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1 Uvod

Prvni pouziti nitrida¢niho procesu probéhlo poprvé kolem roku 1900. Prvni pokusy provadeli
Adolph Machlet (USA) a Adolph Fry (Némecko). Oba pracovali s procesem nitridace
v plynu. Pouzivali plynny &pavek. Cpavek $t&pili piisobenim teploty, ale nepouzivali vodik
jako fedici plyn. Jejich pokusy by se dali porovnavat s dne$ni jednostupniovou nitridaci. Fry
také zjistil, Ze n&které legury vyrazné zvysuji tvrdost povrchu. Nitridacni proces se postupné
stal souc¢asti mnoha primyslovych aplikaci.

V soucasné dobé¢ se nitridace vyuziva na zkvalitnéni vlastnosti oceli (otéruvzdornost, tvrdost
povrchové vrstvy, atd.). Vyuziti naléza hlavn€ v leteckém primyslu, pfi vyrobé lozZisek,
automobilovém pramyslu a dalSich Provadét povrchovou upravu nitridaci 1ze u Siroké skaly
oceli. Zalezi, pro jaky ucel chceme nitridovanou ocel pouzivat. Vyuziti naléza hlavné
v leteckém primyslu, pfi vyrobé lozisek, automobilovém primyslu a dalSich. O kvalité
nitridované vrstvy rozhoduje také chemické slozeni oceli a obsah nitridotvornych legur.
V bakalatské praci budou popsany jednotlivé druhy nitridace, jejich vyhody a nevyhody.
Napftiklad nitridace v plynu, plazmova nitridace, nitridace v solné lazni a zvlastni piipad
nitridace v plynu - praSkova nitridace. V experimentalni ¢asti bakalaiské prace bude pouzita
metoda technologicky nendro¢nd a to praskova nitridace. Oceli s nejlepSimi vysledky
nitridované vrstvy z praskové nitridace bychom chtéli porovnat s nitridaci v plynu pfi
podobnych teplotach. Vybér pouzitych oceli byl volen tak, abychom obsahli alespon z ¢asti
spektrum pouziti této povrchové upravy. V experimentu by méla byt ocel, u které¢ dosahuje
nitridovana vrstva vysoké tvrdosti, ocel ktera se obtiZzné nitriduje. A zastupce oceli, kde se
provadi nitridace pro zvySeni otéruvzdornosti.
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2 Chemicko - tepelné zpracovani [1],[2]

Pii chemicko - tepelném zpracovani dochazi k vyméné hmoty mezi zpracovavanym
vyrobkem a okolnim prostfedim. Vyména hmoty na povrchu vyrobku s okolnim prosttedim
muze probihat samovoln¢, anebo zamérné. Pozadovanych vlastnosti se dosahuje piimo,
obohacenim povrchové vrstvy prvkem za zvySenych teplot, nebo néslednym tepelnym
zpracovanim. Obecn¢ v reakénim systému mohou existovat tfi zpiisoby vymény hmoty:

e Latka prechazi z reak¢niho prostredi do pfedmétu (cementace, nitridace)
e Latka prechazi z predmétu do reakcniho prostredi (odvodikovani, oduhli¢ovani)
e Pienos hmoty je v obou smérech stejny (zpracovani v fizenych atmosférach)

Pfi chemicko - tepelném zpracovani dosahujeme pozadované zmény struktury a vlastnosti
tepelnym zpracovanim, provdzenym zménami chemického sloZeni. Zmény chemického
slozeni mohou probihat v celém objemu (objemové chemicko - tepelné zpracovani) nebo
pouze v povrchovych vrstvach soucasti (povrchové chemicko-tepelné zpracovani).

2.1 Objemové chemicko - tepelné zpracovani [1],[2]

Na rozdil od povrchového chemicko - tepelného zpracovani, kdy zvySujeme obsah prvku
v povrchové vrstvé vyrobku. Pii objemovém chemicko - tepelného zpracovani se spise
snazime snizit obsah nckterého prvku v celém objemu vyrobku. Nékdy je tento proces
charakterizovan jako difuzni odstranovani pfiméesi. Obvykle se jedna o odstranéni vodiku
(odvodikovaci procesy) a uhliku (oduhli¢ovaci procesy). Do odvodikovacich procest patii
protivlockové zihani a zihani k odstranéni kiehkosti po mofeni (vodikové kiehkosti). Vodik se
do oceli dostava z riznych zdrojii, nejvice vsak pti vyrobé¢ oceli. V Zeleze se vodik rozpousti
pouze v atomdrnim stavu a umistuje se do intersticidlnich poloh miizky Zeleza. Kromé
vodiku rozpusténého v oceli miize byt vodik pfitomen v oceli i v témét nepohyblivé formée
jako chemicka slouc¢enina methan, ktera zapficinuje vodikovou korozi. [2]

Uvolnovani atomarniho vodiku a jeho vylucovani je doprovazeno silnym mistnim napétim.
Toto napéti miize porusit soudrznost materidlu a zptsobit typické vady jako jsou vlasové
trhliny nebo vlocky. Vlocky nejsou zplsobeny pouze tlakem vodiku, jehoZ rozpustnost se
s klesajici teplotou sniZuje, ale také 1 pnutimi vznikajicimi pii tvéafeni, ochlazovani a fazové
preméné. Uelem protivlockového zihani je sniZit obsah vodiku v celém objemu vyrobku a
tim zabranit vzniku vloc¢ek. Vlastni zihani spoc¢iva v dlouhé vydrzi (az 100 hodin) na teploté
t&sné pod A.; (650°C — 700°C), pfi niz je rychlost difuze vodiku dostateéné vysoka. Zihani na
odstranéni pnuti po motfeni ma za ucel odstranéni vodiku, ktery pii moteni pronikl do
povrchové vrstvy oceli a tim 1 odstranéni tzv. vodikové kiehkosti. Kiehkost se nejvice
projevuje u drobnych soucasti. [1]

Vlastni Zihaci proces se skladd z ohfevu oceli na teplotu, pfi niz se zrychluje difuze
atomarniho vodiku z povrchu oceli (200°C — 400°C), vydrze na této teploté asi 4 az 10 hodin
a pomalého ochlazovani na vzduchu nebo v peci. OduhliCovaci procesy se provadi pfii
zpracovani temperované litiny s bilym lomem a magneticky mékkych kiemikovych oceli.
Oduhli¢ovaci proces je zihani transforméatorovych a dynamovych plechil. Zihani se provadi ve
vakuu v atmosféte vodiku nebo ve $tépeném &pavku. Zihaci teploty jsou 1100°C s vydrzi cca
4 hodiny.[1]
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2.2 Povrchové chemicko-tepelné zpracovani

Diftizni syceni povrchu vyrobku riznymi prvky je zékladnim typem chemicko — tepelnych
technologii. Difiznim sycenim povrchu vyrobku je mozno dosdhnout rozdilnych
mechanickych vlastnosti povrchu a jadra. Téchto vlastnosti je moZno dosdhnout dvéma
zpusoby:

e Upravou chemického sloZeni povrchu vyrobku a nasledujicim tepelnym zpracovanim
(cementace)
e Pouze samotnou upravou chemického sloZeni (nitridace)

Cilem chemicko-tepelného zpracovani byva zvySeni tvrdosti povrchu a odolnosti proti
opottebeni. To vse pii zachovani houzevnatého jadra.

Obecné pii chemicko-tepelném zpracovani mlzZzeme rozliSit pét zakladnich etap, které jsou
znazornény na obr. 1 [1],[2]

Chemické Difuze Reakce na Difuze Fazové
reakce v reakénim fazovém v kovu pfemény
v reakénim prostredi rozhrani v kovu
prostiedi (adsorpce,
desorpce)
> -« > «—>

Obr. ¢. 1 — Zakladni etapy chemicko-tepelného zpracovani ( T — teplota, P — celkovy tlak, p; — parcialni
tlaky reduk¢nich sloZek, a; — aktivity prvki, g — interakéni koeficienty) [1]

e Reakce v reakénim prostiedi
(tvorba slozky zabezpecujici prenos difundujiciho prvku)

e Difuze v reakénim prostiedi
(pfivod difundujiciho prvku k povrchu vyrobku a odvod produktl reakce vytvarejicich
se na fazovém rozhrani)

e Reakce na fazovém rozhrani kov — reakéni prostiedi

e Diflize v kovu

e Reakce v kovu
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2.2.1 Reakce v reak¢énim prostiedi [1],[2]

V této fazi dochazi k disociaci, tedy rozkladu molekul a vzniku aktivnich atomt okolniho
prostiedi, které¢ zabezpecuji pienos difundujiciho prvku. Aktivni pfenosova prostiedi mohou
byt tuhd, kapalnd nebo plynna. Ve vétsiné piipadi ale dochdzi k pfenosu hmoty
prostiednictvim plynné resp. kapalné faze. Cely proces se fidi zdkony chemické rovnovahy.

Pro reakci: a,b,y,z — pocty moltl latek A,B,Y,Z
aA+ bB & yY +zZ

Uvazujeme, Ze reakce probihaji z leva do prava rychlosti v;. Ale soucasn€ probihaji i reakce
opacnym smérem rychlosti v,.

Rychlost chemické reakce tedy muzeme vyjadiit jako soucin rychlostni konstanty (k) a
latkovych koncentraci (¢) vychozich latek.

Pro rychlost reakce z prava do leva ma rychlost v; tvar:
v, = kyxcdxch

Rychlost reakce v, v opa¢ném sméru mizeme vyjadrit analogicky:
v, = koxcyxck

Pokud je uvaZzovana soustava ve stavu kdy se neméni koncentrace slozek A,B,Y,Z, a pfesto
probihaji obé zminéné reakce, hovofime o rovnovazném stavu. Pi kterém plati v; = v,

kyxcgxch = kyxcyxck

Z této rovnice lze vyjadfit rovnovaznou konstantu K :

Y .z
_cycs
¢ _a,b

CaCp

CA.CB,Cy Cz — koncentrace piislusnych latek
Pro idealni plyny je moZné konstantu vyjadfit pomoci parcialnich tlaki:
y
_ PyP7
K. = a.,b
PaDp

PA.PB,PY,Dz, - parcialni tlaky pfisluSnych plynt

Rovnovazna konstanta K. je rovnovazna konstanta chemické reakce, ktera 1ze slovné vyjadiit
pomoci Guldberg - Waagova zdkona.

Vsechny reakce smeruji k rovnovaznému stavu. Pomer soucinu koncentrace latek do reakce
vstupujicich a soucinu koncentrace ldtek reakci vznikajicich je staly.

10
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2.2.2 Diftize v reakénim prostiedi

V této fazi dochdzi k transportu difundujiciho prvku k rozhrani plynna latka — kov, a
odvod produktii reakce vytvarejicich se na tomto fazovém rozhrani. Tento pochod se
realizuje za pomoci difuze.

Pii difuzi se castice pohybuji samovolné¢ zmista o vys§i koncentraci do mista
s koncentraci niz$i. Hnaci silou difuze urcité slozky je gradient jeji koncentrace Dilezitou
veli¢inou je difuzni tok, ktery je definovan jako:

Latkové mnozstvi difundujici slozky (i), které projde jednotkovou plochou kolmou ke
sméru difuze za jednotku Casu. [1],[3],[5]

dni
A.d,

dyi — latkové mnozstvi A — plocha zvoleného prufezu d; — ¢asovy interval

J =

difuzni dé&je popisuji Fickovy zdkony:

e 1. Fickuv zakon

Udava vztah mezi hustotou difuzniho toku J a koncentratnim gradientem d./d,.
Znaménko minus znamena, ze difuzni tok probihd ve sméru klesajici slozky
koncentrace.[3]

D — diftizni koeficient

2

Hodnoty difiznich koeficientd byvaji v rozmezi 107 — 10° m? s”'. Difizni koeficient

zavisi na teplot¢, tlaku a na velikosti Castic.

e 2. Fickuv zakon

Jestlize se koncentraéni gradient méni s ¢asem, mluvime o nestaciondrni difuzi. A
rychlost difuze popisuje 2. Fickliv zadkon. [5]

d. _d’c

d; dy?

11
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2.2.

