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Streszczenie

Przedmiotem rozprawy doktorskiej jest problematyka regulowanego azotowania
gazowego metoda ZeroFlow: wybrane aspekty fizyko-chemiczne oraz azotowanie
matryc do wyciskania profili aluminiowych. Celem pracy byto zbadanie Kkinetyki
wzrostu warstwy azotowanej w réznej konfiguracji parametréw procesu i materiatu
retorty pieca oraz zdefiniowanie wtasciwosci warstwy azotowanej i dobor parametrow
azotowania metoda ZeroFlow matryc tak, aby zapewni¢ wzrost trwatosci
eksploatacyjnej tych elementow.

Wykonano dwustopniowe procesy azotowania metoda ZeroFlow w piecu
przemystowym typu VTR z retortg stalowg oraz z Inconelu dla réznych wartosci
parametrow procesu (temperatury i czasu procesu oraz wartosci potencjatu azotowego).
Zaprojektowano i przygotowano probki, ktore miaty powierzchnie odzwierciedlajace
kluczowe powierzchnie matryc, majace wptyw na ksztalt i jakos¢ profilu aluminiowego.
Po procesach azotowania prébki poddano badaniom  metalograficznym,
tj. mikroskopowym obserwacjom mikrostruktur warstw azotowanych oraz pomiarom
twardosci, natomiast matryce przekazano do produkcji profili aluminiowych
w warunkach przemystowych.

Analiza wynikow badan nad kinetyka wzrostu warstwy umozliwita okreslenie
wptywu szybkos$ci spadku wartosci potencjalu azotowego 1 materiatu retorty na budowe
fazowa warstwy azotowanej. Analiza wynikow badan  metalograficznych
oraz eksploatacyjnych wykazata, ze odpowiednie zdefiniowanie budowy fazowej
warstwy azotowanej oraz dobdr parametrOw procesu azotowania gazowego metoda
ZeroFlow matryc do wyciskania profili aluminiowych zapewnia wzrost ich trwatosci

eksploatacyjnej.
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Abstract

wIncreasing the service life of dies for extruding aluminum profiles using

the ZeroFlow nitriding method”

The subject of the doctoral thesis is the issue of regulated gas nitriding using
the ZeroFlow method: selected physical and chemical aspects and nitriding of dies
for extrusion of aluminum profiles. The aim of the work was to examine the kinetics
of the nitrided layer growth in various configurations of process parameters and furnace
retort material, and to define the properties of the nitrided layer and to select
the nitriding parameters using the ZeroFlow method in order to ensure an increase
in the service life of these elements.

Two-stage nitriding processes using the ZeroFlow method were carried out
in an industrial furnace of the VTR type with a steel and Inconel retort for various
values of process parameters (temperature and process time as well as the value
of nitrogen potential). Designed and prepared samples had surfaces reflecting
the relevant surfaces of the dies that affect the shape and quality of the aluminum
profile. After the nitriding processes, the samples were subjected to metallographic
tests, i.e. microscopic observations of the microstructures of the nitrided layers
and hardness measurements, while the dies were transferred to the production
of aluminum profiles in industrial conditions.

The analysis of the results of research on the kinetics of layer growth made
it possible to determine the impact of the rate of decrease in the value of the nitrogen
potential and the retort material on the phase structure of the nitrided layer. The results
of metallographic and industrial tests allowed to prove that the appropriate definition
of the phase structure of the nitrided layer and the selection of parameters of the gas
nitriding process using the ZeroFlow method of dies for extrusion of aluminum profiles

ensures an increase in their service life.
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Wprowadzenie

Azotowanie gazowe to proces, w ktdrym azot wprowadza si¢ do stali zazwyczaj
juz po ulepszaniu cieplnym. Zrdédlem azotu jest amoniak, a temperatura procesu jest
w  zakresie 490-560°C. Obrobka ta zapewnia wysoka twardo$¢ strefy
przypowierzchniowej oraz odporno$¢ na korozj¢, poprawia odporno$¢ na zuzycie
tribologiczne oraz wytrzymato$¢é na zmeczenie. Azotowanie gazowe powoduje mniejsze
odksztalcenie oraz niewielkie zmiany objetosciowe niz chociazby naweglanie [1, 2, 3].

Technologia azotowania znajduje zastosowanie w przemysle motoryzacyjnym,
lotniczym, maszynowym, energetycznym do obrobki takich elementdéw, jak np. kota
zgbate, walki rozrzadu 1 waty korbowe, tloki, dysze do pompowtryskiwaczy, elementy
przektadni i pomp, czgéci elektrowni, narzedzia skrawajace, matryce [1]. Azotowaniu
mozna podda¢ m. in. stale narzedziowe, niskostopowe, Srednioweglowe, ferrytyczne,
austenityczne i martenzytyczne stale nierdzewne [1], spickane materiaty metalowe [4].

Wspomniane rdézne galezie przemystlu sa nieustannie zainteresowane
azotowaniem gazowym z uwagi na m. in. wzglednie niskg temperaturg procesu na tle
innych metod obrébki (nawgglanie, wegloazotowanie austenityczne), dos¢ prosta
kontrolg parametrow procesu, wzrost odpornosci na korozj¢ stali niskostopowych
I niskoweglowych, niewielki wptyw na twardo$¢ rdzenia dzigki wczesniejszemu
utwardzaniu cieplnemu, brak konieczno$ci odpuszczania po procesie, €O redukuje
odksztatcenia obrabianych elementow [2]. Ponadto, wérdd obecnie stosowanych metod
azotowania sa takie, ktore umozliwiajg zachowanie aspektéw ekonomicznych
i ekologicznych, uzyskanie powtarzalnych rezultatow oraz precyzyjng kontrole wzrostu
warstwy o wymaganej budowie fazowe;j.

Nieustanny rozw0j dynamizuje opracowywanie nowych technologii
oraz materialow lub udoskonalanie juz istniejagcych. Wytwarzanym cze§ciom maszyn,
pojazdéw samochodowych czy samolotow stawiane sg rygorystyczne wymogi
dotyczace trwalosci, wlasciwosci mechanicznych 1 przystepnej ceny. Wigkszy nacisk
1 uwage zwraca si¢ na precyzje w ksztaltowaniu warstw lub powlok, powtarzalnos¢
procesow, a ponadto aspekty ekonomiczne oraz ekologiczne stosowanych technologii.

Azotowanie gazowe bylo stosowane juz na poczatku XX wieku. Od tamtego
Czasu opracowano i z powodzeniem zastosowano kilka odmian tego procesu
w warunkach przemystowych, przeprowadzono badania majace na celu rozpoznanie
mechanizméw i przemian w nich zachodzacych oraz opracowano modele kinetyki
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wzrostu warstwy azotowanej na stalach. Obecnie azotowanie to obok nawgglania
najpopularniejsza i najczgsciej stosowana obrobka elementéw stalowych w wielu
gat¢ziach przemystu.

Prace badawcze w ramach tematu niniejszej rozprawy doktorskiej zostaly
zrealizowane jako odpowiedz na zapotrzebowanie zglaszane 2z przemystu
na technologie zwigkszajacg trwalo$¢ narzedzi — matryc do wyciskania profili
aluminiowych na gorgco. Na podstawie raportu [5] prognozuje si¢, ze globalny rynek
wyciskania aluminium osiagnie wielko$¢ przekraczajaca 20 min ton do 2026 r. Zatem
zasadne jest opracowanie metody zwigkszajacej trwalo$¢ narzedzi do ich wyciskania,
by zapewni¢ stabilng i ekonomiczng produkcije.

Wobec niestabnacego zainteresowania technologia azotowania mozna
przypuszczaé, ze bedzie ona stosowana przez co najmniej kilkadziesiat kolejnych lat.
Znajdzie swoje miejsce na tle nowoczesnych materiatow i technologii z uwagi
na mozliwos¢ wykonywania obrobki w produkcji wielkoseryjnej, masowej w zaleznosci
od wielko$ci komory roboczej pieca. Przektada si¢ to na niski koszt jednostkowy
obrabianych elementow. Poza tym budowa stanowiska do azotowania gazowego nie jest
skomplikowana, a zastosowane wyposazenie zapewnia kontrole¢ parametréw procesu.
Mechanizmy 1 przemiany zachodzgce podczas tej obrobki sg juz dos¢ dobrze
rozpoznane, zatem uzyskuje si¢ powtarzalnos¢ wynikow, co jest szczegolnie cenne
w produkcji masowej. Ponadto opracowane modele matematyczne kinetyki wzrostu
warstwy azotowanej, zastosowane chociazby w metodzie ZeroFlow, umozliwiaja
precyzyjne ksztattowanie warstw na stalach konstrukcyjnych i narzedziowych.

Azotowanie metodg ZeroFlow =zostalo wdrozone do wielu zaktadow
produkcyjnych oraz hartowni ustugowych w kraju i na $wiecie [6]. Pomimo tak wielu
aplikacji tej metody nadal konieczne jest poszerzanie wiedzy na temat mechanizmow
tego procesu, aspektdw fizyko-chemicznych azotowania oraz weryfikacji i modyfikacji
modeli matematycznych Kkinetyki wzrostu warstwy na aktualnie stosowanych
lub nowych gatunkach stali. Sam proces ZeroFlow cechuje si¢ mniejszym zuzyciem
gazéw procesowych w odniesieniu do innych obecnie stosowanych metod
regulowanego azotowania gazowego, a zastosowane urzadzenia do utylizacji gazéw

poprocesowych czynig z niej metode¢ ekologiczng i1 przyjazng srodowisku.
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1. Stan zagadnienia

Ze wzgledu na wieloaspektowy charakter rozprawy analiza stanu zagadnienia
zostala podzielona na pi¢¢ zasadniczych czesci.

W cze$ci pierwszej omowiono wybrane zagadnienia zwigzane z procesem
azotowania, tj. podstawy azotowania gazowego, budowe fazowsa i wlasciwosci warstwy
azotowanej oraz stale stopowe przeznaczone do azotowania.

W czesci drugiej scharakteryzowano metody nalezgce do grupy regulowanego
azotowania gazowego w atmosferach dwusktadnikowych oraz tradycyjne azotowanie
w atmosferze jednosktadnikowej.

Czes¢ trzecia zawiera podstawy metody ZeroFlow, poniewaz z jej wykorzystaniem
byly obrabiane matryce do wyciskania profili ze stopéw aluminium bedace
przedmiotem badan. Omoéwiono takze wybrane aspekty przemystowego pieca typu
VTR do azotowania metoda ZeroFlow.

Czg$¢ czwarta to opis symulatora kinetyki wzrostu warstwy azotowanej
oraz oméwienie Kinetyki wzrostu warstwy azotowanej na stali X40CrMoV511, z ktorej
byly wykonane probki do badan metalograficznych oraz matryce.

Czg$¢ pigta dotyczy warunkdéw pracy, mechanizméw zuzycia matryc do wyciskania

profili ze stopéw aluminium na goraco oraz metod zwigkszania trwato$ci tych narzedzi.

1.1 Wybrane zagadnienia zwigzane z azotowaniem

Azotowanie to obrdbka cieplno-chemiczna, ktéra polega na wprowadzaniu
do powierzchniowej warstwy elementéw stalowych azotu atomowego w temperaturze
ponizej Ac: (azotowanie ferrytyczne), a rzadziej powyzej 590°C (azotowanie
austenityczne). Gazem dostarczajgcym azot jest amoniak, natomiast temperatura
azotowania dla stali wynosi 490+570°C [1, 2]. Azotowanie jest, obok naweglania,
procesem stosowanym w warunkach przemystowych do obrobki elementéw maszyn
I urzadzen oraz narz¢dzi w przemysle motoryzacyjnym, lotniczym, energetycznym
w celu zwigkszenia ich trwatosci eksploatacyjne;.

Na obrabianych elementach zostaje wytworzona przypowierzchniowa warstwa
dyfuzyjna o ulepszonych wtasciwosciach uzytkowych takich, jak: wysoka twardosc,
odpornos¢ korozyjna i zmeczeniowa, odpornosé na zuzycie przez tarcie oraz odporno$é
na wpltyw ciepta w temperaturze do wartosci temperatury azotowania. Brak wymogu
szybkiego chlodzenia, a takze niewysokie temperatury procesu (w odniesieniu

9
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do np. naweglania) powoduja niewielkie zmiany objgto$ci 1 mniejsze odksztalcenia
elementéw [1]. Azotowanie moze by stosowane do obrobki: kot zegbatych, watow
korbowych, walkéw rozrzadu, cze$ci zaworOw, Slimakow wytlaczarek, matryc
kuzniczych, narzgdzi odlewniczych, matryc do wytlaczania, elementow broni palnej,
tozysk, wtryskiwaczy i1 narzedzi do formowania tworzyw sztucznych, narzedzi
skrawajgcych [1, 7] czy elementéw z materiatow spiekanych [4].

Stosujgc jako kryterium sposob dostarczenia azotu proces azotowania mozna
podzieli¢ na pig¢ rodzajow [8]: azotowanie plazmowe (jarzeniowe); azotowanie
prozniowe [7] - w tym LPN [9, 10, 11]; azotowanie w proszkach; azotowanie w ztozach
fluidalnych; azotowanie gazowe.

Temperatura procesu azotowania gazowego stali ma wplyw na rozkiady
twardosci warstw azotowanych. Gdy azotowanie jest wykonywane w wyzszych
temperaturach (560°C oraz 600°C) to krzywe profilu twardosci sg dos¢ plaskie,
niewypukte, ponadto uzyskuje si¢ mniejsze wartosci twardosci przypowierzchniowej
w odniesieniu do nizszych badanych temperatur azotowania. Wyzsza temperatura
azotowania wplywa tez na szybsza dyfuzj¢ azotu w kierunki rdzenia, ale jednoczesnie
obniza si¢ twardos¢. Po azotowaniu w nizszych temperaturach (500°C i 520°C)
otrzyma¢ mozna wypuklte profile rozktadow twardosci oraz wyzsze wartosci twardosci
przypowierzchniowej dla azotowanej stali [12]. Temperatura procesu wplywa
na uzyskane wartosci twardosci warstwy azotowanej, zatem istotne jest, aby wartosé¢
tego parametru procesu dobra¢ w zaleznosci od wymaganej twardoSci warstwy
azotowanej.

Azotowanie zapewnia bardzo dobrg jakos¢ powierzchni obrabianych elementow
przy minimalnym ryzyku odksztatcenia, co spowodowalo, ze proces ten jest jednym
z podstawowych do obrabiania czg¢sci w réznych gateziach przemystu:

- jest stosowany przez producentéw stali narzedziowych i matryc do kucia, poniewaz
nadaje wysokiej twardosci powierzchni bez ryzyka odksztatcenia, ktore towarzyszy
obrobce w wyzszej temperaturze;

- producenci elementow broni palnej, takich jak lufy i suwaki/ zamki, poniewaz proces
ten zmniejsza wspotczynniki tarcia, zwigksza odpornos¢ na zuzycie i wytrzymatosc
zmeCzeniowa oraz zapewnia umiarkowang kontrolg korozji;

- producenci czesci samochodowych decyduja si¢ na azotowanie: kot zgbatych, watow
korbowych i czeSci zaworOw, poniewaz proces ten powoduje uzyskanie twardych

10
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warstw dyfuzyjnych na powierzchniach czgsci. Zwigkszona  wytrzymatos¢
zmgCzZeniowa zapobiega tworzeniu si¢ peknied powierzchniowych

i podpowierzchniowych [13].

1.1.1 Podstawy regulowanego azotowania gazowego
Azotowanie gazowe jest prowadzone z uzyciem amoniaku (NHs), ktory
ze wzgledu na matg trwatos¢ czasteczek w kontakcie z powierzchnig stalowa wewnatrz

komory pieca w temperaturze procesu ulega rozpadowi (dysocjacji) wedlug reakcji:

NHs < [Nre + 3 Ho (1)

w ktorej: [N]re — azot atomowy dyfundujacy w glab stali; H2 - wodor czasteczkowy
desorbujacy do atmosfery azotujace;.

Oprocz powyzszej reakcji (1) na powierzchni azotowanej stali oraz na powierzchniach
komory roboczej pieca i kosza wsadowego (umieszcza si¢ na nim azotowany wsad)

zachodzi tez reakcja:
NHs — N2 + % Ho 2)

W wyniku reakcji (2) powstaje mieszanina N2 (azot molekularny) i H2. W retorcie pieca
jest atmosfera sktadajaca si¢ z amoniaku (NHz3), tj. gazu azotujacego, wodoru (H2),
ktory jest gazem odazotowujacym i N2, ktory jest gazem obojetnym rozcienczajacym
czynne sktadniki atmosfery (NHz i H2), zatem tez wplywajacym na rezultaty
azotowania.

Waznym parametrem, ktory ma wplyw na kinetyke wzrostu warstwy azotowanej, tj.
szybko$¢ wzrostu warstwy i jej budowe fazows, jest potencjat azotowy atmosfery Np (w
literaturze stosowany tez jest symbol Kn). Potencjat ten to iloraz cisnien czgstkowych

aktywnych sktadnikow atmosfery:
Pk, ©)

(pu, S

W efekcie wprowadzania (dyfuzji) azotu atomowego do stali powstaje warstwa

Np:

wierzchnia, ktorej budowa fazowa, grubosci wystepujacych stref/ faz oraz jej
wilasciwosci zalezg zarowno od gatunku stali, jak i od parametréw azotowania, tj.

temperatury, potencjatu azotowego N, oraz od czasu procesu [14].
11
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Wptyw potencjatu azotowego N, i temperatury procesu T na budowe fazowa
warstwy jest przedstawiony na wykresie rownowagi Np-T-[N]re (rys. 1.1) [14]. Zostat
opracowany przez Lehrer’a w 1930r. i przedstawia zalezno$¢ miedzy sktadem gazowym
atmosfery azotujacej a fazami azotkow zelaza tworzacymi si¢ na zelazie, natomiast
L. Matdzinski wyznaczyt eksperymentalnie zawartosci azotu w poszczegdlnych fazach
w zalezno$ci od warto$ci potencjalu azotowego 1 temperatury [15, 16], ktore

uzupetniajg pierwotny uktad fazowy.
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Rys. 1.1 Wykres réwnowagi Ny-T-[N]re Lehrera zmodyfikowany przez L.Matdzinskiego [15, 16]

Wykres rownowagi wskazuje zalezno$¢ migdzy wartoscig potencjalu azotowego
Np i temperatury procesu T a strefa/ faza i stgzeniem azotu na powierzchni azotowanego
elementu. Zaleznos¢ ta pozwala na okre$lenie, jaka budowg fazowsa warstwy
azotowanej mozna uzyska¢, tj. trojstrefowa e+y’+a, dwustrefowa y’+a
lub jednostrefowa a) w zaleznosci od parametréw procesu (Np i T).

Ponadto, L. Maldzinski, autor zmodyfikowanego wykresu réwnowagi
Np-T-[N]re, wykazat, ze wykres ten mozna stosowa¢ do okreslania wartosci potencjatu
azotowego i temperatury procesu azotowania dla stali stopowych zawierajacych chrom,
mangan, molibden i wanad, a zawartos$¢ tych pierwiastkow nie ma wptywu na przebieg
granic migdzyfazowych ao/y’, y’le. Ulega on jednak zmianie, gdy w sktadzie
chemicznym stali znajduje si¢ nikiel, a ktorego zawartos¢ powyzej 2% powoduje
konieczno$¢ uwzglednienia przy doborze parametrow Np i T [15].
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1.1.2 Budowa fazowa i wlasciwosci warstwy azotowanej

Uktad réwnowagi fazowej Fe-N jest podstawag do przewidywania struktury
warstw azotowanych elementow wykonanych z zelaza i jego stopoéw. Warstwa
azotowana uzyskana na zelazie i stalach weglowych moze sktada¢ si¢ z trzech
zasadniczych stref: e+y’+a, y’+a lub o (rys. 1.2), majacych znaczenie w procesie
azotowania stosowanym do aplikacji przemystowych:
- faza o (ferryt azotowy), ktora jest strefa azotowania wewngtrznego utwardzong
przedwydzieleniami oraz koherentnymi wydzieleniami azotkdw pierwiastkow
stopowych;
- faza y' (azotek zelaza FesN) — w literaturze okreslany tez jako ‘warstwa biata’;
- faza ¢ (azotek zelaza FeaN) [7, 14].

Rys. 1.2 Warstwa azotowana o budowie e+y’+a na stali 42CrMo4 [14]

Podczas azotowania na powierzchniach prostopadtych obrabianych elementow
pojawi¢ si¢ moze tzw. ‘efekt krawedziowy’ — w literaturze okreslany tez ‘efektem
naroza’ (ang. ‘corner effect’). Powstaje w wyniku nadmiernego nasycenia azotem
narozy obrabianych elementow, ktéry dyfunduje z dwoch prostopadtych kierunkow
i tworzy strefe azotkbw na granicach ziarn. Efekt ten jest niepozadany, poniewaz
skutkowa¢ moze kruchoscig i1 podatnoscia na pegkniecia tego obszaru, co jest
szczegOlnie niekorzystne dla elementdw narazonych na obcigzenia w trakcie

eksploatacji.
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Podczas azotowania w atmosferze amoniaku budowa fazowa warstwy
azotowanej jest uzalezniona od temperatury i potencjatu azotowego Np. Odpowiedni
dobor tych parametrow umozliwia ksztattowanie warstw o wymaganej budowie fazowej
(rys. 1.3), a nowoczesne metody azotowania umozliwiaja wykonanie procesu wedtug
konkretnych parametrow zapewniajacych uzyskanie warstwy jedno-, dwu- lub
trojstrefowej (o lub y’+a lub, e+y’+a). Jest to istotne, poniewaz kazda z tych faz posiada
inne wlasciwosci, ktére odpowiadajg réznym warunkom pracy z zachowaniem

podwyzszonej trwatosci eksploatacyjne;.
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Rys. 1.3 Schemat budowy fazowej warstw azotowanych wytworzonych ponizej 590°C na stalach
weglowych i stopowych: P — strefa przypowierzchniowa, PP — strefa porowata, W — strefa

azotowania wewnetrznego [17]

Roznice w budowie fazowej oraz zawartosci azotu wpltywajg na odmienne
wilasciwosci poszczeg6lnych faz azotkowych. Faza € ma niskg twardo$¢ oraz mata
odpornos¢ na Scieranie, wykazuje jednak duza odporno$¢ na korozje ze wzgledu
na znaczng zawarto$¢ azotu. Faza y', w przeciwienstwie do fazy &, charakteryzuje si¢
wysoka twardoscig 1 duza odpornoscig na S$cieranie, ale mniejsza odpornoscia
na korozje [18]. Fazy CrN i AIN oraz miedzyweziowe atomy azotu umacniajg
dyspersyjnie strefe dyfuzyjna a, zapewniajac duzg wytrzymato$¢ zmeczeniowa

elementowi. Ponadto, w warstwie azotowanej powstaja naprezenia $ciskajace,
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na ktorych wielkos¢ wptywa gatunek stali, metoda azotowania oraz wymiary

obrabianego elementu [19].

