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Abstrakt

Jednim z prioritnich z4jmu ve strojirenstvi je zvySovani zZivotnosti a uzitnych vlastnosti
exponovanych soucasti. Jedna se primarn¢ o funkcni ¢asti konstrukénich prvki, jako jsou
ozubena kola, hiidele, nebo hlavné zbrani. ZvySeni Zivotnosti mize byt dosazeno navrhem

novych inovativnich materiali nebo aplikacemi vhodnych povrchovych technologii.

Nejuzivanéj$imi povrchovymi technologiemi v ramci priimyslu jsou metody vytvareni
vrstev a povlakli. Vhodnym ndvrhem optimalni povrchové technologie pro exponovanou
soucast lze dosdhnout vyznamného zvyseni pozadovanych vlastnosti jak tribologickych, tak

i mechanickych.

Vyznamné c¢ast prace je veénovdna optimalizaci difuznich procesti nitridace
a karbonitridace, které umoziuji vytvafeni vrstev. Optimalizaci podminek difuznich procesii
nitridace a karbonitridace lze efektivné zvySovat mechanické 1 tribologické vlastnosti.
Technologie vyuzivajici difuze mohou byt efektivné aplikovany pouze na vybrané materialy

v zavislosti na chemickém sloZeni, obrabéni a vnitini mikrostruktufe.

Piinosy habilitacni prace vyplyvaji z jednotlivych vysledkli experimentalni ¢innosti.
Vyznamnym piinosem prace je prehled mozZnosti aplikace difuznich technologii nitridace
a karbonitridace na konstrukéni oceli, které jsou bézné uzivany ve strojirenstvi pro vyrobu
exponovanych strojnich dilct. V ramci experimentli se jednoznacné prokéazal vliv koncentrace
legucicich prvkl a vnitini struktury na parametry vrstev. Dal§im vyznamnym piinosem prace
je optimalizace procesu z divodu potlaceni porovitosti vrstev. V souladu s potlaéenim
pérovitosti byla G¢inné zvySena tribologickad charakteristika povrchové c¢asti slouceninové

vrstvy.

Kli¢ova slova:

ocel, difuze, nitridace, karbonitridace, chemické slozeni, mikrostruktura, mechanické

vlastnosti, nitridovana vrstva, porovitost
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Abstract

One of the most priority of interest of machine industry is to increase the durability
and utility properties of highly stressed parts. Primarily, it is going about functional parts
of structural parts as gears, shafts or weapon components as barrels. The increasing of durability
can be obtained by suggestion of new innovative materials or by application of suitable

innovative surface technologies.

The methods of layer and thin coatings development are the most used surface
technologies in machine industry. Suitable suggestion of surface technology for highly stressed
part can be reached the significant increasing of required mechanical and tribological

properties.

The main part of this work is focused on optimization of diffusion process nitriding
and ferritic nitrocarburizing which are used for development of layers. Optimization
of diffusion conditions of nitriding and ferritic nitrocarburizing process is suitable
for increasing of mechanical and tribological properties. The diffusion technologies may
be effectively applicated for chosen materials in dependence on chemical composition,

structure and machining.

Assets of this thesis are based on the results of experimental work. Main tasks of this
habilitation thesis is to introduce the overview of application possibilities of diffusion
technologies nitriding and ferritic nitrocarburizing for common steels, which are widely used
in industry for manufacturing of highly stressed parts. Experiments showed the influence
of concentration of substitution elements and microstructure on layer parameters (surface
hardness, depth). The other significant task was the optimization of diffusion process due
to limitation of porosity. In accordance with pores limitation the tribological properties (friction

coefficient) in surface part of compound layer were improved.

Keywords:

steel, diffusion, nitriding, ferritic nitrocarburizing, chemical composition, microstructure,

mechanical properties, nitrided layer, porosity
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Seznam zkratek a znacéek

AISI American Iron and Steel Institute

C Uhlik

N Dusik
PVD Physical Vapor Deposition (fyzikalni metody depozice)
CvD Chemical Vapor Deposition (chemické metody depozice)

Plasma Assisted Chemical Vapor Deposition (chemicka

PACVD
depozice v plazmatu)
TACR Technologicka agentura Ceské republiky
PRO-216 Institucionalni projekt
DZRO Institucionélni projekt pro rozvoj organizace
Fe Zelezo
B Bor
Mn Mangan
Si Kiemik
J Skupina substitu¢nich prvki
Al Hlinik
Mo Molybden
CClI Coherence Correlation Interferometry (interferometr)
CSN Ceska technicka norma
EN Evropska norma
EDS Energy Dispersive X-Ray spectroscopy (energiové dispersni
spektroskopie)
FCC Face Centered Cubic (plosné stiedéna krychlova struktura)
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Base Centered Cubic (prostorové stiedéna krychlova

BCC
struktura)
SEM Scanning Electron Microscopy (skenovaci elektronova
mikroskopie)
BSE Back-Scattered Electrons (zpétné odrazené elektrony)
w Wolfram
Ni Nikl
Mo Molybden
Cr Chrom
\V; Vanad
GDOES Glow Discharge Optical Emission Spectrometry (opticka
emisni spektrometrie)
HV [GPa] Microhardness (mikrotvrdost dle Vickerse)
PN Plasma nitriding (plazmova nitridace)
NPI Nitridace v plynu
HVwms Povrchova mikrotvrdost dle Vickerse
HVwmz Mikrotvrdost zakladniho materialu dle Vickerse
International Organization for Standardization (Mezinarodni
150 organizace pro standardizaci)
® Zpevnéni
€ Nitrid FesN
Y Nitrid FesN
é’; Nitrid FeaN
Feq Ferit
Fe, Austenit
kn, kc Difuzni potencial dusiku a uhliku
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f [s1] Frekvence pieskokii iontl

Wire electrical Discharge Machining (Elektroerozivni

WEDM
obrabéni)
Ac1, A1 [°C] Teplota transformace
SA Surface Analyzer (spektralni analyzator)
z Koordina¢ni €islo
v [s1] Frekvence kmitt iontti kolem rovnovazné polohy
AGm [J-mol?] Energeticka bariera, volna entalpie
R [J-Kt-mol?] Plynova konstanta
T [K] Absolutni teplota
D [J-mol] Difuzivita (difuzni potencial)
Do [cm?s] Frekvencni faktor
AH [J-mol™] Aktivaéni entalpie difuze
d [nm] Mezirovinna vzdalenost
L? Jednotkova plocha
li [mol-cm2-s] Difuzni tok Castice
ai Termodynamicka aktivita prvku
8: Interakéni koeficient
7,ii . Pij Aktivitni koeficienty slozky
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1. Uvod

Ve vétSin¢ strojirenskych oborll se vyznamné zvySuji technické parametry stroji
a zafizeni pii neustale se zvysujicich narocich na snizeni hmotnosti. Tento jev je nejvice patrny
u velmi exponovanych soucasti, které jsou jako zakladni soucasti uzivany v energetickém

pramyslu.

Vyvoj strojit a konstrukei souvisi se zvySovanim naroka na pevnostni charakteristiky
a dalsi uzitné vlastnosti konstrukénich materidlii a to zejména dokonalejSim vyuzitim téch
vlastnosti, které jiz materialy maji. Vyvoj materiald je v tomto ohledu limitovan samotnymi

vlastnostmi materialt (fyzikalni metalurgie) a technologii jejich vyroby.

Neustalé snizovani objeml spotiebovanych materidlii souvisi 1 s celosvétovym
vycerpavanim surovinovych zdrojii a s ristem cen. Vyvoj novych materialii s vhodnéjSimi
charakteristikami je samozfejmé limitovan nejen vlastnostmi materidlu jakozto slitiny Zeleza

s uhlikem a legujicimi, ale i samotnou technologii zpracovani.

Nové trendy ve vyvoji materiald jednoznaéng¢ ukazuji mozné zvyseni uzitnych vlastnosti
material na bazi slitin Zeleza (dale jen oceli) vyuZivanych pro vyrobu exponovanych soucasti
optimalizaci jejich chemického slozeni. V poslednich desetiletich se klade velky duraz
na inovace materiald zejména v oblastech energetiky. Snaha o zvySovani zivotnosti a efektivity
energetickych celkt klade vysoké naroky na zvolené materidly, predevSim z hlediska jejich

dlouhodobych vlastnosti.

Vyvoj modernich materidli a s nimi spojenych technologii s sebou nese znacné
provozni ndklady. Z hlediska podstaty chemického sloZeni materialdi jiz je velmi slozité
a hlavné finanéné ndkladné produkovat kvalitativné lepSi materidly s definovanymi
charakteristikami. Proto je vhodné, pro optimalizaci parametrti vyslednych produktt, zahrnout
do technologickych postupti vyroby, vlastnosti zakladniho materialu, technologii vyroby

soucasti 1 metody upravy vlastnosti povrchu.

Z tohoto diivodu je velmi vhodné nadéle pokracovat ve vyvoji novych technologii iprav
povrcht, kdy Ize kombinaci kvalitativné ,,vyspélych® materiald a vhodnych povrchovych
technologii vytvorit funkéni celek majici pozadované charakteristiky zvySujici nejen uZzitné

vlastnosti, ale hlavné Zivotnost exponované soucasti.
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Technologie, které jsou aplikovany na oceli, jsou zaméfeny na skute¢nou potiebu
z hlediska provozu. Z divodu korozni odolnosti jsou uzivany zejména technologic upravy
povrchu ¢ernénim, fosfatovanim, nitridaci ¢i cementaci. Pro dosazeni vyssi tvrdosti, snizeni
otéruvzdornosti ¢i dosazeni nizs$iho koeficientu tfeni povrchii soucasti lze vyuzit Siroké
spektrum technologii jak pro ucely vytvareni vrstev, tak i povlakll. Velmi vyuzivanymi
technologiemi jsou v soucasné dobé difuzni technologie syceni povrchu intersticialnimi prvky
C a N za vytvareni vrstev o hloubkach az n¢kolik desetin milimetrii. Na funk¢ni povrchy
soucasti je samoziejm¢ mozné aplikovat i povlaky a to nejriznéjSimi metodami PVD, CVD
i PACVD. Tyto metody vSak nejsou difuzni a je nezbytné z hlediska navrhu spravné odhadnout
parametry funkcnich ploch exponovanych soucasti z hlediska pracovniho prostiedi, naméahani
a samoziejm¢ mechanickych vlastnosti se zaméfenim na pfilnavost povlaku k zdkladnimu

materialu, tzv. substratu.

V ramci dlouholetého vyzkumu na pracovisti je vénovana znacnd pozornost praveé
uvedenym technologiim aplikace vrstev a povlakd. V ramci jednotlivych projekta
(MOOFVT0000404; TACR TA04010579, PRO-216, SV216, DZRO) se vyvoj v oblasti

povrchovych technologii zaméfuje na intenzivni aplikaci vrstev ¢i povlaki tzv. na miru.

Habilita¢ni prace se vénuje oblasti aplikace povrchovych technologii a navazuje
na soubor vysledku zvefejnénych v disertacni praci a publikacich [1]. Prace rozsifuje oblast
poznani difuze ve viceslozkovych systémech Fe-C-Mn-Si-j. Pfinosem vyzkumu je analyza
parametrti difuznich vrstev na zakladnich konstrukénich ocelich s ohledem na interakci

chemického slozeni, mikrotvrdosti, porovitosti a morfologie povrchu.
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2. Cil prace

Vyzkumné aktivity v oblasti aplikace vrstev po difuznich technologiich probihaly

ve dvou etapach. Dil¢i cile jsou v praci uvedeny v souvisle navazujicich blocich.

Prvni etapa prace se zabyva vyzkumem vzijemného ptlisobeni legujicich prvki
obsazenych v konstrukénich ocelich a jejich vliv na povrchovou mikrotvrdost vrstev v ramci
viceslozkového systému Fe-C-Mn-Si-j. V experimentalnich méfenich byla zohlednéna
variabilita moznych pouziti soucéasti v riznych odvétvich primyslu. Proto byly v ramci
veskerych experimentll pfipraveny modifikace vzorkd oceli Sriznymi technologickymi
upravami tepelného zpracovéni a s tim souvisejici mikrostruktury. Hlavnim cilem této etapy
bylo posoudit vliv chemického slozeni a mikrostruktury bézné uzivanych konstrukénich oceli

na vznik difuznich vrstev po vybranych druzich difuznich technologii.

Druha etapa vyzkumu zahrnuje aplikaci vybranych difuznich technologii upravujicich
uzitné vlastnosti exponovanych dilcti s ohledem na popis charakteristickych rysu nitridovanych
vrstev. Cilem vyzkumu je optimalizace difuznich procest s ohledem na pozitivni ovlivnéni
uzitnych vlastnosti nové vytvofenych povrchovych ¢asti vrstev. Hlavnim cilem vyzkumnych
aktivit v druhé etapé bylo posoudit charakteristické parametry vrstev po aplikaci technologii
nitridace a karbonitridace s dirazem na optimalizaci technologie pro sniZzeni kluznych

vlastnosti a porovitosti vrstev.
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3. Vyvoj a aplikace difuznich technologii pro upravu povrchu
specialni techniky

Prvni novodobé zminky o povrchovych technologiich lze vztdhnout k pocatku
20. stoleti, kdy A. Machlet nahradil standardn¢ uzivanou atmosféru (vzduch) pfi tepelném
zpracovani prostfedim ¢pavku. Vysledkem zmény atmosféry byla ochrana povrchu soucasti
pred oxidaci! po tepelném zpracovani [2]. MySlenka zmény provozni atmosféry byla nasledné
patentovana v roce 1913. Navazujici vyzkum v oblasti povrchovych technologii prokézal vznik
vrstvy o znaéné tvrdosti, a obecné vyssi korozni odolnosti?. Z hlediska historického vyvoje Ize

zapsani patentu uvazovat jako pocatek rozvoje nitridace v USA.

V nésledujicich letech byla oblast nitridace v USA rozSifena o oblast tzv. cementace
a nitrocementace® [2, 3]. S témito technologiemi, jez vyuzivaly vysSich teplot procesu (540—
650 °C) experimentovali McQuaid a Ketcham*

Vyzkum v oblasti difuznich technologii, spojenych s vyuzitim dusiku pro vytvofeni
vrstvy na povrchu materialu, probihal v Evropé a USA paralelné. Vyvoj technologie nitridace
v Rusku® a Evropé je spojen s praci A. Frye®, ktery o problematice nitridace publikoval jiz
vroce 1923 [2-7]. Pravem je tento védec oznacovan jako ,,otec nitridace”. Sledoval vliv
legujicich prvkt na proces nitridace a optimalizoval teplotni rozhrani procesu difuze.
Na zakladé experimentl s legovanim oceli sestavil seznam nitrida¢nich oceli, tj. takovych,

na kterych je mozné vytvaret vrstvy [2]. Nasledné byly vysledky u€eni Frye ptijaty v ramci tzv.

1 patent byl zapsan 24. dervna 1913 (Patent 1.065.697).

2/ roce 1906, tedy v dobé pted zapsinim patentu, byla na ocelich po tepelném zpracovani analyzovana vrstva &i povlak majici
vyhodné povrchové vlastnosti. Technologie byla patentovana 19. bfezna 1908 (Patent 1,065,379). Tento patent reprezentuje inovaci v oblasti
nitridace v USA.

812. ervence 1907 byla Machletem predstavena aplikace nitrocementace v plynu a to kombinaci uhlovodiku a épavku (patentovéno
14. dubna 1914, Patent no. 1,092,925).

4 Amerigané, ktefi navazali na u¢eni Machleta. V ramci experimentalnich metod v rozmezi teplot 540-980°C prokazali vliv teploty
na distorzi povrchu soucésti a také zménu tvrdosti vrstvy v zavislosti na teploté procesu. V ramci experimentti zkoumali vliv teploty
na vytvafeni vrstvy, jeji hloubku, vliv legujicich prvkd na proces difuze (vysledky experimentti daly za vznik tzv. nitridaénich oceli), vliv
teploty na poruseni integrity povrchu, vliv ¢asu na parametry vytvofené vrstvy, vliv vodiku a dusiku v procesu nitridace, vliv pomalého
a rychlého ochlazeni po procesu nitridace (voda, vzduch).

Pocatek ve vyvoji nitridace v Rusku spada do stejné doby jako v Evropé [2]. Literarni prameny hovoii o tzv. &tyifazovém vyvoji
technologie nitridace v Rusku. Jiz v roce 1861 byly objeveny difuzni pochody v kovovych materidlech. Ve vytvofené ,,bilé* vrstvé byl zjistén
vysoky obsah dusiku, az 11,5 % [2]. Odolnost nitridované vrstvy proti korozi byla prokazana experimenty v roce 1876 a jiz v roce 1901 bylo
Fowlerem dokazano, ze zvySeni hodnoty obsahu dusiku snizuje velikost ¢astic grafitu a zvySuje podil cementitu ve struktute [2]. Do roku 1913
byly procesy chemicko-tepelného zpracovani implementovany do strojirenské praxe.

Byl vedoucim ¢lenem skupiny v Essenu od roku 1906. Fry zjistil, stejn& jako Machlet, Ze je dusik pfi zvySenych teplotach dobie
rozpustny v zeleze. Stejné tak Fry identifikoval zménu vlastnosti materidlu nasycené¢ho dusikem. Zjisténé vlastnosti byly patentovany v roce
1921. Technologie syceni povrchu kovového materialu dusikem byla zcela shodna s technologii pouzitou Machletem. Jako generatoru dusiku
bylo opét vyuzito chemické reakce rozkladu ¢pavku. V tomto piipadé vSak nebyl vodik vyuzit jako inertni plyn. Fry vyvinul jednoslozkovy,
jednofazovy nitrida¢ni plynny proces, tak jak je znam dodnes. Pozdgji se vénoval zjistovani vlivu jednotlivych prvki obsazenych v ocelich.
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britskych standardi a byl vytvofen seznam nitridacnich oceli vSeobecné nazyvany jako

,.Nitralloy* 7, které byly za¢lenény do britské normy (tab. 3-1).

V obdobi 1. svétové valky se vyvojem v oblasti nitridace zabyvali dalsi védci, jak
na americkém, tak na evropském kontinentu, jako Robert Sergeson, V. O. Homerberg,
J. P. Walsted, Piere Aubert [2].

Po 1. svétové valce, kdy byla nitridace zcela bézné uzivanou technologii, byl vyzkum
V této oblasti zaméfen zejména na objasnéni vlastnosti a chemického slozeni nitridované vrstvy.
Vzhledem k ovéfenym charakteristikaim slouceninové vrstvy, jeji kiehkosti a porovitosti,
nemohla byt technologie nitridace uzivana pro aplikace vyzadujici vysokou otéruvzdornost
soucasti. Z tohoto divodu byla ¢ast vyzkumu v Technologickém institutu v Massachusetts
vénovana zménam technologie vedouci k potlaceni vzniku slouceninové vrstvy. Tato
technologie byla navrzena Dr. CarlemF. Floem. Jednalo se o tzv. dvoufazovou
(dvoustupiiovou) nitridaci, dnes znamou jako Floe proces [9]. Principem procesu je zména

teploty procesu v zavislosti na zméné sloZeni nitrida¢ni atmosféry.

Tab. 3-1 — Oceli vhodné pro nitridaci dle britského standardu [1, 2]

Koncentrace [wo,(X)]
Oznaceni

C Si Mn P Cr Mo Ni \Y Al

En40 A 0,20-0,35 | 0,10-0,30 0,40-0,55 0,05 max | 2,90-4,00 | 0,60-0,80 | 0,40 max - -

En40B 0,20-0,30 | 0,10-0,35 0,40-0,65 0,05max | 2,90-3,50 0,40-0,70 | 0,40 max | 0,10-0,30 -

En40C 0,30-0,50 | 0,10-0,35 0,40-0,80 0,05max | 2,90-3,50 0,70-1,20 | 0,40 max | 0,10-0,30 -

En4l A 0,25-0,35 | 0,10-0,35 0,65 max 0,05max | 1,40-1,80 | 0,10-0,25 | 0,40 max - 0,90-1,30

En4l1B 0,25-0,45 | 0,10-0,35 0,65 max 0,05 max | 1,40-1,80 0,10-0,25 | 0,40 max - 0,90-1,30

7 Seznam oceli, ve svétové literatufe nazyvany jako ,,Firth Brown Steels* ¢i ,,LK*, obsahoval pét oceli, které byly doporu¢ovany
pro proces nitridace. Pojmenovani reprezentuji jména obou védcti, tedy Thomase Firtha a Johna Browna z ocelaren Krupp.
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3.1.0blasti pouziti difuznich technologii

Difuzni technologie umoznuji zvySovat mechanické vlastnosti povrchi funkénich
soucasti vyuzitim principu difuze intersticialnich prvki. Vytvorena difuzni vrstva je ohrani¢ena
oblast, ktera ma specifické mechanické vlastnosti odlisujici se 0d charakteristickych vlastnosti
zékladniho materidlu. Jedna se o zdmérné technologicky vytvofenou oblast v zakladnim

materidlu zajist'ujici:

e zvySeni povrchové mikrotvrdosti;

e zvySeni odolnosti proti opotiebenti;

e zvySeni meze unavy v disledku vnesenych tlakovych napéti;

e zvySeni korozni odolnosti v normdlni atmosféfe, tlakové i moiské vodé
¢i prehtaté pare;

e zvySeni stability povrchové vrstvy z diivodu vyssich teplot.

Difuzni technologie jsou specifické metody, kterymi je v zakladnim materialu vytvaiena

vhodna vrstva majici pozadované vlastnosti [10].

Nejvice vyuzivanymi difuznimi technologiemi pro vytvafeni vrstev jsou technologie
nitridace  (nitriding), nitrocementace (carbonitriding), cementace (carburizing),
karbonitridace (ferritic nitrocarburizing), oxinitridace (oxynitriding) a boridovani
(boriding).

Difuzni vIstvy jsou

zpravidla slozeny z n€kolika oblasti,

/ slouceninova vrstva
které prechdzeji od slouceninové

difuzni vrstva vrstvy, téz nékdy nazyvané jako lem
nitridd, do zakladniho materialu.
tranzitni oblast Po chemicko-tepelném  zpracovani

dochazi v materidlu vlivem

zvySen¢ho obsahu intersticidlnich

zakladni material

prvki k distorzi krystalové mfizky.
Tato distorze zpusobuje vznik
Obr. 3.1-1 — SloZeni nitridované vrstvy [1, 2] napéti v povrchové vrstvé [10, 11].
Béhem procesu difuze dochazi

k presyceni vrstvy intersticialnimi prvky (v zavislosti na technologii, N nebo C ptfipadné B),
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které potom nésledné vytvéieji na povrchu tzv. adsorbéni pasmo, odkud probiha difuze
do zakladniho materialu. Hloubka difuzni vrstvy zavisi na mikrostrutufe, chemickém slozeni
a podminkach procesu. Zména mikrotvrdosti difuzni vrstvy od povrchu do zakladniho
materidlu (jadra) je zavisla zejména na chemickém slozeni materidlu a na koncentraci

intersticialnich prvk.
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Obr. 3.1-2 — Zména povrchové tvrdosti oceli CSN 41 4140V zavislosti na struktuie po kaleni
(modra barva) a zuslechteni (fialova barva);

Na strukturach po kaleni ¢i zuslechténi miize byt u materiali o shodném chemickém
slozeni dosazeno obdobnych meznich hloubek nitridovanych vrstev. Mikrotvrdost povrchové
difuzni vrstvy je vzdy vyssi v pfipadé kalenych povrchi, coz je spojeno s nerovnovaznosti

struktury a vyssi ptitomnosti poruch (obr. 3.1-2).

V pribéhu nitridace vznikaji v nitridované vrstvé nitridy Zeleza, které zplsobuji
pomérné nizky narast tvrdosti. Hlavnimi prvky, které zpusobuji zvySeni mikrotvrdosti

nitridované difuzni vrstvy, jsou zejména molybden, vanad, hlinik ¢i chrom (tab. 3.1-1).

Tab. 3.1-1 — Chemické sloZeni oceli

Ocel C Mn Si Cr Ni Al

CSN 412040 (A1) |0,36 |0,68 (0,33 |0,08 |0,04 [0,003

CSN 41 4141 (A2) |0,35 |0,70 |0,35 |1,06 |0,05 |0,035
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Chemické slozeni nitridované vrstvy je odlisSné od chemického slozeni zékladniho
materidlu z divodu rozdilné koncentrace dusiku a ¢astecné redistribuce substitu¢nich prvka

V ramci nitridované vrstvy.

ZvySena koncentrace dusiku zplsobuje primarné tvorbu nitridd Zeleza, dale jsou
vytvareny nitridy chromu, molybdenu a dalSich legujicich prvki, jez maji afinitu k dusiku.
Zvyseni povrchové tvrdosti vede ke zvysSeni odolnosti proti opotfebeni a meze tnavy

v disledku vzniku vyznamnych tlakovych napéti v povrchové vrstveé [10, 11].

Aplikaci technologie nitridace ¢i karbonitridace lze ucinné zvysit korozivzdornost
soucasti vytvofenim slouc¢eninové vrstvy a to bud’ nitridd, ¢i vhodné kombinace nitridi
a karbidi [12]. Podil nitridd v ramci slouceninové vrstvy je mozné efektivné ovliviiovat
slozenim atmosféry a potencidlu procesu. Podobné je mozné ovliviiovat i technologii

karbonitridace.

Nespornou vyhodou chemicko-tepelného zpracovani je moznost zvySeni povrchové
tvrdosti bez nutnosti tepelného zpracovani soucasti. Pfi aplikaci difuznich technologii
na materialy s feriticko-perlitickou strukturou dochazi k omezenému vytvoteni difuzni vrstvy,
coz je zpusobeno omezenou difuzi v zakladnim materialu. Difuze intersticialnich prvka
ve feriticko-perlitickych strukturach probiha primarné po hranicich zrn, coz je prokazano

v grafickém vyjadfeni na obr. 3.1-3 [12].