3 Reakce na fazovém rozhrani kov-reakéni prosticedi

Adsorpci je oznacovan proces pohlcovani aktivnich atoml nasycovanym povrchem.
Aktivni atomy mohou byt pouze atomy ve stavu zrodu, tj. vzniklé disociaci.

Adsorpce je charakterizovana vzajemnou zavislosti adsorbovaného mnozstvi, teploty a
rovnovazného tlaku adsorbujiciho se plynu. Nejcastéji se méii rovnovazny tlak plynu a
adsorbované mnozstvi pifi konstantni teploté. Pouzivame dvé adsorpcéni izotermy
(Freundlichovu a Landmuirovu).[3]

Podle druhu piisobicich mezimolekularnich sil se obvykle rozlisuji dva typy adsorpce:

e Fyzikalni adsorpce

Molekuly plynu jsou k povrchu pevné latky vazany fyzikalnimi (van der Waalsovymi)
silami, které plsobi mezi vSemi druhy castic. Fyzikdlni adsorpce probihd na celém
povrchu pevné latky. Vlastni fyzikalni adsorpce je velmi rychla, témét okamzita. [4]

e Chemisorpce

Molekuly plynu jsou vazany s molekulami povrchu absorbentu chemickou vazbou.
Chemisorpce je proto velmi specifickd vazba a muze vznikat jen mezi urcitymi
molekulami. K vytvofeni chemické vazby je tfeba aktivaéni energie. Proto
chemisorpce €asto probihd pouze na mistech povrchu, ktera maji vyssi energii, na tzv.
aktivnich centrech. Chemisorpci se miize absorbovat na povrchu pouze jedna vrstva
molekul. Vznika - li pfi adsorpci vice vrstev, jsou druhd a dalsi vrstvy vazany uz jen
fyzikalnimi silami.[4]

Adsorp¢ni izotermy:

A

Freundlichova A
izoterma

Langmuirova
izoterma

o] P

Obr. &. 2. Tvar Freundlichovy a Langmuirovy izotermy [4]
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e Freundlichova izoterma
prubéh zavislosti a = a (p) svym tvarem pfipomind parabolu.
a = kp'/"

Kde p je rovnovazny tlak, a je adsorbované mnozstvi, k a n jsou konstanty. Hodnota
konstanty (k) klesa s rostouci teplotou, konstanta (n) je vzdy vétsi nez jedna a s rostouci
teplotou se blizi jedné. Pro snadnéjsi zpracovani dat je vhodné Freundlichovu izotermu
prevést do linearniho tvaru.[4]

1
Ina=Ink+-Inp
n

e Langmuirova izoterma
Byla odvozena teoreticky na zakladé kinetickych piedstav téchto pfedpokladi:

e Vytvafi se jen jedna vrstva molekul
e Pravdépodobnost adsorpce je stejnd na vsech mistech povrchu
e Adsorbované molekuly se navzajem neovliviiuji

Kinetické odvozeni Langmuirovy rovnice, vychazi ze vztahti pro rychlost adsorpce a
desorpce:

,Pomeér rychlostnich konstant adsorpce a desorpce (b). Podil obsazeného povrchu Ize
vyjadrit poméerem mnozstvi (a) adsorbovaného plynu za tlaku (p) ku mnoZstvi plynu A,
potrebnému k uplnému pokryti povrchu monovrstvou. Dostaneme obvykle pouzivany tvar
Langmuirovy izotermy”'[4]

b.p

a=Am1+b.p

b - pomér rychlostnich konstant adsorpce a desorpce, je pouze funkci teploty
p - tlak

Ap— mnozstvi plynu pottebnému k uplnému pokryti povrchu monovrstvou

V oblasti velmi nizkych tlakt, kdy b.p << 1, je zavislost a = a (p) linearni:

a=ay.b.p

Pti vysokych tlacich, kdy b.p >> 1, se adsorbované mnozstvi blizi limitni hodnoté a = a,,. Pti
zpracovani experimentalnich dat se pouzivé linearizovany tvar rovnice:

b.a,, a,
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Langmuirovu izotermu je vhodné pouzivat pii chemisorpci, pii niz se vytvaii pouze jedna
vrstva a nedopoustime se tak tak velké chyby.
2.24 Diftize v kovu [5]

Diftize v kovu ma svoje specifika. Pro popis difiznich déju v kovech se pouzivaji prvni a
druhy Fickiiv zakon (viz. Difuze v reakénim prostiedi). V kovech se na difuzi podileji také
poruchy krystalové struktury. RozliSujeme dva hlavni mechanismy difize v kovech:

e Vakanéni
e Intersticialni

vakantni mechamsmus

e e 00 e e e 000
o & =0 @ e & & [ ]
e nee —P g0 0000
e e e e e e e s eoe
oo 80 0 e e 0 00

intersticiaini mechamsmus

. o0 L L B B
L L O * 0 000
S .-:.. * —— e ... LR
L L B B BN L L B B B
* 0 000 0 0 00

Obr. ¢. 3 — Schématické znazornéni vakan¢niho a intersticialniho mechanismu difaze |5]

e Vakanéni mechanismus difuze

Uplatiiuje se u substitunich tuhych roztokli. Atom se pfemistuje pfimo na misto
vakance, pficemz svym tepelnym pohybem piekonava energetickou bariéru danou
vazbami k piivodnim sousediim.

e Intersticialni mechanismus difuze

U intersticialnich tuhych roztokli. Atom se pfemistuje z jedné intersticialni polohy do
polohy sousedni, pfi¢emz op¢t prekonava energetickou bariéru.

U obou difuznich mechanismi musi atom pii svém piemisténi piekonat urCitou
energetickou bariéru. Za zvySenych teplot bude pravdépodobnost pieskoku atomui
vy$§i. Difuzni koeficient (D) s rostouci teplotou roste. A zavislost ma exponencialni
charakter, jak ukazuje nasledujici rovnice.

—Q
D=D —
D, — frekven¢ni faktor =~ Q — aktivacni energie difize R — univerzalni plynova
konstanta
T — teplota

Pribéh difuze ovlivituje také pritomnost dalsich poruch krystalové struktury, jako jsou
hranice zrn, dislokace i povrch krystalu. Hranice zrn i povrch krystalu jsou misty se
zvySenou koncentraci bodovych poruch a se slab&ji vazanymi atomy. Difize na
hranicich zrn jsou vyznamné za nizkych teplot.

14



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni , Bakalaiska prace 2013/2014
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Martin Michalek

2.2.5 Reakce v kovu

V této fazi jsou uvazovany koncentrani zmény zpusobujici dal§i fazové pfemény (napf.
rozklad cementitu pfi oduhlicovani ).

3 Popis procesiu pri nitridaci

Nitridovani je jeden z druhli chemicko - tepelného zpracovani. Pfi nitridovani sytime povrch
vyrobku dusikem, vznikaji pevné nitridy. Na rozdil od cementace neni nutné po nitridaci dalsi
tepelné zpracovani.

Rozdéleni nitridace:

e Nitridace v plynu
e Nitridace v solné lazni
e Nitridace iontova

Vyhody nitridace

e Vysoka odolnost povrchu proti opotiebeni
e Odolnost proti korozi
e Vysokd odolnost povrchu na tlak

3.1 Rovnovazny diagram Zelezo - dusik [1]

Zakladni predstavu o struktufe nitridované vrstvy poskytuje rovnovazny diagram Fe — N. [1]
Rovnovazné diagramy Fe - C a Fe - N jsou si v zakladé podobné. Rozpustnost dusiku ve
feritu 1 v austenitu je vétsi. Pfi teploté A; (590°C) se ve feritu rozpousti 0,10% dusiku a
v austenitu  2,35% dusiku. DalS§i podobnost je vtom, Ze v obou soustavach dochazi
k eutektoidni pfeméné za vzniku lamelarniho eutektouidu. Lamelarni eutektoid v soustaveé Fe-
oznacovany také FesN. Atomy zeleza v nitridu y'tvoii kubickou, plosné centrovanou miizkou.
Nitrid y” je staly pouze do teploty 670°C. Pfi této teploté se preménuje v nitrid €. Nitrid € je
stabilni 1 za teplot nizSich nez 670°C, avSak pfi vysSich koncentracich dusiku. Ve srovnani
s ostatnimi nitridy se nitrid € vyznacuje velmi Sirokym rozmezim sloZeni, které se znacn¢
meni s teplotou. Kromé nitridu € existuje v soustavé Fe - N jesté ortorhombicky nitrid &, ktery
exituje v uzkém rozmezi mezi 11,07 az 11,18% dusiku. [1]

Legujici prvky pfitomné v ocelich, ovliviiuji rozpustnost dusiku ve feritu. Mikrostruktura
vlastni nitridacni vrstvy je proto s ohledem na rovnovdzny diagram velmi slozita. Jednotlivé
faze jsou od sebe pomérné ostie oddéleny.
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Obr. ¢. 4 Rovnovazny diagram Zelezo-dusik [1]
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Obr. €. 5 Postup vzniku fazi v povrchova vrstvé pri
nitridaci Zeleza pod eutektoidni teplotou 590°C[1]
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3.2 Rozdéleni nitridace

Samotny proces nitridace miZze probihat n€kolika zplsoby. U kazdého zplsobu dochazi
k odliSnym dé&jim pfi nitridaci. Nejpouzivanéjsi zplisoby nitridace jsou tyto:

e Nitridace v plynu
e Nitridace v solné lazni
e Nitridace iontova

3.21 Nitridace v plynu

Aby uspesné probéhl nitridacni proces, musime dodrzet a pribézné kontrolovat nékolik
parametrd. Pro nitridaci v plynu jsou to pfedevsim nasledujici:

Teplota v peci

Cas

Prttok plynu

Kontrola aktivity plynu
Udrzba pece

Pro uspés$ny nitridacni proces musime brat ztfetel na tyto parametry:

Zdroj dusiku
Teplo

Cas

SloZeni oceli

Pfi nitridovani v plynu je zdrojem dusiku ¢pavek, kde se rozkladem ¢pavku uvolnuje
potiebny dusik. Cpavek se rozklada v externim zdroji mimo pec za ptisobeni teploty.
P#i obvyklé nitridacni teploté 500 — 570 °C je ¢pavek nestabilni a rozklada se podle
nasledujici rovnice:

ONH; < 2N+3H, (1)

Tti typické reakce probihajici na povrchu oceli pfi pracovni teploté jsou:

NH; — 3H +N
2N N, )
2H— H, 3)

Atomarni vodik a dusik vznikly rozkladem ¢pavku jsou nestabilni a chtéji se vazat
s ostatnimi atomy na molekuly, jak je uvedeno v rovnicich (2) a (3). Aktivni dusik ma
velkou afinitu k Zelezu, a snadno difunduje za zvySené teploty. Pfi vétSich teplotach
dochazi k rychlejsi difuzi a dosahuje vétsich hloubek. Dusik v oceli difunduje jako
intersticialni prvek.[6]
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Obr. ¢. 7 Schéma intersticialni diftize dusiku béhem nitrida¢niho procesu. [6]

3.2.1.1 Rozklad dusiku

Dusik se uvolnuje pii disociaci ¢pavku podle rovnice (1). Pfi disociaci se uvoliuje dusik
v aktivnim stavu nebo jako atomarni dusik. Pfi nitridacni teploté cca kolem 500°C je
stabilita ¢pavku diskutabilni (stupent disociace Cpavku vétsi nez 98%). To vede
k vytvofeni ochranného plynu bez nitrida¢niho efektu. Rozklad plynu je extrémné
pomaly proces. Proto pro nitridovani na bazi ¢pavku pouzivame pro zpracovani oceli
atmosféru, ktera obsahuje minimalné¢ 20% c¢pavku ale cCastéji vice nez 50% cpavku.
Stupeii rozkladu ¢pavku je tedy daleko od rovnovazného stavu. Aktivita dusiku je hnaci
silou prestupu hmoty a miize byt vypoctena podle rovnice:[6]

P,

3/2

H
Kde K, je rovnovazna konstanta a pyus a py°~ jsou parcidlni tlaky &pavku a vodiku.
Nitrida¢ni efekt nitrida¢ni atmosféry je definovany jako stupenl rozkladu (disociace)
¢pavku. Vysoky stupeni rozkladu (disociace) znamena skoro rovnovazny stav. Podle
rovnice (1) se rozpada ¢pavek takto. Nitridac¢ni efekt byva casto vyjadiovan pomoci
nitrida¢niho ¢isla N,.[6],[1]

a, = K,

N = PNH, 1
p 3/2
H;