1.1.3 Stale stopowe stosowane do azotowania

Zgodnie z normg do azotowania do tego rodzaju procesu dedykowane sa Stale
stopowe z zawartoscig dodatkow stopowych, ktére z azotem tworza azotki dyspersyjnie
utwardzajace warstwe azotowang [17, 18], w tym grupa stali Nitralloy opracowana
przez A. Fry dla koncernu Krupp [2] oraz stale zalecane przez norme [20].

Do azotowania elementéw do zastosowan przemystowych stosuje si¢ wiele
gatunkow stali, m. in.

- stale niskostopowe zawierajace Al, rowniez stale z grupy Nitralloy z 1% Al;

- stale $rednioweglowe niskostopowe zawierajace Cr z serii: 4100, 4300, 5100, 6100,
8600, 8700 i 9800;

- szybkotngce stale narzedziowe takie, jak: M-2 i M-4;

- austenityczne stale nierdzewne: seria 200 oraz seria 300;

- martenzytyczne stale nierdzewne z serii 400 takie, jak: 422 i 440;

oraz stale matrycowe do pracy na gorgco z 5% Cr takie, jak: H11, H12, H13 [2].

Wybor gatunku stali do azotowania do konkretnego zastosowania musi zosta¢
poprzedzony analiza majaca na celu okreslenie mozliwosci uzyskania wymaganych
wilasciwosci warstwy po azotowaniu, kosztow obrdbki, stopnia skomplikowania
geometrii  elementu, warunkoéw eksploatacji (dziatanie naprezen $ciskajacych,
rozciggajacych, obcigzen cyklicznych lub udarowych a takze warunki $cierne albo
korozyjne), temperatury pracy elementu (wysokie lub niskie temperatury), smarownie
lub jego brak podczas eksploatacji [2]. Stale poddaje si¢ procesowi azotowania w stanie
po ulepszaniu cieplnym, dzigki czemu uzyskuje si¢ wysoka trwatos$¢ rdzenia.

Ponadto, elementy przeznczone do azotowania powinny mie¢ ‘czysta’
powierzchni¢ przed procesem, tzn. oczyszczong i odtluszczong (wolng od ptyndw
do cigcia, ptyndéw/ olejow do hartowania, farb, srodkow do ochrony powierzchni
czy odweglenia) [2].

Stale, ktore zawieraja dodatki stopowe tatwo tworza stabilne azotki. Stale, ktore
ich nie zawierajg, jak np. stale niskoweglowe rOdwniez mozna azotowaé, natomiast

uzyska sie mniejszg twardo$¢ powierzchni, poniewaz tworzenie si¢ warstwy zalezy
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tylko od azotowania czystego zelaza. Role pierwiastkbw Cr, Mn i Ni w tworzeniu
warstwy azotowanej opisano m. in. w pracy [15].

Ze wzgledu na sktad chemiczny stale dzieli si¢ na niestopowe (weglowe) oraz
stopowe [21]. W zaleznosci od przeznaczenia stali wyszczegolni¢ mozna stale :

- konstrukcyjne: niestopowe (weglowe), niskostopowe o podwyzszonej
wytrzymatosci, do naweglania, do azotowania, do ulepszania cieplnego, sprezynowe,
tozyskowe);

- narzedziowe (Stale wyzej weglowe): niestopowe (weglowe), do pracy
na zimno, do pracy na goraco, szybkotnace;

- 0 szczegdblnych wiasnosciach: stale odporne na korozje i utlenianie (odporne na
korozj¢, zaroodporne, zarowytrzymate, zaworowe oraz stale na elementy grzewcze)
oraz stale o szczegollnych wiasnosciach magnetycznych) [22].

Stale narzgdziowe do pracy na goraco znajduja zastosowanie do wytwarzania
narzgdzi do ksztattowania materiatow w wyzszych temperaturach (narzedzia mogg si¢
nagrzewa¢ nawet do 700°C), a podczas eksploatacji sa narazone takze na zmegczenie
cieplne spowodowane czestymi zmianami temperatur oraz na $cieranie. Stale z tej
grupy zawierajg 0,3-0,55% C, 1-5% Cr, 0,1-1,8% V, a wigkszos¢ z nich zawiera tez
0,4-3% Mo [22].

Do produkcji matryc bedacych przedmiotem badan niniejszej pracy zastosowano
stal X40CrMoV511. Stal ta nalezy do grupy stali stopowych narzedziowych i jest
stosowana do wytwarzania narzedzi do pracy na goraco 0 wysokiej twardosci
I wytrzymatosci na rozcigganie w wysokich temperaturach. Cechuje si¢ rowniez dobra
przewodnoscia cieplng i odpornoscia na pegknigeia w wysokich temperaturach. Znajduje
zastosowanie m. in. na matryce i stemple do wyciskania, elementy form

dla przetwdrstwa tworzyw sztucznych, nozyce i gilotyny do ciecia na gorgco [23, 24].

1.1.4 Wymagania wspolczesnego przemystu dotyczace procesu oraz warstwy
azotowanej

Na poczatku XXI w. przemyst stawia wysokie wymagania m. in. metodom
obrobki elementdw maszyn i urzadzen oraz narzgdzi (w tym matryc). Juz nie oczekuje
si¢, a wrgcz Wymaga, aby chociazby proces azotowania gazowego posiadat takie cechy,
jak m. in:
- mniejsze zuzycie gazOw procesowych na tle innych obecnie stosowanych procesow;
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- ograniczona emisja gazOw poprocesowych lub wrecz emisja jedynie gazow
neutralnych do atmosfery;

- stanowiska do automatycznej realizacji procesu zapewniajgcych precyzyjna kontrole
kinetyki wzrostu warstwy azotowanej, jej budowy fazowej, twardosci i grubosSci
wystepujacych stref/faz,

- powtarzalnos$¢ rezultatow procesu W produkcji masoweyj;

- niski jednostkowy koszt obrébki [14, 25].

Warstwy azotowane, wytwarzane na elementach z przemystu motoryzacyjnego,
lotniczego, energetycznego czy narzgdziowego powinny cechowaé si¢ nastepujacymi
wlasciwo$ciami:

- wysoka twardos¢ (w zaleznosci od grupy stali jest to ok. 1200 HV dla stali
niskostopowych lub ok. 1500 HV dla wysokostopowych stali narze¢dziowych);

- zarowytrzymato$¢ do wartosci temperatury ok 600-650°C;

- dobra odpornos¢ korozyjna (zalezna od budowy fazowej warstwy azotowanej);

- odporno$¢ na zacieranie, zuzycie adhezyjne oraz zuzycie o charakterze zmeczenia
stykowego;

- wysoka wytrzymato$¢ zmeczeniowa;

- niewielkie odksztalcenia elementOw.

Metoda azotowania charakteryzujaca si¢ zbiorem powyzszych cech jest zatem
odpowiedzig na zapotrzebowanie zgtaszane przez wspotczesny przemyst. Azotowanie
metoda ZeroFlow posiada wspomniane cechy, a oprdcz nich umozliwia tez realizacje
ekologicznego 1 ekonomicznego procesu wedlug parametrow  dobranych

z wykorzystaniem symulatora ZeroFlow (omdéwiony w rozdziale 1.4).

1.2 Stosowane obecnie metody azotowania gazowego

Rozwoj azotowania byt wywotany zainteresowaniem zaktadow przemystowych
technologiag konkurencyjng dla naweglania. Opracowano wiele metod, ktore roézni sktad
atmosfery azotujgcej, mozliwos¢ regulacji procesu (metody regulowanego
i nieregulowanego azotowania) oraz charakter procesu  (réwnowagowy
lub  nierbwnowagowy). Ponizej omoéwiono metody azotowania gazowego,
rozpoczynajac od tradycyjnego azotowania gazowego oraz regulowanego azotowania
gazowego w atmosferze NHs+ NHszays., poniewaz sg to metody, ktorych wybrane cechy

stanowig przestanki do zalozen azotowania metoda ZeroFlow.
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1.2.1 Azotowanie gazowe z uzyciem samego amoniaku

Tradycyjne azotowanie gazowe z bardzo ograniczong kontrolg kinetyki wzrostu
warstwy jest realizowane z uzyciem atmosfery jednosktadnikowej — amoniaku (NHs),
a W wyniku procesu azotowania powstaje warstwa sktadajaca si¢ zwykle ze stref
ety +a.

W zastosowaniach przemystowych przypowierzchniows stref¢ azotkdéw zelaza
ety’ (zwykle kruchej i o zbyt duzej grubo$ci) usuwa Si¢ najczesciej poprzez
szlifowanie, co znacznie zwigksza koszty procesu wytwarzania wyrobu. Wytworzenie
warstwy et+y’+o wymaga znacznie wiegkszego zuzycia amoniaku niz wytworzenie
warstwy sktadajacej sie z faz y’+a. Do wytworzenia warstwy e+y’+o wymagany jest
bowiem znacznie wyzszy potencjal azotowy atmosfery niz do wytworzenia warstwy
y’+o, a zwigzku z tym stosuje si¢ znacznie wigksze natezenie doptywu amoniaku
do komory roboczej pieca, co w konsekwencji powoduje jego wigksze zuzycie.
Wytwarzanie w tradycyjnym procesie azotowania strefy zwigzkdw ety’+a
na powierzchni oraz pdzniejsze jej usuwanie, jest zatem podwdjnie niekorzystne
W ujeciu ekonomicznym.

Duza zaletg tego procesu jest natomiast wykorzystanie prostej i taniej instalacji,
ktorej obstuga nie wymaga od operatorow wigkszych kwalifikacji [14, 25].

1.2.2 Regulowane azotowanie gazowe

W azotowaniu metoda ZeroFlow stosuje si¢ tylko jeden gaz — amoniak, dlatego
ponizej omowiono podstawy regulowanego azotowania gazowego w tej atmosferze.

W procesach regulowanego azotowania gazowego kontrolowane/ regulowane
Sa parametry: potencjal azotowy, temperatura i czas procesu. Omowiony wczesniej
potencjal azotowy zalezy od sktadu chemicznego atmosfery azotujacej w komorze
pieca. Sktad ten jest badany przez analizator gazowy i na podstawie jego wskazan,
w zalezno$ci 0d zadanej wartosci potencjatu azotowego, regulowany jest doptyw gazow
azotujacych do komory pieca. Zapewnia to kontrolowanie i regulowanie wartosci
potencjatu azotowego (poprzez sktad chemiczny atmosfery azotujacej) w taki sposob,
aby po procesie uzyska¢ warstwe azotowana o wymaganej budowie fazowe;j.

W obecnie stosowanych procesach regulowanego azotowania gazowego stosuje
si¢ glownie atmosfery dwusktadnikowe w postaci mieszanin  NH3z+NHzzgys.

lub NH3+N>2. Dodawanie do amoniaku drugiego gazu, np. NHazys. lub N2 powoduje
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obnizenie podazy azotu atomowego na powierzchni stali oraz do redukcji
powierzchniowego stezenia azotu. Skutkuje to ograniczeniem wzrostu, a nawet redukcja
niepozadanych, porowatych i kruchych stref ¢ lub e+y’. Azotowanie z uzyciem tylko
amoniaku cechuje sie¢ rownowagowym charakterem procesu, co ma wplyw na wysoka

doktadnos¢ ksztaltowania warstwy azotowane;j.

1.2.2.1 Azotowanie z uzyciem NH3z+ NH3zdys.

Regulowane azotowanie gazowe z uzyciem atmosfery dwusktadnikowe;j
amoniaku i amoniaku zdysocjowanego (NHz+NHzzays) zostato opracowane w potowie
lat czterdziestych XX wieku przez Carla Floe i wspotpracownikow w USA. Proces ten
okreslany jest procesem Floe.

Dobér sktadu chemicznego mieszaniny NHsz+NHzzays. 0raz natgzenia jej
doptywu do komory pieca daje mozliwos¢ wytworzenia warstwy o wymaganej budowie
fazowej (strefy e+y’+a, y+a lub «) oraz grubosci poszczeg6lnych stref
i 0 ograniczonym stezeniu azotu w strefie przypowierzchniowej. Ujemng strona
azotowania z uzyciem mieszaniny NHz+NHaszays jest, podobnie jak w procesie
tradycyjnym, duze zuzycie amoniaku. Dodatkowo proces ten wymaga stosowania
dysocjatora (mniejszego pieca z retorta wypelniong Kkatalizatorem niklowym)
do wytwarzania amoniaku zdysocjowanego oraz dwoch przeptywomierzy, co zwigksza
koszty instalacji. Poniewaz dysocjator jest urzadzeniem produkujagcym wodor, dlatego
niektdrzy uzytkownicy stosuja go niechetnie [14, 25]. Proces azotowania z uzyciem
NH3+ NH3:ays. jest szerzej opisany w pracach [26, 27].

Azotowanie to jest stosowane w przemysle w wielu zaktadach w kraju
i zagranicg, a obrabia¢ mozna, np. prety hydrauliczne, gwintowniki [28] czy matryce do
kucia [29], stale niestopowe [30] lub stale stopowe [31] lub stosowa¢ jako azotowanie
antykorozyjne [32].

1.2.2.2 Azotowanie z uzyciem NHs+N2
W potowie lat szesc¢dziesigtych XX wieku rosyjscy naukowcy zastapili
kosztowny amoniak  zdysocjowany azotem  molekularnym,  wykorzystujac
do azotowania mieszaning NH3z+No.
Rozwiazanie to, tak samo jak przy uzyciu atmosfery NHz+NHzzays, umozliwia
wytwarzanie warstw 0 wymaganej budowie fazowej bez koniecznosci szlifowania
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obrabianych elementéw po procesie azotowania [14, 25, 33]. Proces ten cechuje sie
mniejszym zuzyciem amoniaku niz w przypadku procesow z atmosfera NHz+NHazzays,
jednak duzym zuzyciem azotu. Pod wzgledem termodynamicznym jest to proces
nierbwnowagowy, co utrudnia regulacje i kontrole kinetyki wzrostu warstwy. Nie
mozna jej opisa¢ z uzyciem znanych modeli matematycznych. Dobdr parametréw
procesu (temperatury, sktadu chemicznego atmosfery) oparty jest na wynikach badan
eksperymentalnych. Proces ten pozwala tylko na kontrole sumarycznej grubos¢ strefy
azotkow zelaza (e+y’), a nie poszczegOlnych stref (¢ i y’). W zwigzku z tym
opracowanie procesu azotowania konkretnych detali wymaga wigcej préb
niz przygotowanie procesow rownowagowych, tj. z uzyciem NHs lub NH3+NHazqys. [14,

25]. Proces azotowania z uzyciem NHas+ N2 jest szerzej opisany w pracach [34, 35].

1.3 Azotowanie metodg ZeroFlow

Na podstawie wielu lat badan nad termodynamika i kinetyka wzrostu warstwy
azotowanej oraz doswiadczen przemystowych L. Matdzinski opracowal na Politechnice
Poznanskiej koncepcj¢ regulowanego azotowania gazowego z ograniczonym doptywem
amoniaku do komory roboczej pieca (w literaturze okreslanej tez retorta pieca), Ktora
zostata pozytywnie zweryfikowana w warunkach laboratoryjnych [15, 25, 36].

W ramach projektu KBN: ,,Opracowanie nowej, ekonomicznej i ekologicznej
metody azotowania wraz z wykonaniem i wdrozeniem instalacji przemystowej”, 6 ZR8
2008 C/07141 zostata opracowana przemystlowa wersja tej metody wraz
z zaprojektowaniem i skonstruowaniem prototypowego pieca typu VTR do azotowania
metoda ZeroFlow przez firme Seco/Warwick ze Swiebodzina [37].

Azotowanie metoda ZeroFlow zostalo wdrozone do zakladoéw produkcyjnych
i hartowni ustugowych w Polsce i na $wiecie [6] do obrobki elementow maszyn
i urzadzen [38] oraz narzedzi w przemysle motoryzacyjnym [39], lotniczym

czy energetycznym.

1.3.1 Podstawy metody ZeroFlow

Istota azotowania metoda ZeroFlow to prowadzenie procesu regulowanego
azotowania gazowego w atmosferze jednosktadnikowej - amoniaku. Regulacja sktadu
chemicznego atmosfery azotujacej w komorze roboczej pieca, i tym samym wartosci

potencjalu azotowego Np, jest realizowana wylacznie poprzez regulacje natg¢zenia
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doptywu amoniaku do komory pieca. Natg¢zenie to jest okresowo ograniczane do zera,
co ulatwia kontrole sktadu chemicznego atmosfery w retorcie oraz wartosci potencjatu
azotowego. Podczas procesu w trakcie przejscia miedzy pierwszym i drugim stopniem
azotowania nastgpuje catkowite zamknigcie doptywu amoniaku do komory roboczej
pieca (rys. 1.4) i to jest etap, ktory odréznia metod¢ ZeroFlow od tradycyjnego

azotowania regulowanego [14, 36, 40].

T

T |
- NH i Warstwa azotowana o budowie fazowej:
§ ONH, ety’+a lub y’+o lub a
= Np
=
P IT st.: NH,
i; >
£
s
& | Ist:NH,

Np
QNH,

Czas procesu

Rys. 1.4 Schemat procesu azotowania metodg ZeroFlow [41]

Cykliczne, catkowite zamykanie doptywu NHs do retorty wpltywa na istotne
obnizenie zuzycia tego gazu, co znaczgco redukuje koszty procesu, a kontrolowany
doptyw NHz (otwieranie i zamykanie zaworu doptywu NH3z) zapewnia doktadng
regulacje warto$ci potencjalu azotowego Np. L. Maldzinski wykazal, ze natezenie
doptywu amoniaku do retorty pieca nie ma bezposredniego wplywu na Kinetyke
wzrostu warstwy, a jedynie na wartosci potencjatu azotowego Np, Ktory determinuje
Kinetyke wzrostu warstwy [15].

W piecach przemystowych podczas azotowania tg metodg analizator gazowy
bada sktad chemiczny atmosfery i otwiera lub zamyka zawor masowy amoniaku w taki

Sposob, by utrzymac zadang warto$¢ potencjatu azotowego (rys. 1.5)
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Rys. 1.5 Przebieg procesu azotowania metodg ZeroFlow w piecu przemystowym [41]

Azotowanie metodg ZeroFlow umozliwia precyzyjne wytwarzanie warstw
azotowanych zgodne z wymaganiami dotyczacymi ich wiasciwosci, tj. budowy
fazowej, grubosci poszczegolnych stref czy twardosci. Warstwy te moga mie¢ budowe:
trojstrefowa e+y’+a, dwustrefowa y"+a lub jednostrefows a.

Azotowanie metoda ZeroFlow wyr6znia si¢ nastgpujacymi cechami [14, 40, 42]:

- stosowanie tylko jednego gazu roboczego (amoniaku) z cyklicznym zamykaniem jego
doptywu do retorty do zera, CO znaczaco obniza koszty procesu;

- cykliczne ograniczanie do zera natezenia doptywu NHs do retorty pieca (powtarzalne
calkowite zamykanie zaworu amoniaku dostarczanego do retorty pieca) zapewnia
mozliwo$¢ szybkiej redukcji wartosci potencjalu azotowego Np na drugim stopniu
nawet do niskich wartosci;

- precyzyjna kontrola warto$ci potencjatu azotowego Np (realizowana poprzez kontrole
natezenia doptywu NHs do retorty pieca) oraz réwnowagowy charakter procesu
umozliwiaja wysoka doktadnos¢ w ksztattowaniu wytwarzanych warstw o budowie
jedno-, dwu- lub tréjstrefowej;

- mniejsze zuzycie gazOw roboczych i emisja gazéw poprocesowych do otoczenia

wsrod innych metod azotowania gazowego poprzez wyeliminowanie z procesu gazow
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N2 i NHazgys., co wptywa réwniez na prosta w budowie oraz tansza instalacje gazowa
w tej metodzie.

W pozostatych, obecnie stosowanych, metodach regulowanego azotowania
gazowego wykorzystuje si¢ mieszank¢ dwusktadnikowa, np. NH3z+N2 lub NH3+NHa3zdys,
a gazy sa doprowadzane do komory pieca W sposob ciagly z obnizanym
(nie ograniczanym do zera) doptywem do komory pieca w zaleznosci od wymaganego
sktadu chemicznego atmosfery azotujgcej. Instalacja do takich proceséw wymaga
przeptywomierzy do dodatkowych gazow, analizatorow gazowych czy dysocjatora
amoniaku, co wplywa na koniecznos¢ jej rozbudowy, zwickszajac jej koszt.