Obr. 3.1-3 — SEM BSE pricny rez, naleptand
struktura Fe — W (0,5 % W), nitridace 48 h, 610 °C,
podél hranic zrn feritu jsou vytvoreny lameldrni
kolonie nitridi [12]
Na hranicich zrn se tvofi lamelarni nitridy Zeleza a legujicich prvku s vysokou afinitou

k dusiku. Tento jev je mozné pozorovat pouze na laboratorn¢ vytvorenych dvouslozkovych
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systémech Fe-j, u kterych je mozné realné vyhodnotit faze vyloucené na hranicich zrn v podobé

lamel.

ol 0\

NMM x2.0k 30 pm

Obr. 3.1-4 — Struktura oceli 31CrMoV9 po Obr. 3.1-5 — Struktura oceli 16MnCr5 po
plazmové  nitridaci (PN 500 °C/30 h), plazmové  nitridaci (PN 500 °C/30 h),
zvetseni 2.000x, SEM, leptano 2% nitalem zvetseni 2.000x, SEM, leptano 2% nitalem
Jak je patrné z dokumentace mikrostruktury, zejména U nizko a stfednélegovanych
oceli, neni zfejma ostra hranice difuzni vrstvy a zakladniho materialu (obr. 3.1-4 a 3.1-5).
V ptipadé vysocelegovanych oceli, zejména pak v piipade€ oceli obsahujicich vysoky podil
chromu, je v mnoha ptipadech pozorovana ostra hranice piechodu difuzni vrstvy vytvorené

technologii nitridace ¢i nitrocementace (obr. 3.1-6) [13-19].

Obr. 3.1-6 — Ostie ohranicené difuzni rozhrani na

nastrojové oceli X12Crl3, zvetseni 1.000x, leptano 2%
nitalem [13]

24



POKORNY, Z. Moznosti ovliviiovdni zdikladnich charakteristik vrstev pri chemicko-tepelném zpracovani oceli.
Brno 2017, Habilitacni prace, UO Brno.

Tento jev je popsan v mnohych zdrojich svétové literatury [15-19] a dolozen i vlastni

védeckou praci pracovisté [13, 20].

3.2.Aplikace difuznich technologii a jejich omezeni

Zakladnim ptedpokladem pro aplikaci povrchovych technologii, vyuzivajicich procesu
difuze, je znalost chemického slozeni materialu. Na jeho zakladé lze stanovit vhodnost
materialu pro aplikaci zvolené povrchové technologie. Je vSeobecné znamo, ze ne vSechny

materialy jsou pro tyto aplikace vhodné [10, 21, 22].

Na zaklad¢ obsahu jednotlivych legujicich prvki nelze jednoznacné predikovat hloubku
a vlastnosti nitridované vrstvy. Je nezbytné brat v uvahu i veskeré technologické postupy.
Na obr. 3.2-1 a 3.2-2 je uvedena experimentalné ovétena zavislosti legujicich prvki, zejména
vliv jejich koncentrace na hloubku nitridace® a dale vyjadfeni hypotetické mikrotvrdosti

v zavislosti na koncentraci daného prvku v objemu materialu [22].

Je v8ak tfeba mit na paméti, ze veskeré zavislosti zde uvedené, jsou pouze informativni
a lze se jimi fidit pouze v ptipad¢ soustav Fe-N-j, kde j je legujici prvek. Jedna se o vSeobecné

znamé zavislosti platné vSak pouze v systémech Fe-C, Fe-N.

Z hlediska vlivu legujicich prvki jsou tato graficka vyjadieni nedostacujici a 1ze z nich
pouze piedpokladat, ktery prvek mize zvySovat pravdépodobnost zvyseni tvrdosti povrchové

vrstvy.

DalS§im dilezitym dil¢im, kvalitativnim parametrem je znalost veSkerych
technologickych postupti, kterymi soucast proSla béhem vyrobniho cyklu. V ptipadé, Ze nejsou
veskeré postupy znamy, klesa pravdépodobnost uspésné aplikace difuzni technologie [10, 12,

21, 22].

8 Jednd se o experimentalné vyhodnocené kfivky ukazujici vliv jednotlivych prvki po nitridaci. Je tfeba
veédet, Ze uvedené zavislosti se budou ménit v zavislosti na chemickém sloZeni materialu, na redlném podilu
uvedenych prvktl v materidlu a v neposledni fadé na zvolené technologii a podminkach chemicko-tepelného

zpracovani.
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Obr. 3.2-1 — Viiv prisadovych prvka Obr. 3.2-2 — Viiv prisadovych prvkii
na povrchovou tvrdost nitridované vrstvy, na celkovou hloubku nitridované vrstvy,
PN 550 °C/24 h [22] PN 550 °C/24 h [22]

Jednim z nejvyznamnéjSich parametrti, po analyze chemického slozeni materialu, je

analyza mikrostruktury oceli, kterd izce souvisi s difuznimi pochody.

Z hlediska mechanismu difuze je mikrostruktura jednim z nejvyznamnéjsich faktoru,
ktery ma vliv nejen na vyslednou povrchovou tvrdost vrstvy, ale i na dal§i kvalitativni
parametry, jako je hloubka difuzni a pfechodové vrstvy, tedy rozhranni mezi zakladnim
materidlem a difuzni vrstvou. Dal$im z mnoha vyrobnich faktord, majicich vyznamny vliv

na vytvatenou difuzni vrstvu, je technologie obrabéni.

Built-up

Workpiece

Obr. 3.2-4 — Rozdeleni tvrdosti v rezné oblasti oceli 3115,
tvrdost jadra materialu je 230 HV [23]
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Interakci fezného nastroje s obrobkem dochazi pii procesu obrabéni k deformaci
povrchové vrstvy pod obrobenym povrchem [24]. V dusledku deformace a ohfevu, ktery proces
obrabéni doprovazi, dochazi v povrchové vrstvé k vytvareni zbytkovych napéti a ke zméné
fyzikalné-mechanickych vlastnosti, které se projevi zvySenim tvrdosti a poklesem
houzevnatosti obrobeného povrchu [24, 25]. Zména tvrdosti povrchové vrstvy obrabéné oceli
3115, v fezné oblasti, je schematicky zobrazena na obr. 3.2-4, rozd¢leni teploty v fezné oblasti
na obr. 3.2-5.

Zpevnéni obrobeného povrchu Ize obvykle charakterizovat stupném a hloubkou
zpevnéni, které I1ze jednoznac¢né ur€it metodou méfeni mikrotvrdosti. Hloubka zpevnéni h; je
dana vzdalenosti od povrchu, ve které jiz nedochazi ke zméné mikrotvrdosti [23]. Stupeni
zpevnéni je dan vztahem:

_ HVpys—HV gz
HV o

-100 (3.2-1)

kde:  HV,s — mikrotvrdost na povrchu

HV,,, — mikrotvrdost zakladniho materialu

Chip

Temperature (°C)

~)
—_—m———
=
=
~——

o -

~
~——
=,

Workpiece

Obr. 3.2-5 — Rozdéleni teplot v Fezné oblasti, material ocel AISI 52100 [23]

Kritéria hodnoceni zpevnéni povrchu a jejich méfeni jsou dana predevsim hloubkou

ovlivnéné vrstvy. V piipadech, kdy zpevnéni dosahuje malych hloubek, je nejcastéjsi metodou

hodnoceni metoda Sikmych fezt (obr. 3.2-6).
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Zpevnéna vrstva

Obr. 3.2-6 — Méreni mikrotvrdosti metodou Sikmych rezii

Specifické vlastnosti obrabéného povrchu jsou uréeny jednotlivymi slozkami integrity
povrchu. Velmi dualezitym prvkem integrity povrchu jsou zbytkovd napéti vytvorena
V povrchové vrstvé procesem obrabéni a dana soucasné superpozici predchdzejicich zplsobt
zpracovani povrchu (tepelné zpracovani) [26]. Zbytkova napéti plsobi nejen na dynamickou
unosnost povrchu, kdy mohou byt zdrojem tzv. technologickych vrubi, ale i na zivotnost
a jakost konstruk¢énich celkd. Ovliviiuji korozivzdornost, odolnost proti opotiebeni
arozmérovou stalost soucasti [26]. Velikost zbytkovych napéti je ovlivnéna mnoZstvim
pusobiciho tepla, velikosti mechanického zatizeni povrchu a zménami struktury [27]. Touto
problematikou se ve své praci zabyval napiiklad TRICARD [28] ktery popsal mechanismus

vzniku zbytkového napéti v povrchu brousené soucasti, viz. obr. 3.2-7.
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Obr. 3.2-7 — Mechanismus vzniku zbytkovych napéti béhem brouseni [28]

Vzhledem k tomu, Ze se hloubky ovlivnénych vrstev po obrabéni pohybuji mezi
hodnotami, které jsou uvedeny v tab. 3.2-1, neni nutno uvazovat celkové statické ovlivnéni
pevnosti soucasti. V1iv zbytkovych napéti na dynamickou pevnost a tinavu soucasti je naopak
velmi vyrazny. Lze jednoznacné fici, ze tahova zbytkova napé€ti snizuji inavovou pevnost,

tlakova napéti maji naopak pozitivni vliv [29].
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Tab. 3.2-1 — StFedni hodnoty hloubky zpevnéni pro jednotlivé druhy obrabéni

Zpisob obrabéni Hloubka zpevnéni (mm)
jemné soustruzeni 0,05
soustruzeni kalené oceli (49-66 HRC) 0,50-0,10
valcové frézovani 0,12
¢elni dokoncovaci frézovani 0,10
Sevingovani 0,10
vystruzovani 0,20
brouSeni nezakalené oceli 0,015-0,02
brouseni zakalené oceli 0,02-0,04

V zavislosti na obrabéném materidlu, podminkach jeho tepelného zpracovani
a pouzitych technologickych podminkach obrdbéni, zbytkova napéti zvySuji nebo snizuji
trvanlivost, dynamickou unosnost, pevnost, korozivzornost, odolnost proti opotiebeni,
rozmérovou stalost soucasti a rozpad zbytkového austenitu [30-32]. Podle velikosti objemu,
ve kterém dosahuji zbytkova napéti rovnovahy, je 1ze podle Macheraucha a Klosse [33] rozdélit

na:

e zbytkova napéti 1. druhu (makroskopicka),
e zbytkova napéti II. druhu (mikroskopicka),
e zbytkova napéti III. druhu (submikroskopickd).

Zbytkova napéti 1. druhu dosahuji rovnovéhy az v celém makroobjemu zkoumané
soucasti. Vznikaji v prub&hu nestejnoméerného tvateni, tepelného zpracovani, obrabéni apod.
Po odebrani vrstvy materidlu z povrchu soucasti, pokud se v soucasti vyskytuji, dojde

k poruseni rovnovahy zbytkovych napéti a soucast se deformuje [33, 34].

Zbytkova napéti II. druhu jsou v rovnovaze v mikroskopickych objemech materidlu,
jejichz velikost je srovnatelnd s velikosti jednotlivych krystalii. Jejich vznik je spojen

S tvafenim za studena, s tuhnutim, proménnym zatizenim, zménou teploty apod. [33-35].

Zbytkova napéti III. druhu jsou v rovnovéaze v mikroskopickych oblastech materidlu,
srovnatelnych s velikosti elementarni buiiky. Jsou zplisobena poruchami krystalové miizky,

piitomnosti cizich iontd, vakanci a dislokaci [35].

Vsechny tii druhy zbytkovych napéti se v obrobeném povrchu materidlu vyskytuji
soucasné. Predpoklada se vSak, ze nejvétsi vliv na kvalitu povrchové vrstvy obrobku budou mit

predevsim zbytkova napéti 1. druhu [35].
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Pro hodnoceni zbytkovych napéti je v soucasné dobé Casto pouzivana nedestruktivni
metoda rentgenové difrakce, ktera vyuziva difrakce svazku rentgenovych paprski k presnému
urceni vzajemnych vzdalenosti atomovych mfizkovych rovin. Méteni se provadi v povrchové
vrstvé do hloubky nekolika setin milimetru. Velikost napéti je ur€ena porovnanim miizkovych
deformaci, ur¢enych ze zmén difrak¢niho thlu rentgenového paprsku, s deformacemi, které se

pii daném stavu napjatosti daji o¢ekavat podle teorie elasticity [34—36].

Pro analyzu strukturni vrstvy po obrabéni je v soucasné dob¢ nejefektivnéjsi metodou
opét metoda zaloZena na principu rentgenové difrakce. V povrchovych vrstvach se po obrabéni

tvofi tyto oblasti:

1. austeniticko — martenziticka oblast, ktera se metalograficky jevi jako
stejnoroda, velmi obtizn¢ leptatelna. Parametry oblasti zavisi na zpusobu
obrabéni, vznika v oblasti ptisobeni nadkritickych teplot;

2. oblast popusténého martenzitu, ¢i feritu a austenitu se stopami popusténého
martenzitu. Zvlastnosti této oblasti je zmenSeny parametr miizky a zvySeni
podilu austenitu,

3. feriticka a karbidicka oblast je jemnozrnna a dobfe leptatelna;

4. piechodova oblast tvoti pfechod od ovlivnéné oblasti k zakladnimu materialu.

Obsahuje martenzit a zbytkovy austenit.

Vznik téchto oblasti zavisi na feznych podminkéch. Pti vysokych feznych rychlostech
se objevuji vSechny ¢tyfi oblasti. Pfi obrabéni nizkymi feznymi rychlostmi vznika pouze ¢tvrta

nebo tieti a &tvrta oblast.

Dal8im dil¢im omezenim, Vv piipad€ aplikace difuznich technologii, mize byt i zcela
nevhodné zvolena technologie Upravy povrchu, napt. jako v pfipadé elektroerozivniho obrabéni
nebo Clenitosti povrchu. Ze zkuSenosti pracovi$té je znamo, ze povrchy po pouziti
elektroerozivniho obrabéni nejsou z hlediska difuze vhodné pro aplikace nitridace, jako uvadi

obr. 3.2-8.
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Obr. 3.2-8 — Porovnani vlivu elektroerozivniho obrabeni ve vrubu metodou WEDM
a obrabeni tvarovou frézou na hloubku nitridované vrstvy oceli 30CrMoV9 (PN 550 °C/ 20 h)
[37]

Z hlediska optimalizace procest vytvareni vrstev je vhodné znat cely vyrobni postup

soucdsti, na které bude aplikovana difuzni technologie syceni povrchu dusikem. I mala zména

ve vyrobnim procesu soucasti muze mit fatalni dopad na kvalitu uvedenych difuznich vrstev.

3.3.Charakteristika technologii

V soucasnosti jsou nejvice vyuzivanymi difuznimi technologiemi pro vytvafeni vrstev
technologie nitridace (nitriding), nitrocementace (carbonitriding), cementace (carburizing),
karbonitridace (ferritic nitrocarburizing), oxinitridace (oxynitriding) a boridovani
(boriding).

Hlavnim davodem vyuziti uvedenych technologii je optimalizace pevnostnich
charakteristik materiali. Aplikaci technologii je mozné dosdhnout zvySeni zivotnosti soucasti.
V pribéhu chemicko-tepelného zpracovani dochazi k difuzi intersticialnich prvkt v ramci
hranic zrn a krystalové miizky kovu. V zasadé je pohyb ionti V krystalové mfizce zajistén
zménou energetického stavu béhem procesu chemicko-tepelného zpracovani. Mechanismus
difuze zavisi na velikosti aktiva¢ni energie iontl, difundujicich krystalovou mftizkou [38].
Vlivem zvyseni teploty a Stim spojenym zvySenim energie soustavy dochazi ke zvySeni

amplitudy kmitani (vibraci atomii) jednotlivych atomt substitu¢nich prvki od jejich zakladnich
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poloh, coz zvySuje pravdépodobnost pohybu intersticialnich i substituénich prvki. V zavislosti
na velikosti aktiva¢nich energii pak muze dochazet jak k difuzi vakantni, tak intersticialni [38-

42].

3.3.1. Difuzni procesy v pevnych litkach

Jako difuzi popisujeme jeden ze zakladnich mechanisma pienosu hmoty, pii kterém
probihd pohyb ¢astic (molekul, atom nebo iontl) a také vakanci ve vztahu k sousednim
casticim. Hnaci sila difuze vychazi z poklesu hodnoty volné entalpie celé soustavy. Difuze je
zaloZzena na tepelné aktivovaném pohybu Castic, proto jsou difuzni pochody vyrazné zavislé
na teploté a na Case. V pevnych latkach je difuze jedinym mechanismem pfenosu hmoty [42-
44, 46-47]. Difuzni pochody je mozné popisovat fenomenologicky s pouzitim obecnych zakont
definujicich ptenosové jevy. Tento pfistup vychazi z popisu jejich kinetiky, ale nefesi jejich
mechanismy. Pro podrobnéjsi rozbor difuznich pochodu je vhodné zvolit fyzikalni piistup
zahrnujici predstavy o pohybu iontl krystalovou miizkou a zohlednujici vliv jejich poruch.
Fyzikélni pfistup umoziluje popis vztahii mezi ndhodnym (neuspofadanym) pohybem ionti
a jejich makroskopickym tokem. Umoziuje tak v souladu s pfedstavami o pfenosovych jevech

popsat zmény koncentrace, ke kterym dochézi pii nestacionarnich déjich.

3.3.2. Obecné difuzni mechanismy

Difuzi je moZzno definovat jako tepelné aktivovany, samovolny a nevratny proces
zalozeny na frekvenci pteskokli iontd krystalovou miizkou, ktery je mozné popsat urcitou

modifikaci Arrheniovy rovnice.

Zpusob a rychlost difuze konkrétniho iontu jsou v danych podminkach uréeny hodnotou
(velikosti) energické bariery. Jednim z dulezitych faktori ovliviiujicich hodnotu energetické
bariery je pomér velikosti difundujiciho iontu a iontd matrice v daném typu krystalové mtizky
(Haggtv pomér). Pokud jsou parametry difudujicich iontli této hodnoté blizké muze difuze
probihat intersticidlnim mechanizmem (napt. difuze iontd uhliku a dusiku nebo boru, ptipadné

vodiku nebo kysliku) [43, 46, 47].

Pro vyjadreni frekvence ptreskokill iontli mizeme v tomto piipad€ pouZit vztah ve tvaru:

-AG

f—zvexp( A mj
- RT

ve kterém udava:

, (3.3.2-1)

33



POKORNY, Z. Moznosti ovliviiovdni zdikladnich charakteristik vrstev pri chemicko-tepelném zpracovani oceli.
Brno 2017, Habilitacni prace, UO Brno.

Z - mnozstvi poloh, vhodnych pro pieskok difundujiciho iontu;

v - frekvenci kmitii iontit kolem rovnovazné polohy;

AGm - energetickou barieru preskoku iontu vyjadienou hodnotou volné entalpie;
R - plynovou konstantu;

T - absolutni teplotu, pii které difuze probiha.

Pokud jsou poméry velikosti difundujiciho iontu a ionti matrice vyznamné odlisné
od hodnoty 0,59, urené Haggem, nemuize difundujici iont zaujmout Vv krystalové miizce
intersticialni polohu a pokud je to energeticky mozné substituuje iont matrice [43, 44, 46].

Difuze potom probiha zpravidla vakantnim mechanizmem.

Pro vyjadieni frekvence ptreskokll ionti mizeme v tomto piipad¢ pouzit vztah ve tvaru

[43]:

AG, +AG
Mj , (3.3.2-2)

f=zv.exp (— AT

ktery ukazuje zvyseni energetické bariery proti intersticialnimu mechanizmu o hodnotu

AGy nutnou pro preskoky vakanci.

Difuze vakantnim mechanizmem tedy miiZze probihat pouze za ptredpokladu dodani

vys$i aktivacni energie nez pro difuzi intersticialni.

3.3.3. Fyzikalni pojeti teorie difuze

Mrwv

Pteskoky iontl v krystalové miizce jsou uvazovany jako nespojité. Pied a po zméné
polohy ziistava iont v ur¢itém misté krystalové miizky a k pfeskoku dojde v okamziku vzniku
vhodnych podminek. Napiiklad difuze s vyuzitim vakantniho mechanizmu je podminéna
piiblizenim se vakance do sousedniho uzlového bodu krystalové miizky. Toto pfiblizeni je
nahodné a muze nastat z libovolného sméru. Fyzikalni pojeti tedy definuje vztahy mezi
ndhodnymi preskoky iontl v krystalové miizce (submikrostruktufe) a jejich pfemisténi
z makroskopického hlediska. V piipadé intersticidlnich iontd jsou tyto ivahy o mechanizmu

difuze podobné.

Frekvence a smér preskokil iontl tedy urcuji schopnost a rychlost difuze

Z makroskopického hlediska.
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3.3.4. Vliv teploty na difuzni pochody.

Vliv teploty na proces difuze vztazeny na difuzi iontti jednoho prvku v ur€itém difuznim

prostiedi je mozné vyjadfit tzv. Arheniovou rovnici [43, 44]:

D= Doexp(_AHd )
RT (3.3.4-1)

Do udéava frekvencni faktor (frekvenci tepelnych kmitt iont kolem rovnovazné polohy

a také pravdépodobnost kontaktu iontu s vakanci);

+AH - vyjadtuje aktivaéni entalpii difuze;
R — plynovou konstantu;

T — absolutni teplotu, pti které difuze probiha.

Hodnota D (difuzivita) odpovida vztahu pro vyjadieni difuzniho koeficientu

definovanému ve fenomenologickém pojeti difuze.

3.3.5. Fenomenologické pojeti difuze

Fenomenologické pojeti neuvazuje samostatné vlivy, jako typ krystalové miizky,
nahodné pieskoky iontl a korela¢ni jevy. Vyjadiuje jen celkovy makroskopicky vysledek dany
zménou chemického slozeni. Toto pojeti difuze bylo definovano Fickem v roce 1858, ktery je
shrnul do dvou zakont. Hybnou silou je pti tomto pojeti difuze, na rozdil od fyzikalniho pojeti,
uvazovan gradient koncentrace. Fickovo pojeti je tedy mozno pouzit pouze za uréitych

zjednodusujicich predpoklada.

3.3.6. Prvni Fickiv zakon

Jak bylo uvedeno vyse, je pti pouziti I. Fickova zdkona uvazovan jen vysledny pfesun
iontd v definovaném sméru, napiiklad jednorozmérny difuzni tok ve sméru gradientu

koncentrace.

MiuZeme predpokladat preskoky iontl z krystalové roviny do rovin sousednich. Potom
je mozné ur€it pocet iontd, které prejdou za jednotku ¢asu rozhrani v jednom kontrolovaném

sméru [43]:
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%:_f (%_“?2] (3.3.6-1)

pii frekvenci preskokt ionti f pfes mezirovinné rozhrani. Pokud ve vztahu nahradime

pocty ionti koncentraci, dostaneme vztah [43]:

E——fd-L(e-c,), (33.6-2)

ve kterém hodnota d udavd mezirovinnou vzdalenost a L? vyjadiuje jednotkovou
plochu, ve které dochazi k preskokiim iontli. Pokud nahradime rozdil koncentraci gradientem,

ptejde vztah ve tvar:

on f dc
| =—=——-d*-I”-—=, 3.3.6-3
ot 2 dx ( )
Vztah potom prechdzi na vyjadieni I. Fickova zakona, ve kterém je difuzni koeficient

uréen jako soucin polovi¢ni frekvence pieskokti ionti a kvadratu mezirovinné vzdalenosti [43]:

D :%.dz, (3.3.6-4)

Po dosazeni do vztahu pro I. Fickliv zakon dostavame:

on oc
|l=—=-D—. (3.3.6-5)
ot OX
Pochody probihajici v difuzni vrstvé (mimo plazmovou nitridaci) jsou zavislé

na vzajemné interakci intersticialnich (C, N) a substitu¢nich iontt (Fe a legujicich prvki).
Je znamo, Ze ionty Zeleza a substituénich legujicich prvka ovliviiyji termodynamiku
difuznich pochodt dusiku a uhliku. Tento ptedpoklad plati, pokud Zelezo a substitu¢ni legujici

prvky nedifunduji na velké vzdalenosti a pfitom zistavd zachovan pomeér koncentraci. Vliv

intersticialnich prvkl na difuzi prvk substitucnich je moZné zanedbat.

Difuzni tok intersticialnich prvka v difuzni vrstvé (C, N) je mozné pii nahrazeni
koncentrace aktivitou prvku vyjadfit z upraveného vztahu pro I. Fickiiv zdkon. Potom

dostavame vztah [43]:

| =—p2.%% (3.3.6-6)
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Aktivitu intersticialniho prvku je mozné definovat jako soucin aktivniho koeficientu

a koncentrace.

& ., y .
Protoze plati y; = N—' je ziejmé, Ze na zmeény charakteristik difuze intersticialnich ionti
i

Vv tuhém roztoku lze usuzovat ze zmény hodnoty aktivity prvku a; vyvolané pilisobenim
legujicich prvkia. Tyto vztahy popisujici predstavu ovlivnéni difuze intersticiadlni slozky
a mohou byt bez zdsadniho omezeni pouzity pro popis difuze uhliku a dusiku v tuhém roztoku.

Na zékladé uvedenych vztahti 1ze psat vztah pro difuzni koeficient pouzity ve vyjadieni

Fickova zakona ve tvaru [42-44]:
D, =Dy, -1+ N, (3.3.6-8)

kde 8: je interakéni koeficient prvku i definovany vztahem:

i Olny;

&= Fe —>1. (3.3.6-9)
oInN;

Vyjadiime-li vliv substitu¢niho prvku | na difuzi intersticialniho prvku i difundujiciho

V tuhém roztoku dostavame vztah:

loga) =loga’ + logy;, (3.3.6-10)
kde:
logy =logy? +> & N, +> pl N +..... (3.3.6-11)
=2 j=2

V tomto vztahu jsou )/ij a pij jsou interakéni koeficienty prvniho a druhého tadu,

obecné zavislé na koncentraci prvku j. Obdobné miizeme také vyjadfit vzajemnou interakci

intersticidlnich prvki uhliku a dusiku.