Svym zplisobem je nitridacni ¢islo obvykle poZivano pro popis nitridacni atmosféry
vytvaret nitridy. Umoziuje predvidat hloubky a strukturu nitridac¢ni vrstvy. [6],[1]

leesnéjifeéeno je nitridaéni poterncial dan: N, = — K, p’§723
YN Py
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3.2.1.2 Mikrostruktura nitridované vrstvy

Nitridovani probiha jako nukleacni rist v jednotlivych oblastech na povrchu oceli (tzv.
aktivnich mistech). Nitridy se nejprve formuji jako nukleace faze y’, nebo & na rozhrani
mezi povrchem oceli a nitrida¢ni atmosférou. Nukleani proces miize pokracovat do
vytvofeni fdze & na rozhrani povrchu a atmosféry. Podle zvoleného nitrida¢niho
potencidlu a dalSich parametrt, lze ovlivnit slozeni nitrida¢ni vrstvy. Napt. uhlik
ovliviluje mnozstvi y a &€ v povrchové struktufe. VEtSi obsah uhliku zpilisobi vétsi obsah
faze € v povrchu. [1],[6]

Povrchova vrstva tj. y* + & se nazyva slouceninova vrstva nebo také bila vrstva. Tato
vrstva je velmi tvrda a kiehkd. Slozeni této vrstvy vSak vyrazné ovlivituje odolnost
soucasti proti otéru a korozni odolnost. Oblast pod bilou vrstvou je nazyvana difuzni
vrstva. Tato oblast je tvofena stabilnimi nitridy, které se zformovali reakci dusiku
s nitridotvornymi prvky. [1],[6]

NHH,

N Difdend vrstva
N
Plechodovd vrstva
(N) merl difdznd vestvou a
jadridm ocel ——
lddro oceli -____—f: . ; |

Slouleninova vestva \\

/ e s

a-Fe + (N)

Obr. ¢. 9 Typicky priklad sloZeni nitridované vrstvy
(6]

Obr. .¢. 8 Schéma nuklea¢niho rustu faze y" a g na
Zeleze [6

3.2.1.3 Postup pfi nitridaci v plynu (jednotlivé kroky)
Postup nitridace v plynu lze obecné rozdélit do tii hlavnich krokt:
1) Ohfev na nitrida¢ni teplotu

2) Vydrz na nitrida¢ni teploté (po dostatecny Cas aby se vytvotila pozadovana
hloubka nitridované vrstvy)

3) Ochlazeni

Dale je mozné jesté do procesu zaradit pfedehiev/pie-oxidaci
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Piedehiev/pie-oxidace

Piedehtev oceli se provadi v peci bez plisobeni ochranného plynu, pfi teploté okolo 350 —
450°C po dobu mezi 30 — 60 minutami. Jednim z diivodd, pro¢ se tento krok zatrazuje do
nitridacniho cyklu je, Ze na povrchu oceli vznikaji oxidy, které urychluji nukleaci
slouceninové vrstvy. Také necistoty na povrchu soucésti oxiduji a vypatuji se. ZvySuje se
bezpecnost, protoze vSechny piipadné zbytky vody se odpafi.

e Nitrida¢ni cyklus (automaticky postup)

Pied napusténim pece ¢pavkem se musi z pece vycerpat vzduch. Tento krok je dulezity ke
snizeni rizika vybuchu. Kyslik a ¢pavek tvofi vybuSnou smés, kdyZ jsou namichany
v ur€itém pomcru. Soucdsti v peci se proto ohfivaji na nitrida¢ni teplotu v dusikoveé
atmosfére. Kdyz se dosdhne nitridacni teploty, vpusti se ¢pavek do pecniho prostoru a
zacina nitridaéni proces. Na zacatku nitridacniho procesu je pouzit vysoky pratok ¢pavku,
aby se zvysila efektivita prechodu dusiku do oceli. Po vytvoifeni slou¢eninové vrstvy je
mozné prutok Cpavku snizit. Nitridace pokracuje az do dosazeni pozadované hloubky
nitrida¢ni vrstvy. Po skonceni nitridace se pecni prostor proplachne dusikem, aby se
¢pavek odstranil a pti ptfipadném otevieni pece nedoslo k explozi. Ochlazovani v peci
muze pokraCovat v dusikové atmostéte, aby se ptedeslo zbarveni povrchu vlivem oxidace.

3.2.2 Praskova nitridace

Tento druh nitridace je mozné do urcité miry povazovat za zvlastnim ptipadem nitridace
v plynu. Nitrida¢ni plyn se vytvafi uvniti zdruvzdorné krabice pii teploté¢ kolem 560°C
z nitrida¢niho prasku a ptidavného aktivatoru.

Postup ptipravy prasku je obecné definovan takto. Nitrida¢nim médiem se napusti nosné
materialy, které musi byt schopny uvolfiovat nitrida¢ni médium, aniz by utrpéli jejich
mechanické vlastnosti. Materidly, které se pouzivaji jako nosi¢ nitridacniho média, musi
byt chemicky inertni, mit velkou absorpéni schopnost a byt stabilni pfi vysokych
teplotdch. Tuto podminku spliiuji napt. granulky uhli, porézni jilové granule, porézni
keramické granule.[15]

Jako nitridacni médium se da pouzit mocovina, ¢pavek atd. Vhodné nitridacni médium se
musi vyznaovat pomalym uvoliiovanim dusiku, tj. mit dobrou teplotni stabilitu pii
nitridacni teploté a potfebnou schopnost dodavat volny dusik k povrchu oceli v fadech
hodin. Nebo miiZe vznikat reakci s dalSi latkou v procesu, kterd ma dobrou teplotni
stabilitu pfi nitrida¢ni teploté.

Metoda je vhodna predev§im pii malém poctu kusl. Velkou vyhodou je mald investi¢ni
narocnost, rychlost a dostupnost. Pro praskovou nitridaci sta¢i jakakoliv komorova pec
s rovhomérnym rozloZenim teploty, Zaruvzdorna krabice, aktivator a prasek. [8]

Vztah mezi hloubkou nitridované vrstvy a délkou cyklu je podobny jako pfi nitridaci
v plynu.
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3.2.2.1 Postup praskové nitridace

Pii praskové nitridaci se praSek neméni. Aktivita procesu se fidi pouze procentem
pfidavku aktivatoru k pouzivanému prasku. Pomér nitridacni praSek : aktivator uréime
podle obsahu nitridotvornych prvkl v oceli.

e Pro oceli s obsahem nitridotvornych prvkt do 2%
vahovy pomér nitrida¢ni prasek : aktivator = 1: (0,15 - 0,10)
e Pro oceli s obsahem nitridotvornych prvki od 2% do 5%
vahovy pomér nitridacni prasek : aktivator = 1: (0,10 — 0,05)
e Pro oceli s obsahem nitridotvornych prvkt od 5% do 12%

vahovy pomér nitridacni prasek : aktivator = 1: (0,05 — 0,00)

Je potieba vénovat pozornost tomu, aby krabice do které ukladame dily k nitridaci, byla
vyrobena z austenitického materidlu. S nariistajicim mnozstvim Ni vzristd odolnost
oproti pfijimani dusiku. Do krabice se nasype ptislusné mnozstvi nitridacniho prasku,
potom se rozmisti aktivator. Nasleduje dalsi vrstva prasku. Zalozi se zpracovavané dily, a
krabice se zcela zaplni nitrida¢nim praskem. Viko je tfeba dobie utésnit tésnicim tmelem.
Teoreticky je mozné praskovou nitridaci zpracovavat vesker¢ dily. [8]

3.2.3 Nitridovani v solné lazni

Pii nitridovani v solné lazni se vyuziva taveniny soli s vysokym obsahem dusiku.
Nitridace probiha ponorem soucdsti do solné lazné, ktera je zahiata na pozadovanou
teplotu. V rozpusténé soli dojde k podobné reakci jako pfi nitridovani v plynu. Typicka
smes soli pro nitridovani ma toto sloZeni:[6]

Varianta 1: Varianta 2:
e NaCn- 30% e NaCn-60%
e KCIl- 39% o KCIl-24%
e Na,CO nebo K,CO; —25% o K,CO3;-15%
e vlhkost—2% e vlhkost— 1%

3.2.3.1 Vybaveni pro nitridovani v solné lazni.

Pouzivame zatizeni, kde lazen, mize byt zahfivana indukcné, nebo pomoci plynovych
hotaki. Cas nitridaéniho procesu se pohybuje od 60 do 90 minut. Metalurgicky vysledek
je stejny jako pii nitridovani v plynu. Obvykle jsou ziskdny malé hloubky, piiblizné
0,13mm.[7]

3.2.3.2 Vyhody nitridace v soln¢ lazni

Pouzivana nitrida¢ni zafizeni nepotiebuji velké investice. Nitridace v solné lazni na
rozdil od nitridovani v plynu nevyzaduje plynotésnou pec a rozsahlé plynové
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hospodaistvi. Provozni cena je nizka, vyhodou je i nenaro¢nd udrzba a nizké naroky na
obsluhu [6].

Nevyhodu tohoto procesu lze spatfovat v obtizné ekologické likvidaci pouzité solné
lazné.

3.24 Tontova nitridace

Pii iontové nitridaci jek syceni povrchu soucdsti dusikem vyuZivano céstecné
ionizovaného plazmatu. Ten obsahuje kromé iontd a elektrond i znacné mnozstvi
neutralnich ¢astic.

Iontova nitridace je také znama jako:

e Plazmova nitridace
e Nitridace v doutnavém vyboji
e Plazmova iontova nitridace

3.2.4.1 lontova nitridace obecné

Proces je zaloZen na jevu, pii kterém elektricky proud proudi mezi dvéma elektrodami
umisténymi v utésnéném plynném prostiedi. Plyn v trubici pisobi jako elektricky vodic¢
a vede proud z jedné strany na druhou. Podobn¢ jako vodi¢ z dratu. Plynné atomy se
stanou excitovanymi a jsou pohanény po kratké ,stfedni volné draze” a navzajem se
srazeji. V tomto stavu se uvolni se energie za doprovodu viditelného zaieni. Barva
viditelného zafeni je zdvisla na typu pouzitého plynu. Pfi normdlnim atmosférickém
tlaku je vysledna energie velmi mald k tomu, aby byla pouzita jako zdroj tepelné
energie. Kdyz je tlak snizen do oblasti okolo 0,1 Pa, v disledku toho se zvysi
,molekularni stfedni volna draha’’. Molekula je na del$i vzdalenosti vice urychlena.
Uvolnéna energie pii molekularnim narazu je velka, ale srazky molekul jsou méné Casté.
Plazma v tomto piipad¢ generuje teplo, ale ne v takovém mnoZstvi, aby se povrch
vyrobku zahtal dostate¢né pro proces nitridace. Vzhledem k nizké pravdépodobnosti
molekularnich néarazl je vysledna energie stale nepouzitelnd jako tepelné medium.
Dulezitou soucdsti zafizeni se proto stava externi zdroj tepla. [6]

Rozsah tlakii by mél byt 50 az 500 Pa. Tlak je jeden z parametrti, ktery se pecliveé
kontroluje. Pokud je tlak spravny a napéti je velké, pak se vyboj uskutecni v podobé
elektrického oblouku. Pokud je napéti nizké a tlak vysoky, viditelné zafeni zmizi a
k vyboji nedojde, potazmo dojde k doutnavému vyboji.[6],[7]
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Parametry pro kontrolu procesu
Pro dobou kontrolu procesu je dobré kontrolovat tyto parametry:
Hustotu elektrického proudu
Energii
Tlak v komote
Slozeni plynu

Co se déje pri iontovém nitridovani: viz Obr. ¢. 10
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Obr. ¢. 10 Schéma déji probihajicich pfi iontové nitridaci [1]

Iontova nitridace na rozdil od nitridovani v plynu, jenz vyuziva Cpavek, pracuje se
samostatnymi plyny (N, H). Vzhledem ktomu Ze plyny nejsou v kombinované formé
s pevné danym pomérem, miZzeme snadno ménit nitridacni potencial pomoci zmény poméru
jednotlivych plynii. Zménou pomeéru vodik - dusik muizeme kontrolovat formovani bilé
vrstvy. Vodik je pfiveden do pracovni komory, plyn se ionizuje. [6],[7]

e >N, =N+ N+ 2¢
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Reakce na povrchu oceli

V pribéhu iontové nitridace dochézi k témto reakcim na povrchu soucasti:

e Reakce 1:
ionizované a neutralni atomy dusiku jsou vytvofeny pomoci energie elektronti

- + -

e —N, = N+ N+ 2¢e
e Reakce 2:
Znecisténi je odstranéno z povrchu soucasti pomoci déje znamého jako opraSovani.
Uc¢inek bombardovani ionty dusiku na povrch soucasti uvolni zneciSténi, které jsou

odstranény pomoci vakuového Cerpaciho systému. Odstranéni znecisténi mize byt volné
popsano jako atomové ¢isténi a umoziiuje dusiku difundovat do povrchu materialu

e Reakce 3:

Na povrchu soucasti zac¢ind pod vlivem neustalého plazmatického bombardovani rozklad
FeN. Plazma zpUsobuje nestabilitu FeN, ktery se rozpada na fazi €, nasledné na faziy .