Stosowanie tylko jednego gazu w procesie azotowania metodg ZeroFlow oraz
nieciggly doplyw amoniaku do retorty pieca, tj. podawanie go w iloSciach
umozliwiajagcych utrzymanie zadanej wartosci potencjalu azotowego, wplywaja
na kilkukrotne ograniczenie zuzycia amoniaku oraz nizszag emisje gazOw
poprocesowych (rys. 1.6) [14, 43]. Zachowana jest jednak doktadnos¢ regulacji
i kontroli sktadu chemicznego atmosfery w retorcie, co nastgpnie wptywa na precyzje

Kinetyki wzrostu warstwy azotowanej.
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Rys. 1.6 Zuzycie amoniaku i azotu w procesach azotowania z uzyciem atmosfery
dwusktadnikowej NH3z+N2, NHz+NHszdys oraz metodg ZeroFlow [14]
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Aspekty: termodynamiczny, Kkinetyczny, technologiczny oraz ekologiczny
metody ZeroFlow zostaty doktadniej i szerzej omdéwione m. in. w pracach [14, 15, 25,
36, 40].

Ponadto, L. Maldzinski wraz ze wspotpracownikami opracowal modele
fenomenologiczne kinetyki wzrostu warstwy azotowanej na zelazie i stalach stopowych
w funkcji potencjatu azotowego, czasu i temperatury procesu [14, 15].

Na podstawie zmodyfikowanego wykresu Np.-T[N]Fe nie mozna okresla¢
kinetyki wzrostu warstwy azotowanej ani jej budowy strefowej, poniewaz grubos¢
warstwy i jej budowa zaleza rowniez 0d czasu procesu.

Aktualnie realizowane procesy regulowanego azotowania gazowego majg
zazwyczaj dwa stopnie. Pierwszy stopien, ktorego celem jest wytworzenie cienkiej
warstwy azotkdw, cechuje si¢ nizsza temperaturg oraz wySoka wartoscig potencjatu
azotowego. Drugi stopien azotowania jest realizowany w wyzszej temperaturze oraz
wartos$cig potencjatu azotowego i czasem procesu tak dobranym, by uzyskaé¢ warstwe
azotowang o wymaganych wiasciwosciach.

Stosujac wspomniane modele kinetyki wzrostu warstwy azotowanej mozna
wykonywaé¢ symulacje procesow azotowania dla wybranych gatunkow stali celem
sprawdzenia wptywu parametrow procesu na wilasciwosci warstw. Modele te sg
stosowane do projektowania procesow azotowania metoda ZeroFlow, a w ramach
projektu ,,Opracowanie nowej, ekonomicznej i ekologicznej metody azotowania
wraz z wykonaniem i wdrozeniem instalacji przemystowej”, Projekt celowy KBN,
6 ZR8 2008 C/07141 opracowano te modele dla 12 gatunkéw stali. Szczegotowe
omoéwienie symulacji  kinetyki wzrostu warstwy azotowanej oraz modele
dwustopniowych proceséw azotowania zostato przedstawione w pracach [15, 44, 45].

Azotowanie metodg ZeroFlow zostalo wdrozone do praktyki przemystowe;j
I mimo, iz z jej wykorzystaniem sa obrabiane rozne narzedzia, to brakuje w literaturze
opisu wptywu tej metody na trwato$¢, np. matryc do wyciskania profili aluminiowych.

Ponadto, mimo wielu zaawansowanych badan nad kinetycznymi
i termodynamicznymi aspektami azotowania oméwionymi w pracy [15] zbadania
wymagaja nadal wybrane aspekty fizyko-chemiczne, np. wplyw szybkosci spadku

warto$ci potencjatu azotowego na wiasciwosci warstw.
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1.3.2 Przemystowy piec typu VTR do azotowania

Procesy obrobki cieplnej oraz cieplno-chemicznej w warunkach przemystowych
realizowane sg w nowoczesnych piecach, w ktérych z uwagi na ekonomie proceséw,
dazy si¢ do integracji wielu procesow w jednym urzadzeniu. We wspotczesnych
wielofunkcyjnych  piecach prézniowych mozna wykonywac austenityzowanie,
hartowanie w gazie pod wysokim ci$nieniem, pojedyncze lub wielokrotne odpuszczenie
czy azotowanie pod niskim cisnieniem. Projektowane sg piece do realizacji: hartowania,
wielokrotnego odpuszczania i azotowania w piecu prézniowym [46, 47], naweglania
niskoci$nieniowego (LPN), hartowania i odpuszczania [48, 49] czy nawgglania
niskocisnieniowego (LPN), azotowania niskocisnieniowego (LPN) i hartowania [50].

Przemystowy piec typu VTR zostat zaprojektowany i wykonany przez firmeg
Seco/Warwick ze Swiebodzina (rys. 1.7) w ramach realizacji projektu celowego:
,Opracowanie nowej, ekonomicznej i ekologicznej metody azotowania wraz
z wykonaniem i wdrozeniem instalacji przemystowej”, Projekt celowy KBN, 6 ZR8
2008 C/07141. Wykona¢ w nim mozna nastepujace procesy: regulowane azotowanie
gazowe metoda ZeroFlow, oksydacje przed- i poprocesowa, odpuszczanie, przesycanie

oraz wyzarzanie.
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Rys. 1.7 Przemystowy piec typu VTR (Laboratorium Obrdbki Cieplno-Chemicznej, Instytut

Maszyn Roboczych i Pojazdow Samochodowych, Politechnika Poznariska), zdjecie wiasne

Do najwazniejszych parametrow procesu azotowania zaliczy¢ nalezy, oprocz
Czasu procesu, m. in. temperature i potencjat azotowy, zatem ponizej zostang omowione
systemy i rozwigzania konstrukcyjne pieca VTR zapewniajgce uzyskanie i utrzymanie
zadanych wartosci tych parametrow.

Przemystowy piec typu VIR (VTR — ,vacuum thermoprocessing retort” —
prozniowa retorta do obrébki cieplnej) to prototypowy jednokomorowy piec prozniowy
z wysokocis$nieniowym chtodzeniem gazowym przeznaczony do azotowania metoda
ZeroFlow [51]. W piecu zamontowano poziomg retorte o pojemnosci 600 1 wykonana
ze stali zaroodpornej H25N20S2, ktéra po Kilku latach uzytkowania zostata wymieniona
na retort¢ z Inconelu w ramach projektu: ,,Opracowanie nowej generacji piecow
do azotowania z technologiag ZeroFlow Feedback Control”, POIR.04.01.04-00-0010/16,
2017-2021, NCBIR. Maksymalna temperatura pracy pieca to 650°C. Posiada
on precyzyjny system sterowania natezeniem doptywu NH3z wyposazony w m.in. zawor
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masowy i regulator PID (zapewnia dostarczanie precyzyjnej ilosci amoniaku do komory
roboczej pieca podczas azotowania).

Sktad chemiczny atmosfery azotujacej w retorcie pieca jest badany za pomoca
analizatora wodoru. Umiejscowienie i montaz tego analizatora jest wykonane w sposéb
umozliwiajacy swobodny wilot atmosfery z komory pieca. Wytworzony sygnat
elektryczny jest miarg zawarto$ci wodoru w analizowanej atmosferze. Zasada pomiaru
opiera si¢ na przewodnosci cieplnej mierzonego gazu (wodoru). Analizator tego typu
moze by¢ stosowany do zarbwno w procesach azotowania, jak i wegloazotowania,
tlenoazotowania oraz nawgglania [52].

Zdefiniowana w recepturze procesu warto$¢ potencjatu azotowego jest
porownywana z wynikiem pomiaru zawartosci wodoru w atmosferze azotujacej.
Wystepujaca réznica jest korygowana przez sygnatl przesytany ze sterownika do
elementu wykonawczego — zaworu masowego amoniaku, ktory umozliwia precyzyjne
dozowanie amoniaku do retorty pieca w taki sposob, aby uzyska¢ zadang wartos¢
potencjatu azotowego.

Uktad utylizacji gazow poprocesowych sktada si¢ z zewnetrznego dysocjatora
amoniaku (rys. 1.8a) oraz palnika gazowego (rys. 1.8b). Podczas procesu azotowania
w retorcie pozostaje niewykorzystany amoniak, ktdra najpierw jest catkowicie
rozktadany w dysocjatorze w temp. 850°C na azot i wododr, ktore nastepnie sa

wyprowadzane w Kierunku palnika.

a) dysocjator amoniaku
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b) palnik utylizacyjny z kulg ceramiczng

Rys.1.8 Elementy ukiadu utylizacyjnego gazéw poprocesowych pieca VTR do azotowania

ZeroFlow a) dysocjator zewnetrzny, b) palnik z kulg ceramiczng [zdjecie wiasne]

Zasada funkcjonowania palnika opiera si¢ na synergicznym dziataniu pilota
gazowego wraz z dyszami oraz kuli ceramicznej. Pilot i dysze zasilane sg propanem,
stuzacym do spalania gazow poprocesowych. W wyniku tego procesu wydziela sig
ciepto, ktore nagrzewa kule ceramiczng do ok. 1000°C. Kula ta wspomaga neutralizacje
gazéw wylotowych przeptywajacych przez palnik. Zastosowanie takiego uktadu
utylizacyjnego gazow poprocesowych wptywa na to, ze metoda ZeroFlow jest
przyjazna srodowisku, gdyz do otoczenia wyprowadzane sg tylko neutralne gazy (para
wodna, azot).

Maksymalna masa wsadu to 200 kg, natomiast maksymalne wymiary wsadu sa
wyznaczone przez wymiary kosza wsadowego i sa nastepujace: 400x400x600 mm
(szeroko$¢ x wysokos¢ x dlugosé). Celem zapewnienia rownomiernego nagrzewania sie
wsadu oraz minimalizacji rozrzutu wartosci temperatury podczas procesu stosuje si¢
zasade, by obrabiane elementy nie wykraczaly poza zarys przestrzeni wyznaczonej
przez wymiary kosza wsadowego. Segmenty nagrzewania 1 wygrzewania s3
realizowane z intensywnym, wymuszonym przez wentylator promieniowy (mieszarka
atmosfery) przeptywem atmosfery, ktorego predko$¢ obrotbw mozna regulowac
do wartosci 1500 obr/min. Za odpowiednie ukierunkowanie naptywu atmosfery
odpowiada rowniez deflektor (kierownica retorty), ktory pelni rowniez role
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rownomiernego przekazywania ciepta od grzalek rozmieszczonych wokoét ptaszcza
retorty (ograniczenie zbyt duzego miejscowego promieniowania ciepta od grzatek).

Istnieje rowniez mozliwo$¢ podtaczenia maksymalnie dziewigé termoelementow
wsadowych, ktére pozwalaja na kontrole rGwnomiernego nagrzewania wsadu o duzej
powierzchni lub skomplikowanym ksztatcie.

Istotny z naukowego i poznawczego punktu widzenia jest specjalistyczny port
do poboru probek (rys. 1.9) w trakcie trwania procesu. Jest to specjalistyczny kotnierz
do montazu $luzy, w ktorej umieszczone sg cztery stalowe lance osadzone
na uszczelkach odpornych na dziatanie wysokich temperatur. Taki uktad umozliwia
mocowanie probek i ich azotowanie dla czaséw krotszych niz catkowity czas segmentu
azotowania. Pozwala to zwigkszy¢ efektywno$¢ wykorzystania pieca do celow
naukowych, poniewaz mozliwe jest zakonczenie azotowania probki zamocowanej
na lancy na dowolnym etapie cyklu procesu. Dzigki temu w jednym cyklu azotowania
mozna uzyska¢ maksymalnie pie¢ warstw azotowanych, zréznicowanych
pod wzgledem ich grubosci i/lub budowy fazowej. To rozwigzanie umozliwia
prowadzenie badan nad kinetyka wzrostu warstwy azotowanej, a w efekcie przektada
si¢ na zmniejszenie naktadu pracy i kosztow procesu, poniewaz mozliwe jest okreslenie

charakteru przyrostu warstwy w jednym cyklu procesu.

Rys. 1.9 Port do poboru prébek po azotowaniu metodg ZeroFlow w piecu typu VTR;

zdjecie wiasne
W tym piecu zastosowano grzanie elektryczne, a zamknigty System chtodzenia

wodg zabezpiecza przed zbytnim nagrzewaniem si¢ kolnierzy retorty oraz silnika

mieszarki atmosfery.
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Stanowisko wyposazone jest tez w szafe zasilajaco — sterujacg. Automatyczny
system sterowania oparty jest na bazie programowalnego sterownika logicznego (PLC)
i komputera przemystowego (IPC). System sterowania skomunikowany jest z aparatura
kontrolno—pomiarowa, tj. réznego  rodzaju  elementami  wykonawczymi
(np. elektrozaworami) i czujnikami: temperatury (termopary piecowe, wsadowe,
termopary wodnego uktadu chlodzenia), ci$nienia (panujgcego w komorze pieca;
dostarczanych gazow procesowych, wody chlodzacej, sprezonego powietrza),
analizatorem sktadu chemicznego atmosfery w retorcie (analizator wodoru). Taki
sposOb automatyzacji urzadzenia ogranicza role operatora do: uruchamiania
I wylaczania pieca, rozpoczecia procesu, zaopatrywania pieca W niezbedne media
(wymiana butli gazowych, uruchamianie agregatu sprezonego powietrza, itp.),
zatadunku i wyladunku wsadu oraz do interweniowania w sytuacjach awaryjnych.
Zastosowane rozwigzania proceduralne i ograniczenia systemowe w tego rodzaju
piecach spelniaja wysokie wymogi bezpieczenstwa i higieny pracy. Ponadto uktad
zasilajacy piec zostat dodatkowo wyposazony w urzadzenie typu UPS, czyli zasilacz
awaryjny, umozliwiajacy podtrzymanie funkcji pieca w przypadku nagltych wahan
napigcia w sieci elektrycznej i tym samym kontynuowanie procesu.

System sterowania sktada si¢ z komputera przemystowego ze specjalnym
oprogramowaniem do kontroli, rejestracji online przebiegu procesu i jego archiwizacji.
System umozliwia monitorowanie stanu i parametrow pieca, alarmowanie, tworzenie

biblioteki receptur, archiwizacj¢ danych za pomocg specjalnych aplikacji (rys. 1.10).
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1.3.3 Badania azotowania ZeroFlow przy uzyciu pieca typu VTR

Opracowana przez L. Maldzinskiego koncepcja regulowanego azotowania
gazowego z okresowym doptywem amoniaku do retorty i precyzyjng kontrolg
potencjalu azotowego [25, 36] zostata pozytywnie zweryfikowana przez samego autora
pod wzgledem termodynamicznym i Kinetycznym w warunkach laboratoryjnych [15],
jak rowniez pod wzgledem praktycznym poprzez wdrozenia przemystowe w zaktadach
produkcyjnych i hartowniach ustugowych na $wiecie [6, 38]. Zainstalowanie pieca typu
VTR w laboratorium Instytutu Maszyn Roboczych i Pojazdéw Samochodowych
Politechniki Poznanskiej umozliwito badania nie tylko w zakresie wplywu parametrow
procesu na wiasciwosci warstw azotowanych wytwarzanych na réznych gatunkach stali,
realizacje badawczych proceséw przemystowych na elementach maszyn, np. kota
zebate, waty korbowe czy pierscienie tlokowe, ale réwniez badania nad rozwojem
wiedzy o azotowaniu metoda ZeroFlow.

Realizacja wielu procesow azotowania tg metodg umozliwita wykonanie badan
i omoOwienie uzyskanych rezultatbw w niniejszej rozprawie doktorskiej. Badania
te dotyczyly wybranych istotnych aspektow fizyko-chemicznych tego procesu,
jak np. wptyw przebiegdw temperatury, sktadu chemicznego atmosfery w retorcie pieca
(zawartosci amoniaku i wodoru), potencjatu azotowego Np, cisnienia atmosfery
w retorcie pieca i ich wpltyw na kinetyke wzrostu warstwy azotowanej na stalach.
Poczatkowo w piecu zainstalowana byta retorta ze stali zarowytrzymatej H25N20S2

[53]. Nastepnie retorte stalowa zastgpion0 nowa retorta wykonang z Inconelu 600 [54].

1.4 Symulator kinetyki wzrostu warstwy azotowanej

Do realizacji procesow obrébki cieplnej lub cieplno-chemicznej moga by¢
stosowane rozne narzgdzia WsSpomagajace, np. bazy danych czy symulatory. Rola
takiego oprogramowania to umozliwienie projektowania Wwiasnosci materialow
inzynierskich  przy zachowaniu jakosci 1 precyzji realizowanej obrobki
oraz jednoczesnej redukcji kosztow oraz czasu [55-57]. Klasyczna metoda realizacji
tzw. proceséw testowych, majacych na celu okre$lenie wptywu paramentow danej
obrébki na wtasciwosci danego materiatu nie jest atrakcyjna, zwtaszcza pod wzglgdem
ekonomicznym i czasowym. W zwigzku z zapotrzebowaniem na takie nowoczesne
programy opracowano wiele np. symulatorow czy modyfikacji tradycyjnych proceséw
obrobki cieplnej.
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Symulator procesu naweglania prozniowego i hartowania warstwy naweglone;j
w gazie pod wysokim cisnieniem, ktdry umozliwia projektowanie tych procesow
oraz analize¢ i optymalizacje tych proceséw bez konieczno$ci prowadzenia procesow
testowych [58-60], program do symulacji i sterowania hartowaniem stali narzedziowych
w gazach zarbwno w podcisnieniu, jak i nadcis$nieniu [61] czy aplikacja do wyznaczania
profili twardo$ci warstw naweglonych po chtodzeniu hartowniczym w gazie [62].

Symulator Kinetyki wzrostu warstwy azotowanej ZeroFlow zostal opracowany
w ramach projektu ,,Opracowanie modeli symulacji kinetyki wzrostu warstw
azotowanych na zelazie i jego stopach podczas azotowania regulowanego”, KBN,
1997-2000 i jest narzedziem (programem komputerowym), ktory umozliwia graficzne
i obliczeniowe wyznaczanie wzrostu grubosci warstwy azotowanej oraz
jej poszczegoblnych stref w funkcji parametréw procesu, tj. temperatury i czasu procesu
oraz potencjatu azotowego atmosfery [63].

Do opracowania tego symulatora wykorzystano model matematyczny Kkinetyki
wzrostu warstwy azotowanej opracowany przez L. Matdzinskiego i wspotpracownikow
na podstawie ponad 25-ciu lat badan doswiadczalnych i teoretycznych m.in.
na Politechnice Poznanskiej, Instytucie Fizyki Ciata Statego w Dreznie i Uniwersytecie
Technicznym Delft w Holandii. Szczegotowy opis modelu znajduje si¢ w monografii
[15], natomiast ponizej przedstawiono jego charakterystyke.

Na podstawie powyzszego modelu matematycznego opracowano symulator
kinetyki wzrostu warstwy azotowanej na stalach stopowych w programie
komputerowym Excel. Pozwala on opisa¢ wzrost grubosci warstwy (stref g, v’
i grubosci efektywnej strefy o) w funkcji parametréw procesu tj. temperatury i czasu
procesu oraz potencjatu azotowego atmosfery azotujacej. Opracowany symulator
pozwala rowniez optymalizowac parametry procesu tzn. dobiera¢ ich wartosci w taki
sposob, by otrzyma¢ wymagang warstwe (pod wzgledem grubo$ci poszczegdlnych stref
i grubosci efektywnej warstwy azotowanej).

Kolejnym etapem byto opracowanie symulatora jako dedykowanej aplikacji dla
systemu Windows, do ktorej wykorzystano symulator w programie Excel. Aplikacja
zostata zaimplementowana w jezyku C++ z uzyciem biblioteki Qt. Jako $srodowiska
programistycznego uzyto Microsoft Visual Studio 2005. Model symulacji z programu
Excel zostal wiernie przeniesiony do jezyka C++. Symulator ten umozliwia obliczanie
i graficzne wyznaczanie wzrostu grubosci warstwy azotowanej i wystepujacej w niej
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stref/faz €, y', e+y’, efektywnej grubosci warstwy, rozktadéow twardosci na stalach
weglowych i stopowych w zaleznos$ci od temperatury i czasu procesu oraz potencjatu
azotowego atmosfery. Jest przeznaczony do symulacji proceséw zarOGwno
jednostopniowych, jak i dwu- lub wielostopniowych [63].

Symulator kinetyki wzrostu warstwy azotowanej ZeroFlow umozliwia
precyzyjny dobdr parametrOw procesu, tj. czas i temperatura procesu oraz warto$¢
potencjalu azotowego, co zapewnia uzyskanie warstwy azotowanej 0 wymaganej
budowie fazowej dla wybranych gatunkéw stali. Zastosowanie symulatora ZeroFlow
eliminuje dlugotrwatg i kosztowng iteracyjng procedure testowych procesow

azotowania.

1.4.1 Budowa i zasada dzialania symulatora azotowania ZeroFlow

Okno gtowne aplikacji symulatora ZeroFlow jest podzielone na Kkilka
mniejszych. W wybranych komdrkach wpisuje sie np. liczbe stopni procesu, zadane
wartosci czasu i temperatury procesu oraz potencjatu azotowego celem sprawdzenia
budowy fazowej i wybranych wiasciwosci uzyskanej warstwy azotowanej dla danego

gatunku stali (rys. 1.11).
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Rys. 1.11 Okno symulatora kinetyki wzrostu warstwy azotowanej ZeroFlow

Obstuga aplikacji jest intuicyjna. Po zadeklarowaniu gatunku stali
oraz twardosci rdzenia w wybranych oknach podaje si¢ parametry procesu azotowania
(liczba segmentéw, czas i temperatura procesu, potencjat azotowy). Jest mozliwo$é
zadawania warto$ci rampy dla parametréw: temperatura oraz potencjal azotowy.
Aplikacja w sposob liczbowy oraz graficzny podaje grubo$¢ poszczeg6lnych faz
azotkowych oraz wartos¢ efektywnej grubosci warstwy.