3.3.7. Druhy Fickiiv zakon

Druhy Fickliv zakon, bere v uvahu, na rozdil od prvniho Fickova zédkona, také
objemovou koncentraci ¢ difundujici latky a jeji zmény v zavislosti na Case a poloze. Druhy

Fickiiv zakon je odvozen pomoci I. Fickova zédkona s ohledem na zékon zachovani hmoty.
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Difuzivita substitucnich i intersticidlnich iont je ddna typem prvku a jeho polohou
V krystalové miizce piislusné faze. Difuzni pochody tedy odpovidaji difuzi v systému Fe-C-N-

J (kde j pfedstavuje substitu¢ni legujici prvek).

Difuze substitu¢nich prvka je ovlivnéna jejich koncentraci v ¢ase. Jejich difuzivita je
ovlivilovana vzdjemnou interakci. Vliv koncentrace intersticidlnich prvki je v této souvislosti

mozno zanedbat.

Difuze intersticialnich prvkd je ovlivnéna Kkoncentraci substitu¢nich prvku.
Pfi zasadnim rozdilu v difuzivité je intersticidlni prvek svyssi difuzivitou ovliviiovan

koncentraci a rozlozenim prvku s mensi difuzivitou [42-46].

Pti hodnoceni vzajemného vlivu intersticidlnich iontd dusiku a uhliku je rozdil

v difuzivité maly a ovlivnéni difuze téchto prvki je vzajemné.

Pokud u dusiku a uhliku pfedpokladame kvazistacionarni model difuze téchto prvkd, je
mozné predpokladat, difuzi na zaklad¢ termodynamické aktivity jako hnaci sily procesu.
Za tohoto pfedpokladu miizeme pro popis difuze dusiku pouzit modifikovany II. Fickiv zdkon

ve tvaru [42-44]:

oa . o’a
= =Dy —2N
ot o2, (3.3.7-1)

a pro popis difuze uhliku ve tvaru:

2
a% _D? .y, .[aa;c j (3.3.7-2)

Interakce intersticidlnich prvkl je vyjadfena vzdjemnymi hodnotami aktivitnich

koeficientil. V téchto vztazich jsou brany v tivahu parametry fyzikéalniho pojeti difuze.

3.3.8. Tvorba difuznich vrstev pod kritickou teplotou Ac:

Z porovnani soustav zelezo-uhlik a Zelezo-dusik je zfejmé, Ze se jedna o velmi podobné
kubické, plosné sttedéné modifikace Zeleza y tim, Ze zvySuji teplotu piekrystalizace kubické,
prostorové stiedéné modifikace Zeleza & a snizuji teplotu prekrystalizace kubické, prostorove
sttedéné modifikace Zeleza a. Relativni intenzita vlivu dusiku na snizeni piekrystalizacni

teploty zeleza a je mensi nez v pfipad¢ uhliku [44, 45].
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Obr. 3.3.8-1 — Rovnovdzny diagram Zelezo-uhlik (nitridace a karbonitridace

provadéna pod teplotou Act) [1]

Utinek obou prvki (C a N) na rozsifeni oblasti austenitu souvisi s jejich volnou entalpii
a aktivitou v tuhém roztoku. V austenitu, pii odpovidajici koncentraci, je podstatné mensi nez
ve feritu [42, 44]. S jejich rozpustnosti je to pfesné obracené, tedy v austenitu je rozpustnost

vys$$i nez v tuhém roztoku feritu.

Rozpustnost uhliku ve feritu dosahuje pii teploté Ai soustavy zelezo-uhlik 0,022 %
pii 723 °C. V austenitu se pii teploté¢ A1 rozpusti 0,77 % uhliku. Rozpustnost dusiku ve feritu
I v austenitu je vetsi, coz doklada obr. 3.3.8-2. Pii teploté A1 soustavy Fe-N (590 °C) se ve
feritu rozpousti 0,1 % dusiku v austenitu pak 2,35 % dusiku [42, 46].

V obou soustavach dochazi k eutektoidni reakci za vzniku lamelarniho eutektoidu. Ten

je v soustavé Fe-N tvofen feritem a nitridem FesN, ktery se nazyva braunit.
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Obr. 3.3.8-2 — Rozpustnost dusiku v austenitu v diagramu Fe-N [47]

Mrtizkovy parametr austenitu roste s rostoucim obsahem dusiku pomaleji nez u uhliku

[42, 44]. Zna¢na odlisnost v obou soustavach spociva v mnozstvi vytvarenych sloucenin, kdy:

e vsoustavé Fe-FesC tvoii Fe s uhlikem pouze jednu slouceninu — cementit.
Atomy Zeleza jsou v cementitu uspofadany v ortorombické miizce
o parametrech a = 0,50787 nm, b = 0,67297 nm, ¢ = 0,45144 nm [43]. lonty
uhliku jsou uloZeny v dutinach krystalové miizky. Vytvofend chemicka
slouCenina, cementit, je u podeutektoidnich oceli stabilni do teploty premény
Ac;

e v soustavé Fe-N tvofi Fe nckolik slouc¢enin dusiku — nitridii. Nejnizsi obsah
dusiku je obsazen v nitridu FesN, oznacovanym y’. lonty Zeleza jsou uloZeny
Vv uzlovych bodech kubické, plosné stfedéné miizky. Atomy dusiku zaujimaji

M7 v

Vv této miizce piiblizn¢ Y4 oktaedrickych intersticialnich poloh [43].

Nitrid " je stabilni do teploty 670 °C v rozmezi (5,3-5,75) % dusiku. Jeho mfizkovy
parametr roste s rostoucim obsahem dusiku [29, 43]. Pii koncentraci 5,29 % dusiku je miizkovy
parametr roven a = 0,3783 nm a pii koncentraci 5,71 % dosahuje a = 0,3793 nm. Nad teplotou

670 °C transformuje na nitrid €. Tento nitrid je stabilni i za teplot nizsich nez 670 °C, avsak
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pfi vyssim obsahu dusiku. lonty Zeleza v ném obsazuji uzlové body hexagonalni miizky,

zatimco dusik zaujima proménlivou ¢ast intersticialnich poloh [42, 44].

Ve srovnani s ostatnimi nitridy se nitrid &€ vyznacuje velmi rozdilnym slozenim
Vv zavislosti na teploté. Dle diagramu Fe-N je pii 670 °C koncentrace dusiku v nitridu €
v rozsahu (4,35-11,0) % N. S rostouci koncentraci dusiku roste i miizkovy parametr nitridu
[45].

Mimo uvedenych typd nitridQ, existuje v soustavé zelezo — dusik jesté nitrid FeoN
oznatovany &, o slozeni vrozmezi (11,07-11,19)% N. Tento nitrid je stabilni
do teploty 450 °C, nad touto teplotou se rozpada. Vliv dusiku v systému Fe-C-N se projevuje
poklesem teploty Ac1, ato cca 0 9,5 °C na 0,1 % dusiku [44].

Je prokazano, ze se zvysujicim se obsahem uhliku, klesa eutektoidni koncentrace uhliku.
Zvyseni obsahu dusiku o 0,1 % je doprovazeno sniZzenim eutektoidniho koncentrace uhliku
0 0,015 %. Uhlik vstupuje do miizky nitridd, kde nahrazuje atomy dusiku a dochézi ke vzniku
karbonitridu, které jsou izomorfni s nitridy [44, 45].

Zakladni technologie, kterymi se ve své praci zabyvam, jsou nitridace
a karbonitridace. Po aplikaci uvedenych difuznich procest dochazi ke vzniku vrstev, u obou
technologii, tvofenych piechodovou vrstvou mezi zakladni strukturou materialu, difuzni
vrstvou a slou¢eninovou vrstvou na povrchu soucasti [47, 48]. Chemické slozeni, celé sycenim
ovlivnéné oblasti, je ddno vlastnostmi zakladniho materialu, technologii vyroby soucasti

a technologii pouZitou k syceni povrchu.
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Obr. 3.3.8-3 — Diagram Zelezo-uhlik-dusik [45]

Nitridaci se obecné rozumi proces chemicko-tepelného zpracovani, pii kterém dochazi
k difuzi dusiku z nitrida¢niho prostiedi do povrchové vrstvy zvoleného kovového materidlu
[48]. Nitridace miuize byt aplikovana v riznych mediich, jako je plyn, sil ¢i plazma [47, 49].
Vyznam technologie nitridace spociva ve vytvoteni povrchové vrstvy ovlivnéné piesycenim

tuhého roztoku a vznikem dispersnich ¢astic, nitridl Zeleza a legujicich prvka [44, 45, 47].
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Obr. 3.3.8-4 — Pricny rez nitridovanou vrstvou [48

Proces nitridace probiha pfi teplotach lezicich pod kritickou teplotou Ac: v diagramu
Fe-FesC [49]. Minime tedy proces difuze ve struktufe tvofené intersticialnim tuhym roztokem
zeleza a uhliku — feritem — a intersticialni chemickou slou¢eninou, karbidem zeleza FesC —
cementitem. Uvedené faze tvofi, podle obsahu uhliku v celém rozsahu koncentraci,

morfologicky smés feritu a perlitu. [42].

Pfi difuzi dochazi ke zméné¢ parametru krystalové miizky vlivem syceni
interstiticialnimi prvky [46]. Vysledkem procesu nitridace je vytvofena nitridovana vrstva, jejiz

parametry zavisi na:

e chemickém slozeni nitridovaného materialu;
e slozeni nitrida¢ni atmosféry;

e parametrech procesu chemicko-tepelného zpracovani (teplota, tlak, cas).

Nitridovana vrstva je nejéastéji tvofena [1, 12, 22, 44, 49, 51]:
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e slouceninovou vrstvou ° — ktera je z velké ¢asti tvotena nitridy zeleza (y'-FesNa.-
x ; €-FesN1+z) a jejiz hloubka zavisi na parametrech nitridace a chemickém
slozeni oceli;

e difuzni vrstvou (diffusion layer) — kterd vznika pod vrstvou slouceninovou, je
tvofena dusikem nasycenym tuhym roztokem a v piipad¢ uhlikovych oceli
pouze nitridy zeleza. U legovanych oceli jsou pfitomny také nitridy legujicich

prvkl vznikajici v zavislosti na afinité prvka k dusiku (Al, Cr, Mo, V, atd.).

Zakladnim pfinosem nitridace je vytvoteni rezistentni vrstvy majici vyssi odolnost proti
opotiebeni, korozi a tim zaruCujici zvySeni Zivotnosti soucasti. V difuzni vrstvé dochazi

v disledku zmén v krystalové miizce jednotlivych fazi ke vzniku vnitiniho napéti a zvyseni

tvrdosti [40].

Kazda z vytvofenych vrstev ma specifické vlastnosti. Slou¢eninova vrstva je vhodna
pro zlepSeni zabihavosti a u vétSiny oceli (mimo austenitickych) zvySuje odolnost proti korozi
[41, 45, 48]. V zavislosti na chemickém sloZeni oceli a zmén¢ parametrii procesu syceni mize
byt vznik slouc¢eninové vrstvy potlacen nebo vlivem zatazeni nasledné operace, zihani, mize

byt slouceninova vrstva rozpusténa.

Ani v soucasné dob¢, sto let po objeveni vlivu intersticialnich prvkd na strukturu
a vlastnosti povrchu, neni vzdjemnd interakce dusiku, uhliku a legujicich prvka komplexné
prozkoumana [43, 45, 48]. V mnoha pracich, jak tuzemskych tak i zahrani¢nich, byl zkouman

vzajemny vliv intersticialnich a substitu¢nich prvka na difuzi vzdy odd¢lené [42, 43, 44, 48].

Problematika tvorby a z toho plynouci hloubky difuzni vrstvy neni v ocelich pfesné
popsana ani z hlediska vlivu obsahu uhliku v nitridované oceli, ani z hlediska vlivu legujicich

prvki a jejich koncentraci.

Nezbytnym prostfedkem pro aplikaci nitridace a karbonitridace je specidlni zatizeni, t;.
vhodny, hermeticky uzavieny prostor (pec), ve kterém se povrch soucésti dostava pii urcité

teploté, zpravidla (490-580) °C, do kontaktu zpravidla s atmosférou o urcitém syticim

%Slouceninova vrstva je nékdy oznacovana jako lem nitridd &i bild vrstva. V anglickych odbornych
textech se mizeme setkat s ozna¢enim compound layer or white layer. Jeji tloustka byva tvotena smési nitridd

zeleza zpravidla o tloustce do 10 pm.
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potencialu dusiku. Pfi primyslovych aplikacich chemicko-tepelného zpracovani jsou

pro vytvareni nitridovanych vrstev vyuzivéna riizna média.

Jednou z méné pouzivanych technologii je v dnesni dob¢ nitridace v solich (liquid
nitriding). Vzhledem k velmi nebezpe¢nému médiu pouzivanému pro proces nitridace, tzv.

kyanidovych soli, se v poslednich letech od této technologie upousti.

K nejrozsitenéj$im technologiim nitridace patii nitridace v plynu (gas nitriding).
Na povrchu soucasti je kontaktem s atmosférou, tvofenou rozkladem c¢pavku, vytvaiena
nitridovana vrstva, obsahujici nitridy Zeleza (v piipad¢ karbonitridace karbonitridy) a legujicich
prvka. Hloubka slouceninové vrstvy, ma-li byt vytvotena, zdvisi na chemickém sloZeni
materialu, na teploté¢ a dobé¢ trvani procesu. Dosahuje zpravidla hodnoty (5-10) pm. Jedna
se 0 kiehkou, velmi tvrdou vrstvu obsahujici nitridy zeleza a legujicich prvki. V ptipadé

technologie karbonitridace je povrchova vrstva slozena z karbonitridd.
Nitridovana ¢i karbonitridovana vrstva zajistuje [1, 12, 22, 44, 48]:

e vyssi odolnost povrchu soucasti proti korozi;
e sniZeni otéru povrchu vlivem zvySeni koeficientu tieni;

e zvySeni odolnosti proti opotiebeni.

Proces nitridace i karbonitridace mize byt zvolen jednostupiiovy nebo dvoustupnovy.
Nejcastéji vyuzivanou atmosférou pro proces nitridace v plynu je ¢pavek ¢i ¢pavek s dusikem

(v ptipadé¢ karbonitridace pak uhlovodik propan nebo metan atd.).

Jednostupriovy proces je standardné aplikovan pii teplotach (480-570) °C. Nevyhodou
je vznik kiehké slouceninové vrstvy. Dvoustupniovy proces (floe proces), u kterého nasleduje
po standardni prvni fazi zvySeni teploty procesu na (530-570) °C, umoziuje redukovat tloustku
slouCeninové vrstvy za soucasn¢ho zvysSeni hloubky vrstvy difuzni. Zakladnimi parametry
procesu jsou teplota, nitridacni potencial kn (uhlikovy potencidl kc) a Cas. Teplota procesu
nitridace je obvykle volena mezi (495-565) °C v ptipad¢ karbonitridace pak mezi (500-
590) °C.
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Obr. 3.3.8-5 — Zobrazeni nitridované vrstvy [48]. _
efektivni [39, 44, 46, 51].

Zvyseni efektivity procesu vytvareni vrstvy je mozné pouzitim fizené cirkulace
atmosféry a u novéjsSich zafizeni optimalizaci procesu vhodnym systémem vyhodnocovani
disociace plynu kontrolou parcidlnich tlakt uhliku nebo dusiku v zatizeni. Timto zpisobem lze
presné definovat nauhliCovaci ¢i nitridacni potencial, jez ma vyznamny vliv na utvareni difuzni
vrstvy. U starSich zafizeni je disociace fizena pouze optimalizaci prutokl jednotlivych slozek

atmosféry. Timto zpiisobem nelze efektivné fidit disociaci plynu a tim optimalizovat sytici

potencial [22, 48].

Mimo nitridace a karbonitridace v plynu je velmi ¢asto vyuzivano plazmovych
technologii. Tyto technologie jsou velmi Casto vyuZivany pro nitridaci korozivzdornych
austenitickych nebo martenzitickych oceli, u kterych je nitridace v plynu v disledku pasivace

povrchu neefektivni nebo nemozna [48].

Nitrida¢ni zafizeni je v tomto piipade

vakuovou nadobou (recipientem), kde je

Diftizni vrstva

sttna nadoby zapojena jako anoda
a nitridované soucasti jako katoda. Rychlost
pohybu iontl ke katod€ neni linedrni a ve

vzdalenosti n€kolika milimetrd od povrchu

soucasti (katody) dosahuje v dusledku

ubytku katodového napéti maxima. V tomto

Obr. 3.3.8-6 — Korozivzdorna ocel AISI 302, pésmu anomalniho doutnavého V}']boje’

PN 490 °C/30 h; leptadlo LUCAVKA (HNOs, .
HCI 1:3)[53] kopirujici povrch soucésti (bez ohledu
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na velikost a tvar recipientu), dochazi k intenzivnimu $t€peni molekul plynu a ionizaci atomi
[1, 10, 22].

Kladné ionty jsou urychlovany smérem ke vsazce, na kterou dopadaji s vysokou
kinetickou energii. Cést energie dopadajicich iontli se pfeménuje v teplo, které vsazku
rovnomérné ohfiva. Teplota soucasti ma u plazmové nitridace, stejné jako u dalSich difuznich

metod, rozhodujici vyznam, nebot’ je na ni siln€ zavisly difuzni koeficient.

Z povrchu soucasti jsou vyrazeny ionty zeleza a legujicich prvkl (odprasovéani nebo
katodové odpraSovani), které vytvaieji s atomarnim dusikem pfitomnym v plazmatu nitridy,
které zpétn¢ kondenzuji na povrchu soucasti. Vytvotené nitridy se rozpadaji na mén¢ nasycené
nitridy a takto uvolnény dusik difunduje do vsazky. Kromé Zeleza dochazi k odpraSovani

dalsich prvki, predevsim uhliku, kysliku a dusiku.
Tvorbu povrchové vrstvy nitrida Ize fidit volbou podminek nitridace:

e napétim;

e teplotou;

e plosnou hustota proudu;
o tlakem;

e slozenim atmosféry;

e dobou nitridace [1].

3.4.Vyuzitelnost difuznich technologii v primyslu a specidlni technice

Veskeré uvedené technologie jsou v souc¢asné dob¢ velmi ¢asto vyuZivany pro tpravu
vlastnosti povrchu. V primyslu jsou difuzni technologie pouzivany v sirokém spektru, zejména
pro soucdsti, u nichZ je nezbytné zvysit odolnost proti opotiebeni. V dneSni dobé se velmi ¢asto
vyuziva zminénych technologii pro zvySeni otéruvzdornosti ozubenych kol, htidela ¢i lopatek

turbodmychadel.

V ptipadé ozubenych kol jsou velmi casto uZivany technologie cementace,
nitrocementace, nitridace ¢i Karbonitridace. Pfi navrzich ozubenych kol je nezbytné, jak bylo
uvedeno Vv resersni ¢asti, vhodné zvolit material a technologii vyroby. Pro ozubena kola jsou
velmi ¢asto pouzivany materidly CSN 41 2060, CSN 41 4220 a CSN 41 6220. Vsechny tyto

materidly mohou byt chemicko-tepeln¢ zpracovany v Sirokém rozsahu teplot. Znacna cast
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produkce ozubenych kol je cementovana z divodu zvySeni odolnosti proti opotiebeni.
Nevyhodou cementace je vSak nutnost ohfevu na vysoké teploty a stim spojené zmény
rozmért. Pii konstrukci ozubenych kol je ze zminéného diivodu v ramci technologickych
postuptl vzdy zohlednén ptidavek na obrabéni po cementaci. Jedna se vétSinou o brouseni bokt

zubti o cca 250 pm (obr. 3.4-1)%°.

V piipad¢ aplikace technologii neovliviiujicich mikrostrukturu a tolerované rozmeéry
ozubenych kol (nitridace, karbonitridace), jsou kola brousena zduvodi odstranéni
slouc¢eninové vrstvy (hloubka odebirané vrstvy zpravidla nepiesahuje cca 50 pm na boku zubu).
V piipad¢ pouziti cementace je z tohoto diivodu nutné zajitit hloubky vrstvy minimalné 500 um

a pii pouziti nitridace ¢i karbonitridace postacuje hloubka vrstvy (150-200) um.

Obr. 3.4-1 — Zpusoby brouseni bokii zubii cementovanych ozubenych kol

Obdobnou aplikaci difuznich technologii 1ze zvysit odolnost proti opotfebeni klikovych
hiideld. V zavislosti na predpokladaném provozu a typu naméhéani jsou klikové htidele
automobill, pfevazné se zazehovymi motory, vyrabény z oceli CSN 41 2040, CSN 41 2050,
CSN 412060, CSN 41 3240, CSN 41 4240, CSN 41 5260, CSN 41 5261, CSN 41 5230,
CSN 41 5330 a CSN 41 6220. Kované klikové htidele pouzivané u zazehovych i vznétovych
motori jsou vyrabény ze zuslechtitelnych oceli CSN 41 5142, CSN 41 6342 a CSN 41 6720.

V ptipad¢ vznétovych motori s vyssi pracovni zaté€zi byvaji pouzity klikové hiidele

kované z legovanych oceli CSN 41 4240, 41 4420, 41 5260 a 41 6440. K vyrobé klikovych

0 Jednim z n&jvétsich vyvojovych center ve stiedni Evropé v oblasti navrhii konstrukce, zkouseni a vyroby novych technologii
ozubenych kol, je Univerzita v Newcatle, UK. Oddéleni Design Unit, jez provadi vyvoj materiali a technologii vyroby ozubenych kol pro
kralovské namotnictvo, letectvo a automobilni primysl vétSiny Evropy, vyviji pomoci modelovani vlastni obrabéci centra a zafizeni pro
zkouseni. Ve spolupréci s Dr. Brianem Shawem, feditelem Design Unit, bylo navrzeno feSeni pro zvyseni odolnosti proti opotiebeni ozubenych
kol. Veskeré technologie byly aplikovany na doporuc¢ené materialy. Ve spolupraci s Dr. Shawem byla v laboratofich Newcatle University

zméfena napéti v povrchovych vrstvach po aplikace uvedenych technologii.
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htidelti vznétovych, vysoce namahanych motorti se pouziva spise zuslechténych oceli CSN

41 2040, 41 5240, 41 6240.

Obr. 3.4-2 — Jednodilny hridel kovany [55]

Letecké motory a tankové motory jsou vétSinou osazeny klikovymi hiidelemi z oceli
vhodnych pro nésledné chemicko-tepelné zpracovani, tedy CSN 41 5330 a CSN 41 6551.
U téchto oceli l1ze docilit pevnosti az 1.200 MPa. Z uvedeného vy¢tu materidlu je zitejmé,
ze zékladni konstrukéni prvky podléhajici vysokému namdhani jsou konstruovany pievazné

Z oceli, které jsou vhodné pro aplikaci difuznich technologii.

Obr. 3.4-3 — Poskozeni loziskovych panvi [55]

Opotiebeni Cepl ma nejcastéji charakter ryh a jemnych vrypu jak je patrné na obr. 3.4-
3. Mén¢ castou pricinou opotiebeni mize byt i koroze. Dalsim, nezddoucim poskozenim jsou

trhliny, k jejichz vzniku dochazi vlivem razu.

Difuzni technologie jako nitridace ¢i karbonitridace s naslednou oxidaci jsou vyuzivany

jak v civilnim, tak i vojenském prostiedi pro upravu soucasti, zbrani a zbranovych systéma.

Vyznamna vyuzitelnost chemicko-tepelného zpracovani i v tak specifickém odvétvi

pramyslu, jako je zbrojni vyroba ¢i bezpecnostni materidl, neni Zadnou vyjimkou.
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3.5.Diléi zavér

Difuzni technologie jsou velmi casto vyuzivany pro zvysSeni mechanickych
charakteristik material exponovanych soucasti a pro zvySeni ochrany povrchu

pted nepiiznivymi vlivy okoli.

Pro dosazeni odolnosti povrchové vrstvy proti opotiebeni zvySenim tvrdosti je pro
aplikace difuznich technologii jako zakladni struktura pouzivan ¢asteéné popustény martenzit.
Z hlediska pevnostnich charakteristik se jednd o struktury zajistujici vysoké pevnostni
charakteristiky pii dostatecné houzevnatosti. U téchto struktur je pak mozné dosdhnout

optimalnich hloubek nitridovanych a karbonitridovanych vrstev [22].

Dalsim vyznamnym parametrem difuznich technologii je moznost zvySovani odolnosti
proti korozi. Tato funkce je v soucasné dobé zna¢né diskutovana z duvodu porovitosti
slouceninové vrstvy (porosity of layer) [48]. Pravé porovitost povrchové vrstvy mulze byt

vyznamna pro vznik povrchovych napéti a stat se tak pticinou vzniku podpovrchové koroze.

Technologie nitridace a karbonitridace je zaloZena na principu difuze. Z tohoto diivodu
ma vyznam pouzivat difuzni technologie jen v pifipadech, kdy interakce syticiho prvku
a zakladniho materialu vede K vytvoreni dostate¢né povrchové vrstvy tvorené mikrostrukturou
zajist'ujici pozadované vlastnosti. Povrch soucasti musi byt vhodné pfipraven, aby byla

zajiSténa moznost difuze od povrchu do jadra materialu.

Moznosti aplikace povrchovych technologii, uvedenych v ptedeslych kapitolach, je
mnoho. Velkd ¢ast praci zabyvajicich se oblasti povrchovych technologii, je zaméfena
na vytvafeni novych vrstev a povlakd. Ptitom, jak uvadi Sommers a Mittemeijer [39, 40, 41,
48], nejsou pln¢ prozkoumany mechanismy zakladnich procesii jako jsou nitridace

a karbonitridace.

