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Prrehled pouzitych zkratek a symboli

Zkratky

Ag Stiibro

aj. a jiné

Al Hlinik

ARA Anizotropni rozpad austenitu

a.s. Akciova spole¢nost

B Bor

BREN Brno - Enfield

C Uhlik

Cr Chrom

CvD Chemical Vapor Deposition

Cu Med

Fe Zelezo

H Vodik

HRC Zkouska tvrdosti podle Rockwella provadéna diamantovym vnikacim
télesem ve tvaru kuzele

HV Zkouska tvrdosti podle Vickerse provadéna diamantovym vnikacim
télesem ve tvaru jehlanu

J Joule

Mn Mangan

Mo Molybden

N Dusik

Na Sodik

Ni Nikl
Kyslik

P Fosfor

Pb Olovo

PVD Physical VVapor Deposition

pH Zaporny dekadicky logaritmus ¢iselné hodnoty koncentrace vodikovych

iontu v roztoku
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Stiedni aritmetické tichylka profilu
Sira

Antimon

Kiemik

Spolecnost s ru¢enim omezenym
Titan

Tepelné zpracovani

Vanad

Wolfram

Stupen Celsia

Procento

Zatézujici sila

Délka uhlopticek vtiskt
Hloubka vtisku HV5

Ztrata objemu

Konstanta (Ludolfovo ¢islo)
Polomér drahy

Siika stopy

Polomér kulicky

[mm?*.m™.N"] Koeficient opotebeni

Ra

S

Sh

Si

s.r.o.

Ti

TZ

\%

W

Symboly

°C

%

F [N]

di, d2  [mm]

h [mm]

\Y [mm?]

m [-]

lg [mm]

S [mm]

M [mm]

w

Wi [NM/m*?]

Wy [N/mm]

L [mm]
[mm?]
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Lomova houzevnatost podle Palmqvista

Palmqvistova houZevnatost
Délka trhlin
Plocha vad
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Uvod

Po objevu vyroby oceli se ocel stala jednim z dosud nejpouzivanéjsich materidli ve
vyrob¢ soucasti strojli a zafizeni. Vzhledem ke vzristajicim pozadavkim na prodlouzeni doby
zivotnosti a funkCnosti soucasti zapocal vyzkum s legovanim, tepelnym zpracovanim,
nanasenim povrchovych vrstev, chemicko-tepelnym zpracovanim a dal§imi technologickymi
procesy. Diky témto Upravam, at v chemickém nebo fazovém slozeni oceli, se dosdhlo
zvysSeni tvrdosti, houZevnatosti, pevnosti a mnoha dalSich zlepSeni mechanickych a
fyzikalnich vlastnosti.

Ve v8ech pracovnich ¢innostech ¢lovéka se mizeme setkat s produkty, kde se dosud
nenasla dostatecna nahrada, ktera by obstojné nahradila vyrobky z oceli. Nemén¢ tomu bude i
Vv jednotlivych slozkach armady, kdy jsou rizné druhy oceli o rizném chemickém a fazovém
sloZzeni pouzity v soucastech vozidel a stroji, at uz mluvime o pasovych nebo kolovych
obrnénych i1 neobrnénych, v prostfedcich osobni ochrany, jako soucést balistickych plath
,heprastielnych® vest a v neposledni fad¢ v soucastech palnych zbrani uréenych k osobnimu
pouziti (pistole rdze 9 mm Phantom, Uto¢na puska rdze 5,56 mm BREN v riznych
modifikacich aj.).

Z divodu moznych operacnich tkoli armady po celém svété, kde jsou rozdilné
klimatické podminky, jsou kladeny vysoké pozadavky na kvalitu vyrobku z oceli, ktery by
vydrzel nahlé zmény teplot. Za ptiklad bych dal stfelbu z Gtocné pusky 5,56 mm BREN za
nepiiznivych klimatickych podminek, kdy je teplota materidlu pusky rovna teploté okoli,
nechranéné c¢asti pusky jsou zneCiStény rdznymi produkty (blato, snih, led apod.) a po
vystielech projektili dojde u nekterych soucasti k velkému nartstu teploty, kdy rozdil teplot
muze Cinit stovky stupnii Celsia. U komponenti, jakou jsou napt. plynova trubice a pist,
dochazi pii kazdém vystielu navic k velkym zménam tlaku. U téchto komponentu je
vyZzadovana nizka tranzitni teplota, jejich povrch musi odoldvat nejen rychlym zménam
teplot, tlakt, ale také necistotam z vné&jSiho okoli nebo casticim vzniklych po shotfeni zapalné
sloZe v nabojnici, které by mohly dany povrch poSkodit.

V této praci se budeme, u vybranych komponentli, zabyvat moZnosti nahrady
povrchové vrstvy chemicko-tepelnym zpracovanim, aniZ by doSlo k degradaci mechanickych
¢1 fyzikalnich vlastnosti materialu, poptipadé navrZzenim uslechtilejSiho materidlu na vyrobu
komponentd.
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1  Povrchové upravy

Divodem pouziti povrchovych Uuprav neni pouze ziskani pozadovanych
mechanickych, koroznich nebo jinych funk¢nich vlastnosti, ale i hledisko ekonomické.
Ochranné povlaky tedy nabyvaji velké dulezitosti, protoze jejich pomoci lze hospodarné
dosahnout pozadované zivotnosti vyrobkl pii vyuziti vlastnosti zdkladnich konstruk¢nich
materiald.

Jednotlivé povrchové tupravy, resp. ochranné povlaky, se vzajemné liSi svymi
fyzikdlnimi a mechanickymi vlastnostmi, chemickym slozenim a mechanismem svého
vzniku, tj. zplsobem piipravy materidlu pod povrchovou upravu i vlastni technologii
povrchové upravy. To vSe pak urCuje charakter jejich ochranného ucinku, zptsobu jejich
pouziti, moZnosti provedeni i dobu jejich Zivotnosti.

Existuje fada metod vhodnych uprav povrchi zamezujicich (nebo omezujicich)
neptiznivym ucinklim opottebeni. Podle vztahu provedenych tprav k zédkladnimu materidlu
muzeme rozliSovat n¢kolik typi:

— vrstvy vzniklé pfimym zpracovanim povrchu zékladniho kovu (napf. povrchové
kaleni, otryskani),

— vrstvy vzniklé legovanim (sycenim) povrchu dal§imi prvky (napt. cementace, diftizni
chromovani, CVD metody),

— vrstvy nebo povlaky jiného chemického sloZeni (nastiiky, PVD metody, galvanické
chromovani).

Z hlediska protikoroznich ochran spocivaji povrchové upravy na riiznych
mechanismech pisobeni ochrannych povlaki a vrstev:

— povlak nebo vrstva poskytuje podkladovému kovu katodickou ochranu (napt. zinkové
povlaky na oceli),

— rstva slitiny vytvofena obohacenim povrchu kovu legujicim prvkem ma v souladu
S principem antikorozniho legovani lepSi odolnost (napf. difizni chromovani,
hlinikovani),

— povlak izoluje chranény povrch od korozniho prostiedi (napt. povlaky z natérovych
hmot a plasti, povlak cinu na oceli),

— vrstva uméle vytvofenych sloucenin chranéného kovu s lepSimi ochrannymi
vlastnostmi (napft. fosfatové vrstvy na oceli, oxidické na hliniku),

— vrstva latek mad na chranény kov inhibi¢ni U€inek (napf. chromatovani zinku,
inhibované natéry).

Volba vhodného konstrukéniho materialu je tedy podminéna témito vlivy:
— maximalni teplotou, pfi nizZ je material vyuzivan,
— slozenim prostfedi a koncentraci jednotlivych agresivnich latek,

— intervaly ptisobeni vlivu prostiedi,

12
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— mechanickym piisobenim prostredi,
— druhem spojovani vodivych odolnych materialu,
— pnutim uvnitf materialu,

— namahanim, chvénim, narazy apod. [1].

Ochranné povlaky nebo vrstvy je mozno podle jejich chemické povahy rozdélit do tii
skupin:

— nekovové neorganické,
— kovové,

— organické.

Provadéni povrchovych uprav je dilezitou ochranou povrchu materidlti vyrobkl z
hlediska odolnosti proti koroznim vliviim provozniho prostiedi. Kvalita provedeni povrchové
upravy mé vliv na Zivotnost, spolehlivost 1 bezpecnost provozovanych vyrobkia a také
jejich vzhled.

Systém kvality provadéni povrchovych uprav je dan pozadavky vySe uvedenych
norem. Systém prokazovani kvality je pozadovan dle CSN EN ISO 9001 a CSN EN ISO
3834. Povrchové Upravy jsou pfedepisovany v dokumentaci projektantem nebo konstruktérem
na zéklad¢ pozadavku vyrobkovych a harmonizovanych nebo technicky urcenych norem a dle
provozniho prostfedi vyrobku a zafizeni, v souladu se zdkonem ¢. 22/1997 Sb. ve znéni
pozdgjsich piedpisiia pravné-technickymi piedpisy - Nafizenimi vlady CR (EU
Smérnicemi ES, EHS, EC, NEPR) [2].

2  Elektrochemicka depozice chromu

2.1 Chrom

Chrom je pomérné neuslechtily kov. Jeho vysoka korozni odolnost je zptisobena velmi
snadnou pasivaci i pfi nejmensim oxida¢nim Uc¢inku. K povétrnostnim vliviim je chrom zcela
odolny 1 proti vétsiné chemikalii. Je napaddn pouze kyselinou chlorovodikovou a horkou
kyselinou sirovou. Chromovy povrch se nesnadno smaci, odpuzuje tedy vodu i mastnoty a
nedd se spajet. Reflexni mohutnost chromu je 65 % (Ni 55 %, Ag 88 %). Jeho reflexni
mohutnost je, na rozdil od jinych kovii, béhem pisobeni vnéjsiho prostiedi zachovana i pfi
zvySenych teplotach (do 500 °C). Tvrdost elektrolyticky vylou¢eného povlaku je zavisla na
slozeni lazn€ a technologickych podminkach. Vysoka tvrdost chromového povlaku se pfii
zihani nad 350 °C postupné sniZzuje, coz je vysvétlovano odpeviiovacimi pochody
probihajicimi v jemnozrnném elektrolytickém povlaku chromu. Tyto pfednosti urcuji chrom
jako vhodny material pro uzaviraci povlak v systému pro dekorativni i korozivzdorné povlaky
i pro povlaky odolné proti mechanickému opotiebeni. Chromovy povlak se chova k
podkladovému kovu jako katoda. Tim je vytvofen mistni galvanicky ¢ldnek a ddna moznost
vzniku elektrochemické koroze. Rozkladem do mnoha dil¢ich galvanickych c¢lankd je
vysledné napéti kazdého ¢lanku mizivé malé a nestaci k rozpousténi podkladové vrstvy, tim je
prakticky zabranéno korozi. Z tohoto divodu je vyhodné pouzivani mikroporézniho a
mikrotrhlinkového chromovani. Na rozdil od ostatnich zpisobli galvanického pokovovani
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maji chromovaci lazné velmi nizkou hloubkovou G¢innost i katodicky proudovy vytézek. V
chromovacich laznich se pouziva nerozpustnych anod, vétSinou olovénych s riznymi
legurami (Sb, Sn apod.), vyhodné je uziti anod chrominovych (olovo legované st¥ibrem),
které nejsou nachylné k pasivaci a pracuji pfi vysSich proudovych hustotich. V pripadé
pouziti chromovych anod by prechazel chrom do roztoku ve formé trojmocného kationtu Cr**,
coz je ve veétsim mnozstvi nevhodné. Ponévadz chrom musi byt ve formé Sestimocné, pouziva
se pro nasazovani i dopliovani lazné¢ oxid chromovy CrOs tvofici s vodou kyselinu
chromovou H,CrO, (koncentrace CrO; 50 - 150 g.I™) [1].

2.1.1 Vyznamné slou¢eniny chromu

Oxid chromity Cr,O3; je nejstalejSim oxidem chromu. Je to zeleny, ve vodé
nerozpustny prasek. Uplatiiuje se jako pigment (chromova zelen) a jako barvici pfisada do
skloviny a keramickych glazur. Je také soucasti nékterych zaruvzdornych keramickych
materiald.

Oxid chromovy CrO;z tvoii tmavé Cervené krystaly. M4 extrémné silné oxidacni
vlastnosti. Jeho rozpousténim ve vod¢ vznikaji kyseliny chromové.

Kyselina chromova H,CrO;, je silnou kyselinou, prakticky vyznam vSak maji jen jeji
soli - chromany.

Chromany jsou slougeniny obsahujici anion CrO,>". Viechny jsou Zluté, maji oxidaéni
vlastnosti a jsou stalé jen v zasaditém prostfedi. Jako pigmenty slouzi napif. PbCrO,
(chromova zlut) a BaCrO4. Okyselenim piechazeji chromany ve stabilngjsi dichromany s
aniontem Cr,O;*~ podle rovnice:

2Cr0~ + 2H;0 - Cr,03 + 3 H,0 (1)

Dichromany maji oranZovou barvu a silné oxidacni vlastnosti. SlouZi jako barviva,
dale v keramickém a gumarenském primyslu.

Dichroman draselny K,Cr,0; je diilezitym oxida¢nim ¢inidlem v odmérné analyze,
kde se pouziva napf. ke stanoveni oxidovatelnosti latek.

Vsechny rozpustné slouc¢eniny chromu v oxida¢nim stupni VI jsou jedovaté [3].

2.2 Princip chromovani

Pfi chromovani je vyuzivano stejnosmérného proudu o napéti 4 - 15 V. Tento proud se
do roztoku zavadi dvéma elektrodami. Kladna elektroda - anoda, kterd je vyrobena ze slitiny
Pb - Sb a je nerozpustna, pfitahuje zaporné nabité ionty z elektrolytu. Zapornou elektrodu -
katodu, kterd pfitahuje kladné nabité ionty, tvofi chromovana soucast. Pohyb elektricky
nabitych iontl tedy zprostfedkuje penos proudu ve vodném roztoku soli. Pro chromovani se
pouziva elektrolyt na bazi kyseliny chromové, ktera disociuje ve vode.

Dé¢je na katodé¢:
— Vvybijeni kovovych iontl a vylu€ovani chromu,
— vybijeni vodikovych iontli a vylu€ovani plynného vodiku,

— redukee kyseliny chromové na chromité soli (Cr®* — Cr*").
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D¢je na anodé¢:
— vybijeni kyslikovych iontl a vyvoj kysliku,
— tvorba oxidu olovicitého,

— oxidace chromitych soli na kyselinu chromovou (Cr** — Cr®") [4].

Ptesny princip depozice chromu vsak stale neni jednozna¢né urcen. Existuji dvé stéle
diskutované teorie. Prvni teorie zastava ndzor, ze depozice probihd v krocich, s touto teorii
piiSel E. Liebreich. Druha teorie, kterou jako prvni zastaval E. Miiller, vychazi z piredpokladu,
ze se chrom vylucuje pfimo z Sestimocného stavu [6, 7].

2.2.1 Depozice v krocich

Podle teorie E. Liebreicha probiha depozice redukci v krocich. Jako zdroj kovového
chromu je vyuZzivan oxid chromovy CrOs, ktery se ve vodé¢ rozpousti na kyselinu chromovou
a dichromovou:

CT03 + H20 d HzCT'O4 (2)

ZCT03 +H20 A d HzCr207 (3)

ve vodném roztoku vznikne rovnovaha

2Cr0f~ + 2HY & (r,03~ + H,0 4)

Z dtvodu vysokého obsahu chromanu CrO4 v chromovaci 14zni je rovnovaha posunuta
doprava. Z toho vyplyva, Ze v roztoku jsou obsazeny hlavné dichromany. Celkové rovnice
depozice tedy je:

2Cr + 7H,0 & Cry,05~ + 14H" + 12e~ (5)

Z této rovnice vyplyva, Ze pro vylouceni 2 atomd chromu je potieba reakce dvaceti
sedmi reaktantd. Je téméf nemoZné, aby doslo ke sraZce takového poctu reaktantii zaroven a
proto je tato reakce prakticky nemozna. To znamend, ze musi probéhnout nekolik dil¢ich
reakci, pfi kterych reaguje méné reaktantii. Pii elektrolyze se v elektrolytu objevuji ionty
trojmocného chromu, z ¢ehoz je mozné usuzovat, ze zde probiha dil¢i reakce. Na zacatku
elektrolyzy, nez se vytvoii film na katodé, je Sestimocny chrom redukovan na trojmocny.

Cr,02~ + 14HY + 6e~ < 2Cr3* + 7H,0 (6)
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Z dtvodu velké spotteby vodiku pfi této reakci pH na katod¢ stoupd. Tak vznikaji
podminky pro vznik chrom chromanového filmu. Vedle probihajicich reakci vznika velké
mnozstvi vodiku:

Cr3t +e” o Cret (7)
Cr?t +2e~ & Cr (8)
Ht+e o H 9)
2H & H, (10)

Predmétem diskuze ziistdva otdzka, zda se vodik v atomovém stavu, ktery je velice
reaktivni, podili na reakcich nebo zda vSechny reakce probihaji prostfednictvim piimého
prenosu elektront [5, 6, 7].

2.2.2 Piima depozice
Podle teorie E. Miillera vzniké na katod¢ chromanovy film nasledujiciho slozeni:

Cr = (OH)Z\

/

Cr = (OH),

Cro, (11)

Tato teorie se dale vétvi na dva sméry. Podle E. Miillera, ktery zkoumal kyselinu
chromovou a kyselinu chromovou s pifidavkem kyseliny sirové, je kyselina chromova
redukovand bez mezikroku piimo na kovovy chrom a pridavek katalyzatoru zptisobuje
vytvofeni porézniho filmu na katodé.

S jinym nazorem piichazi C. Kasper, ktery tvrdi, ze pii prvni reakci vznikne
Cr2(Cry07)3, ktery ptejde na chroman chromity a pfitomnost sirant zpiisobuje porézni film na
katod¢ [6].

2.3 Chromovaci lazné

2.3.1 SloZeni lazné

Zakladem chromovaci 1azné€ je oxid chromovy, ktery ve vodném prosttedi, v urcité
koncentraci, tvoti kyselinu chromovou nebo dichromovou. Déle je nutna ptitomnost kyseliny
sirové, bez niz by viibec nedochazelo k vylu¢ovani chromu z roztoku. Slozeni zakladni 1azné
se pohybuje v rozmezi 200 - 300 g.I* CrOsa 2,5 - 3 g.I"* H,S0..

Nasazené mnozstvi je udrzovano rovnovahou mezi redukci Cr®* na katod& a oxidaci
Cr®" na anodg. Pii katodické redukei oxidu chromového na katods vznikaji neprodysné filmy,
které zabranuji dal$i difuzi chromovych ionti ke katodé. Jsou-li v roztoku pfitomny cizi
anionty, predevs§im sirany, fluoridy a fluorokiemicitany, stavéa se katodovy film vice ¢i méné
porézni. Chromovaci 14zné s kyselinou sirovou (1 - 2,5 %) jsou stalejSi a méné agresivni.
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Chromovaci 1azné na bazi fluoridi a fluorokfemicitanti maji vzdy vyssi proudovy vytézek a
rychlejsi vylu¢ovani chromu nez lazné€ s kyselinou sirovou. Jejich pouzitim vznikaji rozkladné
produkty, jez negativné ovliviuji vylucovani povlakl. Vznikaji i problémy pfi zneskodnovani
odpadnich vod. Z uvedeného vyplyva, ze vzhled, lesk a struktura chromovych povlaki zavisi
na pracovnich podminkach (teplota, proudova hustota) a slozeni lazné. Vymezeni oblasti
ruznych druhti chromovych povlaki je na obrazku 2-1.

