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1. WSTEP

Azotowanie stali w skali przemystowej rozpoczeto w Niemczech w latach
dwudziestych XX wieku fl, 2, 3, 4, 5, 6]. Dato to poczatek intensywnemu rozwojowi badan
procesdw azotowania. Blisko stuletnie, ciggte zainteresowanie tg obrobka cieplno-chemiczng
wynika z faktu, ze warstwy uzyskiwane wskutek dyfuzji azotu do stali majg, dla wielu
zastosowan praktycznych, pozadane wiasciwosci uzytkowe o zwigkszajacym sie¢ poziomie
wymagan wynikajacych z rozwoju techniki.

Warstwy azotowane charakteryzujg sie przede wszystkim dobrymi wiasciwosciami
tribologicznymi (odpornoscig na $cieranie i zacieranie), antykorozyjnymi oraz znaczaco
zwiekszajg wytrzymatos¢ zmeczeniowg elementéw maszyn oraz narzedzi. Ponadto warstwy
te cechuje duza odporno$¢ na zmeczenie stykowe. Tak ,atrakcyjne” wiasciwosci warstw
powstajacych wskutek dyfuzji azotu do stopéw zelaza sprawity, ze tematyka badawcza w tym
zakresie jest ciggle obecna w laboratoriach catego $wiata [7, 8, 9,10, 11].

Azotowanie zaliczane jest do niskotemperaturowych technologii - temperatura procesu
wynosi 500°  560°C. Sprawia to, ze mozliwe jest wyeliminowanie lub ograniczenie zmian
wymiarowych i odksztatcen obrabianych elementéw. Jest to rowniez istotna i bardzo wazna
przyczyna rozwoju prac badawczych i ciagglego modernizowania tej technologii [12, 13, 14].
Poczatkowe prace badawcze dotyczyty problematyki doboru sktadu chemicznego gatunkow
stali do azotowania. W tym okresie (r. 1932) powstalty nowe gatunki stali specjalnie
przeznaczonych do azotowania - Nitralloy (typ 125 i 135) nalezace do grupy gatunkéw
Srednioweglowej (C = 0,2 0,4 %), stali stopowej, zawierajagcych jako gtéwne pierwiastki Al,
Cri Mo [15, 16]. Ustalono woéwczas, ze podstawowym pierwiastkiem stopowym ze wzgledu
na proces azotowania i wiasciwosci uzytkowe warstw jest aluminium [15]. Obecno$¢ tego
pierwiastka w stali, przy jednoczesnej zawartosci Cr i Mo, gwarantowata duzg twardosé
warstwy (~ 1150 HV) nie powodujac jej kruchosci i sktonnosci do odprys$nie¢ [15]. W tym
okresie badano rowniez kompozycje sktadu chemicznego stali zawierajgce takze inne
pierwiastki azotkotwoércze - Ti, V i W. Otrzymano jednak warstwy o gorszych
wiasciwosciach uzytkowych [5], Skiad chemiczny stali grupy Nitralloy przyjeto jako
wzorcowy dla stali do azotowania wystepujgcych aktualnie w normach wiekszosci krajow.

W Polsce jest to stal 38HMJ-PN-89/H-85030/03.
Réwnolegle prowadzono prace majace na celu okreslenie wptywu wstepnej obrobki

cieplnej (ulepszania cieplnego), warunkéw azotowania (temperatury, czasu) na wiasciwosci



otrzymywanych warstw. Badania te dotyczyty azotowania gazowego w atmosferze cze$ciowo
zdysocjowanego amoniaku [6, 17], W latach czterdziestych (ok. 1949) pojawiajg sie juz
wyniki pierwszych prac badawczych dotyczace analizy kinetyki proceséw wydzieleniowych
w czystym zelazie, jak i w ferrycie stopowym w obecnosci rozpuszczonego azotu [18]. Od
tego czasu obserwuje sie rozwdj badan oddziatywania dyfundujacego i rozpuszczonego azotu
oraz ustalenia jego roli w ksztattowaniu mikrostruktury stali, wynikajacej gtownie z
zachodzacych procesow wydzieleniowych i odpowiadajacych im zmian wiasciwosci
uzytkowych warstwy [104], Wyniki tych badan w istotny sposob wptynety i nadal
oddziatywajg na rozw6j i ciggta modyfikacje technologii azotowania. Wspomagaja
projektowanie i dob6r gatunkéw stali, gtbwnie maszynowej, poddawanych azotowaniu oraz
rozszerzenie zastosowan tej technologii takze na inne grupy stali (narzedziowe, odporne na
korozje), zeliwa oraz stopy metali niezelaznych, np. tytanu czy aluminium [19, 20, 21,
22, 23]

Konsekwencjg prowadzonych badan byt rozwoj technologii azotowania gazowego z
petng kontrolg przebiegu procesu oraz sktadu fazowego i gtebokosci tworzacych sie warstw
(azotowanie regulowane; w Polsce - Nitreg) [14, 24], Opracowano nowe metody azotowania:
prézniowe (w Polsce - Nitrovac), jonowe, w ztozu fluidalnym a takze technologie
wytwarzania warstw powierzchniowych wieloskfadnikowych, tworzonych  wskutek
jednoczesnej dyfuzji azotu i innych pierwiastkdbw. W praktyce sg to wegiel, tlen, siarka,
a procesy odpowiednio - wegloazotowanie, tlenoazotowanie i siarkoazotowanie [25, 26],
Badania te przyczynity sie réwniez do rozszerzenia obszaru praktycznych zastosowan
proceséw azotowania poprzez zwiekszenie rodzaju i liczby stopéw technicznych - nie tylko
zelaza - poddawanych tej obrébce. Opracowano nowe gatunki stali - 33H3MF i 36H3M
(opracowane i wdrozone przez zesp6t Politechniki Warszawskiej z udziatem Autora) [27,
105, 106, 108, 109],

Rozwdj technologii azotowania i rozszerzanie zakresu jej stosowania w praktyce
przemystowej powoduje, ze problematyka konstytuowania warstw azotowanych ciagle
znajduje sie w centrum zainteresowania zaréwno ze wzgledéw poznawczych, jak i
aplikacyjnych. Badania koncentrujg sie gtdwnie na ustaleniu relacji pomiedzy mikrostrukturg
warstwy azotowanej ajej wtasciwosciami: odpornoscig na Scieranie i zacieranie, odpornoscia
na korozje atmosferyczng i gazowa oraz wytrzymatoscig zmeczeniowg [28, 29, 30, 31, 32,
33, 113].

Przeprowadzona analiza danych literaturowych pozwolita ustali¢, ze znacznie mniej

prac dotyczyto innych, réwnie istotnych zagadniend, m.in. wpltywu warstwy azotowanej na



podstawowe, oprécz wytrzymato$ci zmeczeniowej, wiasciwosci mechaniczne elementéw
maszyn. Analiza ta wskazuje, ze duze znaczenie teoretyczne i praktyczne ma okres$lenie
wplywu warstwy na wytrzymato$é na rozcigganie (Rm), granice plastycznosci (Re) czy
odporno$¢ na pekanie (krytyczny wspoétczynnik intensywnosci naprezen Kie). Azotowane
elementy maszyn charakteryzujg sie w swoim przekroju niejednorodng mikrostrukturg
gradientowg w kierunku prostopadtym do powierzchni, od ktérej dyfundowat azot [34, 35, 36,
37,38],

Omoéwione zjawisko dotyczy dwoch mozliwych i wystepujagcych w technice proceséw
wytwarzania warstw azotowanych. Pierwszy - celowy dla poprawy wiasciwosci
mechanicznych i uzytkowych (np. zwigkszenie odpornosci na $cieranie czy wytrzymatosci
zmeczeniowej) oraz drugi - niezamierzony, czesto wynikajacy z warunkéw eksploatacji
(np. w aktywnych atmosferach zawierajgcych azot - przemyst chemiczny). Warstwa
azotowana, w pierwszym przypadku, ma okreslong charakterystyke (mikrostrukture,
twardo$¢, gtebokos¢) zapewniajgcg uzyskanie prognozowanych wiasciwosci uzytkowych.
Wytwarzana jest w technologii zgodnej z innymi warunkami technicznymi, np. doktadnoscig
wymiarowa, dopuszczalnym odksztatceniem. Doswiadczenie praktyczne wskazuje, ze w
procesie projektowania w wiekszosci nie uwzglednia sie oddziatywania otrzymanej warstwy
na przedstawione wiasciwosci wytrzymatosciowe. Przyjmuje sie ich wartosci sprzed
azotowania (w stanie ulepszonym cieplnie lub wyzarzonym, np. normalizujgco). Drugi
przypadek wystepuje, gdy warunki eksploatacji sprawiajg, ze zachodzi ciggta dyfuzja azotu
powodujgca zmiane skltadu fazowego oraz mikrostruktury i jednoczes$nie wilasciwosci
wytrzymatosciowych na przekroju elementu. Czesto w takich azotowanych elementach
maszyn lub w calych konstrukcjach (np. reaktorach chemicznych) wystepuja gtéwnie
naprezenia rozciggajace. Stad zmiany wartosci Re lub Rm wywotane dalszg dyfuzjg azotu, i
ciggte tworzenie warstwy azotowanej w przekroju danego elementu podczas eksploatacji sg
wazne ze wzgledu na stabilno$¢ konstrukcji oraz poprawnos¢ jej dziatania [106, 115, 116,
117, 118],

Zmniejszenie stezenia azotu w kierunku dyfuzji wywotuje wewnatrz elementéw
maszyn i konstrukcji zmiany strukturalne zalezne od jego zawartosci. Gradient
mikrostruktury w ich przekrojach wynika z utworzenia warstwy azotowanej i obejmuje strefy
strukturalne odpowiadajgce réznym sktadnikom fazowym warstwy. Jest to strefa faz
azotkowych typu s (Fez"N) iy (FedN) oraz strefa roztworowa aNz wydzieleniami azotkow i
weglikoazotkéw. Pozostatg cze$¢ przekroju stanowi strefa charakteryzujgca sie

mikrostrukturg materiatu przed azotowaniem. Ocena jako$ciowa i iloSciowa wiasciwosci



mechanicznych tego rodzaju mikrostruktur jest rozwijana i w przypadku warstw azotowanych
jest istotna dla wzglednie duzych ich giebokosci, gdy udziat warstwy w przekroju jest
znaczacy. Ma to gtownie miejsce w przypadkach, gdy proces azotowania towarzyszy
procesom eksploatacji konstrukcji stalowych (np. w przemysle chemicznym) i gdzie udziat
warstwy azotowanej w przekroju elementu moze wynosi¢ nawet 50% i wiecej. Rownie duze
znaczenie praktyczne ma zagadnienie temperaturowej stabilnosci mikrostruktury i
wiasciwosci tych warstw, w przypadkach gdy element konstrukcyjny pracuje w
podwyzszonej temperaturze.

Proces azotowania elementéw maszyn i konstrukcji pracujgcych w szczeg6lnych
warunkach - temperatura, $rodowisko - powoduje state nasycanie azotem i zwiekszenie
gtebokosci warstwy naazotowanej, co moze prowadzi¢ do niekontrolowanego ich zniszczenia.
Dlatego celem pracy jest okreslenie krytycznej gtebokosci warstwy i jej udziatu w
catkowitym przekroju elementdbw maszyn i konstrukcji zapewniajacych bezpieczng
eksploatacje. Podjeto probe oceny wiasciwosci mechanicznych, w tym odpornosci na pekanie
azotowanych elementéw maszyn, stabilnosci cieplnej mikrostruktury warstw azotowanych i
jej modyfikowania w procesach cieplnych po azotowaniu, ktérg przeprowadzono zaréwno na

podstawie badan wiasnych, jak i analizy dotychczasowej wiedzy w tej tematyce badawczej.



2. WYBRANE ZAGADNIENIA Z ZAKRESU AZOTOWANIA STOPOW

ZELAZA

2.1. Mikrostruktura warstwy azotowanej w stopach zelaza

2.1.1. Sktad fazowy warstwy azotowanej

Skfad fazowy w przekroju dyfuzyjnej warstwy azotowanej wynika z uktadu

rownowagi fazowej Fe-N (rys. 2.1).

Zawartos¢ azotu [% wag.]

Rys. 2.1. Uktad rownowagi fazowej Fe-N [39]
Fig. 2.1. The Fe-N phase diagram

Podczas dyfuzyjnego nasycania azotem w zakresie temperatur do 590°C w uktadzie

réwnowagi wystepuja trzy fazy: a, y'i e [39,40, 41]:
» fazaa - miedzyweztowy roztwor staty azotu w zelazie a (ferryt azotowy - najwieksza

zawarto$¢ N - 0,1% w temperaturze 590°C). Rozpuszczalno$¢ azotu w tej fazie, w

temperaturze pokojowej wynosi ok. 104% N,

n



» fazay'- azotek zelaza FedN, o sieci regularnej Sciennie centrowanej (RSC) i zakresie
jednorodnosci przy 5,7 6,1 % N. Jest trwaty w temperaturze < 680 +5 °C,

« fazae- azotek zelaza Fe2sN, o sieci heksagonalnej i szerokim zakresie jednorodnosci,
tj. 4,3 -s-11,0% N. Charakteryzuje sie uporzadkowanym rozmieszczeniem atomow

azotu.

Ponadto w stopach Fe-N identyfikuje sie takze metastabilng faze a'- metastabilny azotek
Fe,6N2 wystepujacy w temperaturze < 250°C [18, 42, 43]. Schemat budowy warstwy

azotowanej ztozonej z wymienionych faz przedstawiono rys. 2.2.

Rys. 2.2. Sktad fazowy warstwy azotowanej zgodny z uktadem rownowagi fazowej Fe-N [11]:

a) w temperaturze < 590°C, b) po wolnym chtodzeniu do temperatury pokojowej - 20°C
Fig. 2.2. Phase composition of nitrided layer according to Fe-N phase diagram [11]:

a) at temperature < 590°C, b) after free cooling

Strefa wystepowania faz e i y' (Fe2sN i FedN) stanowi tzw. strefe zwiazkéw warstwy,
za$ strefa cin (ferrytu azotowego) tzw. strefe roztworowg lub dyfuzyjng warstwy. W stali
niestopowej strefa zwigzkéw ztozona jest gtdwnie z faz wegloazotkowych, tzn. Fes(C,N) lub
Fe4(C,N). Pierwiastki stopowe réwniez moga wchodzi¢ w ich sktad [42, 43, 44], Wielu

autoréow (m.in. tachtin) w obszarze wystepowania strefy y', w przypadku obecnosci w stali

12



aluminium, wyréznia dwie podstrefy, tj. fazy y'- bogatej w Al iy' niezawierajacej sktadnika
stopowego [45, 46],

Obecnos¢ pierwiastkow stopowych w stali zaznacza sie gtéwnie w strefie dyfuzyjnej
warstwy [110, 111, 112], Przestaje ona praktycznie by¢ strefg jednofazowgq sktadajgca sie z
roztworu a nasyconego azotem, w wyniku utworzenia w niej dyspersyjnych wydzielen

azotkéw pierwiastkow stopowych (rys. 2.3).

Z - Fe2H
> | Strefa zwigzkow j
r
t
- Felg8k3
7% FeN ] Strefa roztworowa j

oi«zN rozpuszczony

W stali stopowa/:
- itrefy mieszane G-P
- azotki «topowe np. Cdi, AU

Rys. 2.3. Budowa warstwy azotowanej (schemat)
Fig. 2.3. Composition of nitrided layer (schéma)

Czynnikiem decydujagcym o sktadzie fazowym warstwy uzyskiwanej w temperaturze

nizszej od 590° C jest sktad chemiczny atmosfery azotujacej [28],

2.1.2. Wptyw atmosfery azotujacej na sktad fazowy warstwy azotowanej

Zrédlem aktywnego azotu w procesach azotowania gazowego jest dysocjujacy
amoniak: 2NH3 ~=2 [N]fc + 3H2 Praktyczne scharakteryzowanie zdolnosci azotujacej

atmosfery, tj. poziomu nasycania stopow zelaza azotem do okre$lonej jego zawartosci

wyrazonej liczbowo, jest mozliwe przez wyznaczenie umownego potencjatu azotowanego,

tj. ilorazu cisnien czgstkowych NH3i H2w atmosferze - Np = LA

13



Zwiekszanie zawartosci amoniaku w mieszaninie NH3 - H2 powoduje wzrost
zawarto$ci azotu rozpuszczonego w zelazie do wartosci maksymalnej, gdy potencjat azotowy
odpowiada réwnowadze z fazg y\ Dalszy wzrost zawartosci NH3w atmosferze azotujgcej

prowadzi do réwnowagi z fazae (rys. 2.4) [40].

Rys. 2.4. Wptyw zawartosci NH3w atmosferze azotujacej na sktad fazowy warstwy azotowanej [40]
Fig. 2.4. Relationship of the Fe-NH3-H2equilibration diagram with the Fe-N phase diagram [40]

Zawarto$¢ H2w procesie azotowania reguluje sie stopniem dysocjacji NH3 albo przez
wprowadzenie dodatkowego H2. Mozna wiec ksztattowaé sktad fazowy i uzyskiwaé warstwy,
w ktorych strefy zwigzkéw sg ztozone z faz e i y' lub tylko y\ badz warstw pozbawionych tej
strefy, a zawierajacych tylko strefe dyfuzyjng - on- Na przykfad, azotowanie w temperaturze
590°C, w atmosferze 8%NH3 +92% H2, pozwala na otrzymanie tylko strefy dyfuzyjnej aNo
nasyceniu 0,07 % N [47, 48],

2.2. Mechanizm ksztattowania mikrostruktury strefy dyfuzyjnej warstwy

azotowanej
Obecnie model ksztattowania mikrostruktury w strefie dyfuzyjnej warstwy azotowanej

przyjmuje sie analogicznie jak dla procesow utwardzania wydzieleniowego wskutek starzenia

przesyconych stopéw o sieci RSC, np. Al-Cu (Jack, Gierasimow, tachtin) [48, 49, 50, 51,
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52], Dodatkowo w warstwach azotowanych uwzglednia sie wptyw pierwiastkow stopowych
na graniczng rozpuszczalno$¢ azotu w ferrycie i mozliwo$¢ tworzenia rownowagowych
azotkow tych pierwiastkdw [51]. Model ten ma w petni zastosowanie tylko woéwczas, gdy
cata zawartos¢ pierwiastkow stopowych jest rozpuszczona w ferrycie.

Rozwazajac to zagadnienie dla stali do azotowania, nalezy réwniez uwzgledni¢ fakt, ze
cze$¢ zawartosci pierwiastkow stopowych moze by¢ zwigzana w weglikach powstatych w
procesach poprzedzajacych azotowanie. Dlatego oddziatywanie dyfundujacego azotu z
pierwiastkami stopowymi musi uwzgledni¢ takze stopierr ich zwigzania w weglikach lub
innych zwigzkach. Tworzenie azotkéw tych pierwiastkdw stopowych zalezy od ich
aktywnosci termodynamicznej i rozdziatu miedzy ferryt i wegliki [51].

Uwzgledniajagc wszystkie uwarunkowania wystepowania pierwiastkdw stopowych w
stali stwierdzono mozliwosci tworzenia sie azotkdw nastepujagcymi mechanizmami:

* weglik “mazotek [MC -» MN, N+MC—M(CN)—WMN]; np. dla Ti, Hf, Zr,

e azot rozpuszczony —ppierwiastki stopowe rozpuszczone w ferrycie, dla pierwiastkéw
stopowych, ktére po ulepszeniu cieplnym pozostajg rozpuszczone w ferrycie lub
tworzacych ztozony weglik zelaza (Fe,Me)sC. W stali maszynowej do azotowania
nalezg do nich Mo, W i Cr (< 2%),

« weglik — azotek oraz azot rozpuszczony —* pierwiastki rozpuszczone w ferrycie -
wystepujace zardwno w roztworze statym, jak i tworzace wtasne wegliki. Sagto V i Cr
(2~-6 %), a takze inne metale przejSciowe [51].

Dla wiekszosci gatunkéw stali poddawanych procesowi azotowania najczesciej
wystepuje reakcja azot rozpuszczony —* pierwiastki stopowe rozpuszczone w ferrycie,
poniewaz pierwiastki stopowe wystepuja gtéwnie jako rozpuszczone w ferrycie. Zawartosé¢
pierwiastka stopowego, pozostajgcego w stanie rozpuszczonym po ulepszaniu cieplnym w
temperaturze 550-650°C, charakteryzuje wspotczynnik P [51]. Okresla on utamek catkowitej
zawartosci pierwiastka stopowego w stali pozostajacy w roztworze, np. pMo= 0,65; Pcr= 0,7,
Pai= 1; Pn = 10"4, a Pv= 10"[51]. Warto$¢ wspotczynnika p - zawarto$¢ pierwiastkéw w

ferrycie - decyduje o wielu wasciwosciach i trwatosci eksploatacyjnej elementow maszyn.

2.2.1. Mechanizm ksztattowania mikrostruktury stopow zelaza w czasie nasycania

azotem w atmosferach o matym potencjale (,,constant activity aging”)

Dobér atmosfery azotujagcej dla danej temperatury procesu pozwala uzyskaé jej

potencjat odpowiadajacy prognozowanemu nasyceniu azotem roztworu statego a - ferrytu.
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Dla takich warunkéw nasycania azotem w fazie poczatkowej procesu tworzy sie ferryt o
stezeniu azotu odpowiadajgcym rownowadze z atmosferg gazowa. Jesli azot w tych
warunkach jest pobierany z roztworu dla zapoczatkowania lub realizacji proceséw
wydzieleniowych, nastepuje uzupetnienie jego ubytku z atmosfery az do ponownego
uzyskania stanu réwnowagi [40].