Segmenty mozna modyfikowa¢, dodawac¢ oraz usuwaé. Kazdy segment profilu
mozna edytowa¢ modyfikujac czas trwania segmentu, warto$¢ docelowa segmentu oraz
rampe. Profile temperatury oraz potencjalu azotowego sg wyswietlane na wykresie
czasowym wraz z grubosciami symulowanych warstw. Kazda zmiana parametrow
wspomnianych profilow lub twardosci rdzenia stali powoduje automatyczne
uruchomienie symulacji z nowymi parametrami wejsciowymi. Wyniki zmodyfikowanej
symulacji sg natychmiast wyswietlane w postaci trzech wykresow:

«  wykres grubosci warstw a, €, y’, e+y’ W funkcji czasu symulacji,

«wykres twardosci (HV) od efektywnej grubosci warstwy,
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« wykres efektywnej grubosci warstwy od czasu symulacji.
Parametry symulacji mozna zapisywaé oraz wczytywaé do/z pliku w formacie XML
[63].

1.4.2 Wzrost grubosci warstwy azotowanej na stali X40CrMoV511

Symulator kinetyki wzrostu warstwy azotowanej moze zosta¢ wykorzystany
do predykcji wihasciwosci warstwy azotowanej (jej budowy fazowej i twardosci)
dla gatunkdw stali zawartych w bazie danych tego symulatora.

W tabeli 1.1 przedstawiono wyniki takich symulacji wykonane dla stali
X40CrMoV511 dla wybranych parametréw procesu azotowania.

Tabela 1.1 Zestawienie wynikdéw symulacji azotowania dla stali X40CrMoV511

Efektywna
Strefa
Parametry procesu Strefag | Strefay’ grubosé¢
Lp. . gty
azotowania [um] [um] warstwy*
[um]
[um]

| st. 490°C/1h/ Np=15 atm‘”z;
' 0,0 0,0 0,0 262.0
11 st. 550°C/20h/ Np=0,6 atm 2

I st. 490°C/Lh/ N,=15 atm %
2 0,0 9,6 9,6 382,0
Il st. 550°C/40h/ Np=0,6 atm™”2

| st. 490°C/1h/ Np=15 atm™?;
3 0,0 13,0 13,0 557,0
Il st. 550°C/80h/ Np=0,6 atm™2

| st. 490°C/1h/ Np=15 atm™/2;
) 0.0 5,4 5,4 327,0
I1 st. 550°C/30h/ Np=0,4 atm™2

| st. 490°C/1h/ Np=15 atm™?;
5 0,0 13,3 13,3 327,0
I st. 550°C/30h/ Np=1,2 atm™/

| st. 490°C/1h/ Np=15 atm™/2;
’ i 205 | 282 | 3270
I1 st. 550°C/30h/ Np=3,6 atm*

*- grubos¢ warstwy azotowanej okreslona na podstawie rozktadu twardosci HV wedtug

kryterium twardos¢ rdzenia +50HV
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Symulacje wykonane dla tych samych wartosci temperatury i potencjatu
azotowego na drugim stopniu azotowania (procesy 1-3):

- dwukrotne zwickszenie czasu azotowania powoduje powstanie strefy y’ i zwigkszenie
grubosci efektywnej grubosci warstwy o 120 pum (procesy 1 i 2);

- kolejne dwukrotne zwigkszenie czasu azotowania (procesy 2 i 3) powoduje
zwiekszenie grubosci strefy y’ 0 3,6 um oraz zwiekszenie grubo$ci efektywnej grubos$ci
warstwy o0 175 pm;

Dwukrotne wydtuzenie czasu azotowania nie powoduje dwukrotnego wzrostu
grubosci efektywnej grubosci warstwy, poniewaz przyrost ten jest logarytmiczny.
Symulacje wykonane dla tych samych wartosci temperatury i czasu azotowania
na drugim stopniu azotowania (procesy 4-6):

- zwickszenie warto$Ci potencjatu azotowego z Np=0,4 atm™? na Np=1,2 atm™?
powoduje zwickszenie grubosci strefy y* 0 7,9 um przy zachowaniu tej samej grubosci
efektywnej grubosci warstwy (procesy 4 i 5);

- kolejne zwigkszenie warto$ci potencjatu azotowego z Np=1,2 atm™*2 na N,=3,6 atm™*
powoduje zwigkszenie grubosci strefy y> 0 7,2 um oraz wytworzenie 7,7 um strefy ¢
przy zachowaniu tej samej grubosci efektywnej grubosci warstwy (procesy 5 i 6).
Zwigkszanie warto$ci potencjalu azotowego przy zachowaniu tej Samej wartosci
temperatury oraz czasu drugiego stopnia skutkuje zwigkszaniem grubosci vy’
oraz pojawianiem sig¢ strefy & przy niezmiennej grubosci efektywnej grubosci warstwy.

Zastosowanie symulatora ZeroFlow umozliwia przygotowanie serii wynikow
symulacji procesu azotowania dla danego gatunku stali w roznej konfiguracji
parametréw tego procesu celem sprawdzenia ich wpltywu na witasciwosci warstwy. Juz
na etapie doboru parametrOw procesu jest to znaczne utatwienie. Ponadto wplywa
to rowniez na liczbe proceséw testowych, ktdra moze zosta¢ istotnie ograniczona,
co wplywa na finalny nizszy koszt opracowania technologii azotowania dla danego

elementu.

1.5 Matryce do wyciskania profili ze stopéw aluminium na gorgco

Do produkcji matryc do wyciskania profili ze stopow aluminium na goraco
najczesciej stosuje sie nastepujace gatunki stali narzedziowych: H10 (wedtug PN-EN
jest to X32CrMoV12-28), H11 (wedtug PN-EN jest to X37CrMoV5-1) oraz H13

(wedtug PN-EN jest to X40CrMoV5-1) [64].
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Aluminium i jego stopy cechujg si¢ zbiorem wiasciwosci, ktoére umozliwiaja
projektowanie i wytwarzanie poszczegolnych profili lub kompletnych struktur
zbudowanych z profili. Do najwazniejszych korzystnych cech mozna zaliczy¢: niska
gestos¢  wilasciwg aluminium, Kkorzystny stosunek wytrzymatosci do cigzaru
wlasciwego, Wysoka odpornosé na korozje, dobra przewodnos¢ cieplng i elektryczna,
dobra obrabialno$¢, szerokg game¢ mozliwosci przetwarzania i ksztaltowania, bardzo
dobra zdolnos¢ do recyklingu. Material ten posiada tez wady, do ktorych zaliczy¢
mozna: niska wytrzymato§¢ zmeczeniowa, Wyzszy koszt materiatu, wysoki wydatek
energetyczny podczas wydobycia, czasami wyzsze wydatki w odniesieniu
do technologii wytwarzania i tgczenia w odniesieniu do stali [65, 66].

Aluminium i jego stopy znajdujg zastosowanie:

- w motoryzacji (elementy karoserii samochodow);

- w budowie samolotow (kadtub, skrzydta i konstrukcji wsporczych samolotow
pasazerskich, wojskowych samolotdéw towarowych i transportowych);

- w budowie rakiet kosmicznych (podstawowe konstrukcje statku kosmicznego NASA/
Orion sg wykonane ze stopu aluminiowo-litowego i zostang pokryte zaawansowang
wersjg ptytek ochrony termicznej zastosowanych w promie kosmicznym);

- jako puszki/ opakowanie napojow (maja wyzszy Wskaznik recyklingu i wigcej
materiatow z recyklingu niz konkurencyjne typy opakowan; sa lekkie i mocne),

- W budownictwie i zastosowaniach architektonicznych (pokrycia dachowe, obrobki
blacharskie, panele $cienne, elementy dekoracyjne);

- w elektryce (aluminium jest obecnie preferowanym w odniesieniu do miedzi
materiatem do przesytu i dystrybucji energii elektrycznej, a same przewody aluminiowe
sg odporne na korozje nie iskrzg, co jest szczegOlnie wazne dla zastosowan
elektrycznych w kopalniach wegla, elewatorach zbozowych i rafineriach, gdzie
iskrzenie moze prowadzi¢ do katastrofalnych skutkéw);

- jako folia aluminiowa, ktora stanowi catkowitg barier¢ dla $swiatta, tlenu, wilgoci
i bakterii. Z tego powodu folia jest szeroko stosowana w opakowaniach spozywczych
i farmaceutycznych. Folia aluminiowa stuzy roéwniez do aseptycznego pakowania
(umozliwia przechowywanie tatwo psujacych si¢ towarow bez chtodzenia) [67].

Z uwagi na tak szerokie zastosowanie elementow ze stopow aluminium procesy
wytwarzania tych elementow, w tym wyciskanie profili aluminiowych, sa powszechnie
stosowane. Producenci tych elementéw zwracaja uwage na oferowanie odbiorcom
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profili o wymaganych wtasciwosciach mechanicznych i tolerancjach wymiarowych,
a sam proces produkcyjny powinien cechowa¢ si¢: powtarzalnoscig wynikow, niskimi
kosztami, mozliwie Krotkimi termiami realizacji zamowien, wysokg trwatoscig matryc,

na ktorg wptyw ma m. in. proces zwigkszania ich trwatosci, np. azotowanie.

1.5.1 Warunki pracy matryc

W procesach wyciskania profili zwykle bilety aluminium sg najpierw
nagrzewane do temperatury 450+500°C, nastgpnie podgrzewane do wlasciwej
temperatury wyciskania 550+620°C, ktdéra uplastycznia i deformuje bilet, powodujac
skrajne zmniejszenie powierzchni podczas formowania si¢ profilu z masywnego biletu.
Aluminium jest tloczone przez matryce w postaci profili z predkoscia
od 5 do 100 m/min. Wskutek tarcia powierzchnie robocze profili nagrzewaja si¢ nawet
do 600°C, a powstajace naprezenia osiagaja wartos¢ 30+50 MPa [68, 69].

Podczas wyciskania aluminium podgrzany bilet stopu aluminium jest wyciskany
przy wysokich wartosciach ci$nienia i temperatury przez otwory matrycy ksztattujace
profil (rys. 1.12). W ten sposdb mozna wytwarzaé profile o roznej dtugosci i ksztattach,

jak np. prety, rurki, belki, przewody.

( b ) Powierzchnia

(a) bilet ~ matryca  profil - profil
. | ~ | | {
. U L =
Fegl ' L | — :
—’ __________ _— =/"—_>
_/"/> ............. 2
L j

Rys. 1.12 Schemat procesu wyciskania: a) wyciskanie przez prase bloku aluminium
przez otwory matrycy, b) ksztafzowanie profilu aluminiowego [na podstawie [70]

Istotng czescia matrycy jest powierzchnia kalibrujagca (ang. ‘bearing’,
w literaturze okreslana tez jako pasek kalibrujacy, bieznia lub strefa kalibrujaca), ktdra
wplywa na ksztatt i jakos¢ wykonczenia powierzchni profili (rys. 1.13). Powierzchnia
ta powstaje w niesmarowanym styku s$lizgowym miedzy powierzchnig kalibrujaca

a materiatem profilu w kanale wylotowym. Zuzycie czgséci kalibrujacej matryc jest
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istotne z technologicznego i ekonomicznego aspektu, poniewaz zmienia zarOGwno

wymiary oraz ksztalt, jak i powierzchni¢ profilu.

obszar naklejania

doptyw

obszar poslizgu

strefa
przejsciowa odplyw
//
i &7 4 [

|

warstwa
Al

|

powierzchnia
matrycy

kierunek wyciskania

<
dhlugosc¢ powierzchni kalibrujacej
Rys. 1.13 Schemat poszczegdlnych stref na powierzchni kalibrujgcej matrycy

podczas wyciskania profili, na podstawie [71]

By ograniczy¢ proces zuzycia matryc stosuje si¢ stale narzedziowe do pracy

na goraco, a powierzchni¢ matryc umacnia si¢ najczesciej poprzez azotowanie [69].

1.5.2 Procesy zuzycia matryc podczas procesu wyciskania profili

Matryce podczas wyciskania profili ze stopdw aluminium na goraco sa narazone
na roznorodne jednoczes$nie wystgpujace mechanizmy zuzycia, np. zuzycie przez tarcie,
adhezyjne, chemiczne oraz uszkodzenia badz zniszczenia w postaci ugiecia matrycy,
ktore powodujg powstawanie pekniec. Istotny jest rowniez fakt, ze warunki pracy
matrycy nie sg scisle powtarzalne. Zmienia¢ mogg si¢ m. in. nastepujace czynniki: sktad
chemiczny stopow aluminium, temperatura wstepnego nagrzewania biletu aluminium,
predkos¢ wyciskania.

Rozwoj technik badania tarcia wystepujacego podczas procesu wyciskania
profili aluminiowych podzieli¢ mozna na Kategorie: testy terenowe (ang. ‘field
or process tests’) prowadzone w rzeczywistych warunkach odzwierciedlajacych
rzeczywiste zastosowanie badanych elementéw, fizyczne testy symulacyjne
(ang. ‘physical simulation tests’), np. testy ‘block-on-disc’ i testy tribologiczne,
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np. testy ‘ball-on-disc’. Celem scharakteryzowania zjawiska tarcia wystgpujacego
podczas procesu wyciskania zaleca si¢ jednak stosowa¢ kombinacje réznych testow,
poniewaz dana metoda odzwierciedla wybrane warunki tarcia [77]. Opracowano
tez modele tarcia w procesie wyttaczania profili aluminiowych (klasyczne modele
tarcia, empiryczne modele tarcia i fizyczne modele tarcia), a przeprowadzone badania
wykazaty, ze tarcie adhezyjne wydaje si¢ najlepiej reprezentowaé kontakt migdzy
profilem aluminiowym a powierzchnia matrycy [78].

Badania mechanizméw zuzycia wystepujacych na matrycach po azotowaniu
w warunkach laboratoryjnych wykazaty, ze warstwa azotowana ze strefa azotkow
zelaza (e+y’) zachowuje wieksza odporno$¢ chemiczng wzgledem materiatu profilu
ze stopow aluminium niz materiat matrycy bez tej strefy azotkow. Korzystne jest zatem
wytworzenie tej strefy na matrycach, jednak w przypadku jej usuniecia z powierzchni
matrycy (najpierw pojawiaja si¢ peknigcia tej strefy, a nastepnie jej odpryskiwanie
od azotowanej powierzchni) zaobserwowano przyspieszony mechanizm chemicznego
zuzycia materialu matrycy [76].

Badania nad zuzyciem matryc dotycza roéwniez opracowania metodyki
symulacji oddziatywan tribologicznych na powierzchni biezni matrycy. Badania
z uzyciem testera typu ‘block-on-disc’ wraz z symulacjg zjawisk na biezni matrycy
wykazaly duza zgodno$¢ i umozliwily identyfikacje rodzajow zuzycia, Ktore
rozpoczyna si¢ od zuzycia chemicznego, a nastepnie przez rozwarstwienie lub wzery
na utwardzonej powierzchni matrycy. Powierzchnia matrycy po azotowaniu ulega
wtedy zuzyciu chemicznemu przez powstajace kratery 0,5-2 mm od wejscia profilu
[72].

W trakcie badan azotowanych matryc zaobserwowano tez, ze podczas procesu
wyttaczania wlot powierzchni kalibrujacej pokryty jest wzglednie stabilng warstwa
aluminium (filmem), a jej pozycja zmienia si¢ w funkcji m. in. predkosci poslizgu,
temperatury czy geometrii powierzchni kalibrujacej. Przypuszcza si¢, ze powolna
i subtelna odnowa materiatu w tej warstwie aluminium umozliwia reakcje chemiczng
aluminium z materiatem matrycy [69]. To chemiczne potaczenie wraz z duzymi sitami
dcinania oraz naprezen rozciggajacych wywotuje sporadyczne odrywanie/ oddzielanie
sic fragmentow materiatu od powierzchni  kalibrujgcej, ktore nastepnie
sg transportowane wraz z wyciskanym profilem (ekstrudatem) [72, 73]. Znaczne
zuzycie matryc zwykle ma posta¢ wyrw o glebokosci 20-100 pum oraz bruzd
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na powierzchni kalibrujacej. Najgtebsze §lady zuzycia mogg znajdowac si¢ na krawedzi
natarcia [74], posrodku [75] lub na krawedzi wyjsciowej powierzchni kalibrujacej.
Rozbiezne wyniki sg zapewne funkcja zmian np. w warunkach wytlaczania,
parametrow powierzchni kalibrujacej, geometrii wyttaczanych profili [69].

Analizowano réwniez zuzycie matryc z relatywnie krotka i dluga powierzchnia
kalibrujaca (bieznig),a uzyskane wyniki wskazaty pekanie i zuzycie adhezyjne materiatu
matrycy jako gléwne mechanizmy zuzycia prowadzace do powstawania krateréw,
zarowno glebokich, jak i ptytkich bruzd oraz usuwania krawedzi wyjSciowej
powierzchni kalibrujacej matrycy. Obecno$¢ azotkow na granicach ziarn (Siatka
azotkdw) w warstwie azotowanej na powierzchni Kkalibrujacej ostabia te granice
i utatwia proces pekania [79].

Badania matrycy w procesie wyciskania profili aluminiowych i po kilkukrotnym
azotowaniu regeneracyjnym wykazaty, ze strefa azotkow zostata catkowicie usunieta
podczas procesu wyciskania. WIlotowa powierzchnia kalibrujgca jest najbardziej
podatna na zuzycie, ktorego $lady zaczynaja si¢ okoto 1 mm od wlotu, rozciagaja si¢
mniej wigcej do potowy drogi do wyjscia profilu i sa na calej szeroko$ci powierzchni
kalibrujacej, a umiarkowane zuzycie wystgpilo na pozostalym jej obszarze. Sity
$cinajgce dziatajagce na powierzchnig kalibrujacg podczas procesu wyciskania prowadza
do inicjacji pgknie¢ powierzchniowych i podpowierzchniowych. Wydzielenia azotkdw
wystepujace na granicach ziarn (siatka azotkdw) przyczyniajg si¢ zardwno inicjacji, jak
I propagacji tych peknieé, co finalnie skutkuje w odrywaniu si¢ fragmentéw materiatu
matrycy. W powstajacych bruzdach i wnekach wtlaczany jest materiat profilu,
co sprzyja odpryskiwaniu warstw powierzchniowych. Powstajace w ten sposob twarde
czastki materialu matrycy z warstwg azotowang powoduja $cieranie powierzchni
kalibrujacej matrycy [75].

Na matrycach z powltoka duplex CrN zaobserwowano z kolei, ze powloka ta jest
ostatecznie usuwana z powierzchni matrycy przez rozwarstwienie po dtuzszym czasie
eksploatacji [74]. W konsekwencji, materiat powierzchni kalibrujacej, ktory jest pod ta
powloka, zuzywa si¢ stosunkowo szybko, zaczynajac od wejscia na powierzchnie
kalibrujaca i dalej zgodnie z kierunkiem wyttaczania. Powloka duplex moze zapewnic
efekt synergii w redukcji zuzycia dzigki polaczeniu zwickszonej twardosci podioza
powtoki, czyli powierzchni matrycy po azotowaniu i powtoki PVD, ktdra skutecznie
chroni przed zuzyciem [74, 80].
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Warunki pracy matryc maja wplyw na pojawiajace si¢ na istotnych
powierzchniach matryc rozne rodzaje zuzycia. Powstajace w wyniku naprezen
lub oddziatywania wysokiej temperatury pekniecia, bruzdy, czy wykruszenia
fragmentéw materialu matrycy sa niepozadane i niekorzystne, poniewaz wplywaja
na ksztalt i jako$¢ produkowanych profili aluminiowych. Stal do produkcji matryc oraz
sam proces ich wykonania jest kosztowny, zatem istotne jest, by te narzedzia cechowaty
sic wysoka trwatoscig eksploatacyjng. Zatem by trwalos$¢ tych narzedzi zwigkszy¢

stosuje si¢ rozne metody, np. powtoki PVC, metody duplex czy azotowanie.

1.5.3 Obecnie stosowane metody zwiekszania trwalosci matryc

Azotowanie gazowe matryc do wyciskania profili jest obecnie najbardziej
powszechng obrobka tych elementow zwiekszajac ich trwalosci eksploatacyjnej poprzez
zabezpieczenie powierzchni przed zuzyciem. Oprocz azotowania stosowane sg takze
m. in. metody PVC, system duplex czy metody CVD.

Podczas azotowania wytwarzana jest warstwa dyfuzyjna o grubosci 50-300 um
oraz strefa azotkow y’ grubosci 2-10 pm (czgsto okreslana jako tzw. ‘biata warstwa’)
0 twardosci 1000-1200 HV. Strefa ta jednak moze by¢ stosunkowo krucha i opinie
dotyczace jej korzystnego wplywu na odporno$¢ na zuzycie sg podzielone [69].

W latach 90-tych XX w. poczatkowo w niewielkim, a nastgpnie w coraz
wigkszym stopniu stosowane byly cienkie twarde powloki na powierzchni matryc
do wyttaczania [72, 74, 81, 82].

Powtoki te, w poréwnaniu do tradycyjnego azotowania, sa uwazane
za ekonomicznie optacalne, gdyz wydluzaja czas pracy narzedzi dla dlugich serii
produkcyjnych. Stosowanych jest wiele metod osadzania powtok, cho¢ PVD jest
najbardziej uniwersalng. Zaleta PVD jest przede wszystkim stosunkowo niska
temperatura procesu 200-500°C, co pozwala na pokrycie podtoza wigkszosci
materiatdw stosowanych w przemysle, w tym réwniez stali narzedziowych do pracy
na goraco. Jednym z ograniczen jest to, ze metodg PVD trudno jest naktada¢ powtoki
na powierzchnie o ztozonej geometrii, np. szczeliny i ksztatty powstale w wyniku
drazenia w narzedziach formujgcych. To ograniczenie zostato sformutowane jako
opinia, ze tag metoda niemozliwe jest pokrycie powloka szczelin glebszych niz ich

szerokos¢. Utrudnia to zastosowanie metod PVD na matrycach do wyciskania,
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poniewaz wickszos$¢ projektow tych narzedzi posiada wiasnie szczeliny o niewielkich
wymiarach.