Katalyzatory tvofi velice dilezitou slozku modernich chromovacich lazni, zvySuji
proudovy vytézek a snizuji koncentraci toxického Sestimocného chromu. Katalyzatory zvysuji
proudovou ucinnost a tim pozitivné ovliviiuji ekonomicnost procesu. Primdrnimi katalyzatory
jsou sirany, které jsou zastoupeny jiz zminénou kyselinou sirovou. DalSimi katalyzatory jsou
fluoridy napf. kyselina fluorovodikova HF nebo fluorokiemicitda H,SiFg a také jejich
rozpustné soli. Tyto latky maji vSak 1 negativni G€inky. Zejména zvySuji agresivitu elektrolytu
vuci zdkladnimu materidlu, ¢imz dochdzi k rozpousténi zakladniho materialu v elektrolytu a
tim jeho znehodnocovéni. Tato skute¢nost ma za nasledek zvySeni svorkového napéti, v
dasledku znecisténi 1azné rozpusténymi kovy, a tim zvySeni spotieby elektrické energie.
Nejnovéjsim trendem jsou organické katalyzatory, které vyrazn€ zlepSuji technologii
chromovani.

(*C]
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Obrazek 2-1: Diagram oblasti riznych druha chromovych povlaki (I- lesklé, II- tvrdé, ITI- kiehké nevhodné, I'V-
mlécné) [1]

Nepftiznivy vliv na funkci chromovaci 14zné€ maji necistoty, napf. Zelezo, méd’, zinek
apod. Tyto necistoty se do 1azn¢ mohou dostat rozpousténim chromovacich van pii poskozeni
jejich vylozeni, z oplachovacich van, rozpousténim zavest atd.

Pii vylu¢ovani chromu na katod¢ vzdy vznika vodik, ktery reaguje s chromem za
vzniku velmi labilnich hydridd (CrH, CrHs; apod.). Vodik vznikly jejich rozkladem se
"zabudovavad" do vylouceného chromového povlaku a zvySuje jeho tvrdost a kiehkost.
Vyvolané objemové zmény vedou k velkym vnitinim pnutim, jez za uréitych podminek
mohou piekrocit vlastni pevnost kovu v povlaku. Tim je vysvétlovdno pro¢ chromové
povlaky maji vétsi ¢i mensi pocet trhlinek. MnoZstvi trhlinek v chromovych povlacich mozno
ovlivnit pouzitim specielnich pfisad nebo nastavenim urcitych piesn¢ vymezenych pracovnich
podminek [1, 4, 6].
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2.3.2 Hustota proudu

Hustota proudu piedstavuje mnozstvi proudu v A na 1 dm?® pokovené plochy. Obvykla
hodnota této velidiny se pohybuje okolo 50 A.dm™. Pii vyluCovani tvrdych chromovych
povlakil se hustota proudu miiZe pohybovat mezi 20 a 100 A.dm™ [4, 6].

2.3.3 Teplota lazné

Teplota chromovaci lazn€ se pohybuje od 35 do 70 °C (pramérné asi 55 - 60 °C). Pti
pouziti organickych katalyzatorii 1ze teplotu zvysit az na 80 °C. Podle teploty 1azné je nutné
zvolit spravnou proudovou hustotou, aby bylo dosazeno jakostniho povrchu co nejvéEtsi
rychlosti [4, 6].

2.3.4 Katodovy proudovy vytézek

Katodovy proudovy vytézek je procentni pomér vylouceného kovu k teoretickému
mnozstvi kovu, které se vylouc¢i podle Faradayova zdkona tehdy, jestlize se veSkery proud
spotfebuje na vylucovani kovu. U chromovacich lazni se proudovy vytézek pohybuje v
rozmezi 10 - 30 %. Porovnani proudovych vytézkl 1azni s riznymi druhy katalyzatort udava
tabulka 1.

Tabulka 1: Porovnani katodovych vytéZzkii u lazni pro funkéni chromovani [6]

Typ funkéni chromovaci lazné Katodicky proudovy vytézek
[%0]
Bézna siranova 10 - 13
Fluoridova 18 -22
S organickym katalyzatorem 24 - 28

Katodovy proudovy vytéZek je zavisly na nékolika aspektech. Prvnim z nich je
proudové hustota, dalSim teplota a poslednim slozeni 1azn€. Se stoupajici proudovou hustotou
stoupd 1 proudovy vytézek. Teplota 1azné je nepifimo imernd proudovému vytézku. Co se tyka
slozeni 1azné, nejvétsi vliv na proudovy vytézek maji katalyzatory, tedy jejich mnozstvi v
chromovaci l4zni [4, 6].

2.3.5 Rychlost vylu¢ovani

Rychlost vylu€ovani chromovych vrstev zavisi na proudové hustoté a teploté. Dal§im
faktorem ovlivilujicim rychlost vylucovani je proudovy vytézek. Obvykle se rychlost
vyludovani pohybuje mezi 0,02 - 0,03 mm.hod™ [4].

2.3.6 Technologie chromovani
Operace probihajici pti chromovani maji nasledujici potadi:
— tepelné zpracovani soucasti (neprovadi se u vSech soucasti),
— mechanicka Gprava soucdsti - povrch Ra musi byt alespon 0,2,
— navrh zavésného piipravku a zavéSeni soucasti,
— CiSténi soucasti - od brusnych past a obrabécich prostiedk,

— izolovani ploch, které nejsou uréeny k chromovani,
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— naleptdni - pro odstranéni oxidi vzniklych pifi obrabéni nebo -elektrolytickém
odmastovani,

— chromovani,
— oplachovani - pro odstranéni zbytkt elektrolytu z povrchu soucasti,

— odvodikovani - odstranéni vodiku vzniklého pfi vyluCovani chromu béhem
chromovani,

— obrabéni chromovych povlaki (neprovadi se u vSech soucasti) - brouseni, lapovani
atd.,

— kontrola chromovych povlakii.

Kromé¢ naleptani a chromovéni jsou vSechny operace pro vSechny soucasti stejné [4].

2.4  Vlastnosti chromovych vrstev

2.4.1 Vzhled, lesk a struktura

Tyto vlastnosti chromovych povlakii jsou zavislé na podminkach pfi procesu vlastniho
chromovani, pfedev§im na teplot¢ chromovaci lazn¢ a proudové hustoté. Dalsi, 1 kdyz
nepatrnou, roli hraje slozeni lazn€. Na zaklad¢ téchto vlastnosti rozliSujeme Ctyfi druhy
chromovych povlaki:

— povlaky velmi lesklé, velmi tvrdé a hladké - dekorativni,
— povlaky lesklé nebo pololesklé, velmi tvrde€, hladke - tvrdé chromové povlaky,
— povlaky mlééné s mensi tvrdosti - specialni pouziti (optické pristroje),

— matné, znacn¢ drsné a kiehké - zmetky [4].

2.4.2 Drsnost

Drsnost chromové vrstvy zavisi na drsnosti povrchu zakladniho kovu a také na
tloust'ce chromové vrstvy. Na povrchu s vysSi drsnosti, napt. soustruzeném, se drsnost
povrchu chromového povlaku zmenSuje, na povrchu s nizsi drsnosti, napf. brouSeném, je
tomu naopak. Pii chromovani na miru a u soucasti, kde mé byt co nejmensi drsnost, je nutné
povrch zakladniho materidlu obrobit na co nejmensi drsnost, protoZze povlaky slabych
tloustek pifesné kopiruji povrch zékladu a pfi nésledném obrdbéni by mohlo dojit k
probrouseni chromové vrstvy [4].

2.4.3 Tvrdost

vvvvvv

pravé jejich tvrdost. Podle Cetnych védeckych vyzkumi maji pravdépodobné na tvrdost
chromovych povlakl zasadni vliv tfi Cinitelé:

— obsah vodiku a kysliku v chromovych vrstvach,
— mala velikost krystali,
— vnitini pnuti.
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Vysledna tvrdost chromovych vrstev zavisi z velké ¢asti na podminkach pfii jejich
vylucovani. Konkrétné na proudové hustoté a teploté, v mensi mite i na slozeni 1azné. Tvrdost
dale zavisi na zihani. Zihanim chromovych povrcht se nevratné snizuje jejich tvrdost [4].

2.4.4 Odolnost proti korozi

Chromové povlaky odolavaji pomérné velkému poctu chemikalii. Chrom ma diky své
pasivitt na vzduch vlastnosti elektropozitivniho prvku, ve skuteCnosti je vSak
elektronegativnéjsi nez Zelezo. Aby bylo dosazeno dostatecné korozni ochrany, musi byt
chromovy povlak co mozna nejméné pdrovity, nanesena vrstva musi mit dostate¢nou tloustku
a musi dobfe pfilnout k zakladnimu kovu. VIliv na korozni odolnost ma také kvalita
opracovani (povrch) zékladniho materialu. Cim mensi je drsnost povrchu zékladniho
materialu, tim vyss$i stupeil korozni ochrany chromové vrstva tomuto materidlu poskytuje.
Chromové povlaky jsou silné napadany kyselinou solnou, se kterou by vitbec nemély pfijit do
styku [4].

2.45 Souéinitel tfeni a smacivost

Diky malému soudiniteli tfeni jsou chromové vrstvy s vyhodou pouzivany pro tieci
soucasti. Soucinitel tfeni chrom - ocel je pfiblizn¢ poloviéni neZ soudinitel tfeni ocel - ocel. Se
zvySujici se teplotou se zvySuje 1 soucinitel tfeni chromovych povlakii. Vhodnymi materidly
pro styk s chromovou vrstvou jsou napi. bronz, loziskovy kov a litina. Naopak zcela
nevhodnym materidlem je fosforovy bronz, u kterého muize dojit az k zadfeni. Styk dvou
chromovanych ploch je také nevhodny, protoZze okamzité dochdzi k vyraznému poskozeni
obou ploch. Nevhodné jsou také velmi tvrdé oceli a lehké slitiny. Pfi pouziti oceli vhodnych
pro styk s chromovou plochou je nutné dostate¢né mazani.

Smacivost chromovych vrstev zavisi predev§im na poréznosti a drsnosti povrchu a na
pouzitém mazivu. Maziva snizuji sou€initel tfeni chromovych vrstev [4].

2.5 Druhy chromovani

2.5.1 Dekorativni

Jak jiz napovida néazev, tento druh chromovéni se pouziva piedev§im z estetickych
divodi, ale také jako korozni ochrana. Tloustka vrstvy se pohybuje v rozmezi 0,2 - 0,5 pm.
Pro zvySeni korozni odolnosti se aplikuji nejcastéji v kombinaci s niklem, nebo médi [4].

2.5.2 Specialni

Sem lze zatadit napiiklad ¢erné nebo duplexni chromovani s vyuzitim mléénych
povlakii chromu. Tyto druhy chromovani tvofi pomyslnou spojnici mezi dekorativnim a
funkénim chromovanim [4].

2.5.3 Funkéni (tvrdé)

Diky své vysoké otéruvzdornosti a nizkému koeficientu tfeni je tvrdé chromovani
hojn¢ vyuzivano v rtiznych odvétvich primyslu. Tloustka vrstvy se pohybuje fadové od
jednotek az po stovky mikrometrii. Na rozdil od dekorativniho trvad proces chromovani i
nékolik hodin. Tvrdy chrom slouzi jako matrice pro kompozitni chromové povlaky.

20



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad.rok 2018/19
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Vladislav Coufal

Obycejné se chrom nanasi z roztoku kyseliny sirové a oxidu chromitého pfi teploté cca
60 °C.

Pouiva se lazni s niz§im obsahem oxidu chromového (250 - 350 g.I'"), vétsinou na
bazi fluorida a fluorokiemicitant, zaruCujicich moznost pouziti vysSich proudovych hustot
(25 - 75 A.dm™) a tim vy3§i rychlosti vyluovani povlaku.

Vytvorena vrstva ma velmi malou velikost zrna a obsahuje jemné rozptylené oxidické
inkluze, ¢imz se dosahuje charakteristické vysoké tvrdosti (cca 900 HV) a kiehkosti. Tyto
vlastnosti zpusobuji praskani vrstev po prekroceni tloustky vrstvy 2 pum, a tim neni
garantovand protikorozni ochrana. Modifikovanim parametrii elektrolytického nanéseni je
mozné dosdhnout snizeni vnitinich napéti ve vrstve, kdy se do tloustky 15 um nevyskytu;ji
trhliny. Tvrdochromové vrstvy zabezpecuji vybornou odolnost proti korozi, adhezivnimu a
abrazivnimu opotifebeni. Mohou byt aplikovany na libovolnou ocel, pficemz je nutné
respektovat mozné vodikové zkiehnuti soucastek.

Tvrdé chromovéni se provadi bez mezipovlaku. Pro zlepSeni ptilnavosti povlaku je
nutno povrch pfed tvrdym chromovanim aktivovat. Aktivuje se obvykle piepolovanim
(anodickym leptanim) ve vlastni chromovaci 14zni nebo vyhodnéji (mensi znecisténi lazné
zelezem) ve staré znehodnocené 1azni. Vzhledem K nizké hloubkové Géinnosti chromovacich
lazni musi byt pfi chromovani vyuzZito pfipravkil s pomocnymi katodami a anodami (obrazek
2-2). Ochrana pfed pokovenim se provadi snimatelnymi laky a izola¢nimi paskami.

Samotny proces tvrdého chromovani ma jak fadu vyhod, tak i nevyhod. Vyhody, jako
napt. pomérné nizké potizovaci naklady, v posledni dobé¢ zastiniuje fada nevyhod, k nimz patii
predevsim nizka proudové efektivita, nizkd odolnost proti chloridiim, sirovym kyselinam a
tahova zbytkova pnuti, zptsobujici nizs§i korozni odolnost a snizeni tinavové pevnosti. K
nejveétsim nevyhodam vSak patii zcela jist¢ neekologicnost celého procesu. V pribéhu
povlakovani se vyskytuji slouceniny obsahujici Sestimocny chrom. Ackoli kovovy chrom a
trojmocné chromové slouceniny nejsou toxické, Sestimocné slouceniny chromu jsou velmi
nebezpeéné. Chrom patii mezi latky s nejvyssim potencidlem ke zpiisobeni rakovinovych
onemocnéni. Pfiprava kyselinové 1dazn€ vyZaduje pouZzivani vysokého stupné€ ochrany
pracovniku [1, 4, 8, 9].

Obrazek 2-2: Schéma piipravki pro tvrdé chromovani (vnitfni chromovani - vlevo, chromovani ¢epi - vpravo) [1]
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3  Chemicko-tepelné zpracovani

Chemicko-tepelné zpracovani je proces difusniho syceni povrchu oceli riiznymi prvky
(kovy 1 nekovy), kterym zabezpecime zménu chemického slozeni povrchu kovl a slitin,
vytvofeni jiného typu mikrostruktury povrchové vrstvy, ¢im se ziskaji vyhodnéjsi
mechanické, fyzikalni nebo chemické vlastnosti soucastek. Zmény se dosdhne chemickym
pusobenim obklopujiciho prostedi pti zvysené teploté. Cilem zpracovani je nejcastéji zvyseni
tvrdosti povrchu a zlepSeni soucastek proti opotiebeni. V porovnani s povrchem je v jadie
soucastek rozdilny typ mikrostruktury, nejcastéji charakterizovany nizs§i tvrdosti a vyssi
houzevnatosti, ¢imz se zvysi odolnost soucastek proti kiechkému lomu a inavovému poruseni.
Podle druhu syceni se nasledné provadi nebo neprovadi nasledné tepelné zpracovani jakym je
kaleni a popousténi. Na obrazku 3-1 jsou druhy chemicko-tepelného zpracovani podle syceni
povrchu, a to kovy ¢i nekovy [8, 10].

| Druhy chemicko-tepelného zpracovani |

SYCENI POVRCHU SYCENI POVRCHU
NEKOVY KOVY

- Cementace - Chromovani

- Nitridace - Zinkovani

- Nitrocementace - Niklovani

- Karbonitridace - Alitovani

- Sulfonitridace - Alumetovani

- Sulfinizace - Inchromovani

- Boridovani - Serardovani

Obrazek 3-1: Druhy chemicko-tepelného zpracovani [10]

3.1 Nitridovani

3.1.1 Vlastnosti dusiku

Dusik je bezbarvy plyn bez chuti a zapachu, ve vod¢é¢ malo rozpustny. Tvoii velmi
stabilni dvouatomovou molekulu. Diky tomu je chemicky velmi staly a malo reaktivni. Dusik
je biogenni, pro zivé organizmy nezbytny prvek. Podléha kolobéhu mezi zivou a nezivou
ptirodou. Do pidy se pfidava ve formé dusikatych hnojiv. Dusik nemize vyuzit excitace
elektronti do d-orbitall (je ve 2. period¢€). Miize vytvoftit tfi kovalentni a jednu koordinacné
kovalentni vazbu. Casto vytvati vazby nasobné - napt. v molekule dusiku jsou atomy vazany
trojnou vazbou N = N. Ve slouceninach se mohou vyskytovat i delokalizované n-vazby, coz
vede k vyskytu sloucenin s riiznymi oxida¢nimi ¢isly dusiku [3].

3.1.2 Vyskyt, vyroba a pouZziti dusiku

V ptirodé¢ je dusik obsazen jednak volny ve vzduchu (¢ = 78,1 %), jednak vazany v
anorganickych (napt. chilsky ledek NaNOs3) i organickych slouceninach (napt. bilkoviny,
chlorofyl). Primyslové se vyrabi vyhradné frakéni destilaci kapalného vzduchu. K piepravé
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se pouzivaji ocelové lahve oznacené zelenym pruhem. Dusik se pouzivd pro svou malou
reaktivitu k vytvareni inertni atmosféry, k haseni dulnich pozari a k plnéni zarovek. Je hlavni
surovinou pro vyrobu amoniaku. Kapalny dusik je vyznamnym chladicim mediem [3].

3.1.3 Princip nitridovani

Nitridace je diftizni obohacovani povrchu kovovych soucastek dusikem. Cilem je
ziskat vysokou tvrdost povrchu a houzevnaté jadro soucastek. Na rozdil od procesu
nauhli¢ovani se pozadovana tvrdost povrchu dosahuje uz v pribéhu difuzniho nasycovani
povrchu materialu dusikem, tj. disperznim zpevnénim, bez ndasledujiciho tepelného
zpracovani. Podstatou vysoké tvrdosti je vznik velmi tvrdych chemickych slou¢enin dusiku se
zelezem a legujicimi piisadovymi prvky (nitridy).

K nitridovani jsou vhodné oceli, které obycejné obsahuji 0,3 - 0,4 hm. % C (z hlediska
kalitelnosti, zvySeni pevnosti) a legujici prvky napt. Cr, Mo, V, Ti, Al. Pfed nitridaci se
nejcastéji zuslecht'uji, pro ziskani pozadovanych pevnostnich vlastnosti v jadfe, na pevnost
900 - 1200 MPa. Popousténi, které nasleduje po kaleni, se uskuteciiuje pii teplotach
550 - 650 °C. Z hlediska minimalnich deformaci soucastek se teplota nitridace pouziva
ptiblizn¢ o 30 °C nizsi, nez byla teplota popousténi oceli pfi zuSlechtovani. Po vytvofeni
finalniho tvaru soucastek (brouseni) nasleduje proces nitridace. Nitridaci Ize dosahnout téchto
vlastnosti:

— vysoka povrchova tvrdost,

— vysokéd odolnost proti mechanickému opotiebeni (adheze, abraze, eroze, kontaktni
unava),

— odolnost proti zadirani,

— omezi se negativni vliv vrubd,

— dosazeni vysoké meze tnavy (v ocelich),
— zvySeni odolnosti proti kavitaci a korozi,

— vysoké zarupevnosti (u nékterych oceli a slitin tézkotavitelnych kovii).

Nitridaci se vytvaii tvrdé vrstvy, nejcastéji o tloust’ce 0,1 - 0,3 mm. Rychlost ristu
povrchovych vrstev je pfiblizné 0,01 mm za hodinu.

Nitridované vrstvy se v podstaté skladaji z dvou oblasti s riznymi vlastnostmi.
Povrchovou oblast tvofi nitridy. Pod souvislou vrstvou nitridid je difizni zona, nékdy
nazyvana zona vnitini nitridace.

Nitridace pod teplotou 592 °C (pod teplotou eutektoidni piemény v systému zelezo -
dusik) se n¢kdy nazyva nizkoteplotni nitridace. Pokud se nitridace realizuje pii teplotdch
vysSich nez 592 °C, mluvime o vysokoteplotni nitridaci. V bindrnim systému Fe - N (obrazek
3-2) se tvori tyto faze:

— o-faze - tuhy roztok dusiku v zeleze a - Fe,(N). Maximalni rozpustnost dusiku v
zeleze a je 0,1 hm. % pfti eutektoidni teploté (592 °C).