FeN—Fe,N + N
Fe,N — FesN + N (faze €)
FesN —FeyN +N (faze y")

3.2.4.2 Plyny pro iontovou nitridaci

Vysoce Cisty vodik a dusik jsou nejvice pouzivané plyny. Mize byt pouzit také argon ale
pouze jako pomocny plyn pro ¢isténi pred nitridaci. Metan mutze byt rovnéz pouzit ale
spiSe jako plyn pro dopraveni malého mnozstvi uhliku. S timto plynem zachazet opatrné,
protoze mnoho uhliku aktivn€ podporuje dominanci € faze. [6]

3.2.4.3 Parametry procesu

V konvenénim nitridovani v plynu sledujeme Cas, teplotu a stupen disociace. Pti iontové
nitridaci musi byt sledovany a kontrolovany tyto parametry:

Cas

Teplota

Tlak

Hustota proudu

Proud

Napéti

Pritok plynu

Pom¢ér plynu
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3.2.4.4 Charakteristika doutnavého vyboje

Pro porozuméni principu doutnavého vyboje je dulezité pochopit Paschenovu (Paschen)
ktivku, kterd ukazuje zavislost vstupniho napéti na hustoté elektrického proudu. Pomoci

této kiivky mizeme urcit pracovni napéti, které potiebujeme. [6]
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Obr. ¢. 11 Paschenova kiivka predstavujici vztah mezi napétim a proudem. [6]

4 Nitridace - obecné

4.1 Kontrola vyskytu slou¢eninové (bilé) vrstvy

Pro rychlé zjisténi, zda nitridovana vrstva je slozena i z bilé vrstvy se pouziva sloucenina
Cu(NH4Cl),. Pouziva se jako mistni test povrchu nitridované Ccasti. Potfeme povrch
Cu(NH4Cl), a pokud je ptitomna bila vrstva, vylouc¢i se meéd na povrchu. Pokud v misté
zadna bila vrstva neni, zadna meéd’ se nevylouci.[6]

4.2 MozZnosti ovlivnéni tloust’ky slouceninové (bilé) vrstvy
Ovlivnéni tloustky bilé vrstvy je mozné mnoho zplsoby. Pouziti soucCdsti a prostredi, ve
kterém bude soucast pouzita ovliviiuje rozhodovani, zda je vyskyt bilé vrstvy u soucasti
zadouci, ¢i nikoliv.
e Dvoufazovy postup (Floe postup)

Tento postup lze pouzit pouze pfi nitridaci v plynu. Metoda zahrnuje dvé etapy. Prvni
krok: za normalni nitridacni teploty s disociaci plynu (mezi 15 a 30%) a druhy krok
probiha pti vyssi teploté 540°C - 565°C s rozkladem plynu 75% - 80%. Princip je zalozen
na omezeni mnozstvi volného dusiku pro difuzi do povrchu, a zajisténi rapidni difuze
zvySenim teploty procesu. Teplota pro druhy krok musi byt peclivé vybrana. Pti zvoleni
prilis vysokych teplot se zvySuje riziko rlstu zrna a sitovi. [6]
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e Jontova nitridace

Iontova nitridace pouziva zcela odliSny zpusob pfipravy plyni a jejich transport
k povrchu. Tloustku bilé vrstvy miiZeme kontrolovat pomoci fady pracovnich parametrt —
pomeér pracovnich plyni, vyska pracovniho tlaku, hodnota pracovni teploty.[6]

4.3 Cistota povrchu pied nitridaci

Ocel, ktera ma byt zpracovdvana musi byt ocCiSténa na povrchu od vSech necistot. To
znamena, ze pracovni plocha musi byt klinicky ¢istd. Pouzivame vétSinou odmasténi povrchu
pomoci pary, nebo organickych rozpoustédel. V nékterych piipadech mizeme povrch jesté
pred nitridaci lehce otryskat. U iontové nitridace s vyhodou pouZivame iontovy bombard pii
ohfevu na nitrida¢ni teplotu. Necistoty na povrchu mohou zptisobit nejednotnost vrstvy nebo
flekatost. [6],[7]

Co musime odstranit z povrchu:
e Rezna kapalina

Muze obsahovat slouceniny chloridii a sulfidd. Po zahfani soucasti, dojde k jejich
rozkladu a vytvofi na povrchu soucasti neprostupnou vrstvu.

e Oleje

Musi byt odstranény z povrchu. Nerozklddaji se a zanechavaji zbytky uhliku. To
zpusobuje nejednotnost nitridacni vrstvy.

e Otisky prstil

Skladaji se z télesnych oleju, které jsou na uhlovodikové bazi. Pii vyssi teploté se olej
rozklada a zanechava na povrchu zbytky uhliku. Manipulace s materidlem musi byt proto
provadéna v rukavicich, které nepousti vlakna.

e Zbytky barvy

Zbytky znaciciho inkoustu, vytvaii neprostupnou bariéru pro nitridaci.

4.4 Ochrana povrchu pred nitridaci [6],[7]
4.4.1 Pro nitridovani v plynu
Jsou dva zptisoby jak zabranit nitridaci v plynu. Galvanické pokoveni a natér.
e Galvanické pokoveni

Jedna z metod je selektivni galvanické pokoveni. Pokoveni je aplikovano na plochy,
které nemaji byt nitridovany. Pouziva se méd’ a bronz, nikl a stiibro. Nejvice rozsifené
je galvanické pokoveni médi. Méd’ a stiibro se dobfe odstranuji z povrchu po
dokonceni nitridace. [6], [7]

e Natér
Natéry obecné obsahuji kapalny nosi¢ a kovovou slozku jako méd’ nebo cin a zinek.
Pro médéné natéry je kapalny nosi¢ na bazi alkoholu. Nékteré natéry jsou také na

vodni bazi. Tento zpusob dnes prakticky nahradil ve vétSing€ pripadt galvanické
pokoveni. [6]
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4.4.2 Nitridovani v solné lazni

Pouziva se galvanické pokoveni médi nebo natér s obsahem médi. Kyanidy v lazni
rozpoustéji méd’, takze musime pouzivat solné 1azn¢ s malym obsahem kyanidd. Priblizné
8% az 10%. [7]

4.4.3 Tontova nitridace

Ochrana pted nitridaci pfi iontovém nitridovani ma zakladni pravidlo: ,,Co plazma vidi to
nitriduje. Co nevidi, to nemtze nitridovat. "~ Dale z definice plazmatu vyplyva, Ze nelze
nitridovat uzké otvory o priméru pod cca 1 cm. Plochy, které nechceme nitridovat
muzeme zakryt napiiklad plechem. Lze pouzit i natéry. [7]

S Moznosti vyuziti nitrida¢nich vrstev v praxi

5.1 Vliv legujicich prvki v oceli [6],[7]

e Hlinik

Formuje velmi tvrdé nitridy v nitridaénim povrchu. Obecné je maximalni povolené
mnozstvi v oceli okolo 1,5 %. Nad 1 % hliniku vede k praskani povrchu pfi extrémnim
zatiZzeni povrchu.

e Molybden

Vytvafi stabilni nitridy za nitridacni teploty a sniZuje riziko zkfehnuti povrchu pii
nitridacni teploté.

e Chrom

vvvvvv

(napt. nerezové oceli maji vysoky obsah chromu). ProtoZe chrom reaguje s kyslikem a
formuje chrom oxidickou bariéru na povrchu. V ptipadé¢ vysokého procentualniho

ze vétsinou dosahujeme velké povrchové tvrdosti.

e Vanad

V nitridaénich ocelich vede k vytvofeni stabilnich nitridi.
e Wolfram

Umoziiuje oceli si udrzet svoji tvrdost za vysokych teplot. V zavislosti na obsahu
wolframu a obecného sloZeni, je nitrida¢ni ocel schopna pracovat za teplot vétSich nez
590°C.

e Kremik

Je povazovany za dobry nitridaéni prvek. I kdyz je obvykle ptfitomen bud jako
okyslicovadlo nebo stabilizator. Neni pfitomen v dostaCujicim mnozstvi, aby byl
povazovany jako silny nitridotvorny prvek.

VSechny oceli jsou vhodné k nitridaci. Oceli, které obsahuji vySe uvedené legujici prvky tvofi
snadno stabilni nitridy. Oceli, které je nemaji jako mé&kké oceli, nizkouhlikové oceli, také
mohou byt nitridovany, ale budou mit nizsi tvrdost povrchové vrstvy.
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5.2 Oceli vhodné K nitridovani [6],[7]

Zakladni otazka ve vybéru oceli k nitridovani je, v jakych podminkach bude soucast
pracovat a jaké jsou diivody pro volbu tohoto typu chemicko — tepelného zpracovani.

Nitridovat 1ze v zdsadé vSechny druhy oceli, pfipadné litin. Pro nitridaci se nejcastéji
pouzivaji tyto oceli:

Podle americké normy AISI lze pro nitridovani pouZit tyto oceli:
chrom molybdenové oceli
e 41XX —slozeni: Cr 0,5 az 0,95; Mo 0.12 a6 0.3
nikl chrom molybdenové oceli

e 43XX —slozeni: Ni 1,82 Cr 0,5 nebo 0,80 Mo 0,25
e 86XX- slozeni: Ni 0,55 Cr 0,5 Mo 0,20
e Q7XX —slozeni: Ni 0,55 Cr 0,5 Mo00,25

chromové oceli
e 51XX —slozeni: Cr 0,80 az 1,05
chrom vanadové oceli

e 61XX —maji slozeni Cr 0,6 az 0,95 V 0,15
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Tab. ¢.1: Piiklad oceli vhodnych Kk nitridaci