Porozuméni difuznim technologiim velmi uzce souvisi s fyzikalni chemii material.
Kazda zuvedenych technologii je odliSnd. ZkuSenosti z oblasti aplikace vrstev umoznuji
odhadnout, jakych charakteristik vrstvy lze danou technologii a pfi danych podminkach
dosédhnout. Realné vytvotfena vrstva vSak bude v zavislosti na redlnych mechanismech difuze,
metodé syceni, chemickém slozeni materialu soucasti a jeho mikrostruktute, mit charakteristiky

mirné odlisné od modelu.
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Veskeré vztahy uvedené v této praci, jsou pouze vztahy zakladni, které jsou v oblasti
zékladniho vyzkumu nasledné aplikovany do vypocti mechanismt difuze. Veskeré modely,
které jsou v literatuie uvedeny, je tedy nezbytné, z hlediska spravnosti, experimentalné ovefit.
Spolecnosti, které vyviji zafizeni pro chemicko-tepelné zpracovani, at’ uz se jedna o firmu
Riibig, Nitrex a dalSi spolupracuji s vyzkumnymi tymy, které participuji na vyvoji
a zdokonalovani systémut optimalizace fizeni procesii na zakladé meéteni parcidlnich tlakt
jednotlivych slozek v sytici atmosféfe pfitomnych plynli a optimalizaci vstupnich podminek

napéti, tlaku, odezvy a zmény teplot béhem procesu.

Pro vytvéateni vrstev tedy nestaci znat jen termodynamické vlastnosti procesu. Je nutné
uvazovat s jeho proménnymi parametry, souvisejicimi s atmosférou pracovniho média [39, 41,
45].

Znacny piinos pro objasnéni pochodl probihajicich v priibéhu nitridace a karbonitridace
maji prace K. H. Jacka a T. Bella. Soucasni autofi se vénuji vyzkumu V pomérné uzkych
specifickych oblastech difuznich technologii, v poslednich letech zejména v oblasti nitridace
a karbonitridace korozivzdornych oceli [49, 53, 57, 58]. Popis jevl spojenych s difuzi dusiku
pii procesu plazmové nitridace, nitrocementace a karbonitridace je nezbytny pro optimalizaci

téchto procest.

V experimentalni Casti prace bude vénovana pozornost aplikaci plazmové nitridace,
karbonitridace v plazmatu, nitridace v plynu a karbonitridace v plynu. Cilem experimentalni
¢asti je posoudit vliv chemického sloZeni oceli na podminky difuze (vytvateni difuznich vrstev)
ve viceslozkovych systémech Fe-C-Mn-Si-j. Pro experimenty byly zvoleny komer¢né
pouzivané konstrukcni oceli s pozadovanou mikrostrukturou, které jsou uzivany pro vyrobu
exponovanych strojnich dilcti. Cilem prvni etapy prace bylo prokézat vliv chemického sloZeni
oceli a vychozi mikrostruktury na hloubku a mikrotvrdost vytvarené nitridované vrstvy. V této

etap¢ budou popsany zékladni parametry vrstev vytvarenych vybranymi technologiemi.

V druhé etapé prace byly feSeny otazky morfologie a porovitosti vrstev s dirazem
na potlaceni porovitosti. Prace navazuje na oblast vyzkumu difuze systému Fe-j popsané E. J.

Mittemeijerem a J. Sommersem [12, 39, 41, 45, 48, 58].
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4. Charakteristika difuznich vrstev

Oceli jsou jednim z nejcastéji pouzivanych materidli pro vyrobu strojnich dilcti. Mnohé
vysoce exponované soucasti jako napi. klikové hiidele, ozubena kola ¢i zbranové systémy, jsou
z velké Casti vyrabény z riznych typi oceli. Materialy, tiidy oceli, pouzivané pro vyrobu téchto
produktti jsou jiz osvédcené, a neni proto z hlediska navaznosti technologii vhodné provadét
zadné vyznamné zmény. Jak jiz bylo uvedeno v reSers$ni ¢asti, kazdd, i drobnd inovace mulize

vyznamn¢ ovlivnit cely nasledny vyrobni cyklus soucasti, a ne vzdy v pozitivnhim smyslu.

Oceli maji z hlediska jejich vlastnosti Siroké spektrum pouziti. Kombinace jejich
chemického slozeni, stupné legovani a rozlozeni jednotlivych legujicich prvku, hraje zésadni
roli vjejich zakladnich materialovych charakteristikdch. Primarné musi byt oceli
pro konstrukéni prvky voleny tak, aby byla zajisténa doba pozadované Zivotnosti soucasti.
Dodrzenim téchto pravidel se pak 1ze vyhnout mnoha problémutim, které jsou feSeny i na nasem
pracovisti, véetné havarii. Plati to 1 v tak pfisné stfezeném odvétvi, jako je vojenska technika.
Pochybeni v navrzich materidlii jsou v poslednich letech dosti vyznamné patrny nejen v civilni
sféte, ale 1 ve sféte vojenské. Mnohé havarie jsou pak zplsobeny nejen volbou nevhodnych

materiall, ale i nevhodnou aplikaci tepelného zpracovani ¢i povrchovych technologii [60, 61].

Vyvoj novych materiall, které by mohly nahradit stavajici, stale probiha. Vzdy se
vychdzi z konceptu jiZz znamé ovéfené oceli, u které jsou provedeny dil¢i zmény chemického

sloZeni, ptipadné optimalizace tepelného zpracovani.

VSeobecné lze tici, ze jsme v oblasti vyvoje oceli dospéli do faze, kdy jiZz neni
ekonomicky pfili$ efektivni zvySovat jejich zakladni pevnostni charakteristiky vyvojem novych
typtt materialti. Jednim z moznych pfistupt, jak plnit zvySujici se pozadavky na uzitné

vlastnosti materialti, je naptiklad aplikace vhodnych povrchovych technologii [60].

Povrchové technologie, které jsou v soucasné dobé pouzivany pro zvyseni uZitnych

vlastnosti oceli, 1ze rozdélit na:

e technologie pro vytvareni vrstev;

e technologie pro vytvareni povlaka.

Povrchové technologie prezentované v této praci byly aplikovany na oceli s nizkym
a sttednim obsahem uhliku, které jsou ve velké mife pouzivany pii prumyslové vyrobé

exponovanych soucasti.
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Vyznam pouziti nitridace a karbonitridace, tedy technologii aplikovanych pfi teplotach
nizsich nez Aci, byl zminén v resers$ni Casti prace. Ackoliv jsou difuzni technologie zndmé
velmi dlouho, ani v souc¢asné dob¢, vice nez 100 let po objasnéni difuznich pochodd, neni zcela
presné stanoveno, pro kterou aplikaci (zvyseni odolnosti proti opotiebeni, korozi nebo zvyseni
zivotnosti soucasti) jsou jednotlivé technologie a jejich modifikace nejvhodné;jsi [48]. Mezi

nejcastéji vyuzivané technologie patii plynové a plazmové nitridace a karbonitridace.

4.1.Faktory ovliviiujici difuzi v kovech

Mimo, ve velké mife vyuzivanych plazmovych a plynovych technologii nitridace
a karbonitridace, jsou pouzivany i jiné typy téchto technologii. V malych provozech jsou ¢asto

vyuzivéany technologie praSkové.

Pti pouziti difuznich technologii dochéazi k vytvareni nitridované vrstvy, ktera se sklada
z vrstvy slouceninové a difuzni. Na povrchové, slouceninové vrstvé, mize byt v nékterych
ptipadech vytvorena jesté¢ dalsi vrstva, ktera ma od vrstev nitridovanych odlisné vlastnosti
a funkci (obr. 4.1-1). V mnohych piipadech je divodem jeji aplikace eliminace porovitosti

vytvofené slouc¢eninové vrstvy.

Z obr. 4.1-1 je patrné, Ze po nitridaci v prasku dochazi k vytvoreni slou¢eninové vrstvy,
ktera obsahuje velké mnozstvi porii. Ze srovnani hloubek slouceninovych vrstev vytvorenych
za blizkych podminek procesu pfi nitridaci v prasku, plynu a pii plazmové nitridaci plyne,
ze nejmensi hloubky slouceninové vrstvy bylo dosazeno v piipadé nitridace v plazmatu
(obr. 4.1-2, 4.1-3 a 4.1-4). Pii pouziti technologie plazmové nitridace a ¢aste¢né i pii pouziti
nitridace v plynu je mozné eliminovat vytvofeni slou¢eninové vrstvy. Technologie nitridace
Vv prasku neumoznuje Zadné fizeni vyvoje vrstev béhem procesu. Jediné parametry, které mohou
byt vramci nitridace v praSku ovlivnény, je délka procesu, teplota procesu a mnozstvi

aktivatoru.
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NMU x2.0k 30 um

Obr. 4.1-1 — Nitridovana vrstva po ndsledné aplikaci technologie oxidace na oceli
31CrMoV9 (nitridace v prasku, 560 °C/30 h), zvétseno 2.000 x1,

Vytvoreni nitridované vrstvy je zavislé na chemickém sloZeni materidlu a jeho
mikrostruktufe. Hloubka difuzni i slou¢eninové nitridované vrstvy je u materiald rizného
chemického sloZeni ovliviiovana dobou trvani difuzniho procesu, slozenim atmosféry

a teplotou.

NMM x2.0l 30 um

NMU x2.0k 30 pm

NMM x2.0k 30 um

Obr. 4.1-2 — Nitridace Obr. 4.1-3 — Nitridace v plynu Obr. 4.1-4 — Nitridace
v prasku (560 °C/30 h) oceli oceli B4 (31CrMoV9), vplazmatu (500 °C/30 h)
B4 (31CrMoV?9), zvétseni (490 °C/2 h + 530 °C/4 h), oceli. B4 (31CrMoV9),
2.000 % zvetseni 2.000 % zvetseni 2.000 %

11 Mikrostruktura oceli byla dokumentovéna metodami elektronové a optické mikroskopie. Velikost zvétSeni V ramci pozorovaného

objektu vyjadiuje Gisecka, nominalni zvétseni je ve viech piipadech uvedeno v popisovém poli obrazku.
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Riznymi technologiemi jsou tedy vytvafeny difuzni vrstvy o riiznych parametrech,
které zavisi na chemickém slozeni materialu a podminkach procesu nitridace. Koncentrace
arozlozeni substitucnich a intersticialnich prvki ma na proces difuze nejvyznamnéjsi vliv.
Z tohoto diivodu jsou nékteré oceli zcela nevhodné pro aplikace difuznich povrchovych

technologii.

Zavislost vlastnosti nitridované nebo karbonitridované vrstvy na chemickém slozeni
oceli byla v podstaté studovana pouze v ramci dvouslozkovych systémi Fe-j, zcela vyjimecné
pak Vv ternarnich systémech Fe-C-j. V prumyslové oblasti jsou pouzivany viceslozkové
systémy, napiiklad Fe-C-Si-Mn-j, u kterych dosud nebylo vzajemné pisobeni substituénich

prvki dostateéné popsano. Vyzkum vrstev byl feSen v téchto dvou oblastech:

1. oblast - vyzkum parametrti vrstev:
e vliv chemického sloZeni na hloubku vrstvy;

e vyzkum zdkladnich charakteristik vrstev;

2. oblast — vyzkum charakteristik povrchu
e analyza morfologie povrchu a zmén drsnosti po aplikaci difuznich
technologii,

e vyzkum pdrovitosti vrstev v zavislosti na aplikacich.

V mnoha odvétvich strojirenského priimyslu jsou difuznich technologie vyuzivany
pro findlni Gpravy povrchi. Jednid se zejména o Upravy z divodu optimalizace odolnosti
proti opotiebeni, zvySeni inavové pevnosti (fatigue strength), zvySovani odolnosti proti korozi

a v neékterych ptipadech Gpravy vzhledu povrchu.

Difuzni technologie spojené se vznikem vrstev vedou k narlstu funkénich rozmért
soucasti, které musi byt v n€kterych ptipadech v posledni operaci brouSeny. Vyznamnym

parametrem, ktery ma vliv na zmény rozmérd, je mimo doby i teplota procesu syceni.

Ocel 16MnCrS5 byla nitridovana pii teploté 450 °C a 550 °C. Vzorky 1.1, 2.1 byly
plazmove nitridovany 5 hodin, vzorky 1.2, 2.2 10 hodin a vzorky 1.3, 2.3 15 hodin. Shodnych
vysledki bylo dosazeno po aplikaci difuzni technologie na ocel CSN 41 9830, kde vzorky 3.1,
4.1 byly plazmové¢ nitridovany 5 hodin, vzorky 3.2, 4.2 10 hodin a vzorky 3.3, 4.3 15 hodin.
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Tab. 4.1-1 — Vyjadreni priristku rozméri po plazmové nitridaci pri
teploté procesu 450 °C a 550 °C a proménlivé dobé 5 h — 15h
Ocel 16MnCr5

Vzorek 11 | 12 | 13 | 21 | 22 | 23
Teplota procesu (°C) 450 550
Vzd. rovin [mm] | 0,0037 | 0,0046 | 0,0072 | 0,0107 | 0,0166 | 0,0165
Ocel CSN 41 9830
Vzorek 31 | 32 | 33 | 41 | 42 | 43
Teplota procesu (°C) 450 550
Vzd. rovin [mnm] | 0,005 | 0,0083 [0,0099 | 0,0133 | 0,0197 | 0,0221

Zména rozméru po difuznim procesu je vyjadiena v tab. 4.1-1 a graficky na obr. 4.1-5
a4.1-6 pro oceli 16MnCr5 a CSN 41 9830. Zvyseni teploty procesu zptsobuje podstatné

zvySeni rozmérl soucasti, jak je ukdzano obr. 4.1-5 a 4.1-6.
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Obr. 4.1-5 — Zavislost rozmeru oceli 16MnCr5 na dobé difuzniho procesu (plazmové
nitridace) p¥i teplotach 450 °C a 550 °C

Zména rozmeérit soucastt po nitridaci zcela prokazatelné souvisi se vznikem
slouceninové vrstvy. BrouSeni nitridovanych vrstev je v nékterych ptipadech déavéano

do souvislosti i s porovitosti vrstev, o které bude pojednano dale.
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Obr. 4.1-6 — Zavislost rozmérii oceli CSN 41 9830 na dobé difuzniho procesu (plazmové
nitridace) pri teplotach 450 °C a 550 °C

V nékterych piipadech vSak neni odstranéni slouceninové vrstvy vhodné. Vyssi tvrdost
a vyznamny podil intermedialnich fazi ve vytvofenych sloué¢eninovych nitridovanych nebo
karbonitridovanych vrstvach pfispiva ke sniZeni koeficientu tfeni a ke zvySeni odolnosti

proti opotiebeni (obr. 4.1-7).
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Obr. 4.1-7 — Zavislost koeficientu treni na case oceli 31CrMoV9 (pred a po technologii
plazmové nitridace 500 °C/30 h)

Obecné zavisi vlastnosti a parametry nitridovanych vrstev na chemickém slozZeni,

mikrostruktufe oceli a technologii procesu syceni.
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4.1.1. Vliv chemického sloZeni

Vliv chemického sloZeni na vlastnosti zakladniho materialu

Nejvice pouzivanymi konstrukénimi ocelemi pro vyrobu strojnich dilci jsou oceli
uhlikové a slitinové. Podle obsahu uhliku, pfipadné uhlikového ekvivalentu, je mozné oceli

rozdélit na [21]:

e podeutektoidni, v jejichz struktufe se vyskytuje volny ferit;

¢ nadeutektoidni, v jejichz struktufe jsou pfitomny volné karbidy, které nukleuji
pfi ochlazovani z austenitu nasledkem zmény rozpustnosti uhliku v austenitu;

e ledeburitické, u kterych se v dasledku legovani posouva koncentrace udavajici
polohu oceli v diagramu Fe-C a ve struktufe jsou pfitomny karbidy legujicich
prvka; mezi zakladni legury téchto materiali patfi chrom, vanad, wolfram
a kobalt; tyto legury vytvareji karbidické faze, které maji v procesu tepelného
zpracovani rozhodujici vliv na vlastnosti oceli; u nékterych oceli se jako legura
pouziva kobalt, ktery nevytvaii karbidickou fazi; kobalt substituéné zpeviuje

tuhy roztok a ¢astecné zpomaluje difuzi ostatnich prvk.

Kromé Zeleza a uhliku jsou v ocelich pfitomny dalsi prvky, které mohou vyraznym
zpusobem ovlivnit jejich vlastnosti. Nékteré prvky jsou ptitomny vzdy a to v mnozstvich
souvisejicich s vyrobnim procesem a pouzitymi surovinami. Tyto prvky nazyvame doprovodné.
Déli se na prvky zpravidla zhorSujici vlastnosti oceli — necistoty (S, P, O, H, N) a prvky, které
obecné vlastnosti oceli ,,nezhorSuji“ (Mn, Si, atp.), ale jsou nezbytné v technologickém procesu

vyroby oceli.

Druhou skupinu tvofi ty prvky, které jsou do oceli pfidavany za ucelem upraveni
nekterych vlastnosti. Nazyvame je prvky legujici (ptisadové, slitinové). Tyto prvky ovliviuji
riznym zpisobem chovani oceli v oblasti stability feriticko — karbidické a v oblasti stability
faze austeniticko — karbidické [21, 60, 61].

VétSina piisadovych prvkl tvoii s feritem substitu¢ni tuhy roztok. Substituci ionth
zeleza ionty prisadovych prvki se méni rozméry elementarni bunky feritu. Vétsina ptisad, jako
jsou mangan, chrom, nikl, molybden nebo wolfram zvétsuje parametr miizky, pouze kiemik
parametr zmenSuje. Substituéni pfisady vedou ke zméndm mechanickych vlastnosti feritu

mechanismem substitu¢niho zpevnéni. Nejvetsi vliv na zvySeni tvrdosti feritu ma mangan,

ktemik a nikl [44, 60].
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Substituéni legujici prvky zvySuji houzevnatost feritu. Nikl zvySuje vrubovou
houzevnatost feritu od koncentrace 3,5 %. Chrom a mangan do koncentrace 1 % a nad timto

limitnim mnoZstvim jejich vliv na houzevnatost klesa [21, 60].

Podobné plisobi na mechanické vlastnosti zmény koncentrace intersticidlnich prvka.
Vseobecné je zndm vliv uhliku, jehoz pfitomnost zptisobuje vznik vyrazné meze kluzu.
Obdobné¢ plsobi na mechanické vlastnosti feritu i dalsi intersticidlni prvky, jako jsou dusik, bor

nebo vodik.

Bézny obsah dusiku v ocelich se pohybuje Vv rozmezi hodnot (0,002-0,006) %. Za
ucelem zjemnéni zrna nebo stabilizace austenitu se zvySuje napft. u austenitickych oceli az na
0,25 %. U litin byva jeho obsah niZ§i nez u oceli, protoze s rostoucim obsahem uhliku

rozpustnost dusiku v Zeleze klesa.

S klesajici teplotou se v disledku zmény rozpustnosti v BCC krystalové mtizce dusik
vylucuje ve formé nitridd Zeleza. Ty nukleuji pfednostné na hranicich zrn a ve skluzovych
deformacnich pésech. Tim dochézi k vyraznému poklesu vrubové houzevnatosti a tvatitelnosti
za studena — hovoiime o starnuti oceli. Nebezpeci starnuti 1ze odstranit pfidanim prvka s vyssi
afinitou k dusiku, nez ma Zelezo, naptiklad hliniku nebo titanu. Nitridy zeleza navic zvysuji

sklon oceli k interkrystalické korozi [21].

Ferit a austenit jsou tuhé roztoky zeleza, ve kterych je vétSina ptisad vazana substitu¢né.
C, H, N, B jsou zde rozpustény intersticialné. Pravé intersticidlni prvky vyznamné ovliviiuji
vlastnosti slitin, jak svou pfitomnosti, tak zpisobem vytvafeni intermedidlnich fazi (karbidy,
nitridy). Karbidy, které jsou voceli pfitomny, vyznamné ovliviiuji pevnost, tvarnost,
houzevnatost, tvrdost a odolnost proti opotifebeni. Podil intermedidlnich fazi ovliviiuje

vlastnosti oceli vice nez samotné chemické slozeni tuhych roztokd.

Z hlediska zakladniho ¢lenéni a vlivu na vlastnosti 1ze u oceli definovat dvé zékladni
skupiny ptisadovych prvkl. Karbidotvorné prvky se vyznacuji vysokou afinitou k uhliku a tvoti
snim stabilni a metastabilni fdze a prvky grafitotvorné, které v ocelich karbidy netvofi
a rozpousteji se v tuhych roztocich. Mezi tyto prvky patii napt. kiemik, hlinik, nikl, kobalt
ameéd’ [21, 60, 61, 62].

Z hlediska trovné afinity k uhliku, 1ze karbidotvorné prvky sefadit takto: Ti, Zr, Hf, Nb,
V, Ta, Mo, W, Cr, Mn, Fe. Vzhledem k velikostnimu faktoru tvofi Fe, Mn a Cr karbidy

s komplikovanou krystalovou mifizkou a mangan v nizkolegovanych ocelich zpravidla
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substituuje pouze ionty zeleza v cementitu. Ostatni karbidotvorné prvky podminku velikostniho
faktoru spliuji a tvofi vysoce stabilni karbidy s jednoduchou, krystalovou miizkou typu FCC
nebo HCP [63].

Vliv jednotlivych legujicich prvkl na fyzikalni vlastnosti ¢i chemickou stabilitu zavisi
na jejich redlné koncentraci v tuhych roztocich. Chrom o koncentracich od cca 12 % vytvari
na povrchu chromem legovanych, kalitelnych, oceli pasivacni vrstvu a tim zvySuje odolnost
proti korozi. U austenitickych korozivzdornych oceli legovanych mimo chromu také niklem
od koncentraci 18 % Cr/8 % Ni ziistava austenit stabilni az do oblasti teplot (20 + 15) °C. Nikl
Vv ocelich také snizuje koeficient tepelné roztaznosti, méni magnetické vlastnosti a elektricky
odpor. Vysoky podil niklu a chromu zptisobuje vytvareni povrchovych vrstev oxida, které

zlepsuji odolnost proti oxidaci za vysokych teplot.

Nekteré prvky mohou tvofit, pfi vyS$im stupni legovani, nekarbidické intermedidlni
faze. Jejich vznik je zéavisly na teploté rozpustnosti jednotlivych prvkl v tuhém roztoku
a obsahu uhliku v oceli. Tyto faze zpravidla plisobi jako precipitaty (FeoW, Fe2Mo) a umoziuji

vytvrzovani austenitickych oceli [44, 63].

V nasledujicich odstavcich je uveden vliv nejCastéji pouzivanych legujicich prvkl

na vlastnosti oceli jako zdkladniho materidlu vhodného pro nitridaci a karbonitridaci.

Mangan je za legujici prvek povazovéan od koncentrace 1,65 %. ZvySuje popoustéci
teploty, tvrdost, pevnost 1 houZevnatost oceli. Pouze mala ¢ast manganu je vazana v cementitu,
ktery je timto zptisobem stabilizovan. Do koncentrace 1,65 % pusobi mangan v oceli jako
dezoxidacni prostfedek (FeMn) a jako prostiedek k vazani siry a snizovani jejiho neptiznivého
vlivu. Manganové oceli jsou citlivé na zhrubnuti zrna, takze je nutné pii tepelném zpracovani
ptesn€ dodrZovat predepsanou austenitizacni teplotu. U béznych konstrukénich oceli se pouziva
az do obsahu 2 %. Pfi legovani oceli manganem je nutno pocitat s velkym sklonem k odmiSeni

a jeho malou difuzni rychlosti [61, 63].

Mangan vyrazné¢ zpeviuje ferit. V zuSlechténém stavu zévisi vliv manganu
na koncentraci uhliku. Nejvyssi efekt zpevnéni se projevi u oceli s nizkym obsahem uhliku
(0,1-0,15) %. U oceli s obsahem uhliku (0,7-0,8) % se zména pevnosti vyznamné neprojevuje.
Vseobecné lze fici, Ze ¢im je nizs§i obsah uhliku, tim vyraznéji se projevuje vliv manganu

na pevnost oceli.
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Atomy manganu maji relativné nizkou difuzni rychlost. Ve slitinaich Fe-Mn-C je ¢ast
manganu rozpusténa v zékladni kovové matrici (tj. ve feritu nebo austenitu), ¢ast tvori
do teploty jeho rozpustnosti podvojny karbid (Fe,Mn)sC. Rozdélovaci koeficient zavisi

na obsahu manganu a uhliku.

Ve slitindch obsahujicich vice nez 35 % manganu stabilizuje austenit az do pokojové

teploty. Tyto slitiny maji austenitickou, nemagnetickou strukturu.

Kiemik je za legujici prvek povazovan od koncentrace 0,5 %. Netvoii karbidickou fazi,
ale rozpousti se ve feritu, kde zvySuje mez kluzu a pevnosti, zhorSuje tvaritelnost za studena
a stabilizuje faze pfi popousténi oceli tim, ze posouva teploty pocatku rozpadu martenzitu

a zbytkového austenitu k vys$Sim teplotam.

Chrom se v ocelich ¢aste¢né rozpousti v tuhém roztoku a ¢asteéné tvoii karbidy (CrzCo,
Cr;Cs a M23Cs). U nizkolegovanych oceli zvySuje legovani chromem popoustéci teploty.
Pti vyssich koncentracich chromu tvofii karbid Cr7Cs, jehoz morfologie je nevyhodna z diivodu

hrubé¢ disperze vzniklé po popousténi (tyCinkové utvary).

U oceli s nizkym obsahem molybdenu (do 0,5 %) pusobi piisada chromu (1,5 %)
piizniv€ na Zaropevnost. Pfi vysSich koncentracich chromu vSak Zaropevnost klesd. Chrom
Vv nizké koncentraci nezplisobuje zménu typu hexagondlniho karbidu (Fe, Mo)sC, ale sdm

substituuje a vyteésituje molybden.

Vseobecné lze vyjadfit, ze koncentrace chromu v oceli ma vyznamny vliv na proces

nitridace. Chrom vytvafi stabilni nitridy a pfiznivé ovliviiuje vlastnosti nitridacnich vrstev.