— y-faze - tuhy roztok dusiku v Zeleze y - Fe,(N). Pfi teploté 592 °C nastava eutektoidni
rozpad faze y podle schématu y — o + y" (y" = FeyN). Pii rychlém ochlazeni vznika
Z dusikového austenitu bezdifuzni pieménou dusikovy martenzit (pfesyceny tuhy
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roztok dusiku v Zeleze o, oznaCuje se o'-faze). V pocateCnich stadiich se pii

popousténi a’-faze tvofi metastabilni faze a’" - nitrid FeigN,. V dalSich fazich
popousténi vznika nitrid FesN.

v'-faze - nitrid Fe4N ma kubickou plo$né centrovanou miizku. Tato faze je stabilni
pouze do teploty 680 °C a pti vyssich teplotach se preménuje na e-fazi.

e-faze - hexagonalni nitrid s proménlivym slozenim v rozmezi FesN az Fep,N (7,1 - 11
hm. % N) pfti eutektoidni teploté. Tvofi se intenzivné na povrchu Fe od teplot 450 -
550 °C, vytvari ze zacatku klinovité Gtvary. Tyto pfi bo¢nim ristu narazeji do sebe,
v dal$im je jejich rtist mozny jen ve sméru spadu koncentrace. Takto vznikla souvisla
povrchova vrstva e-faze se sklada ze sloupcovych krystala.

-faze - nitrid Fe;N ma ortorombickou miizku a je stabilni pouze pod teplotou 500 °C.

koncentracia dusika [at. %]
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Obrazek 3-2: Binarni diagram Fe-N [8]

Tvorba vrstvy v procesu nitridace je schematicky znazornéna na obrazku 3-3. Nitridaci
pod teplotou 592 °C se zpocatku vytvoti na povrchu oceli a-faze, u které tloustka pomalu
roste.

Po case (11) se na povrchu dosahne koncentrace dusiku, ktera odpovida maximalni
rozpustnosti dusiku ve feritu. Dalsi pfichdzejici dusik uz nasyceny ferit neni schopen pfijmout

a zaCinaji vznikat zarodky y'-faze. Zarodky vétSinou vznikaji v mistech hranic zrn faze a. Ze
zarodkt y’-faze se vytvori souvisla vrstva. V procesu dalSiho nasycovani vrstva faze y” hrubne
a fazové rozhrani postupuje do soucastky (t2). Po dosazeni hranice syceni se na povrchu tvofi

zarodky e-faze, stabilni pfi vySSich koncentracich dusiku. Opét vznikne nahly rlst
koncentrace dusiku na rozhrani (t3).
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Obrazek 3-3: Postupnost vzniku fazi v povrchové vrstvé pri nitridovani ocele pod teplotou 592 °C [8]

Nitridace se uskuteCnuje v Sirokém intervalu teplot. Nejéastéji pouzivané zpusoby
nitridace jsou:

— Vv kapalném prosttedi,
— V plynném prostiedi,

— iontova nitridace [8].

3.1.4 Nitridovani v kapalném prostredi

Poskytuje urcité vyhody v porovnani s jinymi zplsoby nitridace - napf. vysokou
rychlost ohfevu, sniZeni deformaci soucastek. Nej€astéji se provadi v roztavenych solich -
kyanidy a kyanatany. Nevyhoda je, Ze jsou to prudce jedovaté latky, které se ekologicky
naro¢né likviduji, a proto se Castéji vyuziva nitridace v plynném prostiedi.

Proces nitridace, znamy jako Tenifer a vyvinuty firmou Degussa, se ptivodné provadeél
Vv kyanidovych laznich (25 % NaCN, 75 % KCNO) provzdusnovanym vzduchem. U nés se
K nitridovani vyrabi stil NS 350 (dle CSN 65 4121). Lazeir obsahuje 25 - 35 % kyanidi
(NaCN, KCN) a 30 - 40 % kyanatanti (NaCNO, KCNO). Tyto lazné se ptisobenim vzdusného
kysliku event. samovolné oxidace rozkladaji a uvoliiuji atomarni dusik:

2 NaCN + 0, = Na,COs + CO +2N (12)

2 NaCNO = 2 NaCN + Na,COs; + CO + 2N (13)
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Zpravidla se nitriduje pfi teploté 520 - 570 °C po dobu 60 - 120 minut. Prib¢h
samovolné oxidace kyanidii a kyanatanii v klidné stojici nitrida¢ni lazni je pochod prakticky
nekontrolovatelny, ktery vyvolava zna¢ny rozptyl v dosahovanych vysledcich. Je proto nutno
zajistit, aby se stale nova sul dostavala do styku se vzduchem, toto se déje probublavanim
vzduchem nebo U¢innym michanim. Pozadavek dosazeni vétSi hloubky nitridacni vrstvy
vetSinou jiz neni hospodarny. Pfili§ vysoky obsah kyanatanu v lazni, zpravidla nad 45 %,
vyvolava jiz zietelné naleptavani povrchu ocelovych vyrobkd.

Podle nejnovéjSich zkuSenosti se pro nitridacni lazné osvédcuji kelimky vylozené
vrstvou titanu. NejCastéji se solnych lazni pouziva pro nitridovani néstroji z rychlofeznych
oceli nebo z vysokochromovych ledeburickych nastrojovych oceli, jako jsou oceli 19436,
19437 apod., kdy se pfi spravném tepelném zpracovani dosdhne nitridovanim zvyseni
Zivotnosti néstroju s tloustkou vrstvy az 30 um.

Téchto lazni 1ze také vyuzit pro zpracovani nelegovanych uhlikovych oceli a litin. Pfi
nitridovani za teploty 540 - 570 °C po dobu asi 2 hodin vznikaji v povrchovych vrstvach
nitridy zeleza do hloubky nékolika desetin milimetru a popf. i tvrdé karbonitridy € event. y’
Vv tenké povrchové vrstvé do hloubky 10 - 15 um. Toto zpracovani zvySuje odolnost proti
korozi, proti zadirani i opotifebeni a zvySuje mez Unavy. Ponévadz tvrdost nitridovanych
vrstev u uhlikové oceli a Sedé litiny nedosahuje tak vysokych hodnot jako u oceli legovanych,
byval tento zplisob nazyvan téz ,,mékké nitridovani [8, 11].

3.1.5 Nitridovani v plynném prostiedi

Nitridace se uskutecfiuje v hermetické pracovni komote, ve které je zabezpeceny
ohtev, kontrola a regulace teploty, tlaku a stupné disociace amoniaku (NH3s). Proces nitridace
se sklada z dvou neoddg¢litelnych procest - tepelného a chemického. Volba teploty nitridace
vychazi z pozadavkl na tvrdost a tlouStku vrstvy (vysokd tvrdost a mala tloustka = nizsi
teploty). Dulezity ukazatel pro nitridaci v plynu je stupenn disociace amoniaku (pocet
disociovanych molekul / celkovy pocet molekul latky).

V provoznich podminkach se nitridace nej€astéji uskuteciiuje v atmosfétre castecné
disociovaného amoniaku. K disociaci amoniaku miize dochazet v objemu pece nebo na
povrchu nitridované soucastky:

Mensi podil plynu se vyuzije na nitridaci vsazky. Povrch materidlu se difuzné
obohacuje atomarnim dusikem, ktery vznika disociaci amoniaku na nasyceném povrchu podle
rovnice:

Na hodnoceni uc€inku nitridacni atmosféry se pouziva nitridacni ¢islo Ky, které je
definované rovnici:

Ky = 23 (16)
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kde pnus - parcialni tlak amoniaku a pp - parcialni tlak vodiku. Vliv nitrida¢ni atmosféry
(nitridacni ¢islo) a teploty pii tvorbé fazi, v procesu nitridace, je schematicky zndzornény na
obrazku 3-4.

0,01 1 1 1 1
300 400 500 600 700

teplota [°C] —

Obrazek 3-4: Schematické znazornéni ucinku nitrida¢ni atmosféry (nitridaéni ¢islo) a teploty p¥i tvorbé fazi v procesu
nitridace [8]

Pti disociaci amoniaku dochazi k rekombinaci atomérniho dusiku. Molekuly dusiku,
vzniklé rekombinaci, se neticastni na nasycovani oceli dusikem. Pfi tvorbé nitridované vrstvy
je potieba v principu rozliSovat dvé rozdilnd stadia:

— reakce na povrchu oceli a difuzi dusiku az do vytvotfeni souvislé povrchové vrstvy
nitridu,

—  rast vrstvy nitridd.

Nevyhodou nitridace v plynu je dlouhy €as procesu, obycejné 5 - 15 hodin v zavislosti
na pouzité atmosféfe. Na obrdzku 3-5 je znazornéna tloustka nitridované vrstvy, pfi teploté
nitridace 520 °C pro rtizné typy oceli v zavislosti na ¢asu nitridace.
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Obrazek 3-5: Hloubka nitridaéni vrstvy, pro rizné typy oceli, v zavislosti od teploty a ¢asu nitridace. Nitridace v
plynné atmosfére [8]

Slozeni nitridované vrstvy, v zavislosti na teploté procesu nitridace, je schematicky
znazornéna na obrazku 3-6.
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Obrazek 3-6: SloZeni nitridované vrstvy: a) podeutektoidni teplota syceni, b) nadeutektoidni teplota syceni [8]

Klasickou nitridaci legovanych oceli pod eutektoidni teplotou se povrch oceli intenzivné
difuzné nasycuje béhem celého trvani procesu. Soucasné s nasycovanim tuhého roztoku a
dochazi k segregacnim a precipitacnim procesim. V zavislosti na teplot€ vzniku mohou
diskové castice precipitati dosahovat velikosti Guinier - Prestonovych zén (GP zoén),
tvofenych jednoatomovou vrstvou substitu¢né rozpusténych atomid legujicich prvki
s intersticialnimi atomy dusiku a uhliku (obrazek 3-7).

Castice jsou koherentni s miizkou a-Zeleza (teplota vzniku &astic do 500 °C). Pfi
vyssich teplotach (550 °C) vznikaji vicevrstvé &astice tloustky (20 - 40).10™ m s Gaste¢nd
narusenou koherenci s miizkou a-zeleza. ZvySeni teploty vede ke vzniku ¢astic s jeSte vetsi
tloustkou (100.10'10 m a vice). Nitridace pfi vysokych teplotach (550 - 700 °C) zptisobuje
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postupné naruSeni koherentnosti precipitatii nitridii, resp. komplexnich karbonitridi Zeleza a
legujicich prvka s tuhym roztokem a, jejich sferoidizaci a koagulaci.

Obrazek 3-7: SmySena GP - zona, substitu¢né rozpusténé atomy legujicich prvki (1) s intersticialnimi atomy dusiku a
uhliku (2) [8]

SmiSené GP zo6ny vzniklé v tepelném intervalu 350 - 650 °C (pohyblivost substitu¢né
rozpusténych atomu legujicich prvkll je omezend, ale difuzni schopnost intersticii pomérné
vysokd), jsou neobycejné stabilni a povazované za zdkladni pficinu vysoké tvrdosti
nitridovanych vrstev legovanych oceli (obrazek 3-8).

Segregovani atomii dusiku a uhliku, intersticialné difundujicich v pribéhu nitridace ke
koncentraénim fluktuacim substituéné rozpusténych atoml legujicich prvkli, probiha
nejintenzivngji na rozhrani - vrstva o-faze a jadro, tj. na difiznim rozhrani. V dasledku
vytvareni koherentnich, semikoherentnich, pfipadné¢ nekoherentnich precipitati vznika
koncentra¢ni gradient dusiku mezi nasycovanym povrchem a difuznim rozhranim, dale
koncentra¢ni gradient legujicich prvkli mezi jadrem a difiznim rozhranim. Tento
koncentra¢ni gradient je pfi¢inou difuzniho toku atomid N a atoml legujicich prvka
Kk difiznimu rozhrani. Rust tloustky a-faze se uskuteciiuje pohybem difizniho rozhrani
smérem k jadru. Mistni tbytek atomi N v tuhém roztoku a-zeleza zplsobeny precipitaci se
nepfetrzité nahrazuje absorpci atoml N pii rozkladu molekul NH3 adsorbovanych povrchem,
tj. z vn&jsiho zdroje dusiku nebo rozpousténim FesN Vv povrchové ¢Easti vrstvy a-faze,
pfipadné uvolnénim dusiku pii zpétné fazové pfeméné e-faze, z tzv. vnitiniho zdroje dusiku.
Na tomto zaklad€ lze oznacit proces, ktery se uskutectiuje na difiznim rozhrani, za
vytvrzovani pii konstantni aktivité zacastnénych prvka.
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Obrazek 3-8: SmiSena GP zéna, tvofena segregovanymi atomy legujicich prvki a intersticii dusiku, pfipadné uhliku

(8]

Disperze a rozlozeni ¢astic zvySujicich tvrdost a pevnost nitridované vrstvy piimo pfti

teplot¢ nitridace zavisi na:

oceli:

teploté nitridace (se zvysujici se teplotou klesa disperzita ¢astic),

koncentraci legujicich prvki (s ristem koncentrace klesa disperzita),

afinité legujicich prvkl k dusiku (s ristem afinity roste disperzita ¢astic),

koeficientu diftize D atomi legujicich prvka (s ristem koeficientu D klesa disperzita),

vlivu legujicich prvkd na rozpustnosti dusiku v tuhém roztoku Fe, (se zvySovanim
rozpustnosti se zvySuje disperzita ¢astic).

Na obrazku 3-9 je schematicky zndzornénd tvorba spojit€ vrstvy v procesu nitridace

diftznim nasycovanim dusikem se vytvafi se Zelezem tuhy roztok a,
po dosaZeni koncentrace se vytvofi prvni zarodky y’-faze,

prvni zarodky e-faze se mohou vytvofit na existujicich krystalech y’-fdze. V zavéru
procesu je mozné vytvorit spojitou dvojfdzovou vrstvu, resp. rozpoustécim zihanim
difuzni vrstvu.
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Obrazek 3-9: Schéma tvorby spojité vrstvy v prubéhu procesu nitridovani: a) difiznim nasycovanim dusikem se
vytvari se Zelezem tuhy roztok o, po dosaZeni koncentrace se vytvori prvni zarodky y’-faze, b) prvni zarodky &-faze se
mohou vytvoFit na existujicich krystalech y’-faze, ¢) vytvoreni spojité dvoufazové vrstvy ¢ ay’-faze [8]

V piipadé, Ze ocel obsahuje prvky, které maji vysokou afinitu k dusiku (Cr, Al, T1, V),
tvoii se v difuzni vrstv€ jemné precipitaty nitridd (CrN, AIN, TiN, VN), které podstatné
zvySuji tvrdost materialu.

Nitridaci legovanych oceli se po ur¢itém case dosdhne typickd stavba nitridované
vrstvy. Sklada se zpovrchové vrstvy e-faze, a-faze (tuhého roztoku dusiku ve feritu),
s mnozstvim smiSenych shlukli a precipitati nitrid, popiipadé komplexnich karbonitridt
zeleza a legujicich prvkli o rizném stupni koherence s miizkou a. Samostatnd mezivrstva
v'-faze pod e-fazi neni viditelnd. Stavba povrchové ¢asti vrstvy se s ristem jeji tloustky méni.
Po dosaZeni urcité tloustky vrstvy v pribéhu dalsi nitridace se stavd porovitd. Kiehkost a
porovitost vykazuje pouze povrchova Cast vrstvy, ostatni ¢ast vrstvy e-faze se neméni. Faze ¢
vykazuje zvySenou odolnost proti korozi (voda, vlhka atmosféra, ptehfata para, benzin a jiné).
Pokud vrstva neni pérovita, vyznacuje se vybornymi kluznymi vlastnostmi pifi adheznim
treni.

Sit' e-faze v o-fazi, ktera se tvoii pfednostné v oblasti hran nasycovanych z dvou
absorp¢nich povrchi, snizuje odolnost proti vzniku a rozvoji trhlin pfi mechanickém nebo
tepelném namahani.

Smésné atmosféry se pripravuji smichdnim amoniaku s pfidavnymi plyny
(neutralnimi) NHz + N,. Ukazalo se, Ze mnoZzstvi dusiku absorbovaného povrchem vsazky
neni umérné mnozstvi dusiku vzniklého disociaci NHs. Snizovani mnozstvi amoniaku do
pomeéru 25 % NHj + 75 % N, nemé negativni vliv na mnoZzstvi absorbovaného dusiku. Pokles
na 10 % NHs; se uz negativné projevi na absorpci.
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Uvedenym feSenim se ziskd také nizsi parcidlni tlak negativné plsobiciho vodiku,
protoze rychlost termické disociace NHjs brzdi parcialni tlak vodiku. Pouzitim smésné
atmosféry se zvysuje také rychlost riistu vrstvy.

Oduhli¢ovani povrchové ¢asti nitridované vrstvy vodikem se povazuje za jednu
Z pii¢in zvySeni kiehkosti vrstvy. Pfitom do povrchu pronikd atomarni vodik, ktery téz
ptispiva ke zvySeni kiehkosti vrstvy. V pribéhu pomalého ochlazovani soucastek z teploty
nitridace, vodik vydifunduje z vrstvy do atmosféry, proto se v takovychto pfipadech nesnizuje
houzevnatost vrstvy.

Omezeni oduhlicujiciho G¢inku vodiku se dosdhne:
— zkracenim ¢asu pusobeni NH3 na povrchu oceli,

— sniZenim teploty nitridace.

Vsechny uvedené procesy ve smésnych atmosférach sleduji jediny cil: zvysit aktivitu
dusiku v tuhém roztoku a tim zvysit rychlost ristu nitridované vrstvy, omezit negativni vliv
vodiku snizenim jeho parcialniho tlaku a dosazeni uspory amoniaku.

V procesu nitridace, po dosazeni urcité tloustky nitridované vrstvy, je jeji dalsi rlst
spojeny s postupnym rozvojem jevu prosyceni v jeji povrchové ¢asti, nejvice v objemu hran.
Snahy zaméfené na sniZzeni mnoZstvi absorbovaného dusiku zvySenim stupné disociace NH3
v dokoncovaci etapé procesu, tj. zvySenim tlaku Hj V nitridacni atmosféte, jsou malo u¢inné a
jsou spojené suvedenym oduhlicujicim wéinkem vodiku. Faktory zvySujici kiehkost
nitridované vrstvy jako oduhliCovani nitridovaného povrchu, vysoké tlakové napéti
V nitridované vrstve, rozvoj e-faze (sité, shluky) v a-fazi, porovitost povrchové vrstvy e-faze,
se nedaji vyrazné ovlivnit ani pouZivanim smésnych atmosfér v jednostupfiovych procesech,
ani zvySenim stupné disociace NH3 Vv druhém stupni dvojstupniovych klasickych procesech
nitridace.

Z tohoto divodu se pouziva dvojstuptiovy proces nitridace a difuzniho Zihani
v plynech. V prvnim stupni je intenzivni nasycovani dusikem pfi vysokém parcialnim tlaku
NHs. Ve druhém stupni dochazi k difuznimu ristu vrstvy pii nulovém parcidlnim tlaku NHs,
pii nulové absorpci N, v atmosféfe z hlediska nitridace neaktivni, jako jsou naptiklad Ny, Ar,
atmosféry z vyviject apod. K rlstu vrstvy v pribéhu druhého stupné dochazi difuzi atomi N
z vnitiniho zdroje dusiku - z e-faze, ptipadné y’-faze do a-faze, dale z povrchové Casti a-faze
(ptipadné y'-faze) s vysokym nasycenim do vnitiku difuzni vrstvy, pfi souasném snizovani
koncentra¢niho gradientu dusiku v priifezu vrstvy.

Dvojstupiiovym procesem, v difizné zihanych vrstvach, se dosdhne pozvolny ptechod
nitridované vrstvy do jadra materialu, sniZzeni hodnoty zbytkovych a jejich mirngjsi rozlozeni
V prlfezu vrstev.

Potlacenim rozvoje e-faze v a-fazi se zvysi odolnost proti vzniku a rozvoji trhlin
z hlediska tepelné Unavy, protoZe jejich intenzivni rozvoj je po hranicich hrubych &astic
slouceninovych slozek e-faze a y'-faze v a-fazi.