Procesy wydzieleniowe w przesyconym ferrycie kontrolowane sg dyfuzjg wakansowa
atomow pierwiastka stopowego. Natomiast azot uzupetniany jest w roztworze z atmosfery o
statej aktywnosci ,constant activity” w wyniku dyfuzji miedzyweztowej. Procesy
charakteryzujg si¢ wiec statym nasyceniem roztworu azotem, a wydzielanie przebiega w
sposob ciggly.

Przedstawiony mechanizm ksztattowania mikrostruktury warstwy azotowanej stali
potwierdzony zostat wieloma badaniami prowadzonymi m.in. przez: Jacka, Mortimera,
Grievesona, Gierasimowa i tachtina [40, 48, 53, 54, 55, 56, 57, 58]. W pierwszym okresie
badania te dotyczyly stopéw zelaza zawierajagcych < 3% at. dodatkéw stopowych - Mo, W,
Nb, V, Ti i Cr. Procesy wydzieleniowe przebiegaty w nich podobnie jak w czasie starzenia
przesyconych stopéw o sieci RSC przez tworzenie:

o stref dyskowych w ptaszczyznach {100} osnowy tzw. klasterow mieszanych

(rys. 2.5),

e jednej lub wiecej faz metastabilnych, przejsciowych, poczatkowo catkowicie
koherentnych z osnowa i stopniowo tracgcych koherencje,
* wydzielen faz rownowagowych.

Miedzy poszczeg6lnymi stopami wystepujg jednak istotne roznice w Kkinetyce

procesow wydzieleniowych, a takze ich efektach oddziatujacych zarédwno na morfologie

mikrostruktury, jak i wasciwos$ci mechaniczne.
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Rys. 2.5. Schemat klasteréw mieszanych (strefy G-P) w stopach Fe-Me-N [40]
Fig. 2.5. Schematic representation of mixed substitutional-interstitial solute-atom clusters [40]

Na przyktad, w stopach Fe-Mo-N stwierdzono wystepowanie stref G-P w
ptaszczyznach {100} osnowy, faz przejsciowych i wydzieleh rownowagowych [58], w Fe-W-
N faz przejsciowych i wydzielen rownowagowych, a w Fe-Cr-N i Fe-V-N tylko wydzielen
réwnowagowych [40, 54, 55, 56, 59]. W stopach Fe-Al-N (Podgurski, Phillips i Seybolt) taki
mechanizm procesu wydzieleniowego nie znalazt potwierdzenia. W tym przypadku ma
miejsce wydzielanie réwnowagowego azotku AIN o duzej dyspersji. Ma ono charakter
heterogenicznego zarodkowania na dyslokacjach generowanych przez tworzone wczesniej
niekoherentne wydzielenia AIN [60, 61, 62], Ponadto, pomimo jednoznacznych wynikéw
badan w przypadku stopow Fe-Al-N, jak i gatunkow stali niskostopowej z dodatkiem Al,
niektorzy autorzy (m.in. Hanai) wskazujg na mozliwo$¢ tworzenia metastabilnego
regularnego azotku Al (A1N), trwatego do ok. 650°C [63].

Metastabilne fazy przejSciowe bedace konsekwencjg procesu wydzieleniowego
zapoczagtkowanego tworzeniem stref G-P (klasterow mieszanych) stanowig wydzielenia typu

a"- (FeibN2) i y'- (FedN) otrzymane zgodnie ze schematem:

Strefy G-P —e fazy metastabilne —*fazy przejsSciowe —>wydzielenia réwnowagowe
(klastery mieszane) typu a typuy

Najpetniej przebieg proceséw wydzieleniowych opisano dla stopéw Fe-Mo-N [40, 53,

58], w ktérych obserwowano wszystkie wymienione stadia i typy wydzielen (rys. 2.6).
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Rys. 2.6. Sktad chemiczny wydzielen w azotowanym stopie Fe-3% at. Mo-N [58]
Fig. 2.6. Chemical composition of the precipitations in nitrided Fe-3% at. Mo-N alloy [58]

Obecno$¢ klasterow stwierdzono w stopie Fe-Mo-N (5%Mo) zar6wno w stanie

azotowanym, jak i po p6zniejszych procesach wyzarzania w atmosferze H2(rys. 2.7).

Rys. 2.7. Wyzarzanie w atmosferze H2w temperaturze 580°C azotowanego stopu Fe-Mo (5%) [53]
Fig. 2.7. Nitriding of Fe-Mo (5%) with subsequent reduction in H2at 580°C [53]

W czasie azotowania stopu Fe-Mo (5%) przy niskim potencjale azotowym (1%NH3w
atmosferze azotujgcej) powstaje roztwdr nasycony azotem - brak jest homogenicznie
zarodkujacych wydzieleA. Tworza sie jedynie wydzielenia réwnowagowego azotku
molibdenu. Natomiast przy potencjale wyzszym (7%NH3 w atmosferze) wystepujg klastery

mieszane. W tym przypadku obserwowano znaczny przyrost umocnienia stopu Fe-Mo [53].
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W mikrostrukturze stopu Fe-Mo po wyzarzaniu w atmosferze Hz identyfikowano
klastery molibdenu. Zauwazono, ze klastery nie powstajg w tym stopie w takich samych
warunkach wyzarzania jak bez obecnosci azotku molibdenu. Badania metodami mikroskopii
elektronowej potwierdzity tworzenie si¢ w procesie azotowania klasteréw mieszanych, o
czym $wiadcza:

¢ obraz dyfrakcyjny zawierajacy efekt ,streakingu” (smuzenia) od reflekséw osnowy,
brak dyfrakcji od wydzielen,
» obraz mikrostruktury analogiczny jak dla typowych stref G-P w stopach o sieci RSC,

¢ duzatwardo$¢ w obszarze wystepowania klasterow,
e wartos¢ ilorazu /oN (%N i %Me - w stopie po azotowaniu) wieksza niz konieczna
%Me

dla powstawania wydzieleA rownowagowych [40, 53],

2.2.2. Ksztattowanie mikrostruktury w procesie starzenia stopéw Fe-Me przesyconych

azotem

Zgodnie z uktadem réwnowagi fazowej Fe-N, podczas starzenia ferrytu azotowego
wydziela sie faza y'- FedN (rys. 2.1). Nasycanie azotem prowadzi do uzyskania roztworu a o
stezeniu odpowiadajagcym réwnowadze a - FedN w temperaturze procesu. Zawarto$¢ azotu w
ferrycie w wyniku szybkiego chtodzenia po azotowaniu wynosi max. 0,1% (dla temperatury
nasycania 590°C), podczas gdy réwnowagowe stezenie azotu w temperaturze pokojowej
wynosi -10'59%N.

Starzenie stop6éw Fe-N, oprdcz tworzenia fazy FedN, moze prowadzi¢ takze do
wydzielania FeieN2 - nierbwnowagowej fazy wystepujacej w ograniczonym zakresie
temperatury (rys.2.8). Jej obecno$¢ w stopach po azotowaniu obserwowat L.J.Dijkstra [18], a
takze potwierdzito wielu innych autoréw (Jack, Keh, Wriedt, Ferguson) [40, 64, 65, 66], Jest
to faza, ktorej obecno$¢ stwierdzono rowniez w hartowanych i nisko odpuszczonych stopach

Fe-N [40, 67, 68],
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Rys. 2.8. Fragment uktadu réwnowagi fazowej Fe-N (,,stabilnego i metastabilnego™) [40]
Fig. 2.8. Part of the (,,stable and metastable™) Fe-N phase diagram [40]

Najwiekszg rozpuszczalnos¢ azotu w ferrycie - 0,1 % osigga sie podczas azotowania
w temperaturze 590°C w atmosferze - 12% NHj i 88%H2. Szybkie chtodzenie pozwala na
uzyskanie roztworu - ferrytu przesyconego azotem w temperaturze pokojowej. Nastepne
starzenie ferrytu w temperaturze 20°C, ze wzgledu na duzg ruchliwo$é¢ dyfuzyjng atoméw
azotu, prowadzi do homogenicznego wydzielenia dyskowych klasteréw tego pierwiastka -
stref G-P w ptaszczyznach {001} osnowy. Szybkos$¢ ich zarodkowania oraz trwato$¢ zaleza
od temperatury starzenia oraz poczatkowego stopnia przesycenia ferrytu [69].

Podwyzszenie temperatury i zwiekszenie czasu starzenia sprawia, ze metastabilne
strefy G-P ulegajg ciagtej przemianie; nastepuje ,,porzadkowanie” atoméw azotu i tworzy sie
metastabilna, tetragonalna faza o sieci RPC - Fei6N2 (a"). W temperaturze > 250°C (inne
dane literaturowe >170°C) ulega przemianie w faze y' -FedN o sieci RSC. Faza a" wystepuje
w mikrostrukturze w postaci cienkich ptytek wydzielajacych sie w ptaszczyznach {001} ijest
koherentna z osnowg [40], W przypadku matego przesycenia ferrytu (-0,01 % N) nie tworza
sie strefy G-P, lecz tylko wydzielenia a"- Fei6N2 [40]. Zarodkowanie tej fazy przy matym
przesyceniu wymaga dyfuzji azotu dalekiego zasiegu i wtedy proces ten ma charakter
wydzielania heterogenicznego, gtéwnie na dyslokacjach. Wydzielenia fazy a’'majg te samg
orientacje wzgledem osnowy co wydzielenia homogeniczne - {001 }a (Keh, Wriedt) [64],
Dlatego warunkiem koniecznym do zarodkowania fazy Fei6N2 w ferrycie o matym
przesyceniu azotem jest obecno$¢ dyslokacji. Obecno$¢ naprezen rozciggajacych lub

Sciskajacych w trakcie wydzielania w ferrycie o matym przesyceniu jest czynnikiem
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przyspieszajgcym i ufatwiajgcym ten proces [70, 71, 72, 73], Natomiast w ferrycie o
wigkszym przesyceniu naprezenia rozciggajagce lub S$ciskajgce sprawiajg, ze proces
wydzieleniowy zachodzi gtéwnie w ptaszczyznach {001} normalnych do Kkierunku ich
dziatania, a nie we wszystkich ptaszczyznach, jak ma to miejsce w stopie wyzarzonym
(Nakada, Lesie, Churay) [74]. Podczas chtodzenia z temperatury wydzielania fazy Fei6N2
nastepuje jej rozrost kontrolowany dyfuzjg azotu (Hayes, Roberts, Grieveson) [75]. Stad
proces ksztattowania mikrostruktury poprzez wydzielanie fazy a”-FeidN2 obejmuje jej
zarodkowanie homogeniczne w przypadku duzego przesycenia (-0,1% N) i temperatury
starzenia < 50°C oraz zarodkowanie heterogeniczne na dyslokacjach dla matego przesycenia
(-0,01% N) i temperatury starzenia >50°C [75].

W przypadku gdy przesycenie ferrytu azotem jest duze i starzenie odbywa sie w
wysokiej temperaturze, mozliwe jest wystepowanie wydzielern FeisN2 zarodkujgcych
jednocze$nie wedtug dwoéch przedstawionych mechanizméw [40]. Podwyzszenie temperatury
starzenia powyzej trwatosci cieplnej fazy a" powoduje jej rozpuszczenie i tworzenie sig¢
wydzielen y'- FedN. W czasie chtodzenia ciggtego mozliwe jest ponowne wydzielanie fazy
a”,ale o znacznie wigkszej dyspersji niz podczas chtodzenia izotermicznego.

W wielu pracach obserwowano znaczny wptyw pierwiastkbw stopowych na proces
starzenia ferrytu azotowego. Obecno$¢ maltej zawartosci pierwiastkow stopowych w ferrycie
azotowym w nieznacznym stopniu lub prawie nie wptywa na rodzaj wydzielajgcych sie faz w
procesie starzenia [114], Wynika to z faktu, ze w temperaturze starzenia <350°C ruchliwos¢
dyfuzyjna atoméw pierwiastkéw stopowych jest bardzo mata i wydzielajg sie jedynie azotki
zelaza Fei6N2 lub FedN. Ich obecno$¢ zmienia jednak aktywno$¢é wszystkich sktadnikéw
stopu, oddziatujac jednocze$nie na szybko$¢ zarodkowania, dyspersje, rozmiary i
rozmieszczenie wydzielajacych sie faz a" iy\ poniewaz wiekszos¢ pierwiastkow stopowych
zmienia wspotczynnik aktywnosci (flsix) azotu w ferrycie. Mangan, molibden oraz wiekszo$¢
metali przejsciowych zmniejszaja ten wspétczynnik w poréwnaniu do zelaza, a krzem, wegiel

ialuminium - zwiekszaja (rys. 2.9).
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Rys. 2.9. Wptyw Si, Mn, Mo na wspétczynnik aktywnosci azotu w zelazie w temperaturze 500°C [40]
Fig. 2.9. Effect of Si, Mn, Mo on the activity coefficient of nitrogen in iron at 500°C [40]

Oznacza to, ze rozpuszczalno$¢ azotu w ferrycie zawierajagcym sktadniki stopowe
podwyzszajgce wspotczynnik aktywnosci - fn* zmniejsza sie oraz zwigksza, gdy wystepujace
dodatki zmniejszajg warto$¢ tego wspotczynnika. Konsekwencja tej zmiany jest mniejsza lub
wieksza gesto$¢ wydzielen azotkdw zelaza tworzacych sie w czasie starzenia w poréwnaniu
do powstajacych w czasie starzenia ferrytu azotowego, co wynika ze zr6znicowania szybkosci
ich zarodkowania.

Wzrost warto$ci wspdtczynnika fNx powoduje wiekszg szybko$¢ zarodkowania
azotkdw a'i y'. Dlatego ich wydzielenia w stopach zawierajacych Si majg znacznie wiekszg
dyspersje w poréwnaniu do czystego zelaza czy stopéw zawierajagcych dodatki Mo lub Mn

(rys. 2.10) [40, 76, 77],
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Rys. 2.10. Wydzielenia Fe,iN w ferrycie po starzeniu w temperaturze 250°C w czasie 24 h:
a) stop Fe-Mo, b) czyste zelazo, c) stop Fe-Si [40]
Fig. 2.10. Precipitation of FedN after quench-aging 24 h at 250°C: a) Fe-Mo, b) pure iron,
c¢) Fe-Si [40]

2.3. Wiasciwosci mechaniczne stopow Fe-N i Fe-Me-N po przesyceniu

azotem i starzeniu

Konsekwencjg zmian mikrostruktury w czasie starzenia przesyconego azotem ferrytu
jest zmiana jego wiasciwosci fizycznych i mechanicznych. Ustalenie wiec rezystywnosci,
ciepta przemiany, wspotczynnika przewodnos$ci cieplnej, a takze wspotczynnika cieplnej
rozszerzalnosci liniowej niezbedne jest do jakosciowego i iloSciowego opisu zmian
zachodzacych w mikrostrukturze. Jest to podstawa do wyznaczenia, na przyktad, energii
aktywacji wydzielania poszczegdlnych faz i okre$lenia kinetyki tych proceséw [78, 79, 80],

Aplikacyjne znaczenie majg zmiany wilasciwosci mechanicznych spowodowane
zmianami mikrostruktury podczas starzenia. Odniesione do mikrostruktury i wiasciwosci
azotowanych stopow zelaza przyczyniajg sie do modyfikacji zaréwno technologii azotowania,
jak i metod doboru materiatbw na elementy maszyn wymagajace utwardzenia
powierzchniowego. Doda¢ nalezy, ze badania dotychczas prowadzone w tym zakresie
praktycznie dotycza w wigkszos$ci stopéw Fe-N [81], natomiast mniej jest danych dla stopoéw
Fe-Me-N.
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Zmiane sktadu fazowego i morfologii mikrostruktury stopéw zelaza w wyniku
azotowania oraz ewentualnie nastepujgcego po nim wyzarzania charakteryzuje sie zwykle
warto$cig wiasciwosci wytrzymato$ciowych okreSlonych w proébie statycznej rozciggania
(Roz lub Re, Rm) oraz twardoscia. Analiza wynikdw badari wtasciwos$ci mechanicznych jako
skutek proceséw starzenia powinna uwzgledni¢ fakt, ze stop Fe-N po przesycaniu
(umocnienie roztworowe) w zaleznoSci od stopnia nasycenia azotem ma rézne wartosci

granicy plastycznos$ci i wytrzymatosci na rozciaganie (rys. 2.11).

Zawarto$¢ azotu, % at.

Rys. 2.11. Wptyw zawartosci azotu na zmiane granicy plastycznosci przesyconego ferrytu
(stop Fe-N). Temperatura badania, T = 23°C [81]

Fig. 2.11. Nitrogen concetration dependence of Ag at room temperature for solid solutions of
nitrogen-iron [81]

Przyrost wartosci granicy plastycznosci ARe (w poréwnaniu do granicy plastycznosci
czystego zelaza) jest proporcjonalny do stezenia azotu w roztworze. Przyrost umocnienia w
odniesieniu do granicy plastycznosci wynosi ~2360 MPa na 1% rozpuszczonego azotu [81].
Ten efekt umocnienia roztworu potwierdza dane uzyskane we wczesniejszych pracach (Baird,
Roberts) [82, 83] i zgodny jest z wynikami badahn monokrysztatéw, dla wspoétczynnika
Tayloram=2; (a =mr) [81].

Starzenie przesyconych stopow Fe-N prowadzi do dalszych zmian wiasciwosci
mechanicznych. Na przyktad, zmiany twardosci (rys. 2.12) zachodzace w czasie starzenia w

zakresie temperatury 18 - 250°C wskazujg na wystepowanie charakterystycznego maksimum

dla stopu po okreslonym czasie i w danej temperaturze starzenia.
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Rys. 2.12. Zaleznos¢ twardosci stopu Fe-N (0,07% N) od temperatury i czasu starzenia [81]
Fig. 2.12. Hardness curves for quench-aged N-ferrite (0,07% N) [81]

Najwieksza twardo$¢ stopu dla temperatury starzenia - 18°C odpowiada
homogenicznemu tworzeniu sie stref G-P azotu (klasterow azotu) na ptaszczyznach {001}
osnowy. Przestarzenie stopu (wydzielanie FeiBN2 w temperaturze 120°C czy FedN w 250°C)
powoduje znaczne zmniejszenie efektu umocnienia. Wynika stad, ze stopieA umocnienia
stopu silnie zalezy od morfologii mikrostruktury (stadium procesu wydzieleniowego) bedacej
skutkiem zachodzacych przemian w czasie starzenia.

Znacznie czulszym miernikiem zmiany mikrostruktury stopdw Fe-N w procesie
starzenia sg krzywe zaleznosci 6=f(e) otrzymane w probie statycznej rozciggania i wartosci
Roz i Rm Analiza krzywych 6=f(£), (rys. 2.13), pozwolita ustali¢, ze najwiekszy przyrost
naprezenia odpowiadajacego granicy plastycznosci obserwuje sie po starzeniu stopu Fe-N w
temperaturze 23°C. Przyrost ten wynosi ~500MPa - w pordéwnaniu do czystego zelaza - ijest
efektem ksztattowania mikrostruktury odpowiadajagcemu stadium tworzenia sie stref G-P
azotu w badanym stopie podczas starzenia. Jest porownywalny do efektu umocnienia
wywotanego tworzeniem sie klasteréw mieszanych (stref G-P) podczas azotowania stali
niskostopowej. Przestarzenie stopu (wydzielanie faz a" Ilub y') powoduje obnizenie

wiasciwosci wytrzymatosciowych [81],
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Rys. 2.13. Krzywe 6=f(e) dla: a) czyste zelazo; b) zelazo azotowane (0,08 % N) i szybko chtodzone
(przesycone); c) zelazo azotowane (0,08% N), starzone - 23°C; d) zelazo azotowane
(0,08 % N), starzone - 100°C [81]

Fig. 2.13. Stress-strain curves for: a) annealed pure iron; b) nitrided and quenched (0,08 % N);
¢) quench-aged at 23°C; d) quench-aged at 100°C [81]

Odksztatcenie plastyczne stopéw umocnionych wydzieleniowo okre$la mechanizm
oddziatywania dyslokacji z wydzieleniami [50]. Dyslokacje przemieszczajace sie w
ptaszczyznie poslizgu (zawierajacej wydzielenia) oddziatywajg z polami naprezen dalekiego
zasiegu wytworzonymi woko6t wydzieled oraz omijajg czasteczki lub je przecinaja. Do opisu
zmian umacniania stopu Fe-N na réznych etapach ksztattowania mikrostruktury stosuje sie
zalezno$ci Motta i Nabarro, Orowana i Ansella oraz Lenela (Keh, Wriedt, tachtin) [50,
51,64],

Najlepsza zgodno$¢ danych doswiadczalnych 2z zatlozeniami teoretycznymi

umocnienia stopéw Fe-N w réznych stadiach starzenia otrzymano dla zaleznosci Ashella-

Lenela Granica plastycznosci stopow Fe-N po starzeniu jest funkcja

odlegtosci miedzy wydzieleniami, natomiast w mniejszym stopniu zalezy od ich objetosci
wzglednej [50, 51].