Nikl se v ocelich rozpousti v tuhém roztoku a netvoii karbidy. U nizkouhlikovych oceli
zpusobuje piisada 0,2 % Ni zvySeni meze pevnosti a zvySeni tvrdosti. VIiv niklu se projevuje
hlavné po kaleni a popousténi. Pii srovnani vlivu niklu s ekvivalentnim vlivem jinych
ptisadovych prvki, jsou niklem legované oceli ve vSech ptipadech pii shodnych hodnotich
pevnosti houzevnaté€jsi. Maximalni rozpustnost niklu v a-zeleze je (6,1 £ 0,5) % pii teploté
475 °C. V rovnovazném diagramu zelezo-uhlik posouva nikl eutektoidni bod doleva k niz§imu
obsahu uhliku a k niz8§im teplotam. S timto G¢inkem niklu je nutno pocitat pti Zihani niklovych
oceli na mékko. V normalizacné Zihanych ocelich zjemiuje perlit. Nikl se pouziva hlavné

Vv ocelich, které maji mit vysokou houzevnatost zejména pii nizkych teplotach.
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Molybden se v ocelich ¢astecné rozpousti v tuhém roztoku a caste¢né tvoii karbidy.
Vliv molybdenu na mechanické vlastnosti se projevuje nejvyraznéji v zuslechténém stavu.
Zvétsovanim koncentrace do 1,5 % se zvysuje mez pevnosti pii zachovéni plasticity oceli. Cast
molybdenu se rozpousti ve feritu, jehoz tvrdost zvysuje, ¢ast tvoii karbidy. Koncentrace
molybdenu nad 2 % zpusobuje pokles hodnoty pevnosti vlivem nevhodné morfologie

vytvotenych karbidi molybdenu.

Jak bylo uvedeno, zavisi vliv molybdenu na typu a morfologii vytvofené karbidické
faze. Rozpustnost molybdenu v cementitu je relativné nizka a molybden se primarné rozpousti
ve feritu. Pfi vysSich koncentracich molybdenu se v ocelich tvoii specidlni karbid MsC, jehoZz

4

disperzné zpeviujici ucinek je nasledkem nevyhodné morfologie velmi maly.

V ocelich Cr-Mo-V je dilezitym cinitelem zvySovani jejich zaropevnosti v disledku
vzniku karbidu Mo2C, ktery ma jehlickovy tvar a vyskytuje se v jemné disperzi. K precipitaci
Mo2C dochazi pii koncentracich do 1 % [61, 63].

U zuSlechténych oceli snizuje ptisada (0,2-0,3) % Mo vysokoteplotni popoustéci
ktehkost. Vytvafi stabilni nitridy a redukuje vznik povrchové kiehkosti na povrchu

nitridovaného materialu.

Vanad se rozpousti v tuhém roztoku a pfi vy$si koncentraci uhliku v oceli tvofi karbidy.
Nejvyraznéji plisobi vanad na zvySeni poméru meze kluzu a pevnosti. Pfi ohfevu na kalici
teploty se karbidy vanadu zpravidla nerozpoustéji. Dochazi ke zjemnéni zrna austenitu
a struktura po zuslechténi mé vys§i houzevnatost. Vanad tvofi s uhlikem velmi stabilni karbidy
VC a V4Cs. Jiné typy karbidl vanad v ocelich netvofi. Karbidy vanadu maji vysokou tvrdost,
pohybujici se okolo 2.500 HV 1.

Legovani vanadem se obvykle kombinuje s jinymi legujicimi prvky. V ocelich uréenych
pro zuslechtovani byva obsah vanadu cca 0,1 %. Vyssim obsahem vanadu jsou legovany
nastrojové oceli, zarupevné oceli a oceli odolné proti vodikové korozi. Vanad vytvaii stabilni

nitridy a jeho obsah méa vyznamny vliv na houZevnatost oceli.

Vliv chemického sloZeni na vlastnosti nitrida¢ni vrstvy

Zakladnim parametrem pro hodnoceni vlivu legujicich prvkd na vlastnosti nitrida¢ni
vrstvy je schopnost prvku tvofit v nitridované oceli nitridy. Mimo nitridi zeleza vznikaji

v zavislosti na koncentraci a afinit¢ legujicich prvki k dusiku nitridy hliniku, chromu,
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molybdenu a pfipadné i vanadu. Ostatni legujici prvky nemaji z hlediska tvrdosti nitrida¢ni
vrstvy zasadni vliv, ale mohou ovliviiovat vlastnosti vrstvy, jako napi. nikl zvySujici v oblasti
vrstvy houzevnatost. VIiv legujicich prvki na difuzivitu dusiku a také uhliku, ma zna¢ny vliv
na dosazenou hloubku vrstvy, jak bylo prokdzano napt. u niklu a kobaltu, prvki které negativné

ovlivityji hloubku vrstvy.
Vliv jednotlivych legujicich prvki na vlastnosti vrstvy je nasledujici:

Hlinik tvoifi s dusikem v nitrida¢ni vrstvé nitridy o vysoké tvrdosti, ale soucasné
zvySuje nachylnost oceli K rozvoji popoustéci kiehkosti v prubéhu nitridace. Z toho duvodu
je doporuc¢ena maximalni dovolena koncentrace hliniku v nitrida¢ni oceli do 1,5 %. VSechny

legujici prvky také zvySuji odolnost oceli proti popusténi.

Chrom tvofi stabilni nitridy s vysokou hodnotou tvrdosti a v kombinaci s hlinikem
zvySuje maximalni hodnoty tvrdosti nitridaéni vrstvy. Na povrchu oceli vytvafi chrom
pasivacni vrstvu oxidl, kterd plsobi jako bariéra a musi byt pred nitridaci odstranéna.
Pti zvySeni koncentrace chromu nad 2 % tento prvek neptiznivé ovliviiuje difuzni pochody

v ocelich.

Vanad tvoii v oceli stabilni nitridy a zvySuje tvrdost nitrida¢ni vrstvy. Ma ptiznivy vliv

na zjemnéni struktury.

Wolfram tvoii v oceli stabilni nitridy, ale na tvrdost nitridované vrstvy ma vliv jen
v kombinaci s dalsimi legujicimi prvky. ZvySuje tvrdost oceli a zvySuje odolnost oceli proti

popusténi az do teplot cca 590 °C. Ma vliv 1 na zlepSeni tribologickych vlastnosti.

Molybden tvofi s dusikem stabilni nitridy a ma vyznamny vliv na sniZeni rizika rozvoje

popoustéci kiehkosti v oceli pii nitridacni teploté [44, 61, 63].

Legujici substituéni 1 intersticialni prvky obsazené v oceli maji vliv nejen
na mechanické vlastnosti oceli, ale i na vlastni proces difuze. VeSkeré mechanické vlastnosti
oceli a nasledn¢ vytvorenych vrstev nezavisi pouze na mnozstvi legujicich prvku, ale i na jejich

koncentracich [44, 61, 63].

VétSina substituéni prvklt ma vyssi aktivacni energii difuze nez Zelezo a soucasné
zvySuji aktivaéni energii autodifuze zeleza. Tento vliv souvisi s psobenim legujicich prvki
na vazebné sily a Cetnost a typy miizkovych poruch. Kobalt, molybden, mangan a niob

ovliviluji vazebné sily a tim zmenSuji amplitudu tepelnych kmitii atomi Zeleza. Naopak vanad
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ma opacny vliv. Poruchy krystalové mtizky feritu jsou nejvice ovliviiovany niobem, manganem

a molybdenem [42, 44].

Pro aplikace difuznich technologii jsou vyuzivany legované oceli s vy$si mezi pevnosti
a definovanym chemickym slozenim [63]. Vé&tSina piisadovych prvka ovlivituje proces difuze,
a tim riznym zpisobem ovliviluji parametry a vlastnosti vytvaiené difuzni vrstvy. Stejné tak

I riizné difuzni technologie pfispivaji k vytvareni odlisnych vlastnosti difuznich vrstev.

Lze tedy ptredpokladat, Ze pti shodnych podminkéch difuzniho procesu budou parametry
a vlastnosti vytvofenych difuznich vrstev riznych oceli rozdilné. Vybér oceli pro experimenty
byl proveden na zaklad¢ jejich pouziti ve strojirenstvi a s ohledem na obsah legujicich
substitu¢nich a intersticialnich prvka. Vliv legujicich prvkil na hloubku nitridované vrstvy a jeji
mikrotvrdost byl experimentalné feSen pro oceli, které jsou v prumyslu vyuzivany jak

pro bézné soucasti, tak pro soucasti exponované.

U oceli, které jsou pouzivany pro vyrobu exponovanych strojnich dilcti, musi byt
pied procesem difuze zkontrolovano chemické sloZeni, mikrostruktura a ¢istota'?. Pouze timto
Zpisobem lze predejit vyznamnému piekroCeni limitd obsahu vméstkii. Vysoky vyskyt
vmestkti a dalSich necistot zplsobuje neptedvidatelny vznik meznich stavii. Mnozstvi
vytvotfenych vmeéstka, jejich velikost, tvar a redistribuce ma nepfiznivy vliv na mechanické
vlastnosti a inavové charakteristiky oceli. V ocelich se nejcastéji setkavame se sulfidy a oxidy.
Méné cCasto pak nitridy ¢i karbidy. Vméstky v difuznich vrstvach jsou inicidtory primarnich
trhlin, které vedou ke vzniku meznich stavi, coz je doloZeno na lomovych plochach

naobr.4.1.1-1a4.1.1-2.

2 Divodem je skuteCnost, Ze neni mozné zcela jednoznatné deklarovat vyrobce oceli, a z hlediska
zkusenosti nelze zadné certifikované oceli pro vyzkum vyuZzivat bez ovéfeni zakladnich charakteristik (Cistota,

mikrostruktura a chemické slozeni).
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x4.0k

NL 20 i

x2.0k 30 pm

Obr. 4.1.1-1 — Vméstek nitridu hlinitého Obr. 4.1.1-2 — Vméstek oxidu hlinitého

V lomové plose oceli CSN 41 5330, zvétseni vV lomové plose oceli CSN 41 5330, zvétseni
2.000 x 2.000 x

Soucasné byla analyzovana kvalita oceli z hlediska vychozi mikrostruktury po zihani

na mékko. Nékteré analyzované vzorky byly z divodu nesplnéni podminek pro aplikaci
vyfazeny® (obr. 4.1.1-3, 4.1.1-4).

Obr. 4.1.1-3 — Radkovitost ve feriticko- Obr. 4.1.1-4 — Rddkovitost Ve strukture
perlitické strukture oceli CSN 41 4220, Ccastecné popusténého

martenzitu
zvétseni 200 x

po zuslechténi oceli CSN 41 4220, zvétseni
1.000 %

Analyza chemického sloZeni byla provedena s vyuzitim metody GDOES na optickém
emisnim spektrometru LECO SA 2000. Verifikace byla potvrzena na optickém emisnim

spektrometru Q4 TASMAN od spolecnosti BRUKER.

Divodem jsou znac¢né rozdily v mechanickych vlastnostech oceli vlivem procesu valcovani, velky vyskyt fedin a radkovitosti

(obr. 4.1.1-4). Tyto mikrostrukturni jevy nejsou odstranitelné ani standardnimi pochody v ramci tepelného zpracovani (obr. 4.1.1-3).
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Pro studium vlivu substitu¢nich prvka na parametry a vlastnosti vytvarenych difuznich
vrstev byla pro tii skupiny oceli (A, B, C) s blizkym obsahem uhliku sestavena matice oceli,

které se v jednotlivych skupinach 1isi obsahem substitu¢nich legujicich prvku (tab. 4.1.1-1).

Tab. 4.1.1-1 — Vybrané oceli pro porovndni parametrii vrstev po riznych difuznich

technologiich™
Vybrané oceli Chemické slozeni [Wo,(X)]

Ocel Oznaceni C Mn Si Cr Ni Mo \% Al Cu
CSN 41 2040 Al 0,364 | 0,680 | 0,335 | 0,080 | 0,043 | 0,006 | 0,001 | 0,003 | 0,064
CSN 41 4141 A2 0,351 | 0,703 | 0,358 | 1,06 | 0,055 | 0,006 | 0,002 | 0,035 | 0,051

A2B 0,320 | 0,667 | 0,300 1,01 0,116 | 0,016 | 0,002 | 0,014 | 0,060

CSN 41 4140 A3 0,390 | 0,659 | 0,311 | 1,00 | 0,286 | 0,019 | 0,002 | 0,043 | 0,232
42CrMo4 Ad 0,388 | 0,818 | 0,306 | 1,09 | 0,063 | 0,187 | 0,003 | 0,029 | 0,019
CSN 41 5340 A5 0,384 | 0,417 | 0,354 | 1,529 | 0,170 | 0,230 | 0,004 | 0,048 | 0,008
34CrNiMo6 A6 0,359 | 0,765 | 0,232 | 1,645 | 1,620 | 0,194 | 0,052 | 0,024 | 0,156
31CrMoV9 B2 0,298 | 0,677 | 0,253 | 2,348 | 0,158 | 0,139 | 0,103 | 0,031 | 0,116
CSN 41 5330 B3 0,279 | 0,609 | 0,368 | 2,401 | 0,088 | 0,249 | 0,211 | 0,040 | 0,075
31CrMoV9 B4 0,306 | 0,470 | 0,282 | 3,046 | 0,233 | 0,875 | 0,264 | 0,040 | 0,030
16MnCr5 C2 0,156 | 1,083 | 0,280 | 1,042 | 0,053 | 0,011 | 0,002 | 0,002 | 0,131
CSN 41 6720 C4 0,121 | 0,447 | 0,378 | 1,603 | 3,952 | 0,048 | 0,008 | 0,032 | 0,105

Materialy, které jsou ve strojirenském primyslu pouzivany k vyrobé vysoce

namahanych soucasti, byly oznaceny a byly z nich vyrobeny vzorky.

Volba tepelného zpracovani byla volena s ohledem na pevnostni charakteristiky realné
pouzivanych soucasti. Oceli byly kaleny s naslednym popusSténim na stfedni mez pevnosti.
Pro rychlou orientaci je vybér zakladnich parametri z materidlovych listi pro tepelné

zpracovani uveden v tab. 4.1.1-2.

14 pro experimentalni ¢ast byly pouzity vybrané oceli dle chemického slozeni. Druhy oceli jsou v tab. 4.1.1-1 oznaceny v souladu

s normou CSN 42 0002 a normou CSN EN 10 027-1 dle chemického slozeni. Diivodem dvojiho znageni je neexistence ekvivalentni oceli.
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Tab. 4.1.1-2 — Podminky tepelného zpracovdini vybranych konstrukénich oceli
S uvedenim podminek tepelného zpracovani dle materidlovych listii

Tepelné zpracovani dle materialovych listd Realné tepelné zpracovani
Ocel Oznatent Kaleni Popousténi
ce vzorku Kaleni Popousténi . p
(T °C/ochlaz. prostiedi) | (T °C/ochlaz. prostiedi) (T °C/ochlaz. (T °C/ochlaz.
P P prostiedi/20 min) prostiedi/60 min)
CSN 41 2040 Al 840-870 °C, voda o . .
850-880 °C. olej 530-670 °C, vzduch | 860 °C, voda 600 °C, vzduch
: A2 830860 °C, vod
CSN 14 141 ool L. voda 500 640 °C, voda | 850 °C, voda | 550 °C, voda
850-880 °C, olej
A2B
CSN 14 140 A3 830-860 °C, voda o . .
850_880 °C. ol | 500640 °C. voda 850 °C, voda | 550 °C, voda
42CrMo4 A4 820-860 °C, voda | 540-680 °C, voda 840 °C, voda 600 °C, voda
CSN 15340 AS 1 930-950°C,olej | 500-600 °C, voda | 940°C, olej | 600 °C, voda
34CrNiMo6 A6 | 830-860°Coolej | 540-660 °C, voda 850 °C, olej | 600 °C, voda
31CrMoVv9 B2 | 870-930°C,olej | 580-700 °C, voda 880 °C, voda | 630 °C, voda
CSN 15330 B3 | 850.880°C, olej | 540-680°C,voda | 860°C,voda | 600 °C, voda
32CrMoV12 B4 940 °C, voda 650 °C, voda 940 °C, voda 650 °C, voda
16MnCr5 C2 | 780-820°C, olej | 150-200°C,voda | 870°C, voda | 600 °C, voda
CSN 16 720 C4 | 845-870°C,olej | 180-230 °C,vzduch | 850 °C,voda | 600 °C, voda

Povrchy soucésti musi byt pired procesem chemicko-tepelného zpracovani vhodné
pripraveny’®. Vlivem obrabéni mize dojit ke zpevnéni povrchu, coz miize do znaéné miry
ovlivnit pribéh difuze v materidlu. Pii pfipravé je nutno stanovit podminky obrabéni tak, aby
nedoslo ke vzniku zpevnéni ¢i pasivni vrstvy v piipade oceli s vy$§im obsahem niklu ¢i chromu.
ProtoZe se jednd o difuzni technologie, je nezbytné maximaln€ eliminovat veSkeré mozné

pficiny branici difuzi.

Standardné ptipravené povrchy redlnych soucasti, napt. ozubenych kol, po brouseni jsou

vyjadieny parametrem Ra v rozsahu 0,05 pm az 0,4 um v zavislosti na technologii tfiskového

15 Brouseny s vyuzitim vody jako chladiciho média na brusnych papirech zrnitosti 80-600 pm dle FEPA.
Veskeré vzorky byly pfipraveny shodnou technologii, pro kazdy vzorek byl pro kone¢nou tipravu povrchu pouzit
novy brusny papir SiC 600 pm. Divodem byla minimalizace zpevnéné vrstvy po brouseni, jako bylo uvedeno

Vv textu.
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obrabéni. Vzorky byly pted aplikaci jednotlivych technologii zméfeny s ohledem na ziskéni

hodnoty dosazené drsnosti povrchu.

Meéieni textury povrchu bylo v pfipadé 2D parametrti provedeno absolutni metodou
na profilometru TALYSURF CLI 1000. Pro ziskani reprezentativnich vysledkti namétenych
parametr(i drsnosti byly hodnoty cut-off stanoveny v souladu s normou CSN EN ISO 4288.
Zakladni délka meéfeného profilu Ac =0,8 mm, vyhodnocovana délka L =4 mm, cut-
off =0,08 mm. 3D parametry byly méfeny na interferometru CCI Lite, rozméry
vyhodnocované plochy byly stanoveny na (0,8 x 0,8) mm. Méteni 2D a 3D parametrti textury
povrchu bylo vyhodnoceno softwarem Talymap Platinum. Charakteristiky textury povrchi
vzorku pred aplikaci difuzni technologie a po jeji aplikaci jsou uvedeny na obr. 4.1.1-5a 4.1.1-
6.

Z jednotlivych méfeni bylo zjisténo, ze po aplikaci kazdé z technologii dochazi
ke zhor$eni rozmérové piresnosti funkéni soucasti vlivem nartstu slou¢eninové vrstvy (obr. 4.1-

6) a ke zhorSeni hodnot drsnosti (tab. 4.1.1-3).

S AN LTI

Profie £ 1/6Ft =147 pm Ecale = 2 pm

a oz 0.4 (111 o= L 12 14 1B 1.8 2 22 24 31 28 3 32 34 s 38 4mr

Obr. 4.1.1-5 — 2D profil povrchu pred nitridaci (nahore) a po ni (dole)
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Obr. 4.1.1-6 — Zmeéna 3D textury povrchit brouseného vzorku oceli 31CrMoV9 pred
plazmovou nitridaci (nahore) a po ni (dole)

Rozdily v drsnostech povrchu po aplikaci difuznich technologii jsou vzdjemné velmi

nizké a to v rozsahu Ry uvedeném v tab. 4.1.1-3.
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Tab. 4.1.1-3 — Parametry drsnosti povrchu Ra (um) po aplikaci difuznich

technologii
Technologie
Vzorek Bez Plazmova Nitridace Karbonitridace | Karbonitridace
technologie nitridace v plynu v plynu v plazmatu
A2
5 0,064+ 0,003 | 0,130+0,015 | 0,178 + 0,006 | 0,136 + 0,014 0,085+ 0,013
(CSN 41 2040)
B4
0,086+ 0,005 | 0,142+0,006 | 0,116+ 0,002 | 0,135+ 0,011 0,069 + 0,008
(31CrMoV9)

Hodnoty textury povrchu dosazené v tab. 4.1.1-3 byly ur€eny jako primérné hodnoty

méteni 6-ti profilt.

Z hlediska materialovych véd je vrstva chapana jako difuzni ohrani¢end oblast, kterd ma
specifické vlastnosti odliSujici se od charakteristickych vlastnosti zakladniho materidlu. Jedna
se 0 zamérn¢ technologicky vytvofenou oblast povrchu, majici vyznam pro zvySeni odolnosti

proti opotiebeni, tvrdosti, kluznych vlastnosti v povrchové kontaktni ¢asti atp.

Jinymi slovy, technologie vytvareni vrstev (difuzni technologie) jsou specifické metody,
kterymi je mezi povrchem a zdkladnim materidlem vytvafena vhodnad bariéra majici

poZadované vlastnosti.

Hloubka a mikrotvrdost nitridovanych vrstev je zavislda na mnoha materialovych
a technologickych faktorech. Jednim z velmi dualezitych faktorii je realné vlastni chemické
sloZeni materidlu, které ma pii shodnych podminkéach technologii vyznamny vliv na prib¢h
difuze [48, 58]. Prub¢h difuze (difuzivita, difuzni koeficient) dusiku bude hodnocen na zakladé
porovnani hloubky a pribéhu méfeni mikrotvrdosti vrstev od povrchu do jadra materialu. Timto
zpusobem lIze efektivné vyjadiit 1 vliv jednotlivych substitucnich prvki na prabeh difuze. Pro

meéfeni charakteristik vrstev byla pouzita metoda méfeni dle DIN 50190 [65].

Charakteristikami vrstev se rozumi povrchova mikrotvrdost méfena v povrchové Casti

difuzni vrstvy (na rozhranni mezi slougeninovou a difuzni vrstvou) a hloubka nitridace GH?®

16 Hloubka nitridace GH je hodnota hloubky nitridované vrstvy omezena tzv. mezni tvrdosti. Mezni
tvrdost NHT je vyjadiena hodnotou mikrotvrdosti zédkladniho materialu (jadra) zvysenou o 50 HV z davodu

bezpecnosti. Zapis hloubky vrstvy lze psat ve tvaru GH=HV; + 50 HV
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dle [65]. Veskera méteni byla provedena na automatizovaném mikrotvrdoméru LECO LM 247

AT s vyuzitim software AMH 43.

410
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Obr. 4.1.1-7 — Obr. 4.1.1-8 — Zavislost mikrotvrdosti difuzni nitridované vrstvy
Nitridovana vrstva na hloubce u vzorku A1 (CSN 41 2040) po plazmové nitridaci (PN

Vv pricném vybrusu oceli 500 °C/30 h)
Al (CSN 41 2040) po

plazmové nitridaci (PN

500 °C/30h),  zvétseni

2.000 x

Oceli s obsahem uhliku do cca 0,4 % obsahujici pouze substitu¢ni prvky mangan
a ktemik nejsou vhodné pro efektivni vytvareni difuznich vrstev [44, 48]. Bylo prokéazano,
ze mangan V koncentracich do 2 % neovliviiuje vyznamné hloubku ani tvrdost nitridované
vrstvy. Proto u téchto materialti (ocel A1 CSN 41 2040) dosahuje hloubka (mezni hloubka)

nitridované difuzni vrstvy pouze 0,02 mm.

Na rozdil od oceli A1 (CSN 41 2040) je u oceli A2 (CSN 41 4141) mozné ocekavat
narust tvrdosti a hloubky nitridované difuzni vrstvy, coz souvisi s koncentraci chromu. Také
uoceli A2B (CSN 41 4141 s koncentraci 0,11 % Ni) lze o¢ekavat nartst tvrdosti a hloubky
nitridované difuzni vrstvy oproti vzorku A1 (CSN 41 2040), nelze v$ak piesné definovat vliv
legovani na charakteristiky difuznich vrstev vzorkti A2 a A2B (tab. 4.1.1-4).
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Tab. 4.1.1-4 — Chemické slozeni oceli A1, A2 a A2B

Chemické slozeni [Wo,(X)]
Vzorek C Mn Si Cr Ni Al
Al
5 0,36 0,68 0,33 0,08 0,04 0,003
(CSN 41 2040)
A2
5 0,35 0,70 0,35 1,06 0,05 0,035
(CSN 41 4141)
A2B
5 0,33 0,67 0,31 1,01 0,11 0,014
(CSN 41 4141)
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Obr. 4.1.1-9 — Zavislost mikrotvrdosti difuzni nitridované vrstvy na hloubce u vzorku A1 (CSN
41 2040) a A2 (CSN 41 4141) po plazmové nitridaci (PN 500 °C/30 h); vliv koncentrace
chromu na parametry povrchové tvrdosti difuzni vrstvy

Dle ptedpokladu, zvySeni zakladnich vlastnosti vrstvy (napi. tvrdosti) mtiize byt

dosazeno vyuzitim oceli o vys$si koncentraci substitu¢niho prvku s vyssi afinitou k dusiku nez

ma zelezo, jako je napt. chrom (obr. 4.1.1-9).

Zvysenim koncentrace chromu dochdzi pti shodném difuznim procesu (v tomto ptipadé

plazmové nitridace) ke vzniku nitridované difuzni vrstvy. Mezni hloubka difuzni vrstvy
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vzrostla z ptivodnich 0,02 mm u vzorku A1 (CSN 41 2040), na 0,26 mm pii 450 HV 0,05 vzorku
A2 (CSN 41 141).

Slou¢eninova vrstva méa vobou piipadech vzorkd Al (CSN 412040) a A2
(CSN 41 141) shodnou hloubku v rozmezi (3,01-4,89) um.