Technologické vyhody procesu nitridace a difizniho Zihani:

— zlepSeni kvality nitridovanych vrstev, potlaceni rozvoje slou¢eninovych slozek e-faze
ay’-faze v povrchové Casti nitridované vrstvy,

— podstatné zkraceni ¢asu technologického procesu,
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uspora plynt,
— zlepSeni hygieny a bezpecnosti prace,

— moznost omezeni vratné popoustéci kiehkosti v ocelich nachylnych na popoustéci
krehkost,

— okamzité otevieni pece po skonceni druhého stupné a vymeény vsazky (pti klasickych
zpusobech az pod teplotou 200 °C) [8].

3.1.6 Iontova nitridace

Iontova nitridace postupné nahrazuje procesy nitridace v plynu, protoze ma tyto
vyhody:

— obycejné vyssi rychlost tvorby vrstev,

— vytvafeni vrstev s pozadovanym fazovym slozenim a strukturou,

— malé deformace soucéstek v pribéhu procesu a vysoka kvalita povrchu,
— moznost nitridace pasivujicich se materiali bez ptfedchozi depasivace,
— podstatné zkraceni ¢asu procesu nitridace,

— vysoka efektivnost procesu, uspora elektrické energie, snizeni spotfeby nasycujicich
plyna,

— proces je netoxicky a odpovida poZadavkiim na ochranu zivotniho prostiedi.

Efektivnost procesu nitridace v plynech je nizka, protoze pii difiznim nasycovani se
podileji jen ty atomy dusiku, které vznikly §t€penim molekul amoniaku pfimo na povrchu
soucastek (povrch oceli pisobi jako katalyzator). Pti klasickém nitridovani atomarni dusik
vznikly z plynné faze rekombinuje do molekularniho stavu (N2) dfive, nez se dostane na
povrch oceli a nema z hlediska procesu dalsi vyznam.

Procesy probihajici pii iontové nitridaci jsou schematicky znidzornéné na obrazku
3-10. V doutnavém vyboji je plynné prostiedi v ionizovaném stavu. Kladné ionty jsou
Vv elektrostatickém poli urychlované smeérem ke katodé, tj. na povrch nitridovanych soucéstek.
Pti dopadu kladného iontu na katodu se kinetickd energie iontu méni na tepelnou a v disledku
toho se katoda ohfiva. Soucasné dochazi k vyrazeni iontd a elektronti z katody. Tento stav se
nazyva katodové rozpraSovani. Povrchova vrstva nitrida se v diisledku neustalého katodového
bombardovani rozklada a z povrchu se odprasuji atomy Fe a jinych prvkd. Po nasyceni nitridy
s obsahem az 20 % N se zpétné absorbuji povrchem, rozkladaji se a uvolnénym dusikem
nasycuji diftzni vrstvu. Vznikaji niz$i nitridy Zeleza (FeN — Fe,N — FesN — FegN). Dusik
uvoliiovany pfi rozkladu nitridi difunduje do objemu soucastky a vytvaii a-fazi. Proces
odpraSovani, vzniku nitridi a jejich zpétného absorbovéani, rozkladu nitridd probiha
nepretrzit¢. Energie doutnavého vyboje je asi 3000 krat vysSi nez energie atomi dusiku
Vv disociovaném amoniaku.

Iontovou nitridaci 1ze dosahnout také depasivaci povrchu ve vodikovém vyboji, coz je
velmi dulezité, napf. pii nitridaci korozivzdornych oceli. Taktéz mizeme odstranit z povrchu

Vrstvu g, resp. v’ faze, odnitridovanim ve vodikovém vyboji v zavéru procesu. Vzajemnym
pusobenim plasmy a povrchu soucastek mize dochéazet k riznym reakcim:
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— povrch je Cistény vyuzitim plasmy od pasivacnich vrstev,
— Vv disledku chemickych reakci vznika difuzni proces,

— pouzitim ur¢itych smésnych plynti mohou byt na povrchu materidlu vyvolané reakce,
které vedou k tvorb¢ specialnich povrchovych vrstev.
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Obrazek 3-10: Schéma iontové nitridace [8]

V procesu iontové nitridace lze meénit slozeni plynné atmosféry, jeji tlak, rozdil
potencialli mezi katodou a anodou, teplotu a ¢as nasycovani. Tato variabilita umoZznuje ziskat
povrchové vrstvy a vyzadovanym fazovym sloZzenim. Na povrchu mizeme vytvorit
monofazovou vrstvu g-faze, piip. y'-faze nebo pouze tuhy roztok dusiku v zeleze a. Vyhoda
iontové nitridace je i to, ze se vytvareji bezporovité vrstvy.

Lokalni ochrana ptfed iontovou nitridaci se zabezpecuje pomoci galvanickych povlakt,
specidlnich past a stinidel.

Pracovnim plynem mohou byt rizné atmosféry. PouZivaji se Cisté plyny (dusik,
amoniak) nebo smési plynt (smés dusiku s vodikem nebo dusik s argonem, resp. amoniak
s argonem).

Pti aplikaci iontové nitridace mohou vzniknout také negativni jevy:

— mistni rozdily teploty zpisobené slozitosti tvaru. Pomér velikosti povrchu k objemu
soucastek. Dodévana energie je imérna plose povrchu,

— pfi zavéseni do sloupcil koncové ¢asti maji nizsi teplotu o 25 °C, ptipadné i vice (vEtsi
vzdalenost povrchu),
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— pri dlouhych dutych souc¢astkach se pouzivaji pomocné anody umisténé v jejich ose,
— pfi nevhodnych mezerach mezi ptfipravkem a soucastkou mohou vznikat mistni

oblouky, které zptisobuji znehodnoceni soucastek,

— plochy, které jsou néjakym zplisobem stinéné, se nenasycuji dusikem nebo v mensi
mife nez ostatni povrch.

Na obrazku 3-11 je uvedené porovnani kinetiky rastu nitridacni vrstvy pii riznych
procesech nitridace. VIiv nékterych legujicich prvkii na tvrdost nitridacni vrstvy je znazornén
na obrazku 3-12.
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Obrazek 3-11: Porovnani kinetiky ristu nitrida¢ni vrstvy: 1 - jednostupiiova nitridace, 2 - nitridovani v solné lazni,
3 - dvojstupriova nitridace v plynu, 4 - iontova nitridace [8]

Iontova nitridace se vyuziva pro Siroké spektrum materidlt: zlepSeni vlastnosti
uhlikovych oceli, legovanych oceli uréenych pro praci za tepla a za studena, rychlofeznych
oceli, litin, korozivzdornych a zZaruvzdornych oceli, oceli odolnych proti kyselinam apod. [8].
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Obrazek 3-12: Vliv legujicich prvkii na tvrdost nitridované vrstvy [8]
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3.2 Boridovani

3.2.1 Vlastnosti a vyskyt boru

Bér se velmi odliSuje od ostatnich prvkt skupiny. Jeho pomémé vysoka
elektronegativita je dana velkou hodnotou ioniza¢ni energie. Typem vazeb se podoba
nekovim — netvoii jednoduché kationty B*. V elementarnim stavu ma vlastnosti polovodict.

V ptirod¢ se bor naléza pouze v kyslikatych slouceninach - jako Kkyselina
trihydrogenboritda H3BO3; (mineral sassolin) nebo rtizné boritany. NejzndméjSim z nich je
borax (tinkal) Na,B407.10H,0. Elementarni bor je atomova latka, vyznacujici se vysokou
teplotou tani a vysokou tvrdosti. Vyskytuje se ve tfech alotropickych modifikacich, v nichz
jsou atomy vazany v mnohastfedovych utvarech. Nejbéznéjsi je tetragonalni bor. Krystalicky
bor je velmi tvrda, kovove leskla, SedoCernd latka, elektricky jen slabé vodiva [3].

3.2.2 Slouceniny boru

Bor neni za nizkych teplot chemicky pfili§ reaktivni, na vzduchu hofi pfi teploté nad
700 °C za soucasného vzniku B,Os3 a nitridu boritého BN.

S vodikem vytvaii bor fadu borani (borovodikd) s obecnymi vzorci ByHn+4 Nebo
BnHn+6. Nejleh¢i borany jsou plynné, ostatni kapalné nebo tuhé. VSechny jsou velmi reaktivni
a na vzduchu samozapalné.

Oxid bority B,O3 je bezbarva sklovita latka, strukturou i vlastnostmi pfipominajici
SiO,. Oxid bority je kyselinotvorny, je anhydridem kyseliny trihydrogenborité. Pouziva se k
vyrob¢ specidlnich borosilikadtovych skel s malou tepelnou roztaznosti, napt. chemické sklo
Pyrex.

Kyselina trihydrogenboritd HsBO3 je velmi slabou kyselinou. Je to bila krystalicka
latka, v niZ jsou jednotlivé molekuly navzajem propojeny vodikovymi vazbami do vétSich

o 24

kyseliny jsou vybornym antiseptikem, pouzivaji se jako tzv. borova voda v o¢nim 1ékatstvi.

Boritany - soli kyselin boritych, obsahuji slozité anionty, které jsou spojeny
spoleénymi atomy kysliku do fetézci a kruhii (podobné jako kiemicitany). Jednoduché
boritanové ionty BOj3 - neexistuji.

Tetraboritan sodny Na;B4O7; (borax) i dal§i boritany se pouzivaji na vyrobu
keramickych glazur a smalti, jsou soucasti specidlnich optickych skel a uzivaji se pii pajeni a
svarovani kovil.

S kovy reaguje bor za vzniku boridi, které jsou velmi tvrde, Zaruvzdorné a chemicky
netecné, nekteré z nich také elektricky vodivé. Mnohé z nich patii k polovodi¢im. Uzivaji se
ke konstrukei chemickych reaktort, lopatek turbin 1 kosmickych raket.

Nitrid bority BN krystaluje ve dvou modifikacich, které se strukturné podobaji
diamantu a grafitu. Krychlovd modifikace odpovida diamantu strukturné i1 vlastnostmi,
pouziva se jako velmi tvrdy brusny material. Sestereény BN je izostrukturni s grafitem a
pouziva se k vyrob¢ specidlni Zzaruvzdorné keramiky.

Karbid tetraboru B4C je Cerna, té€Zkotavitelna, mimoiradné tvrda a chemicky odolna
latka [3].
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3.2.3 Princip boridovani

Boridovani (také borovani) je difuzni obohacovani povrchu oceli borem pro zvyseni
povrchové tvrdosti, odolnosti proti opotiebeni pfi abrazivnim tieni, kluzném tieni a tfeni za
zvysenych teplot. Boridovana vrstva ma i zaruvzdorné vlastnosti.

Proces se realizuje v intervalu teplot 800 - 1050 °C. Intenzivnim difuznim
nasycovanim oceli bérem, podle diagramu Fe-B (obrazek 3-13), se vytvoii na povrchu
materialu souvisla vrstva intermedidlnich fazi. Borid FeB (koncentrace 16,25 hm.b% B), pod
nim souvisla vrstva boridu Fe,B (koncentrace 8,84 hm. % B). V ptfechodové zo6n¢ do jadra
materidlu vznikne tuhy roztok a-zeleza nebo y-zZeleza v zavislosti od aplikované teploty
procesu. V krystalové mtizce feritu nebo austenitu rozpustnost béru dosahuje pouze tisiciny
hm. %. Typicka boridovana vrstva nelegované oceli je schematicky uvedena na obrazku 3-14.

Boridovani mizeme vyuzit pro grafické litiny a témét vSechny typy oceli. Vyjimku
tvoii rychlotezné oceli, ve kterych v disledku vyssi austenitizacni teploty pfi kaleni dochézi
vlivem eutektika Zelezo-bor (koncentrace 3,8 hm. % B) k nataveni boridované¢ho povrchu
(obrazek 3-13). Pouziti boridované rychlofezné oceli, jejiz mikrostruktura v jadie by
odpovidala stavu po me¢kkém zihani, nemd v technické praxi vyznam.
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Obrazek 3-13: Binarni diagram Fe-B [8]

Nevyhodné jsou téz oceli obsahujici vic jak 1 hm. % Si a vic jak 0,3 hm. % Al. Tyto
prvky se v boridované vrstvé nerozpoustéji, dochazi k jejich obohaceni pod boridovanou
vrstvou, feritizaci a tvorb& oblasti s nizkou tvrdosti, ¢im se mtlize povrchova vrstva pii
tlakovém naméhani snadno zlomit.
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Obrazek 3-14: Schéma typické boridované vrstvy nelegované oceli, klinovité rozhrani boridi FeB a Fe,B [8]

Tloustky boridovanych vrstev jsou obyéejné v rozsahu 0,1 - 0,3 mm a ¢as boridovani
3 - 6 hodin. Uhlik a legujici prvky zpomaluji rlst vrstvy boridi.
Na obrazku 3-15 je zdokumentovana mikrostruktura uhlikové nelegované oceli

S235JRG1 s dvojfazovou boridovou vrstvou sloupcovitych krystald. V boridovych vrstvach
uhlikovych oceli l1ze pozorovat charakteristické klinovité rozhrani borida Fe,B a FeB.

Obrazek 3-15: Mikrostruktura boridované oceli S235JRG1, 900°C/2 h/vzduch [8]

Cim bude voceli vys§i obsah legujicich prvki, tim pii stejnych parametrech
boridovani bude boridovand vrstva méné klinovitd. Na obrazku 3-16 je uvedend
mikrostruktura boridované legované oceli 17MnCr5.
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Obrazek 3-16: Mikrostruktura boridované oceli 17MnCr5, 890 °C/1 h/vzduch [8]

Bor vytvari v kubické prostorove centrované miizce a-zeleza substitucni tuhy roztok a
v kubické plo$né centrované miiZce y-Zeleza intersticialni tuhy roztok. Zpisob umisténi
atomt boru v mfizkdch mizeme vysvétlit tim, Ze z hlediska velikosti atomu je bor na rozhrani
prvkil s minimalnimi rozméry atomt (H, N, C) a substituéné¢ difundujicimi atomy ostatnich
prvki v miizce a-zeleza. V legovanych ocelich vznikaji komplexni boridy Zeleza a legujicich
prvkda.

Rozpustnost uhliku v boridech je velmi nizka (pod 0,047 hm. %). Z tohoto divodu
Vv pribehu ristu sloupcovitych boridi z povrchu smérem do jadra materialu dochazi soucasné
k difuzi uhliku smérem do jadra a k podstatnému zvySeni jeho koncentrace pod boridovanou
vrstvou. Obsah uhliku pod boridovanou vrstvou se mtze u nizkolegovanych oceli zvysit az na
eutektoidni koncentraci. Soucasné dochdzi k difuznimu pfemisténi nekterych legujicich prvka
Z boridované vrstvy smeérem do jadra (Cr, W, Mo), jinych z jadra do vrstvy (Ni, Mn, Si).

K nejvyraznéjSimu zmenSeni tloustky boridované vrstvy dochéazi u oceli legovanych
Mo, W, mensi u¢inek maji Cr, Al, Cu, nejmensi Ni a Mn. Z obrazku 3-17 lze pozorovat, ze
tloustka boridové vrstvy se pfi stejnych podminkach boridovani zmensuje se zvySovanim
legovanosti oceli.

Tvrdost boridovanych vrstev je az dvojnasobné vyssi, neZ je tvrdost vrstev ziskanych
procesem nauhliCovani a kaleni. Boridovanim se miZze sniZit houZevnatost. Mikrotvrdost
boridu FeB dosahuje hodnoty 1900 - 2100 HV. Legujici prvky W, Mo, Mn, Cr tvrdost mirn¢
zvySuji. Borid Fe;B mé mikrotvrdost pfiblizné 1650 HV, legujici prvky tvrdost Fe,B
neovliviuji. Pfi ohfevu je borid FeB stabilni do 800 °C a borid Fe;B do 1000 °C.

Boridy Fe;B a FeB se podstatné odlisuji v roztaznosti. Po ochlazovani ve vrstvé Fe,B
vznikaji tlakova napéti, ve vrstvé FeB tahova napéti. Rozdil roztaznosti v rozsahu
200 - 600 °C je vic nezZ trojnasobny, coz mize vést k tvorbé trhlin mezi vrstvami a také kolmo

ve vrstvé. Nejvyhodnéjsi je, kdyz vrstvu tvori samotny borid Fe,B nebo s nejmensim podilem
FeB.
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Obrazek 3-17: Tloust’ka boridové vrstvyv zavislosti na ¢ase, pro riizné materialy boridované v tuhém prostiredi pii
stejnych podminkach boridovani [8]

Tepelné zpracovani boridovanych soucastek se uskuteciiuje z divodu zvySeni
mechanickych vlastnosti v jadfe. Soucastky se obycejné zuslecht'uji (kaleni a vysokoteplotni
popousteéni), i kdyz tvrdost boridl nezavisi od tepelného zpracovani. Na zvySeni tinosnosti se
ve specialnich pfipadech soucéastky pfed boridovanim nauhlicuji. Boridovanim se zvétSuji
rozmeéry soucastek, a to o 10 - 16 pm na 100 pm tloustky boridové vrstvy, v zavislosti na
druhu oceli (obrazek 3-18).

Pted boridovanim je tfeba upravit na soucastkach ostré hrany (rohy), protoze dochézi
Kk odlupovani vrstev.

Boridovat lze nelegované i legované nastrojové oceli. Boridovanim nelegovanych
oceli se dosahne vétsi tvrdosti povrchu, vétsi pevnosti v tlaku v ohybu, pevnost v tahu se vsak
snizuje. Legujici prvky ovliviiyjyi charakter povrchové vrstvy. V nelegovanych a
nizkolegovanych ocelich se vytvoii klinovité rozhrani boridl, takZe spojeni se zakladnim
materidlem je pevnéjsi. V ptipadé€ pfitomnosti vice jak 6 hm. % Cr, je okraj rovny, soudrZnost
je horsi, protoze v boridované vrstvé difunduje nerozpustény uhlik do vzdalenych oblasti, kde
se hromadi a vytvari karbidy.
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Obrazek 3-18: ZvétSeni rozméri, riznych druhii oceli, v zavislosti na tloust’ce boridované vrstvy [8]

Podobné piisobi prvky, které snizuji rozpustnost uhliku v austenitu (kfemik a hlinik).
Kiemik se hromadi pod boridovanou vrstvou, takze umoznuje vznik mezivrstvy s nizkou
tvrdosti. V ptipad¢, kdy se pozaduje odolnost soucédstky proti abrazivnimu opotiebeni,
doporucuje se, aby boridovana vrstva méla tloustku 500 pm. Pro odolnost proti adhezivnimu
opotiebeni, stac¢i tloustka 20 - 120 um, pfi¢emZ na hranach mé byt max. 50 um.

Boridovani lze realizovat v tuhém nebo plynném prostiedi, elektrolyticky a v plasmé

[8].

3.2.4 Boridovani v tuhém prostiredi

Soucastky se vlozi do kontejneru, ve kterém je praskova smés tvorena 60 % ferrobdru
nebo karbidu béru, 2 - 4 % NH4Cl (chlorid amonny) a mletého Samotu, Al,Os, pfip.
kiemicitého pisku. Kontejner se vlozi do pece. Technologie je nenarocna na investice, avSak
proces neni mozné fidit a vyzaduje manualni zrucnost [8].

Rada experimentélnich praci dokazuje rozhodujici vliv transportu boru pies plynnou
fazi 1 pii uZiti praSkového zasypu a téméf zanedbatelny podil kontaktniho boérovani pfimym
stykem dvou tuhych fazi.