Na poczatku XXI w. opracowano powloki duplex celem poprawy warunkéw
powlekania PVD stosunkowo migkkich materiatbw (w poréwnaniu do twardosci
powtoki), np. ulepszanych stali narzgdziowych do pracy na gorgco stosowanych
na matryce do wytlaczania. Z powodu duzej roéznicy w twardosci miedzy powtokami
a podtozem ich potencjatl nie jest w petni wykorzystany, a ponadto powtoki sg bardzo
kruche i wrazliwe na odksztatcenia w podtozu. Celem zniwelowania tej duzej roéznicy
twardosci stosowane jest azotowanie plazmowe stalowego podtoza przed naktadaniem
powloki w ramach systemu duplex, co ma zapewni¢ wigkszg twardo$¢ podtoza i tym
samym zwigkszy¢ trwato$¢ powtoki [69].

Zastosowanie powltok ceramicznych umozliwia znaczne zwiekszenie trwato$ci
matryc w poréwnaniu do tradycyjnego azotowania, ale jednoczesnie generuje wyzszy
koszt obrobki powierzchni. W przyblizeniu, matryce z powtokg PVD majg trwatos¢
od pigciu do o$miu razy dluzsza niz matryce azotowane, a poniewaz matryce sa
ponownie azotowane od pie¢ do o$miu razy to rzeczywista trwatos¢ azotowanej
matrycy jest porownywalna do matrycy z powtoka [74].

Badano réwniez wptyw azotowania stali X40CrMoV5-1 realizowanego przed
naktadaniem powtok PVD na ich przyczepnos¢ do podioza. Przyczepnos¢ twardej
powloki AICrN naniesionej na powierzchni¢ azotowang ze Strefg azotkow jest
korzystna, cho¢ jest nieco mniejsza niz na powierzchni po usunieciu strefy azotkow
[86].

Powloki na powierzchni matryc opozniaja czas przejscia do niestabilnego
kontaktu migdzy ich powierzchnia a profilem skuteczniej niz azotowanie:
w poréwnaniu z powierzchnig stalowg czas przejscia wzrost 0 83% dla prébki
azotowanej ze strefa azotkow i 0 187% dla prébki CVD pokrytej TiC + TiN [85].

Zwigkszenie trwato$ci eksploatacyjnej matryc, np. poprzez zmniejszenie zuzycia
adhezyjnego, uzyskane przez zmniejszenie przyczepnosci materiatu profilu
I powierzchni matrycy mozna uzyska¢ Wytwarzajagc Warstwe azotowang ze strefa €
o wigkszej twardosci oraz bez wydzielen azotkéw na granicach ziarn (tzw. siatka
azotkow) oraz efektu krawedziowego poprzez zwigkszenie promienia konturu

na krawedzi wyjsciowej profilu [83]. Trwato$¢ matryc mozna réwniez zwigkszy¢
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poprzez ulepszanie konstrukcji matryc w celu zmniejszenia predkosci odksztatcania
i naciskow kontaktowych na dtugosci powierzchni kalibrujgcej matrycy [84].

Azotowanie matrycy zapewnia lepsza odporno$¢ na zuzycie poprzez wzrost
zarobwno twardosci, jak 1 chemicznej Stabilnosci podloza. Dlatego powierzchnie
powlekane metoda duplex maja znacznie nizszy wskaznik zuzycia niz powierzchnie
powlekane tradycyjnymi powlokami PVD. Wyniki badan wskazujg, ze trzy najbardziej
istotne wilasciwosci powtoki PVD na matrycach do wyttaczania profili aluminiowych
to: wysoka stabilno$¢ chemiczna w stosunku do materiatu profili, wysoka
przyczepno$¢ do materialu podtoza oraz wysoka twardos¢ powloki, ktora
prawdopodobnie jednak jest mniej istotna niz wczeSniejsze wiasciwosci [74].

Badania na testerze ‘block-on-cylinder’ w podgrzewanej komorze
na azotowanych probkach wykazaty, ze strefa azotkOw jest catkowicie usunigta podczas
kontaktu $lizgowego z powierzchnig probki z aluminium, co umozliwia bezposredni
kontakt strefy dyfuzyjnej warstwy azotowanej i powierzchni aluminiowej prébki.
Aluminium ma silng tendencje do przywierania do powierzchni stalowej i tworzy
warstwe¢ adhezyjng prowadzaca do bardzo wysokiego wspotczynnika tarcia. Powoduje
to wysokie naprgzenia S$cinajgce, ktore sg odpowiedzialne za pekanie warstwy
dyfuzyjnej, co skutkuje jej wykruszeniami i znaczng utrate¢ materiatu. Powloka AITiN
(wytworzona metoda CAPVD, tj. fizyczne osadzanie powloki z fazy gazowej
z zastosowaniem tuku elektrycznego) natozona na warstwe azotowang jest odporna
na rozwarstwienia i chroni podtoze stalowe przed oddziatywaniem chemicznym
z aluminiows probka [87].

Z przeprowadzonej analizy literatury wynika, ze badane byly zagadnienia
zwigkszania trwatosci matryc z zastosowaniem azotowania, metod PVC, CVD
czy metod duplex. Analizowano wptyw parametrdw procesu azotowania
na wiasciwosci warstwy azotowanej, role strefy azotkdw, siatki azotkéw oraz efektu
krawedziowego na trwato$¢ matryc. Wskazywano na konieczno$¢ doboru budowy
fazowej warstwy azotowanej wytwarzanej na matrycach z uwagi na jej wplyw
na trwalo$¢ powierzchni biezni podczas procesu wyciskania profili aluminiowych.
Wskazano na wigkszag trwatos¢ matryc z powltokami PVC czy CVD w porownaniu
do matryc po azotowaniu, cho¢ koszt takiej obroki jest wyzszy niz azotowania (rowniez
azotowania regeneracyjnego). Ponadto trudno jest naktada¢ powtloki metoda PVD
na powierzchnie matryc o ztozonej geometrii.
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Azotowanie zatem nadal odgrywa istotng rol¢ jako metoda zwigkszania
trwalosSci eksploatacyjnej matryc. Zasadne jest zatem stosowanie metod, ktére nie tylko
umozliwig wytwarzanie warstw azotowanych o wymaganej budowie fazowej
I twardosci, ale rowniez beda nalezaty do grupy metod ekonomicznych i ekologicznych
z uwagi na wysokie wymaganie zwigzane z 0ochrong $rodowiska oraz obnizaniem

kosztéw produkcji.
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2. Cel i zakres pracy

Na podstawie przeprowadzonej analizy stanu zagadnienia sformulowano
nastepujace cel gldéwny pracy:

Opracowanie procesu regulowanego azotowania gazowego metoda ZeroFlow
matryc do wyciskania profili aluminiowych zwigkszajacego ich trwatos¢ eksploatacyjna

W poréwnaniu z procesami regeneracyjnego azotowania w warunkach komercyjnych.

Przyjeto nastepujacy zakres pracy:
- badania wybranych aspektdw fizyko-chemicznych azotowania metodg ZeroFlow;
- analiza zuzycia matryc po procesie wyciskania profili aluminiowych oraz wptywu na
ich trwatos¢ warstwy azotowanej wytwarzanej dotychczas stosowang metoda
azotowania;
- zaprojektowanie i wytworzenie probek odzwierciedlajacych istotne powierzchnie
na matrycach majace wplyw na ksztatt i jako$¢ profilu aluminiowego;
- dobor parametroéw procesu azotowania z uzyciem symulatora ZeroFlow;
- wykonanie w przemystowym piecu typu VTR proceséw azotowania probek oraz
matryc;
- badania metalograficzne probek (obserwacje mikrostruktur oraz pomiary twardosci);
- analiza wplywu wlasciwosci warstwy azotowanej wytworzonej na matrycach

do wyciskania profili aluminiowych na trwato$¢ eksploatacyjng tych narzedzi.
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3. Metodyka badan

Wybrane aspekty fizyko-chemiczne azotowania metoda ZeroFlow zbadano
na podstawie realizacji procesdbw w piecu przemystowym wyposazonym w retorte
stalowg oraz z Inconelu.

Procesy azotowania wykonano w réznej konfiguracji parametrow procesu,
tj. temperatury w zakresie 490-550°C, czasu (1-100 h) oraz warto$ci potencjatu
azotowego Np=15 atm™*2 do N,=0,4 atm™*/2,

Przygotowano probki do badan, ktdre miaty powierzchnie o ksztatcie i wymiarach
zblizonych do ksztaltu paska kalibrujacego matrycy do wyciskania profili
aluminiowych. Probki te zaprojektowano w taki sposob, by po procesach azotowania
byta mozliwos¢ sprawdzenia w badaniach metalograficznych, jaka warstwa zostata
wytworzona na matrycach bez konieczno$ci ich niszczenia.

Procesy azotowania probek i matryc byty realizowane w przemystowym piecu typu
VTR do azotowania metoda ZeroFlow, a dobdr parametrow proceséw azotowania
wykonano z wykorzystaniem symulatora kinetyki wzrostu warstwy azotowanej.

Po procesach azotowania wykonano badania metalograficzne prébek, tj. obserwacje
mikrostruktur wraz z pomiarem grubosci warstwy dyfuzyjnej oraz stref azotowych oraz
pomiary twardosci.

Matryce po azotowaniu metoda ZeroFlow byly przekazywane do firmy Albatros
Aluminium w Watczu do badan przemystowych, tj. procesu wyciskania profili

aluminiowych.

3.1 Dobdr parametrow procesu azotowania matryc przy wuzyciu symulatora
ZeroFlow

Zdefiniowanie budowy fazowej oraz twardosci warstwy azotowanej na matrycach
zapewniajacej wzrost ich trwatosci zostalo wykonane na podstawie analizy literatury
oraz wynikéw badan matryc do wyciskania aluminium zrealizowanych w Instytucie
Obrobki Plastycznej na matrycach dotychczas stosowanych przez firmg¢ Albatros
Aluminium. Wyniki tych badan byly podstawg do okreslenia wstepnej charakterystyki
warstwy azotowanej, tj. strefa azotkOw o grubosci ok 7 pum, efektywna grubos¢ warstwy
ok 400 pm przy twardosci powierzchni ok. 900-950 HV 0,1. Jako efekt niepozadany
wskazano takze efekt krawedziowy w narozach matryc oraz wydzielenia azotkow
na granicach ziarn, tzw. siatka azotkow.
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Podczas doboru parametrOw procesu azotowania, zapewniajacego uzyskanie
warstwy azotowanej na stali X40CrMoV5-1 o wymaganych wtasciwosciach, stosowano

symulator kinetyki wzrostu warstwy azotowanej ZeroFlow.

3.2 Wytwarzanie warstw azotowanych metoda ZeroFlow
Wszystkie procesy azotowania (probek i matryc) byty wykonane w piecu
przemystowym typu VTR do azotowania metoda ZeroFlow w Laboratorium Obrobki
Cieplno-Chemicznej w Instytucie Maszyn Roboczych i Pojazdéw Samochodowych na
Politechnice Poznanskie;j.
Probki (rys. 3.1) zostaly wykonane ze stali narzedziowej PN-EN X40CrMoV5-1

(AISI H13) przez dotychczasowego producenta matryc dla firmy Albatros Aluminium.

Rys. 3.1 Prébki w ksztatcie wycinkéw matrycy [88]

Probki w ksztatcie wycinkOw matryc zostaty zaprojektowane i wykonane w taki sposéb,
aby odzwierciedlaty ksztatt dwoch wybranych do badan typdw matryc, tj. posiadaty
otwor odwzorowujacy ksztatt matrycy do wyciskania profili zamknigtych oraz szczeling
odwzorowujaca ksztatt i grubos¢ profilu otwartego o grubosci Scianki 0,9 mm (rys. 3.2)
[88].
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Rys. 3.2 Wymiary czesci odwzorowujgcej matryce do wyciskania a) profili zamknigzych, b)
profili otwartych [88]

Do badan zostaly wytypowane matryce do wyciskania profili otwartych
oraz zamknigtych, ktore uwaza si¢ za trudne do wyciskania z uwagi na grubos¢ Scianki

profilu <1 mm (rys. 3.3).
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Rys. 3.3 Schemat matryc oraz ksztatt wyciskanych profili a) matryce otworowe, profil zamkniety

i b) matryce pfaskie, profil otwarty [88]
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Po procesach azotowania z probek w ksztatcie wycinkow matryc wycinano
fragment  zawierajaCy  powierzchni¢ reprezentujagcg Ootwlr oraz  szczeling

i przygotowywano zgtady metalograficzne (rys. 3.4).

szczelina

otwor

Rys. 3.4 Zglad metalograficzny z probkg z wycinka matrycy [88]

Badania metalograficzne, tj. obserwacje mikrostruktur warstw azotowanych oraz
pomiary twardosci byty wykonywane na powierzchniach oznaczonych:
- ‘otwor’: odwzorowuje obszar paska kalibrujacego matrycy do wyciskania profili
zamknietych;
- ‘szczelina’: odwzorowuje obszar paska kalibrujacego matrycy do wyciskania profili

zamknietych.

3.3 Metody badania wiasciwosci warstw azotowanych

Po procesie azotowania przeprowadzono obserwacje mikrostruktur oraz pomiary
twardosci probek. Obserwacje wykonano za pomocg mikroskopu $wietlnego Eclipse
L150 firmy Nikon, ktory jest wyposazony w kamer¢ cyfrowa i program do analizy
obrazu NIS Elements. Pomiary twardosci wykonano za pomocag twardosciomierza
Micromet 2104 firmy Wirtz-Buehler zgodnie z norma [89].

Warstwy azotowane w ramach prac nad metodg ZeroFlow byly badane
na: mikroskopie metalograficznym Nikon MA 200, skaningowym mikroskopie
elektronowym TESCAN MIRAS3, a pomiary twardosci wykonano na automatycznym

twardos$ciomierzu Presi HZ50-4.
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3.4 Badania eksploatacyjne matryc

Celem badan przemystowych byto sprawdzenie wptywu wytworzonej warstwy
azotowanej na trwalos¢ eksploatacyjng matryc podczas procesu wyciskania profili
aluminiowych.

Badania przemystowe matryc po azotowaniu metoda ZeroFlow bytly
realizowane w ramach projektu: ,,Opracowanie proceséw regeneracji matryc
do wyciskania profili aluminiowych za pomoca azotowania gazowego”,
PBS1/B5/10/2012, 2012-2014.

Ocena trwatosci matryc zostata wykonana na podstawie wyrazonej w kg masy
wyprodukowanych profili ze stopéw aluminium przez otwdér w matrycy (niezaleznie
od liczby profili w danej matrycy). Jesli podczas kontroli na pasku kalibrujagcym
pojawity si¢ wyszczerbienia, wykruszenia lub pgkniecia, majace negatywny wplyw
na wytwarzane profile aluminiowe, matryca byla wycofywana z produkcji
i przekazywana do badan nad ich zuzyciem w Instytucie Obrobki Plastycznej
w Poznaniu.

Matryce po azotowaniu metodg ZeroFlow zostaly poddane takiemu samemu
procesowi eksploatacji, jak matryce dotychczas stosowane przez firmg, tj. poddawane
wielokrotnej regeneracji poprzez azotowanie w hartowi ustugowej. Matryce przed
dostarczeniem na pras¢ do wyciskania profili byty wygrzewane w temperaturze 470°C
przez ok 4-5 h. Po wycisnigciu ok 2-2,5 tony profilu przez kazdy otwor matryce byty
demontowane i ponownie wygrzewane. Pracownicy serwisu matryc kontrolowali stan
tych narzedzi poprzez ocene wizualng oraz na podstawie pomiaréw wymiaréw profili
i kontroli stanu ich powierzchni. W przypadku negatywnych wynikoéw tej kontroli
matryce byly przekazywane do oczyszczenia przez wytrawianie w ok. 30% roztworze
sody kaustycznej o temperaturze ok. 80°C oraz do ewentualnej korekty lub polerowania
biezni [88].
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4. Badania wlasne

Celem badan wybranych aspektow fizyko-chemicznych azotowania metoda
ZeroFlow byto okreslenie wptywu szybkosci spadku wartosci potencjatu azotowego
na wlasciwosci warstw azotowanych w piecu z retorta stalowa oraz z Inconelu.

Ponadto zbadanie wpltywu parametrow procesu azotowania metoda ZeroFlow
na wiasciwosci warstw uzyskanych na prébkach z powierzchniami odzwierciedlajacymi
kluczowa powierzchnie matryc do wyciskania profili aluminiowych (pasek kalibrujacy
matrycy) oraz na analizie wpltywu wlasciwosci uzyskanych warstw azotowanych

na matrycach na trwatos¢ eksploatacyjna tych narzedzi.

4.1 Analiza wybranych aspektow fizyko-chemicznych azotowania metoda
ZeroFlow

Przedmiotem niniejszego rozdziatu sg istotne dla azotowania gazowego metoda
ZeroFlow aspekty fizyko-chemiczne (regulacja i kontrola kinetyki wzrostu warstwy
azotowanej) oraz badania wplywu parametréw procesOw azotowania ta metodg
na budowe fazowa warstwy na matrycach do wyciskania profili aluminiowych
i ich trwatos¢ eksploatacyjng (oméwione w rozdz. 4.2.1).

Na rys. 4.1a-d pokazano zmiany nat¢zenia doptywu NHs do retorty pieca,
a w rezultacie zawartosci NHs i H2 w retorcie stalowej pieca w procesie
jednostopniowym w temperaturze 550°C. Parametrami zadanymi byt potencjat azotowy
Np=3,6 atm™/2, a bezposrednio sktad atmosfery tj. zawartos¢ NHs i Ho. Widoczna,
charakterystyczng cechg jest regulowane automatycznie nate¢zenie dopltywu NH3
do retorty pieca. Jest ono okresowo zamykane do zera w taki sposob, aby uzyskac
1 utrzyma¢ zadany sktad chemiczny atmosfery, a w rezultacie potencjal Np.
Charakterystyczny dla metody ZeroFlow jest okres spadku potencjalu Np
(w analizowanym procesie 2,5 h) z wysokiej wartosci Npy=10-15 atm™2 do zadanej, czyli
Np=3,6 atm™/? (4.1a-c). W dalszej czesci procesu widoczne jest okresowe zamykanie
i otwierania natezenia doptywu NHz do retorty pieca skutkujace matymi oscylacjami,

nieistotnymi pod wzgledem kinetyki wzrostu warstwy strefy zwigzkow e+y’ (4.1d).
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Rys. 4.1a. Przebieg procesu azotowania metodg ZeroFlow z uwzgQlednieniem:
Natezenia doptywu amoniaku QNH;z do retorty pieca

oraz zawartosci NHs i Hy w retorcie
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Rys. 4.1b. Przebieg procesu azotowania metodg ZeroFlow z uwzglednieniem:
natezenia dopfywu amoniaku QNHz do retorty pieca

oraz potencjatu azotowego N, w retorcie
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Catkowite zamykanie doptywu amoniaku do retorty pieca nie stwarza
zagrozenia powstawania podcisnienia atmosfery azotujgcej, gdyz podtrzymywane jest
ono poprzez zwigkszajagca si¢ objetos¢ atmosfery z amoniaku dysocjowanego,

tj. z jednej jednostki objetosci NHs powstaja dwie jednostki NHzzays. (rys. 4.1c).
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Rys. 4.1c. Przebieg procesu azotowania metodg ZeroFlow z uwzglednieniem:
natezenia doptywu amoniaku QNHs do retorty pieca, potencjafu azotowego N,
i nadcisnienia atmosfery w retorcie
Na rys. 4.1 d pokazano przebieg procesu azotowania metoda ZeroFlow stali
41CrAIMo7 (wg PN 38HMJ), w ktorym wytwarzana jest strefa e+y’ przy Np=3,6 atm*2
i regulacji doptywu NHz do retorty w sposob umozliwiajacy uzyskanie zadanej wartosci

tego potencjatu.
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Rys. 4.1d. Przebieg procesu azotowania metodg ZeroFlow z uwzglednieniem:
natezenia dopfywu amoniaku QNH; do retorty pieca, potencjafu atmosfery Np,
wzrostu strefy zwigzkdw e+y’ na stali 41CrAIMo7
W procesie 2-stopniowym (rys. 4.2a) przeprowadzonym rowniez w piecu z retorta
stalowg H25N20S2, po zamknig¢ciu doptywu NHs spadek potencjatu Np do zadanej
wartosci Np=0,5 atm™*2, trwat ok. 12-13 h.
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Rys. 4.2a. Przebieg procesu azotowania metodg ZeroFlow w piecu z retortq
ze stali zaroodpornej H25N20S2 z uwzglednieniem: natezenia dopfywu amoniaku QNH3

do retorty pieca i potencjatu azotowego N,
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Tak dtugi okres spowodowany jest kilkoma czynnikami, a sg to: bardzo niska,
zadana wartos¢ potencjatu Np, oraz retorta nasycona azotem atomowym w poprzednich
procesach azotowania z wysokim Np. W okresie tym na powierzchni retorty zachodzi
reakcja dysocjacji NHs (reakcja 4.1) powodujaca spadek potencjatu Np

NH3 — 3Ny +3 H, (4.1)

oraz reakcja odazotowania retorty hamujaca spadek potencjatu Np
N+ EHQ - NH, (4.2)

Na powierzchni retorty azot atomowy tworzy z wodorem czasteczkowym amoniak
(reakcja 4.2) odpowiedzialny za hamowanie spadku Np.