Stopiern umocnienia stopow Fe-Me-N okreslony na podstawie zalezno$ci Motta-

Nabarro (r =2Gef) dla wydzieleA koherentnych i Orowana (r =r0+a§b) dla wydzielen

niekoherentnych wskazuje, ze mozliwe jest osiggniecie maksymalnego umocnienia roztworu
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zarbwno w jednym, jak i drugim przypadku. Wymaga to przeprowadzenia optymalizacji
mikrostruktury, tj. ksztattowania postaci i rozmiaréw czasteczki oraz odlegtosci pomiedzy
nimi [50, 57, 84],

Reglizacja przedstawionych postulatbw wymusza precyzyjny dobor skiadu
chemicznego technicznych stopoéw zelaza oraz prawidtowy przebieg nasycania ich azotem.
Ustalono, ze spos$rdd dotychczas stosowanych dodatkéw stopowych, tytan najefektywniej

wptywa na umocnienie stopéw zelaza podczas azotowania [85].

2.4. Wiasciwosci mechaniczne azotowanych stopow zelaza

Miarg jako$ci i podstawowg wiasciwos$cia warstw azotowanych jest ich twardos¢.
Ocena warstw azotowanych z uwzglednieniem kryterium twardo$ci dokonywana jest na
podstawie twardosci powierzchniowej oraz rozktadu twardosci na giebokosci warstwy
(w przekroju). Twardo$¢ warstwy azotowanej zalezy od skfadu fazowego i mikrostruktury.

Skiadniki fazowe tworzace warstwe azotowang w zelazie majg zréznicowang twardo$¢

(rys. 2.14).

Rys. 2.14. Twardos$¢ sktadnikéw fazowych warstwy azotowanej w zelazie [11]
Fig. 2.14. Hardness of the components of nirided layeron iron [11]

Najwiekszg twardoscig w warstwie odznacza sie faza a’- martenzyt azotowy. Faza ta
nie jest jednak skladowa warstwy azotowanej otrzymywanej w  procesach
niskotemperaturowego azotowania, tj. do temperatury 590°C. Sposréd faz tworzacych
warstwe w tych procesach najwieksza twardo$¢ ma fazay - FedN, nastepnie faza e - Fe2sN

oraz oin - ferryt azotowy. W przypadku stali niestopowej oznacza to, ze maksymalna
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twardos$¢ warstwy skoncentrowanajest w jej powierzchniowej strefie zwigzkdw, za$ twardosé
strefy dyfuzyjnej jest niewielka, nieznacznie réznigca sie od twardosci rdzenia, tj. twardosci
stali przed azotowaniem. Wzrost twardosci warstwy azotowanej w stali mozna uzyskaé
poprzez odpowiedni dobor jej sktadu chemicznego. Pierwiastki stopowe w istotny sposob

zwiekszajg twardos¢ warstwy azotowanej (rys. 2.15).

Rys. 2.15. Wptyw sktadnikéw stopowych na twardo$¢ warstwy azotowanej [11]
Fig. 2.15. Influence of alloying elements on the hardness of nitrided layer [11]

Najsilniej twardo$¢ warstwy azotowanej podwyzsza aluminium i tytan, w dalszej
kolejnosci chrom, molibden i wolfram. Pierwiastki te zwiekszajg twardo$¢ warstwy zarowno
w strefie zwigzkow, jak i dyfuzyjnej. Szczegdlnie skutecznie podwyzszajg twardos¢ strefy
dyfuzyjnej, poprzez tworzenie azotkéw powodujacych silne odksztatcenia sprezyste sieci
ferrytu stanowigcego osnowe w tej czesci warstwy azotowanej. Odksztatcenie to, a zarazem
umocnienie w tej strefie warstwy, zalezy od stadium procesu wydzieleniowego faz
azotkowych. Najwieksze umocnienie ferrytu wywotuja drobnodyspersyjne wydzielenia faz
azotkowych, koherentne z osnowg. Stan ten mozna uzyska¢ w procesach azotowania stali
stopowej w temperaturze 50(K520°C. Zwigkszenie twardosci warstwy azotowanej pocigga za
sobg poprawe innych wiasciwosci mechanicznych azotowanych elementéw maszyn, jak:
wytrzymato$é zmeczeniowa, odporno$¢ na zmeczenie stykowe oraz odporno$¢ na zuzycie
przez tarcie, na zacieranie i inne. Azotowanie w istotny sposéb zwieksza wytrzymatosc

zmeczeniowa tak stali stopowej (rys.2.16), jak i niestopowej, od 30 do 50% [27].
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Rys. 2.16. Wptyw azotowania na zmiane granicy zmeczenia Z8, stali [27]
Fg. 2.16. Influence of nitriding on the fatigue strength of Steel [27]

Gtéwnym czynnikiem decydujagcym i jednocze$nie przyczyniajagcym sie do wzrostu
wytrzymatosci zmeczeniowej jest korzystny stan naprezeA w przekroju azotowanego
elementu. Powstanie naprezen $ciskajagcych w warstwie azotowanej jest gtdbwng przyczynajej
poprawy [10, 86, 87, 88], Innymi czynnikami wptywajagcymi na wytrzymato$¢ zmeczeniowa
azotowanych elementow maszyn jest mikrostruktura warstwy, jej gteboko$¢ oraz
wytrzymato$¢ rdzenia wynikajaca z ulepszenia cieplnego przed azotowaniem. Najwiekszy
wptyw na jej wzrost ma mikrostruktura i umocnienie strefy dyfuzyjnej warstwy azotowanej,
a nie powierzchniowej strefy zwigzkéw [30]. Istniejg rowniez poglady, ze morfologia
mikrostruktury warstwy nie ma istotnego wptywu, poniewaz czesto obserwuje sie inicjowanie
peknie¢ zmeczeniowych na granicy warstwa - rdzen [11]. Kontrowersje wystepujg rowniez
odnosnie do wplywu gtebokosci warstwy azotowanej na wytrzymato$¢ zmeczeniowa.
Niektdrzy autorzy twierdzg, ze zalezy ona od gtebokosci warstwy (zwieksza sie wraz ze
wzrostem jej gtebokosci (rys. 2.17) [30]), inni natomiast, ze jej poprawa wystepuje tylko do
gtebokosci warstwy wynoszacej ok. 100 /im [89]. Dalszy przyrost giebokosci warstwy nie
wplywa na zmiane wytrzymatosci zmeczeniowej. Wytrzymato$¢ na rozcigganie stali przed
azotowaniem jest czynnikiem jednoznacznie wplywajacym na efekt zmiany wytrzymatosci
zmeczeniowej azotowanych elementow. Im wyzsza wytrzymato$¢ przed azotowaniem, tym
wieksza wytrzymato$¢ zmeczeniowa po azotowaniu. Zaleznos$¢ ta wynika z faktu, ze warstwy
azotowane otrzymane na podiozu o wiekszej wytrzymatosci charakteryzujg sie wiekszg

twardos$cig i wyzszymi wartosciami naprezen $ciskajgcych w nich wystepujacych.
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Glebokos$¢ wartswy, (im

Rys. 2.17. Wptyw gtebokosci warstwy azotowanej na twardo$¢ powierzchniows i wytrzymato$é
zmeczeniowa stali [30]
Fig. 2.17. Relation of case depth with surface hardness and fatigue strength [30]

Whplyw warstwy azotowanej na wytrzymatos¢ zmeczeniows jest jednym z najlepiej
poznanych zagadnien badawczych odnoszacych sie do wiasciwosci mechanicznych stali
azotowanej [90, 91, 92, 93]. Zaliczy¢ mozna réwniez do nich wasciwosci tribologiczne
tj. odpornos$¢ na zuzycie przez tarcie, odporno$é na zmeczenie stykowe czy zacieranie [94, 95,
96], Najmniej danych literaturowych dotyczy wilasciwosci mechanicznych stali po
azotowaniu, przede wszystkim udamos$ci, odpornosci na pekanie czy nawet podstawowych
wskaznikow wytrzymatosciowych - granicy plastycznosci Re czy wytrzymatosci na
rozcigganie Rm. Badania udamos$ci stali azotowanej wykazalty znaczny jej spadek w
poréwnaniu do stanu po wyzarzaniu normalizujgcym czy ulepszaniu cieplnym. Jest wiekszy
w przypadku azotowania normalizowanej stali niskostopowej w porownaniu do jej
azotowania po ulepszaniu cieplnym [97], Efekt ten jest tym silniejszy, im wigksze jest
umocnienie w obszarze warstwy azotowanej oraz im wiecej jest wydzielen kruchych faz
azotkowych na granicach ziaren [97]. Zagadnienia odpornosci na pekanie zaréwno samych
warstw azotowanych, jak i azotowanych elementéw maszyn sg nielicznie reprezentowane w
przedmiotowej literaturze [98, 99]. Podejmowane sg préby okreslenia krytycznej wartosci
wspdtczynnika intensywnosci naprezen Kicdla warstw azotowanych [100, 101] na podstawie
testu Palmqvista oraz préby okreslenia tego wspdtczynnika dla azotowanych elementéw
maszyn [102]. Podobnie mato danych literaturowych dotyczy problemu ich wytrzymatosci na
rozcigganie po azotowaniu i wptywu warstwy azotowanej na zmiane Re i Rm w poréwnaniu

do stali w stanie wyzarzonym badZ ulepszonym cieplnie [103]. Zwykle celem azotowaniajest
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wytworzenie warstwy azotowanej, a nie poprawa wytrzymatosci. Jednak czesto, na przyktad
w reaktorach chemicznych, ich stalowe elementy ulegaja ciggtemu azotowaniu podczas
proceséw technologicznych. Stad niezbedna jest znajomo$¢ wplywu zwiekszajgcej sie
gtebokosci warstwy azotowanej na ich wytrzymatos¢ i trwato$¢ eksploatacyjng w warunkach

dziatajacych naprezen rozciggajacych i chemicznej aktywnosci sktadnikéw procesu.



3. ANALIZA DANYCH LITERATUROWYCH - ZALOZENIA | TEZA
PRACY

Przedstawiona analiza wybranych zagadnien z zakresu azotowania stopéw zelaza
wskazuje na istotne zr6znicowanie stopnia poznania poszczegélnych zagadnien. W literaturze
najczeSciej sa prezentowane wyniki badan dotyczace procesow wydzieleniowych
zachodzacych w czasie nasycania azotem modelowych, dwusktadnikowych stopéw zelaza z
pierwiastkami azotkotworczymi [49, 54, 55, 56, 61], technologii azotowania stali i wptywu
warunkow procesu na sktad fazowy, mikrostrukture i gteboko$é warstw azotowanych [11, 30,
31], wpltywu azotowania na wytrzymato$¢ zmeczeniowg stali [90, 91, 92, 93], wiasciwosci
tribologicznych azotowanych elementéw maszyn [94, 95]. Na podstawie danych
literaturowych stwierdzono, ze procesy wydzieleniowe w czasie azotowania stali poréwnac
mozna do proceséw zachodzacych podczas konwencjonalnego starzenia roztworow
przesyconych, jak np. w stopach AI-Cu [40]. Stadium procesu wydzieleniowego po
azotowaniu zalezy od warunkéw procesu: temperatury, czasu, rodzaju atmosfery (jej
potencjatu azotowego) oraz sktadu chemicznego stopu [40, 54, 55]. Wiasciwosci warstw
azotowanych, gtownie twardos¢ strefy dyfuzyjnej, sg wynikiem odksztatcen sprezystych sieci
osnowy, w ktorej miat miejsce proces wydzieleniowy. Najwieksze umocnienie warstwy
wystepuje w stadium wydzielania drobnodyspersyjnych, koherentnych faz azotkowych [40].
Efektowi umocnienia w strefie dyfuzji azotu towarzyszy powstawanie naprezen $ciskajgcych
zwiekszajacych wytrzymato$¢ zmeczeniowg azotowanej stali oraz wiasciwosci tribologiczne
warstwy azotowanej [10,.85, 86]. Nieliczne sg w literaturze informacje na temat wptywu
azotowania na wiasciwosci mechaniczne stali: udamos$¢, wytrzymato$¢é na rozcigganie czy
sktonnos¢ do pekania warstw azotowanych oraz azotowanych elementéw maszyn. Réwniez
nielicznie reprezentowane sg w literaturze prace dotyczace mozliwosci ksztattowania
mikrostruktury warstwy azotowanej, gtownie w jej strefie dyfuzyjnej, w procesach
przesycania i starzenia. W szczegdlnosci dotyczy to stopdw o matej zawartosci pierwiastkow
stopowych, co umozliwia wykorzystanie rozpuszczonego azotu nie tylko do umocnienia
wydzieleniowego, ale takze roztworowego.

W podsumowaniu nalezy stwierdzi¢, ze dane literaturowe dotyczace aktualnych badan
procesdw azotowania technicznych stopow zelaza koncentruja sie ciggle na zagadnieniach
ksztattowania mikrostruktury warstwy w aspekcie zwiekszenia wytrzymatosci zmeczeniowej,

odpornosci na Scieranie oraz odpornosci na korozje. Prace te w wiekszosci zwigzane sa z
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opracowywaniem nowych technologii azotowania, gtéwnie jonowego. Ocena wytrzymatosci,
okreslanej w prébie statycznej rozciggania (Re, Rm) czy odpornosci na pekanie (wspotczynnik
Kie) azotowanych elementéw maszyn wykonanych z tych stopoéw jest rzadko reprezentowana
w literaturze przedmiotu. Na podstawie stanu literatury i dotychczasowych badan wiasnych
przyjeto zatozenie, ze zagadnienia dotyczace mozliwosci ksztattowania mikrostruktury
warstwy, gtownie w obszarze jej strefy dyfuzyjnej, w wyniku przesycenia ferrytu stopowego
azotem i jego kontrolowanego wydzielania sie w kolejnych procesach cieplnych po
azotowaniu, sg istotne dla praktyki przemystowej i wyjasniajg zagadnienie temperaturowej
stabilnosci mikrostruktury i wiasciwosci warstw azotowanych takze w diugotrwatej
eksploatacji. Z reguty, podczas eksploatacji elementéw maszyn i konstrukcji w warunkach
wywotujacych proces azotowania wzrost glebokosci warstwy dotyczy gtownie jej strefy
dyfuzyjnej. Dlatego zatozono w badaniach i szczeg6lng uwage zwrdcono na procesy
dyfuzyjne i wydzieleniowe w tej strefie oraz wynikajagce stad wiasciwosci mechaniczne,
azwlaszcza przejscie materiatu w stan kruchy.

Na podstawie przytoczonych przestanek literaturowych oraz badan wilasnych
sformutowano nastepujace tezy pracy:

e procesy przesycania i starzenia pozwalaja ksztattowaé mikrostrukturg i wtasciwosci
strefy dyfuzyjnej warstwy azotowanej stopow zelaza niezaleznie od efektow
prowadzonego uprzednio procesu azotowania,

e azotowanie stalowych elementéw maszyn i konstrukcji zmienia ich objetosSciowe
whasciwosci wytrzymatosciowe, w skrajnych przypadkach prowadzac do utraty

plastycznosci i przejécia w stan kruchy.

Celem udowodnienia tez pracy w badaniach skoncentrowano sie na: okresleniu zmian
mikrostruktury i wtasciwosci wytrzymatosciowych strefy dyfuzyjnej warstwy azotowanej w
wyniku proces6w przesycania i starzenia dwusktadnikowych stopéw zelaza, ustaleniu wptywu
warstwy azotowanej na wilasciwosci wytrzymatosciowe, w tym odpornosci na pekanie
wybranych gatunkdéw maszynowej stali stopowe;j.

Szczegblng uwage, ze wzgledu stabilno$¢ mikrostruktury warstwy azotowanej i
trwato$¢ elementéw maszyn i konstrukcji podczas eksploatacji, zwrécono na: analize
procesOw wydzieleniowych z przesyconego azotem ferrytu stopowego, poréwnywalnych do
zachodzacych w obszarach strefy dyfuzyjnej warstwy azotowanej o zblizonym stezeniu azotu
oraz wptyw otrzymanej mikrostruktury na witasciwosci wytrzymatosciowe stref dyfuzyjnych

warstw azotowanych i azotowanych prébek stali.
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4. MATERIALY | METODYKA BADAN

4.1. Materiaty do badan i warunki azotowania

Do badan wytypowano zelazo Armco oraz dwa dwusktadnikowe stopy zelaza: Fe-Al i
Fe-Mo (tabela 1). Aluminium i molibden sg podstawowymi pierwiastkami stopowymi stali do
azotowania. Ich zawarto$¢ w % at. w tych stopach wynosi odpowiednio 0,7 i 0,3 (0,3 i 0,5%

wag.). Stopy te w pracy oznaczane bedgjako: Fe- 0,3AliFe- 0,5Mo.

Tabela 1
Sktad chemiczny badanych stopéw Fe-0,3A1 i Fe-0,5Mo
Zawarto$¢ pierwiastkow. %
Stop C Mn Si Cr \Y N Al. Mo
Fe +Armco 0,001 0,05 0,01 0,01 - - -
Fe-0,3A1 0,002 0,08 0,004 0,06 0,02 0,0057 0,33 0,002
Fe- 0,5Mo 0,002 0,1 0,008 0,03 0,005 0,002 0,004 051

Ponadto badaniom poddano: stal maszynowg stopowg do azotowania 33H3MF (PN-
89/H-84030/03 lub 33CrMoV12-3-2 wg PN-EN10083-1) oraz stal maszynowg stopowa do
ulepszania cieplnego i hartowania powierzchniowego 40HM (PN-89/H-84030/04 Ilub
40CrMo4-4 wg PN-EN 10083-1) (zalecang do azotowania) o skfadzie chemicznym podanym

w tabeli 2.
Tabela 2
Sktad chemiczny badanych stali 33H3MF i 40HM (wg analizy)
Gatunek Zawartos$¢ pierwiastkow. %
stali C ™M si P s Cr Ni cu VMo
33H3MF 0,35 0,66 0,26 0,024 0,035 2,62 - - 0,27 0,42
40HM 0,42 052 0,26 ,0023 0,010 0,98 0,19 0,10 - 0,18

Azotowanie prowadzono w temperaturze TA=520°C w atmosferze czesciowo
zdysocjowanego amoniaku (NHj). Czas azotowania dwusktadnikowych stopow zelaza Fe-
Al i Fe-Mo wynosit 70 i 170 h, natomiast stali 33H3MF i 40HM, 67-150 h. Dodatkowo dla

zelaza Armco i stali 33H3MF przeprowadzono azotowanie jonowe w tej samej temperaturze.
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Stopy Fe-Al i Fe-Mo azotowano w stanie wyzarzonym o strukturze jednofazowej -
ferrytu stopowego i twardo$ci odpowiednio 100 i 120 HVO0,1. Zrdéznicowanie czasu
azotowania, dla stopéw dwusktadnikowych, gwarantowato petne przeazotowanie przekroju
prébki (d = 3 mm) oraz uzyskanie w nim strefy dyfuzyjnej o statej zawartosci azotu. llosé
azotu zalezata od czasu azotowania Dodatkowo stopy dwusktadnikowe, po azotowaniu,
chtodzono w ciektym azocie w celu uzyskania w strefie dyfuzyjnej warstwy roztworu a
przesyconego azotem. Tak otrzymang strefe roztworowg poddano starzeniu w temperaturze
Ts= 150480° C w celu uksztattowania jej koricowej mikrostruktury.

Probki stali 33H3MF i 40HM po azotowaniu chtodzono razem z piecem w atmosferze
gazu ochronnego - argonu w celu uzyskania rownowagowego skitadu fazowego warstwy
azotowanej. Badane gatunki stali azotowano w stanie ulepszonym cieplnie o strukturze
sorbitycznej i twardosci - 30HRC (283 HV30). W przypadku azotowania stali zmiana czasu
procesu pozwolita na otrzymanie warstw o roznej gtebokosci, a wiec o réznym udziale
powierzchni ich przekroju w catkowitej powierzchni przekroju poprzecznego prébek. Udziat
warstwy w przekroju badanych prébek okreslano jako SwSO, gdzie Sw - powierzchnia

warstwy w przekroju, a SO- powierzchnia przekroju poprzecznego probki.

4.2. Metodyka badan

Do badan stosowano probki okragte i ptaskie przeznaczone do przeprowadzenia proby
statycznej rozciggania zgodnie z PN-EN 100002-1-AC1:1998.
Ze stopow dwusktadnikowych Fe-Al i Fe-Mo wykonano prébki o $rednicy do = 3 mm
i dlugosci L = 50 mm, natomiast ze stali 33H3MF i 40HM - dwa rodzaje probek
wytrzymatosciowych:
- okragte: $rednicado =5, 6 i 8 mm (powierzchnia przekroju So = 19,6, 28,2 i 50,2 mm?2);
dtugos¢ pomiarowa Lo = 5d0,
- ptaskie: grubos¢ g = 3, 4 i 6 mm (powierzchnia przekroju So=42, 56 i 84 mm?2),
- ptaskie: grubos¢ g = 0,5 mm,
Dla potrzeb badawczych wykorzystano takze wycinki z tych probek oraz prébki specjalne,
zgodnie z wymogami metodyki.
Badania mikrostruktury stopoéw i warstw azotowanych wykonano na mikroskopie
Swietlnym Neophot II, na zgtadach trawionych Nitalem oraz na transmisyjnym mikroskopie

elektronowym (TEM) Philips 200 na cienkich foliach (krazki o $rednicy 3 mm Scieniano
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mechanicznie, a nastgpnie polerowano elektrochemicznie metodg ,jet” do uzyskania
perforacji).

Badania dylatometryczne przeprowadzono na dylatometrze réznicowym Adamel DB.
Stosowano gitowice VHS do zapisu bezposredniego oraz mikroizotermiczng. Badania
przeprowadzono w zakresie temperatury 2(H-600°C, przy predkosci nagrzewania - 1,5°C/min
(dla zapisu bezposredniego) oraz w temperaturze - 300°C i czasie - 6h.