ProtoZe technicky karbid boru, ktery je zékladem vétSiny borovacich zasypt, obsahuje

az 3 % nezreagovaného oxidu boritého B,03, vychazeji tvirci teorie pienosu boéru pres
plynnou fazi z rovnice

B,C (s) + 4 B,05 (1) = 6 B,0, (g) + C(s) (17)

Z niz vyplyva, ze ,pfenaseCem boru“ je plynny suboxid B,0,, ktery se pii kondenzaci na
povrchu oceli méni v oxid bority podle rovnice

Oxid bority tak cykluje a vraci se do rovnice (3.6) k reakci s dalSim mnozstvim
karbidu béru. Hmotnostné spektroskopickou analyzou byly molekuly B,O, nad soustavou
B4C + B,03 prokazany, naproti tomu nebyla zjisténa pfitomnost molekul oxidu uhelnatého a
tudiz nedochazi k reakci
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B,C (s) + 5B,05 (1) = 7B,0, (g) + CO (g9) (19)

K rozruseni povrchové glazury oxidu boritého, ktery zpomaluje piistup plynné faze
k povrchu oceli, se uzivaji do zasypu piisady aktivatori (fluoridi nebo fluoroboritant
alkalickych kovli). Prevladajici redukcéni prostfedi zasypt udajné méni uvoliiované plynné
halogenidy na subhalogenidy (BF3; a BF), které také velmi G¢inné zaji$tuji transport boru,
napt. podle reakce

3BF (g)+ 4Fe(s) = BF; + 2Fe;B (s) [12] (20)

3.2.5 Boridovani v plynném prostiedi

Boridovani probiha zpravidla v trubkovitych pecich s keramickymi nebo kfemennymi
trubkami. Nejsnazsi reakci z chemického hlediska je vyuziti diboranu

B,Hg (g) + 4Fe(s) = 3H,(g) + 2FeyB (s) (21)

ktery vSak nelze v provoznim méfitku pro jeho nadmérnou toxicitu. Provozné schiidné jsou
ovetené reakce plynnych halogenida

BF; (g) + 3Fe (s) = FeF;(g) + Fe;B (s) (22)

Boridovani se téZ realizuje v atmosféie, ktera obsahuje minimalné 50 % N, zbytek H,
s malym pifidavkem BCl; (chlorid bority). Ke konci procesu difuznim Zihdnim v neutralni

atmosféte (napf. N»), jesté pred ochlazenim, 1ze dosahnout kvalitni monofazové vrstvy Fe,B
[8, 12].

3.2.6 Boridovani v solné lazni

Boridovani probihajici za soucasného pusobeni elektrolyzy, zajist'uje optimalni kvalitu
povrchové vrstvy a o 25 % vyssi rychlost riistu vrstvy nez bez elektrolyzy. Zakladni slozkou
roztavené soli je borax (Na;B4O;). Typickou reakci suvoliovanim velkého mnozstvi
elementdrniho boru je reakce

6 B,C (s) + Na,B,0, (1) =28B (s)+ 6CO (g) + Na,0 (s) (23)

Boridované soucastky jsou katodou a pouzivéa se zdroj stejnosmérného napéti 6 - 24
V 0 proudové hustoté 0,1 - 0,25 Alcm?®. Anodou byva grafitova elektroda ponofena do lazné¢.
Roztaveny borax se povazuje za soustavu iontd boru (B*"), sodiku (Na*) a kysliku (0%).
V lazni dochézi k vyluCovani iontii béru a sodiku na katod¢:

B3+ 3e - B (24)
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Na™+ e - Na (25)

a ionti kysliku na anod¢:
02~ > 1/,0, + 2e (26)

vvvvvv

tloustkam vrstev, pficemz velikou ulohu ma téz vliv stinéni (poloha bérovaného predmétu
vzhledem Kk anodg¢) [8, 12].

3.2.7 Boridovani v plasmé

V porovnani s konven¢nimi metodami umoziuje boridovani v plasmé snizit teplotu
procesu, zkratit Cas tvorby vrstvy a dosazeni efektivniho vyuziti aktivni atmosféry tvofené
smési plynd a BCls.

V nékterych ptfipadech boridovani nevyhnutelné dochdzi k emisim odpadnich plyni
s obsahem fluoridu, ktery vznikii v prib&hu boridovaciho procesu. Uvolnovany fluorid bority
se pisobenim vzdusné vlhkosti rozpadé na kyselinu fluorovodikovou a anorganické fluoridy:

Z hlediska bezpecnosti prace je tfeba zabezpecit dostateCné odsavani a vétrani v
pribéhu chemicko-tepelného zpracovani, vyjimani a ¢isténi soucastek [8].

3.2.8 Ekonomické aspekty boridovani

V  zavislosti na podminkach boridovani a na pouZitém materidlu dochazi
k rozmérovym zméndm, které jsou dobte reprodukovatelné. Vznikajici rozmérové zmény jsou
vzdy pozitivni, to znamend, ze dochazi k nardstani rozmért dili. Tento nardst zavisi
na materidlu a u konstruk¢énich oceli a u oceli pro zuslechténi odpovidé asi 20 % z hodnoty
sily vrstvy. V ptipad¢ vysokolegovanych oceli miize narist piedstavovat az 80 % z hodnoty
sily vrstvy. Popfipadé je nutné dily vyrabét s patticn€ zkracenymi rozmeéry a ptislusné
hodnoty stanovit pomoci predbéznych zkousek [13].

Na obrazku 3-19 je uveden diagram o vlivu doby a teploty boridovani na tloustku
boridové vrstvy béznych oceli.
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Obrazek 3-19: Kinetika ristu vrstev borovanych v zasypu [12]

Porovnéni dosahovanych tloustek vrstev riznymi zplsoby boridovéani je uvedeno
Vv tabulce 2. Jak vyplyva z tabulky 2, probiha boridovani v praskovém zasypu, které je vSak
pro vétSinu provozi nejpiijatelnéjsi, protoze je technicky nejjednodussi [12].

Tabulka 2: Primérny minutovy p¥irtistek boridové vrstvy na oceli p¥i riznych zpisobech bérovani (t = 950 °C, T =
180 min) [12]

Technologicka charakteristika Piiristek vrstvy

[pm/min]

praskovy zasyp na bazi B,C 0,58 - 0,89

roztaveny borax se 30 % B4C 0,66 - 0,83

plynné médium 1,12-1,38

elektrolyza 1,5

plasma 11,8

pasta nanesend na vf. - ohfivané soucasti 38,8

ProtoZze sily boridové vrstvy pres 100 pum spiS predstavuji vyjimku, tak ziistavaji
zmény rozmérl vSeobecné v rozsahu pod 10 pm.

Pro dily citlivé na deformaci doporucujeme pied poslednim mechanickym obrabénim
provést zihani na odstranéni pnuti. K dosazeni optimalni kvality vrstvy je potfeba pouZzivat
jemné brousené povrchy s vySkou nerovnosti do 2 - 4 um. Lesténi se pouziva jen u slabych
boridovych vrstev. U silnéjSich vrstev neni tento pracovni krok ucelny, protoze boridovani
zde vede ke stejné hodnoté drsnosti povrchu jako v pfipad¢ brouSené¢ho vychoziho stavu
(hodnoty Ra asi 3 - 5 um pfi sile vrstvy 100 um) [13].

Soucastky pii boridovani v tuhém prostiedi se vlozi do kontejneru, ve kterém je
praskova smés tvorena 60 % feroboru nebo karbidu chrému, 2 - 4 % NH4CI (chlorid amonny)
a mletého Samotu, Al,O3 (oxid hlinity), pfipadné kiemicitého pisku. Kontejner se vlozi do
pece. Technologie je nendro¢nd na investice, avSak proces neni mozné ovladat a vyzaduje
maximalni pracnost [8].

Rozpustnost boru v Zeleze je prakticky nulovad. Bér vytvaii se Zelezem dvé
intermediarni faze - Fe,B a FeB. Faze Fe;B je obsahuje 8,33 % B a faze FeB 16 % B. Pii
rustu boridovanych vrstev dochazi k redistribuci obsahu uhliku, protoze rozpustnost uhliku v
obou boridech je nepatrnd. Uhlik se tak hromadi v oblastech materialu pod slouceninovou
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vrstvou boridu. V prubéhu austenitizace na standardni teplotu (po boridovani je nutno oceli
tepeln¢ zpracovat) se nesta¢i rozpustit piebytek karbidu pod boridovanou vrstvou a tyto
karbidy zlistavaji nerozpustény, piestoze v jadie oceli doslo k uplnému rozpusténi karbidu.
Obvykl¢ legujici prvky ledeburitickych oceli - Cr, V, Mo, W se v boridovanych vrstvach
rozpoustéji, avsak soucasné zpomaluji rlst vrstev. Proto jsou vrstvy na vysokolegovanych
ocelich vyrazné tenci nez na ocelich nizkolegovanych a uhlikovych. Kromé boridu Zeleza se
mohou v disledku rozpousténi legur tvofit i smésné boridy, nejcastéji s chromem, a to
zejména v ledeburitickych ocelich s vysokym obsahem tohoto prvku [14].

Faze FeB je tvrdsi, ale kieh¢i, nez faze Fe,B. Pro tvrdost boridu FeB na
ledeburitickych ocelich byly naméteny obvykle hodnoty mikrotvrdosti pievysujici 2000 HV.
Pod oblasti FeB (pokud se tato vytvori) se nachazi vrstva Fe,B, ktera je obvykle o néco mékei
a mén¢ kiehka. Hodnoty tvrdosti u téchto vrstev se pohybovaly v rozmezi 1500 - 1700 HV
0,1 pro razné chromové a chrom-vanadové ledeburitické oceli. Vytvori-li se obé tyto
slouc¢eninové podvrstvy na materialu, vykazuje vrchni vrstva FeB tahova pnuti a podvrstva
Fe,B pnuti tlakova. Na rozhrani téchto vrstev pak dochazi k napjatostni diskontinuité, ktera
mize vést az ke vzniku trhlin. K napjatostni diskontinuité pfispivd i rozdilnd teplotni
roztaznost obou boridickych fazi. Odolnost proti Sifeni lomu v boridovanych vrstvach je
velmi nizkd. Rizni autofi uvadéji lomovou houZevnatost pro vrstvu Fe;B v rozmezi 2,2 - 4,8
MPa.m/? pro chromové ledeburitické oceli, 2,85 - 4,16 MPa.mY? pro vrstvu Me;B na
chromové bilé litin& a 2,1 MPa.m? pro ocel typu M,. Pro srovnani - lomova houZevnatost
ledeburitické oceli X210Cr12 se pohybuje v kaleném a popusténém stavu na sekundarni
tvrdost kolem 25 MPa.m2. Zkousky houZevnatosti na Charpyho t&liskich o rozmérech
7x10x55 potvrdily vyrazné snizeni houzevnatosti boridovanych vzorkl ve srovnani se vzorky
bez boridovanych vrstev. Hodnoty spotiebované narazové prace u neboridovaného materialu
byly vice nez 300 J, u boridovaného materidlu poklesly az na 12,4 J. Lomova plocha
boridovaného vzorku se vyznafuje transkrystalickym Stépnym charakterem, ptestoze v
neboridovaném stavu vykazovala houzevnaty charakter. Ukazuje se tedy, ze nizka lomova
houZevnatost boridovanych vrstev je jednim z rozhodujicich faktorli pfispivajicich k
celkovému zkiehnuti materialu [14].

Diftzn€ borované vrstvy maji zcela jiny charakter nez vrstvy vzniklé konven¢nimi
zpusoby zpracovani. Od matrice oceli je difuzné bérovana vrstva oddélend ostrym fazovym
vyznacuje povrch borované oceli je vyrazné zvySeni tvrdosti a tim otéruvzdornosti. Nitridace
zvySuje tvrdost bézné na HV 10 ~ 100, v ptipad¢ specidlnich nitridacnich oceli az na HV 10 ~
1200, pak borovanim Ize dosahnout povrchové tvrdosti HV 10 ~ 1800 ~ 2100 [12].

DalSim je i stav zakladniho materialu. Po boridovéani se musi oceli kalit a popoustét,
zpravidla za podminek, kdy se dosahuje hodnot tvrdosti odpovidajicich sekundarni tvrdosti. V
tomto stavu maji ledeburitické i subledeburitické, napi. oceli pro praci za tepla relativné
nejnizsi pevnost ve statickém ohybu, odolnost proti iniciaci kiehkého poruseni i lomovou
houZevnatost. Ve srovnani se stejnym materidlem po plasmové nitridaci je pak pokles
houzevnatosti vyznamnéj$i — u plasmoveé nitridovanych vrstev se podatilo najit podminky
procesu, kdy byl pokles houzevnatosti pouze polovi¢ni, tj. na cca 160 J [14].
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4

Navrh a realizace experimentalniho programu

V praktické casti diplomové prace byly pouzity ,hlaviiova“ ocel pro strojni zbrané

32CrMoV12-10 a stiedné legovana uslechtila chrom-molybden-vanadova ocel 31CrMoV9, ze
kterych byly vyrobeny vzorky.

Ocel 32CrMoV12-9 byla doddna z Ceské zbrojovky as. Uhersky Brod

(www.czub.cz), kde je pouzivana na vyrobky kovovych soucastek do uto¢né pusky CZ BREN
2, mimo jiné na plynovou trubici (obrazek 4-1) a pist (obrazek 4-2).

Nitrida¢ni ocel 31CrMoV9 byla vybrana pro obdobné slozeni, mechanické vlastnosti,

snazs$i dostupnost a predevSim niz$i cenu. V ptipad¢ lepSich vysledki by mohla byt
doporucena pro vyrobu komponenti.

Obrazek 4-1: Plynova trubice UP CZ BREN 2 [CZUB a.s.]

Obriazek 4-2: Pist UP CZ BREN 2 [CZUB a.s.]

testy:

Na vzorcich s vytvofenymi povrchovymi vrstvami byly provedeny tyto zkousky a

zkougka tvrdosti jadra metodou podle Vickerse CSN EN ISO 6507-1 HV30. Zkousky
tvrdosti patii mezi zakladni zkouSky kovovych materiald.

zkouska tvrdosti povrchové a difiizni vrstvy na vzorcich metodou podle Vickerse CSN
EN 1SO 6507-1 HVO,1.

zkouska lomové houZevnatosti povrchové vrstvy vtlaCovanim zkuSebniho
diamantového téliska s tvarem pravidelného ctyrbokého jehlanu s vrcholovym thlem
136°, kdy byl méten odpor vii¢i vzniku a §ifeni trhliny ve vytvofené povrchové vrstve.
Zkouska imituje tlak plynt ze shotelé zapalné sloze v hlavni a plynové trubici pfi
vystrelu.

tribologicka zkouska metodou PIN-on-DISC. Zkouska imituje ¢innost pistu v plynové
trubici, kdy po vystfelu dochazi tlakem plynt ze shofelé zapalné sloze k jeho
pfimocarému vratnému pohybu a tim padem ke tfeni mezi pistem a plynovou trubici.
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— impact test, kterym byla zjistovana odolnost proti lokalnimu razovému zatiZeni.
Zkouska imituje ucinky narazu zadni ¢asti pistu na nosi¢ zavorniku. K tomuto narazu
dochazi pti pfimocarém pohybu pistu vzad.

— zkouska korozivzdornosti, kterda napodobovala klimatické podminky panujici
v dzungli, jelikoz praveé velka teplota a vlhkost maji nejvétsi podil na vznik a rozvoj
koroze.

Cilem prace je, vhodnym porovnanim vysledkti z uvedenych experimentd, zvolit
takovou povrchovou tpravu, ktera by pii pokojové teploté méla, u komponenti vyrabénych
do utocnych pusek CZ BREN 2, zajistit nejlepsi mechanické a fyzikalni vlastnosti, ptipadné
navrhnout novy material pro vyrobu komponent zbrani.

4.1 Priprava dodaného materialu

Na obrazku 4-3 jsou vzorky, které byly vyrobeny z beze§vé trubky oceli 32CrMoV12-
10 a kruhové tyce oceli 31CrMoV9. Na téchto vzorcich probihaly zkousky a testy. Material
byl dodan s rozméry uvedenymi Vtabulce 3. Na délku vzorki nebyly kladeny zadné
pozadavky.

Tabulka 3: Rozméry dodaného materialu

Material Méieny rozmér Rozmér
[mm]
32CrMoV12-10 Vné&jsi primér 15,00
31CrMoV9 Primér 34,00

Obrazek 4-3: Vzorek z oceli 32CrMoV12-10 (vlevo) a z oceli 31CrMoV9 (vpravo)

K déleni materidlu na poZadované velikosti metalografickych vzorki, jak v dodaném
stavu, tak 1 po provedenych povrchovych upravéch, byla pouzita metalograficka pila Struers
tvrdosti povrchovych vrstev byly vzorky zality v zapékacim lisu Struers CitoPress-10. Zalité
vzorky byly brouSeny a leStény na pfistroji Struers LaboPol-30 + LaboForce-100. Pro
pozorovani a ureni struktury materialu, méteni tthlopticek vtiskl pro vypocteni tvrdosti jadra
a tvrdosti vrstvy materialu, méfeni tloustky vytvofené vrstvy, méfeni Sitky drazky zjiSténych
z tribologickych zkouSek a méfeni trhlin pfi zkouSce houZevnatosti povrchové vrstvy, byl
pouzit metalograficky mikroskop s moznosti pfenosu obrazu na ptipojeny monitor.

V tabulce 4 je uvedeno tzv. normativni chemické slozeni v hm.% a chemické sloZeni
tavby oceli 32CrMoV12-10, v tabulce 5 je uvedeno chemické slozeni v hm.% a chemické
sloZeni tavby oceli 31CrMoV9.
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Tabulka 4: Chemické sloZeni v hm.% a sloZeni tavby oceli 32CrMoV12-10 [Data CZUB a.s.]

Chem. C Si Mn Cr Ni Mo V P S

sloZeni 029- | 0,10- | 040- | 2,80- max 0,70- | 0,15-
vhm. % 0,36 0,40 0,70 3,30 0,30 1,20 0,35

Chem.
sloZeni 0,31 0,25 0,46 3,13 0,19 0,81 0,26 0,02 0,02
tavby

Tabulka 5: Chemické sloZeni v hm.% a sloZeni tavby oceli 31CrMoV9 [Data ZCU Plzeii]

Chem. C Si Mn Cr Mo V P S
sloZeni 0,27- max 0,40 - 2,30 - 0,15 - 0,10 - max max
v hm. % 0,34 0,40 0,70 2,70 0,25 0,20 0,025 0,035

Chem.
sloZeni 0,32 0,25 0,59 2,68 0,18 0,12 0,017 0,017
tavby

V ocelich se nachéazi doprovodné prvky Skodlivé (S, P), doprovodné prvky prospésné
(Mn, Si) a prvky legujici (Cr, Mo, V a Ni).

Sira negativné ovliviluje svafitelnost a korozni odolnost, pfiznivé plisobi na
obrobitelnost a tfeci vlastnosti.

Fosfor zvySuje pevnost a tvrdost, zvySuje kiehkost feritu a soucasné piechodovou
teplotu.

Mangan vylouc¢enim sulfidll snizuje jejich nepiiznivé plisobeni na houZevnatost oceli a
tranzitni teplotu. ZvySuje pevnost, tvrdost a houzevnatost pii zachovani plastickych vlastnosti.

Kiemik zvySuje pevnost, mez kluzu a odolnost popousténi.

Chrom vytvaii tvrdé a vuci opotiebeni odolné karbidy, zvySuje pevnost a tvrdost pii
zachovani vyhovujici houZevnatosti, zvySuje prokalitelnost, korozivzdornost v agresivnim
prostfedi a Zarupevnost. Pfi nitridovani vytvari nitridy CrN a CroN.

Molybden vytvaii tvrdé a vuci opotiebeni odolné karbidy, zvySuje pevnost a tvrdost
pii zachovani vyhovujici houzevnatosti, zvySuje prokalitelnost, korozivzdornost v agresivnim
prostiedi a zarupevnost. Pfi nitridovani vytvafi nitridy MoN a Mo,N.

Vanad vytvaii tvrdé a vuci opotiebeni odolné karbidy, zvySuje pevnost a tvrdost pfi
zachovani vyhovujici houzevnatosti, zvySuje prokalitelnost a Zarupevnost. Pfi nitridovani
vznika nitrid VN, ktery je velmi staly, ma vysokou pevnost a s nitridem CrN je isomorfni.

Nikl zvySuje mechanické vlastnosti, zejména pevnost a tvrdost pii zachovani

vyhovujici houzevnatosti, zvySuje prokalitelnost a korozivzdornost v agresivnim prostiedi
[23].

4.2 Kontrola struktury

Po naleptani metalografickych vzorkt oceli v dodaném stavu v 3% roztoku Nitalu
(roztok kyseliny dusi¢cné HNO;3; vetanolu C,HsOH) lze pozorovat, ze jadra oceli
32CrMoV12-10 (obrazek 4-4) a 31CrMoV9 (obrazek 4-5) maji strukturu popusténého
martenzitu.
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a) & .. i b) ORI e
Obrazek 4-4: Struktura oceli 32CrMoV12-10 (a/ zvétseno 500x, b/ zvétseno 1000x)

Obrazek 4-5: Struktura dodané oceli 31CrMoV9 (a/ zvétSeno 500x, b/ zvétSeno 1000x)

Na vznik struktury dodanych vzorkl oceli ma vliv pfitomnost karbidotvornych prvki,
které pti popousténi obohacuji cementit.