W praktyce mimo zadanego niskiego potencjalu Np moze to skutkowac
tworzeniem sie strefy e+y’ na powierzchni azotowanej stali, a pod nig wydzieleniami na
granicach ziaren siatki strefy y’. Strefa e+y’ przy niskiej wartoSci potencjatu azotowego
ulega likwidacji, natomiast siatki strefy y’ usung¢ nie mozna, co obniza wiasno$ci
zmeczeniowe stali.

Na rys. 4.3a pokazano przebiegi QNHs i Np w procesie azotowania w piecu
z retortg z Inconelu (T, Np, QNH3), a na rys. 4.3b wzrost strefy e+y’ na stali 41CrAlMo7
(wg PN 38HMJ). W procesie tym spadek potencjatu Np do bardzo niskiej wartosci
Np=0,3 atm'¥2 w okresie przej$ciowym trwat ok. 1 h. Tak szybki spadek Np jest typowy
dla retorty z Inconelu, ktéra praktycznie nie azotuje si¢, a wiec nie zachodzi w niej

reakcja rekombinacji amoniaku (reakcja 4.2).
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Rys. 4.3a. Przebieg procesu azotowania metodq ZeroFlow w piecu z retortg z Inconelu
z uwzglednieniem: natezenia dopfywu amoniaku QNHj; do retorty pieca
i potencjatu azotowego N,

Podczas obnizania potencjalu Np strefa e ulega likwidacji w ciagu jednej
godziny, natomiast strefa y* gwattownie rosnie, po czym po osiaggnigciu przez potencjat

wartosci zadanej Np=0,3 atm2 stosunkowo wolno ulega redukcji (rys. 4.3b).
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Rys. 4.3b. Przebieg procesu azotowania metodq ZeroFlow w piecu z retortg z Inconelu
z uwzglednieniem: natezenia doptywu amoniaku QNHs do retorty pieca,

potencjatu azotowego N, oraz wzrostu stref: g, y’ i e+y’ na stali 38HMJ
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W omawianym przepadku strefa y’ osigga warto$¢ ok. 2,6 um. Aby usunaé ja
calkowicie, cO jest czgstym warunkiem w praktyce nalezatoby obnizy¢é warto$¢
potencjatu do Np=0,25 atm*2,

Na rys. 4.4a pokazano spadek potencjatu N, w temperaturze 550°C w drugim
stopniu procesu. Spadek do wartosci Np=1,0 atm™/2 wynosi ponizej 1 h. W procesie tym
okres z zerowym dopltywem amoniaku do retorty trwal ok. 45 min. Nastepnie system
sterowania sktadem atmosfery w retorcie ustali state i niskie natezenie QNHz, aby
zapewni¢ wymagany potencjat Np=1,0 atm™2, Jest to rezultatem charakteru pracy
elektronicznego przeplywomierza gazowego. Zauwazono, ze w niektorych procesach
QNHz jest ono zamykane okresowo do zera (rys. 4.1a), a niektérych (rys. 4.4a) jest
ustalane do statej wartosci. W obu przypadkach uzyskana warstwa azotowana jest

jednakowa.
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Rys. 4.4a. Przebieg procesu azotowania metodg ZeroFlow w piecu z retortq z Inconelu z

uwzglednieniem: natezenia dopfywu amoniaku QNHs do retorty pieca, potencjatu azotowego N

Na rys. 4.4b pokazano dla tego procesu Kinetyke wzrostu strefy e+y’ oraz strefy

dyfuzyjnej a.
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Rys. 4.4b. Przebieg procesu azotowania metodq ZeroFlow w piecu z retortg z Inconelu
z uwzglednieniem: natezenia doptywu amoniaku QNHs do retorty pieca,

potencjaiu azotowego N, oraz kinetyki wzrostu stref y’ i & na stali 31CrMoV9

Na rys. 4.5-4.6 pokazano przyktadowe zdjecie warstw azotowanych na stali 31CrMoV9
uzyskanych przy uzyciu mikroskopu optycznego i skaningowego oraz rozktad

twardosci (rys. 4.6 b).

a b
Rys. 4.5 Strefa zwigzkéw na stali 31CrMoV9 a) zdjecie z mikroskopu optycznego, b) zdjecie z
mikroskopu skaningowego
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Rys. 4.6 Strefa dyfuzyjna o na stali 31CrMoV9: a) zdjecie z mikroskopu optycznego,

b) rozktad twardosci warstwy azotowanej

Pokazane na rys. 4.5 grubos¢ stref e+y” oraz rozktad twardosci warstwy azotowanej
na stali 31CrMoV9 (rys. 4.6 b) sa zgodne z gruboscia Wyznaczong przy uzyciu modelu
matematycznego kinetyki wzrostu warstwy azotowanej.

Nalezy zauwazy¢, ze procesach azotowania z uzyciem retorty stalowej oraz
z Inconelu w okresie spadku potencjatu Np natezenie doptywu NHz do retorty jest
rowne zero. Oznacza to zerowe zuzycie amoniaku, w odroznieniu do procesow
z uzyciem atmosfer 2-sktadnikowych (NHsz + NHszdys lub NHz + N2), w ktorych
doptyw gazow do retorty pieca jest regulowany, ale nie ograniczany do zera. Spadek
potencjalu Np do niskiej wartosci w tych procesach jest powodowany doptywem

do retorty oprocz NHs rowniez NHszdys lub N». Jak wykazaty badania oraz wdrozenia
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przemystowe zuzycie NHs w procesach z atmosferg 2-sktadnikowa jest nawet 5-8 razy
wigksze niz w procesie azotowania metoda ZeroFlow.

W przypadkach, w ktorych wymagana jest warstwa azotowana bez warstwy biate;j,
a czas procesu ze wzgledu na ograniczong grubosc¢ strefy wydzieleniowej o (co wymaga
krotkiego czasu azotowania) nalezy uzy¢ pieca z retortg z Inconelu. Na rys. 4.7 i 4.8
pokazano przyktadowe symulacje przemystowego procesu azotowania, ktérego celem
jest wytworzenie na stali 4140 wytgcznie strefy dyfuzyjnej o grubosci 160 um bez biatej
warstwy przy powierzchni.

Na rys. 4.7 pokazano symulacje procesu wygenerowana w symulatorze ZeroFlow dla
retorty z Inconelu: przy spadku potencjatu Np=10 atm™? do N,=0,25 atm™¥2 w czasie 1 h
redukcja biatej warstwy do zera nast¢puje po 6 h, natomiast strefa dyfuzyjna osigga
grubos¢ 160 pum.
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Rys. 4.7 Symulacja procesu azotowania metodg ZeroFlow; retorta z Inconelu

Na rys. 4.8 pokazano symulacje procesu wygenerowang w symulatorze
ZeroFlow dla retorty stalowej: przy spadku potencjatu Np=10 atm™? do Np=0,25 atm™/2
w czasie 2,5 h redukcja biatej warstwy do zera wymaga 10 h (po 6 godzinach grubos¢

biatej warstwy wynosi 3,5 um), a strefa dyfuzyjna po 10 h osigga grubo$¢ 210 pm.
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Rys. 3.8 Symulacja procesu azotowania metodg ZeroFlow; retorta z Inconelu

Przy szybkiej 1 h redukcji potencjatu z Np=10 atm?®? do N,=0,2 atm?™?, jaka ma
miejsce w retorcie z Inconelu, przy catkowitym zatrzymaniu doptywu NHz do retorty,
strefa e+y’ zanika po 6 h, natomiast strefa dyfuzyjna osigga wymagang grubo$¢ 160 pm
(rys. 4.7).

Przy znacznie wolniejszym spadku potencjatu Np, jaki ma miejsce podczas
azotowania w retorcie stalowej, strefa ¢+y” zanika dopiero po 10 h procesu (rys. 4.8).
W tym czasie strefa dyfuzyjna osigga grubos¢ 210 pm. Nie mozna zatem w procesie
z retortg stalowag speini¢ wspomnianego warunku, tj. wytworzy¢ wytacznie strefe
dyfuzyjna 0 grubosci 160 um bez biatej warstwy.

Warto tez doda¢, ze czesto w procesach przemystowych jednym z zadanych
parametréw procesu jest czas produkcyjny. Nie moze by¢ za dlugi, poniewaz obniza
wydajnos¢ produkcyjng instalacji i musi tez by¢ skorelowany z czasem innych
procesow produkcyjnych, ktore sktadaja si¢ na wytworzenie produktu finalnego.

Przeprowadzone analizy wykazaly, ze piece z retorta stalowa oraz z Inconelu sa
W znacznym stopniu tozsame. Pozwalaja w szerokim zakresie i z duza precyzja
wytwarzaé warstwy skladajace si¢ stref e+y’+a, y’+o lub tylko monofazowa
warstwel o, aczkolwiek wicksza precyzja charakteryzuja si¢ warstwy wytwarzane
w retorcie z Inconelu. Dotyczy to procesow krotkotrwatych i przy bardzo niskim
potencjale Np w 2-stopniu, a wiec wytwarzanie warstwy monofazowej a.

Nalezy tez zauwazyé, ze retorty z Inconelu zachowuja stabilnos¢ wlasnosci

katalitycznych przez bardzo dtugi okres eksploatacji gdyz, jak wspomniano, nie azotuja
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si¢. Retorty ze stali zaroodpornej (np. H25N20S2) azotujg si¢, i W nastepstwie reakcji
rekombinacji azotu molekularnego, prowadzi to do ich porowatosci (reakcja 4.3)

N+N - N, (4.3)
Zwigksza to powierzchni¢ katalityczng retorty pieca, a w rezultacie zuzycie amoniaku
w trakcie danego procesu azotowania.

Przeprowadzone badania wykazaly wysoka precyzje w regulacji i kontroli
parametrow procesu azotowania metoda ZeroFlow tj. temperatury i Np oraz
wytwarzanych na stalach warstw o budowie: e+y’+a, y’+a lub tylko monofazowej
warstwyl a. Zwrécono tez uwage na podobienstwa i roznice w przebiegu tych

parametrow w trakcie procesu oraz na budowe wytwarzanej warstwy.

4.2 Ocena warstw azotowanych wytworzonych na matrycach

Wplyw parametrow procesu azotowania metodg ZeroFlow na wlasciwos$ci
warstwy, tj. budowa fazowa oraz twardo$¢ byt badany na probkach w postaci wycinkow
matryc.

Probki te poddano analizie sktadu chemicznego (tabela 4.1) za pomoca

optycznego spektrometru emisyjnego ze wzbudzeniem jarzeniowym GDS 500A (Leco).

Tabela 4.1 Sktad chemiczny probek ze stali X40CrMoV511

C Mn Si Cr Ni Mo P S Co
0,408 | 0,380 1,23 5,53 0,167 1,25 0,0171 0,0050 | 0,0335
V W Cu Al Ti B Nb Pb
1,00 | 0,0782 | 0,0778 | 0,0341 | 0,0043 | 0,0011 | 0,0462 | 0,0006

Po procesach azotowania z probek z wycinkdw matryc wycinano fragmenty
obejmujace powierzchnie reprezentujgcg otwlr oraz szczeling i przygotowano zgtady
metalograficzne. Wykonano obserwacje mikrostruktur warstw azotowanych oraz

rozktady twardosci.

4.2.1 Procesy azotowania matryc

Procesy azotowania probek w postaci wycinkdw matryc oraz matryc wykonano
wedtug parametrow z tabeli 4.2. Kombinacja parametrow azotowania, tj. rézne wartosci
potencjalu Np i czasu azotowania na drugim stopniu zostala zastosowana celem
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uzyskania warstw azotowanych o

i twardosci), co da mozliwos¢ sprawdzenia ich wplywu na trwatos¢ eksploatacyjna

matryc.

Tabela 4.2 Parametry azotowania probek i matryc

z wykorzystaniem azotowania metodg ZeroFlow

réznych wlasciwosciach (budowie fazowej

Parametry procesu azotowania
T Nr Temperatura | Potencjal azotowy
procesu _ Czast [h]
stopnia T[°C] Np [atm/2]
I 490 15 1
' ] 550 0,4 55
I 490 15 1
: 1 550 1,0 4,5
I 490 15 1
> I 550 1,0 55
I 490 15 1
) I 550 1,0 100
I 490 15 1
° 1 550 0,4 24

Do kazdego procesu przygotowywano tzw. recepture procesu (rys. 4.9). Jest to
spis poszczegoblnych segmentdw procesu azotowania sktadajacy sie z etapow takich, jak
np. ‘aktywacja powierzchni’, ktorej celem jest aktywacja powierzchni probek i matryc
przed wlasciwym segmentem azotowania, ‘ptukanie azotem’, podczas ktorego z retorty
pieca usuwane jest powietrze, a po ktdérym nastgpuje ‘ptukanie amoniakiem’ w celu

usuniecia pozostatosci azotu i wypetnienia retorty tym gazem.
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Rys. 4.9 Receptura przyktadowego procesu azotowania metodg ZeroFlow matryc

t |

W przemystowym piecu typu VTR

W trakcie procesu azotowania metoda ZeroFlow w piecu typu VTR matryce
oraz probki z wycinka matrycy byty uktadane na dwdch poziomach kosza wsadowego.
Na rys. 4.10 pokazano ulozenie matryc oraz probki z wycinka matrycy

z przyktadowego procesu.
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Rys. 4.10 Matryce na dwoch poziomach kosza wsadowego przed procesem azotowania metodg
ZeroFlow w piecu typu VTR, laboratorium Instytutu Maszyn Roboczych i Pojazdéw

Samochodowych, Politechnika Poznarnska [zdjecia wiasne]

W trakcie procesu azotowania program WonderWare, zainstalowany
na komputerze przemystowym pieca typu VTR do azotowania, umozliwia podglad w
czasie rzeczywistym na wybrane parametry procesu (rys. 4.11), np. doptyw amoniaku
do retorty pieca [I/min], temperatur¢ w retorcie [°C], zawarto$¢ wodoru [%] czy

obliczony potencjat Np.
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Rys. 4.11 Okno aplikacji WonderWare z widokiem na wybrane parametry procesu

azotowania w czasie rzeczywistym
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Po zakonczonym procesie azotowania z programu WonderWare mozna zgrac¢
dane z danego procesu azotowania i przygotowa¢ wykresy w programie Microsoft
Office Excel. Na rys. 4.12a-c przedstawiono wykresy przyktadowego procesu
azotowania matryc wedtug parametrow: | st. 490°C, 1 h, Ny=15 atm™/2; I st. 550°C,
55 h, Np=0,4 atm™/2, Obrébka danych w programie Excel umozliwia przygotowanie

wykreséw w dowolnej kombinacji parametrOw procesu azotowania.

600 T[°C] QNH3[Vmin] H2[%] Np[atm-1/2] Ci$n.rézn.[mbar] 7¢
500 60
—T. retorty Zadana temperatura
—Cisn. roznic. ——Przeplyw amoniaku PV 50
400 ——Obliczony Np. ~——— Zawartos¢ wodoru
4
40
300 |
30
'y
200 ‘
20
100 10
0 0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65

Rys. 4.12a Wykres procesu azotowania matryc.
Parametry procesu: | st. 490°C, 1 h, N,=15 atm ?; 1l st. 550°C, 55 h, N,=0,4 atm™*2

Zastosowanie programu Excel znacznie zwigksza mozliwosci analizy danych
z danego procesu nie tylko poprzez dowolnos¢ w doborze parametréw procesu
na wykresie, ale tez zmiane parametréw prezentowanych na osiach wykresu (rys.
4.12b).
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Rys. 4.12b Wykres procesu azotowania matryc z rys. 4.41 zmienionym uktadzie 0Si.
Parametry procesu: | st. 490°C, 1 h, N,=15 atm *%; 1l st. 550°C, 55 h, N,=0,4 atm™?

Mozliwe jest ponadto stosowanie np. zmiennych wartosci maksymalnych
na osiach celem obserwacji i analizy parametrow o niewielkich wartos$ciach chociazby

doptywu amoniaku podczas procesu przy niskich wartosciach Np (rys. 4.12c).

0,7 7 . 0,7
[°C x1000] N, [atm™2] H, x 100 [%] QNH;[l/min]
0,6 — WA NNV A ey 0.6
0,5 0,5
0,4 0,4
0,3 0,3
—T. retorty ——Obliczony Np.

0.2 —— Zawarto$¢ wodoru ——Przeplyw amoniaku PV 0.2
0,1 0,1
S :
30 35 40 45 50 55 60 65

Rys. 4.12c Powigkszenie wykresu z rys. 4.4a na drugim stopniu procesu azotowania.
Parametry procesu: | st. 490°C, 1 h, N,=15 atm ?; 1l st. 550°C, 55 h, N,=0,4 atm™*2

Procesy azotowania matryc metoda ZeroFlow
Procesy azotowania matryc byly wykonywane w piecu przemystowym typu
VTR z retortg stalowg ze stali zaroodpornej H25N20S2. Procesy roznity si¢ czasem
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procesu oraz wartoscig potencjatlu azotowego na drugim stopniu azotowania (tabela
4.2). W zaleznosci od liczby obrabianych matryc zmieniata si¢ réwniez masa
azotowanego wsadu. Ponizej omowiono czasy spadku wartoSci potencjalu azotowego
z pierwszego na drugi stopien azotowania, podano mas¢ azotowanego wsadu oraz
oméwiono sposob regulacji wartosci potencjalu azotowego przez doptyw amoniaku
do retorty dla wybranych procesow.

W procesie nr 1 czas spadku wartosci potencjatu z Np=15 atm™/? na pierwszym
stopniu do Np=0,4 atm™*2 na drugim stopniu to 2 h 25 min. (rys. 4.13). Masa wsadu to
74 kg. Na drugim stopniu procesu wartos¢ potencjatu azotowego byla regulowana

poprzez ciggly doptyw amoniaku do retorty pieca na poziomie QNH3=0,45 I/min.

560 100
N,=15,0
LT 550°C
!
540 I 80
!
|
YoH 9
— | oy 2
O 520 I /> 60 o
o [ *
3 |
g |
2
£ 500 +— 40
2 IJ] #o0°C
480 - 20
QNH; N,+0,4
460 b o
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Czas [h]

Rys. 4.13 Przebieg procesu azotowania matryc metodg ZeroFlow.
Parametry procesu nr 1: | st. 490°C/1 h/Np=15atm™/?;11 st. 550°C/5 5h/Np=0,4atm*?

W procesie nr 2 czas spadku wartoéci potencjatu z Np=15 atm™? na pierwszym
stopniu do Np=1,0 atm™*? na drugim stopniu to 56 min. (rys. 4.14). Masa wsadu to
31 kg. Na drugim stopniu procesu wartos¢ potencjatu azotowego byta regulowana
poprzez ciaggly doptyw amoniaku do retorty pieca w zakresie QNH3=0,1 |/min
do QNH3=0,2 I/min.
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Rys. 4.14 Przebieg procesu azotowania matryc metodg ZeroFlow.
Parametry procesu nr 2: | st. 4900°C/1 h/Np=15atm™*?;11 st. 550°C/4,5 h/Np=1,0 atm™?
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stopniu do Np=1,0 atm™*2 na drugim stopniu to 1 h 11 min. (rys. 4.15). Masa wsadu

to 56 kg. Na drugim stopniu procesu wartos¢ potencjalu azotowego byla regulowana

poprzez ciagly doptyw amoniaku do retorty pieca w zakresie od QNH3=1,6 I/min

do QNH3=2,1 I/min.
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Rys. 4.15 Przebieg procesu azotowania matryc metodg ZeroFlow.
Parametry procesu nr 4: | st. 490°C/1 h/Np=15atm™/?;11 st. 550°C/100 h/Np=1,0 atm™2

Na podstawie analizy szybkosci spadku wartosci potencjalu azotowego
z pierwszego na drugi stopien procesu W powyzszych wybranych procesach azotowania
matryc w retorcie stalowej zauwazy¢ mozna, ze:
- dla procesu nr 1 (rys. 4.13): szybko uzyskano zadang wartos¢ potencjatu na drugim
stopniu, a wytworzona warstwa nie miata siatki azotkow ani strefy y’;
- dla procesu nr 2 (rys. 4.14): mimo krétkiego czasu azotowania i wyzszej wartosci
potencjatu warstwa azotowana nie miata siatki azotkow;
- dla procesu nr 4 (rys. 4.15): wytworzona warstwa miata stref¢ y’ oraz wystapil efekt
krawedziowy.

Czas spadku wartoéci potencjatu byt korzystny w procesach azotowania
z wsadem masowym w postaci matryc, ktérych powierzchnia i masa przyspieszata

obnizanie wartosci tego parametru.
4.2.2 Metalograficzne badania mikroskopowe

Wyniki badan metalograficznych probek z wycinkow matryc azotowanych
w procesach wedtug parametrow z tabeli 4.2 zostaly przedstawione na rys. 4.16-4.20.
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Po procesie azotowania z Np=0,4 atm*2 nie zaobserwowano tzw. efektu naroza
(rys. 4.16-4.17), ktory wystapit na probkach azotowanych w procesie z Ny=1,0 atm™/2
w czasie 55 h (rys. 4.19) oraz 100 h (rys. 4.20).