Badania kalorymetryczne przeprowadzono na kalorymetrze Perkin Elmer 1 dla
przesyconych azotem dwusktadnikowych stopéw Fe-Mo i Fe-Al. Prowadzono je w zakresie
temperatury 20-750°C przy roznej predkosci nagrzewania (od 10 do 80 °C/min). Otrzymane
zapisy DSC byty podstawg do wyznaczenia energii aktywacji wystepujacych procesow.

Zastosowano metode Kissingera korzystajac z zaleznosci [119]

€Y

gdzie: O - predko$¢ nagrzewania,
Tm- temperatura maksymalnej szybkosci reakciji,
Ea- energia aktywacji,

R - uniwersalna stata gazowa.

Wiasciwosci wytrzymatosciowe badanych stopéw (Re i Rm) okreslono w prébie
statycznej rozciggania oraz w prébie udarowej rozciggania. Badania wykonano na maszynie
wytrzymatosciowej INSTRON 1115 stosujgc predkos¢ odksztatcania e = 0,8 mm/s oraz na
mitocie Charpy ego. Udarowe rozcigganie azotowanych stali i zelaza Armco przeprowadzono
na prébkach okragtych o $rednicy 4 i 6 mm. Umowna $rednig warto$¢ naprezenia ara [MPa]

obliczono z zaleznosci:

(2>
gdzie: Ku - warto$¢ energii zerwania, ALu - wydtuzenie catkowite probki, So - pole
powierzchni przekroju poczatkowego.

Naprezenia witasne w warstwach azotowanych okre§lono metodg Weissmana -

Philipsa oraz metoda rentgenowska (sin2j/) [120, 121]. Metodg rentgenowska wyznaczono
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naprezenia wiasne w strefie zwigzkow warstwy w obszarze wystepowania litej i ciggtej
fazy FeaN.

Jednym z podstawowych zadan badawczych przyjetym w pracy jest ocena odpornosci
na pekanie warstw azotowanych. Standardowe metody okreslania wartosci krytycznego
wspotczynnika intensywnosci naprezen Kc stosowane w mechanice pekania nie moga by¢
wykorzystane ze wzgledu na matg glebokos¢ warstw azotowanych < Imm. Dlatego ich
odpornos$é na pekanie ustalono przeprowadzajac probe Palmqvista [100]. Dobrano obciazenia
powodujace mikropekniecia w narozach tworzacego sie odcisku (20-200N dla azotowanej
stali 40HM i 33H3MF). Obliczenia wartosci wspotczynnikow K|[c dokonano na podstawie

zaleznosci [102]:
Kr=¥7-0,\56K (c/ay3\MPam'R2 3)

gdzie: twardo$¢ HV=1,854 P/(2a)2 P - obcigzenie wgtebnika; 2a - dtugos$¢ przekatnej
odcisku, O = 3,0; K = 3,2; ¢ - 1/2 dtugosci przekatnej odcisku powiekszona o dtugosé¢

mikropekniecia.



5. WYNIKI BADAN

5.1. Procesy wydzieleniowe w przesyconych azotem stopach Fe-0,5Mo

i Fe-0,3A1

Strefe dyfuzyjng w badanych stopach Fe-0,3Al i Fe-0,5Mo wytworzono w procesie
azotowania w temperaturze TA=520°C, czasie t=70 i 170 h, w atmosferze czesciowo
zdysocjowanego amoniaku - NH3. Prébki po azotowaniu chtodzono w ciektym azocie. Czas
procesu byt determinowany przeazotowaniem catego przekroju prébki (d=3 mm) i uzyskania
statego stezenia azotu. Wytworzong powierzchniowgq strefe zwigzkéw warstwy usunieto po
procesie azotowania. W efekcie otrzymano w catlym przekroju jednorodng mikrostrukture,
przesyconego azotem ferrytu stopowego.

Okres$lona podczas badan zawarto$¢ azotu w stopach Fe-0,3Al i Fe-0,5Mo (w strefie
dyfuzyjnej warstwy) przekraczata wartos¢ rdwnowagowego stezenia azotu w ferrycie dla

temperatury azotowania 520°C (tabela 3).

Tabela 3
Zawarto$¢ azotu w stopach Fe-0,3Al i Fe-0,5Mo
Czas azotowania, h
Stop 70 170
N - %mis. N-%at N -% mas. N-% at

0,14 0,56

Fe- 0,3Al 0,13 0,52 0,23 0,91
0,125 0,50
0,16 0,64

Fe-0,5Mo 0,15 0,60 0,24 0,96
0,17 0,68

Rownowagowa rozpuszczalno$é azotu w zelazie a, zgodnie z uktadem Fe-N (rys.2.1),
dla temperatury 520°C wynosi - 0,052% (0,21% at). Otrzymane wyniki (tabela 3) wskazuja,
ze w badanych stopach zawarto$¢ azotu jest wieksza. W stopie Fe-0,5Mo nadwyzka azotu
wynosi 0,40+0,48 % at. po azotowaniu w czasie - 70 h oraz 0,76% at w czasie - 170 h.

Natomiast dla stopéw Fe-0,3 Al analogicznie, 0,30+0,36 % at i 0,7% at.
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Rozpatrujagc catkowitg dopuszczalng zawarto$¢ azotu w badanych stopach, nalezy
uwzglednic:
¢ rozpuszczanie azotu w ferrycie stopowym az do osiagniecia réwnowagowego stezenia
dla temperatury nasycania,
« tworzenie rownowagowych faz azotk6w pierwiastkow stopowych,
e wzrost stezenia azotu w defektach mikrostruktury (dyslokacjach, granicach ziaren) i

tworzenie w tych miejscach azotkéw zelaza.

Zawarto$¢ azotu w stopie mozna wiec przedstawié¢ zaleznoscia:
Nc=Na+ Nz+ NN
gdzie: Nc - catkowita zawarto$¢ azotu w stopie, Na - azot rozpuszczony w ferrycie w
temperaturze nasycania, Nz - azot zwigzany w faze rownowagowg z pierwiastkiem
stopowym, Nn - azot nadwyzkowy, rozpuszczony w defektach (lub zwigzany w azotkach
zelaza).

Zawarto$¢ azotu niezbedna do zwigzania sktadnika stopowego wynika ze
stechiometrii rownowagowej fazy azotkowej. W przypadku molibdenu jest to azotek -
MosN2, natomiast dla aluminium - AIN. Zawarto$¢ azotu, konieczna do zwigzania
pierwiastkéw stopowych w badanych stopach w azotki rownowagowe, wynosi: - 0,2% at dla
stopu Fe-Mo (N/Mo dla azotku MosNz - 2/3) oraz - 0,7% at dla stopu Fe-Al (N/Al dla AIN -
1). W stopie Fe-0,5Mo zawarto$¢ azotu (tabela 3) dostarczonego w procesach jest
wystarczajgca do zwigzania catej zawartosci Mo w azotek rdwnowagowy. W przypadku stopu
Fe-0,3A1 tylko po azotowaniu przez 170h wystepuje dostateczna zawarto$¢ azotu do
zwigzania aluminium w azotek rownowagowy - AIN (po uwzglednieniu azotu

rozpuszczonego w ferrycie w temperaturze nasycania).
5.1.1. Badania dylatometryczne przesyconych azotem stopéw Fe-0,5Mo i Fe-0,3Al

Na dylatogramach przesyconych azotem probek (czas azotowania - 170 h)
wykonanych ze stopu Fe-0,5Mo i Fe-0,3A1 obserwowano wyrazny efekt zmniejszenia

przyrostu ich dtugosci. Dla stopu Fe-0,5Mo w zakresie temperatury 255+320°C (rys. 5.1),
natomiast dla stopu Fe-0,3A1 w zakresie 27CH-340°C.
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Rys. 5.1. Dylatogram stopu Fe-0,5Mo przesyconego azotem (N=0,24%); predkos¢

nagrzewania - 1,4°C/min
Fig. 5.1. Dilatometric heating curve of an Fe-0,5Mo (N=0,24%) alloy quenched:

heating rate - 1,4°C/min

Temperatura poczatku zmiany objetosci wskazuje, ze efekt ten zwigzany jest z
wydzielaniem azotku zelaza - typu y (FesaN) z przesyconego azotem ferrytu. Badania
dylatometryczne w warunkach izotermicznych w temperaturze 300°C potwierdzity

wystepowanie tego efektu (rys.5.2).

Czas wygrzewania, h

Rys. 5.2. Dylatogram stopu Fe-0,5Mo przesyconego azotem (N=0,24%); temperatura
wygrzewania - 300°C

Fig. 5.2. Dilatometric izothermal curve of an Fe-0,5Mo (N=0,24%) alloy quenched:
temperature - 300°C
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Wartosci zmiany diugosci AL badanych probek stopu Fe-0,5Mo i Fe-0,3A1 wynosza
odpowiednio: 0,24 m10'3i 0,15 « 103 mm.

Natomiast wzgledne zmiany objetosci (-\'; =3 LAO ) przyjmuja nastepujace
0

wartosci: dla stopu Fe-0,5Mo - 0,075%, a dla stopu Fe-0,3Al - 0,045%. Dla poréwnania
zmiana objeto$ci w czasie odpuszczania martenzytu azotowego o zawartosci — 0,6%N
(2,4% at. N) wynosi - 0,14% [80]. Probki przy ponownym nagrzewaniu nie rozszerzaty sie.
Krzywa dylatometryczna ma taki sam charakter jak w przypadku probek niezawierajgcych
azotu. Wspotczynniki cieplnej rozszerzalnosci liniowej a, stopéw Fe-Al. i Fe-Mo, po
wyzarzaniu oraz po przesyceniu azotem i grzaniu w badaniach dylatometrycznych przyjmuja
zblizone wartosci. Na przyktad, dla stopu Fe-0,5Mo a = 14,35xI0"1/K - w stanie
wyzarzonym (mikrostruktura jednofazowa ferrytu stopowego) i a = 13,95x1061/K dla tego
samego stopu nasyconego azotem, powtornie poddanego nagrzewaniu (mikrostruktura ferrytu
stopowego nasyconego azotem z wydzieleniami fazy y- FedN). Zwraca uwage fakt, ze
wspotczynniki cieplnej rozszerzalnosci liniowej stopéw Fe-Mo-N i Fe-Al-N o strukturze
ferrytycznej z wydzieleniami y - FedN, maja wartosci nieznacznie wieksze, w poréwnaniu do
czystego Fe (a = 11,5x1061/K), stali do ulepszania cieplnego 41Cr4 (a = 11,3x106K) czy
stali niestopowej 65 (a= 11,0-" 12,7xI0'61/K) [122],
Badania dylatometryczne przesyconych azotem badanych stopéw Fe-0,5Mo i Fe-
0,3A1, o strukturze ferrytycznej, wykazaty:
¢ zmniejszenie dtugosci prébek w temperaturze ok. 300°C,
e dla stopu Fe-0,5Mo temperatura poczatku tej zmiany wynosi - 255°C,
natomiast dla stopu Fe-0,3A1 - 270°C,
e zréznicowanie wartosci zmiany objetosci badanych stopéw - wigksze zmiany
obserwowano w stopie Fe-0,5Mo, co jest spowodowane wigkszym nasyceniem
ferrytu stopowego azotem ze wzgledu na rézne wartosci wspotczynnika

aktywnosci azotu fA w ferrycie w przypadku wystepowania Mo lub Al jako

dodatkdw stopowych,
e wydzielanie fazy typu y- FedN - potwierdza to zaréwno temperatura
obserwowanego efektu zmiany objetosci, jak i obecnos¢ tych wydzielen w

mikrostrukturze stopu (rys. 5.3),
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a)

Rys. 5.3. Mikrostruktura stopu Fe-0,5Mo: a) po azotowaniu (TA=520°C, t =170 h)
i przesycaniu, b) po prébie dylatometrycznej (rys.5.2) - wydzielenia Fe"N
Fig. 5.3. Microstructure of Fe-0,5Mo alloy: a) after nitriding (TA=520°C, t =170 h) and
quenching; b) after dilatometric probe (fig.5.2) - FedN precipitates

» zblizone wartosci wspotczynnika cieplnej rozszerzalnosci liniowej stopéw Fe-
0,5Mo i Fe-0,3A1 w stanie wyzarzonym oraz po przesyceniu azotem i
nagrzaniu do temperatury 600°C (proba dylatometryczna). Otrzymane wartosci
wspoétczynnika a sa wieksze w poréwnaniu do zelaza Armco i stali

Srednioweglowej.
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5.1.2. Réznicowa kalorymetria skaningowa

Badane stopy Fe-0,5Mo i Fe-0,3A1 charakteryzujg sie podobnymi zapisami DSC
(rys. 5.4). Na otrzymanych krzywych DSC wystepujg cztery charakterystyczne piki: dwa
egzotermiczne (P2i P4) oraz dwa endotermiczne (P3i P5; pik P5wystepuje w temperaturze >

650K -tabela 4).

Rys. 5.4. Krzywe DSC stopu Fe-0,5Mo przesyconego azotem (0,96% at. N): nagrzewanie do
temperatury 700K z predkos$cig v=0,7 K/s

Fig. 5.4. DSC curve of an Fe-0,5Mo (N=0,96 at %) alloy quenched: heating to 700K
with rate v=0,7 K/s

Dodatkowo, dla tych stopéw ujawnia sie pik endotermiczny P, (tab. 4). Jednak ze wzgledu na
wystepowanie w niskiej temperaturze nie pozwolit na wiarygodne wyznaczenie wartosci
energii aktywacji - rozszerza jedynie mozliwosci jakoSciowego opisu zjawisk zachodzacych
w czasie nagrzewania. Endotermiczny charakter piku - Pt (rys. 5.4) S$wiadczy o
wystepowaniu procesu rozpuszczania. Pozwala jednocze$nie stwierdzi¢, ze w stopie Fe-
0,5Mo proces ten rozpoczyna sie od poczatku nagrzewania - od temperatury pokojowej,
natomiast w stopie Fe-0,3A1 od temperaturze wyzszej - 103°C (tabela 4). Analiza pozostatych
gtéwnych pikéw rejestrowanych w zapisie DSC (rys. 5.4., tabela 4) pozwala stwierdzi¢, ze w
czasie nagrzewania przesyconych azotem stopéw Fe-Mo i Fe-Al wystepujg dwa procesy
wydzielania (pik P2 i P4) oraz dwa procesy rozpuszczania (pik P3 i P5). Zakresy temperatur
wystepowania poszczegdlnych zjawisk zachodzgcych w czasie nagrzewania (tabela 4)
wskazuja, ze takie same procesy rozpuszczania lub wydzielania w badanych stopach
zachodzg w wyzszej temperaturze, w przypadku gdy aluminium jest sktadnikiem stopowym.
Woyijatek stanowi proces rozpuszczania - pik P5 (tabela 4), gdzie temperatura jest jednakowa

dla obu badanych materiatow. Zwraca uwage fakt, ze jeden z proceséw wydzielania - pik P3-
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przebiega dla zakresu temperatury odpowiadajgcego obserwowanemu efektowi zmiany

objetosci (rys.5.1). Mozna wiec sadzi¢, ze dotyczy on wydzielania tej samej fazy.

Temperatura poczatku i korica proceséw rozpuszczania i wydzielania podczas nagrzewania Tabelad
przesyconych azotem stopéw Fe-Mo i Fe-Al
Temperatura poczatku (Tp Stop
Proces I Fe-0,5Mo Fe-0,3Al
korca (TK procesu, °C
(0,96% at. N) (0,91% at. N)

Rozpuszczanie TP 27 103
P. Tk 127 147
Wyadzielanie TP 127 147
Pi Tk 222 217
Rozpuszczanie TP 222 227
Pt Tk 312 317
Wydzielanie TP 312 317
P4 Tk 111 407
Rozpuszczanie TP 637 637
Ps Tk 662 667

Analiza wynikéw badan kalorymetrycznych, przy przyjeciu kryterium zakresu
temperaturowego wystepowania proceséw, pozwala stwierdzi¢, ze dotycza one wydzielania i
rozpuszczania azotkow zelaza: Fet6N2 (pik P2i P4) oraz FedN (pik P3i P5).

Obliczone wartosci energii aktywacji (EA) proceséw zachodzacych w czasie
nagrzewania (tabela 5) wskazuja, ze procesy zachodzace w stopie Fe-0,3A1 charakteryzujg sie

mniejszg energig aktywacji w poréwnaniu do stopu Fe-0,5Mo.
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Tabela 5
Energia aktywacji (EA procesdéw wydzielania i rozpuszczania podczas nagrzewania
przesyconych azotem stopéw Fe-Mo i Fe-Al

Energia aktywacji - EA eV (kJ/mol)

Pik procesu Stop
Fe-0,5Mo (0,96% at. N) Fe-0,3Al (0,91% at. N)

Wydzielanie

Pr 0,69 (66,95) 0,53 (49,48)
Rozpuszczanie

Pj 1,81 (175,62) 1,36(131,96)
Wyadzielanie

P4 1,58 (153,30) 0,84 (68,46)

Rozpuszczanie

Ps 5,19(503,58) 4,35 (422,08)

W analizie proceséw wydzielania w przesyconym azotem ferrycie nalezy uwzglednia¢
energie aktywacji dyfuzji azotu w tym roztworze. Energia ta w zelazie a aktywacji dyfuzji
azotu wynosi - 0,77 eV (warto$ci podawane w literaturze r6znig sie nieznacznie w zaleznosci
od stosowanej metodyki i na przyktad Ea= 0,773 eV - pomiar tarcia wewnetrznego [79] lub
Ea= 0,769 eV - badania magnetyczne [79]).

Poréwnanie otrzymanych wartosci energii aktywacji wskazuje, ze sg zblizone zaréwno
dla proceséw wydzielania w temperaturze 120 s 220°C w przypadku obu badanych stop6w,
jak i dla wydzielania w temperaturze 320 + 410°C dla stopu Fe-0,3Al, sgjednak mniejsze od
warto$ci energii aktywacji dyfuzji azotu w ferrycie. Temperatura wystepowania piku P2
wskazuje, ze opisuje on wydzielanie fazy Fei6N2. Energia aktywacji wydzielania tej fazy w
stopach Fe-N zawiera sie w przedziale wartosci - 0,48 0,65 eV [79],

Zmiana wartosci energii aktywacji moze by¢ spowodowana réznym stezeniem azotu i
rozng gestoscig defektow (gtdwnie dyslokacji). Wzrost gestosci dyslokacji powoduje
zmniejszenie wartoSci  energii aktywacji. Ustalone wartosci energii aktywacji sa
poréwnywalne z danymi literaturowymi [79, 80], Mniejsza warto$¢ energii aktywacji
wydzielania faz azotkowych w poréwnaniu do energii aktywacji dyfuzji wynika z faktu, ze
energia dyfuzji odnosi sie do idealnej budowy struktury i nie uwzglednia jej zdefektowania.
Nie uwzglednia takze energii wigzania w azotku oraz jej zréznicowania na etapie jego
zarodkowania i wzrostu [79]. Dlatego mozna przyjac, ze rejestrowany w metodzie DSC, w

obu stopach, efekt wydzielania (pik P2) dotyczy procesu wydzielania z ferrytu stopowego
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fazy FeiBN2, natomiast pik P3 - jej rozpuszczania. Spowodowane jest to metastabilnoscig i
ograniczongtrwatos$cigtermiczng fazy Fei6N2

Poréwnanie energii aktywacji rozpuszczania i dyfuzji umozliwia okreslenie energii
wigzania azotu w rozpatrywanym azotku (= - E”r). Obliczona warto$¢ energii wigzania w
azotku FeiBN2wynosi w stopie Fe-0,5Mo - 1,04 eV i w stopie Fe-0,3Al - 0,59 eV. W zaleznosci
od stopnia przesycenia azotem ferrytu i jego stopowosci wystepujg duze réznice w wartosci
energii wigzania wydzielajacego sie azotku tego samego typu. Na przyktad, energia wigzania w
tym samym azotku, ale wydzielajacym sie w czystym stopie Fe-N, wynosi - 0,17 eV [79].
Obliczenia teoretyczne tej energii, uwzgledniajace rozmiary wydzielen, wskazujg na mozliwos¢
jej wystepowania w przedziale - 0,07-K),36 eV [79], Uzyskane w badaniach wartosci energii
wigzania w azotku Fei6N2 sg znacznie wieksze od przewidywanych. Szczegélnie dotyczy to
stopu Fe-0,5Mo (tabela 5). Jest to spowodowane przede wszystkim:

e znaczng réznicg w rozmiarach wydzieleri fazy Fei6N2 wydzielajacej sie w
ferrycie stopowym i w czystych stopach Fe-N - potwierdza to zwiekszenie
energii wigzania - mozna przypuszczaé, ze zjawisko to wystepuje w badanym
stopie Fe-0,3Al,

» wydzielaniem sie fazy typu FeloN2, ktdra nie jest czysta fazg azotkowg zelaza,
lecz w badanym stopie Fe-0,5Mo fazag metastabilng typu (Fe,Mo)i6N2
zawierajacg sktadnik stopowy. Dane literaturowe wskazujg réwniez na
mozliwos$¢ wystepowania tego typu fazy w stopach Fe-Mo-N [53].