850 k
- 0,06 % Ni * A2
750 +0,02 % Al

650

550

450

Mikrotvrdost HV 0,05

350

250

Obr. 4.1.1-10 — Zavislost mikrotvrdosti difuzni nitridované vrstvy na hloubce u vzorku A2
aA2B (oba CSN 41 4141) po plazmové nitridaci (PN 500 °C/30h); viiv hliniku
na povrchovou mikrotvrdost nitridované vrstvy'’

Nikl zvysuje houzevnatost feritu, jako substitucni prvek netvoii karbidy. Vlivem niklu
mize dochazet ke snizeni povrchové tvrdosti difuzni vrstvy, coz je doloZeno na obr. 4.1.1-10.
Nartist povrchové tvrdosti u vzorku A2 (CSN 41 4141) souvisi i s vy$§im obsahem Al a niz§im
obsahem niklu. Rozdily v koncentracich ostatnich prvkl jsou vzhledem k nejistoté¢ méteni

zanedbatelné.

U oceli obsahujicich vice nez 1% chromu bylo dosazeno hodnot povrchové
mikrotvrdosti v intervalu mezi (700-850) HV 0,05 v zavislosti na koncentraci dalSich
substitu¢nich prvki, zejména hliniku, molybdenu a niklu (obr. 4.1.1-12). U oceli s vyssi
koncentraci chromu, zejména nad 1,5 %, bylo dosazeno povrchové mikrotvrdosti nitridované

difuzni vrstvy v intervalu (900-1300) HV 0,05, jak je patrné z obr. 4.1.1-11 a obr. 4.1.1-12.

17 Povrchova mikrotvrdost je hodnota mikrotvrdosti povrchové ¢&asti difuzni nitridované vrstvy
ve vzdalenosti 1,5 nasobku uhlopficky otisku indentoru od povrchu pii definovaném zvétseni 2.000%. tj.

ve zdalenosti 2 pm.
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Tab. 4.1.1-5 — Chemické slozeni oceli A3 a A5

Chemické slozeni [wos(X)]

Vzorek C Mn Si Cr Ni Mo Al

A3
) 039 | 065 | 031 | 1,00 | 0,18 | 0,02 | 0,043
(CSN 41 4140)

A5
) 038 | 041 | 035 | 1,52 | 0,17 | 0,23 | 0,048
(CSN 41 5340)
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Obr. 4.1.1-11 — Zavislost mikrotvrdosti difuzni nitridované vrstvy vzorku A3 (CSN 41 4140)
a A5 (CSN 41 5340) na hloubce po plazmové nitridaci (PN 500 °C/30 h); vliv chromu
a molybdenu na zvyseni povrchové mikrotvrdosti

Vyssi tvrdost zakladniho materidlu vzorki B2-B4 (tab. 4.1.1-6) souvisi s vyssi
koncentraci chromu, niklu, molybdenu a vanadu. Vanad v kombinaci s koncentraci chromu nad
2% vsak v ptipadé aplikace nitridace ¢i karbonitridace zptsobuje snizeni mikrotvrdosti
nitridované vrstvy zfejmé vlivem primarniho vytvafeni nitridi vanadu pied nitridy chromu, coz
vyplyva z komplexniho rozboru substitu¢nich prvkd obsazenych v tab.4.1.1-6. Vyssi
povrchova mikrotvrdost oceli A5 (CSN 41 5340) jednoznaéné souvisi s vy$si koncentraci
uhliku a pfiznivejsi kombinaci koncentraci jednotlivych substitunich prvki, nez v ptipadé

oceli B. V ptipad¢ pozadavku dosazeni rovnomérnéjsi nitridované vrstvy (i ptes nizsi hodnotu

povrchové tvrdosti) je vhodné vyuzit oceli skupiny B, u kterych je jednoznaéné patrna
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kompaktni hloubka nitridované vrstvy u vSech vzorkii bez ohledu technologie do hloubky. Poté

hodnota tvrdosti klesa na hodnotu zakladniho materialu.

Tab. 4.1.1-6 — Chemické slozeni oceli A5—B4

Chemické slozeni [woe(X)]

Vzorek C Mn Si Cr Ni Mo Al V

A5
5 0,38 041 | 035 | 152 | 0,17 | 0,23 | 0,048 -
(CSN 41 5340)

A6
035 | 076 | 0,23 | 1,64 | 1,62 | 0,19 | 0,024 | -
(34CrNiMo6)

B2
030 | 068 | 025 | 2,35 | 0,16 | 0,14 | 0,031 | 0,11
(31CrMoV9)

B3
) 028 | 061 | 0,37 | 240 | 0,10 | 0,25 | 0,040 | 0,21
(CSN 41 5330)

B4
0,31 047 | 028 | 305 | 0,23 | 0,87 | 0,040 | 0,26
(32CrMoV12)
1150
| +0,50% Cr * B2
1050 +0,10 % Ni uB3
950 +0,52 % Mo B4
i -0,10 % Si
o 850
-
< 750
[%4]
3
5650
o
~ 550
s
450
350
250
~NO O O OV W W wnwwuowuwouuouuowuwwuwouwnouwouwowuwouoooown o o wn
O NS WO N < OW0O AN VWO AN OO N VW0 O N I ©
o U M e e W s S M S W A O W L W W s A A A A A O O W
O O O O OO OO0 0O 00000000000 O0ODOoOOoLOooOo o oo
Hloubka (mm)

Obr. 4.1.1-12 — Zavislost mikrotvrdosti difuzni nitridované vrstvy vzorkii B2—B4 na hloubce
pod povrchem po plazmové nitridaci (PN 500 °C/30 h); snizend povrchova mikrotvrdost oceli
S wssi koncentraci chromu, vanadu a molybdenu

Koncentrace chromu a molybdenu zplsobuje vyznamnou zmeénu povrchové
mikrotvrdosti difuzni vrstvy. V procesu plazmové nitridace (pifi 550 °C a ve standardni
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atmosféfe v poméru plynt H:N (3:1)), byl prokazan vliv jednotlivych legujicich prvki

na prabéh difuzniho procesu a jejich vliv na mikrotvrdost a hloubku nitridované vrstvy.

Pfitomnost niklu (obr. 4.1.1-13, obr. 4.1.1-14, tab. 4.1.1-7) zcela eliminuje narast tvrdosti, ktery

by byl vyvolan vyssi koncentraci chromu, coz potvrzuje i porovnani mikrotvrdosti vzhledem
k rozdilu chemického slozeni oceli A5 (CSN 41 5340) a A6 (34CrNiMo6).

Tab. 4.1.1-7 — Chemické slozeni oceli A4 a A6

Chemické sloZzeni [woe(X)]

Vzorek C Mn |Si Cr Ni Mo [Al
A4
0,38 (0,81 (0,30 (1,09 |0,06 |0,20 |0,029
(42CrMo4)
A6
0,35 |0,76 0,23 |1,64 |1,62 [0,19 |0,024
(34CrNiMo6)
950 -
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Obr. 4.1.1-13 — Zavislost mikrotvrdosti difuzni nitridované vrstvy vzorkii A4 (42CrMo4) a A6
(34CrNiMo6) na hloubce pod povrchem po plazmové nitridaci (PN 500 °C/30 h); negativni
vliv niklu na mikrotvrdost povrchové nitridované vrstvy
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Tab. 4.1.1-8 — Chemického slozeni oceli A3 a A6

Chemické slozeni [woe(X)]

Vzorek C Mn Si Cr Ni Mo Al

A3
) 0,39 | 0,65 | 0,31 | 1,00 | 0,18 | 0,02 | 0,04
(CSN 41 4140)

A6
0,35 | 0,76 | 0,23 | 1,64 | 1,62 | 0,19 | 0,024
(34CrNiMo6)
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Obr. 4.1.1-14 — Zavislost mikrotvrdosti difuzni nitridované vrstvy vzorkii A3 (CSN 41 4140)
a A6 (34CrNiMo6) na hloubce pod povrchem po plazmové nitridaci (PN 500 °C/30 h);
negativni vliv niklu na mikrotvrdost povrchové nitridované vrstvy

Z hlediska hodnoceni povrchové mikrotvrdosti jsou kombinace chemického slozeni
niklu a chromu vzajemné zavislé. Stejné vyznamnym prvkem je i molybden, jehoz pozitivni

vliv na difuzi dusiku vyplyva z obr. 4.1.1-12 a 4.1.1-15.
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Tab. 4.1.1-9 — Chemické slozeni oceli C4 a C5

Chemické slozeni [wos(X)]

Vzorek C Mn Si Cr Ni Mo Al

C4
) 0,12 | 045 | 0,38 | 1,60 | 3,95 | 0,05 | 0,03
(CSN 41 6720)

C5

(18CrNiMog) | 016 | 054 | 0.29 | 1,67 | 1,56 | 037 | 0,03
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Obr. 4.1.1-15 — Zavislost mikrotvrdosti difuzni nitridované vrstvy vzorkii C4 (CSN 41 6720)
a C5 (18CrNiMo6) na hloubce pod povchem po plazmové nitridaci (PN 500 °C/30 h);
negativni vliv niklu na mikrotvrdost povrchové nitridované vrstvy

Hodnotu povrchové mikrotvrdosti 1ze ucinné predikovat na zakladé experimentalné
ziskanych hodnot mikrotvrdosti vyjadiujicich vliv jednotlivych legujicich prvka. Hodnoty
experimentalné ziskanych hodnot mikrotvrdosti v pfepoctu na definované koncentrace prvki
jsou uvedeny v tab. 4.1.1-10.

Tab. 4.1.1-10 — Experimentalné zjisténé hodnoty tvrdosti legujicich prvkii

ve viceslozkovych systémech
Prvek 1%Cr | 1%Mo 1% Ni 1% Al Fe+C+Mn+Si

Tvrdost (HV) 350 350 -250 2000 370
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Hodnoty povrchovych mikrotvrdosti a znich vychazejici hloubky nitridace byly
analyzovany po plazmové nitridaci a experimentalné ovéfeny technologii nitridace v plynu
a karbonitridace v plynu a plazmatu. Pti znamém chemickém sloZeni oceli (tab. 4.1.1-2) Ize
na zakladé rozsahlych experimentti predikovat hodnotu povrchové mikrotvrdosti nitridované
difuzni vrstvy pfed procesem aplikace nitridace a karbonitridace (pro dobu procesu vice nez
8 hodin).

Dosazenim experimentaln¢ zjisténych hodnot mikrotvrdosti lze s vysokou
pravdépodobnosti pted aplikaci nitridace ¢i karbonitridace predikovat povrchovou hodnotu
mikrotvrdosti. Hloubku nitridace 1ze predikovat pouze informativné v zavislosti na pouzité

technologii a dobé procesu.

Pro vypocet povrchovych tvrdosti analyzovanych oceli A1-6 lze vyuzit experimentalné

ovéfené vzorce, vychazejici z tab. 4.1.1-10.

Pii vypoCtu je nezbytné uvazovat tzv. zakladni pocatecni mikrotvrdost materialu
viceslozkového systému, ktera je urcena hodnotou mezni tvrdosti 370 HV 0,05. Hodnota
mikrotvrdosti zahrnuje vliv zakladnich prvka Fe-C-Mn-Si dle chemického slozeni uvedeného
v tab. 4.1.1-1. Uvedené vztahy jsou odvozeny pro oceli s koncentraci uhliku v mezich (0,30-
0,40) %, chromu (0,1-1,50) %, molybdenu (0,10-0,30) % (rozdilné koncentrace prvki
od uvedenych v tab. 4.1.1-1 snizuji pfesnost vypoctu).

Obecné Ize pro vypoéet povrchové mikrotvrdosti oceli A2 (CSN 41 4141) a A3 (CSN

41 4140) po dosazeni do vzorce pro chemické slozeni oceli (tab. 4.1.1-1) psat:

HV 0,05 4, = HV,, + 1% Cr + 0,03 % Al (4.1.1-1)
HV 0,05 ,, = 370 + 350 + 0,03 - 200 = 780 (4.1.1-2)
HV 0,05 4, = HV,, + 1% Cr + 0,18 % Ni + 0,02 % Mo + 0,04 % Al (4.1.1-3)

HV 0,05 4, =370 + 350 — 0,18 - 250 + 0,02 - 350 + 0,04 -2000 = 762 (4.1.1-4)

V piipad¢ plazmové nitridace pii pouziti atmosféry IN:3H lze uvedené koeficienty
aplikovat pouze v ptipadé vice nez 8 hodinového procesu. Do této doby neni saturace dusiku

V povrchové vrstvé komplexni, neni tedy vytvofena pfesycend vrstva obsahujici maximalni
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mnozstvi nitridd Zeleza a jednotlivych legujicich prvki. ZvySovani povrchové mikrotvrdosti
nitridované difuzni vrstvy je v pocatecni fazi procesu, mimo rozdilného chemického slozent,

zéavislé 1 na délce procesu difuzni technologie, coz je zobrazeno na obr. 4.1.1-16.
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Obr. 4.1.1-16 — Zavislost mikrotvrdosti difuzni nitridované vrstvy na hloubce pod povrchem
po 4h a 8h procesu, viiv doby procesu plazmové nitridace (500 °C) na povrchovou
mikrotvrdost

4.1.2. Vliv mikrostruktury

Pti vyzkumu a vyvoji difuznich technologii neni zpravidla feSen vliv zakladni struktury
na vysledné vlastnosti vrstvy. Vychazi se pouze z pozadavku, aby zékladni struktura méla
dostatecnou tvrdost jako ,podklad“ pro nitridovanou vrstvu. Pevnostni a deformacni
charakteristiky v¢etné houzevnatosti jsou voleny tak, aby vyhovovaly namahani celé soucasti.
Mechanismus difuze, jako zpisob zakladniho mechanismu pienosu Castic v tuhé fazi, je
podminén dosazenim dostatecné hodnoty aktivacni energie potiebné pro difuzi, tzv. Gibbsovy
volné entalpie. Minimalni hodnota volné entalpie potiebna ke kryti energetickych naroki difuze

je mimo jiného zavisla na typu krystalové mtizky. Pti prabehu difuze pod kritickou teplotou
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Ac1 lze v ptipadé feriticko-perlitické struktury predpokladat, ze v tuhém roztoku budou
primarné obsazovany tetraedrické intersticialni polohy, pfi jejichZ obsazovani dochazi k posunu
pouze dvou sousednich substitu¢nich atomi, zatimco v pfipad€ oktaedrickych poloh musi

vlivem velikosti intesticialnich dutin dojit k posunu vSech ¢tyt uzlovych atomi [62].

V piipad¢ feriticko-perlitickych struktur dochézi ptfednostné k difuzi intersticialnich
prvkd po hranicich zrn [48, 62]. Rychlost difuze krystalovou mfizkou je ovlivnéna
uspofddanosti a cCetnosti vyskytu poruch krystalové miizky. Ztoho plyne nizsi
pravdépodobnost tspésnych pieskoki intersticialnich iontld z jedné polohy do druhé a nizsi
rychlost difuze. Primarné tedy dochézi k vytvareni intermedidlnich fazi v oblastech, které jsou
pro tvorbu nitridit energeticky nejméné narocné a s vyssi koncentraci intersticialnich iontt,
zpravidla na hranicich zrn a v oblastech dalSich poruch krystalové miizky. Nitridovana difuzni
vrstva je vytvarena na stfednélegovanych a nizkolegovanych ocelich téméf vZdy, v nékterych
pfipadech je hloubka vrstvy omezovana v disledku nepfiznivych podminek pro difuzi.
Neptiznivymi podminkami mohou byt i vlastni mikrostruktury oceli. Slouc¢eninova vrstva je
vytvarena témét vzdy bez rozdilu mikrostruktury zakladniho materialu (obr. 4.1.2-1, obr. 4.1.2-

2).

Obr. 4.1.2-1 — Feriticko-perliticka struktura Obr. 4.1.2-2 — Martenzitickd struktura vzorku

vzorku Al (CSN 41 2040) s vytvorenou Al (CSN 41 2040) S vytvorenou
slouceninovou vrstvou oceli po plazmové slouceninovou vrstvou oceli po plazmové
nitridaci (PN 500 °C/15 h) nitridaci (PN 500 °C/15 h)

Po procesu nitridace neni u podeutektoidnich oceli, nizko ¢i stfednélegovanych, patrné
ostré rozhrani mezi zakladnim materidlem a difuzni vrstvou, jako je tomu v ptipad¢ aplikace

difuznich technologii naptiklad u austenitickych oceli (obr. 4.1.2-3).
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Obr. 4.1.2-3 — Korozivzdorna austeniticka Obr. 4.1.2-4 — Ocel CSN 412050 (C45)
ocel ~CSN417349 (AISI316L) po V:zihaném stavu po karbonitridaci
karbonitridaci

Feriticko-perliticka struktura s nitridy vylou¢enymi na hranicich zrn, je dokumentovana
na obrazku 4.1.2-4.
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Obr. 4.1.2-5 — Zavislost mikrotvrdosti na hloubce oceli A1 (CSN 41 2040) po plazmové
nitridaci (500 °C); viiv struktury na proces difuze p¥i riizné dobé procesu
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Jak bylo uvedeno, dochézi v ptipad¢ feriticko-perlitickych struktur vlivem omezené
rychlosti difuze intersticidlnich prvkti mimo hranic zrn k vytvofeni pouze omezené hloubky
difuzni nitridované vrstvy (obr. 4.1.2-5). Jeji hloubka zavisi, stejné jako v ostatnich piipadech,
na dob¢ procesu, jeho teploté a vyskytu poruch krystalové miizky v daném typu mikrostruktury.
Vysledna povrchova tvrdost difuzni nitridované vrstvy souvisi se vznikem intermediélnich fazi,
které primarn¢ vznikaji na hranicich zrn a nésledné pak v krystalové miizce. Lze ocekavat,
ze V piipad€ mensi Cetnosti bodovych poruch, ptipadné dislokaci, v krystalové mtizce, dochazi
k ovlivnéni mechanismu intersticialni difuze v disledku nutnosti dodat vyssi aktivacni energii
pro pfesun vV ramci miizky. Proto je mikrotvrdost nitridovanych difuznich vrstev ve feriticko-
perlitickych strukturach zvySena jen nepatrn€ a hloubka nitridované vrstvy je pfi stejnych
parametrech procesu mensi nez v ptipadé struktur vzniklych po kaleni ¢i zuSlechténi (obr. 4.1.2-

).

Slouéeninové vrstvy dosahuji na feriticko-perlitickych strukturach podobnych
charakteristik jako je tomu v piipadé struktur po kaleni ¢i popusténi. Rozborem chemického
slozeni slouc¢eninové vrstvy lze prokazat, ze ve slouc¢eninové vrstvé dochéazi pravdépodobné
k difuznimu pferozdéleni substitu¢nich prvkl, jak bude ukazano v ¢asti pojednavajici

0 porovitosti vrstev.

Nevyhodou slouceninové vrstvy vytvofené na podkladu o malé hodnoté povrchové
mikrotvrdosti zakladniho materialu je jeji snadné poruseni vlivem puasobeni vné&jSich sil.
V piipadé¢ vysledkt mikrotvrdosti uvedenych na obr. 4.1.2-5, byla na uvedenou ocel aplikovana
nitridace po dobu 5 h a 30h pii teplot¢ 500 °C. Pti shodnych podminkéch nitridace lze
v piipadé kalenych a popusténych struktur dosdhnout mikrotvrdosti az 450 HV 0,05 s vyrazné

niz§im rozptylem hodnot mikrotvrdosti v hloubce vrstvy.

Feriticko-perlitické struktury nejsou pfili§ vhodné pro aplikace difuznich technologii.
Po aplikaci technologie dochdzi k vytvoreni sloueninové nitridované vrstvy, ktera zvysSuje
povrchovou mikrotvrdost zakladniho feriticko-perlitického materialu. Vytvofena difuzni vrstva
je z hlediska naruistu tvrdosti zcela nevyznamna, jak je ukdzano na obr. 4.1.2-5. Stejné tak
rozptyl mikrotvrdosti v hloubce vrstvy je velmi proménny, coz je zpusobeno velikosti
jednotlivych  zrn  mikrostruktury a jejich rozdilnou mikrotvrdosti. Nestejnomérnost
mikrotvrdosti ve vytvofené vrstvé mize byt koncentratorem napéti. Pfi cyklickém namahani

soucasti pak mize dochazet k iniciaci trhlin a ke vzniku mezniho stavu soucasti.
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Exponované strojni dilce jsou ve vétSiné pripadi tepelné zpracovany tak, aby byly
dosazeny pozadované mechanické charakteristiky (tab. 4.1.1-1). Tyto materidly jsou pied

nitridaci nebo karbonitridaci kaleny a popustény (obr. 4.1.2-6).

V této souvislosti je vhodné porovnat vysledné vlastnosti vrstev vytvorenych
na materialu pouze kaleném (martenzitickd struktura se zbytkovym austenitem), ktery bude
popustén pii difuznim povrchovém zpracovani (napf. pfi nitridaci) a vrstev vytvorenych

na materialu kaleném a popusténém, zpravidla zuSlechténém.
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Obr. 4.1.2-6 — Zavislost mikrotvrdosti nitridované vrstvy na hloubce pod povrchem
PO dvoustupriové nitridaci v plynu (NP1 490 °C/2 h + 530 °C/4 h) oceli A1 (CSN 41 2040) po
kaleni a zuslechténi

Povrchova tvrdost po nitridaci je vyssi v pfipadech kalenych struktur, 1 kdyz dochézi
v dusledku teplot procesu nitridace k ¢aste¢nému ¢i uplnému popusténi zadkladniho materialu

a poklesu mikrotvrdosti (obr. 4.1.2-6, 4.1.2-7).
Ocel Al dosahovala mikrotvrdosti zakladniho materialu pted difuzni technologii:

e 499+ 31 HV 0,05 po kaleni
e 266+ 6 HV 0,05 po zuslechténi.

Ocel A6 dosahovala mikrotvrdosti zakladniho materialu pted difuzni technologii:

e 658+ 44 HV 0,05 po kaleni
e 310+20HV 0,05 po zuslechténi.
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Po dvoustupnové nitridaci v plynu pfti teploté 490 °C a 530 °C doslo u kalenych soucasti
ke snizeni mikrotvrdosti zékladniho materialu. U oceli A1 (CSN 41 2040) doslo k poklesu
tvrdosti jadra z pavodnich (499 + 31) HV 0,05 na hodnotu mikrotvrdosti (239 + 13) HV 0,05.

U oceli A6 (34CrNiMo6) doslo kpoklesu tvrdosti jadra z puvodnich
(658 + 44) HV 0,05 na hodnotu mikrotvrdosti (337 + 25) HV 0,05 (obr. 4.1.2-7). Shodnych

vysledkl bylo dosazeno po plazmové nitridaci a karbonitridaci v plazmatu i plynu.
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Obr. 4.1.2-7 — Zavislost mikrotvrdosti nitridované vrstvy na hloubce pod povrchem
po nitridaci v plynu (NPl 490 °C/2h + 530 °C/4 h) oceli A6 (34CrNiMo6) po kaleni

a zuslechteéni

U vSech kalenych oceli bylo po aplikaci nitridace a karbonitridace dosazeno vyssi
povrchové mikrotvrdosti difuzni vrstvy (70 HV 0,05-150 HV 0,05) ve srovnani s oceli pred
nitridaci zu§lechténou a také k dosazeni vétsi hloubky difuzni vrstvy (obr. 4.1.2-6, 4.1.2-7).

4.1.3. Vybrané parametry procesu a povrchi

Hloubka vrstvy a jeji nominalni hodnota povrchové mikrotvrdosti zavisi na mnoha

v

faktorech. Nejvyznamnéjsi jsou teplota, doba procesu a sytici prosttedi.

Primarné musi byt vytvofena piesycena povrchova vrstva, ktera vytvari difuzni

rozhrani. Z povrchové vrstvy néasledné difunduji intersticialni prvky do zékladniho materialu.

Stupen piesyceni povrchové adsorbeni vrstvy souvisi exponencidlné s teplotou a zavisi
na dobé procesu a na syticim potencialu prostfedi. Zasadni rozdil v procesu syceni je dan

pouzitou technologii, t.j. zda proces probiha v plynné atmosféie nebo v atmosfére plazmatu.

85



POKORNY, Z. Moznosti ovliviiovdni zdikladnich charakteristik vrstev pri chemicko-tepelném zpracovani oceli.
Brno 2017, Habilitacni prace, UO Brno.

Vsechny technologie byly aplikovany na shodné vzorky a nésledné porovnany z hlediska
vyslednych charakteristik vrstev. Po aplikaci plazmovych technologii bylo dosazeno vysoké

mezni hloubky difuzni vrstvy, coz je spojeno s délkou procesu.

Mezni hloubku difuzni vrstvy neni vhodné porovnavat napfic technologiemi, jelikoz
nejsou zachovany konstantni podminky procest. Nitridace v plynu je aplikovéana standardné pti

vyssich teplotach nez plazmova nitridace.

Pti plazmové nitridaci, pfi pouziti poméeru plyni H:N (3:1), je povrch materidlu nasycen
po 8 hodinach. Z obrazku 4.1.3-1 je patrny vliv délky procesu plazmové nitridace na hloubku
vrstvy a mikrotvrdost povrchové €asti difuzni nitridované vrstvy. Jak je patrné z maximalni
hodnoty mikrotvrdosti na obrazku 4.1.3-1, nedostacuje délka procesu plazmové nitridace

Vv trvani do 4 hodin k vytvofeni pln¢ nasycené nitridované vrstvy.

Po 40 hodinovém procesu plazmové nitridace byla povrchova mikrotvrdost difuzni
vrstvy shodna s mikrotvrdosti po 8 hodinové plazmové nitridaci. Se zvysujici se dobou procesu

dochazi ke zvySovani mikrotvrdosti povrchové ¢asti nitridované difuzni vrstvy (obr. 4.1.3-1).