4.3 Kontrola tvrdosti

Dosazenim zat€zujici sily F [N] a zméfenych delek thlopricek di a d, [mm] do rovnice
28 byla vypoctena, metodou podle Vickerse CSN EN ISO 6507-1 HV30, tvrdost jadra vzorkt
dodaného materialu.

HV = —z("i)” [-] (28)

Mg¢éteni tvrdosti probihalo pfi zatizeni 30 kg, aby se minimalizoval vliv elastickych
deformaci materialu. Vypoctena tvrdost HV30 byla pievedena na bézné&ji pouzivanou tvrdost
HRC. Hodnoty tvrdosti byly dale pievedeny dle CSN EN ISO 18265 na pevnost materialu.
Norma nenahrazuje pfimé méteni, doporucuje se ji pouzivat jen jako orientacni udaj. Zjisténé
hodnoty byly zaznamenany do tabulky 6.

Material byl dodan v zihaném stavu, lze tedy predpokladat, ze struktura a tvrdost jsou
V celém objemu materidlu stejné. Za tvrdost povrchu dodaného materialu budeme povazovat
zjisténé hodnoty tvrdosti jadra.
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Tabulka 6: Vysledky méfeni tvrdosti HV30 jadra oceli v dodaném stavu

32CrMoV12-10 31CrMoV9
Meéieni ¢. 1 458 373
Méieni ¢. 2 459 369
Méieni ¢. 3 459 371
Tvrdost HV30 459+ 1 371 +2
Tvrdost HRC 46 38
Mez pevnosti dle CSN
EN ISO 18265 1482 1198
[MPa]

5 Povrchové upravy
Na povrchu vzorkd oceli byly elektrochemickym procesem a chemicko-tepelnym
zpracovanim vytvoreny vrstvy:
— chromovanim,
— boridovanim,
— nitridovanim.

5.1 Chromovani

Chromova vrstva byla na vzorcich vytvofena ve spolupraci s firmou Buzuluk s.r.o.
technologii tvrdého chromovani v tvrdé chromové pokovovaci 1azni s katalyzatorem Heef25.
Parametry techniky tvrdého chromovani, které dodala firma, jsou uvedeny v tabulce 7.

Tabulka 7: Parametry chromovaci lazné (Data Buzuluk, S.r.0.)

SloZeni , | Proudova Teplota
. Chromovaci A
lazné Katalvzator hustota lazné
[9.I"] y [A.dm?] [°C]
250 CrO;
2.5 H,50, Heef25 50 55

Chromované vzorky byly pfeméfeny, zjiSténé rozméry byly porovnany s rozmeéry
naméefenymi na dodaném materialu a zaznamenany do tabulky 8.

Tabulka 8: Rozméry soudastek po chromovani

Rozmér Zména rozméru vzhledem
Material Méreny rozmér k zakladnimu rozméru
[mm] [mm]
32CrMoVv12-10 Vngjsi primér 15,12 0,060
31CrMoV9 Primér 34,14 0,070

Na zhotovenych metalografickych vzorcich byla, po naleptani povrchu v 3% roztoku
Nitalu, pozorovana a zdokumentovana struktura povrchové vrstvy a jadra.
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Na vzorku 32CrMoV12-10 se vytvofila chromova vrstva o tloustce 60 um (obrazek 5-
l1a), ve které jsou ztetelné mikrotrhliny s minimalnim poctem poérd, rozlozenymi v celé
tloust'ce vrstvy az k zakladnimu materialu.

Na vzorku 31CrMoV9 se vytvorila chromova vrstva o tloustce 70 um (obrazek 5-1b),
ve které jsou zietelné pory v celé tloustce vrstvy az k zdkladnimu materiélu.

o I | I

Obrazek 5-1: Struktura povrchové vrstvy po chromovani p¥i 1000 nasobném zvétSeni (a/ ocel 32CrMoV12-10, b/ ocel
31CrMoV9)

V grafu na obrazku 5-2 je lze pozorovat nartst rozmérti v souladu s tloustkou vrstvy.

ocel
50 32CrMoV12-10

25 — — ocel 31CrMoV9

Tloustka vrstvy [um]

0 10 20 30 40 50 60 70

Zména rozméra [um]

Obrazek 5-2: Zavislost zmény rozméria a tloust’ky chromované vrstvy

Jadro oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 ma po provedené povrchové tuprave
strukturu popusténého martenzitu (obrazek 5-3), ktera je totozna se Strukturou materialu
vV dodaném stavu.
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Pii srovnani struktur jadra je v piipadé oceli 31CrMoV9 patrna hrubsi struktura
popusténého martenzitu orientovaného podle ptivodnich martenzitickych jehlic (obrazek 5-

3b).
Jako nasledek elektrolytické reakce v chromovaci ldzni byla ve struktufe
metalografického vzorku oceli 31CrMoV9 zjisténa pravdépodobné diftize vodiku (obrazek 5-

4). Ptitomnost vodiku by mohla naznacovat, ze po chromovani nebylo provedeno
odvodikovani.

\ b s ©
10 pm

a) fom g0 b) I

Obrazek 5-4: Pravdépodobna pritomnost vodiku ve struktuie oceli 31CrMoV9 (a/ zvétSeno 100x, b/ zvétSeno 1000x)

5.1.1 Meéreni tvrdosti

Dosazenim namétenych délek thlopficek vtiskl v jadrech chromovanych vzorkl oceli
32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 do rovnice 28 byla vypoctena tvrdost HV30 a orientacné
prevedena na tvrdost HRC. Zjisténé hodnoty byly zaneseny do tabulky 9.

Tabulka 9: Vysledky méfeni tvrdosti HV30 jadra chromované oceli

32CrMoV12-10 31CrMoV9
Meéreni ¢. 1 507 411
MéFeni €. 2 479 416
Meéfeni €. 3 468 411
Tvrdost HV30 485+ 17 413 +3
Tvrdost HRC 48 42
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Dale byla, dosazenim namétenych délek uhlopticek vtiskii do rovnice 28, vypoctena
tvrdost HVO,1 chromové vrstvy vzorku oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 a orientaéné
pfevedena na tvrdost HRC. Zjisténé hodnoty tvrdosti byly zaneseny do tabulky 10 a do grafu
na obrazku 5-5.

Tabulka 10: Tvrdost HV0,1 chromové vrstvy oceli

32CrMoV12-10 31CrMoV9
Méreni €. 1 1083 1168
Méreni €. 2 1027 1021
Méfeni ¢. 3 1091 1076
Tvrdost HVO0,1 1067 + 28 1088 +£ 61
Tvrdost HRC (68) (68)
1400
1200 1067 1088
1000 -
>
EE 800 -
$
E 600 -
400 -
200 -
0 -
ocel 32CrMoV12-10 ocel 31CrMoV9

Obriazek 5-5: Tvrdost chromové vrstvy

Jak je patrné z grafu, tvrdosti povrchové vrstvy jsou Vv obou piipadech prakticky
totoZne.

5.2 Boridovani

Vzorky urfené pro upravu povrchu boridovanim byly vloZzeny do krabice
Z nizkouhlikové oceli a zasypany boridovacim praskem Durborid. Viko krabice bylo, pro
zamezeni ptistupu vzduchu béhem diftizniho procesu, utésnéno specialni hmotou.

Krabice se vzorky byla vlozena do studené elektrické komorové pece (obrazek 5-6) a
ohfivana s rychlym nartstem teploty (10 °C/min). Boridovani probihalo bez ochranné
atmosféry pfi teploté 900 °C po dobu 12 hodin. Nasledovalo ochlazovani krabice, do teploty
700 °C, v peci, poté byla krabice z pece vyndana a ochlazovani probihalo na volném vzduchu.
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Obrazek 5-6: Elektricka komorova pec

Pii teploté cca 100 °C bylo viko krabice odklopeno, vzorky z krabice vyjmuty a
oc¢istény od pripeceného prasku. Na volném vzduchu doslo k dochlazeni soucastek na
pokojovou teplotu. Vzorky byly dale rozdéleny do dvou skupin:

1. skupina, ve které byly vzorky ponechany v boridovaném stavu bez nasledného
tepelného zpracovani,

2. skupina, ve které byly vzorky po boridovani dale tepelné zpracovany - kaleny a
popoustény.

5.2.1 Boridovani bez tepelného zpracovani

Boridované vzorky 1. skupiny, u kterych nedoslo k naslednému tepelnému zpracovani,
byly preméfeny, zjisténé rozméry byly porovnany s rozméry naméfenymi na dodaném
materidlu a zaznamenany do tabulky 11.

Tabulka 11: Rozméry soudastek po boridovani bez tepelného zpracovani

Rozmér Zména rozméru vzhledem
Material Méi‘eny rozmér k zakladnimu rozméru
[mm]
[mm]
32CrMoVv12-10 Vnéjsi pramér 15,05 0,025
31CrMoV9 Primér 34,04 0,020

Na zhotovenych metalografickych vzorcich byla, po naleptani povrchu v 3% roztoku
Nitalu, pozorovana a zdokumentovana struktura povrchové vrstvy, difuzni vrstvy a jadra.

Na vzorku 32CrMoV12-10 se vytvoftila boridova vrstva Fe;B s klinovitou strukturou
se stiedni tloustkou75 um (obrazek 5-7a). Ve vrstvé Fe,B jsou ziejmé, rovnobézné
s povrchem, trhliny do hloubky 40 um od vytvoieného povrchu.

Na vzorku 31CrMoV9 se vytvotila povrchova boridova vrstva FeB o tloustce 7 pum,
ktera ptechazi ve vrstvu Fe;B s klinovitou strukturou se stfedni tloustkou 90 um (obrazek 5-
7b). Ve vrstvé Fe,B jsou zietelné trhliny, které se vyskytuji v celé tloust'ce vrstvy.

Jednou z pficin vyskytu povrchovych trhlin mize byt déleni vzork na metalografické
pile.
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Obrazek 5-7: Struktura povrchové vrstvy po boridovani bez nasledného tepelného zpracovani pii 1000 nasobném
zvétSeni (a/ ocel 32CrMoV12-10, b/ ocel 31CrMoV9)

V grafu na obrazku 5-8 je zobrazena zavislost zmény rozmérii a tloustky boridové
vrstvy bez tepelného zpracovani. Je zfejmé, Zze dochéazi k nartstu rozmért, které odpovidaji
cca 33 % tloustky vrstvy u oceli 32CrMoV12-10 a 20 % tloustky vrstvy u oceli 31CrMoV9.

N

=
VOO O

7/ ocel
gg 7/ 7 32CrMoV12-10

ocel 31CrMoV9

Tloustka vrstvy [um]
U
oun
N\

0 5 10 15 20 25
Zména rozmérl [um]

Obrazek 5-8: Zavislost zmény rozméri a tloust’ky boridové vrstvy bez tepelného zpracovani

U vzorku 32CrMoV12-10 se pod boridovou vrstvou vytvofila oblast s tloustkou od 60
um do 80 pum se znateln¢ odlisSnym chemickym sloZzenim od samotného jadra (obrazek 5-9a).
Ke vzniku této vrstvy doslo pravdépodobné v disledku difuze legujicich prvki smérem do
vrstvy. Nejmens$i naméfena tvrdost je 260 HV0,1 v hloubce 110 um.

U vzorku 31CrMoV9 se pod boridovou vrstvou vytvorila rovnéz chemicky odlisna
oblast s tloustkou od 45 um do 75 um. V této oblasti je patrné sitovi boridt s Fe,B na
hranicich ptivodné vytvorenych austenitickych zrn (obrazek 5-9b). Nejmensi naméfena
tvrdost je 348 HVO0,1 v hloubce 125 pum.
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Obrazek 5-9: Struktura oblasti pod boridovou vrstvou po boridovani bez nasledného tepelného zpracovani pii 1000
nasobném zvétSeni (a/ ocel 32CrMoV12-10, b/ ocel 31CrMoV9)

Jadro oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 ma strukturu spise perlitickou (obrazek 5-
10), ktera odpovida kinetice ochlazovani.

Obrazek 5-10: Struktura jadra oceli po boridovani bez nasledného tepelného zpracovani pri 1000 nasobném zvétSeni
(a/ ocel 32CrMoV12-10, b/ ocel 31CrMoV9)

5.2.1.1 Méreni tvrdosti

Dosazenim namétenych délek thlopficek vtiskil v jadrech boridovanych vzorkl oceli
32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 do rovnice 28 byla vypoctena tvrdost HV30 a orientacné
prevedena na tvrdost HRC. Zjisténé hodnoty byly zaneseny do tabulky 12.

Tabulka 12: Vysledky méfeni tvrdosti HV30 jadra boridované oceli bez tepelného zpracovani

32CrMoV12-10 31CrMoV9
Méreni €. 1 375 372
Méreni €. 2 380 384
Meéfeni €. 3 377 383
Tvrdost HV30 377+2 379+ 6
Tvrdost HRC 39 39

Dale byla, dosazenim namétenych délek thlopricek vtiskit do rovnice 28, vypoctena
tvrdost HVO,1 povrchové a ,,difuzni* vrstvy oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 a orientaéné
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prevedena na tvrdost HRC. Zjisténé hodnoty tvrdosti byly zaneseny do tabulek 13 a 14 a do
grafu na obrazku 5-11.

Tabulka 13: Tvrdest HV0,1 boridové vrstvy oceli 32CrMoV12-10

Hloubka
vtisku Tvrdost HVO0,1 HRC
[pm]
30 1534 (68)
50 1329 (68)
70 1080 (68)
90 338 34
110 260 24
130 305 30
150 347 35
180 437 44
210 435 44

Tabulka 14: Tvrdest HV0,1 boridové vrstvy oceli 31CrMoV9

Hloubka

vtisku Tvrdost HVO0,1 HRC

[um]

25 1897 (68)

45 1827 (68)

65 1494 (68)

85 663 59

105 412 42

125 348 36

145 417 42

175 434 44

205 433 44
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1400 ™ \ ocel
2 1200 \\ 32CrMoV12-10
2 1000 ~\
e
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200
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Obrazek 5-11: Tvrdost boridové a diftizni vrstvy
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Z grafu je patrny prabéh tvrdosti do jadra. U vzorkd byla v difuzni vrstvé naméfena
tvrdost pod hodnotami tvrdosti jadra, kdy pfi¢inou nizké tvrdosti je pravdépodobné difuze
legujicich prvki z této vrstvy.

5.2.2 Boridovani s tepelnym zpracovanim

Parametry tepelného zpracovani:

Kaleni:
— kalici teplota 920 °C
— doba vydrze na teploté 40 minut
— ochlazeni olejova lazen, bez cirkulace média, o teploté prostiedi

Popousténi:

— popoustéci teplota 620 °C
— doba vydrze na teploté 90 minut
— ochlazeni na volném vzduchu

Ohtev na kalici teplotu probihal pfi normalnim rezimu ohfevu v elektrické laboratorni
muflové peci (obrazek 5-12) bez ochranné atmosféry. Pro minimalizaci oxidace byly, pted
vloZzenim do vyhtaté pece na teplotu 900 °C, vzorky zabaleny do kalici folie. Po 40-ti
minutach byly vzorky z pece vyjmuty a ochlazeny v oleji, bez cirkulace média. Po ochlazeni
byly vzorky z kalici folie vybaleny a odmastény.

Obrazek 5-12: Elektricka laboratorni muflova pec

Po kaleni nasledovalo popousténi pii normalnim rezimu ohievu v elektrické
laboratorni muflové peci (obrazek 5-13) bez ochranné atmostéry pii teplot¢ 620 °C po dobu
90 minut.
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Obrazek 5-13: Elektricka laboratorni muflova popoustéci pec

Vzorky byly opét pied vlozenim do pece vyhtaté na popoustéci teplotu zabaleny do
kalici folie. Ochlazeni soucéastek probéhlo mimo pec na klidném vzduchu.

Na povrchu valecku 31CrMoV9 je po tepelném zpracovani zietelné popraskani
(obrazek 5-14) povrchové boridové vrstvy, které bylo zplsobeno strukturnim napétim
vznikajicim jak pfi kaleni, tak pfi popousténi.

¥ Ly 9
eyt %zk‘w"&%@é SRR

Obrazek 5-14: Popraskani povrchové vrstvy boridované oceli 31CrMoV9 po tepelném zpracovani (zvétSeno 200x)

Vzorky byly po provedeném tepelném zpracovani preméfeny, zjisténé rozmery byly
porovnany s rozméry naméfenymi na dodaném materidlu a zaznamenany do tabulky 15.

Tabulka 15: Rozméry soucastek po boridovani s tepelnym zpracovanim

Rozmér Nariist rozméru vzhledem
Material Méreny rozmér ozme k zakladnimu rozméru
[mm] [mm]
32CrMoVv12-10 Vné&jsi primér 15,10 0,050
31CrMoV9 Pramér 34,10 0,050

Na zhotovenych metalografickych vzorcich byla, po naleptani povrchu v 3% roztoku
Nitalu, pozorovana a zdokumentovana struktura povrchové vrstvy, difuzni vrstvy a jadra.
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Na vnéjsim 1 vnitinim priiméru trubicky 32CrMoV12-10 se vytvotila boridova vrstva
Fe;B s klinovitou strukturou se stiedni tloustkou 90 pm (obrazek 5-15a), se
zietelnymi trhlinami sahajicimi do hloubky 30 um od vytvoieného povrchu.

Na valecku 31CrMoV9 se vytvorila boridova vrstva Fe,B s klinovitou strukturou se
stiedni tloustkou 90 um (obrazek 5-15b), se zfetelnymi trhlinami dahajicimi do hloubky 50
um od vytvoreného povrchu.

Jednou z pficin vyskytu povrchovych trhlin mize byt déleni vzorkd na metalografické

pile.

Obrazek 5-15: Struktura povrchové vrstvy po boridovani s tepelnym zpracovianim pri 1000 nasobném zvétSeni (a/
ocel 32CrMoV12-10, b/ ocel 31CrMoV9)

V grafu na obrdzku 5-16 je zobrazena zavislost zmény rozméru a tloustky boridové
vrstvy s tepelnym zpracovanim. Je ziejmé, Ze dochazi k naristu rozmért, které odpovidaji cca
55 % tloustky vrstvy jak u oceli 32CrMoV12-10, tak u oceli 31CrMoV9.

100
90 90
80 /
70 / ocel
60 32CrMoV12-10

50 /
40
30 /

/ == ==ocel 31CrMoV9
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10 /

Tloustka vrstvy [um]

0 50
Zména rozmért [um]

Obrazek 5-16: Zavislost zmény rozméra a hloubky boridové vrstvy s tepelnym zpracovanim

U vzorku 32CrMoV12-10 se pod boridovou vrstvou vytvofila oblast o tloust’ce 80 -
100 pum, tvofena rovnomérnym rozmisténim Fe,B v martenzitické struktufe (obrazek 5-17a).

60



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova price, akad.rok 2018/19
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Vladislav Coufal

U vzorku 31CrMoV9 se pod boridovou vrstvou vytvortila oblast o tloustce 45 - 90 um,
tvofena martenzitickou strukturou s Fe;B na hranicich ptivodné vytvofenych austenitickych
zrn (obrazek 5-17b).

Obrazek 5-17: Struktura diftizni vrstvy po boridovani s tepelnym zpracovanim pi#i 1000 niasobném zvétSeni (a/ ocel
32CrMoV12-10, b/ ocel 31CrMoV9)

Jadro oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 je tvofeno strukturou popusténého
martenzitu (obrazek 5-18), s patrnym smérem puvodnich utvartt martenzitu. Tato struktura
vznikla pfi ochlazeni v oleji. Struktury vytvofené béhem kaleni jsou zakresleny do ARA
diagrami (obrazek 5-19 a obrazek 5-20) piislusnych oceli.