Hloubka
Materialova « Tvrdost vrstvy
skupina CSN DIN/EN Wr.N HV dosahovana
[mm]
Konstrukéni 1375 St 37-2 1.0038 200-350 | max. 1,0
oceli 11523 St 52 1.0580 280-480
11 600 St 60 1.0062 300-350 | max. 1,0
9S20 1.0711 200-300 | max. 1,0
11109 | 9S MnPb28 1.0715
Automatové 9SMnPb28 1.0718 200-350 | max. 1,0
oceli ETG 80 1.0727 350-450 | max. 1,0
ETG 100 1.0727 450-650 | max. 1,0
16MnCrS5 1.7139 600-750 | max. 1,0
12010 C10E 1.1121
12 020 Ck15 1.1141 300-400 | max. 1,0
14NiCr10 1.5732
Cementaéni 15CrNi6 1.5919 650-750 | max. 1,0
oceli 21NiCrMo2 1.6523 500-600 | max. 1,0
17CrNiMo6 1.6587 650-750 | max. 1,0
14 220 16MnCr5 1.7131 650-750 | max. 1,0
14 221 20MnCr5 1.7147 650-750 | max. 1,0
Ocele na Ck30 1.1178 300-450 | max. 1,0
suslechtovani| 12 050 Ck45 1.1191 300-500 | max. 1,0
(uhlikové) | 12060 C60E 1.1221 350-500 | max. 1,0
55Cr3 1.7176
Ocele na 15130 25CrMo4 1.7218 550-650 | max. 1,0
zuSlechtovani | 15 142 42CrMo4 1.7225 550-650 | max. 1,0
(legované) 15330 30CrMoV9 1.7707 850-950 | max. 0,8
15 260 50Crv4 1.8159 500-650 | max. 0,8
14 340 34CrAl6 1.8504 19152(') max.0,8
Nitridagi | 15340 | 34CrAIMos 1.8507 ?fgo max. 0.8
oceli 15330 | 31CrMovo9 1.8519 80- 1 x.0.8
1000
15340 | 34CrAINi7 1.8550 19152(') max 0,8
v, 100Cr6 1.3505 500-650 | max 1,0
Lomskgve 1000-
oceli X 102CrMo17 1.3543 1200 max. 0,2
Pruzinove | 12081 Ck75 1.1248 500-600 | max. 1,0
oceli 60SiMn5 1.5142 500-600 | max. 1,0
58Crv4 1.8161 600-700 | max 0,8
o C105W1 1.1545 550-650 | max 1,0
Uhlikove 7575, C8OW2 1.1625 550-650 | max 1,0

29



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni , Bakalaiska prace 2013/2014

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Martin Michalek

5.3 Vyuziti nitridacnich vrstev

Nitrida¢ni vrstvy nalézaji vyuziti vSude tam, kde potfebujeme houzevnaté jadro a tvrdy
povrch. S vyuziti nitridaénich vrstev se miizeme setkat u téchto vyrobkii:

Zuby ozubenych kol

Nastroje pro obrabéni

Zapustky pro kovani

Klikové hiidele

Vackovée hiidele

Zdvihatka ventilii

Dily ventili

Protlacovaci trny

Razici nastroje

Vstiikovace a nastroje pro formovani plasti
Formy a nastroje pro tlakové liti

6 Zavér z teoretické casti — shrnuti dulezitych informaci

Nitridace v plynu je nejrozSifenéjsi metoda nitridace, vyuziva jako nosi¢ dusiku
plynny nerozlozeny ¢pavek, ktery se za zvySené teploty rozklada v blizkosti povrchu
na aktivni dusik a vodik. Aktivita dusiku je hnaci silou pfestupu hmoty a mize byt
vyjadiena podle rovnice

PNH;
3/2
H

a, = K,

Vznik nitrida¢ni vrstvy probiha jako nukleaci riist v jednotlivych oblastech na povrchu
oceli (aktivnich mistech). Jako prvni se za¢ina formovat faze y" nebo € na rozhrani
mezi povrchem oceli a nitridaéni atmosférou. Tento nukleacni proces mize
pokracovat az do faze €. Zda se zformuje faze €, y" nebo nebude vznikat zadna bila
vrstva je mozno ovlivnit nitridacnim potencidlem a dalSimi parametry. VéEt$i obsah
uhliku v oceli zptsobuje vétsi obsah faze € ve slouceninové vrstvé. Faze y" a ¢ tvoii
slouceninovou vrstvu, n€kdy nazyvanou téz bilou vrstvou. Pro jednotlivé oceli lze
podle diagramu zvolit takové parametry nitridaéniho procesu, abychom dosahly
pozadovaného sloZeni nitridované vrstvy.

Nitridovani v solné lazni. Je to velice rychly zpisob vytvofeni vrstvy, ovSem
nedosahuje se touto metodou velké tloustky nitridované vrstvy.

lontova nitridace, téZ zndma pod nazvy ,,Plazmova nitridace, Nitridace v doutnavém
vyboji, Plazmova iontova nitridace’’, vyuziva pro nitridaci ¢astetné ionizovaného
plasmatu. Na rozdil od nitridace v plynu pouzivame pii iontové nitridaci samostatné
plyny (vodik a dusik).

Tloustka bilé vrstvy se da ovlivnit n€kolika postupy: Floe postup (dvoufazovy),
roziedéni, pomoci iontové nitridace.

Ocel, kterd ma byt nitridovana musi mit povrch ocistény od vSech necistot. Pro ¢isténi
povrchu pouzivame parni €iSténi, tryskani povrchu. Necistoty na povrchu vytvateji
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bariéru, ktera brani dusiku v difuzi do povrchu, coz zplsobuje nejednotnost povrchu.
Nejcastéjsi necistoty jsou - fezné kapaliny, oleje, otisky prstil, zbytky barev.

e Na vlastnosti nitridované vrstvy maji vliv legujici prvky. Nejdulezitéjsi je obsah
nitridotvornych prvka v oceli, jako jsou hlinik, molybden chrom, vanad, wolfram,
ktemik. Hlinik formuje velmi tvrdé nitridy. Chrom vytvaii také stabilni nitridy ale
oceli s velkym obsahem chromu (napf. nerezové oceli) se obtizné nitriduji, protoze
chrom vytvafi oxidickou bariéru na povrchu ocel.

e Praskova nitridace je zvlastnim zptisobem nitridace v plynu. Nitrida¢ni plyn se vytvari
uvniti zaruvzdorné krabice pfi teploté cca 560°C. Aktivita procesu se fidi pomérem
nitrida¢ni prasek : aktivator. Pomér se voli na zdklad€¢ obsahu nitridotvornych prvki
v oceli. Metoda je technologicky nenaro¢né a neklade vysoké naroky na obsluhu.

7 Experimentalni ¢ast

Cilem experimentu je vytvofit nitridacni vrstvy, pii riznych teplotach, ¢asech nitridace, a
porovnat jejich vlastnosti. Pfipadné stanovit technologicky postup, ktery bude mozné
nadale vyuzivat ve vyuce chemicko - tepelného zpracovani.

7.1 Popis experimentu

Metodou nitridace v praSku byly vytvotfeny vrstvy na ¢tyfech ocelich. (viz. Tabulka €. 2).
Zvolené Casy a teploty jsou pifehledné¢ uvedeny v Tabulce €. 3. Déle budou standardni
nitridacni oceli porovnany s nitridaci v plynu, pii podobnych teplotich a bude provedeno
podobné vyhodnoceni nitridované vrstvy.

Tab. & 2: Oceli pouZité v experimentu a jejich CSN Tab. €. 3: Plan experimentu nitridace v prasku
ekvivalent

Znaceni dle normy | Ekvivalentni Teplota Cas nitridace

EN materidl dle normy 520°C 8hodin | 24 hodin
CSN 560°C 8 hodin 24 hodin

C35 12 040 620°C 8 hodin 24 hodin

31CrMoV9 15330

34CrAINi7 16 347

Obchodni znadeni:

Sverker 3 19 437

K ¢asiim nitridace byly pfipocCitavany tfi hodiny na prohfati vsazky na nitridacni teplotu
(v€etné krabice a nitrida¢niho prasku).
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7.1.1

Vyhodnoceni experimentu

Bylo provedeno zhodnoceni dodaného materidlu. Zda odpovida chemické sloZent,
a jaka byla mikrostruktura dodaného materidlu. Analyza chemického slozeni byla
provedena metodou GD-OES.

Metoda GD-OES je modifikaci optické emisni spektrometrie. Pouziva jako b udici
zdroj tzv. Grimmovu lampu, kterd pracuje v reZimu abnormalniho doutnavého
vyboje. Prostor uvnitt lampy je kontinualné odCerpavan a napoustén pracovnim
plynem (Argonem). Pro vodivé materidly pouzivame stejnosmérny proud a pro
nevodivé materidly pouzivame vysokofrekvencni vyboj. Napéti na elektrodach
zpusobi, ze se elektrony pohybuji vysokou rychlosti od povrchu vzorku k anode¢.
Excitaci atomi se ziskd vinové zafeni o vinové délce typickeé pro dany prvek, ktery
je po vystupu zlampy analyzovan optickym spektrometrem. Pfi postupném
odprasovani atomili vzorku vstupuji do vyboje atomy z jednotlivych hloubkovych
vrstev, ¢imz je mozné sledovat zavislost koncentrace prvkid na analyzované
hloubce.[11]

Byl proveden metalograficky vybrus vzorkli a pomoci méfeni mikrotvrdosti
sestaveny grafy prib&hu mikrotvrdosti a vyhodnocena hloubka nitridované vrstvy
dle DIN 50190 — 3.

Byla vyhodnocena nejvétsi dosazena mikrotvrdost.

Byly pofizeny fotografie mikrostruktury nitridované vrstvy a byly porovnany
zmény ve struktufe materidlu po provedeni nitridace.

7.2 Materialy v experimentu

V této kapitole bude uveden popis jednotlivych pouZitych oceli, chemické sloZeni a
mikrostruktura oceli v dodaném stavu.

Pro rozbor chemického slozeni dodaného materialu byla provedena GD — OES analyza
chemického slozeni.

7.2.1

Ocel - C 35 (CSN 12 040)

7.2.1.1 Popis

nelegovana ocel, vhodnd k zuSlechtovani. Lze pouzit na méné namahané strojni dily,
které nemusi byt prokaleny v celém prifezu. Pro tuto ocel se nitridace pouziva
pfedevsim pro zlepSeni korozivzdornosti, ttecich vlastnosti a odolnosti proti otéru.

Ocel byla dodana v Zihaném stavu, normaliza¢ni Zihani na 870°C.

7.2.1.2 Chemické slozeni oceli
Viz. Tabulka ¢. 4
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Tab. ¢. 4: Chemické sloZeni oceli C 35
Chemické slozeni dle normy pro ocel C 35 [ vhmotnostnich % ]
C Si max Mn P max. S max. Cr Mo Ni Cu+Mo+Ni
0,32-0,39 0.4 0,50-0,80 0,035 0,035 |max. 0,40 | max 0,10 | max 0,40 0,63
Chemické slozeni dle Atestu dodavatele [ vhmotnostnich % |
C Si max Mn P max. S max. Cr Mo Ni Cu+Mo+Ni
0,38 0,24 0,65 0,009 0,021 0,2 0,04 0,09 0,29
Chemické sloZeni dle analyzy GD-OES — mé&feno na ZCU — Ing. Vnouéek, Ph.D na Spektrometru
LECO [ vhmotnostnich % ]
C Si max Mn P max. S max. Cr Mo Ni Cu+Mo+Ni
0,32 0,24 0,72 0 0,009 0,14 0,029 0,13 0,369

7.2.1.3 Mikrostruktura oceli

Pro porovnani zmén struktury v povrchové vrstvé vlivem nitridace, byl proveden rozbor
mikrostruktury zakladniho materialu v dodaném stavu.

Obr. ¢. 12 ocel C35 — podélny ez — zvétseno 500x

7.2.2 Ocel - 31CrMoV9 (CSN 15 330)
7.2.2.1 Popis oceli

Ocel pro strojni dily uréené k nitridaci. Vyznacuje se vy

Struktura oceli je feriticko - perliticka
Stav struktury odpovida zakladnimu

zihani

Perlit ve struktufe je lamelarni, misty
se vyskytuji globule cementitu

Perlitické

vytadkovani neni

v podélném sméru nijak vyrazné

A4

SS1 pevnos

ti pfi dostatecné

houZevnatosti. Ocel lze pouzit i jako ocel k zuSlecht'ovani bez nasledné nitridace. Tato
ocel neobsahuje hlinik, coz je jeden z diilezitych nitridotvornych prvkd.

Ocel byla dodana v zuslechténém stavu. Kalici teplota 880°C a popoustéci teplota
650°C. Tvrdost oceli Hv 583.
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7.2.2.2 Chemické slozeni oceli
Viz. tabulka ¢. 5

Tab. ¢ 5: Chemické sloZeni oceli 31CrMoV9

Martin Michalek

Chemické sloZeni dle normy pro ocel 31CrMoV9 [ vhmotnostnich % ]

C Si Mn P S Cr Mo \% Al
max. max. 0,08 -
0,25-0,36 | max 0,43 | 0,36-0,74 0030 | 0,040 2,20-2,80 | 0,12-0,28 022
Chemické sloZeni dle Atestu dodavatele [ vhmotnostnich % |
C Si Mn P S Cr Mo \% Al
0,32 0,23 0,61 0,016 | 0,023 2,62 0,219 0,127
Chemické sloZeni dle analyzy GD-OES — mé&ieno na ZCU- Ing. Vnouéek, Ph.D na Spektrometru
LECO [ vhmotnostnich % ]
C Si Mn P S Cr Mo \% Al
0,27 0,2 0,65 0,001 | 0,011 241 0,22 0,11

7.2.2.3 Mikrostruktura oceli

Pro porovnani zmén struktury v povrchové vrstvé vlivem nitridace, byl proveden rozbor
mikrostruktury zdkladniho materialu v dodaném stavu.