Zardwno na powierzchni otworu, jak i szczeliny nie wytworzyla si¢ warstwa

biata ani siatka azotkéw, a wytworzona warstwa azotowana miata grubos¢ ok. 100 pm
(rys. 4.16)

A

a) ‘otwor’ b) ‘otwér’

c) ‘szczelina’ d) ‘szczelina’

Rys. 4.16 Mikrostruktura warstwy azotowanej a-b) na powierzchni otworu, c-d) na powierzchni
szczeliny probki z wycinka matrycy. Parametry procesu azotowania: I st. 490°C, 1 h, Ny=15

atm 2; 11 st. 550°C, 24 h, Np,=0,4 atm™2[88]

Przy Np=0,4 atm™2 po 24 h (rys. 4.16) oraz 55 h (rys. 4.17) nie wytworzyla si¢

na zadnej z badanych powierzchni warstwa biata. Po 55 h wytworzona warstwa

azotowana miata grubos$¢ ok 215-230 pum i nie miata siatki azotkow (rys. 4.17).
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a) ‘otwor’ b) ‘otwor’

c) ‘szczelina’ d) ‘szczelina’

Rys.4.17 Mikrostruktura warstwy azotowanej a-b) na powierzchni otworu, c-d) na powierzchni
szczeliny prébki z wycinka matrycy. Parametry procesu azotowania: | st. 490°C, 1 h, Ny=15
atm 2; 11 st. 550°C, 55 h, Np,=0,4 atm™ [88]

Na probkach azotowanych z Ny=1,0 atm™2 po 4,5 h na powierzchni otworu

warstwa miata grubos¢ 93-95 um, a na powierzchni szczeliny 70-73 um, a warstwa

azotowana miata grubos¢ w zakresie 70-95 pum (rys. 4.18).
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c) ‘szczelina’ d) ‘szczelina’

Rys. 4.18 Mikrostruktura warstwy azotowanej a-b) na powierzchni otworu, c-d) na powierzchni

szczeliny prébki z wycinka matrycy. Parametry procesu azotowania: | st. 490°C, 1 h, Ny=15
atm 2; 11 st. 550°C, 4,5 h, N,=1,0 atm™? [88]

Na prébce po procesie z Np=1,0 atm™? po 55 h zaobserwowano 3,5-8 pum
warstwy biatej na powierzchni otworu oraz 2-7 pum na powierzchni szczeliny.
Na analizowanych powierzchniach warstwa azotowana miata grubos¢ odpowiednio:
363-366 pum na powierzchni otworu oraz 342 um na powierzchni szczeliny. Ponadto,

zarobwno na powierzchni otworu, jak i szczeliny zaobserwowano efekt krawedziowy

(rys. 4.19).

75



Zwiekszanie trwafosci eksploatacyjnej matryc do wyciskania profili aluminiowych
z wykorzystaniem azotowania metodg ZeroFlow

a) ‘otwor’ b) ‘otwor’

c) ‘szczelina’ d) ‘szczelina’

Rys. 4.19 Mikrostruktura warstwy azotowanej a-b) na powierzchni otworu, c-d) na powierzchni
szczeliny prébki z wycinka matrycy. Parametry procesu azotowania: | st. 490°C, 1 h, Ny=15
atm 2; 11 st. 550°C, 55 h, Np,=1,0 atm™2[88]

Po 100 h azotowania z Np=1,0 atm™¥2 na powierzchni otworu powstata warstwa
biata o grubosci ok. 5 um oraz 5-8 um na powierzchni szczeliny. Najwigksza grubosé
warstwy uzyskano wtasnie po tym procesie, tj. 489 um na powierzchni otworu oraz
509-511 um na powierzchni szczeliny. Na powierzchni otworu, jak i szczeliny

zaobserwowano efekt krawedziowy (rys. 4.20).
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a) ‘otwor’ b) ‘otwor’

| 200 pm |

c) ‘szczelina’ d) ‘szczelina’
Rys. 4.20 Mikrostruktura warstwy azotowanej a-b) na powierzchni otworu, c-d) na powierzchni
szczeliny prébki z wycinka matrycy. Parametry procesu azotowania: | st. 490°C, 1 h, Ny=15
atm 2 11 st. 550°C, 100 h, Np,=1,0 atm™2[88]

Po badaniach metalograficznych wykonano zastawienie uzyskanych wynikdéw

pomiarow twardosci Oraz grubosci warstwy bialej, efektywnej grubosci warstwy
azotowanej oraz efektu naroza (tabela 4.3).
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Tabela 4.3 Zestawienie parametréw azotowania metodg ZeroFlow prébek z wycinkow matryc

oraz wybrane wiasciwosci warstw azotowanych

Efektywna Twardosé
_ grubosé¢ przypowierzchn. Efekt
Numer | parametry Warstwa
] warstwy HV 0,1** ] naro
procesu azotowania biata [um]
azotowan.* ] za
otwor | szczelina
[Hm]
Proces nr 1
I st. 490°C, 1 h, Np=15 160 960 988 brak brak
Il st. 550°C, 24h, Np=0,4
Proces nr 2
I st. 490°C, 1 h, Np=15 325 888 924 brak brak
Il st. 550°C, 55h, Np=0,4
Proces nr 3
I st. 490°C, 1 h, Np=15 145 1002 1072 brak brak
Il st. 550°C, 4,5 h, Np=1,0
406 3,5-8,0
Proces nr 4 ) )
(otwor) (otwor) _
I st. 490°C, 1 h, Np=15 913 988 jest
465 2,0-7,4
Il st. 550°C, 55h, Np=1,0 _ )
(szczelina) (szczelina)
Proces nr 5 5,0-6,8
I st. 490°C, 1 h, Np=15 (otwar) _
545 830 876 jest
Il st. 550°C, 100h, Np=1,0 7,0
(szczelina)

*- efekeywna grubosé warstwy azotowanej jest okreslona na podstawie
rozktadu twardosci HV 0,1 wedfug Kryterium: twardosé rdzenia + 50 HV

**_twardos¢ zmierzona w odlegtosci 20 um od powierzchni probki

Po procesie nr 1 uzyskano warstwe o efektywnej grubosci 160 um, bez biatej
warstwy i efektu naroza i 0 porownywalnej wartosci twardo$ci przypowierzchniowej na
powierzchni otworu i szczeliny, tj. odpowiednio 960 i 988 HV 0,1. Po procesie nr 2,
ktory miat prawie dwukrotnie dtuzszy czas azotowania na drugim stopniu niz proces

nr 1 uzyskano prawie dwukrotnie wigksza efektywng grubos¢ warstwy — 325 um,
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réwniez bez bialej warstwy i efektu naroza. Twardo$¢ przypowierzchniowa zaréwno
na powierzchni otworu (888 HV 0,1), jak i szczeliny (924 HV 0,1) byla nizsza niz po
pierwszym procesie.

Procesy nr 3, 4 i 5 byly realizowane przy tej samej wartosci potencjalu
azotowego na drugim stopniu Np=1,0 atm™*2, ale réznily sie czasem azotowania na tym
stopniu. Po procesie nr 3 i 4,5 h azotowania na drugim stopniu uzyskano efektywng
grubo$¢ warstwy o najnizszej wartosci (145 pm) sposrod tych procesow, ale najwyzsza
wartoscig twardosci przypowierzchniowej — ponad 1000 HV na obu badanych
powierzchniach. Po procesie nr 4 uzyskano efektywng grubosé¢ warstwy o wartoSci
ponad 400 pm i twardosci 913 HV 0,1 na powierzchni otworu i 988 HV 0,1
na powierzchni szczeliny. Wytworzyta si¢ rowniez warstwa biata o grubosci kilku pm
oraz wystgpil efekt krawedziowy. Proces nr 5 mial prawie dwukrotnie dtuzszy czas
azotowania na drugim stopniu i uzyskano efektywna grubo$¢ warstwy 0 wartosci
545 um oraz najnizsza twardo$é przypowierzchniowa w procesach z Np=1,0 atm™/2, Po
tym procesie rowniez zaobserwowano warstwe biatg 0 grubosci kilku pm oraz efekt
krawedziowy.

Zwickszenie warto$ci potencjatu  azotowego spowodowalo wytworzenie
warstwy biatej 0 grubosci Kilku pum oraz pojawienie si¢ efektu krawedziowego przy
dhuzszych czasach azotowania. Nizsza warto$¢ potencjatu Np wpltywa na uzyskanie
cienszych warstw azotowanych, ale nie pojawia si¢ efekt krawedziowy w warstwie.
Na powierzchni otworu zaobserwowano wigksze wartosci grubosci warstwy azotowanej

niz na powierzchni szczeliny dla wszystkich wariantdw procesu azotowania.

4.2.3 Pomiary twardosci

Wyniki pomiaréw twardosci metoda Vickersa wykonane na probkach
z wycinkbw matryc po azotowaniu metodg ZeroFlow przy réznych warto$ciach
parametrOw procesu przedstawiono narys. 4.21 1 4.22.

Po azotowaniu 24 h z Ny=0,4 atm™? warto$¢ twardo$ci przypowierzchniowej na
powierzchni otworu byta rowna 960 HV 0,1, a szczeliny 988 HV 0,1, natomiast przy
tym samym potencjale azotowym, ale 55 h azotowania uzyskano mniejsze wartosci tej
twardosci, tj. odpowiednio 888 HV 0,1 dla otworu i 924 HV 0,1 dla szczeliny (rys.
4.21)
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1100 T=550°C, Np=0,4 atm™
—A—t=24 h_otwor
1000 éﬂ\ t=24 h_szczelina
900 —=—1t=55 h_otwoér
; —8—t=55 h_szczelina
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-
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Odlegtos¢ od powierzchni [mm]

Rys. 4.21 Rozkfad twardosci na probkach z wycinkdéw matryc azotowanych metodg
ZeroFlow przy réznych wartosciach czasu |l stopnia procesu. Parametry procesu azotowania:
| st. 490°C, 1h, N,=15 atm™?; I st. 550°C, 24 h oraz 55h, N,=0,4 atm™?) [88]

Po azotowaniu 4,5 h z Np=1,0 atm™? warto$¢ twardosci przypowierzchniowej
na powierzchni otworu byta rowna 1002 HV 0,1, a szczeliny 1072 HV 0,1, natomiast
przy tym samym potencjale azotowym, ale dluzszym czasie azotowania, tj. 55 h
uzyskano mniejsze wartosci tej twardosci, tj. odpowiednio 913 HV 0,1 dla otworu
i 988 HV 0,1 dla szczeliny. Najmniejsze wartosci twardos$ci przypowierzchniowej
uzyskano po procesie 100 h przy tej samej wartosci potencjatu azotowego,
tj. Np=1,0 atm™2 i byly to odpowiednio 830 HV 0,1 dla otworu i 876 HV 0,1
dla szczeliny (rys. 4.22).
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Rys. 4.22 Rozk#ad twardosci na probkach z wycinkéw matryc azotowanych metodg ZeroFlow
przy roznych wartosciach czasu Il stopnia procesu. Parametry procesu azotowania: | st. 490°C,
1h, Np=15 atm™?; 1l st. 550°C, 4,5 h, 55h oraz 100 h, N,=1,0 atm™?) [88]

Na rys. 4.23 zestawiono wyniki pomiaréw twardosci rdzenia poszczegdlnych
probek z wycinkéw matryc. Zaobserwowano spadek twardosci rdzenia probek
po azotowaniu, niezaleznie od parametrow drugiego stopnia, w odniesieniu do probki
przed azotowaniem. Spadek twardosci rdzenia wystapit rowniez na probkach wraz
ze wzrostem dlugosci czasu procesu zaréwno dla proceséw z Np=0,4 atm™?, jak
i Np=1,0 atm™2, Dla obu wartosci potencjatu Np najmniejsza warto$¢ twardos$ci rdzenia
byta dla najdtuzszego czasu azotowania w danym wariancie, co jest zwigzane

ze zjawiskiem odpuszczania podczas trwajacego procesu azotowania.
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Rys. 4.23 Twardosé rdzenia probek z wycinkéw matryc po azotowaniu metodg ZeroFlow

przy roznych parametrach Il stopnia procesu oraz przed azotowaniem.
Parametry | stopnia azotowania: 490°C, 1 h, N,=15 atm-1/2 [88]

4.3 Matryce azotowane metodg ZeroFlow po eksploatacji

Na podstawie liczby kg profili aluminiowych wycisnigtych przez jeden otwor
w matrycy wykonano ich sumaryczne zestawienie dla matryc azotowanych
konwencjonalnie oraz azotowanych metodg ZeroFlow (rys. 11).

4.3.1 Trwalos¢ eksploatacyjna matryc po azotowaniu

Po wykonaniu procesow azotowania matryc w laboratorium Politechniki
Poznanskiej oraz zakonczeniu badan eksploatacyjnych w firmie Albatros Aluminium
przygotowano zestawienie masy wyprodukowanego profilu aluminiowego przez jeden

otwdr w matrycy dla badanych matryc z profilem otwartym i zamknietym (tabela 4.24).
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Tabela 4.4 Zestawienie masy wyprodukowanego profilu aluminiowego dla matryc azotowanych

metodg ZeroFlow do wyciskania profili otwartych i zamknietych

Nr Parametry azotowania Oznaczenie | Masa profilu/otwoér
procesu metoda ZeroFlow matrycy [ko]
H39128-14 4532

I st. 490°C/1h/Np=15 atm*/2
1 H39128-15 6918
Il st. 550°C/55h/Np=0,4 atm™*2

F52066-15 24418

| st. 490°C/1h/Np=15 atm*/2
2 H39641/15 2649
Il st. 550°C/4,5h/Np=1,0 atm™*/2

H39640-15 1338

| st. 490°C/1h/Np=15 atm™/2
3 F52157/13 8674

Il st. 550°C/55h/Np=1,0 atm™2

F52066-17 1661
. | st. 490°C/1h/Np=15 atm*? F52066-18 3239
I st. 550°C/100h/N,=1,0 atm™*? | H39280-11 987

I st. 490°C/1h/Np=15 atm*/2
5 F52540-11 581

Il st. 550°C/24h/N=0,4 atm™*2

Matryca H39128-14 o profilu zamknigtym azotowana jeden raz w procesie nr 1
metodag ZeroFlow umozliwita uzyskanie ok 4500 kg profili i po procesie zostata
przekazana do badan metalograficznych w INOP). Kolejna matryca tego typu,
tj. H39128-15 umozliwita uzyskanie 6918 kg profili, czyli ok 2400 kg profili wiecej
niz poprzednia matryca tego typu, natomiast matryca F52066-15 az 24418 kg profili
i byla to najwigksza ilo§¢ wytworzonego profilu nie tylko po procesie nr 1, ale tez
ze wszystkich badanych matryc po azotowaniu metoda ZeroFlow.

Matryca H39641/15 azotowana w procesie nr 2 przez 4,5 h (byt to najkrotszy czas
azotowania matrycy w ramach badan) pozwolita na wyprodukowanie 2649 kg profili.

Po azotowaniu w procesie nr 3 matryc H39640-15 oraz F52066-17 uzyskano
odpowiednio 1338 kg oraz 1661 kg profili, a same narzgdzia przekazano do dalszej
produkcji profili. Matryca F52157/13 umozliwita uzyskanie 8674 kg profili i byta
to najwicksza ilos¢ wyprodukowanej masy profili po azotowaniu nr 3.

Matryce F52066-18 oraz H39280-11 po azotowaniu w procesie nr 4 umozliwity
uzyskanie odpowiednio 3239 kg oraz 987 kg profili i w tym przypadku te narzedzia

réwniez przekazano do dalszej produkcji profili.
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Po procesie nr 5 matryca F52540-11 pozwolita na uzyskanie 581 kg profili,
i podobnie jak wczesniejsze matryce, tez zostata przekazana do dalszej produkcji
profili.

Ponadto, matryce H39128-14, F52066-15, H39641/15 oraz F52157/13 zostaly
poddane badaniom metalograficznym celem okreslenia wptywu azotowania metoda
ZeroFlow na pasek kalibrujgcy matrycy po procesie wyciskania profili aluminiowych
(wyniki omowiono w rozdziale 4.2.2)

Dla rodzajow matryc azotowanych jeden raz metoda ZeroFlow, ktore cechowaly sie
najwigksza trwaloscig eksploatacyjng przygotowano zestawienie poréwnawcze
z matrycami azotowanymi komercyjnie. Na rys. 11 zaprezentowano sumaryczng liczbe
kg profili aluminiowych wycisnietych przez jeden otwor dla matryc azotowanych
komercyjnie oraz metoda ZeroFlow (omawiane wartosci ilosci wyprodukowanych kg
profili dotycza jednego otworu matrycy niezaleznie czy jest to matryca o profilu
otwartym czy zamknigtym).

Matryca F52066 do wyciskania profili otwartych azotowana komercyjnie 8 razy
cechowata si¢ najwyzsza trwatoscig, wyrazong w ilosci aluminium wycisnietego przez
jeden otwor matrycy, tj. 28 745 kg. Ten sam typ matrycy azotowanej jeden raz metoda
ZeroFlow umozliwil wytworzenie 24 200 kg profili, czyli jak ok. 6,5-krotne azotowanie
komercyjne. Na pozostatych matrycach tego typu azotowanych 3 oraz 6 razy
wytworzono odpowiednio 6 406 i 14 020 kg. Parametry azotowania metoda ZeroFlow
matryc F52066 to: | st. 490°C, 1 h, Np=15 atm™*?, 11 st. 550°C, 55 h, Np=0,4 atm2,

Matryca F52157 do wyciskania profili otwartych azotowana komercyjnie 8 razy
pozwolita na wycisniecie 12 422 kg aluminium, a po jednokrotnym azotowaniu metoda
ZeroFlow - 8 674 kg (parametry procesu: | st. 490°C, 1 h, Np=15 atm™*2, |1 st. 550°C,
55 h, Np=1,0 atm'¥?) [88]. Zatem jeden proces azotowania metoda ZeroFlow umozliwit
wytworzenie takiej liczby kg profili, jak ok 5-krotne azotowanie komercyjne.

Matryce H39128 do wyciskania profili zamknigtych o grubosci scianki 0,9 mm byty
azotowane komercyjnie 4 razy, co pozwalato na wycisnigcie ok. 4 500 kg aluminium,
a po jednokrotnym azotowaniu metoda ZeroFlow wycisnigto 7 521 kg profili
(parametry procesu: I st. 490°C, 1 h, Np=15 atm™*2, 1l st. 550°C, 55 h, N,=0,4 atm™/2),
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Rys. 4.24 Zestawienie ilosci kg wytworzonych profili aluminiowych dla matryc do wyciskania

profili otwartych i zamknietych po azotowaniu komercyjnym oraz metodg ZeroFlow [88]

Matryca po procesie azotowania nr 1 (parametry: | st. 490°C/1h/N,=15 atm™?;
Il st. 550°C/55 h/ Np=0,4 atm™?), na ktorej wytworzono warstwe azotowana bez
warstwy biatej, bez siatki azotkow i efektu krawedziowego cechowata si¢ najwyzsza
trwalos$cig eksploatacyjng z badanych matryc.

Matryca azotowana w procesie nr 3 (parametry: | st. 490°C/1h/Np=15 atm™/?; 1|
st. 550°C/55h/Np=1,0 atm™/?) miata trwalo$é¢ nizsza niz ta po procesie nr 1, choé
wytworzona warstwa azotowana cechowata sie¢ wyzsza twardo$cig przypowierzchniowa
I wicksza efektywng gruboscig warstwy. Mimo jednak wyzszych wartosci twardosci
oraz grubosci warstwy azotowanej w procesiec wyciskania z ta matryca nie

wyprodukowano najwickszej masy profili aluminiowych.

4.3.2 Wplyw azotowania metodg ZeroFlow na pasek kalibrujacy matrycy

Po wycofaniu matryc z produkcji wybrane egzemplarze (tabela 4.13) poddano
obserwacjom oraz wykonano zdjegcia w skali makro celem obserwacji wad powierzchni
matrycy po azotowaniu i eksploatacji. Nastepnie wycigto probki, ktore poddano
obserwacjom mikroskopowym, aby okresli¢ wptyw procesu wytwarzania profili

w warunkach przemystowych na powierzchni¢ paska kalibrujacego.
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Wybrano 2 matryce o profilu otwartym i 2 matryce o profilu zamknigtym (z tych
matryc badano tzw. rdzenie matryc) ze stali H13 do wyciskania profili aluminiowych
po roznych etapach eksploatacji (tabela 4.5). Metodyke badan tych matryc omowiono

doktadniej w pracy [90].

Tabela 4.5 Oznaczenia i widok matryc oraz parametry azotowania metodg ZeroFlow [90]

Il st. 550°C, 55 h, Np=1,0

Calkowita
ilosé¢
Oznaczenie oraz widok matrycy Parametry pr_o eest WyClSIll.QtegO
azotowania profilu
aluminiowego
[kal
F52066/15
P — -
I st. 490°C, 1 h, Np =15
Il st. 550°C, 55 h, Np=0,4 48392
F52157/13
I st. 490°C, 1 h, Np=15 17348
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H39128/14

>

I st. 490°C, 1 h, Np=15 18128
Il st. 550°C, 55 h, N,=0,4

I st. 490°C, 1 h, Np=15
Il st. 550°C, 4,5 h, Np=1,0 10596

Matryca F52066/15

Na powigkszeniach obszaru profilu zauwazy¢ mozna pgknigcia krawedzi

I wykruszenia materiatu matrycy (rys. 4.25 a, b, d).

a) Powigkszenie obszaru gornej lewej czesci b) Powigkszenie obszaru gornej

profilu 1 prawej czesci profilu 1
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] d) Powiekszenie obszaru dolnej
c) Profil 1 ) )
prawej czesci profilu 1
Rys. 4.25 Profil matrycy F52066/15 po azotowaniu metodg ZeroFlow (parametry procesu: | st.

490°C, 1h, Ny=15 atm™?; 11 st. 550°C, 55 h, Np,=0,4 atm™?) i po eksploatacji

Przy krawedzi otworu na czgsci kalibrujacej zaobserwowano wykruszenie
materiatu matrycy Matryca F52066/15 i pekniecia, z ktérych najdtuzsze

rozprzestrzenity sie na catej dtugosci biezni podczas eksploatacji (rys. 4.26).