Obrazek 5-18: Struktura jadra oceli po boridovani s tepelnym zpracovanim pii 1000 nasobném zvétSeni (a/ ocel
32CrMoV12-10, b/ ocel 31CrMoV9)
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Obriazek 5-19: ARA diagram jadra oceli 32CrMoV12-10 po kaleni a ochlazovani v oleji
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Obrazek 5-20: ARA diagram jadra oceli 31CrMoV9 po kaleni a ochlazovani v oleji

5.2.2.1 Méreni tvrdosti

M v

Dosazenim namétenych délek thlopticek vtiskil v jadrech boridovanych vzorkt oceli
32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 do rovnice 28 byla vypoctena tvrdost HV30 a orientacné
prevedena na tvrdost HRC. Zjisténé hodnoty byly zaneseny do tabulky 16.

62



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni.

Diplomova prace, akad.rok 2018/19

Katedra materialu a strojirenské metalurgie

Bc. Vladislav Coufal

Tabulka 16: Vysledky méfeni tvrdosti HV30 jadra boridované oceli s tepelnym zpracovanim

32CrMoV12-10 31CrMoV9
Méieni €. 1 369 308
Mé¥feni €. 2 369 309
Mé¥ieni €. 3 367 308
Tvrdost HV30 369 £ 1 308 £ 1
Tvrdost HRC 38 31

Dale byla, dosazenim naméfenych délek uhlopiicek vtiskt do rovnice 28, vypoctena
tvrdost HVO,1 povrchové a ,,difuzni* vrstvy oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 a orientaéné
pfevedena na tvrdost HRC. Zjisténé hodnoty tvrdosti byly zaneseny do tabulek 17 a 18 a do
grafu na obrazku 5-21.

Tabulka 17: Hodnoty tvrdosti HV0,1 boridové vrstvy oceli 32CrMoV12-10

Hloubka vtisku |+ oct Hvo.1 HRC
[pm]
12 1884 (68)
32 1925 (68)
52 1724 (68)
72 1385 (68)
92 449 45
112 420 43
132 431 44
152 432 44
172 426 43

Tabulka 18: Hodnoty tvrdosti HV0,1 boridové vrstvy oceli 31CrMoV9

Hloubka vtisku | 4ot Hvo.1 HRC
[pm]
30 1927 (68)
50 1878 (68)
70 1718 (68)
90 1192 (68)
110 592 55
130 446 45
150 343 35
170 341 35
190 325 33
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Obrazek 5-21: Tvrdosti boridové a diftuzni vrstvy

Z grafu je patrné, ze tvrdost povrchovych vrstev oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 je
po tepelném zpracovani srovnatelnd. Vytvofena ,,difuzni* vrstva oceli vykazuje hodnoty
tvrdosti srovnatelné s tvrdosti jadra, kdy tepelnym zpracovanim po boridovani doslo v této
vrstvé k rovnomérnému rozloZeni karbidi legujicich prvk.

5.3 Nitridovani

Vzorky oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 uréené k nitridovani byly umistény na
ocelovy vazaci drat na ocelovém ramu (obrazek 5-22) a vlozeny do studené nitridacni pece.
Nitridovani probéhlo v plynné atmosfére v nitridacni peci (obrazek 5-23) pfi teploté 495 °C
po dobu 20 hodin.

Obrazek 5-22: Vzorky pripravené na nitridaci

Nésledovalo plynulé¢ ochlazovani v pecni atmosféte do teploty 100°C, poté byly
vzorky z pece vyjmuty a dochlazeni probéhlo na volném vzduchu.

64



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova price, akad.rok 2018/19
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Vladislav Coufal

Obrazek 5-23: Nitrida¢ni pec

Nitridované vzorky byly pfeméteny, zjisténé rozméry byly porovnany s rozméry
naméfenymi na dodaném materialu a zaznamenany do tabulky 19.

Tabulka 19: Rozméry nitridovanych soucastek

Rozmér Nariist rozméru vzhledem
Material Méi'eny rozmér k zakladnimu rozméru
[mm]
[mm]
32CrMoV12-10 Vnéjsi prumér 15,02 0,010
31CrMoV9 Primér 34,015 0,0075

Na zhotovenych metalografickych vzorcich byla, po naleptani povrchu v 3% roztoku
Nitalu, pozorovana a zdokumentovana struktura povrchové vrstvy (nazyvané téz bila vrstva),
diftizni vrstvy a jadra.

Na vzorku 32CrMoV12-10 se vytvofila bila vrstva o tloustce cca 9 um (obrazek 5-
24a).

Na vzorku 31CrMoV9 se vytvofila bila vrstva tloustku cca 10 um, ve které jsou
zietelné trhliny v podélném sméru v celé Siice vrstvy (obrazek 5-24b).

Jednou z pticin vyskytu povrchovych trhlin mize byt déleni vzorkt na metalografické

pile.

Obrazek 5-24: Struktura bilé vrstvy po nitridovani pii 1000 nasobném zvétSeni (a/ ocel 32CrMoV12-10, b/ ocel
31CrMoV9)
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V grafu na obrdzku 5-25 je zobrazena zéavislost zmény rozméri a hloubky nitridové
vrstvy. Je ziejmé, ze dochazi k nardstu rozméra, které odpovidaji cca 3,5 % tloustky vrstvy u
oceli 32CrMoV12-10 a cca 3 % u oceli 31CrMoV9.
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Obrazek 5-25: Zavislost zmény rozméra a hloubky nitridové vrstvy

V diftzni vrstvé oceli 32CrMoV12-10 a oceli 31CrMoV9 lze pozorovat rovnomérné
rozlozené nitridy v zuSlechténé struktuie (obrazek 5-26).
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Obrazek 5-26: Struktura difiizni vrstvy pii 1000 nasobném zvétSeni (a/ ocel 32CrMoV12-10, b/ ocel 31CrMoV9)

Struktura jadra je nitridaénim procesem prakticky nezménéna. Jedna se o struktury
popousténého martenzitu (obrazek 5-27), kdy pfedevsim u oceli 31CrMoV9 je patrny smér
puvodnich martenzitickych Gtvart (obrazek 5-27b).
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Obrazek 5-27: Struktura jadra oceli po nitridovani p¥i 1000 nasobném zvétSeni (a/ ocel 32CrMoV12-10, b/ ocel
31CrMoV9)

5.3.1 Meéreni tvrdosti

Dosazenim namétenych délek uhlopficek vtiskt v jadrech nitridovanych vzorkl oceli
32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 do rovnice 28 byla vypoctena tvrdost HV30 a orientacné
prevedena na tvrdost HRC. Zjisténé hodnoty byly zaneseny do tabulky 20.

Tabulka 20: Vysledky méieni tvrdosti HV30 jadra nitridované oceli

32CrMoV12-10 31CrMoV9
Méreni ¢. 1 459 396
Méreni €. 2 463 393
Meé¥reni €. 3 458 391
Tvrdost HV30 460 + 2 393 +2
Tvrdost HRC 46 40

Urceni hloubky nitridované vrstvy bylo provedeno podle normy DIN 50 190-4.
Zmétené délky uhlopficek vtiskl byly dosazeny do rovnice 28 a vypoctena tvrdost HVO,1
zanesena do tabulek 21 a 22 a do grafu na obrazku 5-28.

Tabulka 21: Hodnoty tvrdosti HVO0,1 nitridované oceli 32CrMoV12-10

Hloubka vtisku |+ - qoct 1vo,1 HRC
[pm]
30 1027 (68)
55 1001 (68)
80 995 (68)
105 940 68
130 951 (68)
155 808 64
180 670 59
205 559 53
230 540 52
255 528 51
275 517 50
295 507 49
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Tabulka 22: Hodnoty tvrdosti HV0,1 nitridované oceli 31CrMoV9

Hloubka vtisku |+ -qoct Hvo.1 HRC

[pm]
35 963 (68)
60 957 (68)
85 883 67
110 862 66
135 862 66
160 808 64
185 613 56
210 513 50
235 486 48
260 445 45
275 425 43
205 406 42
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Obrazek 5-28: Hloubka nitridované vrstvy oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9

V grafu na obrazku 5-28 byly zprisecikt, které vznikly protnutim spojnic
naméfenych tvrdosti a limitnich tvrdosti jednotlivych vzorku, vedeny kolmice na vodorovnou
osu. V mistech, kde kolmice protnuly vodorovnou osu, byla zjisténa tloustka nitridovanych
vrstev. U oceli 32CrMoV12-10 s limitni tvrdosti 510 HV odpovida tloustka nitridované
vrstvy 0,29 mm a u oceli 31CrMoV9 s limitni tvrdosti 443 HV odpovida hloubka nitridované
vrstvy 0,26 mm.

5.3.2 Priinik do nitridované vrstvy

Vytvorena nitridovana vrstva dosahuje tvrdosti mezi 1000 - 1200 HV. Nedestruktivni
metoda, pti které se zjistuje, zda doslo k vytvofeni nitridované vrstvy, aniz by bylo nutné
odebrat metalografické vzorky ke zjisténi vytvofeni nitridované vrstvy je popsana Vv knize
Nitridovani, povrchové tvrzeni oceli dusikem od Ing. Dr. Jana Koreckého.
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V tabulce 23 jsou, podle metody méfeni danym tvrdomérem pii urlitém zatizeni,
hodnoty hloubky vtiskil v nitridované vrstvé o tvrdosti 1000 HV.

Tabulka 23: Hloubky proniknuti zku$ebnich télisek do nitridované vrstvy [24]

I “
' 1 Proniknuti{

Pristroj ‘l Zkusebni télisko Zatizeni kg | Y nitdovené

' [lo tvrdosti 1000 HV
——— ] — e ‘ —————
Rockwell | diamantovy kuzel | 60 | 0,031
Superficial &J diamantovy kuzel li 45 0,026
Rockwell il f 30 0,018
| 15 0,009
| ~ T | 0033
| s : 10 | 019
; diamantova . = ’
Vickers , s . 5 ‘ 0,014
| pyvramida i 1 0,006
! 0.1 Il 0,002
I | |
Herbertovo 1 mm diamantova i! " 1 s
kyvadlo | kulitka | ¢ | 000s

Do vzorkl s nitridovou povrchovou upravou bylo vtlaovano zkusebni télisko
metodou podle Vickerse pii zatizeni 5 kg. Po odleh¢eni byly zméfeny uhlopticky vtiskd v
nitridované vrstvé. Dosazenim zméfenych thlopii¢ek di, d, a poloviny hodnoty vrcholového
uhlu ¢tyfbokého diamantového jehlanu byla rovnici

(d1+d2)

h=—— [mm] (29)

vypocétena hloubka vtisku a hodnoty zaneseny do tabulky 24.

Tabulka 24: Zjisténé hodnoty pro vypocet priniku zkuSebniho téliska do nitridované vrstvy

Prinik do hloubky
Materisl [rgrln] [n?;q] (d[lr;?ﬁ)]/ 4 pii HV5

[mm]
0,0993 0,0981 0.0494 0,020
f’rz%';'}ﬂovu'lo 0,0937 0,0962 00475 0,019
ubicka 0,0945 0,0950 0,0474 0,019
0,1077 0,1024 00525 0,021
3%1022{'(0\/9 01023 0,1028 0,0513 0,021
vaie 0,1054 0,1041 0,0524 0,021

Dle tabulky 23 méla byt u vzorku 32CrMoV12-10 namétena hloubka vtisku okolo 14
um, jelikoz zjisténa tvrdost nitridované vrstvy dosahuje 1000 HV az do hloubky 55 pum
(tabulka 21). Pti méfeni bylo zjisténo proniknuti zkusebniho téliska v nitridované vrstvé do
hloubky 20 pm (tabulka 24), coz zcela neodpovida pouzité metodé méteni.
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U vzorku 31CrMoV9 tvrdost nitridované vrstvy nedosahuje 1000 HV (tabulka 22),
tudiz nelze pouzit porovnani s metodou uvedenou v této kapitole.

6 Tribologické zkousky

Zkouska byla provadéna na zafizeni (obrazek 6-1) metodou Pin-on-Disc, za ucelem
zjisténi hodnoty ztraty objemu povrchové vrstvy pii vtlacovani kulicky do vytvofenych
povrchii na zkuSebnich vzorcich, které byly upevnény na rotujici upinaci desce.

Obrazek 6-1: Zatizeni na tribologické zkousky

Na zkusebnich vzorcich vznikla kruhova stopa opotiebeni a podle normy ASTM 99
byla vypoctena ztrata objemu ,,V* rovnici

3
V=" [mm?, kde (30)
6 Tk
[ polomér drahy [mm)],
S ceee Sitka stopy [mm)],
M e polomér kulicky [mm)].

Po dosazeni vypoctenych hodnot ztraty objemu z rovnice 30 byl vypocten koeficient
opotiebeni ,,W* rovnici

w=——" [mmim.N], kde (31)

celkov a drdha .F

V... ztrata objemu [mm3],

F... zatézujici sila [N].
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Jako protikus byla pouzita kulicka ze safiru (monokrystal Al,O3), parametry zkousky
jsou uvedeny v tabulce 25.

Tabulka 25: Parametry tribologické zkousky

. . Cas Primér Primér i, Délka
Oticky | Polet | o | kulicky | drahy | Z2UZeni | g iny | Teplow
zamin cykla [s] [mm] [mm] [N] [m] [°C]
154 10000 3896 6 6 9,81 188,49556 20

Na 12-ti mistech byla mikroskopem zm

%

&rena Sif

ka stopy opotiebeni na vytvotenych

vrstvach (obrazek 6-2) a zjisténé hodnoty byly dosazeny do rovnice 30 a nasledné do rovnice
31.
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chromova vrstva oceli 31CrMoV9, ¢/ boridova vrstva bez TZ oceli 32CrMoV12-10, d/ boridova vrstva bez TZ oceli
31CrMoV9, e/ boridova vrstva s TZ oceli 32CrMoV12-10, f/ boridova vrstva s TZ oceli 31CrMoV9, g/ nitridova vrstva
oceli 32CrMoV12-10, h/ nitridova vrstva oceli 31CrMoV9)

Vypoctené hodnoty ztraty objemu na vytvofenych povrchovych vrstvach vzorkl a

koeficientu opotiebeni jsou zaneseny do tabulky 26 a do grafu na obrazku 6-3.

Tabulka 26: Hodnoty ztrit objemu a koeficientu opotfebeni u tribologickych zkousek

32CrMoV12-10

31CrMoV9

Povrchova . s V w
. Material 3 T 13
uprava [mm°] [mm®.m™.N"]
Chromovini 32CrMoV12-10 0,066 34,791.10°
vanl
31CrMoV9 0,178 94,478.10°
Boridovani bez| 32CrMoV12-10 0,049 25,952.10°
TZ 31CrMoV9 0,023 12,215.10°
) 32CrMoV12-10 0,091 48,368.10°
Boridovani s TZ =
31CrMoV9 0,085 45,040.10
o 32CrMoV12-10 0,095 50,248.10°
Nitridovani 5
31CrMoV9 0,090 47,602.10
0,2
0,178
0,18
B Chromovani
0,16
"'E 0,14 M Boridovani bez
% 0,12 Tz
,,E, 01 0.0910,095 [ Boridovani s TZ
g :
.‘E 0,08 ® Nitridovani
& 0,06
0,04
0,02
0

Obrazek 6-3: Hodnoty ztrat objemu povrchovych vrstev

72




ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova price, akad.rok 2018/19
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Vladislav Coufal

7 Kontrola lomové houzevnatosti

Pti kontrole lomové houZevnatosti byly méteny délky trhlin (obrazek 7-1) zptsobené
vtla¢ovanim ¢tyfbokého diamantového jehlanu s vrcholovym thlem 136° pii zatizeni 50 kg
do vytvotenych povrchovych vrstev.

Obrazek 7-1: Vytvoieni trhlin na povrchovych vrstvach (a/ chromova vrstva oceli 322CrMoV12-10, b/ chromova
vrstva oceli 31CrMoVY, ¢/ boridova vrstva bez TZ oceli 32CrMoV12-10, d/ boridova vrstva bez TZ oceli 31CrMoV9,
e/ boridova vrstva s TZ oceli 32CrMoV12-10, f/ boridova vrstva s TZ oceli 31CrMoV9, g/ nitridova vrstva oceli
32CrMoV12-10, h/ nitridova vrstva oceli 31CrMoV9)
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U vytvofené chromové a boridové vrstvy bez tepelného zpracovani dochazi
k delaminaci vytvotenych tvrdych vrstev, které nejsou podepfeny dostate¢né pevnym
substratem.

Trhliny, které vznikly vtlacovanim zkuSebniho télesa, jsou mélké (Palmgvistovy).
Podle normy CSN ISO 28079 byla vypo¢tena lomova houZevnatost rovnici podle Palmqvista

W, = 0,0028 .VHV . /W, , kde (32)

F
Wg—,/ﬂ-

W ...... Lomova houZevnatost podle Palmqvista [NM/m>?],
Wy ...... Palmgvistova houzevnatost [N/mm],

HV ... Tvrdost podle Vickerse [-],

F... Zatizeni [kg],

>L...... pramér namétenych délek trhlin [mm].

Zjisténé a vypoctené hodnoty byly zaneseny do tabulky 27, lomova houzevnatost je
zobrazena v grafu na obrazku 7-2.

Tabulka 27: Délky trhlin povrchovych vrstev

Lomova
Povrchova . Vtisk €. 1 | Vtisk ¢.2 | Vtisk €. 3 Arm?et?ky houZevnatost
dprava Material [um] (um] (um] prumér podIP:
P B H H [pwm] Palmqvista
[NM/m*?%]

Chromovéni 32CrMoV12-10 | 596,93 911,43 312,2 606,85 2,601
31CrMoV9 657,74 746,80 672,66 692,40 2,458

Boridovani 32CrMoV12-10 | 278,38 357,18 333,50 323,02 4,273
bez TZ 31CrMoV9 309,37 311,14 318,79 313,10 4,827
Boridovani 32CrMoV12-10 | 195,88 162,35 0,00 179,11 6,429
sTZ 31CrMoV9 143,64 239,74 208,13 197,17 6,131
Nitridovani 32CrMoV12-10 56,95 60,02 65,77 60,91 8,107
31CrMoV9 44,32 45,36 32,69 40,79 9,528
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12

10 9,528

® Chromovani

W Boridovani bez
TZ
Boridovani s TZ

m Nitridovani

Lomova houzevnatost [NM/m3/2]
[e)]

32CrMoV12-10 31CrMoV9

Obrazek 7-2: Lomova houZevnatost povrchovych vrstev podle Palmqvista

8 Impacttest

Impact testem se kontrolovaly na pfistroji (obrazek 8-1) povrchové vrstvy na
unavovou pevnost. Princip testu spocival na definovaném opakovaném razovém zatizeni
povrchu pomoci karbidové kulicky, ktera opakované narazela do vytvotrené vrstvy materialu a
vytvarela tzv: impact krater.

T

RLLLLITTTRTIe.
AR g
[TV

Obrazek 8-1: Pristroj méi'eni inavové pevnosti pii impact testu

Zkouska byla zaloZena na porovnani mezi jednotlivymi vzorky, lze tedy fici, Ze
vzorek, v némz byl vytvofen mensi impact krater za stejnych podminek je odolngjsi, nez ten,
v némz byl vytvofen krater vétsi.

U vzorku oceli 31CrMoV9 s nitridovou vrstvou (obrazek 8-2) jsou vzniklé kratery
jednozna¢né nejmensi. Okraje krateru nevykazuji velké trhliny.
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Obrazek 8-2: Ocel 31CrMoV9 s nitridovou vrstvou (5000 cykla, zatiZzeni 1200 daN, 20x zvétSeni)

U vzorki oceli 31CrMoV?9 s boridovou vrstvou bez tepelného zpracovani (obrazek 8-
3) jsou vytvotené kratery jednoznacné nejvétsi. Povrch v okoli krateru neni pfili§ narusen,
okraj krateru je Cisty, nevykazujici trhliny. Toto je ziejmé zpiisobeno vysokou houzevnatosti
zéakladniho materialu.

b)

Obrazek 8-3: Ocel 31CrMoV9 s boridovou vrstvou bez tepelného zpracovani (a/ 5000 cykli, zatiZeni 1200 daN, 30x
zvétSeni; b/ 100000 cykli, zatiZeni 700 daN, 30x zvétSeni)

Vzorky oceli 31CrMoV9 s boridovou vrstvou po tepelném zpracovani (obrazek 8-4) a
chromovou vrstvou (obrdzek 8-5) jsou, co se tyCe odolnosti proti razovému zatiZeni,
srovnatelné. U boridované vrstvy s tepelnym zpracovanim jsou patrné trhliny v celém
povrchu.

