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Введение

Аустенитные стали нашли широкое распростра-

нение в различных отраслях производства и про-

мышленности, благодаря хорошим механическим

свойствам в сочетании с высокой коррозионной

стойкостью. Однако стали данного класса, как правило,

имеют низкую твердость и износостойкость. Улуч-

шить трибологические свойства материала можно

дополнительным упрочнением поверхности. Сущест-

вует множество различных технологий модифици-

рования поверхности с целью повышения рабочих

характеристик готовых изделий: нанесение функ-

циональных покрытий (электрохимическое нане-

сение, наплавка, химическое и физическое испа-

рение), борирование, ионная имплантация, цемен-

тация, азотирование, каждый из этих методов имеет

свои достоинства и недостатки [1 – 4]. Азотирование

— один из перспективных методов, отличающийся

высокой технологичностью и экологической безопас-

ностью. Данный способ модифицирования поверх-

ности используется много лет и претерпел большое

количество изменений — от традиционного газового

азотирования при высоких температурах и большой

длительности процесса до современных ионно-

плазменных методов [3]. Один из таких методов

обработки поверхности — азотирование в плазме

несамостоятельного дугового разряда низкого

давления [5], позволяющий проводить процесс

обработки аустенитных сталей при пониженных

температурах. Длительное время аустенитные стали

относили к классу трудно азотируемых. Поэтому

обработку проводили при повышенных темпе-

ратурах ~ 500 – 600°С [6, 7], что приводило к обра-

зованию нитридов хрома и фазовому переходу аусте-

нита в феррит. Такие изменения структурно-фазового

состава поверхностного слоя аустенитной стали ведут

к повышению твердости и износостойкости при
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одновременном снижении коррозионной стойкости.

Стали данного класса подвержены межкристаллитной

коррозии, причем этот вид коррозии считается одним

из самых опасных из-за сложности в диагности-

ровании.

Цель настоящей работы — разработка оптималь-

ного режима азотирования в плазме несамостоя-

тельного дугового разряда низкого давления нержа-

веющей стали 12Х18Н10Т в результате которого,

увеличится износостойкость и не произойдет

существенного изменения коррозионной стойкости.

Материалы и методика исследований

В качестве материала исследований была выбра-

на аустенитная сталь 12Х18Н10Т [8]. Азотирование в

плазме несамостоятельного дугового разряда низкого

давления проводили на модернизированной ионно-

плазменной установке ННВ 6.6-1 в смеси газов азот-

аргон в течение 60 мин при температурах процесса:

460, 480, 500 и 530°С.

Исследования стали на стойкость к межкрис-

таллитной коррозии проводили по ГОСТ 9.914-91 с

использованием потенциостата IPC-Pro и стан-

дартной трех-электродной ячейки. В качестве

электрода сравнения использовали хлорсеребряный

электрод, а как вспомогательный — углеродный

электрод. Все испытания проводили в водном

растворе серной кислоты и роданида калия при

температуре 30 °С. Перед началом анодной поляри-

зации каждый образец выдерживали в испытательном

растворе не менее 1 ч до достижения стационарного

значения потенциала при условии, что изменение

потенциала за последние 0,5 ч составляло не более

30 мВ. Анодную поляризацию образцов осуществ-

ляли потенциодинамическим методом. На образец

подавали потенциал –0,5 В, затем включали анодную

развертку со скоростью 3.10–3 Вс–1, поляризовали

образец до 0,3 В. По достижению 0,3 В поляризацию

осуществляли в обратном направлении с той же

скоростью развертки потенциала. После испытаний

образцы промывали в дистиллированной воде и

сушили на воздухе.

Исследования изменения морфологии поверх-

ности, а также структуры поперечного сечения стали

до и после азотирования проводили с помощью

растрового электронного микроскопа (РЭМ) FEI

Quanta 600 FEG.

Износостойкость образцов определяли на вы-

сокотемпературном трибометре фирмы CSM

(Швейцария) [9]. Все исследования были выполнены

на воздухе, при нагрузке на индентор 4 Н и скорости

вращения образца 10 см/с, при этом путь трения

составлял 2000 метров. В качестве контртела использо-

вали корундовый шарик диаметром 6 мм.

Результаты исследований и их обсуждение

Данные испытаний на межкристалитную кор-

розию стали 12Х18Н10Т до и после азотирования при

различных температурах представлены на рис. 1. При

Рис. 1. Поляризационные кривые стали 12Х18Н10Т: а —
после азотирования при температурах 460 (1),
480 (2), 500 °С (3); б — до (1)  и после азотирования
при температуре 530 °С (2).

а

б

Рис. 2. Зависимость коэффициента реактивации от темпе�
ратуры азотирования стали 12Х18Н10Т.
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Рис. 3. Морфология поверхности стали 12Х18Н10Т после испытаний на межкристаллитную коррозию в исходном состоянии
(а, б) и после азотирования при температурах: в, г — 460°С; д, е — 500 °С; ж, з — 530 °С.