Drugie stadium procesu wydzielania w badanych stopach (pik P4, temperatura -
300°C) i nastepujagcy po nim proces rozpuszczania (pik P5 temperatura - 600°C)
charakteryzuje sie takze zmienng warto$cig energii aktywacji w zaleznosci od rodzaju
pierwiastka stopowego. W szczegdlnosci dotyczy to procesu wydzielania (tabela 5).
Obserwacja mikrostruktury potwierdzita, ze procesy te dotycza wydzielania i rozpuszczania
azotku FedN (rys.5.3b.). W pracach wielu autorow w procesie wydzielania sie fazy FedN z
ferrytu azotowego wyréznia sie energie aktywacji zaréwno na etapie zarodkowania, jak i
wzrostu, wynoszacg odpowiednio: 1, 95 i 0, 99 eV [79, 80]. Analiza otrzymanych wynikéw
badan wskazuje, ze w stopie Fe-0,5Mo wystepuje etap zarodkowania fazy FedN, za$ w stopie
Fe-0,3A1 jej wzrost. Przy uwzglednieniu réwniez zmiany wspotczynnika aktywnos$ci azotu

w ferrycie, spowodowanej obecnoscig pierwiastkéw stopowych, stwierdzenie to wydaje

sie by¢ stuszne.
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W przypadku zmniejszenia wspotczynnika aktywnosci azotu ), w stopie Fe-0,5Mo
proces wydzieleniowy przebiega z mniejszg szybkoscig w poréwnaniu do stopu, w ktérym
sktadnik stopowy zwieksza wspotczynnik aktywnosci azotu - stop Fe-0,3Al. Etap wzrostu
wydzielajacej sie fazy FesN w stopie Fe-0,3Al osiggnieto w krotszym czasie w pordéwnaniu
do stopu Fe-0,5Mo. Stad szybko$¢ wydzielania i dyspersja azotku FedN jest znacznie wigksza
w stopie Fe-0,3A1 w poréwnaniu do Fe-0,5Mo (rys.5.5).

a) b)

Rys. 5.5. Mikrostruktura stopu: a) Fe-0,3A1, b) Fe-0,5Mo. Widoczne wydzielenia azotkdw FedN
w osnowie ferrytycznej
Fig. 5.5. Microstructure of alloy: a) Fe-0,3A1, b) Fe-0,5Mo. Precipitates of FedN nitride

Otrzymane w pracy wartosci energii aktywacji wydzielania FedN dotycza réznych
etapOw jej powstawania: wzrostu w stopie Fe-0,3A1, zarodkowania w stopie Fe-0,5Mo.
Badania kalorymetryczne, w czasie chtodzenia od temperatury 700°C, stopéw przesyconych
azotem potwierdzity wystepowanie procesu wydzielania tylko w stopie Fe-0,5Mo, w zakresie
temperatury od Tp = 447°C do = 400°C. Faza wydzielajacg sie w czasie chtodzenia jest
azotek FedN (rys.5.6). Badania mikroskopowe stopu Fe-0,3Al nie wykazaly obecnosci

wydzielen tej fazy (rys. 5.7).

Rys. 5.6. Mikrostruktura stopu Fe-0,5Mo po wolnym chtodzeniu z temperatury 700°C - wydzielenia
azotku FedN (badania kalorymetryczne)

Fig. 5.6. Microstructure of Fe-0,5Mo alloy after free cooling from 700°C - precipitates of FedN
nitride (dilatometric probe)
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Rys. 5.7. Mikrostruktura stopu Fe-0,3A1 po wygrzewaniu i wolnym chtodzeniu z temperatury 700°C
(badania kalorymetryczne)
Fig. 5.7. Microstructure of Fe-0,3A1 alloy after free cooling from 700°C (dilatometric probe)

W podsumowaniu mozna stwierdzi¢, ze podczas nagrzewania przesyconych azotem
stopéw Fe-0,5Mo i Fe-0,3A1 tworzg sie azotki Fe”No i FesN. Wydzielanie azotku FedN
poprzedza rozpuszczenie sie wczesniej powstatego azotku FeieN2 (tabela 5). Brak azotkow
zelaza w stopie Fe-0,3Al1, po nagrzewaniu do temperatury 700°C i nastepnie wolnym
chtodzeniu, wskazuje, ze w tej temperaturze wystepuje proces zwigzania azotu z

pierwiastkiem stopowym w azotek A1N.

5.2. Wiasciwosci wytrzymatosciowe starzonych i wyzarzonych
po przesyceniu azotem stopéw Fe - Mo i Fe - Al

Wyniki przeprowadzonej proby statycznej rozciggania i pomiarow twardosci
potwierdzity wptyw nasycenia azotem i obrébki cieplnej po procesie azotowania stopéw Fe-
0,5Mo (rys.5.8) i Fe-0,3Al (rys.5.9) na ich wiasciwosci wytrzymatoSciowe. W pracy
skoncentrowano sie przede wszystkim na analizie krzywych umocnienia przyjmujac, ze
wystepuje mozliwos$¢ rozdzielenia i indywidualnej oceny czynnikdw oddziatywajacych na
wiasciwosci  wytrzymatoSciowe. Sa one spowodowane zmianami skltadu fazowego i
morfologii mikrostruktury zachodzacymi zaréwno podczas nasycania azotem, jak i starzenia

lub wyzarzania po azotowaniu.
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Rys. 5.8. Zaleznos¢ 6 = f(e) dla stopu Fe-0,5Mo: po azotowaniu w temperaturze 520°C i przesyceniu
(A+P520), po azotowaniu w temperaturze 520°C i wolnym chtodzeniu (A+W520), po
starzeniu w temperaturze - 150, 350 i 480°C (150, 350, 480), w stanie wyzarzonym (W)

Fig. 5.8. Stress-strain curves for Fe-0,5Mo alloy: nitrided-520°C and quenched (A+P520), nitrided-

520°C and free cooled (A+W520), quench-aged at- 150, 350 i 480°C(150, 350, 480),

Rys. 5.9. Zalezno$¢ 6 = f(e) stopu Fe-0,3A1: po azotowaniu w temperaturze 520°C i przesyceniu
(A+P520), po azotowaniu w temperaturze 520°C i wolnym chtodzeniu (A+W520), po
starzeniu w temperaturze - 150, 350 i 480°C (150, 350, 480), po azotowaniu w
temperaturze 520°C i wyzarzaniu w 600 i 700°C (600,700), w stanie wyzarzonym (W)
Fig. 5.9. Stress-strain curves for Fe-0,3A1 alloy: nitrided-520°C and quenched (A+P520), nitrided-
520°C and free cooled (A+W520), quench-aged at- 150, 350 i 480°C (150, 350, 480),
nitrided-520°C and annealed at 600 and 700°C (600,700), annealed (W)
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Podstawg dokonanej analizy byta zmiana warto$ci naprezenia - granicy plastycznosci
stopu. Ogolnie mozna przyja¢, ze wartos¢ granicy plastycznosci sktada sie z trzech cztonow
odpowiednio zaleznych od: a) warunkéw prowadzenia proby - gtéwnie od temperatury i
predkosci odksztatcania; b) rodzaju i zawartosci wtracen i wydzielerh oraz stopnia umocnienia
roztworowego; ¢) rozmiar6w ziaren. Przyjete warunki badan powodujg ze staly jest czion
pierwszy - jednakowe warunki préby, oraz trzeci - taki sam rozmiar ziaren - djr = 14 fim,
uksztattowany podczas wstepnego wyzarzania stopoéw i nie ulegajacy zmianie w dalszych
procesach. Stad mozna przypuszczac, ze zmiany wartosci naprezenia odpowiadajgcego granicy
plastycznosci zalezg przede wszystkim od stopnia umocnienia roztworowego i
wydzieleniowego (poziom zanieczyszczen obu badanych stopéw jest podobny).

Na podstawie analizy wynikéw badan stwierdzono, ze nasycanie azotem ferrytu
stopowego (tabela 3) powoduje rézny stopieri jego umocnienia w zaleznosci od rodzaju
sktadnika stopowego (rys.5.8 i 5.9). Na przyktad, przyrost wartosci granicy plastycznosci
ARe stopu Fe-0,3A1 wynosi 500 MPa, natomiast stopu Fe-0,5Mo - 350 MPa. Zwiekszenie
granicy plastycznosci w stopie Fe-0,5Mo wskutek azotowania i nastepujacego po nim
szybkiego chtodzenia (przesycenia ferrytu azotem) jest efektem umocnienia roztworowego
przez azot rozpuszczony w ferrycie. Zmiana wartosci granicy plastycznosci odpowiada

zawartosci rozpuszczonego azotu - 0,16% (2360 MPa x 0,16 = 370 MPa) (rys.5.10).

Twardos$é, HVO0.1

Rys. 5.10. Zaleznos¢ granicy plastycznoéci i twardosci stopu Fe-0,5Mo po azotowaniu
(TazQ=520°C) i starzeniu w temperaturze 150, 350 i 480°C

Fig. 5.10. Relationship between yield strength and hardness for Fe-0,5Mo alloy after nitriding
(Tad=520°C) and aging at 150, 350 i 480°C
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Stwierdzi¢ wiec mozna, ze umocnienie stopu Fe-0,5Mo w wyniku azotowania i
przesycania jest spowodowane umocnieniem roztworowym przez azot rozpuszczony.
Potwierdza to réwniez obserwacja mikrostruktury tego stopu po azotowaniu i przesycaniu, w

ktorej nie wystepuja wydzielenia faz azotkowych (rys.5.11).

Rys. 5.11. Mikrostruktura stopu Fe-0,5Mo po azotowaniu 520°C/75 h i przesycaniu
Fig. 5.11. Microstructure of Fe-0,5Mo alloy after nitriding (520°C/75 h) and quenching

Starzenie przesyconego azotem stopu Fe-0,5Mo w zakresie temperatury 150-350°C
powoduje obnizenie granicy plastycznos$ci prawie do wartosci przed azotowaniem. Procesom

starzenia towarzyszy wydzielanie azotku zelaza - FeaN z ferrytu przesyconego azotem (rys.

5.12).

Rys. 5.12. Mikrostruktura stopu Fe-0,5Mo po przesyceniu azotem i starzeniu w temperaturze 350°C;
widoczne wydzielenia azotku zelaza FedN w osnowie ferrytycznej

Fig. 5.12. Microstructure of Fe-0,5Mo alloy after quench-aging at 350°C; precipitates of FedN
nitride

51



Rys. 5.13. Mikrostruktura stopu Fe-0,5Mo po: a) azotowaniu i przesyceniu; b) starzeniu
w temperaturze 150°C; c) starzeniu w temperaturze 350°C

Fig. 5.13. Microstructure of Fe-0,5Mo alloy after: a) nitriding and quenching; b) quench-aging at
150°C; c) quench-aging at 350°C

Badania mikrostruktury metodami  transmisyjnej  mikroskopii  elektronowej
potwierdzity wczesniejsze stwierdzenia (rys.5.13). W mikrostrukturze stopu Fe-0,5Mo po
azotowaniu i przesyceniu obserwowano wydzielania metastabilnego azotku zelaza FeiéN2
powstate w ostatniej fazie chtodzenia w temperaturze ok. 20°C. Ich obecno$¢ nieznacznie
wplywa na wiasciwosci wytrzymatosciowe stopu. Wydzielenia te, o znacznie wigkszych
rozmiarach, obserwuje sie réwniez w mikrostrukturze stopu starzonego w temperaturze
150°C. W tym przypadku sg jednak istotnym czynnikiem podwyzszajgcym granice

plastycznosci stopu (rys.5.8). Ich obecno$¢ wptywa wyraznie umacniajgco, czego dowodem
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jest wieksza warto$¢ granicy plastycznosci stopu starzonego w temperaturze 150°C w
poréwnaniu do starzonego w temperaturze 350°C (wydzielenia FeiBN2 nie wystepuja).
W mikrostrukturze tego stopu po starzeniu w temperaturze 350°C widoczne sg tylko
wydzielenia fazy FedN w postaci duzych, wytrawiajacych sie igiet (rys.5.13c).

Umocnienie roztworowe Fe-0,5Mo przez nasycenie azotem stopu prowadzi do
zmniejszenia wiasciwosci plastycznych. Stop utracit wyraznie zdolno$¢ do odksztatcenia
plastycznego. Charakteryzuje si¢ matym zakresem odksztatcenia réGwnomiernego podczas
préby rozciggania (rys.5.8) i zachowuje sie podobnie jak materiat kruchy.

Podobny charakter zmian wiasciwosci wytrzymato$ciowych wystepuje w azotowanym
i starzonym stopie Fe-0,3Al (rys. 5.9). W tym przypadku réwniez stop w stanie przesyconym
po azotowaniu ma najwieksza granice plastycznosci. Jednak zwigkszenie granicy
plastycznosci o ok. 500 MPa w poréwnaniu do stopu wyzarzonego nie wynika tylko z efektu
umocnienia roztworowego. Zawarto$¢ azotu rozpuszczonego w ferrycie stopowym moze
podwyzszy¢ granice plastycznosci o ok. 310 MPa. Obserwowany efekt umocnienia jest
znacznie wiekszy. Oznacza to, ze w czasie azotowania stopu Fe-0,3Al przebiega
jednoczesnie umacniajacy proces wydzieleniowy. Potwierdza to m.in. zmiana granicy

plastycznosci stopu podczas procesdw starzenia po azotowaniu (rys.5.14).

Twardo$¢, HV

Rys. 5.14. Zalezno$¢ granicy plastycznosci i twardosci stopu Fe-0,3A1 po azotowaniu
(TjZ2=5200C) i starzeniu w temperaturze 150, 350 i 480°C
Fig. 5.14. Relationship between yield strength and hardness for Fe-0,3A1 alloy after nitriding
(Ta&,t=520°C) and aging at 150, 350 i 480°C
Starzenie tego stopu w zakresie temperatury 150-480°C powoduje obnizenie wartosci

granicy plastycznosci o ok. 50% w poréwnaniu do stanu azotowanego (rys.5.9). Najnizsza
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granicg plastycznosci odznacza sie stop Fe-0,3Al po starzeniu w temperaturze 350°C
(rys.5.9). Jest jednak wieksza o ok. 290 MPa od wartosSci granicy plastycznosci
charakteryzujacej stop w stanie wyzarzonym (rys.5.9). Ponadto jest takze wieksza od granicy
plastycznosci stopu Fe-0,3Al chtodzonego wolno po azotowaniu. Podczas takiego chtodzenia
azot rozpuszczony w roztworze wydziela sie w postaci rownowagowych azotkéw zelaza.
Wyadzielenia powstate w temperaturze nasycania stopu azotem obecne sg w mikrostrukturze
stopu do temperatury 700°C. Dopiero wyzarzanie w tej temperaturze powoduje obnizenie
granicy plastycznosci azotowanego stopu, do poziomu odpowiadajgcego wartosci granicy
plastycznosci w stanie wyzarzonym (przed azotowaniem). Wystepuje wéwczas rozpad faz
powstatych podczas azotowania i tworzenie roéwnowagowej fazy AIN. Obecnosci
rownowagowego azotku aluminium w osnowie ferrytycznej nie towarzyszy wzrost
umocnienia stopu. Zmiany skiadu fazowego i procesy wydzieleniowe zachodzace w
azotowanym i przesyconym, a nastepnie starzonym i wyzarzanym stopie Fe-0,3Al

potwierdzity obserwacje mikrostruktury (rys. 5.15 - 5.17).

a)

b)

Rys. 5.15. Mikrostruktura stopu Fe-0,3Al po azotowaniu i przesycaniu: a) mikroskopia $wietlna,
b) TEM z dyfrakcja od wydzielen

Fig. 5.15. Microstructure of Fe-0,3A1 alloy after nitriding and quenching: a) optical metalography,
b) TEM with diffraction pattern
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Rys. 5.16. Mikrostruktura stopu Fe-0,3A1 po azotowaniu oraz przesycaniu i starzeniu
w temperaturze 150°C: a) mikroskopia $wietlna, b) TEM z dyfrakcjg od wydzielen

Fig. 5.16. Microstructure of Fe-0,3A1 alloy after nitriding and quenching and quench-aging at 150°C:
a) optical metalography, b) TEM with diffraction pattern

Rys. 5.17. Mikrostruktura stopu Fe-0,3A1 po azotowaniu oraz przesycaniu i starzeniu
w temperaturze 350°C: a) mikroskopia $wietlna, b) TEM

Fig. 5.17. Microstructure of Fe-0,3A1 alloy after nitriding and quenching and quench-aging at 350°C:
a) optical metalography, b) TEM with diffraction pattern

Po azotowaniu i przesyceniu w mikrostrukturze stopu Fe-0,3A1 (obraz

metalograficzny) nie obserwowano wydzielerr faz azotkowych zelaza. Wydzielenia, Fei6N2,
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uwidocznione zostaty w mikrostrukturze podczas obserwacji metodami mikroskopii
elektronowej. Ustalono, ze procesy starzenia w temperaturze 150-480°C powodujg istotne

zmiany mikrostruktury badanego stopu (rys.5.16 - 5.19).

Rys. 5.18. Mikrostruktura stopu Fe-0,3A1 po azotowaniu oraz przesycaniu i starzeniu
w temperaturze 480°C: a) mikroskopia $wietlna, b) TEM

Fig. 5.18. Microstructure of Fe-0,3A1 alloy after nitriding and quenching and quench-aging at 480°C:
a) optical metalography, b) TEM

Rys. 5.19. Mikrostruktura stopu Fe-0,3A1 po azotowaniu oraz przesycaniu i wyzarzaniu
w temperaturze 700°C: a) mikroskopia $wietlna, b) TEM

Fig. 5.19. Microstructure of Fe-0,3Al alloy after nitriding and quenching and annealing at 700°C:
a) optical metalography, b) TEM

Badania mikroskopowe stopu Fe-0,3Al azotowanego, przesyconego i starzonego lub
wyzarzonego wykazaty, ze wydzielenia faz azotkowych obserwowane moga by¢ tylko metodami
mikroskopii elektronowej. W stopie starzonym w temperaturze 150-480°C wystepuja wydzielenia
azotkow zelaza - FedN i FeisNi oraz wydzielenia fazy azotkowej utworzonej z udzialem skfadnika
stopowego (rys. 5.16-5.18). Po wyzarzaniu w temperaturze 700°C nie obserwowano wydzielen
azotkow zelaza. W mikrostrukturze stwierdzono wystepowanie tylko réwnowagowego azotku
aluminium (rys.5.19). Przyrost wartosci granicy plastycznosci stopu Fe-0,3Al1, azotowanego i
przesyconego - ok. 500 MPa, w poréwnaniu do stanu wyzarzonego odpowiada umocnieniu

azotowanej stali niskostopowej w wyniku tworzenia w czasie azotowania stref G-P (klasterow
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mieszanych) [40]. W azotowanych stopach Fe-Al mozliwe jest tworzenie metastabilnego azotku
aluminium o sieci regularnej, koherentnego z osnowa [59, 62]. Azotek ten ulega przemianie na
réwnowagowy, heksagonalny azotek AIN w temperaturze > 660°C [59, 62], Przemianie tej
towarzyszy spadek umocnienia w strefie dyfuzji azotu. Stwierdzi¢ wiec mozna, ze umocnienie
azotowanego stopu Fe-0,3Al jest superpozycjg umocnienia roztworowego - rozpuszczonym

azotem i wydzieleniowego - nierbwnowagowym azotkiem aluminium.

5.3. Wytrzymatos$¢ i odporno$¢ na pekanie azotowanych stali 40HM
i 33H3IMF

Azotowanie elementéw maszyn i konstrukcji wykonanych ze stali ma gtownie na celu
zwigkszenie ich wytrzymato$ci zmeczeniowej i poprawe odpornosci na Scieranie. Wigkszo$¢
z nich pracuje bowiem w ztozonych warunkach obcigzert zmiennych i wspotpracuje w parach
konstrukcyjnych narazonych na zuzycie. Dlatego ocena i analiza zmian wiasciwosci
mechanicznych stopéw zelaza w wyniku ich azotowania istotna jest zaréwno ze wzgledéw
poznawczych, jak i aplikacyjnych. Dotychczasowa praktyka wskazuje, ze istotne jest rowniez
zagadnienie zmiany witasciwosci plastycznych stopow zelaza wskutek azotowania w procesie
eksploatacji urzadzen. Szczeg6lnym przypadkiem jest mozliwos¢ catkowitej utraty
wiasciwosci plastycznych materiatu konstrukcyjnego spowodowany procesem azotowania lub
eksploatacjg w warunkach, gdy ten proces ma miejsce.

Procesy azotowania prowadzone w badaniach wiasnych miaty na celu wytworzenie na
probkach wybranych gatunkéw stali 40HM i 33H3MF warstw 0 zréznicowanej
mikrostrukturze i gtebokosci, a wiec i zréznicowanym rozktadzie twardosci w przekroju.
W celu zwiekszenia oddziatywania warstwy azotowanej na wiasciwosci mechaniczne
badanych stali uzyto probki o ré6znych ksztattach i rozmiarach przekroju. Zmiany warunkoéw
azotowania i rozmiaru probek pozwolity na uzyskanie w nich réznego udziatu warstwy
azotowanej na przekroju (na przyktad w prébkach ptaskich o grubosci 0,5 mm caty przekrdj

stanowita warstwa azotowana).