Po prodlouzeni doby procesu (nad 8 hodin u plazmové nitridace) dochazi ke zvySovani
mezni hloubky nitridované vrstvy bez nartstu mikrotvrdosti povrchové nitridované vrstvy.
Tento jev souvisi s komplexnim obsazenim veSkerych intersticidlnich poloh V krystalové
miizce. Také Ize oCekavat, Ze v této fazi procesu jiz jsou vSechny prvky tvofici v oceli nitridy
energeticky vrovnovaze a doSlo tak k maximalnimu vyuziti energetického potencialu

pro vytvoreni maximalniho mnozstvi intermedidlnich fazi.
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Obr. 4.1.3-1 — Zavislost mikrotvrdosti oceli B4 (32CrMoV12)
plazmové nitridace (500 °C) o proménné dobé

na hloubce po procesu

Nitridace v plynnych prostiedich je vlivem vyssich teplot procesu a vétSich moznosti

fizeni difuzniho potencidlu progresivnéj$i. Po 6 hodinach dvoustupniového cyklu nitridace

V plynu lze dosahnout obdobnych hodnot mikrotvrdosti povrchové vrstvy jako po 8 hodinach

plazmové nitridace (obr. 4.1.3-2). Stejné tak lze pouzitim dvoufazovych procesti dosahnout

vy$$i hloubky nitridované vrstvy. Kazd4d zuvedenych technologii vyuZzivad pro vytvofeni

ptresycené povrchové adsorbeni vrstvy jiny fyzikalni postup. Vlivem vyssich teplot procesu

(tzn. vytvofenim vhodnéjsich podminek pro difuzi) bylo v pfipadé nitridace v plynném

prostiedi dosazeno vys$si mezni hloubky nitridované difuzni vrstvy nez v ptipadé plazmové

nitridace pfi shodném parametru ¢asu (obr. 4.1.3-2).
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Obr. 4.1.3-2 — Zavislost mikrotvrdosti na hloubce pod povrchem oceli B4 (32CrMoV12)
po plazmové nitridaci (500 °C/40 h a 8 h) a nitridace v plynu (NP1 490 °C/2 h + 530 °C/4 h)

V plynném prostiedi bylo dosazeno rychleji ptesyceni povrchové adsorbéni vrstvy.
Lze tedy ocCekavat, Ze rychlost procesu je v ramci vicesloZkového systému vyssi v ptipadé
dvoustupiiového cyklu nitridace v plynu nez v piipad€ plazmové nitridace v poméru 3:1 (H:N).
Tuto skuteCnost potvrzuje zejména vyssi mikrotvrdost povrchové vrstvy dosazena v kratS§im

Casovém intervalu procesu (obr. 4.1.3-2).
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Obr. 4.1.3-3 — Zavislost mikrotvrdosti na hloubce oceli Al (CSN412040) a A5
(CSN 41 5340) pod povrchem po plazmové nitridaci (500 °C/40 h) a nitridaci v plynu
(NP1'490 °C/2 h + 530 °C/4 h); vyjddreni progresivity procesu nitridace v plynu pri 6 h
procesu

Na obr. 4.1.3-3 a 4.1.3-4 jsou uvedeny pribéhy mikrotvrdosti méfené metodou podle
Vickerse [65]. Vzajemnym porovnanim procesii plazmové nitridace a nitridace v plynu je
mozné urcit vhodnost jednotlivych technologii pro vytvaieni vrstev na ocelich shodnych jak
z hlediska chemického slozeni, tak z hlediska mikrostruktury. Rychlost nukleace a ristu nitridt
Zeleza a legujicich prvku je vyssi v ptipadé nitridace v plynu. Hloubka nitridované vrstvy je
zavisla na dobé trvani procesu. Z toho diivodu lze o¢ekévat, Ze po 6 hodinach nitridace nemtize
byt dosazeno difuze dusiku do shodné hloubky materialu jako v ptipad€ 30 hodinové plazmové
nitridace. I pfesto 1ze pfedpokladat vyssi efektivitu procesu nitridace v plynu nez plazmové

nitridace (obr. 4.1.3-2).

Zvyseni mikrotvrdosti v povrchové vrstvé je spojeno se vznikem intermedialnich fazi,
zejména nitridd, karbid? a karbonitridti. Uspésnost a vyssi efektivita nitridace v plynu souvisi
S vyssi teplotou procesu, kterd vyznamné ovliviiuje hodnoty difuznich koeficientd. V této
souvislosti je mozné o¢ekavat i vyssi redistribuce uhliku a dusiku v intersticidlnich polohach

krystalové miizky. Stim souvisi i vyS$i Cetnost vyskytu intermedidlnich fazi a tim vyssi

dosazené hodnoty mikrotvrdosti na povrchu v ptipad¢ nitridace v plynu. Podil nitridai a karbida
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V nitridované vrstvé je v zavislosti na technologii, teploté a materidlu odliSny. Charakteristiky
nitridovanych vrstev lze v podstaté predikovat pouze na zaklad¢ readlnych zkousek, kterymi 1ze
prokazat rozdilnost vlivu jednotlivych vytvafenych fazi z hlediska jejich mechanickych
vlastnosti a jejich funkce, napt. odolnost proti korozi, opotiebeni, koeficientu tieni a dalSich
vlastnosti. Prokazatelné 1ze hovofit o vyssi progresivité nitridace v plynu, kterd je v soucasné
dob¢ velmi efektivné fizena kontrolou parametru syceni metodou meéteni parcidlnich tlak,
nikoliv pratokt, jako tomu bylo v minulosti. Efektivné Ize tedy nitridaci v plynu vytvaret
Vv krat§im Casovém intervalu vrstvy o shodnych charakteristikach mikrotvrdosti, ale s vyssi

hloubkou vrstvy.
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Obr. 4.1.3-4 — Zavislost mikrotvrdosti na hloubce pod povrchem oceli A4 (42CrMo4)
po plazmové nitridaci (500 °C/30 h) a nitridaci v plynu (490 °C/2 h + 530 °C/4 h)

Dal§im vyznamnym faktorem ovlivilujici mechanismus difuze je kvalita povrchu
soucasti. Povrch po obrabéni miize byt vlivem nevhodnych podminek procesu zpevnén a tim
muze byt vyznamné ovlivnén proces difuze. Z téchto diivodi je nutné znat hodnoty a rozlozeni
zbytkového napéti minimalné do piedpokladané hloubky vrstvy. Hodnota napéti vyjadiuje
nerovnovazny stav v povrchové vrstvé a je vyznamnym ukazatelem piipadného zpevnéni
povrchu materidlu po riznych typech obrabéni. VSeobecné¢ lze fici, ze lesténé povrchy nejsou
pro procesy zaloZzené na difuzi pfiliS vhodné pravé z diivodu vyssiho zpevnéni povrchoveé
vrstvy. Stejné tak muze dochazet ke zpevnéni povrchu materidlu v disledku tfiskového

obrabéni, coz byva velmi ¢asto spojeno se zménou opotiebeni nastroje. Toto zpevnéni mize

vyznamnym zpusobem blokovat difuzi intersticidlnich prvkl od povrchu materialu.
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U povrchii ptipravovanych brouSenim se vliv kvality néstroje, vedouci ke zméné kvality
povrchu, vyjadiené zménou drsnosti povrchu, na hloubce vytvofené nitridované vrstvy
neprojevil (obr. 4.1.3-5 a 4.1.3-6). Pii n¢kterych metodach tiiskového obrabéni vSak dochazi

ke vzniku zpevnéni, které realné brani difuzi, coz se prokazalo napt. u frézovanych soucasti.
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Obr. 4.1.3-5 — Zivislost mikrotvrdosti Obr. 4.1.3-6 —  Zdvislost mikrotvrdosti

nahloubce pod povrchem oceli A2 nahloubce pod povrchem oceli A2 (CSN
(CSN414141)  po  plazmové  nitridaci 41 4141) po plazmové nitridaci
(500 °C/20 h) brouseného povrchu (zrnitost (500 °C/20 h) brouseného povrchu (zrnitost
600 um dle FEPA) 1.000 um dle FEPA)

4.2.Vliv procesti na morfologii povrchu

Po aplikaci difuznich technologii na zvolené vzorky byla vyhodnocena zména

parametrt drsnosti, ktera byla doplnéna o analyzu morfologie a porovitosti povrchu.

Informace o existenci poérovitosti V nitridovanych vrstvach byly publikovany jiz
Mittemeijerem [12, 39, 40, 41, 48]. Popis a vysvétleni pfi¢in vzniku porovitosti bylo
publikovano pouze pro vrstvy vytvorené nitridaci v plynu. V publikacich vSak neni feSena

problematika rozdilné morfologie po aplikaci riznych difuznich technologii.

Tato Cast prace predstavuje zcela novy piinos pro poznani této problematiky.
Pro vyzkum a vyvoj povrchovych difuznich technologii je vyznamné znat nejen porovitost

vrstvy v pficném prafezu, ale dokumentovat i vliv na kvalitu povrchu soucasti. Hledisko
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porovitosti vrstev ma smysl fesit pouze v piipadé aplikace difuznich technologii® jako finalni
operace, tedy bez nésledného brouseni. Stejné tak je velmi dilezité dokumentovat porovitost

vrstev po obrabéni.

h MM x5.0k 20 pm

Obr. 4.2-1 — Morfologie povrchu po plazmové nitridaci oceli Al
(CSN 41 2040), zvétseno 5.000 x

Morfologie povrchu se po aplikaci riznych technologii lisi a ma vyznamny vliv
na zivotnost soucasti (obr. 4.2-1). Kazda difuzni technologie, ktera je aplikovana na finalni
povrchy, mé za nasledek zménu morfologie povrchu. Mimo zmény morfologie povrchu dochézi
také ke zménam rozmért a tim vyznamnym zméndm piesnosti. V ptipadé napt. ozubenych kol

hraje tento vliv velmi vyznamnou roli stejné jako v ptipad¢ hlavni malorazovych zbrani.

4.2.1. Plazmova nitridace a karbonitridace

V ptipad¢ pouziti plazmové nitridace je na povrchu soucasti vytvofena nitridovana
vrstva s povrchem skladajicim se ze shluka &astic'® o priméru (0,80-1,21) um. Po plazmové
nitridaci je vyskyt kulovitych objektt pravidelny a z morfologického hlediska tvoii celistvou

kompaktni vrstvu (obr. 4.2.1-1). Povrch slouceninové vrstvy po technologii plazmové nitridace

18 Difuzni vrstvou je myslena vrstva vznikla aplikaci procesu difuzni technologie, nikoliv ¢ast nitridované vrstvy.

1% Pro dokumentaci a analyzu morfologie povrchu byla vyuZita metoda SE na zatizeni Hitachi Tabletop 3300. Morfologie povrchu

byla porovnana pii zvétsenich 5.000% a 10.000x%.
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je tvofen prevazné smési karbidd, nitridi a karbonitridi Zeleza, v mensi mife pak nitridy
a karbidy legujicich prvku (vyplyva z redistribuce a koncentrace). Diivodem je podstatné nizsi
koncentrace iontll legujicich prvkii nez iontl Zeleza. Napft. u oceli A1 (CSN 41 2040) byla
koncentrace prvkia Fe-C-N v poméru Fe-C-N (88 % Fe; 5% C; 4% N). Zbytek ptipada
na kiemik, mangan, kyslik a chrom? (tab. 4.2.1-1).

h MM x10k 10 pm

L ST S L LE T e N

NMM x10k

10 pm

Obr. 4.2.1-1 — Morfologie povrchu oceli A1 Obr. 4.2.1-2 — Morfologie povrchu oceli Al
(CSN 41 2040) po plazmové nitridaci (CSN 41 2040) po plazmové karbonitridaci
(500 °C/30 h), zvétseno 10.000% (560 °C/4 h), zvétseno 10.000

Plosna analyza byla provedena metodou SE na SEM Hitachi TableTop s vyuzitim
analyzatoru EDS Oxford Instrument Stream-2 (obr. 4.2.1-3 a 4.2.1-5).

A4

Oceli s vyssim obsahem legujicich prvku, napt. ocel A6 (34CrNiMo6), maji rozdilnou
koncentraci prvkl v nitridované vrstvé a to v poméru Fe-C-N (80 % Fe; 11 % C; 4 % N). Zbytek
pfipada na kyslik, nikl, chrom a mangan (tab. 4.2.1-1). I kdyz je koncentrace legujicich prvka

minimalni, jejich vliv na povrchovou tvrdost je zasadni (obr. 4.2.1-5).

2 Analyza rozlozeni prvki v povrchové nitridované vrstvé byla provedena elektronovym svazkem s vyuzitim elektronového

mikroskopu Hitachi TableTop 3300 vybaveného EDS Oxford Instrument Stream-2. VeSkera méfeni zahmovala analyzu zasadnich boda
povrchu, dominantnich zmén, pérti v minimalnim poctu deseti méfeni. Pro primérné urc¢eni chemického slozeni povrchové vrstvy a rozlozeni

prvkii v plose byla tato méfeni doplnéna a tzv. mapovani povrchu a to v rozsahu 20 um?,
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Sum T0pm

Obr. 4.21-3 - Morfologie povrchu Obr. 4.2.1-4 - Morfologie povrchu
po plazmové  karbonitridaci  oceli  C4 po plazmové nitridaci oceli Al
(CSN 41 6720); metoda mapovdni povrchu (CSN 41 2040); metoda mapovéni povrchu

Tab. 4.2.1-1 — Chemické slozeni povrchové vrstvy oceli Al, A6,
C2 metodou mapovani SEM

Technologie
Plazmova nitridace Plazmova karbonitridace
Prvek CSN 412040 | 34CrNiMo6 | CSN 41 2040 | 16MnCr5
Al Ab Al C2
[woe(X)]

Fe 88,2 +£0,5 79,4+ 0,7 39,8 +£0,8 77,7+ 1,4
C 51+0,4 11,1+0,6 | 40,3+0,7 123+1,2
N 3,7+0,2 33+04 17,8 £0,9 2,3+0,7
0 1,7+0,2 23+02 1,9+ 0,6 24+04
Ni - 1,4+£0,2 31+£04
Cr 0,1 +£0,1 1,2+0,1 1,3+0,2
Mn 0,7+0,1 0,5+0,1 0,4+0,2

Si 0,3+0,0 0,5+0,0

Mo - 0,2+0,1
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Obr. 4.2.1-5 — Zavislost mikrotvrdosti na hloubce pod povrchem oceli A1 (CSN 41 2040) a
A6 (34CrNiMo6) po plazmové nitridaci (PN 500 °C/30 h)

Plazmové€ karbonitridovand vrstva vykazuje vys$s$i vyskyt porovitosti nez vrstva
plazmové nitridovana (obr. 4.2.1-2). Také utvary tvofici povrchovou vrstvu nejsou tak
pravidelné, jako v pfipadé plazmové nitridace. Karbonitridované vrstvy jsou na povrchu
tvofeny karbidy, nitridy a karbonitridy Zeleza v poméru Fe-C-N (40 % Fe; 40 % C; 20 % N).
U oceli s vyssim stupném legovani, napiiklad ocel C 2, je zastoupeni jednotlivych prvka
V povrchové vrstvé dano pomérem Fe-C-N (77 % Fe; 12 % C; 2 % N). Z legujicich prvki je
V povrchové vrstvé nejvice zastoupen Ni 3,1 %, dale pak chrom 2,3 % a mangan 0,4 %
(tab. 4.2.1-1). Timto je zptsobena i zména tvrdosti povrchové vrstvy. Z hlediska chemického
sloZeni oceli je vhodné volit takové substituéni prvky, které tvoii karbidy a nitridy, a tim zvySuji
povrchovou tvrdost. VSechny legujici prvky obsazené v ocelich se podileji na utvafeni

povrchové nitridované ¢i karbonitridované vrstvy, jak bylo experimentalné potvrzeno.

4.2.2. Nitridace a karbonitridace v plynu

Morfologie povrchu je po kazdé finalni technologii rozdilna (obr. 4.2.2-1, 4.2.2-2).
Vysledky analyz morfologie povrchu po aplikaci nitridace v plynu na Siroké Skale oceli
jednozna¢né prokazaly, Ze aplikace vyuzivajici plazmové technologie jsou z hlediska
morfologie kompaktnéjsi. Po aplikaci plazmové nitridace je reliéf povrchu pravidelngjsi bez

pritomnosti port, nez je tomu po aplikace nitridace v plynu.
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h MM x5.0k 20 pm h MM x5.0k 20 pm

Obr. 4.22-1 - Morfologie povrchu Obr. 4.2.2-2 - Morfologie povrchu
po nitridaci vplynu (490 °C/2 h + pokarbonitridaci  vplynu s ndslednou
530 °C/4 h) oceli Al (CSN 412040); oxidaci (540 °C/6 h) oceli A1 (CSN 41 2040);

zvetseni 5.000 x zvetseni 5.000 %
Toto tvrzeni jednozna¢né podporuje i dolozena morfologie povrchu po nitridaci v plynu,

kdy doslo na rozhrani plivodnich austenitickych zrn k vytvofeni hlubokych pért (obr. 4.2.2-3,
4.2.2-4).

NMM x10k  10pm

NMM x10k 10 pm

Obr. 4.2.2-3 — Porovitost na povrchu oceli Obr. 4.2.2-4 — Porovitost na povrchu oceli
Al (CSN 41 2040) po nitridaci vplynu A6 (34CrNiMo6) po nitridaci v plynu
(490 °C/2 h + 530 °C/4 h); zvétseni 10.000% (490 °C/2 h + 530 °C/4 h); zvétseni 10.000 %

Technologie nitridace v plynu vytvaii na povrchu soucésti zcela odliSnou morfologii
povrchu. Jednd se o nepravidelné utvary (vypadajici jako zrna), které jsou cca dvojnasobné
vetsi nez kulovité Gtvary analyzované po plazmovych technologiich (obr. 4.2.1-1). Velikosti
zrn po technologie nitridace v plynu byly v rozmezi (1,25-1,84) um. Mezi jednotlivymi zrny

se nachazeji poéry o velikostech (260-460) nm. Porovitost na povrchu neni rozlozena

pravidelné, coz dokumentuje obr. 4.2.2-4.
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Povrchova vrstva po nitridaci v plynu byla tvofena smési karbidd, nitridti a karbonitrida
zeleza, v mens$i mife pak nitridy a karbidy legujicich prvkl. Napfi. u oceli A1 byla redistribuce
jednotlivych prvka v poméru Fe-C-N (85 % Fe; 6 % C; 5 % N). Zbytek pfipadd na mangan
a kyslik (tab. 4.2.2-1).

U oceli s vyssim obsahem legujicich prvkd, napt. A 6 (34CrNiMo6), je redistribuce
prvki v nitridované vrstvé rozdilna, v poméru Fe-C-N (76 % Fe; 14 % C; 5 % N). Zbytek
ptipada na chrom, nikl, kfemik a molybden (tab. 4.2.2-1).

Tab. 4.2.2-1 — Chemické sloZeni povrchové vrstvy oceli A1, A6 metodou
mapovani SEM

Technologie
Nitridace v plynu Karbonitridace v plynu s oxidaci
Prvek | CSN 412040 | 34CrNiMo6 | CSN 41 2040 34CrNiMo6
Al A6 Al A6
[wes(X)]
Fe 85,6 = 0,6 76,4 + 0,1 397+ 1,5 71,1 £ 0,6
C 6,3+0,5 13,7+ 1,0 356+1,7 8,0+0,6
N 4,8+0,3 4,6 +0,6 2,625 0,9+0,4
O 1,6 £0,2 2,1+£0,3 21,3+1,2 18,5+0,3
Mn 0,9+0,1 1,0£0,2 0,4+03 0,4+0,1
Ni 0,7+0,3 -
Mo 0,2+0,2 0,1+0,1
Si 0,3+0,1 0,4+0,1
Cr 1,0+£0,1 0,5+0,1

Vrstva po karbonitridaci v plynu s naslednou oxidaci je nejvice porovitou ze vsech
analyzovanych vrstev (obr. 4.2.2-2). Povrchova vrstva byla tvofena oxidy, karbidy, nitridy
a karbonitridy zeleza v poméru Fe-O-C-N (39,7 % Fe; 21,3 % O; 35,6 % C, 2,6 % N). U oceli
A6, kterd disponuje vysSim poctem obsazenych legujicich prvki, je zastoupeni jednotlivych
prvka Vv povrchové vrstvé dano pomérem Fe-O-C-N v poméru 71 % Fe; 18 % O; 8 % C,
0,9 % N. Z legujicich prvkil je v povrchové vrstvé nejvice zastoupen chrom 0,5 %, dale pak

mangan 0,4 % a kiemik 0,5 % (tab. 4.2.2-1).
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Obr. 4.2.2-5 — Plosnd analyza povrchu po aplikaci karbonitridace v plazmatu vzorku A3
(CSN 41 4140)

4.3.Vliv procesu na porovitost

Hloubka nitridované vrstvy je vyznamnou charakteristikou ukazujici na moznost
potlaceni tzv. pittingu na povrchu namahanych soucasti. V mistech kontaktu souc¢asti, napft.
zubll ozubenych kol, dochdzi k vytvareni tinavovych trhlin, které jsou primarnim cCinitelem
vzniku tzv. pittingu. Jednd se o oblasti Vv tésné blizkosti povrchu materialu, ze kterych jsou
béhem provozu z povrchové vrstvy ,,vylamovany* ¢asti materialu a v soucasti se tvofi tzv.
dilky. V téchto oblastech se uvedeny proces opakuje a dochazi k prohloubeni stavajicich dulki.
Pravé aplikace povrchovych technologii zpomaluji, nikoliv zabranuji, pribéhu vytvafeni trhlin

v mistech dotyku soucdsti na jejich povrchu.

Mechanismus $ifeni trhlin je rozdilny v obou ¢&astech nitridovanych vrstev (difuzni
a slouceninové). Rozdily souvisi s rozvojem trhlin po vytvotfeni priméarniho dilku. V difuzni
vrstvé dochazi k opetovnému rozvoji trhlin, kdezto ve sloueninové vrstve jiz nasledné trhliny

nevznikaji.

Hloubka poskozenych oblasti souvisi s porovitosti a morfologii slou¢eninovych vrstev.
Po nitridaci v plynu byla v povrchové vrstvé pozorovana vyznamna porovitost, ktera méla vliv
na vytvareni, Sifeni a parametry oblasti pittingu vznikajicich vlivem kontaktni Unavy.
Po aplikaci nitridace v plynu byly zjistény Cetné trhliny v oblastech slou¢eninové vrstvy.
Nejveétsi vyskyt trhlin byla pozorovéana Vv oblasti prechodu mezi pdrovitou ¢asti slouceninové
vrstvy a ¢asti bez port, jak je uvedeno na obr. 4.3-1 a 4.3-2.
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NMM

x2.0k 30 pm

Obr. 4.3-1 — Poérovitost slouceninové vrstvy
oceli A3 (CSN 41 4140) po nitridaci v plynu
(490 °C/2h+ 530 °C/4h); Vv povrchové
casti dokumentace trhliny; zvétseni 2.000 x

NMM x2.0k 30 pm

Obr. 4.3-2 — Dokumentace trhliny vzniklé
V pribéhu  procesu  nitridace v plynu
navzorku B4 (32CrMoV12) (490 °C/2 h +
530 °C/4 h), zvetseni 2.000 x

Pti nitridaci v plynu se vytvaii porovita slouceninova vrstva, ve které neni ¢etnost port

z4visld na realném chemickém sloZeni oceli. Z rozboru slouc¢eninovych vrstev plyne, Ze se

vSechny legujici prvky podili na utvafeni slou¢eninové vrstvy a po nitridaci v plynu je mozné

pozorovat vznik shodné porovité vrstvy v hloubce cca 5 um (tab. 4.2.2-1). ZvySeni odolnosti

proti opotiebeni pak 1ze dosdhnout vytvorenim kompaktni vrstvy bez port.

Obr. 4.3-3 — Pérovitost slouceninové vrstvy
V povrchové casti vzorku Al po nitridaci
V plynu (490 °C/2 h + 530 °C/4 h), zvétseni
5.000x

Obr. 4.3-4 — Porovitost slouceninové vrstvy
V povrchové casti vzorku A6 po nitridaci
VvV plynu (490 °C/2 h + 530 °C/4 h), zvetseni
5.000x

Nejvyssi Cetnost poru byla pozorovana po nitridaci a karbonitridaci v plynu v povrchové

¢asti slouceninové vrstvy. V piipadé nitridace v plynu je rozptyl ve velikosti porti znacny

(obr. 4.3-3 a 4.3-4). U vzorku z oceli A1 (CSN 41 2040) je velikost port v rozmezi (257—
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638) nm pii primérné hloubce slouc¢eninové vrstvy 9,7 um, u oceli A6 (34CrNiMo6) doslo ke
dvojnasobnému zvyseni velikosti poru, jejichz velikost 1ze vy¢islit v rozmezi (810-1170) nm
pfi primérné hloubce vrstvy 11,5 pm (obr. 4.3-4). Po karbonitridaci v plynu je velikost pora
ve slou¢eninové vrstvé velmi rozdilna (obr. 4.3-5). U oceli Al (CSN 41 2040) byla velikost
péru ptitomnych v povrchové ¢asti slouceninové vrstvy v rozsahu (420-874) nm pii pramérné
hloubce slou¢eninové vrstvy 13,7 um, u vzorku A6 (34CrNiMo6) doslo az ke dvojnasobnému
narustu velikosti port (550-1200) nm pii primérné hloubce slou¢eninové vrstvy 9,1 um (obr.
4.3-6).

YN 25 s s e BT AE

i e o e A i Ao S i i i

x5.0k 20 pm x6.0k  20pm

Obr. 4.3-5 — Pory v povrchové slouceninové Qbr. 4.3-6 — Pory v povrchové slouceninové
vrstvé  po  karbonitridaci (540 °C/6 h) vrstvé po  karbonitridaci (540 °C/6 h)
s oxidaci v plynu vzorku Al (CSN 41 2040); s oxidaci v plynu vzorku A6 (34CrNiMo6);
zvetseni 5.000 x zvetseni 5.000 x

Porovitost dosahovala u vSech zkousenych oceli, bez rozdilu chemického slozeni,
hloubky cca 5 um (obr. 4.3-7). Hloubka porovité ¢asti slouceninové vrstvy po plynnych

technologiich souvisi celkovou hloubkou slou¢eninové vrstvy.