а б

в г

д е

ж з
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поляризации в анодном направлении для всех

исследуемых образцов характерно резкое понижение

скорости анодного растворения. При достижении

определенного потенциала сталь переходит в пас-

сивное состоние, которое характеризуется незна-

чительной скоростью растворения [10]. Из рис. 1а

можно видеть, что область пассивации для стали

после азотирования при 460 °С начинается уже при

потенциале –175 мВ. Полная пассивация стали

обработанной по данному режиму происходит при

значении потенциала –55 мВ. При напряжении

–144 мВ полная пассивация так же происходит позже

при –28 мВ. Азотирование при повышенных темпе-

ратурах 480, 500 и 530°С приводит к сдвигу области

пассивации в сторону положительных значений

напряжения и замедляет пассивацию поверхности

стали (рис. 1). Так образцы азотированные при

температуре 480 °С полностью пассивируются при

127 мВ, а обработанные при темпетаруре 530°С —

при 288 мВ.

Оценку стойкости к межкристаллитной коррозии

проводили по коэффициенту реактивации, который

определяли как соотношение площади пика пасси-

вации к площади пика реактивации. Причем, данное

соотношение должно быть меньше или равно 0,11,

если сталь является стойкой к межкристаллитной

коррозии [11]. На рис. 2 представлена зависимость

коэффициента реактивации от температуры азоти-

рования. Стойкость к межкристаллитной коррозии

после азотирования при 460 °С стали 12Х18Н10Т

улучшается по сравнению с исходным необрабо-

танным состоянием. Дальнейшее повышение

температуры обработки приводит к повышению

коэффициента реактивации, что говорит о снижении

коррозионной стойкости исследуемой стали.

Анализ РЭМ изображений поверхности образцов

после испытания на коррозионную стойкость показал,

что между поляризационными кривыми и морфо-

логией поверхности существует корреляция — с

увеличением значения коэффициента реактивации

возрастает количество трещин на поверхности

(рис. 3). В результате испытаний необработанной

стали поверхность образца растравливается и

наблюдается питтинговая коррозия (рис. 3а, б).

Идентифицирование типа коррозии всегда связано с

определенными трудностями, нельзя точно сказать

какой вид коррозии преобладает только по морфо-

логии поверхности. Поэтому были проведены

исследования структуры поперечного сечения

образцов после испытания на коррозионную стой-

кость, которые также подтвердили наличие пит-

тинговой и межкристаллитной коррозии на необра-

ботанной стали (рис. 4а). Возникновение питтинговой

коррозии происходит из-за наличия дефектной

структуры и неравномерного распределения леги-

рующих элементов, которые ухудшают защитные

свойства пассивирующей пленки. Модифицирование

поверхности стали ионами азота позволяет полностью

исключить возникновения питтинговой коррозии, но

при этом после азотирования при 480 – 530 °С

интенсифицируется межкристаллитная коррозия.

Повышение температуры процесса азотирования

приводит к увеличению глубины проникновения

межкристаллитной коррозии (рис. 4в – д). Следует

отметить, что обработка при температуре 460°С

исключает возникновение питтинговой коррозии и

одновременно с этим уменьшает толщину повреж-

денного слоя (рис. 4б). Известно, что снижение

стойкости к межкристаллитной коррозии аустенитной

стали после азотирования во многом определяется

наличием в поверхностном слое нитридов хрома и

появлением ферритной фазы [12 – 14]. Хром является

одним из основных легирующих элементов, который

способствует пассивации стали, образуя на ее по-

верхность пленку из Cr
2
O

3
, обеспечивая коррозион-

ную стойкость. При азотировании происходит

обеднение твердого раствора хромом за счет

формирования его нитридов, которые образуют

вокруг себя поля упругих напряжений и тем самым

способствуют локальному фазовому переходу аусте-

нита (γ-фаза) в азотистый феррит (α′-фаза), что также

приводит к снижению коррозионной стойкости. С

целью установления изменения структурно-фазового

состава после азотирования был проведен рентге-

нофазовый анализ, в результате которого было уста-

новлено, что формирование небольшого количества

нитридов хрома начинается при температуре 480 °С

[8]. Причем, с увеличением температуры процесса

интегральная интенсивность пика CrN на рентге-

новской дифрактограмме возрастает, что свиде-

тельствует о повышении доли данной фазы в

модифицированном слое, однако формирование

феррита при всех исследуемых режимах обработки

не было обнаружено. Таким образом, снижение

коррозионной стойкости cтали после азотирования

связано с обеднением твердого раствора по хрому.

Далее были проведены исследования влияния

температуры азотирования на износостойкость.

Трибологические испытания стали 12Х18Н10Т в

исходном состоянии были остановлены через 80 мин,

путь трения составлял 400 м вследствие катастрофи-

ческого износа образца и контртела, в то время как

после азотирования испытания были завершены при

пути трения 2000 м. Износостойкость после модифи-

цирования поверхности стали повышается на не-

сколько порядков. Так фактор износа для исходной
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стали составляет 6,62·10–4 мм3/(Н·м), а после азотиро-

вания он варьируется от 3,10·10–7 до 2,51·10–7 мм3/(Н·м)

в зависимости от температуры процесса (таблица).