Obr. ¢. 13 - ocel 31CrMoV9 — podélny fez,
zvétseno 500x

7.2.3
7.2.3.1

Ocel - 34CrAINi7 (CSN 16 347)

Popis oceli

Jemna sorbitickd struktura, kdy
karbidy nejsou pfili§ zhrublé

V podélném

fezu

jsou

patné

vmeéstky o stiedni velikosti 35 pm

Tvar

vmeéstku

ptedchozim tvarenim

Vv

je

ovlivnén

Pro strojni dily urcené k nitridaci. Vyznacuje se vyssi pevnosti a houzevnatosti ve stavu
po zuslechténi. Ocel je téz vhodna k vyrob¢ forem s nitridovanym povrchem pro lisovani
plastickych hmot.

Ocel byla dodédna v zu$lechténém stavu. Tvrdost oceli 448 Hv.
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7.2.3.2 Chemické slozeni oceli
Viz Tabulka ¢. 6

Tab. ¢. 6: Chemické slozeni oceli 34CrAINi7

Chemické sloZeni dle normy pro ocel 34CrAINi7 [ vhmotnostnich % |

C Si Mn P S Cr Mo Ni Al
max. max. 1,45 - 0,12 -
0,28-0,39 |max 043] 0,36-0,74 0,030 0,040 1.85 0.28 0,8-1,2 1 0,70-1,30
Chemické slozeni dle Atestu dodavatele [ vhmotnostnich % |
C Si Mn P S Cr Mo Ni Al
0,348 0,23 0,6 0,01 0,002 1,52 0,21 0,91 0,985

Chemické sloZeni dle analyzy GD-OES — méieno na ZCU— Ing. Vnoucek, Ph.D na Spektrometru
LECO [ vhmotnostnich % |

C

Si

Mn

P

S

Cr

Mo

Ni

Al

0,37

0,2

0,65

0

0

1,41

0,19

1,06

1,31

7.2.3.3 Mikrostruktura oceli

Pro porovnani zmén struktury v povrchové vrstvé vlivem nitridace, byl proveden rozbor
mikrostruktury zakladniho materialu v dodaném stavu.

Obr. ¢. 14 — ocel 34CrAINi7- podélny ez — zvétSeno
500x

35

Hrubsi

s predchozi

svédéit

struktura
nitridacni
patrné feritické utvary. Toto muze

0

vyssich

piedchoziho popusténi.

Vv porovnani
oceli,

jsou

teplotach
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7.2.4
7.2.4.1

Ocel - Sverker 3 (CSN 19 437)

Popis oceli

Martin Michalek

Chrom - uhlikova nastrojovd ocel legovand wolframem. Vyznacluje se vysokou
odolnosti proti opotiebeni, dobrou stabilitou po kaleni a tvrdosti povrchu po kaleni. Tato
ocel ma vysoky obsah chromu, ten vytvari tvrdé nitridy, ale brani dusiku v difuzi do

povrchu.

Ocel byla dodéna ve stavu Zihaném na méekko.

Chemické slozeni oceli — viz. Tabulka ¢. 7

Tab. ¢. 7: Chemické sloZeni oceli Sverker 3

Chemické sloZeni dle normy pro ocel Sverker 3 [ vhmotnostnich % |

C Si Mn P S Cr W
2,05 0,3 0,8 12,7 1,1
Chemické sloZeni dle Atestu dodavatele [ vhmotnostnich %
C Si Mn P S Cr W
2,02 0,35 0,65 0,022 0,0007 12,1 1,02

Chemické slozeni dle analyzy GD-OES — méieno na ZCU- Ing. Vnoudek, Ph.D na
Spektrometru LECO [ v hmotnostnich % |

C

Si

Mn

P

S

Cr

w

1,87

0,4

0,64

0,013

0

12

0,6

7.2.4.2 Mikrostruktura oceli

Pro porovnani zmén struktury v povrchové vrstvé vlivem nitridace, byl proveden rozbor

mikrostruktury zakladniho materidlu v dodaném stavu.

Obr. ¢. 15 — ocel Sverker3 — podélny Fez — zvétSeno
200x
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7.3 Diskuse vysledki — dodany material

Chemické slozeni dodaného materidlu je v dovolenych mezich pro jednotlivé oceli. Toto
vyplyva z atestu od dodavatele, tak i pomoci analyzy GD-OES provedené Ing. Vnouckem
Ph.D. v laboratofich ZCU. Mikrostruktura obsahuje mnozstvi vméstkil (viz. obr MZ 2, v
obrazové priloze). U nitrida¢nich oceli (31CrMoV9, 34CrAINi7) je velky obsah
rozvalcovanych vméstki, které jsou vidét pfedevsim v podélném fezu. Ocel C35 odpovida
dodédvanému stavu (normalizac¢ni zihani). U oceli Sverker 3 jsou vidét pomérné velké
primarni karbidy chromu. Z uskutecnéné analyzy dodaného stavu jednoznacné vyplyva
nezbytnost kontroly dodaného materidlu v podélném tezu. Pii tvareni se viméstky i1 karbidy
prodluzuji ve sméru tvareni a v podélném sméru je vidét piiblizna velikost téchto ¢astic.

8 Priprava vzorki pro nitridaci

Oceli byly po piijeti od dodavatele roziezany na metrové tyCe a byla z nich soustruzenim
odstranéna vrstva okuji a oduhlic¢eni.

8.1 Déleni

Pro experiment byly z opracovanych ty¢i nafezdny na metalografické pile vzorky o
tloust’ce 15 mm.

8.2 Cisteéni

Jak jiz bylo rozebrano v teoretické casti, je dllezité pro spravny prubéh nitridace zajistit
perfektné Cisty povrch. Dulezité je odstranit hrubé necistoty jako je rez, zbytky oleji, ale
také jemné necistoty jako jsou otisky prstll, apod. Z tohoto dliivodu je nezbytné v rdmci
experimentu manipulovat se vzorky pouze v bavinénych rukavicich. Pfed vlozenim do
nitrida¢niho praSku bylo rozhodnuto o dvojitém ¢&isténi vzorkl. Nejprve CciSténi
ultrazvukem (Obr. €. S1 a ¢. S3) pfi teploté 50°C po dobu 15 minut v 2% - nim roztoku
piipravku SYNTASOL 310. Ptipravek Syntasol je kapalny, nizkopénivy, vysoce ucinny
tenzidovy alkalicky odmastovaci piipravek s vysokou pasivacni schopnosti, vhodny pro
¢isténi oceli, litiny, skla a keramiky. Pfipravek Syntasol je urcen predevSim pro
meziopera¢ni odmastovani a €isténi povrchu oceli. Odstraiiuje oleje, vazeliny, mastnoty a
necistoty z povrchl silné znecisténych pfedmétt. Po vycisténi vzorkil v ultrazvukové
Cisticce byly vzorky jesté ocistény acetonem

9 Nitridace v prasku

Dodavatel nitridacniho prasku a aktivatoru neuvadi podrobné slozeni, proto pfiblizné sloZeni
je mozné zjistit pouze z bezpecnostnich list vyrobka[13],[14] a z ¢asti patentu [14]- Pack
nitriding process for low alloy steel.

9.1 Popis metody

Metoda nitridace v prasku je technologicky nenaro¢na. OCisténé vzorky se umisti do
krabice viz obrazky ¢. NI az ¢. N5 (umistény v obrazové pftiloze). U této metody je
dilezité vhodn€ zvolit pomér nitridacni prasek: aktivator. Tento pomér se voli podle obsahu
nitridotvornych prvki v oceli. Vyrobce udava tii varianty pomérit nitridacniho prasku
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s aktivatorem viz Tabulka ¢. 8. Pomeér nitridaéniho prasku a aktivatoru pouzity
v experimentu je uveden v tabulce €. 9.

Tab. ¢. 8: Pomér nitrida¢niho prasku a aktivatoru

Vahovy pomér
aktivator : nitridac¢ni prasek

Oceli s obsahemnitridotvornych prvki do 2% 1:(0,15-0,10)
Oceli s obsahemnitridotvornych prvki od 2% do 5% 1:(0,10 - 0,05)
Oceli s obsahemnitridotvornych prvkid do 5% od 12% 1:(0,05 - 0,00)

Tab. €. 9: Pomér nitrida¢niho prasku aktivatoru pouZity v experimentu

Vahovy pomér
aktivator : nitrida¢ni prasek
Ocel C 35 1:10
Ocel 31CrMoV9 1:10
Ocel 34CrAINi7 1:10
Ocel Sverker3 0:10

10 Priprava vzorku pro metalografii a méreni mikrotvrdosti
Vzorky byly ptfipravovany standardnim postupem:

e Rozfezani vzorkll na metalografické pile od firmy Struers
Zalévani vzorkl za horka na lisu pro zalévani za tepla

CitoPress-1 od firmy Struers (Obr..¢. S2)

Brouseni vzorkl az na drsnost papiru 1200
Lesténi brusnou pastou 3um a 1pm.
e [eptani

Pro zobrazeni mikrostruktury byly vzorky leptany leptadlem Nital 3%. Toto leptadlo je pro
ocel obecné nejpouzivanéjsi. Je jednoduché na piipravu, skldda se z 4 - 6 ml HNOs (kyselina
dusicnd) a 94 - 96 ml etyl alkoholu nebo denaturovaného alkoholu.

11  Méreni hloubky nitridované vrstvy

Vyhodnoceni hloubky nitridovani vrstvy bylo provedeno dle normy DIN 50190 — 3. Dle této
normy se nejprve zméii mikrotvrdost zakladniho materidlu a k této hodnoté je pfipocitano 50
HVy0s. V misté kde nam tato hodnota protne kiivku prubéhu mikrotvrdosti, se spusti kolmice
a odecte se hloubka nitridované vrstvy z grafu. Norma uvadi pro méfeni pouZzit metodu Hv |,
ale na zakladé doporuceni Ing. Vnoucka Ph.D byla zvolena metoda Hv ¢s. Toto doporuceni
bylo vydano na zaklad€ o¢ekdvané minimalni hloubky nitridované vrstvy.
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11.1

M¢éteni mikrotvrdosti bylo provedeno na stroji VMHT od firmy UHL (Obr. ¢. S4), kde
vtisky byli provadény s odstupem 30 pum mezi vtisky. A v ose ¥ v opakujici se vzdalenosti
0 — 30 um — 60 pum. Mikrotvrdost byla méfena metodou HV. Tato metoda pouziva
zatézujici silu 0,5 N. Tato metoda méfeni mikrotvrdosti se také oznacuje Hvg s,

Méreni mikrotvrdosti v experimentu

Z namé&fenych hodnot mikrotvrdosti byly sestaveny grafy prib&hu mikrotvrdosti a

proveden odecet hloubky nitridované vrstvy. Jako piiklad uveden Graf ¢. 4.