5.3.1. Mikrostruktura i wtasciwosci mechaniczne stopéw zelaza przed azotowaniem

Badania witasciwosci mechanicznych (tabela 6) przeprowadzono dla wybranych
stopow zelaza, ktére po obrébce cieplnej charakteryzowaty sie: jednofazowg mikrostrukturg o
jednorodnych rozmiarach ziaren - zelazo Armco (rys. 5.20a) lub drobnoziarnistg

mikrostrukturg sorbityczng- stal 33H3MF i 40HM (rys.5.20 b i c).
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Rys. 5.20. Mikrostruktura stopoéw zelaza przed azotowaniem: a) zelazo Armco - wyzarzone,
b) stal 33H3MF i c) stal 40HM - ulepszona cieplnie

Fig. 5.20. Microstructures iron alloys before nitriding: a) pure iron - annealed,
b) steel 33H3MF and c) steel 40HM - hardened and tempered

Tabela 6
Wiasciwosci mechaniczne stopéw zelaza przeznaczonych do azotowania
Wiasciwos$ci mechaniczne
Stop Twardo$¢ Granica Wytrzymato$¢  Wydtuzenie  Przewezenie
HV30 plastycznosci narozcigganie
Re Rm As z Re/Rm
MPa MPa % %
Fe- Armco 155 345 420 21,4 - 0,82
40HM 283 768 843 20,1 55,6 0,91
33H3MF 282 733 845 19,4 55,5 0,86

Analiza otrzymanych wynikow badan wskazuje, ze stal maszynowa 40HM i 33H3MF

ma podobng mikrostrukture (rys. 5.20 b i ¢) i zblizone wHasciwosci mechaniczne (tabela 6).



5.3.2. Mikrostruktura i wtasciwosci mechaniczne azotowanych stopow zelaza

Otrzymane warstwy azotowane majg budowe zgodng z uktadem réwnowagi fazowej
Fe-N (rys.2.1). W warstwach wszystkich stopéw wyro6znia sie strefe zwigzkow sktadajaca sie
z faz azotkowych typu Fe2sN (e) i FedN (y) oraz strefe dyfuzyjng (aN) stanowigcg nasycony
azotem ferryt z wydzieleniami faz azotkowych Zelaza i pierwiastkéw stopowych (rys.5.21 i
5.22). Strefa zwigzk6éw ma takg sama, r6zng w zaleznosci od czasu procesu, gtebokos¢ w
catym przekroju prébki. Ponadto strefa ta w swej powierzchniowej czesci, w obszarze
wystepowania fazy e, odznacza sie zmienng porowatoscig w zaleznosci od gatunku stali
azotowanej (5.23 i 5.24). W strefie dyfuzyjnej wystepujg wydzielenia fazy FedN (szczeg6lnie
w czystym Fe). Ponadto w tej strefie w stali 33H3MF obserwowano wydzielenia faz
azotkowych wzdtuz granic ziaren (rys.5.23). Azotowanie cienkich tasm (o grubosci

9=0,5 mm) pozwolito na uzyskanie warstw o takiej samej budowie w catym przekroju prébki.

Rys. 5.21. Mikrostruktura warstw azotowanych w zelazie Armco: a) azotowanie jonowe Té3=520°C,
b) i c) azotowanie gazowe; Tazot=5200C, czas azotowania 60 i 150 h

Fig. 5.21. Microstructures nitrided layers on pure iron: a) ionnitiding at 520°C, b) and c) gas nitriding at
520°C for 60 and 150 h
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Rys. 5.22. Dyfraktogram warstwy azotowanej w zelazie Armco (analiza fazowa)
Fig. 5.22. XRD pattern of nitrided layer on pure iron (phase analysis)

Rys. 5.23. Mikrostruktura warstw azotowanych stali 33H3MF: a) azotowanie jonowe Tani=520°C,
gazowe T&3=520°C, czas azotowania: b) 60, ¢) 100 id) 150 h

Fig. 5.23. Microstructures nitrided layers on 33H3MF Steel: a) ionnitiding at 520°C; gas nitriding at
520 C for: b) 60, ¢) 100id) 150 h



Rys. 5.24. Mikrostruktura warstw azotowanych stali 40HM: azotowanie gazowe Tan=520°C)
czas azotowania: a) 6, b) 20, ¢) 46 id) 60 h

Fig. 5.24. Microstructures nitrided layers on 40HM sfeel: gas nitriding at 520°C for: a) 6, b) 20,
c) 46 and d) 60 h

Otrzymane warstwy azotowane stali 33H3MF i 40HM réznity sie gtebokoscia,
rozktadem twardosci na gtebokosci i jej maksymalng wartoscig (tabela 7). Najwyzsza
twardos¢ warstwy zelaza Armco (500HV) stwierdzono w strefie zwigzkéw. Pod nig, w strefie
dyfuzyjnej nastepuje gwaltowne zmniejszenie twardosci do poziomu przed azotowaniem.
Strefa dyfuzyjna warstwy charakteryzuje sie wiec stalg, niezmieniong twardosciag w
poréwnaniu do stanu przed azotowaniem. Inny rozktad twardosci w warstwach azotowanych
otrzymano dla stali 40HM i 33H3MF (rys.5.25 i 5.26). Maksymalna twardo$¢ warstwy
rébwniez wystepuje w strefie zwigzkéw, natomiast strefe dyfuzyjng charakteryzuje gradient

twardosci na catej jej gtebokosci (rys. 5.25 i5.26).

61



Rys. 5.25. Twardo$¢ warstwy azotowanej stali 40HM: azotowanie - 520°C/60 h
Fig. 5.25. Microhardness depth profile for nitrided 40HM Steel: nitriding - 520nC/60 h

Rys. 5.26. Twardos$¢ warstwy azotowanej stali 33H3MF: azotowanie - 520°C/60 h
Fig. 5.26. Microhardness depth profile for nitrided 33H3MF Steel: nitriding - 520°C/60 h

W analizie wynikéw badan rozwazano gteboko$é rzeczywistg (catkowitg) (gj
obejmujaca strefe zwigzkow i strefe dyfuzyjna, badZz umowng - gso lub gioo, tzn. obejmujaca
obszar warstwy do miejsca, gdzie twardos¢ jest wieksza o 50 lub 100 jednostek od twardosci
stopu przed azotowaniem (twardosci rdzenia). Istotnym kryterium oceny jako$ci warstwy jest
rowniez gtebokos¢ strefy zwigzkéw (gzw). Otrzymane wyniki pomiardw podano w tabeli 7 i

narys. 5.27.

62



Tabela 7
Parametry warstwy po azotowaniu w temperaturze 520°C
Parametry charakteryzujace warstwe azotowang

Czas Twardos¢ Glebokos¢ strefy  Glebokosé Glebokosé Gtebokos¢
azotowania maksymalna Zwigzkow catkowita umowna umowna
h Himex gzw (mm) gc (mm) gso (mm) gioo(mm)

Zelazo Armco

60 350 0,034 0,08 0,03 -
150 500 0,060 0,10 0,08 -
Azotowanie 280 0,008 0,07 0,03 ”
jonowe
Stal 40HM
6 648 0,008 0,38 0,24 0,14
20 705 0,010 0,76 0,47 0,33
46 668 0,014 1,05 0,65 0,42
60 669 0,012 1,15 0,66 0,43
Stal 33H3MF
60 980 0,020 0,65 0,48 0,37
100 925 0,022 0,95 0,67 0,51
150 1070 0,026 1,50 0,84 0,68
Azotowanie 1050 0,004 0,43 0,26 0,17
jonowe

Otrzymane wyniki badan potwierdzajag, ze zmiana czasu azotowania umozliwia
istotnie zréznicowanie gtebokosci warstw. Ponadto ustalono, ze najwieksza twardo$¢ warstw
(strefa zwigzkéw) zmieniata sie w funkcji czasu procesu w zaleznos$ci od gatunku stali. Dla
stali 40HM twardo$¢ utrzymywata sie na statym poziomie ok. 700HV dla wszystkich
stosowanych warunkéw procesu. Natomiast dla stali 33H3MF wynosi ok. 950HV dla czasu

azotowania do 100 h i zwieksza sie do wartosci > 1000HV dla czasu azotowania 150 h.
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Rys. 5.27. Gtebokos¢ catkowita (gc) warstwy azotowanej stali 40HM i 33H3MF w zaleznosci

od czasu azotowania
Fig. 5.27. Relationship between depth of nitrided layer on 40HM i 33H3MF steels and

nitriding tirae

Analize wynikéw badan witasciwosci wytrzymatosciowych azotowanych stali 40HM i

33H3MF prowadzono z wykorzystaniem kryterium umownej gtebokosci warstwy (gso)
wyznaczonej na podstawie rozktadu twardosci w jej przekroju. Otrzymane wartosci byty
podstawg do wyznaczenia udziatlu warstwy azotowanej w rozwazanym przekroju probki.
Udziaty warstw azotowanych dla stali 40HM w zaleznosci od ksztattu prébek wynosity: 0,12
- 0,46 (12 - 46%) - probki okragte i 0,08 - 0,43 (8 - 43%) - probki ptaskie. Natomiast dla stali
33H3MF odpowiednio: 0,22 - 0,56 (22 - 56%) i 0,16 - 0,45 (16 - 45%).

Na podstawie otrzymanych wynikéw badan rozmieszczenia pierwiastkéw w przekroju
warstwy ustalono, ze:
o strefy zwigzkdw i dyfuzyjne warstwy azotowanej stali 33H3MF charakteryzujg sie

wiekszg zawartoscig azotu w poréwnaniu do stali 40HM (rys.5.28),
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Odlegto$¢ od powierzchni [nm]

Rys. 5.28. Rozktad azotu i zelaza na gtebokosci warstwy azotowanej w stali 40HM i 33H3MF
Fig. 5.28. Profile nitrogen and iron on the depth nitrided layer on 40HM and 33H3MF steels

¢ wydzielenia na granicach ziaren (w strefie dyfuzyjnej) zarowno w stali 40HM, jak i
33H3MF maja wiekszg zawarto$¢ azotu, wegla oraz chromu w poréwnaniu do ich

zawartosci wewnatrz ziaren (rys.5.29),

Zakres analizy N'ﬂ.

Rys. 5.29. Rozktad wegla i azotu w wydzieleniach na granicach ziaren w strefie dyfuzyjnej
warstwy azotowanej w stali 40HM i 33FI3MF
Fig. 5.29. Profile carbon and nitrogen in precipitates on grain boundary in diffusion zone of
nitrided layers on 40HM i 33H3MF steels

« ciggte wydzielenia na granicach ziaren (w postaci “siatki”) tworzg weglikoazotki o
duzej zawarto$ci chromu, natomiast pozostate pierwiastki stopowe, gtéwnie molibden,

rozmieszczone sg rownomiernie na catej gtebokosci warstwy (rys.5.30),
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Rys. 5.30. Rozktad chromu i molibdenu w wydzieleniach na granicach ziaren w strefie dyfuzyjnej
warstwy azotowanej w stali 40HM i 33H3MF
Fig. 5.30. Profile chromium and molybdenium in precipitates on grain boundary in diffusion zone of
nitrided layers on 40HM i 33H3MF steels

e strefa zwigzkéw charakteryzuje sie podwyzszong zawarto$cig chromu w obszarze

wystepowania fazy azotkowej typu FedN (rys.5.31).

10 20 30 40

Odlegto$¢ od powierzchni [pm]

Rys. 5.31. Rozktad chromu, molibdenu i wegla w strefie zwigzkdéw warstwy azotowanej w stali
33H3MF

Fig. 5.31. Profile chromium, molybdenium and carbon in compound zone of nitrided layer on
33H3MF steel
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5.3.3. Naprezenia wiasne w warstwie azotowanej

Badania naprezen wtasnych metodg Weissmana-Philipsa wykazaty, ze we wszystkich
warstwach azotowanych wystepuja naprezenia Sciskajace (rys.5.32). Wartosci tych naprezen
zalezg przede wszystkim od mikrostruktury oraz stopnia i charakteru umocnienia warstwy.
Ustalono, ze najwieksze naprezenia sg w strefie zwigzkéw warstwy azotowanej. Wartos¢ ich
koreluje z maksymalng twardo$cig warstwy, wystepujaca takze w tej strefie. Wzrost twardosci
strefy zwigzkéw odpowiada coraz wyzszemu poziomowi naprezen sciskajgcych. W badanych
warstwach najwiekszymi naprezeniami charakteryzowaty sie warstwy w stali 33H3MF
(~ 600 MPa), najmniejszymi w zelazie Armco (~ 100 MPa). Naprezenia w strefie dyfuzyjnej
warstw zmniejszaja sie stopniowo w miare oddalania od powierzchni. Zmiany naprezen w tej
strefie warstwy odzwierciedlajg charakter umocnienia na jej glebokosci. Naprezenia o
charakterze $ciskajagcym obejmuja obszar warstwy odpowiadajacy jej umownej gtebokosci gs0.

W pozostatej czesci azotowanego przekroju wystepuja naprezenia rozciggajace.

Odlegtos¢ od powierzchni, gm

Rys. 5.32. Rozktad naprezeri wtasnych (metoda Weissmana-Philipsa) w warstwie azotowanej
stali 40HM i 33H3MF oraz zelazie Armco: azotowanie - 520°C/60 h

Fig. 5.32. Residual stress depth profile (method Weissman-Philips) for nitrided layers on 40HM and
33H3MF steels and pure iron: nitriding - 520°C/60 h

Ustalono, ze maksymalne naprezenia wtasne warstwy skoncentrowane sg w strefie
zwiagzkow ztozonej z faz azotkowych zelaza typu Fe2sN (a) i FedN (y). Najwieksza
twardos$cig w warstwie charakteryzuje sie jednofazowa cze$¢ strefy zwigzkéw sktadajaca sie z
fazy FedN (y). Metodg rentgenowska okre$lono poziom naprezen w tej strefie warstwy.

Wynosza one dla stali 33H3MF - 940 MPa, natomiast dla zelaza Armco - 740 MPa.
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Uzyskane warto$ci naprezeh znacznie przewyzszajg wartosci okreslone metodg Weissmana-
Philipsa. RoOznice w otrzymanych wynikach spowodowane s gtéwnie ograniczeniami
wynikajagcymi z metodyki badan. Pomimo ograniczeA mozna stwierdzié, ze maksymalne
naprezenia wewnetrzne w warstwie azotowanej skoncentrowane sg w obszarze strefy

zwigzkow, Scislej w podstrefie wystepowania fazy FesaN (y) [123, 124, 125],

Temperatura wyzarzania, °C

Rys. 5.33. Naprezenia wtasne w warstwie azotowanej zelaza Armco i stali 33H3MF
Fig. 5.33. Residual stresses in nitrided layer for pure iron and 33H3MF Steel

Zaréwno wartos$¢ tych naprezen, jak i twardo$¢ zmieniajg sie w zaleznos$ci od sktadu
chemicznego stali i warunkéw procesu azotowania. Naprezenia w tej strefie warstwy
wykazujg duzg stabilnos¢. Procesy ich relaksacji wystepuja dopiero po wyzarzaniu warstw w

temperaturze > 400°C (rys. 5.33).

5.3.4. WHiasciwosci wytrzymatosciowe azotowanego zelaza

Azotowanie probek zelaza Armco o matych przekrojach doprowadzito do ich
przeazotowania. Petne przeazotowanie probki ptaskiej (g=0,5 mm) osiggnieto w czasie > 60 h
(Tazot.=520°C). Wydzielenia fazy azotkowej FedN w ferrycie wystepowaty na catym przekroju
probki, gtownie po granicach ziaren (rys. 5.34). W mikrostrukturze w badanym przekroju
obserwowano powierzchniowe strefy zwigzkdéw oraz strefe dyfuzyjng stanowiacg reszte
przekroju. Twardo$¢ strefy zwigzkéw wynosi 460HV natomiast strefy dyfuzyjnej 270HV.

Uzyskano wiec w przekroju tej probki zarowno gradient mikrostruktury, jak i umocnienia.  *
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Rys. 5.34. Mikrostruktura warstwy azotowanej w zelazie Armco (g=0,5 mm), Tam=520°C:
a) azotowanie jonowe, b) i c) azotowanie gazowe 60 i 150 h

Fig. 5.34. Microstructures nitrided layers on pure iron (g=0,5 mm): a) ionnitriding at 520°C, b) and
¢) gas nitriding at 520°C for 60 and 150 h

Przeprowadzona préba statyczna rozciagania (rys. 5.35) pozwolita stwierdzi¢, ze:
» catkowite odksztatcenie plastyczne azotowanego zelaza (azotowanie 150 h)
obejmuje tylko zakres odksztatcenia rownomiernego,
« wytrzymato$¢ na rozcigganie Rm azotowanego (150 h) zelaza Armco jest
mniejsza od wyzarzonego (odpowiednio 300 MPa i 420 MPa - rys.5.35
i tabela 8).
Zmieniajacy sie udziat strefy zwigzkéw w przekroju probki nie doprowadzit do catkowitej
utraty zdolnos$ci do odksztatcenia plastycznego azotowanego zelaza. Zwigkszanie udziatu tej
strefy powoduje zmniejszenie zdolnosci do odksztatcenia plastycznego w zakresie

odksztatcenia rownomiernego i zmniejszenie wytrzymatosci na rozcigganie.
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a) b)

c) d)

Rys. 5.35. Wykresy rozciagania azotowanego zelaza Armco, probki ptaskie g=0,5mm:
a) azotowanie jonowe Tam=520°C, azotowanie gazowe T&3=520°C, b) 60, c) i d) !

Fig. 5.35. Load-elongation curves for nitrided iron, flat samples g=0,5mm: a) ionnitriding at
520°C, gas nitriding at 520°C for: b) 60 h and c),d) 150 h

Tabela 8

Wiasciwosci mechaniczne zelaza Armco po azotowaniu; Taa”6z0t,
probki g=0,5 mm
Wiasciwosci mechaniczne

Stop Twardos$¢ Granica Wytrzymato$¢ ~ Wydtuzenie
HV30 plastycznosci  narozcigganie
Re Rm Acalic
MPa MPa %
Fe - Armco 155 345 420 21,4
Fe- Armco - 250 400 20,0
Azotowanie 60h
Fe- Armco - 197 298 9,0

Azotowanie 150h
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Azotowanie probek walcowych o $rednicy 5, 6 i 8 mm doprowadzito takze do
uzyskania w ich przekrojach analogicznych zmian sktadu fazowego i mikrostruktury oraz
stopnia umocnienia jak w probkach ptaskich o grubosci 0,5 mm. Udziat warstw azotowanych
byt zréznicowany, ale stanowit tylko 1+ 5% powierzchni catkowitego przekroju prébek. Nie
wptyngt wiec istotnie na charakter krzywej rozciggania w poréwnaniu do zelaza
nieazotowanego (rys.5.36). RoOznice ujawnity sie w otrzymanych wartosciach granicy
plastycznosci i wytrzymatosci na rozciaganie.

a)

Wydtuzenie, mm

b)

Wydtuzenie, mm

c)

Wydtuzenie, mm

Rys. 5.36. Wykresy rozciggania azotowanego zelaza Armco - probki okragte o Srednicy: a) 8mm,
b) 6 mm, c) 5 mm; azotowanie - 520°C/60 h
Fig. 5.36. Load-elongation curves for nitrided iron, round samples diameter: a) 8mm, b) 6 mm,
¢) 5 mm; gas nitriding at 520°C/60 h
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Azotowane zelazo charakteryzuje sie mniejszymi warto$ciami  wskaznikéw
wytrzymatosciowych w poréwnaniu do stanu przed azotowaniem. Ponadto wartosci tych
wskaznikdw nieznacznie si¢ zmieniajg w zaleznosci od udziatu warstwy azotowanej w
przekroju. W badanym zakresie wartos$ci udziatu warstwy (0,01-0,05) wytrzymatos¢ na
rozcigganie Rm = 340-360 MPa (RmFewyz = 420 MPa), natomiast granica plastycznosci Re =
230-250 MPa (ReFewyz = 345 MPa) (rys.5.37). Wytrzymato$¢ na rozcigganie azotowanego
zelaza jest pordwnywalna do granicy plastycznosci zelaza przed azotowaniem. Mozna wiec
stwierdzi¢, ze azotowanie zelaza doprowadzito tylko do zmniejszenia jego wytrzymatosci

przy zachowaniu dobrej plastycznosci pomimo zmniejszajacego sie wydtuzenia (rys.5.36).

Udziat warstwy azotowanej w przekroju

Rys. 5.37. Granica plastycznosci, Re, azotowanego zelaza Armco w zalezno$ci od
udziatu warstwy w przekroju probki; Taxd=520°C
Fig. 5.37. Dependence yield strength and participation nitrided layer in section sample for iron;
nitriding at 520°C

Proces azotowania czystego zelaza doprowadzit wiec do istotnej zmiany jego
whasciwosci wytrzymatosciowych. Znaczacym efektem jest rowniez zmniejszenie zdolnosci
do odksztatcania plastycznego. Warstwy azotowane w zelazie cechowala ponadto staba
przyczepnosc¢ strefy zwigzkéw do strefy dyfuzyjnej, czego przejawem jest spekanie tej strefy

warstwy ijej ,,odtuszczanie sie” (rys.5.38).
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Rys. 5.38. Obraz powierzchni azotowanej probki zelaza Armco po rozciaganiu
Fig. 5.38. Image of the surface sample nitrided iron after tensile test

5.3.5. Wiasciwosci wytrzymatosciowe azotowanej stali 33H3MF i 40HM

W probie rozciggania azotowanej stali 33H3MF obserwowano pekniecia tworzace sie
na catej dtugosci prébki. Majg one charakter peknie¢ obwodowych, spiralnych lub
mieszanych (rys.5.39), ktore zwiekszaty swojg szeroko$¢ ze wzrostem sity rozciggajace;.
Szerokosci szczeliny pekania réznity sie i zalezaty od kolejnosci powstawania - pierwsze
ulegaty najwiekszym rozwarciom. Pekniecia obwodowe wykazujg czesto nieciagtosci
(rys.5.40). Wraz ze wzrostem udziatu warstwy azotowanej w przekroju zanikajg pekniecia
spiralne, a przewazaja pekniecia obwodowe. Liczba ich zmniejsza sie wraz ze zwiekszaniem
udziatu warstwy azotowanej w przekroju prébki. Pekniecia obwodowe tworzg sie gtéwnie w
poblizu przysztego przetomu (rys.5.41). Glebokos$¢ peknie¢ odpowiada umownej gtebokosci
warstwy - gs0. Pekniecia te w miejscu przetomu maja najmniejsza dtugos¢ < 100 firn.
Interesujgce jest rowniez, ze nie propagujg do rdzenia, lecz tylko rozwarciu ulega szczelina
pekniecia. Stan ten wystepuje wowczas, gdy wskutek azotowania nie nastgpita catkowita
utrata zdolnosci do odksztatcania plastycznego prébki. Udziat warstwy azotowanej przekroju
probki jest czynnikiem decydujacym o przyjeciu kryterium mikrostrukturalnego.