Из  литературных данных известно, что изменение

стадии изнашивания сопровождается изменением

коэффициента трения [8]. На первой стадии, так

называемой стадии приработки, коэффициент трения

является не стабильным и может происходить как

резкое повышение, так и снижение его значения.

Приработка поверхности обычно происходит в

достаточно короткое время, в нашем случае данный

этап уже заканчивается для азотированной стали при

температуре 460 °С через 250 м (рис. 5). В то время

как для образцов, обработанных при 480 °С, этап

приработки полностью заканчивается после 500 м.

Следующий этап наиболее продолжительный, он

характеризуется нормальным износом и стабильным

коэффициентом трения. На рис. 5 данная стадия очень

хорошо видна для образцов после азотирования.

Следующая стадия — это стадия катастрофического

износа, при которой происходит резкое увеличение

значение коэффициента трения, однако при данных

Рис. 4. Структура поврежденного слоя на стали 12Х18Н10Т, после испытания на межкристаллитную коррозию в исходном
состоянии (а) и после азотирования при температурах: б — 460 °С; в — 480 °С; г — 500 °С; д — 530 °С

а б в

г

Таблица

Значение фактора износа и коэффициента трения в зависимости от температуры
процесса азотирования стали 12Х18Н10Т

 Исходное             Температура азотирования, °С

состояние 460 480 500 530

Фактор износа образца, мм3/(Н·м) 6,62·10–4 3,10·10–7 3,05·10–7 2,50·10–7 2,51·10–7

Фактор износа контртела, мм3/(Н·м) 3,17·10–5 6,35·10–9 7,63·10–9 6,77·10–9 1,60·10–8

Коэффициент трения, µ 0,79 0,67 0,66 0,66 0,68

д
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(рис. 6б). Из представленного типичного профиля

поперечного сечения дорожки трения (рис. 6г) видно,

что износ после данного режима имеет малые

значения. Глубина дорожки трения сравнима с

собственной шероховатостью образца и отличается

от линии впадин профиля на ~0,25 мкм. В то время

как для исходного состояния стали 12Х18Н10Т

профиль поперечного сечения дорожки износа имеет

значительные размеры, так глубина дорожки трения

равна ~40 мкм и площадь поперечного сечения

37 617 мкм2 (рис. 6в). Как уже было отмечено,

увеличение температуры азотирования не приводит

к существенным изменениям износостойкости.

Азотирование при 530 °С позволяет снизить фактор

износа на 20% по сравнению с образцами, азотиро-

ванными при 460 °С (таблица). Это происходит

благодаря повышению температуры процесса,

которое приводит к образованию нитридов хрома,

обладающих повышенной твердостью, что способ-

ствует повышению износостойкости стали [15]. В

свою очередь формирование нитридов хрома ведет

к изменению механизма изнашивания — появляется

адгезионный механизм изнашивания [8]. Данное

явление можно объяснить следующим образом:

выделение нитридов хрома сопряжено с обеднением

хромом твердого раствора. Вследствие этого на

поверхности трения не происходит образования

пленки оксидов хрома, которая препятствую адге-

зионному взаимодействию.

Рис. 5. Зависимость коэффициента трения от пути трения
для пары трения сталь 12Х18Н10Т – корунд в
исходном состоянии (1) и после азотирования при
температурах: 2 — 460 °С; 3 — 480 °С.

Рис. 6. Изображение и профилограммы дорожки трения стали 12Х18Н10Т: а, в — исходное состояние; б, г — после
азотирования при 460 °С.

условиях трибологических испытаний она не

наступила для всех образцов, подвергнутых низко-

температурному азотированию поверхности.

Анализ РЭМ изображений дорожки трения на

образцах необработанной стали выявил форми-

рование характерных для абразивного вида изна-

шивания бороздок трения со следами пластического

течения материала вследствие воздействия абразива

(рис. 6а). После азотирования при температуре

процесса 460 °С на поверхности дорожки трения не

наблюдается явных следов воздействия абразива

а

в г

б
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Заключение

При азотировании в плазме несамостоятельного

дугового разряда низкого давления аустенитной стали

12Х18Н10Т оптимальным режимом обработки

является режим при температуре 460 °С. Азоти-

рование стали при температуре 460 °С позволяет

увеличить коррозионную стойкость и повысить

износостойкость на несколько порядков в сравнении

с исходным состоянием. Изменение температуры

процесса азотирования с 460 до 530 °С не приводит к

существенным изменениям износостойкости. Пока-

зано, что низкотемпературное азотирование позво-

ляет полностью исключить появление питтинговой

коррозии, наблюдаемой при испытаниях необра-

ботанной стали. Увеличение температуры азотиро-

вания от 480 до 530 °С приводит к интенсификации

процессов межкристаллитной коррозии. Прове-

денные исследования электрохимических харак-

теристик стали 12Х18Н10Т показали наличие области

пассивации на потенциодинамических кривых как до,

так и после азотирования, причем увеличение

температуры азотирования приводит к сдвигу области

пассивации в сторону больших значений и замед-

лению самого процесса пассивации.
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