Slouceninova vrstva je vrstvou ¢astecné difuzni. Lze ptedpokladat, Ze se zvySujici se
hloubkou slou¢eninové vrstvy poroste i hloubka jeji porovité ¢asti. Redukce pérovité ¢asti
slouceninové vrstvy je mozné dosahnout zatazenim Zihani po procesu syceni. Timto zpiisobem
1ze zcela oddifundovat slouceninovou vrstvu a pravdépodobné dosahnout 1 redukce pérovitosti.
Nevyhodou Zihani je vSak relaxace napéti v difuzni vrstvé a vyznamny pokles mikrotvrdosti.

Dalsi moznosti redukce port je optimalizace procesu s ohledem na mechanismus jejich vzniku.
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Pro eliminaci pora byly upraveny technologie nitridace a karbonitridace. Vysledkem

optimalizace procesu plazmovych technologii bylo vyznamné potlaceni Cetnosti a velikosti

o

porti.

NMM x10k 10 pm

Obr. 4.3-7 — Pory v povrchové slouceninové vrstvé po nitridaci
v plynu (490 °C/2 h + 530 °C/4 h) vzorku A6 (34CrNiMo6);
zvetseni 5.000 %
Snizeni podrovitosti bylo dosazeno optimalizaci prostfedi procesu nitridace
a karbonitridace v plazmatu. Po plazmové nitridaci doslo k redukci vyskytu poru, jak je
uvedeno pro oceli Al a A6 obrazcich 4.3-8 a 4.3-10. Analyzou velikosti port byla prokazana
vyznamna redukce co do poétu i velikosti. Po nitridaci v plynu byly ve slou¢eninové vrstvé
vSech oceli pritomny pory o velikostech (257—637) nm. Plazmovou nitridaci byla redukovana
etnost vyskytu porti i jejich velikosti. Nejvice pak u oceli A1 (CSN 41 2040) z ptivodnich
447 nm na 276 nm a u A6 (34CrNiMo6) z 998 nm na 595 nm. Nejvyznamnéjsiho omezeni
tvorby pori z hlediska ¢etnosti 1 velikosti bylo dosaZeno optimalizaci podminek karbonitridace

V plazmég.

Analyzou poérovitosti slouceninové vrstvy po karbonitridaci v plazmatu byla prokazana
vyznamna redukce port, jak co do Cetnosti, tak i velikosti, jak je uvedeno na obr. 4.3-8 a 4.3-9.
Velikost porit dosahla v priméru 325 nm u oceli A1 (CSN 41 2040) a 302 nm u oceli A6

(34CrNiMo06). K vyznamné redukci ¢etnosti vyskytu port doslo u vSech pouzitych oceli.
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20 pm NMM x5.0k 20 pm

NMM x5.0k

Obr. 4.3-8 — Pory v povrchové slouceninové Obr. 4.3-9 — Pory v povrchové slouceninové
vrstvé po plazmové nitridaci (500 °C/30 ) vrstvé po plazmové nitridaci (500 °C/30 h)
oceli AL (CSN 41 2040); zvétseni 5.000 % oceli A6 (34CrNiMo6), zvétseni 5.000 x

NMM x10k 10 pm

Obr. 4.3-10 — Pory vpovrchové casti Obr. 4.3-11 — Pory v povrchové Ccasti
slouceninové vrstvy  po  plazmové slouceninové vrstvy  po  plazmové
karbonitridaci (530 °C/4 h) vzorku Al karbonitridaci (530 °C/4h) vzorku A6
(CSN 41 2040), zvétseni 10.000 x (34CrNiMo6), zvetseni 10.000x

4.4.Dosazené vysledky

Aplikace difuznich technologii je velmi Casto vyuzivana pro zvySeni mechanickych
charakteristik materiall  exponovanych soucasti, pro zvySeni ochrany povrchu

pred neptiznivymi vlivy okoli nebo z divodu optimalizace kluznych vlastnosti povrchi

soucasti.
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Aplikaci nitridace ¢i karbonitridace se vytvaii v zakladnim materialu nitridovana vrstva
slozena z vrstvy slou¢eninové a difuzni. Redistribuce a koncentrace jednotlivych substituénich
a intersticidlnich prvki na povrchu slouc¢eninové vrstvy po procesu zéalezi mimo chemického
sloZeni také na pouzité difuzni technologii. Hloubka nitridované vrstvy roste s teplotou a dobou
procesu, jak je uvedeno na obr. 4.1.1-16. Srostouci teplotou a dobou procesu dochazi

ke zvétSeni funk¢énich rozméri soucasti (obr. 5-1, 4.1-6).

0,025

m 450°C
m550°C

0,02

0,015

o
o
s

PFirGstek rozméru (mm)

0,005

5 10 15
Doba procesu (h)

Obr. 5-1 — Priristek rozméru soucdsti po aplikaci plazmové nitridace V zavislosti na teploté
procesu a case (PN 500 °C)

V pribehu procesu dochazi k vytvoreni adsorbéniho pasma (tzv. difuzniho rozhrani)
na povrchu oceli, k ptesyceni povrchové vrstvy ptivodniho povrchu a ke vzniku slou¢eninové

vrstvy. K jejimu ristu dochazi v obou smérech, tedy i do materialu (obr. 5-2).
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i ¢ast »s-lqagéfgnino,

20 pm

- h 5.0k

Obr. 5-2 — Slouceninova vrstva Vv zobrazeni SE po procesu nitridace v plynu oceli 16MnCr5
po 6 h procesu

Porovita c¢ast slouceninové vrstvy odpovida velikosti hodnoty pfirdstku rozméru
soucasti po procesu nitridace. Koncentrace substitu¢nich a intersticialnich prvkd na nové

vytvofeném povrchu je rozdilna od poc¢atecniho chemického slozeni zakladniho materialu, coz

dokumentuje tab. 5-1 a 5-2.

Tab. 5-1 — Koncentrace legujicich prvkii a dusiku ve slouceninové vrstvé
vzorku Al (CSN 41 2040)

[woe(X)]
Technologie
Z4kladni . . itri
Prvky a ac.h,n Plazmova Nitridace v | Karbonitridace Karbonitridace
materidl nitridace lynu v plazmatu v plynu
Py P s oxidaci
N | e 3,7+0,2 4,8+0,3 17,8+0,9 1,5+0,3
Mn 0,68 0,7+0,1 0,9+0,1 | ---------m-mm-- 0,4+0,1
Si 0,34 0,3+0,0 0,2+0,0 | ---------m-mm-- 0,5+0,0
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Tab. 5-2 — Koncentrace legujicich prvkii a dusiku ve slouceninové vrstvé
vzorku A6 (34CrNiMo6)

[woe(X)]
Technologie
Prvky Zakla(.h,u Plazmova Nitridace | Karbonitridace Karbonitridace

materidl nitridace v plynu v plazmatu v plynu
s oxidaci
N | - 33+04 4,6 +0,6 39,8+ 1,0 09+04
Mn 0,76 0,5+0,1 T e —— 0,4+0,1
Si 0,23 0,5+0,0 03+£0,1 | --m-mmmmmmmmes 0,4+0,1
Mo 0,19 0,2+0,1 02+£02 | --m-mm-m-me-ee- 0,1+0,1

Ni 1,62 1,7+ 0,4 T I | —
Cr 1,6 1,2+0,1 T N e —— 0,5+0,1

Morfologie povrchu po nitridaci a karbonitridaci je rozdilnd zejména v disledku

pouzitych pracovnich prostiedi.
Po plazmovych technologiich je reliéf povrchu:

e kompaktnéjsi nez v piipadé procest v plynu (obr. 5-3, 5-5 vs. obr. 5-9, 5-11);
e pravidelngjsi s vyskytem iontd shlukujicich se do tzv. klastru (obr. 5-3, 5-5);
e méné porovity (obr. 5-4, 5-6).

v

h MMD3.7 20 um

NMM x5.0k 20 pm

Obr. 5-3 — Vyskyt shlukii castic na povrchu  Obr. 5-4 — Pérovitost povrchu slouceninové
oceli Al (CSN412040) po plazmové vrstvy oceli A1 (CSN 41 2040) po plazmové
nitridaci (500 °C/30 h), zveétseni 5.000 x nitridaci (500 °C/30 h), zvétseni 5.000 %
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"
x5.0k 20 pm

Obr. 5-5 — Reliéf povrchu oceli C2 Obr. 5-6 — Slouceninova vrstva bez porii
(16MnCr5) po plazmové karbonitridaci oceli  C2  (16MnCr5) po  plazmové
(530 °C/4 h), zvétseni 5.000x karbonitridaci (530 °C/4 h), zvétseni 5.000%

Po technologiich nitridace a karbonitridace v plynu jsou na povrchu oceli pfitomny

utvary kopirujici pivodni austeniticka zrna s ¢etnymi pory po jejich hranicich (obr. 5-8).

Morfologie povrchu jednoznaéné prokazuje vyssi Cetnost vyskytu pori ve slouc¢eninové
vrstvé po technologiich v plynovych prostiedich (obr. 5-8, 5-10). Péry pozorované ve
slouceninové vrstvé vytvareji kavity, které mohou byt koncentratory napéti a v dasledku jejich
vyskytu mize dochazet k predcasnému pitingu v oblastech pfimého dotyku soucasti. Z tohoto
divodu je vhodné po difuznich technologiich v plynnych prostiedich zajistit odbrouseni

porovité vrstvy a ponechat pouze piesycenou slou¢eninovou vrstvu bez port.

NMM x10k 10 pm

Obr. 5-7 — Pricny vybrus nitridovanou vrstvou bez pori oceli B4
(32CrMoV12) po plazmoveé karbonitridaci (530 °C/4 h), zvétseni 10.000 x
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o~ Lat i _wa . L& . 4 el

NMMD3.6 20 um

Obr. 5-8 — Morfologie povrchu oceli C2
(16MnCr5) po nitridaci v plynu (490 °C/2 h
+ 530 °C/4 h), vyskyt pori na hranicich zrn,

NMM x5.0k 20 pym

Obr. 5-9 — Porovitost slouceninové vrstvy
Vv pricném vybrusu oceli C2 po nitridaci
vplynu (490 °C/2 h + 530 °C/4 h), zvétseni

zvetseni 5.000 x 5.000 %

Pro tpravu povrchu finalnich souc¢ésti bez nasledného brouSeni je optimalni pouziti
plazmovych technologii, u kterych lze prokazatelné¢ eliminovat cetnost vyskytu pord.
Na zakladé optimalizace procesu karbonitridace v plazmatu byl vznik p6rti v maximalni mite
potlacen soucasné s redukci slouc¢eninové vrstvy. Tento vysledek je dan nejen optimalizaci

doby procesu, ale i upravou podminek procesu a pracovniho prostiedi.

-
. e —

NMM x5.0k 20 pm

Obr. 5-10 — Morfologie povrchu oceli C2
(16MnCr5) po karbonitridaci v plynu
S ndslednou oxidaci (540 °C/6 h), pritomnost
porti ve vrstve oxidii, zvétSeni 5.000 %

Obr. 5-11 — Pérovitost slouceninové vrstvy
oceli C2 (16MnCr5) po karbonitridaci
v plynu s ndslednou oxidaci (540 °C/6 h),
pritomnost porii povrchové vrstve, zveétSeni
5.000 x

Vsechny pouzivané difuzni technologie pro upravu povrchu zpisobuji zhorSeni

charakteristiky Ra povrchu.
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Tab. 5-3 — Hodnoty parametru Ra (um) po riiznych technologiich

Vzorek Bez Plazmova Nitridace | Karbonitridace | Karbonitridace
technologie | technologie nitridace v plynu v plynu v plazmé
A2 0,064 + 0,003 | 0,130+0,015 | 0,178 +0,006 | 0,136+ 0,014 0,085+ 0,013
B4 0,086+ 0,005 | 0,142+0,006 | 0,116 +0,002 | 0,135+0,011 0,089 £+ 0,008

Nejmensi zmény parametru drsnosti Ra bylo dosazeno po technologii karbonitridace
v plazmatu, coz souvisi Sredukovanou hloubkou a cetnosti vyskytu porti ve vytvorené
slouceninové vrstve. V1iv parametru drsnosti se pozitivn¢ projevil na hodnoté analyzovaného

koeficientu tfeni, coz je uvedeno v porovnani s ostatnimi technologiemi na obr. 5.12.

Pii pouziti plazmovych technologii bylo dosazeno lepsich tribologickych vlastnosti,

cvwr

=
@
"H-
b |
=
-
(=)
=
1)
S 04+ || Karbonitridace v plazmatu _
Karbonitridace v plynu
Plazmova nitridace
' Nitridace v plynu
02 Py :
[:I 1 | 1 L
0 o 10 15 20 25

Draha (m)

Obr. 5-12 — Zavislost koeficientu treni slouceninové vrstvy na draze, méreno metodou pin-
on-flat v zavislosti na technologiich
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Nitridace v plynu

Karbonitridace v
plazmé

Karbonitridace v
plynu

Plazmov nividace

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00 3,50 4,00
Hloubka stopy (um)

Obr. 5-13 — Hloubka stopy po analyze koeficientu treni vyjadiujici odolnost nitridované
vrstvy proti opotrebeni
Nitridaci i karbonitridaci lIze aplikovat i na feriticko-perlitické struktury. Aplikaci
dochazi k vytvoreni nitridované vrstvy, kterd se sklada (stejné jako v ptipadé martenzitickych
struktur) z vrstvy slou¢eninové a difuzni. Hloubky slouéeninové vrstvy vytvorené na feriticko-
perlitickych strukturach jsou vyznamné mensi ve srovnani s hloubkami vrstev vytvofenymi
na martenzitickych strukturach (obr. 4.1.2-5). Vytvofena difuzni vrstva na feriticko-
perlitickych strukturach je z hlediska naristu mikrotvrdosti zcela nevyznamna i po prodlouzeni

doby procesu (obr. 5-14).
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Obr. 5-14 — Zavislost mikrotvrdosti oceli A1 (CSN 41 2040) na hloubce pod povrchem
po plazmové nitridaci (500 °C/30 h) na feriticko-perlitickych a martenzitickych strukturdach
Priibéh meéfeni mikrotvrdosti na feriticko-perlitickych strukturdch vykazuje vyssi
rozptyl métenych hodnot nez méfeni mikrotvrdosti na kalenych ¢i popusténych strukturach, coz
je dano pomérem velikosti indenta¢niho vtisku a zrna (obr. 5-15).
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Zékladni charakteristiky difuznich vrstev jsou zasadné ovliviiovany chemickym
sloZzenim zakladniho materialu. Bylo prokazéano, ze oceli obsahujici pouze substitu¢ni prvky
mangan a kifemik nejsou z divodu malého ptiristku mikrotvrdosti povrchové ¢asti difuzni

vrstvy vhodné pro aplikace difuznich technologii (obr. 4.1.1-8).

Rozborem vysledkl vyzkumu chemického slozeni oceli byl prokazan vliv jednotlivych
legujicich prvkii na mikrotvrdost a hloubku nitridované vrstvy. Jako zasadni byl prokazan vliv
chromu, molybdenu, vanadu, hliniku a jejich kombinaci na zvysSeni mikrotvrdosti nitridované

vrstvy.

Obr. 5-15 — [Indentacni vpichy po méreni pribéhu mikrotvrdosti nitridované _vrstvy
na feriticko-perlitickych strukturach po plazmoveé nitridaci (500 °C/30 h) oceli Al (CSN 41
2040); porovnani velikosti zrn struktury a indentacnich vpichii

Povrchova mikrotvrdost vrstvy (napf. oceli A1 CSN 41 2040) po chemicko-tepelném
zpracovani vzrusta (i po procesech 15-30 hodin) velmi omezené a dosahuje v ptipad¢ kalenych

¢i zuslechténych struktur hodnot (320-450) HV 0,05 a v piipadé struktur feriticko-perlitickych
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hodnoty (290-400) HV 0,05. Mikrotvrdost a hloubka nitridované difuzni vrstvy vzrusta
s obsahem chromu ¢i molybdenu. Oceli obsahujici vice nez 1 % chromu dosahuji hodnot
povrchové mikrotvrdosti v intervalu mezi (700-850) HV 0,05. U oceli s vyssi koncentraci

chromu, zejména nad 1,5 %, bylo dosazeno povrchové mikrotvrdosti nitridované difuzni vrstvy

v intervalu (850-1300) HV 0,05, jak je patrné z obr. 5-16.

1450
x A5 A A6

1250 g Bl B2

) mB3 AB4
1050 - "

850

Mikrotvrdost HV 0,05

650
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250
~N O O O VU O OUWnwn W wouwouowuwouwouowun o uouwuowuwououwuwowo oo o wn
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oo dddddaNaNaNaNammon oS S S Snnnnn
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Hloubka (mm)

Obr. 5-16 — Zavislost mikrotvrdosti na hloubce pod povrchem vybranych oceli po plazmové

nitridaci (PN 500 °C/30 h); vyznam koncentrace chromu, molybdenu a vanadu

na povrchovou mikrotvrdost a hloubku nitridace

Vanad a molybden zvySuje povrchovou mikrotvrdost a hloubku vrstvy, jak plyne

z porovnani vysledki dosazenych po nitridaci vzorktu B2, B3 a B4 (obr. 5-16). Dolegovani
téchto oceli chromem o koncentraci vyssi nez 2 % vede v ptipad¢ aplikace difuzni technologie
k poklesu mikrotvrdosti nitridované vrstvy. Pfi¢inou je pravdépodobné vliv primarni tvorby
nitrid vanadu pted nitridy chromu, jak plyne z porovnani oceli A5 (CSN 41 5340) a B1-4 (tab.
4.1.1-1) na obr. 5-16.
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Na zaklad¢ experimentalné ziskanych hodnot byl navrzen a ovéfen vypocet povrchové
mikrotvrdosti difuzni vrstvy v zavislosti na realném chemickém slozeni, coz je vyznamny

piinos pro oblast praktického vyuziti ve strojirenstvi.

Jak bylo uvedeno v kapitole 4.1.3, je limitni doba procesu pro nasyceni povrchové
vrstvy v ptipadé plazmové nitridace 8 hodin, u nitridace v plynu 6 hodin. Po prodlouzeni doby
procesu dochédzi ke zvySovani mezni hloubky nitridované vrstvy bez narGstu povrchové

mikrotvrdosti povrchové nitridované vrstvy.

Nitridace v plynnych prostiedich je vlivem vysSSich teplot procesu a moznosti fizeni
difuzniho potencialu efektivnéjsi. Po 6 hodinach dvoustupiiového cyklu nitridace v plynu Ize
dosédhnout obdobnych hodnot mikrotvrdosti povrchové vrstvy jako po 8 hodinach plazmové
nitridace (obr. 4.1.3-2). Stejné tak lze pouzitim dvoufazovych procesii v plynu dosahnout vyssi

hloubky nitridované vrstvy.

Po porovnani dosazenych hodnot mikrotvrdosti povrchové vrstvy a hloubky vrstvy
po nitridaci v plynu a plazmatu je mozno konstatovat, ze nitridace v plynu je pro zkoumané
oceli efektivngj§im procesem. Priibdhy mikrotvrdosti naméfené na oceli A5 (CSN 41 5340)
po aplikaci technologie nitridace v plynu a plazmové nitridace, pti rozdilnych dobach procesu,
tuto skute¢nost potvrzuji. Povrchova mikrotvrdost u oceli je shodna a rozdil v hloubce nitridace
je spojen s dobou trvani procesu, kdy pii plazmové nitridaci bylo dosazeno po 15 hodinovém
procesu 0,23 mm a pfi nitridaci v plynu, po 6 hodinovém cyklu, 0,19 mm. Vysledky jsou
uvedeny v obr. 5-17.

Dvoustupiiovou nitridaci v plynu byla ziskana vétsi hloubka slou¢eninové vrstvy nez

Vv piipadé plazmové nitridace (tab. 5-4).
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Obr. 5-17 — Zavislost mikrotvrdosti oceli A5 (CSN 415340) na hloubce pod povrchem
po technologii plazmové nitridace a nitridace v plynu; porovnani efektivity plazmové
nitridace a nitridace v plynu pri riznych dobdch procesu

U povrchi ptipravovanych brousenim se vliv kvality nastroje vedouci ke zméné kvality

povrchu, vyjadfené zménou drsnosti povrchu, na hloubce vytvofené nitridované vrstvy,

neprojevil (obr. 4.1.3-5 a 4.1.3-6).

Tab. 5-4 — Hloubky slouceninové a difuzni vrstvy po aplikaci vybranych difuznich
technologii

Hloubka vrstvy (um)

Ocel A1 CSN 41 2040

Ocel A6 34CrNiMo6

Technologie Slouceninova Difuzni Slouceninova Difuzni

vrstva vrstvy vrstva vrstva

(um) (mm) (um) (mm)
Plazmova nitridace 30 h 5,36 0,36 424 0,29
Nitridace v plynu 6 h 9,72 0,02 11,45 0,20
Plazmova karbonitridace 4 h 3,21 0,17 1,61 0,09
Karbonitridace v plynu 6 h 13,68 0,02 9,13 0,20
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5. Zavér

Predlozena habilita¢ni prace se zabyvala vlivem chemického slozeni bézné uzivanych
konstruk¢nich oceli na vlastnosti difuznich nitridovanych vrstev po vybranych aplikacich
difuznich technologii. V praci byly feSeny pouze technologie provozované pfi teplotach pod
Aci.

V prvni etapé praci byl fesen vliv jednotlivych legujicich prvka, zastoupenych v bézné
uzivanych konstruk¢énich ocelich pouzivanych pro vyrobu exponovanych strojnich dilct,
na povrchovou mikrotvrdost a hloubku vytvofené difuzni vrstvy. Vzhledem ke zna¢nému
mnozstvi pouzivanych oceli a jejich mikrostruktur, byla v ramci uvedené oblasti feSena
i problematika zmény mikrostruktury s realnym dopadem na zakladni charakteristiky vrstev.
V ramci experimentalni ¢innosti byl prokazan vliv legujicich prvkd na zménu povrchové
mikrotvrdosti nitridované difuzni vrstvy a navrzen model pro predikci mikrotvrdosti povrchové

vrstvy na zdklad¢ stupné legovani konstrukénich oceli.

Z vyzkumu uvedené oblasti jednoznacné vyplyva, které z uvedenych typu oceli
a mikrostruktur jsou vhodné pro pouzité difuzni technologie, véetné vyjadieni piedpokladané
povrchové mikrotvrdosti po jeji aplikaci. V praci byl prokdzan vliv mikrostruktury
na charakteristické vlastnosti vytvafenych vrstev. Pro dosazeni optimalni povrchové
mikrotvrdosti je ucelné aplikovat difuzni technologie pouze na kalené soucésti, protoze
Vv pritbéhu difuzniho procesu dochazi k popusténi zédkladniho materidlu (jadra) na hodnoty
shodné s hodnotami zakladniho materialu po zuslechténi, jak bylo uvedeno v kap. 4.1.2.
Aplikace difuznich technologii na feriticko-perlitické struktury ma vyznam pouze pro vytvareni
slouceninovych vrstev S vyssi tvrdosti a jako zakladni ochrana proti korozi. Pro dané
technologie byla, pti definovanych parametrech procesti, definovana minimalni doba nezbytna
k nasyceni povrchové vrstvy nutna pro dosazeni optimalni mikrotvrdosti povrchové casti

difuzni vrstvy.

Ve druhé etapé praci byly feSeny otazky charakteristiky slouceninovych vrstev
z hlediska jejich morfologie po aplikaci rozdilnych technologii a vlivu zmény procest na oblast
vyskytu porii. Analyzou morfologie povrchu byla prokdzana poérovitost jednotlivych
povrchovych ¢asti vytvorenych slouc¢eninovych vrstev v zdvislosti na druhu aplikovaného
difuzniho procesu. Nejvyssi celistvost povrchu byla prokazana v ramci hodnoceni morfologie

povrchu, Vv ptipadé pouzitych plazmovych technologii, kdy nebyly na povrchu pfitomny
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viditelné pory. Nejvyznamnéjsi porovitosti bylo dosazeno po aplikacich plynovych technologii
bez ohledu chemického slozeni material. Hloubka pért souvisi s hloubkou slouceninové

vrstvy, coz bylo uvedeno v kap. 4.3.

Z hlediska utvaieni slouceninové vrstvy bylo prokazano, ze se jedna o vrstvu pouze
castecné difuzni, pricemz vyskyt port souvisi s tloustkou vytvarené nedifuzni adsorbované
casti slouceninové vrstvy. V rdmci experimentalni ¢asti bylo vlivem optimalizace procesu
plazmovych technologii dosazeno vyznamného potlac¢eni vyskytu port v adsorbované casti
slouceninové vrstvy. Vyznamnym piinosem byl i minimalni narist hodnot drsnosti po aplikaci

karbonitridace v plazmatu s dolozenim optimalnich kluznych vlastnosti slou¢eninové vrstvy.

Optimalizovana technologie karbonitridace v plazmatu je nejvhodnéjsi metodou pro

finalni operace uprav povrchii exponovanych strojnich dilcti z divodu:

e nejmens$i zmény rozmérit v disledku pfitomnosti pouze omezené hloubky
slou€eninové vrstvy;

e redukce Cetnosti vyskytu poru;

e redukce velikosti port;

e nejmens$i zmeény drsnosti povrchu po aplikaci technologie;

e dosaZeni optimalnich tribologickych vlastnosti.

Vysledky vyzkumu 2z oblasti difuznich technologii jsou v soucasné dobé
implementovany do vyrobniho procesu aplikace difuznich technologii s ohledem na sniZovéani
koeficientu tfeni a zvySovani Zivotnosti exponovanych soucasti. Vlivem vytvofené difuzni
vrstvy bez port lze ocekavat vyssi odolnost proti opotiebeni (obr. 5-12) v oblastech vzniku
kontaktniho napéti. Vlivem nizkého narastu rozmeérti 1ze metodu efektivné aplikovat na finalni

soucasti, napt. ozubena kola, bez potteby nasledného brousSeni, jako je tomu v souc¢asné dobé.
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