Wptyw warstwy azotowanej na wiasciwosci wytrzymatoSciowe stali 33H3MF
obserwowano zaréwno na prébkach okragtych, jak i ptaskich (rys.5.42 i 5.43). Wyraznie
widoczne sg na wykresach rozciggania zakresy odksztatcen i wartosci naprezen, przy ktérych
nastepuje pekanie warstwy (pekniecia spiralne i obwodowe) oraz zakresy odksztatcen
réwnomiernych poprzedzajacych pekniecie probki. Odksztatcenie rownomierne zmniejsza sie

w miare zwiekszania udziatu warstwy azotowanej w przekroju probki.
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Rys. 5.39. Pekniecia powierzchniowe powstate podczas rozciggania azotowanych préobek stali
33H3MF, Srednica probki: a i b) d=8 mm, ¢) d=6 mm, d) d=5 mm;

azotowanie - 520°C/60 h
Fig. 5.39. Surface cracks after tensile test of nitrided samples 33H3MF steel, diameter samples:

aib) d=8 mm, ¢) d=6 mm, d) d=5 mm; nitriding - 520°C/60 h

Rys. 5.40. Pekniecia obwodowe po rozcigganiu azotowanej probki o Srednicy d=8 mm

ze stali 33H3MF; azotowanie - 520°C/60 h
Fig. 5.40. Peripherial cracks after tensile test of nitrided 33H3MF steel sample diameter d=8 mm;

nitriding - 520°C/60 h
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Rys. 5.41. Pekniecia powierzchniowe po rozcigganiu azotowanych probek ze stali 33H3MF,
Srednica probki: a) d=8 mm, b) d=6 mm - peknigcia spiralne, c) d=5 mm - pekniecia

obwodowe; azotowanie - 520°C/150 h
Fig. 5.41. Surface cracks after tensile test of nitrided samples 33H3MF steel, diameter samples:

a) d=8 mm, b) d=6 mm - helical cracks, d) d=5 mm - peripherial cracks;
nitriding - 520°C/150 h

Rys. 5.42. Wykres rozciggania azotowanej probki ptaskiej (g=3 mm) ze stali 33H3MF;

azotowanie - 520°C/60 h
Fig. 5.42. Load-elongation curve for nitrided 33H3MF steel flat sample (g=3 mm);

nitriding - 520°C/60 h
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Wydtuzenie, mm

Wydtuzenie, mm

Rys. 5.43. Wykresy rozciggania probek ze stali 33H3MF: a) w stanie ulepszonym
cieplnie, b) i c) po azotowaniu
Fig. 5.43. Load-elongation curves for 33H3MF steel: a) hardened and tempered,
b), ¢) nitrided
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Analiza otrzymanych wykreséw rozciggania stali 33H3MF (rys.5.42 i 5.43) wykazala,
ze niezaleznie od ksztattu probki wytworzenie warstwy azotowanej zmniejsza jej
plastyczno$¢ ze wzrostem udzialu warstwy azotowanej w przekroju. Przypadkiem

krytycznym jest przejscie stali azotowanej w stan kruchy.

Udziat warstwy (gso) w przekroju

Rys. 5.44. Wytrzymato$¢ na rozcigganie azotowanej stali 33H3MF w zaleznosci od udziatu warstwy
w przekroju probek okragtych

Fig. 5.44. Dependence tensile strength and participation nitrided layer in section round samples for
nitrided 33H3MF steel

Ksztatt probki istotnie wptywa zaréwno na szybko$é zmniejszania sie plastycznosci,
jak i na charakter zmian wskaznikéw wytrzymatosciowych azotowanej stali. Podkresli¢
nalezy, ze dla prdébek okragtych wytworzenie warstwy azotowanej dziata umacniajgco
(rys.5.44).

Naprezenia inicjujgce proces utraty plastycznosci azotowanej stali (pojawienie sie
pierwszych peknie¢ na powierzchni warstwy) sg wieksze od wytrzymatosci na rozcigganie tej
stali w stanie ulepszonym cieplnie (rdzenia probki). Naprezenia zwiekszajg sie ze wzrostem
udziatu warstwy azotowanej w przekroju probki. Jednocze$nie zmniejsza si¢ liczba peknieé
warstwy poprzedzajacych zerwanie probki. Przejscie azotowanej stali w stan kruchy nastepuje
przy udziale warstwy w przekroju - 0,54. Zerwanie prébki wystepuje w zakresie odksztatcen
liniowo-sprezystych i warto$¢ naprezenia niszczacego odpowiada wytrzymatosci na

rozcigganie Rm.
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Podczas rozciggania azotowanych prébek ptaskich (rys. 5.45) obserwowano inny

charakter zmian.

d\)m =208 Om

—_— oM

Udziat warstwy (g50) w przekroju

Rys. 5.45. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie azotowanych prébek ptaskich ze stali 33H3MF
w zaleznosci od udziatu warstwy w przekroju

Fig. 5.45. Dependence tensile strength and participation nitrided layerin section fiat samples for
nitrided 33H3MF Steel

Powstajagce w trakcie rozciggania pekniecia majg gtownie charakter peknie¢
obwodowych. Warto$ci naprezenia inicjujgce pierwsze pekniecia sg mniejsze od
wytrzymatosci na rozcigganie Rm stali w stanie ulepszonym cieplnie (rys.5.45). Ponadto
zwiekszanie udziatu warstwy azotowanej w przekroju prébki powoduje zmniejszenie wartosci
naprezenia odpowiadajgcego pierwszemu peknieciu warstwy. PrzejScie w stan kruchy
azotowanej stali 33H3MF nastepuje przy udziale warstwy w przekroju prébki ptaskiej - 0,44.
Stal 33H3MF w tym stanie ma wytrzymato$¢ na rozcigganie Rm mniejszg od jej granicy
plastycznosci przed azotowaniem. Warstwa azotowana w probkach plaskich powoduje
ostabienie przekroju i szybsze przejécie w stan kruchy - przy mniejszym udziale warstwy - w
poréwnaniu do prébek okragtych.

Na podstawie analizy wynikéw badan wpltywu warstwy azotowanej na witasciwosci
wytrzymatosciowe stali 33H3MF ustalono, ze strefa dyfuzyjna warstwy, a przede wszystkim
jej mikrostruktura i stopien umocnienia, sa gtéwnymi czynnikami decydujacymi o

plastycznosci (rys.5.43). Stwierdzono, ze probki z warstwa azotowang ztozong wytacznie ze
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strefy dyfuzyjnej pekajag krucho przy mniejszym udziale warstwy w przekroju. Strefa
dyfuzyjna warstwy azotowanej stali 33H3MF charakteryzuje si¢ bardzo duza twardosScia
HVnmex ~ 1000 oraz niekorzystng morfologig mikrostruktury - duze, grube wydzielenia
weglikoazotkéw na granicach ziaren (rys.5.23).

Ksztatt krzywych rozciggania azotowanej stali 40HM jest podobny do stali 33H3MF.
Na powierzchniach prébek, zaréwno okragtych, jak i ptaskich, tworzg sie pekniecia
obwodowe, ktorych ilos¢ do zerwania zmniejsza sie ze wzrostem udziatu warstwy azotowanej

w przekroju probki. Jednocze$nie zmniejsza sie plastyczno$¢ stali 40HM (rys.5.46 i 5.47).

a)

Wydtuzenie [mm]

b)

Wydtuzenie, mm

Rys. 5.46. Wykresy rozciggania probek okragtych ze stali 40HM po: a) ulepszaniu cieplnym,
b) po azotowaniu - 520°C/20 h
Fig. 5.46. Load-elongation curves round samples for4OHM steel: a) hardened and tempered,
b) nitrided - 520°C/20 h
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a)

Wydtuzenie [mm]

b)

W/dtuzenie, mm

Rys. 5.47. Wykresy rozciagania probek okragtych A' stali 40HM po: a) ulepszaniu cieplnym,
b po azotowaniu - 520°C/60 h
Fig. 5.47. Load-elongation curves round samples for 40HM steel: a) hardened and tempered,
b) nitrided - 520°C/60 h
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Rys. 5.48. Wykresy rozciggania azotowanej stali 40HM; prébka ptaska g=4mm,
azotowanie - 520°C: a) 46, b) 60 h
Fig. 5.48. Load-elongation curve for nitrided 40HM steel; flat sample (g=4 mm);
nitriding - 520°C: a) 46 h, b) 60 h

Przejscie azotowanej stali 40HM w stan kruchy, w przypadku prébek ptaskich
(rys.5.41), wystepuje przy mniejszych wartosciach udziatu warstwy azotowanej w przekroju
probki. Niewystepowanie w mikrostrukturze warstwy strefy zwigzkéw (azotkéw) lub
zminimalizowanie jej gtebokosci sprzyja zachowaniu plastycznosci azotowanej stali
(rys.5.23). Warstwy azotowane stali 40HM, w przypadku probek okragtych, zwiekszaja
wiasciwosci wytrzymatosciowe. Pierwsze pekniecia warstwy powstajg przy naprezeniach
wiekszych od wytrzymatos$ci na rozcigganie stali ulepszonej cieplnie. Ze wzrostem udziatu
warstwy azotowanej w przekroju prébki naprezenia te przyjmujg coraz wieksze wartosci.
Jednocze$nie nastepuje zmniejszanie ciagliwosci azotowanej stali 40HM - przy udziale

warstwy 0,3 - przechodzi w stan kruchy (rys.5.49).
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Udzial warstwy (g50)w przekroju

Rys. 5.49. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie azotowanej stali 40HM w zaleznosci od udziatu warstwy
w przekroju - probki okragte

Fig. 5.49. Dependence tensile strength and participation nitrided layer in section round samples for
nitrided 40HM steel

Ustalono, ze azotowane probki ptaskie stali 40HM pekajg krucho przy mniejszym
udziale warstwy w przekroju - 0,22 i wartosSci naprezenia zniszczenia - 810 MPa wiekszej od
granicy plastycznosci Re, ale mniejszej od wytrzymato$ci na rozcigganie Rm w stanie
ulepszonym cieplnie (rys.5.50). Azotowana stal 40HM w stanie kruchym dla udziatu warstwy
w przekroju probek ptaskich od 0,22 do 0,40 charakteryzuje sie jednakowga wytrzymatoscig na

rozcigganie.
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Rys. 5.50. Wytrzymatos$¢ na rozcigganie azotowanej stali 40HM w zaleznosci od udziatu warstwy
w przekroju probek ptaskich (stany kruche)
Fig. 5.50. Dependence tensile strength and participation nitrided layer in section flat samples for
40HM steel (brittle fracture)
Celem okreslenia wptywu udziatu warstwy azotowanej w przekrojach elementéw
maszyn i urzadzen pracujgcych w warunkach obcigzen zmiennych wykonano badania
rozciagania udarowego na probkach azotowanych stali 33H3MF i 40HM oraz zelaza Armco

(rys.5.51).

Udziat warstwy (gso) w przekroju

Rys. 5.51. Umowna warto$¢ $redniego naprezenia (aR) azotowanej stali 33H3MF, 40HM oraz zelaza
Armco w zaleznosci od udziatu warstwy azotowanej w przekroju probek (rozcigganie
udarowe)

Fig. 5.51. Dependence average value stress (0R) and participation nitrided layer in section samples
for 33H3MF, 40HM steels and iron (dynamie tensile test)
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Badania udarowego rozciggania azotowanych probek stali 40HM, 33H3MF oraz
zelaza Armco wykazaty, ze warstwy azotowane i w tym przypadku powoduja zmniejszenie
wartosci naprezenia aRu w poréwnaniu do stanu przed azotowaniem. Azotowane zelazo
Armco charakteryzuje sie najmniejszymi zmianami naprezenia $redniego w poroéwnaniu do
stanu wyjsciowego. Mozna przypuszczaé, ze jest to spowodowane matym udziatem warstwy
azotowanej w przekroju oraz prawie catkowitym brakiem umocnionej strefy dyfuzyjnej.
Podobnie maty wptyw warstwy azotowanej na plastyczno$¢ i wiasciwosci wytrzymatosciowe
stwierdzono w prébie statycznej rozciggania azotowanego zelaza Armco. Podkresli¢ nalezy
dobrg korelacje wynikéw otrzymanych z tych dwdch metod oceny materiatow. Wieksze
zréznicowanie w wynikach badahn uzyskano dla stali 40HM i 33H3MF. W tym przypadku
wplyw warstwy azotowanej jest wyrazny. Na przykiad, zwigkszanie udzialu warstwy w
przekroju prébki zdecydowanie zmniejsza warto$¢ naprezenia aRu oraz plastyczno$é stali
40HM w poréwnaniu do stanu ulepszonego cieplnie. Stal 33H3MF przyjmuje wyraznie
mniejsze warto$ci oRudla udziatu warstwy w przekroju prébki > 0,3. Natomiast ciggliwos¢ tej
stali po azotowaniu pogarsza si¢ juz przy mniejszych udziatach warstwy, ok. 0,15.

Na podstawie analizy wynikéw badan wiasciwosci wytrzymato$ciowych azotowanej
stali 40HM, 33H3MF i zelaza Armco, otrzymanych w statycznej i udarowej probie
rozciggania mozna stwierdzié, ze:

e umocnienie warstwy azotowanej oraz jej udzial w przekroju probki sg gtownymi
czynnikami decydujacymi o wytrzymatosci i plastycznosci stali po azotowaniu,

e warstwy o twardosci > 600 HV i udziale w przekroju prébki > 0,1 zmniejszajg
plastyczno$¢ stali po azotowaniu i zmieniajg wytrzymatos¢ oraz charakter krzywej
rozciggania,

« ksztalt prébki azotowanej stali ma wptyw na wytrzymato$¢ - warstwa azotowana
zwieksza wytrzymatos¢ prébek okragtych, natomiast zmniejsza ptaskich,

e przypadkiem krytycznym wskutek utworzenia warstwy azotowanej jest przejscie stali
ze stanu plastycznego w stan kruchy,

» udziat warstwy azotowanej w przekroju odpowiadajacy przejsciu stali w stan kruchy
zalezy od rodzaju prébki, mikrostruktury warstwy oraz jej twardosci,

« azotowane probki ptaskie stali 40HM i 33H3MF pekajg krucho przy udziale warstwy

azotowanej w catkowitym przekroju, odpowiednio - 0,22 i 0,44.
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5.3.6. Odpornos¢ na pekanie azotowanej stali 40HM i 33H3MF

Zmniejszenie ciagliwosci badanych gatunkéw stali w procesie azotowania sprawia, ze
maja mniejsza odporno$¢ na pekanie. Powszechnie stosowang miarg oceny odpornosci na
pekanie materiatow jest ich krytyczny wspdtczynnik intensywnosci naprezen Kic.
Dotychczasowe metody okre$lania tego wspoétczynnika dotyczg materiatow jednorodnych
objetosciowo. Brak jest natomiast metod jego okreslania dla materiatow niejednorodnych z
wyraznym gradientem struktury i wasciwosci w przekroju prébek. Wytworzenie warstwy
wierzchniej w procesie azotowania ksztattuje wyrazny gradient mikrostruktury i wiasciwosci
w przekrojach probek. Posrednia metoda wyznaczania krytycznego wspoétczynnika
intensywnosci naprezen Kic takiego niejednorodnego materiatu jest wykorzystanie zaleznosci

[102];

1 Sw/So Sr/So

=S 1220 @
Kic™)2  (Kic)2  (Ki«)2

gdzie: Kic a&x - wspo6tczynnik stopu azotowanego, Kic w - wspotczynnik warstwy,
Kjor - wspdtczynnik rdzenia, Sw - powierzchnia warstwy w przekroju probki, Sr -

powierzchnia rdzenia, SO- poczatkowa powierzchnia przekroju prébki.

Do okre$lenia wspétczynnika K]C azotowanej stali konieczna jest wiec znajomos¢
takiego wspoétczynnika zaréwno dla warstwy, jak i rdzenia. W pracy doswiadczalnie
wyznaczono wspétczynnik Kr dla warstwy oraz dla rdzenia. Dla badanych stali Kr - 65 MPa
ml/2; jest to typowa warto$¢ wspotczynnika dla stali srednioweglowej, niskostopowej (typu
40HM) - ulepszonej cieplnie (Re=785 MPa).

Wykonane obliczenia wspoétczynnika Kr dla warstw azotowanych metodg Palmqvista
- dla przyjetych wartosci obcigzenia wgtebnika, wskazuja, ze otrzymane wyniki zalezg od
obcigzenia (rys.5.52 i 5.53). Jest to spowodowane przede wszystkim niejednorodnoscia
mikrostrukturalng warstwy azotowanej. Plastyczno$¢ i odporno$¢ na pekanie zwigksza sie od

powierzchni w gtab warstwy.
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Rys. 5.52. Zalezno$¢ wspoétczynnika Kjcwarstwy azotowanej stali 40HM od czasu azotowania
i obcigzenia wgtebnika: azotowanie - 520°C/6, 20, 46 i 60 h

Fig. 5.52. Dependence of the coefficient Kicof the nitrided layer 40HM steel from the nitriding time
and Vickers indenter load: nitriding - 520°C/6, 20,46 i 60 h

Zalezno$¢ Kic = f (P) ma charakter liniowy. Aproksymacja wartosci funkcji pozwala
wyznaczy¢ najmniejszg warto$¢ Kic, dla ktérej mozna oczekiwa¢ powstania mikropeknie¢
inicjujgcych kruche pekanie stali azotowanej. Dla badanej stali 40HM wartosci te wynoszg
dla czasu azotowania 6, 20, 46 i 60 h odpowiednio: 4,72; 5,12; 4,82 i 6,56 MPa « ml/2.
Natomiast dla azotowanej stali 33H3MF dla czaséw azotowania 60, 100 i 150 h odpowiednio:
5,75; 5,87 i 6,56 MPa- ml2 [126], Otrzymane wyniki wskazuja, ze warstwy stali 40HM
wytworzone w czasie azotowania do 46 h majg zblizone warto$ci wspotczynnika Kic.
Natomiast dla warstwy po azotowaniu w czasie 60 h wspotczynnik ten przyjmuje wartos¢

wiekszg (rys.5.52). Warstwa ma takze najmniejsza twardosc.

Obcigzenie wetcbnika. N

Rys. 5.53. Zalezno$¢ wspotczynnika Kk warstwy azotowanej stali 33H3MF od czasu azotowania
i obcigzenia wgtebnika: azotowanie - 520°C/60, 100 i 150 h

Fig. 5.53. Dependence of the coefficient Kicof the nitrided layer 33H3MF steel from the nitriding time
and Vickers indenter load: nitriding - 520°C/60, 100, 150 h
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Obliczenia wspotczynnikéw Kic azotowanej stali 40HM i 33H3MF przeprowadzono

dlaréznych udziatéw warstwy w przekroju prébek ptaskich (rys.5.54 i5.57) [127].

Udziat warstwy (gso) w przekroju

Rys. 5.54. Krytyczny wspotczynnik K|Cazotowanej stali 40HM w zaleznosci od udziatu warstwy
azotowanej w przekroju

Fig. 5.54. Relationship between the coefficient K|Cof nitrided 40HM Steel and participation nitrided
layer in section sample

Wspotczynnik intensywnos$ci naprezen azotowanej stali 40HM zmniejsza sie ze
wzrostem udziatu warstwy w przekroju. Na przyktad, dla udziatu warstwy w przekroju - 0,24
wynosi - 10,4 MPa m12 Proba statyczna rozciggania potwierdzita, ze przy tym udziale
warstwy azotowanej prébki ze stali 40HM w stanie azotowanym pekaty krucho. Stad wartos¢
wspéitczynnika Kic= 10,4 MPa m 12 azotowanej stali mozna przyjac¢ jako warto$¢ krytyczng -
odpowiadajgcajej przejsciu w stan kruchy. Dla tego stanu przy wiekszych udziatach warstwy
azotowanej w przekroju prébki wytrzymatos$¢ na rozcigganie Rm zmienia sie w niewielkim

zakresie, natomiast krytyczna warto$¢ wspétczynnika Kicwyraznie sie zmniejsza (rys.5.55).
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Rys. 5.55. Wspbtczynnik Kicazotowanej stali 40HM w zaleznoéci od udziatu warstwy
w przekroju i wytrzymatosci na rozciaganie Rm

Fig. 5.55. Coefficient K|Cof nitrided 40HM steel as a function of participation nitrided
layer in section sample and tensile strength

Otrzymane wyniki badan potwierdzajg wiec, ze zmiana sktadu fazowego,
mikrostruktury i twardosci warstwy azotowanej ma znaczacy wplyw na warto$¢ jej
wspodtczynnika Kic. Powoduje to, ze przy takim samym udziale warstwy azotowanej w

przekroju zmienia sie warto$¢ Kicazotowanych prébek badanej stali (rys.5.56).

