjnej borowanej
prébki ze stali 40H przestawiono na Fig. 3.

Mikrotwardo$¢ okreslano przy obcigzeniu 0,01 kG za pomocg twardosciomierza DuraScan 70.
Wyniki pomiaréw mikrotwardosci (Srednia z 5 pomiaréw) metodg Vickersa w powtoce niklowej i dyfuzyj-
nej warstwie borowanej otrzymanej po obrébce wedlug Schematu 1 na stali stopowej 40H przedsta-
wiono na Fig. 4.

Tabela 1:
Wyniki mikrotwardosci poszczegélnych stref dyfuzyjnych prébek z zelaza Armco oraz ze stali stopowej 40H
po obrébce sposobem wedtug wynalazku.

Mikrotwardos¢ w poszczegodinych strefach probek [HV
| 0,01]
4 - S o ‘ |
Strefy dyfuzyjne Prébka ze stali stopowe;
. Probka z zelaza Armeco 40H
Strefa 1 79 50
Strefa 2 111 268
Strefa 3 966 975
Strefa 4 55 | 133
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposoéb wytwarzania dyfuzyjnej warstwy borowanej na stopach zelaza, znamienny tym, ze
jako zrédto boru stosuje sie wytworzong chemicznie lub elektrochemicznie na nich powtoke
Ni-B.

2. Sposob wg zastrz. 1, znamienny tym, ze zawiera nastepujgce etapy:

— wytworzenie powltoki stopowej Ni-B elektrochemicznie lub metodg redukcji chemicznej
z wodnego roztworu kapieli o skladzie: chlorek niklu NiClz, borowodorek sodu NaBHg4, etyle-
nodiamina C2H4(NH2)2 wodorotlenek sodu NaOH oraz azotan otowiu Pb(NOs): i natozenie
tej powtoki na powierzchnie elementu ze stopu zelaza,

— nagrzanie metalowego elementu ze stopu zelaza z natozong chemicznie lub elektrochemicz-
nie powtokg Ni-B do temperatury 850-1100°C w proézni lub atmosferze ochronnej i wygrze-
wanie w tych warunkach przez co najmniej 2 godziny celem uruchomienia dyfuzji boru
Z powtoki w gtgb materiatu i utworzenia w nim warstwy dyfuzyjnej borowane;j.

Rysunki
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