Obrazek 8-4: Ocel 31CrMoV9 s boridovou vrstvou s tepelnym zpracovanim (a/ 5000 cykld, zatiZeni 1200 daN, 30x
zvétSeni; b/ 100000 cykli, zatizeni 700 daN, 20x zvétSeni)
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Vzorek oceli 31CrMoV9 schromovou vrstvou je odoln&j$i nez vzorky oceli
31CrMoV9 s boridovou vrstvou po tepelném zpracovani a oceli 32CrMoV12-10 s chromovou
vrstvou (obrazek 8-6). Na povrchu je zde patrna sit’ mikrotrhlin.

LT N

Obrazek 8-6: Ocel 32CrMoV12-10 s chromovou vrstvou (10000 cykld, zatiZzeni 1200 daN, 30x zvétSeni)

Vzorky oceli 32CrMoV12-10 s boridovou vrstvou bez tepelného zpracovani (obrazek
8-7) a nitridovou vrstvou (obrazek 8-8) odpovidaji primémé hodnoté. U boridované vrstvy
bez tepelného zpracovani nebyly nalezeny zadné trhliny a okraj vytvofeného krateru, jenz byl
velmi ,Cisté* vytvoien.

Obrazek 8-7: Ocel 32CrMoV12-10 s boridovou vrstvou bez tepelného zpracovani (100000 cykld, zatiZzeni 700 daN, 20x
zvétSeni)
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Obriazek 8-8: Ocel 32CrMoV12-10 s nitridovou vrstvou (5000 cykld, zatiZeni 1200 daN, 20x zvétSeni)

U vzorku oceli 32CrMoV12-10 s boridovou vrstvou s tepelnym zpracovanim (obrazek

8-9) se vytvotily trhliny, coz zna¢i niz$i houzevnatost.

Obriazek 8-9: Ocel 32CrMoV12-10 s boridovou vrstvou s tepelnym zpracovanim (100000 cykld, zatiZzeni 700 daN, 200x

zvétSeni)

Parametry a hodnoty praméru vytvotfenych impact kraterti jsou uvedeny v tabulce 28 a

29 a zaneseny do grafu na obrazku 8-10.

Tabulka 28: Vysledky impact testu oceli 32CrMoV12-10

Vore| Potet | Zateni | 1. vormir |2, vonmir | B odeyla | GGl
947 911 [gggl] 25 e
100000 700 981 970 976 3 952,25
Cr_32 5000 1200 222 ggg ggi 22 669,75
820 868 844 34
10000 1200 262 750 758 3 800
791 858 824,5 33,5
100000 700 855 853 854 1 839,25
32 | 5000 | 1200 ;22 Zgg 7712;5 1?5 716,75
744 773 758,5 14,5
10000 1200 777 752 764,5 12,5 7el

Pokracovani tabulky 28 na strance 79
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Pokracovani tabulky 28 ze stranky 78

905

918

911,5

6,5

100000 700 917,5
912 935 923,5 115 '
B_32 856 853 854,5 15
e 5000 1200 846,5
sTZ 842 835 838,5 3,5
890 853 8715 18,5
10000 1200 875 893 884 9 877,75
889 870 879,5 9,5
1 7 4,2
00000 00 892 386 389 3 884,25
779 766 772,5 6,5
N_32 5000 1200 739 776 7575 185 765
798 813 805,5 7,5
10000 1200 862 841 851,5 10,5 928,5
Tabulka 29: Vysledky impact testu oceli 31CrMoV9
Potet | ZatiZeni | 1. rozmér | 2. rozmér | PTUM<r odchylka éritvm etic,k)'f
Vzorek cvkli [daN] [um] [um] krateru [um] prumér krateru
y n H [um] a [pm]
752 765 759 9
100000 700 737
702 729 716 19
590 616 603 18
Cr 31 5000 1200 584,75
- 579 554 567 18
804 793 799 8
10000 1200 807,5
829 804 817 18
1485 1516 1501 22
100000 700 1445
1392 1387 1390 4
B 31 5000 1200 1457 1401 1429 40 1409
bez TZ 1392 1386 1389 4
1597 1636 1617 28
10000 1200 1615,25
1609 1619 1614 7
800 777 789 16
100000 700 804,25
874 766 820 8
B 31 787 766 777 15
= 5000 1200 755,25
sTZ 745 723 734 16
10000 1200 710 781 746 >0 804,75
880 848 864 23 ’
640 630 635 7
100000 700 633,25
636 627 632 6
530 521 526 6
N_31 5000 1200 526,5
- 536 519 528 12
608 639 624 22
10000 1200 624,5
634 617 626 12
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1800

1600

1400

1200

1000

Aritmeticky primér krateru [um]

800 -
600 -
400 -
200 -
0 A T T T

100000 /
700

5000/
1200

10000 /
1200 700

100000 /

5000 /
1200

Pocet cykll [-] / zatiZeni [daN]

Obrazek 8-10: Vysledky impact testu povrchovych vrstev

9  Korozni zkousky

B Chromovani
32CrMoV12-10

M Boridovani bez TZ
32CrMoV12-10

m Boridovanis TZ
32CrMoV12-10

M Nitridovani
32CrMoV12-10

B Chromovani 31CrMoV9

m Boridovani bez TZ
31CrMoV9

W Boridovani s TZ
31CrMoV9

m Nitridovani 31CrMoV9

Test korozivzdornosti na souéastkach oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 byl
proveden v cyklické korozni komote ClimaCORR CC 1000-TL FR (40/80) (obrazek 9-1).
Parametry zkousky jsou uvedeny v tabulce 30.

Obrazek 9-1: Korozni komora

Tabulka 30: Parametry korozni zkousky

Teplota Doba
Korozni médium Vl[r;/l:?s’t v komore testu
[°C] [hod]
Demineralizovana 100 40 9%
voda
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Na vzorcich probéhlo po vizualni kontrole (obrazek 9-2), na zaklad¢ stanoveni stupné
Ra podle plochy A koroznich vad (tabulka 31), vyhodnoceni zkousky, jejiz vysledek je
zanesen do tabulky 32.

Obriazek 9-2: Koroze povrchu vzorki oceli 32CrMoV12-10 (vlevo) a 31CrMoV9 (vpravo), (fazeno zleva - originalni
vzorek, chromova vrstva, boridova vrstva bez TZ, boridova vrstva s TZ, nitridova vrstva)

)@ @C

Tabulka 31: Tabulka pro stanoveni stupné korozni odolnosti

Plocha vad Stupen
A (%) R, nebo R

Bez vad 10
0<A<0,1 9
0,1<A<0,25 8
025<A<0,5 Vi
0,5<A<1,0 6
1,0<Az25 5
2,56<A<50 4
50<A<10 3
10<A<25 2
25 <A<50 1
50< A 0

Tabulka 32: Vysledky koroznich zkousek

Povrchova Materil Plocha vad Stuperii
uprava A [%] [Ra]

Bez povrchové 32CrMoVv12-10 25<A<S 4
tUpravy 31CrMoV9 25 <A <50 1
Chromovani 32CrMoV12-10 Bez vad 10
31CrMoV9 2,5<A<S 4

Boridovani bez | 32CrMoV12-10 A >50 0
TZ 31CrMoV9 A>50 0
cr g 32CrMoV12-10 10<A<25 2
Boridovani's TZ ™31 CrMov9 25 <A <50 1
Nitridovéni 32CrMoV12-10 0<A<0,1 9
31CrMoV9 0<A<0,1l 9
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Ze ziskanych vysledkt Ize vyhodnotit pro ocel 32CrMoV12-10 chromovou a
nitridovou povrchovou vrstvu jako nejodolngjsi. V piipadé oceli 31CrMoV9 vykazuje
nejvyssi odolnost nitridovand povrchova vrstva, nasleduje chromova povrchova uprava.
Boridové vrstvy se u oceli 32CrMoV12-10 a 31CrMoV9 jevi jako nedostatecné, kdy byl
pokryt témét cely povrch korozi.

Vyhodnoceni vysledkii

Pii vytvafeni povrchovych vrstev dochazi ke zvétSeni zakladnich rozméru, coz je
nutné zohlednit V technologii vyroby soucédstek. Nejvice narlstaji rozméry pfi
elektrochemické depozici chromu, kdy dochazi pouze kristu vrstvy vné zdkladniho
materidlu. Pfi boridovéni a nitridovani dochazi jak k diftizi prvkl do zakladniho materidlu, tak
K rustu vrstvy vné zakladniho materialu, tudiz je zména rozmért mensi nez v piipadé
chromovani. Pokud tedy chceme dosédhnout u soucastek, po naneseni riiznych povrchovych
vrstev, stejnych vngjSich rozmérd, musime pii chromovani pocitat s mensSimi rozmeéry
zakladniho materialu nez pfi boridovani a nitridovani.

Chromované vzorky maji od tvrdé povrchové vrstvy, ktera dosahuje tvrdosti mezi
1027 - 1091 HVO,1, skokovy ptechod tvrdosti z vrstvy do jadra, jelikoz pfi elektrochemické
depozici dochdzi pouze k nandSeni chromu na povrch zdkladniho materidlu. Vlivem
okamzitého prechodu z tvrdého povrchu na houzevnaty zakladni materidl dochazi pti zatizeni
Kk prolomeni vytvotfené vrstvy na povrchu materialu.

Boridované vzorky maji od tvrdé povrchové vrstvy, kterd dosahuje nejvyssi tvrdosti
okolo 1900 HVO,1, relativné strmy gradient tvrdosti smérem do jadra. Pti boridovani bez
dalsiho tepelného zpracovani dochdzi vlivem difuze legujicich prvki v ,,difazni* vrstvé ke
snizeni tvrdosti pod hodnoty tvrdosti jadra. Velky rozdil tvrdosti jadra a ,,difizni* vrstvy ma
zasadni vliv na vlastnosti materialu, kdy je jadro houZevnaté a povrch velmi tvrdy. Toto mize
vést pii velkém zatizeni az k prolomeni boridové vrstvy.

Nitridované vzorky maji od tvrdé povrchové vrstvy, kterd dosahuje tvrdosti okolo
1000 HVO0,1, az po tvrdost jadra plynuly pokles tvrdosti, coz mé kladny ucinek na pevnost
povrchové vrstvy pii zat€éZovani materialu.

Pii tribologickych zkouskédch byl hodnocen opotifebeny objem vrstvy materidlu
vyjadieny koeficientem opotiebeni. Pfi zkouskach lomové houZevnatosti se sledovala
odolnost vrstev proti vytvareni trhlin a jejich Sifeni. Impact testem se kontrolovala odolnost
vrstev proti inavové pevnosti. ZkouSkou korozni odolnosti byla zjistovana u jednotlivych
vrstev odolnost proti vzniku koroze. Zjisténé vysledky ze zkousek a testll jsou vyhodnoceny
znamkami 1 - 4 (1 - nejlepsi, 4 - nejhorsi) v tabulce 33.

V pravém sloupci tabulky 33 jsou secteny znadmky ze zkousek a testli, kdy nejmensi
hodnota udava u daného typu oceli nejlepsi povrchovou upravu.
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Tabulka 33: Vysledky zkousek

. . Lomova Korozni ,
Tribologie houZevnatost Impact test Zkousky Vysledky
Chromovani 2 4 2 1 9
=
! Boridovani
N
S | bezTZ 1 3 1 4 9
=
= Boridovani
g sTZ 3 2 4 3 12
o
Nitridovani 4 1 3 2 10
Chromovani 4 4 2 2 12
< Boridovani
% bez TZ 1 3 4 4 12
2
(@) Boridovani
= sTZ 2 2 3 3 10
Nitridovani 3 1 1 1 6

Pti tribologickych zkouSkach dosahla nejlepSich vysledkii odolnosti proti opotiebeni
boridova povrchova vrstva. Boridovanim se dosahuje vyznamné vysSich hodnot tvrdosti
povrchovych vrstev neZ chromovanim nebo nitridovanim. Tvrdost a drsnost povrchu ma, pfi
vzajemném kontaktu povrchti, zasadni vliv na jeho opotfebovani a tim na zivotnost
jednotlivych komponent.

Pii zkouSkach lomové houZevnatosti dochdzelo po vtlateni zkuSebniho téliska do
povrchové vrstvy jak ke vzniku trhlin, tak i k delaminaci povrchovych vrstev. Pfi chromovani,
kdy byla nanesena tvrdd vrstva chromu na zakladni material, zplsobil okamzity pfechod
tvrdosti delaminaci vrstvy. U vrstev vzniklych boridovanim dochazelo rovnéz k delaminaci
vrstvy. Pfi zatéZovani nitridovych vrstev dochéazi pouze k vytvoteni trhlin.

Pfi impact testu byly mezi jednotlivymi povrchovymi vrstvami oceli 32CrMoV12-10
namefeny hodnoty s minimalnimi rozdily, kdy nejhor$ich vysledkd dosahoval vzorek
s boridovou vrstvou s tepelnym zpracovanim. U oceli 31CrMoV9 byly u boridové vrstvy bez
tepelného zpracovani naméfeny téméf dvojndsobné hodnoty oproti ostatnim vytvofenym
vrstvam.

Ze zkousky korozni odolnosti vyplyva, Ze u oceli 32CrMoV12-10 dosahuje nejlepSich
vysledkt povrchova uprava chromovanim, zatimco nejhorsi vysledky jsou v ptipadé boridové
vrstvy bez tepelného zpracovani. U oceli 31CrMoV9 dosahuje nejlepsich vysledkt povrchova
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uprava nitridovanim, zatimco nejhorsi vysledky mé opét boridova vrstva bez tepelného
zpracovani. Nitridova vrstva doséhla vybornych vysledkti u obou druhii oceli, coz ukazuje na
kvalitni protikorozni odolnost.

Zavér
Cilem préace bylo zjistit, zda 1ze technologii chromovani nahradit boridovanim.

Bylo zjisténo, Ze pii ponechani povrchii bez konecné Upravy nelze doporuéit nahradu
chromové povrchové upravy boridovou povrchovou tUpravou. Divodem je zjisténi, zZe
boridovanim se dosahuji horsi vysledky pii zkouskach opotifebovani povrchu a i1 pii koroznich
zkouskach.

Chromova povrchova Gprava ma vybornou protikorozni odolnost, ale diisledkem horsi
lomové houzevnatosti povrchové vrstvy pii vyssich tlacich nelze doporuéit tuto povrchovou
upravu pouzivat u soucastek, u kterych muze pusobit velky tlak na jejich povrchu.

Boridovani 1ze doporuéit jako moznou ndhradu chromovani pfi vyuziti kone¢nych
uprav povrchi, kdy by mohlo dojit (napfiklad lesténim k minimalizovani opotifebeni tfenim a
¢ernénim ke zlepseni korozni odolnosti) ke zlepSeni vlastnosti povrchové boridové vrstvy.

Pti srovnani chromovych, boridovych a nitridovych povrchovych vrstev mély
vysledky u oceli 32CrMoV12-10 srovnatelné hodnoty, pfesto nejlepsi povrchova tprava byla
chromovanim a boridovanim bez tepelného zpracovani. U oceli 31CrMoV9 vykazovala
nejlepsi vysledky nitridovana povrchova prava.

Pti experimentech vykazovala ocel 31CrMoV9 s nitridovou povrchovou tGpravou lepsi
vysledky nez ocel 32CrMoV12-10 s nitridovou povrchovou upravou. Na zaklad¢é téchto
zjisténi bych navrhl, vyrobit komponenty do utoénych pusek CZ BREN 2 z oceli 31CrMoV9
a provést fadu testl, pro ovéreni spolehlivosti a funk¢nosti zbrani pii porovnani s komponenty
vyrabénych z oceli 32CrMoV12-10. Vyhodou oceli 31CrMoV9 je také lepsi dostupnost na
trhu a pofizovaci cena.

Dale bych u nitridovanych vrstev ocelovych komponentd zbrani, coz je mimo
plynovou trubici a pist 1 vyvrt hlavné a nosi¢ zdvorniku, doporucil zamétit se na vylepSeni
nebo minimalizovani tfecich vlastnosti. U pohybujicich se ¢asti (plynova trubice, pist, nosi¢
zavorniku) bych se zaméfil na moznost zlepSeni téecich vlastnosti napt. leSténim povrchu, u
vyvrtu hlavné bych se zaméfil na minimalizaci tfeni, coz lze napf. namisto drdzkovaného
vyvrtu pouzit polygondlni vyvrt. Vyroba je sice narocnéjsi, ale snizenim tieni se zvysi
zivotnost hlavnég a také ust'ova rychlost stiel.
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PRILOHA ¢&. 1

Struktura povrchové vrstvy oceli 32CrMoV12-10 po provedenych povrchovych tpravach

Chromova vrstva oceli 32CrMoV12-10 (vlevo - zvétseno 500X, vpravo - zvétseno 1000x)



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova préce, akad.rok 2018/19

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Vladislav Coufal

Boridova vrstva oceli 32CrMoV12-10 bez tepelného zpracovani (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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Boridova vrstva oceli 32CrMoV12-10 s tepelnym zpracovanim (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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Bila vrstva nitridovani oceli 32CrMoV12-10 (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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PRILOHA ¢&.2

Struktura povrchové vrstvy oceli 31CrMoV9 po provedenych povrchovych upravach

Chromova vrstva oceli 31CrMoV9 (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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Boridova vrstva oceli 31CrMoV9 bez tepelného zpracovani (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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Boridova vrstva oceli 31CrMoV9 s tepelnym zpracovanim (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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Bila vrstva nitridované oceli 31CrMoV9 (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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PRILOHA ¢&. 3

Struktura difazni vrstvy oceli 32CrMoV12-10 po provedenych povrchovych upravach

A ; L Dl =2 :

Diftizni vrstva boridované oceli 32CrMoV12-10 bez tepelného zpracovani (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétSeno 1000x)
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Diftizni vrstva boridované oceli 32CrMoV12-10 s tepelnym zpracovanim (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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Diftzni vrstva nitridované oceli 32CrMoV12-10 (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétSeno 1000x)
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PRILOHA &. 4

Struktura difuzni vrstvy oceli 31CrMoV9 po provedenych povrchovych apravach

Diftzni vrstva boridované oceli 31CrMoV9 bez tepelného zpracovani (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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Diftizni vrstva boridované oceli 31CrMoV9 s tepelnym zpracovanim (vlevo - zvétSeno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova préce, akad.rok 2018/19

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Vladislav Coufal

AT ) AR, 0 L

Diftizni vrstva nitridované oceli 31CrMoV9 (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétSeno 1000x)
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PRILOHA &.5

Struktura jadra oceli 32CrMoV12-10 po provedenych povrchovych tpravach
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Jadro boridované oceli 32CrMoV12-10 bez tepelného zpracovani (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétSeno 1000x)
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Jadro boridované oceli 32CrMoV12-10 s tepelnym zpracovanim (vlevo - zvétSeno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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PRILOHA &. 6

Struktura jadra oceli 31CrMoV9 po provedenych povrchovych apravach
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Jadro boridované oceli 31CrMoV9 bez tepelného zpracovani (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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Jadro boridované oceli 31CrMoV9 s tepelnym zpracovanim (vlevo - zvétseno 500x, vpravo - zvétseno 1000x)
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PRILOHA ¢&. 7

Tvrdost povrchové vrstvy
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PRILOHA ¢&. 8

Tvrdost difazni vrstvy v hloubce 110 pm od povrchu
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PRILOHA €. 9
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PRILOHA €. 10

Hloubka nitridované vrstvy

Be. Vladislav Coufal
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PRILOHA ¢&. 11

Be. Vladislav Coufal

Ztraty objemu pfri tribologickych zkouSkach
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PRILOHA ¢&. 12

Be. Vladislav Coufal

Lomova houZevnatost povrchovych vrstev podle Palmqvista

Lomova houZevnatost [NM/m3/2]
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PRILOHA ¢&. 13

Impact test povrchovych vrstev

Be. Vladislav Coufal
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PRILOHA ¢&. 14

Test korozni odolnosti povrchovych vrstev
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