1200

1000 ® 1007,

800

Mikrotvrdost
HV 0,05
g
8

a7

Ocel 31CrMoV9 - 520 °C - 24 hodin

466

100

200

® 240

015 02 0,25 03 035 04
vzdalenost od povrchu [mm]

Graf €. 4 — Ocel 31CrMoV9 — 24 hodin

Tab. ¢. 10: Hloubka nitridované vrstvy I

Tab. €. 13: Hloubka nitridované vrstvy IV

Cas nitridace:

8hodin Cas nitridace: 8 hodin
34CrAINi7 31CrMoV9
y 520°C | 560°C | 620°C v 520°C | 560°C | 620°C
(CSN 16 347) (CSN15330)
Hioubkawstyy |0 | o0 | oy Hloubkawsty | 11 | 018 | 026
[mm] [mm]
Tab. ¢. 11: Hloubka nitridované vrstvy II Tab. ¢. 14: Hloubka nitridované vrstvy V
Cas nitridace: 24 hodin Cas nitridace: 8 hodin
34CrAINi7 31CrMoV9
(o] O, [o] (o} [o] [o]
(€SN 16 347) 520°C | 560°C | 620°C (SN 15 330) 520°C | 560°C | 620°C
Hloubka wstvy | 4 015 | 0,13 Hloubka wstvy | | 0,18 0,26
[mm] [mm]
Tab. €. 12: Hloubka nitridované vrstvy 111 Tab. ¢. 15: Hloubka nitridované vrstvy VI
Cas nitridace: 8hodin Cas nitridace: 24 hodin
Sverker 3 Sverker 3
Y 20° 60° 20° v 520°C 560°C 620°C
(CSN 19 437) S20°C | 560°C | 620°C (CSN 19 437)
Hloubka vrstvy X 0,045 0.13 Hloubka vrstvy < 0.07 0.105
[mm] [mm]
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11.2 Hloubka bilé vrstvy (pouze ocel C35)

Pro ocel C35 bylo rozhodnuto vyhodnotit
pouze tloustku slouceninové vrstvy. Tato
tloustka byla meéfena na fotkach
mikrostruktury. Piiklad méfeni viz Obr. €.
16. Piehled hloubek bilé vrstvy je uveden
v tabulce €. 16

Obr. €. 16 - Ocel C35 — 520°C - 24 hodin, zvétSeno

500x
Tab. ¢.16: Hloubka bilé vrstvy u oceli C35
C35 520°C 560°C 620°C
(CSN 12 040) 8 hodin | 24 hodin | 8 hodin | 24 hodin | 8 hodin | 24 hodin
hloubka
slouceninové vrstvy 1,42 10,84 3,93 2,91 4,68 5,76
[Hm]

11.3 Diskuse vysledkii — hloubka nitridované vrstvy

Pro hodnoceni hloubky nitridované vrstvy dle normy DIN byly vypracovany grafy pribehu
mikrotvrdosti, jako bodové grafy a nasledn€ proloZeny polynomickou kiivkou.

U oceli C 35 nedochazi k vyraznému zvySeni tvrdosti, ani to neni pfi nitridaci této oceli
pozadovano. Tato ocel se nitriduje pro zlepSeni tfecich vlastnosti a zvySeni korozni
odolnosti. Proto zpisob vyhodnoceni hloubky nitridované vrstvy dle normy DIN je
zkresleny. Bylo rozhodnuto, Ze pro tuto ocel bude objektivnéjsi hodnoceni hloubky vrstvy
podle tloustky slouceninové vrstvy, kterou jsme odméfili ze snimki mikrostruktury. Pti
vyhodnoceni hloubky slou€eninové vrstvy je pii 520°C a 24 hodinach pfiblizné 2x - 5x
vetsi hloubka sloucenivové vrstvy nez na ostatnich vzorcich této oceli.

Ocel Sverker 3 obsahuje velké mnoZstvi primarnich karbidi chromu, které se vyznacuji
vysokou tvrdosti. Pii umisténi vtisku pobliz karbidu dochdzi k rapidnimu naristu
mikrotvrdosti. Proto kiivky v grafech ¢. 15 a ¢. 23, nemaji klesajici charakter jako u
nitridacnich oceli, ale nahodile se méni. V grafech pribéhu mikrotvrdosti ¢. 7 a €. 8 je dle
normy DIN nulové hloubka nitrida¢ni vrstvy. Mize to byt zpisobeno vysokym obsahem
chromu v oceli. Chrom pfi nitridaci vytvaii na povrchu oceli chrom — oxidickou bariéru,
ktera brani diftzi dusiku. Dal§im z diivodii, pro¢ miize byt nulova nitridovana vrstva je
nepiesné namétfeni mikrotvrdosti zakladniho materialu. Vyhodnoceni dle normy DIN je pro
ocel Sverker 3 vlivem nahodilého pribéhu mikrotvrdosti, pouze informativniho charakteru.

U oceli 31CrMoV9 a 34CrAINi7 je nejvétsi hloubka nitridované vrstvy pii teploté 520°C a
pfi Casu 24 hodin. U téchto oceli mél pribéh mikrotvrdosti klesajici tendenci a
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nevyskytovaly se zadné extrémy,viz grafy ¢. 6 a ¢. 4. Pro tuto ocel Ize dobfe vyhodnotit
hloubku nitridované vrstvy dle normy DIN. Grafy priabéhti mikrotvrdosti jsou pfiloZeny

v pfiloze €. 2 této bakalaiské prace.

12 Mikrotvrdost nitridované vrstvy

Zvyseni tvrdosti povrchové vrstvy je dilleZity pozadavek, ktery médme na nitridovanou vrstvu.
Proto jsme provedli vyhodnoceni maximalni dosazené mikrotvrdosti a vysledky jsme

zpracovali do tabulek ¢. 17 — ¢.24

Tab. €. 17: Tvrdost nitridované vrstvy I

8hodin
C35
520°C | 560°C | 620°C
(CSN 12 040)
Nejvetsi
mikrotvrdost 246 430 281
[Hv 0,05]
Tab. ¢. 18: Tvrdost nitridované vrstvy 11
8 hodin
31CrMoV9 o o o
(CSN 15 330) 520°C | 560°C | 620°C
Nejvetsi
mikrotwvrdost 599 598 492
[Hv 0,05]
Tab. ¢. 19: Tvrdost nitridované vrstvy 111
8hodin
34CrAINi7
{e] O, (e}
(CSN 16 347) 520°C | 560°C | 620°C
Nejvetsi
mikrotwrdost 676 676 460
[Hv0,05]
Tab. €. 20: Tvrdost nitridované vrstvy IV
8hodin
Sverker 3
N 520°C | 560°C | 620°C
(CSN 19 437)
Nejvétsi
mikrotvrdost 381 564 665
[Hv 0,05]

Tab. €. 21: Tvrdost nitridované vrstvy V

24 hodin
C35
520°C | 560°C | 620°C
(CSN 12 040)
Nejvetsi
mikrotwrdost 427 294 303
[Hv0,05]
Tab. ¢&. 22: Tvrdost nitridované vrstvy VI
24 hodin
31CrMoV9 o o o
(CSN 15 330) 520°C | 560°C | 620°C
Nejvetsi
mikrotwrdost 1007 624 475
[Hv0,05]
Tab. ¢.23: Tvrdost nitridované vrstvy VII
24 hodin
34CrAINi7
O, O, (o}
(CSN 16 347) 520°C | 560°C | 620°C
Nejvetsi
mikrotwrdost 1090 658 670
[Hv0,05]
Tab. ¢ 24: Tvrdost nitridované vrstvy VIII
24 hodin
Sverker 3
M 520°C | 560°C | 620°C
(CSN 19 437)
Nejvetsi
mikrotwrdost 352 457 461
[Hv0,05]




Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni , Bakalaiska prace 2013/2014
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Martin Michalek

12.1 Diskuse vysledki — mikrotvrdost nitridované vrstvy

U oceli C 35 nedochdzi k vyraznému nartistu mikrotvrdosti. Diivodem je nizky obsah
nitridotvornych prvkt. U béznych nitrida¢nich oceli dosahujeme relativné vysoké
mikrotvrdosti okolo 1000 Hvgps. Nejvétsi mikrotvrdost 1090 Hvpos byla naméfena
v piipadé¢ nitridace oceli 34CrAINi7 pti teploté 520°C a pfi ¢asu nitridace 24 hodin. Tato
nitrida¢ni ocel obsahuje 1,31% hliniku, coz je vyznamny nitridotvorny prvek, ktery pomaha
utvaret pevné a stabilni nitridy. Ocel 31CrMoV9 neobsahuje hlinik, ale obsahuje dostatek
nitridotvornych prvki, pro vytvafeni nitridd. V nasem piipadé byla u této oceli naméfena
nejvetsi tvrdost 1007 Hvg s,

U oceli Sverker 3 mize slozeni této oceli byt disledkem nesrovnalosti pii meéfeni
mikrotvrdosti. Ocel obsahuje velké mnoZstvi primarnich karbidd chromu, které jsou velmi
tvrdé, a pti umisténi vtisku blizko karbidu miize dochazet ke zkresleni naSich vysledkd.

U nitridacnich oceli byla v nami naméfeném piipadé nejvyssi mikrotvrdost dosazena pii
520°C.

13  Mikrostruktura nitridované vrstvy

Pro vyhodnoceni mikrostruktury nitridovanych oceli budeme pouzivat pouze vzorky
s opakovan¢ dosazenymi vysledky, v hodnoceni hloubky vrstvy a v hodnoceni mikrovrdosti.

e i . N ’ . -
' P S, (o, e 1 pm EHT = 25,00 kV Signal A = 8E2
H WD= 17 mm Mag = 10.00K X

Obr. €.17 - ocel C35 -520°C — 24 hodin — zvétseno
500x

Ocel C 35 (obrazky ¢.17,18,19)

Na Obr. ¢. 17 je zfetelnd slouceninova
vrstva o tloust’ce cca 10 um. Slouceninova
vrstva je nejspiSe slozend z fazi € a y. Na
povrchu oceli se vyskytuje oxidicka vrstva,
ktera je dobfe viditelnd na Obr.c. 18 .
Objevuji se nitridy Zzeleza ve formé
jehlicovitych ~ utvarG  umisténé  ve
feritickych zrnech.viz Obr. €. 19.

Obr. €. 19 ocel C 35 — 520°C, 24 hodin
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Ocel 31CrMoV9 (obrazek ¢.20)

Na povrchu oceli se zformovala tenka
slouceninova vrstva a pomérné mala oxidicka
vrstva (tloustka pod 1um).

Obr. €. 20 — 520°C — 24 hodin — zvétSeno 500x

A APt O il L[ e

pm Signal A = SE2
H WD= 16 mm Mag = 10.00 K X

Obr. &. 21 - 520°C 24 hodin, zvétSeno 500x Obr. &.22- 560°C — 24 hodin, zvétSeno:

Ocel 34CrAINi7 (obrazky ¢. 21,22,23)

Vznikajici nitridy legujicich prvkl zasahuji
do hloubky cca 80um. Vyskytuji se jak na
hranici pavodnich austenitickych zrn tak 1
podél pitvodnich martenzitickych jehlic.
Na povrchu oceli je vyraznid oxidicka
vrstva o tloust’ce cca 1pm. viz Obr.¢.22

s Lo
signal A = 8E2
I_I WD = 16 mm Mag = 20,00 K X

Obr. €. 23 —560°C — 24 hodin, zvétSeno:
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Ocel Sverker 3 (obrazek ¢. 24)

Vrstva utvofend na povrchu oceli je s nejveétsi
pravdépodobnosti oxidicka vrstva, a nejedna se
o bilou vrstvu.(na zakladé¢ fotografie
mikrostruktury nelze ptresn¢ urcit) Na obrazku
jsou rovnéz patrné velké primarni karbidy
chromu.

Obr. ¢. 24 — 560°C — 24 hodin — zvétSeno 500x

13.1 Diskuse vysledkii — mikrostruktura nitridované vrstvy

U oceli C 35 se vyrazné neménila mikrostruktura. Teploty a ¢asy nitridace mély pouze vliv
na hloubku slou¢eninové vrstvy. Na fotografiich mikrostruktury z tadkovaciho
elektronového mikroskopu jsou vidét nitridy Zeleza ve feritu a je dobfe vidét struktura
povrchové vrstvy.

U oceli 31CrMoV9 se v mikrostruktute objevuji nitridy legujicich prvkil a na povrchu je
slouceninou vrstva. Pfi teplotach 520°C a 560°C neni v mikrostruktufe oceli viditelny
rozdil. Pti teploté¢ 620°C je na povrhu oceli vétsi hloubka slouceninové vrstvy a oxidicka
vrstva zasahuje do poloviny slouc¢eninové vrstvy.

U oceli 34CrAINi7 se tvoii nitridy legujicich prvki do velké hloubky. Nejvétsi vyskyt
nitridd je pii teploté 520°C a Casu nitridace 24 hodin.