Udziat warstwy (g») w przekroju

Rys. 5.56. Wptyw wartosci wspotczynnika Kk warstwy azotowanej na warto$é
wspotczynnika K|Cazotowanej stali 40HM
Fig. 5.56. Influence the value of coefficient K|Cof nitrided layer on the value of coefficient K|C
of nitrided 40HM steel
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Udziatwarstwy (g*,) w przekroju

Rys. 5.57. Wsp6tczynnik Kic azotowanej stali 33H3MF w zalezno$ci od udziatu warstwy

azotowanej w przekroju
Fig. 5.57. Relationship between the coefficient Klcof nitrided 33H3MF Steel and participation nitrided

layer in section sample

Podobny charakter zmiany warto$ci wspotczynnika K[C obserwowano réwniez dla
azotowanej stali 33H3MF (rys.5.57). | w tym przypadku wystepuje zmniejszanie Kicwraz ze
wzrostem udziatu warstwy azotowanej w przekroju. Krytyczna warto$¢ wspotczynnika Kic
odpowiadajgca przejsciu azotowanej stali w stan kruchy wynosi - 9 MPa m 12 (przy udziale

warstwy w przekroju - 0,44) ijest mniejsza od tej samej wartosci dla stali 40HM.
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6. PODSUMOWANIE | WNIOSKI

Analiza wynikéw badan obejmujacych wybrane zagadnienia azotowania stopow
zelaza Fe-0,3Al1 i Fe-0,5Mo oraz niskostopowej stali maszynowej 40HM i 33H3MF
przeznaczonej na elementy maszyn i konstrukcji pracujacych w warunkach szczegélnych
(temperatura, S$rodowisko) potwierdzita znaczny wptyw procesow dyfuzyjnych i
wydzieleniowych na wiasciwosci mechaniczne, a zwiaszcza przejscie materiatu w stan
kruchy. W pierwszym etapie badan przeprowadzono ocene mozliwosci ksztattowania
mikrostruktury i wtasciwosci wytrzymatosciowych strefy dyfuzyjnej warstwy azotowanej w
warunkach symulujagcych warunki  eksploatacyjne. Obejmowaty analize proceséow
wydzieleniowych w stopie Fe-Me-N (gdzie: Me - Mo lub Al) odzwierciedlajgcym obszar
strefy dyfuzyjnej warstwy azotowanej badanych stopdw technicznych. Badania prowadzono
na stopach Fe-0,5Mo i Fe-0,3A1 azotowanych w temperaturze 520°C, chtodzonych z
predkoscia umozliwiajgcg przesycenie ferrytu azotem oraz starzonych w temperaturze
150n480°C. Wyniki tych badan stanowity podstawe do ustalenia wptywu warstwy azotowanej
na zdolno$¢ do odksztatcen plastycznych i odpornos¢ na pekanie stali maszynowej 40HM i
33H3MF, zaréwno bezposrednio po azotowaniu, jak i po eksploatacji konstrukcji w
warunkach wywotujacych dalszy jego przebieg.

Badania proceséw wydzieleniowych w obszarze strefy dyfuzyjnej warstwy o statym
stezeniu azotu wykazaty, ze azot dostarczony w procesie azotowania pozostaje w roztworze
statym, w postaci mieszanych stref G-P lub nierbwnowagowej fazy azotkowej pierwiastka
stopowego. Stwierdzono, ze w stopie Fe-0,5Mo pozostaje wytacznie rozpuszczony w ferrycie,
natomiast w stopie Fe-0,3Al1 dodatkowo tworzy strefy mieszane G-P (metastabilny azotek
aluminium). Efekt umocnienia tych stopéw po azotowaniu i przesycaniu jest spowodowany
przesyceniem ferrytu stopowego - stop Fe-0,5Mo lub wynikiem przesycenia ferrytu
stopowego i tworzeniem sie w temperaturze nasycania stref mieszanych G-P lub
nierownowagowej fazy azotkowej pierwiastka stopowego (ALIN) - stop Fe-0,3Al. Fazami
wydzielajagcymi sie podczas starzenia (15CM80°C) w badanych stopach sg fazy azotkowe
zelaza - FeisN2 i FeaN. Wydzielanie fazy FedN poprzedza proces rozpuszczania wydzielonej
w nizszej temperaturze fazy FeieN2. Energia aktywacji wydzielania fazy Fei6N2 jest
porownywalna dla obu badanych stopow (0,69 eV dla stopu Fe-0,5Mo i 0,53 eV dla Fe-
0,3A1) i bliska energii aktywacji wydzielania tej fazy w stopie Fe-N. Obecnos$¢ sktadnika

stopowego (Mo lub Al) w ferrycie nie wptywa na zmiane energii aktywacji wydzielania tej
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fazy oraz na temperature jej wydzielania. Poréwnanie energii aktywacji procesu
rozpuszczania fazy wskazuje, ze w stopie Fe-0,5Mo faza ta nie jest czystg fazg azotkowg
zelaza, lecz fazg typu Fei6N2, tj. (Fe,M0)i6N2. Procesy wydzielania i rozpuszczania fazy FedN
w badanych stopach r6znig sie warto$ciami energii aktywacji, za$ temperatury tych proceséw
w obu stopach sg zblizone (ok. 350°C). W stopie Fe-0,5Mo wyznaczona energia aktywacji
odpowiada stadium zarodkowania tej fazy, natomiast w stopie Fe-0,3Al etapowi jej wzrostu.
Uzasadnione jest to r6zng wartos$cig wspotczynnika aktywnosci azotu w ferrycie wynikajaca z
obecnosci sktadnika stopowego (Mo lub Al). Wydzielaniu fazy FedN towarzyszy zmiana
objetosci (skurcz) stopu wynoszaca - 0,075% dla stopu Fe-0,5Mo i - 0,045% dla stopu Fe-
0,3A1l. Zmiany te sg o blisko 50% mniejsze od obserwowanych podczas odpuszczania
martenzytu azotowego. Wartosci wspétczynnikéw liniowej rozszerzalnosci cieplnej a obu
badanych stopéw zaréwno po azotowaniu, jak i po nastepnym wyzarzaniu w temperaturze
600 i 700°C sg poréwnywalne (14,35xI0'¢/K i 13,95xI0'@K) i nieznacznie wigksze od
analogicznych wspo6tczynnikow dla zelaza Armco oraz ulepszonej cieplnie stali
Srednioweglowej. Mozna réwniez przypuszczaé, ze stwierdzone réznice w rozszerzalnosci
cieplnej nie powinny byé przyczyna powstawania naprezen w elementach azotowanych
pracujacych w zmiennej temperaturze, nieprzekraczajacej temperatury azotowania. Procesom
wydzielania faz azotkowych podczas starzenia (z szybkim chtodzeniem) przesyconych po
azotowaniu stopéw Fe-0,5Mo i Fe-0,3A1 towarzyszy obnizenie ich wiasciwosci
wytrzymato$ciowych. Analiza zmian wartosci granicy plastycznosci Re pozwala stwierdzic,
ze najnizszg granicg plastycznosci charakteryzujg sie po starzeniu w temperaturze 350°C.
W stopie Fe-0,5Mo jej warto$¢ (200MPa) bliska jest wartosci, jaka charakteryzowat sie w
stanie wyzarzonym oraz po azotowaniu i wolnym chtodzeniu, podczas ktdrego nastgpito
catkowite wydzielenie niezwigzanego w temperaturze nasycania azotu w postaci azotkéw
zelaza. Upowaznia to do stwierdzenia, ze w czasie nasycania azotem stopu Fe-0,5Mo nie
wystepujg procesy wydzieleniowe faz azotkowych lecz jedynie rozpuszczanie i dyfuzja azotu.
Obserwowane zmiany - podwyzszenie granicy plastyczno$ci po azotowaniu z szybkim
chtodzeniem (przesycaniem) - sa wynikiem wytgcznie umacniania roztworowego stopu
azotem. Zmiana wartosci granicy plastycznosci po starzeniu jest wynikiem zréznicowanej
zawartosci azotu w ferrycie (umocnienie roztworowe). Wydzielajagce sie podczas starzenia
azotki zelaza, w szczeg6lnosci FedN, nie sg fazami umacniajgcymi strefe dyfuzyjng warstwy.
W stopie Fe-0,3A1 najmniejsze warto$ci Re i Rm otrzymano réwniez po starzeniu w
temperaturze 350°C. Warto$¢ granicy plastycznosci, Re, po tym procesie jest o ok. 280 MPa

wieksza od wartosci w stanie wyzarzonym i o 36 MPa wieksza od wartosci charakteryzujacej
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stop po azotowaniu i wolnym chtodzeniu. Przyrost wartosci granicy plastycznosci wynoszacy
ok. 250 MPa jest wynikiem procesu wydzieleniowego zachodzacego w temperaturze
azotowania. Ten stan mikrostruktury jest trwaly i niezmieniajacy sie w calym zakresie
temperatury starzenia, tj. do temperatury azotowania (520°C). Starzenie w tym zakresie
temperatury powoduje jedynie zmiane nasycenia azotem ferrytu stopowego i wynikajgcego
stad umocnienia podczas przesycania. Maksymalny przyrost granicy plastycznosci
spowodowany umocnieniem roztworowym ferrytu stopowego azotem uzyskano po
azotowaniu i nastepnym szybkim chtodzeniu (przesycaniu). Wynosi on ok. 300 MPa. Taki
sam przyrost wartosci granicy plastyczno$ci w wyniku umocnienia roztworowego azotem
uzyskano réwniez w azotowanym stopie Fe-0,5Mo. W tym przypadku odpowiadato to
catkowitemu umocnieniu wskutek azotowania. Mozna wiec stwierdzi¢, ze efekt umocnienia
badanych stopéw przez azotowanie potgczone z szybkim chtodzeniem po procesie
(przesycaniem) jest wynikiem dwdch mechanizméw umocnienia: roztworowego azotem i
wydzieleniowego. Przyrost granicy plastycznosci Re azotowanego stopu w poréwnaniu do
stopu w stanie wyzarzonym mozna przedstawi¢ zaleznoscig: ARe = ARe rozwoone +
ARe wydzelenione- W stopie Fe-0,5Mo stwierdzono wytgcznie umocnienie roztworowe i brak
procesu wydzieleniowego w temperaturze azotowania, natomiast w Fe-0,3A1 - umocnienie
roztworowe i wydzieleniowe. Udziat umocnienia roztworowego w obu badanych stopach
wynosit 0k.300 MPa, natomiast wydzieleniowego w stopie Fe-0,3Al - 0k.240 MPa. Efekt
umocnienia wydzieleniowego w stopie Fe-0,3Al jest trwaly do temperatury azotowania.
Procesy wyzarzania (600 i 700°C) azotowanego stopu prowadzg do obnizenia granicy
plastycznosci. Po wyzarzaniu w temperaturze 700°C ma wytrzymatos¢ pordwnywalng do
wytrzymatosci  przed azotowaniem. W tej temperaturze nastepuje wydzielanie
réwnowagowego azotku aluminium AIN, ktoéry nie umacnia stopu.

Azotowanie stali maszynowych 40HM i 33H3MF w istotny sposéb zmienia ich
wytrzymato$é, okreslang w statycznej probie rozciggania, w poréwnaniu do stanu
ulepszonego cieplnie. Azotowanie zmniejsza ich plastyczno$é oraz zmienia wartosci Re i Rm.
Zwiekszenie gtebokosci i udziatu wytworzonej warstwy azotowanej moze prowadzi¢ do
przejscia stali w stan kruchy. Zmiany te zalezne sg od sktadu fazowego, mikrostruktury i
twardosci, a takze od udziatu warstwy w przekroju badanych prébek. Charakter zmian statych
materiatowych zalezy réwniez od ksztaltu - przekroju prébki. Wraz ze zmiang wytrzymatosci
azotowanych stali zmienia sie ich skionno$¢ do kruchego pekania. Ustalono wartosci
krytycznego wspotczynnika intensywnosci naprezeri K)g zaréwno warstwy azotowanej, jak i

azotowanych probek o réznym udziale warstwy w przekroju. Wytworzenie warstwy
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azotowanej, w ktorej strefa dyfuzyjna nie wykazuje umocnienia (np. w zelazie Armco), nie
powoduje istotnych zmian Re i Rm stopu lecz jedynie zmniejsza jego plastycznos¢. Jest to
spowodowane tworzeniem na powierzchni prébki strefy zwigzkdéw warstwy azotowane;j.
Azotowanie stali 40HM i 33H3MF spowodowato zmiany zaréwno ich witasciwosci
wytrzymatosciowych, jak i plastycznych zaleznych od ksztattu prébki. Dla probek okragtych
wystepuje podwyzszenie wytrzymato$ci na rozcigganie stali w poréwnaniu do stanu
ulepszonego cieplnie. Natomiast dla prébek ptaskich obserwowano zmniejszenie
wytrzymatosci na rozcigganie. Przejscie w stan kruchy azotowanych stali wystepuje w
przypadku prébek okragtych przy udziale warstwy w przekroju - 0,56 dla stali 33H3MF i -
0,30 dla 40HM. Dla prébek ptaskich natomiast odpowiednio: 0,44 dla stali 33H3MF i 0,22
dla 40HM. Przejscie stali 33H3MF w stan kruchy nastepuje przy wytrzymatosci na
rozciaganie mniejszej od granicy plastycznos$ci tej stali w stanie ulepszonym cieplnie. Kruche
pekanie azotowanych prébek ptaskich ze stali 40HM zachodzi przy statej wartosci naprezenia
(niezaleznie od udziatu warstwy azotowanej w przekroju) ok.805 MPa, tj. warto$ci mniejszej
od wytrzymatosci na rozcigganie tej stali w stanie ulepszonym cieplnie. Warto$¢ krytyczna
wspotczynnika intensywnosci naprezen azotowanej stali zmniejsza sie wraz ze wzrostem
udziatu warstwy w przekroju prébki. Stan kruchy azotowanych stali 33H3MF i 40HM okre$la
warto$¢ wspoétczynnika Kic odpowiednio: - 9 MPa m 12i -10,5 MPa ml/2.

Przeprowadzona analiza otrzymanych wynikéw badan pozwolita na sformuowanie
nastepujacych wnioskow:

1 Umocnienie w wyniku azotowania stopu Fe-0,5Mo jest efektem umocnienia
roztworowego azotem ferrytu stopowego, natomiast stopu Fe-0,3A1l umocnienia
roztworowego azotem i wydzieleniowego metastabilng faza azotkowg Al (A1N).
Przyrost granicy plastycznosci wskutek umocnienia roztworowego (azot dostarczony
w procesie azotowania) wynosi ok. 300 MPa ijest taki sam dla obu stopéw. Przyrost
granicy plastycznosci w wyniku umocnienia wydzieleniowego w stopie Fe-0,3Al
wynosi ok. 240 MPa. Wydzielenia réwnowagowego azotku AIN nie powodujg
umocnienia stopu.

2. Procesy starzenia po azotowaniu z przesyceniem ferrytu w stopach Fe-0,5Mo i Fe-
0,3Al pozwalajg na ksztattowanie ich wiasciwosci wytrzymatosciowych. Wiasciwosci
strefy dyfuzyjnej warstwy azotowanej moga wiec byé ksztattowane przez obrobke
cieplng po azotowaniu. Warunkiem koniecznym jest jednak osiggniecie stanu

przesycenia azotem ferrytu w tej strefie warstwy. Stan ten mozna uzyskaé¢ w wyniku
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powtérnego nagrzania stopu do temperatury azotowania i szybkiego chtodzenia.
Proces ten nie powoduje zmian w strefie zwigzkéw warstwy azotowanej.

3. Procesy wydzieleniowe podczas starzenia przesyconych azotem stopéw Fe-0,5Mo i
Fe-0,3Al prowadzg do wydzielania azotkéw zelaza FeisN2 i FedN.

4. Azotowanie stali maszynowych 40HM i 33H3MF prowadzi do zmiany ich
whasciwosci wytrzymatosciowych w zaleznosci gtdwnie od rodzaju prébek i od
udzialu warstwy w badanych przekrojach. Krytycznym skutkiem wystepowania
warstwy azotowanej w przekroju jest stan kruchy azotowanej stali.

5. Udziat warstwy azotowanej, charakteryzujacy przejscie w stan kruchy azotowanych
stali 33H3MF i 40HM, wynosi dla probek okragtych odpowiednio - 0,56 i- 0,3 oraz
dla probek ptaskich - 0,44 i- 0,22.

6. Krytyczny wspoétczynnik intensywnosci naprezenn Kic okre$lajacy stan kruchy

azotowanych stali 33H3MF i 40HM wynosi - 9 MPaml2i- 10,5 MPaml/2.

* ok ok kK

Badania wptywu warstwy azotowanej na zmiany wiasciwosci wytrzymatosciowych
stali maszynowej o zréznicowanych przekrojach elementéw konstrukcji pracujacych w
szczegdlnych warunkach temperaturowych i Srodowiskowych sa prowadzone od wielu lat
przez Autora i majg zastosowanie w praktyce przemystowej. Byly m.in. podstawg do
opracowania instrukcji  okredlania stanu eksploatowanych pfaszczy aparatow
ci$nieniowych w wytwoérni melaminy w Z.A. Pulawy. Plaszcze w trakcie procesu
wytwarzania melaminy ulegaja ciagtemu naazotowywaniu ze zrédta azotu, ktdrym jest
medium produkcyjne. Instrukcja zostata zaakceptowana przez Urzad Dozoru

Technicznego ijest obowigzujgcym dokumentem.
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WPLYW NIEJEDNORODNOSCI STRUKTURY NA WYTRZYMALOSC
| PLASTYCZNOSC STALI MASZYNOWEJ PO AZOTOWANIU

Streszczenie

W pracy zbadano mozliwosci modyfikacji mikrostruktury i wiasciwosci strefy
dyfuzyjnej warstwy azotowanej w stopach Fe-0,3A1 i Fe-0,5Mo, w procesach niezaleznych od
procesu azotowania. Do tego celu wykorzystano procesy przesycania azotem uprzednio
dostarczonym w czasie azotowania i starzenia.

Zbadano zmiany strukturalne wywotane procesami przesycania i starzenia w obszarze
strefy dyfuzyjnej warstwy oraz wynikajagce z nich zmiany wiasciwosci mechanicznych i
wytrzymatosciowych. Okreslono mechanizmy umocnienia odpowiadajace za obserwowane
zmiany wiasciwosci mechanicznych po procesach starzenia. Stwierdzono, ze w stopie Fe-
0,3Al zmiany wiasciwosci mechanicznych sg efektem umocnienia roztworowego
rozpuszczonym azotem i wydzieleniowego, natomiast w stopie Fe-0,5Mo tylko roztworowgo.
Okre$lono réwniez rodzaje wydzielajagcych sie w czasie starzenia faz, ich zakresy
temperaturowe wydzielania i rozpuszczania oraz energie aktywacji tych proceséw.

W pracy okreslono rowniez wptyw warstwy azotowanej na wiasciwosci
wytrzymatosciowe azotowanych stali 40HM i 33H3MF w zaleznos$ci od udziatu warstwy w
badanych przekrojach. Krytycznym skutkiem wystepowania warstwy azotowanej w przekroju
jest stan kruchy azotowanej stali. Wyznaczono krytyczne udziaty warstw azotowanych
charakteryzujace przejscie w stan kruchy azotowanych stali 40HM i 33H3MF. Okreslono
wspotczynniki intensywnosci naprezen K|Cdla warstw oraz azotowanych stali w zaleznosci
od udziatu warstwy w badanych przekrojach a takze wartosci tego wspoétczynnika (K|Q dla

stanu kruchego azotowanej stali 40HM i 33H3MF.



THE INFLUENCE OF STRUCTURE NON-HOMOGENEITY ON
STRENGTH AND PLASTICITY OF NITRIDED MEDIUM ALLOY
STEELS

Abstract

In the work there were investigeted possibilities of microstructure modification and
properties of diffusion area of nitrided layer in the Fe-0,3A1 and Fe-0,5Mo alloys, both in the
processes independent from nitriding. There were used processes of super saturation by the

nitrogen delivered during nitriding and quench aging.

Structural changes produced by super saturation and quench aging in the diffusion area
of layer were researched, together with resulted from them changes of mechanical and
strength properties. Strengthening mechanisms causing observed, after quench aging, changes
of mechanical properties were defined. It was found that, in the Fe-0,3A1 alloy, changes of
mechanical properties were the result of solid solution and precipitate hardening While in the
Fe-0,5Mo alloy, changes were only the effect of solid solution hardening. Additionally types
of precipitation phases during the quench aging, its temperature ranges of precipitation and

solution, together with activation energy of the processes, were defined.

In the work there was also determined the influence of the nitrating layer on strength
of the nitrided 40HM and 33H3MF steels, depending on the participation of layer in the
sample section. The critical effect of presence of nitrided layer in the section is brittle state of
nitrided steel. The critical volume of nitrided layers characterizing the transition of the
nitrided 40HM and 33H3MF steels into brittle state were defined. There were determined of
the stress intensity coefficient (Kic) for layers and nitrided steels dependently on the
participation layer in the samples sections and the coefficient value (Kic) for the brittle state

of40HM and 33H3MF steels.
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