Na fotografiich mikrostruktury oceli Sverker 3 je vidét na povrchu vyskyt oxidické vrstvy.
Zda je na povrchu také souCeninova vrstva nelze z potizenych fotografii mikrostruktury
presné urcit.

14 Nitridace v plynu

Nitridace v plynu byla provedena pro porovnani vysledki, kterych bylo dosazeno pii nitridaci
v prasku. Vybrany byly pouze béZné nitrida¢ni oceli a to ocel 31CrMoV9 a 34CrAINi7, které
dosahly pfi nitridaci v prasku nejlepsSich vysledkt. Nitridace byla provedena pfi konstantnim
K,. Prabéh nitridace je nejpiehlednéji uveden v grafu Np ¢. 1 (umistén nize), ktery je ze
z4dznamového zafizeni pece.
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Prubéh stupné disacosiacea Kn
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Graf Np ¢.1

Nitridace byla provedena pfi teploté¢ 520°C, stupni disociace ¢pavku 50% a K, 3.

Pec vyhodnocuje a fidi svij prabéh dle K, (respektive podle stupné disociace). Stupen
disociace ¢pavku, respektive K, tu je schopen stanovit na zaklad¢ udaji z vodikové sondy.

14.1 Hloubka nitridované vrstvy

Meteni mikrotvrdosti potfebné pro vyhodnoceni hloubky nitridované vrstvy bylo provedeno
také na stroji VMHT od firmy UHL. Vzdalenosti mezi vtisky byla vose X a Y pfiblizné
stejna a to 140 pm. Vyhodnoceni hloubky bylo také provedeno dle normy DIN 50190-3.
Grafy pribehu mikrotvrdosti jsou ptilozeny v obrazové piiloze. Jedna se o grafy €. 25 a €. 26

14.2 Zhodnoceni mikrotvrdosti a hloubky vrstvy

U oceli 31CrMoV9 byla namétfena maximalni mikrotvrdost 912 Hv (s, u oceli 34CrAINi7
byla naméfena mikrotvrdost 1002 Hv (5. Tyto hodnoty jsou srovnatelné s vysledky, které
byly dosazeny u nitridace v prasku, pii teploté¢ 520°C a ¢asu nitridace 24 hodin. Oceli
dosahovaly hloubku nitridované vrstvy pfiblizn¢ 0,45 mm. To je o 0,1 mm vice neZ pii
nitridaci v prasku.
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Obr. €. 25 — ocel 31CrMoV9 — zvétseno 500x

Obr. ¢. 26 — ocel 34CrAINi7 — zvétSeno 500x
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Ocel 31CrMoV9

Dochézi ke vzniku bilé vrstvy, kterd je
popraskand nejspise vlivem manipulace se
vzorkem na metalografické pile. Je zde
vyrazny vyskyt nitridit legujicich prvkl a
to jak po  hranicich  ptvodnich
austenitickych zrn, tak 1 podél piivodnich
martenzitickych jehlic.

Ocel 34CrAINi7

Na povrchu vzorku se  vytvofila
slouceninova vrstva, kterd je ale mirné
popraskand.  Je patrny vyskyt nitridd
legujicich prvkli podél hranic plvodnich
austenitickych zrn.
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15 Zavér

V bakalatské praci byla vyzkouSena technologicky nendro¢na metoda povrchové Upravy na
ocelovych vzorcich, metoda nitridace v prasku. Cilem bylo zjistit, zda vyuZiti této technologie
je vhodné pro aplikace, kde nejsou velké naroky na vzhledovou kvalitu vrstvy a neni zde
velka sériovost vyroby.

Kvantitativni zhodnoceni nitridované vrstvy jsme provedli zméfenim mikrotvrdosti a
naslednym vyhodnoceni hloubky nitridované vrstvy. Zjistili jsme, Ze pii metodé nitridace
v prasku se vytvaii nitridovana vrstva, kterd je pouzitelnd v béZznych pramyslovych
aplikacich.

U oceli C 35, kde se nitridace provadi hlavné z diivodu zvySeni kluznych vlastnosti, a korozni
odolnosti jsme zjistili, ze metodou nitridace v prasku dosahujeme hloubky vrstvy piiblizn¢ 0,2
mm. U oceli C 35 Ize fici, Ze se hodnota mikrotvrdosti povrchové vrstvy po provedeni
nitridace nezménila, oproti piivodni hodnoté.

U vzorkt z oceli 31CrMoV9 a 34CrAlINi7 jsme metodou nitridace v prasku dosahli hloubky
nitridované vrstvy pfiblizn€¢ 0,3 mm. Pro porovnani vysledkii jsme provedli na novych
vzorcich z oceli 31CrMoV9 a 34CrAINi7 jesté nitridaci v plynu. Zde jsme dosahli hloubky
nitridované vrstvy pfiblizné 0,4 mm. Po srovnani vysledkii obou metod nitridace lze fici, Ze je
zde nepatrny rozdil v namétenych hloubkéch nitridované vrstvy. S nejvétsi pravdépodobnosti
dochazi pfi metodé nitridace v plynu k rychlejSimu vytvoreni nitrida¢ni atmosféry, a z tohoto
divodu hloubka nitridované vrstvy dosahuje vys$Sich hodnot. U oceli 31CrMoV9 a
34CrAINi7  dochéazi k vyraznému zvySeni mikrotvrdosti povrchové vrstvy. U oceli
31CrtMoV9 bylo dosazeno pii nitridaci v praSku mikrotvrdosti 1007 Hvggs a pfi nitridaci
v plynu 912 Hvgps. U oceli 34CrAlINi7 bylo dosazeno vysSich hodnot mikrotvrdosti nez u
oceli 31CrMoV9. Pii nitridaci v prasku byla nejvyssi mikrotvrdost této oceli 1090 Hvy s a pti
nitridaci v plynu 1002 Hvggs. Tento rozdil mlze byt zplsoben obsahem hliniku v oceli
34CrAlINi7, ktery vytvaii vysoce tvrdé nitridy.

U oceli Sverker 3, kterd se vlivem vysokého obsahu legur obtiZné nitriduje, byla metodou
nitridace v prasku vytvotrena nitridovana vrstva. K jejimu vyhodnoceni by ale bylo potfeba
k nami pouzitym metodam pridat jesté dalsi metody vyhodnoceni, napt. GD-EOS analyzu.

Po provedeni jednotlivych experimentl bylo zjisténo, Ze metodou nitridace v prasku mizeme
dosahnout pfiblizné€ stejnych parametri nitridované vrstvy, jako pfi metodé¢ nitridace v plynu.
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PRILOHA &. 1

Obrazova priloha



Postup pri nitridaci v prasku

" T o ey T
Obr. ¢ NI - Krabice pro nitridaci - navrstven ob
nitrida¢ni prasek na dno krabice

4. "_ B L= . . 2
r. & N3 - Krabice pro nitridaci — na aktivitor
navrstven dalSi nitridacni prasek a umistény vzorky

Obr. ¢. N2 - Krabice pro nitridaci - umistén aktivator Obr. & N4 - r abice pro nitridaci — na vzorky
rizZové barvy a konzistence modeliny, na vrstvu

SIS i navrstven zbyvajici nitrida¢ni prasek a okraje krabice
nitrida¢niho prasku

nemazany tésnicim tmelem



e >

Obr. ¢ N5 - Krabice pro nitridaci — pFipravena pro
umisténi do pece

Obr. ¢ N7 - Aktivator — po prob&hnuti nitridace a
vyjmuty z nitrida¢ni krabice

Obr. ¢ N6 - Krabice pro nitridaci — po vyjmuti
z pece a sejmuti vika, po probéhnuti jednoho
nitrida¢niho cyklu

Obr. &. N8 - Krabice pro nitridaci — po vyjmuti
z pece a sejmuti vika, po probéhnuti 7 nitrida¢nich
cykla



Pouzité stroje

Obr. & S 1 - Ultrazvukovi Gisticka — umisténi vzorki Obr. ¢. S 3 - Ultrazvukova &isti¢ka — obrazek celého
v roztoku piipravku Syntasol 310 stroje

Obr. ¢. S 2 - Stroj pro zalévani vzorkii za horka od Obr. ¢. S 4 - Mikrotvrdomér VMHT od firmy UHL

firmy Struers



Vzorky po chemicko - tepelném zpracovani

Obr. . NVZ 1 - Vzorky po nitridaci — ¢as nitridace 8 hodin + 3 hodiny - ochlazovani v peci. Sloupce z leva do
prava: 520°C, 560°C, 620°C. Oceli Fazené odspodu nahoru: C35, 31CrMoV9, 34CrAINi7, Sverker 3.

§ 13
| n IR L - .
Obr. & NVZ 2 - Vzorky po nitridaci — €as nitridace 24 hodin + 3 hodiny - ochlazovani v peci. Sloupce z leva do
prava: 520°C, 560°C, 620°C. Oceli azené odspodu nahoru: C35, 31CrMoV?9, 34CrAINi7, Sverker 3.



Mikrostruktura zakladniho materialu

s

Obr. & MZ 3 — Ocel C35 - pri¢ny Fez - zvétSeno 500x

Obr. & MZ 2 - ocel 31CrMoV9 - podélny Fez- Obr. & MZ 4 — ocel 31CrMoV9 — piiény Fez
zvétSeno 500x zvétSeno 500x

Obr. & MZ 6 — ocel 34CrAINi7- pf’iéy fez zvétseno
zvétseno 500x 500x



zvétseno 500x

Obr. & MZ 8 — ocel Sverk
zvétSeno 200x

500x

zvétseno 200x



Mikrostruktura nitridovanvych vrstev

Obr. ¢. MN6 - Ocel C35- 520 °C — 8 hodin, zvétSeno Obr. ¢. MN910 — Ocel C35 -520°C — 24 hodin,
500x zvétseno 500x

Obr. & 9 - Ocel C 35-560°C — 8 hodin, zvétSeno 500x Obr. ¢. MN10- ocel C35 - 560 °C -24 hodin, zvétSeno
500x

Obr. ¢. MN8 -Ocel C35 - 620°C — 8 hodin, zv&tseno
500x Obr. ¢. MNI1 - ocel C 35 620 °C— 24 hodin, zvétSeno
500x



Obr. & MN32 ocel 31CrMoV9 - 520°C - 8 hodin, Obr. & MN35 ocel 31CrMoV9- 520°C - 24 hodin,
zvétseno 500x zvétseno 500x

Obr. ¢ MN33 ocel 31CrMoV9 - 560°C- 8 hodin, Obr. & MN36 ocel 31CrMoV9- 560°C - 24 hodin,
zvétseno 500x zvétseno 500x

Obr. ¢ MN34 ocel 31CrMoV9- 620°C- 8 hodin, Obr. & MN3711 ocel 31CrMoV9 - 620°C - 24 hodin,
zvétseno 500x zvétseno 500x



Obr. & MN44 ocel 34CrAINi7- 520°C - 8 hodin, Obr. & MN4712 ocel 34CrAINi7 -520°C - 24 hodin,
zvétseno 500x zvétseno 500x

Obr. ¢. MN45 ocel 34CrAINi7- 560°C - 8 hodin Obr. ¢ MN48 ocel 34CrAINi7 - 560°C - 24 hodin,
,zvétSeno 500x zvétseno 500x

Obr. ¢ MN46 ocel 34CrAINi7 - 620°C - 8 hodin, Obr. & MN 49 ocel 34CrAINi7 - 620°C - 24 hodin,
zvétSeno 500x zvétSeno 500x



Obr. & MN56 ocel Sverker 3- 520°C - 8 hodin, Obr. & MN59 ocel Sverker 3- 520°C - 24 hodin ,
zvétseno 500x zvétseno 500x

290 Cod L)

.

Obr. ¢ MN5713 ocel Sverker 3 - 560°C- 8 hodin, Obr. ¢ MN60 ocel Sverker 3 - 560°C- 24 hodin,
zvétSeno 500x zvétSeno 500x

Obr. ¢ MN358 ocel Sverker 3- 620°C - 8 hodin, Obr. ¢. MN61 ocel Sverker 3 — 620°C - 24 hodin,
zvétSeno 500x zvétseno 500x



PRILOHA ¢&.2

Grafy pribéhu mikrotvrdosti
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