Rys. 4.26 Czes¢ kalibrujgca matrycy F52066/15 w obszarze otworu, SEM [90]

Na przekroju wzdluznym biezni przy otworze wida¢ peknigcia i wykruszenia
(rys. 4.27a-b). Warstwa azotowana ma w tym miejscu grubos¢ ok 475-519 um, przy
powierzchni matrycy nie zaobserwowano warstwy biatej, a drobne wydzielenia
azotkow zelaza wystapity jedynie w srodkowej strefie azotowania wewnetrznego
(rys. 4.27c-d).
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c) warstwa azotowana przy krawedzi wejscia d) powigkszony fragment obszaru 2

Rys. 4.27 Struktura na przekroju czesci kalibrujgcej matrycy F52066/15 w miejscu otworu
[90]

Matryca F52157/13
Na powigkszeniach obszaru profilu w skali makro zauwazy¢ mozna wykruszenia

materiatu matrycy (rys. 4.28 a, ¢) oraz pekniecia krawedzi (rys. 4.28 b, d).

o

a) Profil 1 b) Powigkszenie prawej dolne; czesci

89



Zwiekszanie trwafosci eksploatacyjnej matryc do wyciskania profili aluminiowych
z wykorzystaniem azotowania metodg ZeroFlow

profilu 1

) d) Powiekszenie prawej gornej czesci
c) Profil 2 )
profilu 2

Rys. 4.28 Profil matrycy F52157/13 po azotowaniu metodg ZeroFlow (parametry procesu: | st.
490°C, 1h, Ny=15 atm™?; 11 st. 550°C, 55 h, Np,=1,0 atm™?) i po eksploatacji

Przy krawedzi otworu matrycy F52157/13 zaobserwowano, podobnie jak
w matrycy F52066/15, pgkniecia o znacznej dtugosci na czesci kalibrujacej. Bieznia tej
matrycy jest catkowicie zdegradowana, poniewaz oprocz powstania gtebokich peknieé¢
nastapito tez wykruszenie materialu matrycy. Pe¢kni¢cia podczas eksploatacji
rozprzestrzenity si¢ nawet poza obszar biezni, ktéry nie miat kontaktu z profilem (rys.
4.29).

d
KV 10, m|ETD 2 > n D NB

Rys. 4.29 Czes¢ kalibrujgca matrycy F52157/13 w obszarze otworu, SEM [90]

Grubos¢ warstwy azotowanej na przekroju biezni z obszaru otworu jest
rownomierna i w okolicy srodka biezni miata grubos¢ ok. 556-566 pum (rys. 4.30b).
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W narozach na przekroju biezni widoczny jest siatkowy ukiad wydzielen azotkdw
zelaza (rys. 4.30 c i d). Drobne wydzielenia azotkdéw zelaza widoczne sg tez w strefie

azotowania wewnetrznego w obszarze 1 (rys. 4.30b).

200 uym

—_—

b) powiekszony fragment obszaru 1 z

zaznaczong gruboscig warstwy azotowanej

¢) powigkszony fragment obszaru 2 d) powiekszony fragment obszaru 3
Rys. 4.30 Struktura na przekroju czesci kalibrujgcej matrycy F52157/13 w okolicy otworu

[90]

Rdzen matrycy H39128/14
Najwieksze bruzdy wystapity w obszarze od srodka biezni rdzenia matrycy

H39128/14 do krawedzi wyjscia materiatu profilu (rys. 4.31).
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a) obszar biezni b) Powigkszenie obszaru z rys. 5a
Rys. 4.31 Bieznia rdzenia matrycy H39128/14, SEM [90]

Na przekroju wzdluznym biezni matrycy przy krawedzi wyjscia materiatu
profilu zaobserwowano pe¢kniecie o diugosci ok. 100 pm (rys. 4.32b). W czgsci
srodkowej biezni grubos¢ warstwy azotowanej byta rowna ok. 467 pm (rys. 4.32c).
Drobne wydzielenia azotkow zelaza wystapity jedynie w s$rodku strefy azotowania

wewnetrznego w narozach biezni (rys. 4.32b i d).

a) przekréj wzdfuzny biezni b) powigkszony fragment obszaru 1
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¢) powigkszony fragment obszaru 2 z ]
) ) d) powiekszony fragment obszaru 3
zaznaczong gruboscig warstwy azotowanej

Rys. 4.32 Struktura na przekroju wzd#uznym biezni rdzenia matrycy H39128/14 [90]

Rdzen matrycy H39641/15
Na powiekszeniach obszaru paska kalibrujacego na powierzchni rdzenia w skali

makro zauwazy¢ mozna bruzdy na catej dtugosci tego paska (rys. 4.33 b, c).

C) Powiekszenie na rdzeh matrycy

Rys. 4.33 Profil matrycy H39641/15 po azotowaniu metodg ZeroFlow (parametry procesu:
I st. 490°C, 1h, N,=15 atm™2; Il st. 550°C, 4,5 h, N,=1,0 atm™*?) i po eksploatacji
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Obszar z najwickszymi bruzdami, ktérych dtugos¢ byla rowna ok.
3/4 szerokosci biezni, zaobserwowano w srodkowej czesci biezni rdzenia matrycy
H39641/15 (rys. 4.34). Wyniki badan energodyspersyjnej mikroanalizy rentgenowskiej
EDS wykazaty obecnos¢ ok. 7,4% magnezu i ok. 3,8% aluminium w narostach
usytuowanych blisko krawedzi wyjscia materiatu profilu (rys. 4.34b).

a) Obszar biezni b) powiekszony fragment z rys. 7a
Rys. 4.34 Bieznia rdzenia matrycy H39641/15, SEM [90]

Najmniejsza grubos¢ warstwy azotowanej wystapita w miejscu powstania bruzd
I wyniosta ok. 141 um w obszarze 2 (rys. 4.35c), a w strefie azotowania wewngtrznego
nie zaobserwowano wydzielen azotkow zelaza (rys. 4.35 b i d).

_“m |

B%

,

el et v -

a) przekréj wzdfuzny biezni b) powigkszony fragment obszaru 1
Z zaznaczong gruboscig warstwy azotowanej
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c) powigkszony fragment obszaru 2 z d) powiekszony fragment z rys. 8c
zaznaczong gruboscig warstwy azotowanej
Rys. 4.35 Struktura na przekroju wzd#uznym biezni rdzenia matrycy H39641/15 [90]

Na omoéwionych powyzej matrycach po azotowaniu metoda ZeroFlow i procesie
wyciskania profili aluminiowych wystapily rozne rodzaje zuzycia takie, jak
m. in. pegknigcia, bruzdy czy wykruszenia materialu matrycy (omowione szerzej w
rozdziale 1.5.2).

W zaleznos$ci od parametrOw procesu azotowania i wiasciwosci wytworzonej
warstwy zaobserwowano rozne rodzaje zuzycia na powierzchniach matryc po procesie
wyciskania profili.

Po procesie azotowania metoda ZeroFlow (proces nr 1), w ktorym wytworzono
warstwe bez warstwy bialej, siatki azotkdw i efektu krawedziowego zuzycie
powierzchni matrycy miato posta¢ peknie¢ i wykruszen (rys. 4.26 i 4.27) oraz bruzd
na powierzchni paska kalibrujacego (rys. 4.31). Warstwa ze strefa o zuzywata sie¢
pasmowo w trakcie procesu wyciskania profili.

Natomiast po procesie nr 3, w ktorym wytworzono warstwe azotowang
z warstwg biatg 1 efektem krawedziowym, matryca po procesie wyciskania miata
calkowicie zdegradowana powierzchni¢ kalibrujaca (rys. 4.29). Zaobserwowano
wykruszenia materiatu matrycy oraz peknigcia 0 znacznej dtugosci i glebokoscei, ktore
rozprzestrzenity si¢ nawet poza obszar tej powierzchni nie majacy kontaktu z profilem.
Warstwa ze strefg y’+a, ktora miata siatke azotkow oraz efekt krawedziowy w trakcie
procesu wyciskania profili ulegata zniszczeniu poprzez wyrywanie fragmentow

warstwy.
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5. Aplikacje przemyslowe azotowania metoda ZeroFlow

Opracowana przez Politechnike Poznanskg we wspotpracy z firmg
Seco/Warwick przemystowa metoda azotowania, azotonaweglania i azotoniasiarczania
ZeroFlow nie jest gotowym procesem obréobki cieplno-chemicznej czgéci maszyn
I pojazdow oraz narze¢dzi do wdrazania w zaktadach przemystowych.

Opracowanie wersji przemystowej procesu gotowego do zaimplementowania do
systemu sterowania procesem w piecu wymaga zrealizowania procedury, ktéra zostata
opisana ponizej wraz z kilkoma przyktadami wdrozen, ktore cechowaty si¢ wysokim
stopniem trudnosci i wymagaty zaawansowanych badan.

Na wdrozenie przemystowe sktada si¢ kilka elementoéw, w tym dwa zasadnicze:
wykonanie instalacji do azotowania ZeroFlow przez firme¢ Seco/Warwick oraz
opracowanie przez Politechnike Poznanska procesu technologicznego dla konkretnych
cze$ci maszyn i narzedzi, na ktdry sktadajg si¢ parametry procesu dobrane na podstawie
badan wstepnych m.in. temperatura procesu oraz liczba stopni azotowania (jezeli proces
jest 2 lub 3 stopniowy), potencjal azotowy atmosfery, czas procesu, szybkosci
nagrzewania oraz szybko$¢ spadku wartosci potencjatu azotowego. Parametry te sg tak
dobierane, aby zapewni¢ wytwarzanie wymaganych przez klienta przemystowego
warstw pod wzgledem budowy fazowej (strefowej) warstwy azotowanej, tj. grubosci i
twardosci  wystgpujacych w niej stref, porowato$ci strefy azotkow w strefie
przypowierzchniowej (jezeli porowato$¢ jest potrzebna). Warstwa ma zapewni¢
odpowiednig trwato$¢ eksploatacyjng (np. liczba przejechanych kilometrow, masa
wycisnietych profili, liczba metrdw biezgcych obrobionego materiatu) czy tez
odpornos¢ korozyjna. Maksymalny czas catego cyklu azotowania musi by¢ spojny
z czasami innych cykli produkcyjnych danego elementu, jak rowniez nalezy
minimalizowa¢ ilo§¢ zuzywanego amoniaku i emisji gazOéw poprocesowych
do otoczenia oraz ilo$¢ zuzytej energii elektrycznej. Roéwniez ogblnie cena instalacji
z technologia musi by¢ akceptowalna (atrakcyjna w odniesieniu do innych metod

azotowania).
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Opracowanie przez Politechnike Poznanska procesu technologicznego przebiega
w Kilku etapach.

W pierwszym etapie prowadzone sg procesy z uzyciem prototypowego pieca
przemystowego typu VTR do azotowania ZeroFlow celem wyznaczenia optymalnych
parametrow azotowania, zapewniajagcych wytwarzanie warstwy wymaganej przez
klienta. Pomocny na tym etapie jest opracowany na Politechnice Poznanskiej symulator
off-line kinetyki wzrostu warstwy azotowanej (KWWA) oparty na rdéwniach
termodynamiki i Kinetyki azotowania. Nast¢pnie, po wykonaniu proceséw testowych
wedlug parametrow dobranych z uzyciem symulatora KWWA off-line uzyskane
warstwy azotowane sg szczegdtowo badane (w zaleznosci od klienta zlecane sg badania
przy uzyciu specjalistycznej aparatury). Na Politechnice Poznanskiej stosowany jest m.
in.: nowoczesny optyczny mikroskop metalograficzny, automatyczny twardosciomierz,
mikroskop skaningowy, komora solna do badan odpornosci korozyjnej czy testery do
badan tribologicznych w warunkach tarcia §lizgowego.

W drugim etapie azotowane sg W piecu typu VTR w laboratorium Politechniki
Poznanskiej konkretne czesci maszyn i urzadzen lub narzedzia przekazane od klienta
np.: waty korbowe, walki rozrzadu, kota zebate, korpusy do pompowtryskiwaczy
silnikow ttokowo-spalinowych, pierscienie ttokowe, matryce do odlewania, matryce
do wyciskania profili aluminiowych. W tego typu procesach elementy stanowig wsad
masowy, tzn. w trakcie azotowania na koszu wsadowym w komorze roboczej pieca,
w zalezno$ci od rodzaju elementu, ich masa stanowi maksymalng mas¢ wsadu
dopuszczalng dla danego modelu pieca (od kilkudziesigciu do Kilkuset kilogramoéw).

Po uzyskaniu wymaganych rezultatbw azotowania na gotowych elementach ma
miejsce trzeci etap, tj. przygotowanie i przeprowadzenie Kilku procesow azotowania
u klienta. Jednoczesnie odbywa sie szkolenie pracownikéw danej firmy z obstugi pieca
i przygotowania danego procesu. Dopiero po otrzymaniu pozytywnych wynikéw
w warunkach produkcyjnych i podpisaniu przez klienta protokotu odbiorczego
wdrozenie procesu (azotowania, azotonawegglania lub azotonasiarczania) metoda
ZeroFlow uwaza si¢ za zakonczone. W niektorych przypadkach klient zaprasza
glownego autora metody ZeroFlow prof. L. Maldzinskiego celem rozwigzania
pojawiajacych si¢, czesto nieprzewidzianych, trudnosci technologicznych, ktérych
klient nie jest w stanie sam rozwigzac, jak i ponownego przeszkolenie pracownikow
firmy (technologdw i operatorow pieca).
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Opracowanie i wdrozenie procesdw azotowania konkretnych czesci wymaga
czesto duzego naktady pracy zespotu Politechniki Poznanskiej. Ponizej omdwiono trzy
wybrane przyktady sposrdd kilkudziesieciu opracowanych i wdrozonych procesow
metoda ZeroFlow.

1. Najtrudniejszym i najbardziej czasochtonnym opracowanym na Politechnice
Poznanskiej procesem byto azotonaweglanie kot zebatych do silnikow samochoddw
cigzarowych marki Volvo. Wszystkie wymienione wyzej etapy badan zajety zespotowi
1,5 roku.

Wdrozenie to zespot prof. Matdzinskiego uwaza za najbardziej prestizowe,
poniewaz w przetargu brato udziat kilka innych renomowanych firm zajmujacych si¢
sprzedaza piecow do obrobki cieplej na $wiecie, a firma Volvo postawita bardzo
wysokie wymagania technologiczne (dotyczace procesu) i techniczne (dotyczace

instalacji).

2. Kolejnym wymagajacym przyktadem wdrozenia byto opracowanie procesu
azotowania metoda ZeroFlow do korpusow pompowtryskiwaczy silnikow
wysokopreznych dla Warszawskich Zaktadow Motoryzacyjnych, ktorym finalnym
odbiorcg byt koncern General Motors.

Wymagane bylo wytworzenie jednakowej pod wzgledem struktury, grubosci
warstwy zarOwno na zewnatrz, jak i wewnatrz nieprzelotowego otworu tych
pompowtryskiwaczy. Poniewaz otwory wewnetrzne wykonywane sa przez
elektrodrazenie z mikrowybuchami powierzchnia ta staje si¢ zanieczyszczona jonami
niemetali takich, jak: fosfor, siarka, séd czy potas, co utrudnia azotowanie powodujac,
ze warstwa azotowana wytworzona na powierzchni wewngtrznej dyszy jest za cienka.
Dopiero badanie z uzyciem mikrosondy rentgenowskiej pozwolity na wyjasnienie
przyczyny i zmodyfikowanie procesu azotowania w taki sposob, aby finalny odbiorca

firma General Motors zaakceptowata technologie.

3. Trzecim trudnym przyktadem bylo wdrozenie jednoczesnego azotowania,
azotonaweglania i azotonasiarczania metodag ZeroFlow w hartowni ustugowej Samlak
Heat Treatment w Korei Potudniowe;j.

Obrabiane tam sa czgsci maszyn takie, jak: ttoczyska, matryce od odlewania,
korpusy ze stopoéw aluminiowo-krzemowych pod cisnieniem. Procesy badawcze nad
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opracowaniem i wdrozeniem ww. proceséw zajely zespotowi Politechniki Poznanskie;j
ok. roku i wymagaly zastosowania takich badan, jak m. in. analiza przy uzyciu
mikroskopu elektronowego z mikrosonda rentgenowska celem wyznaczenia rozktadow

stezenia wprowadzanych do warstwy pierwiastkow: azotu, wegla i siarki [91].

W latach 2016-2021 wdrozonych zostato 68 instalacji ZeroFlow w wielu
krajach, m. in. Polska, Francja, Wtochy, Stowacja, Czechy, Rosja, Stowenia, Szwecja,
Kanada, Stany Zjednoczone, Chiny, Singapur, Korea Potudniowa, Indie, Arabia
Saudyjska. Wsrod firm sg to m.in. Volvo w Szwecji, kilka firm koncernu Bodycote
w Polsce, Anglii, Stowacji, Czechach oraz koncernu Bohler Uddeholm (Stowacja,
Kanada, Chiny, Korea Potudniowa, 6 firm w USA) [6].
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6. Podsumowanie i wnioski

Wykonane w pracy badania byly ukierunkowane na dobor parametrow
azotowania (czas, temperatura procesu, potencjat azotowy) zapewniajacych uzyskanie
budowy fazowej na stali X40CrMoV511 powodujacej wzrost trwatosci eksploatacyjnej
matryc do wyciskania profili aluminiowych oraz analiz¢ wybranych aspektow fizyko-
chemicznych azotowania metodg ZeroFlow.

Realizacja badan zawierala zaprojektowanie oraz wykonanie probek
odzwierciadlajacych najistotniejsze powierzchnie matryc, tj. paska Kkalibrujacego.
Na podstawie analizy literatury okreslono wymagang budowe fazowa 1 twardosé
warstwy azotowanej. Za pomocg symulatora ZeroFlow dobrano parametry procesu
azotowania, by otrzymac¢ warstwy 0 wymaganych wtasciwosciach. Procesy azotowania
metoda ZeroFlow probek oraz matryc wykonano w przemystowym piecu typu VTR
na Politechnice Poznanskiej. Matryce po azotowaniu zostaly przekazane do firmy
Albatros Aluminium w Watczu celem wykonania badan eksploatacyjnych w warunkach
przemystowych, aby okresli¢ wptyw warstwy azotowanej na trwato$¢ tych narzedzi.

Analiza szybkosci spadku warto$ci potencjatu azotowego zostata wykonana na
podstawie procesOw azotowania metodg ZeroFlow realizowanych w piecu

przemystowym typu VTR z retortg stalowa oraz z Inconelu.

Na podstawie uzyskanych wynikow badan sformulowano nastepujace
whnioski:
- wyniki badan metalograficznych probek oraz badania eksploatacyjne matryc
potwierdzity, ze budowa fazowa warstwy azotowanej wytworzonej na matrycach ma
istotne znaczenie i zapewnia wzrost ich trwatosci eksploatacyjne;j;

- matryca F52066 do wyciskania profili otwartych azotowana komercyjnie 8 razy
cechowala si¢ najwyzsza trwatoscia, wyrazong w ilosci aluminium wycisnietego przez
jeden otwor matrycy, tj. 28 745 kg. Ten sam typ matrycy azotowanej jeden raz metoda
ZeroFlow w procesie o parametrach: | st. 490°C, 1 h, Np.=15, Il st. 550°C, 55 h,
Np=0,4. umozliwil wytworzenie 24 200 kg profili, czyli jak ok. 6,5-krotne azotowanie
komercyjne. Wytworzona w tym procesie warstwa azotowana cechowala sie
glebokoscig efektywng réwng 325 pm, twardo$cig przypowierzchniowa o wartosci

924 HV 0,1 oraz nie miala siatki azotkow i tzw. efektu naroza;
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- matryca F52157 do wyciskania profili otwartych azotowana komercyjnie 8 razy
pozwolita na wycisnigcie 12 422 kg aluminium, a po jednokrotnym azotowaniu metoda
ZeroFlow - 8 674 kg aluminium (parametry procesu: | st. 490°C, 1 h, Np.=15,
Il st. 550°C, 55 h, Np=1,0). Zatem jeden proces azotowania metoda ZeroFlow
umozliwit wytworzenie takiej liczby kg profili, jak ok 5-krotne azotowanie komercyjne
tego typu matrycy;

- matryca H39128 do wyciskania profili zamknietych o grubosci $cianki 0,9 mm
byly azotowane komercyjnie 4 razy, co pozwalato na wycisnigcie ok. 4 500 kg
aluminium, a po jednokrotnym azotowaniu metoda ZeroFlow wycisnigto 7 521 kg
profili (parametry procesu: I st. 490°C, 1 h, Np.=15, Il st. 550°C, 55 h, Np=0,4). Zatem
jeden proces azotowania metodg ZeroFlow umozliwil wytworzenie wigkszej
0 ok 3000 kg profili, jak ok 4-krotne azotowanie komercyjne tego typu matrycy;

- jednokrotne azotowanie metoda ZeroFlow badanych rodzajow matryc umozliwito
dhuzszy cykl pracy matrycy bez koniecznosci wykonywania regeneracyjnych procesow
azotowania w trakcie procesu wyciskania profili aluminiowych;

- symulator Kinetyki wzrostu warstwy azotowanej umozliwia dobdr parametrow procesu
azotowania metoda ZeroFlow zapewniajacy uzyskanie warstwy azotowanej
0 wymaganych wlasciwoséciach, €0 znacznie ogranicza koniecznos¢ wykonania
procesow testowych;

- badania wykazaty, ze stosujac azotowanie metodag ZeroFlow mozna, poprzez
precyzyjng regulacje i kontrolg parametrow azotowania (potencjal azotowy, czas
| temperatura procesu) wytwarzaé¢ na matrycach ze stali WCLV warstwy sktadajace si¢
ze stref/faz: y’+a. lub o,

- zastosowanie azotowania matryc metoda ZeroFlow umozliwito uzyskanie warstw
azotowanych w procesie cechujacym sie¢ mniejszym zuzyciem gazéw w odniesieniu
do innych obecnie stosowanych metod azotowania gazowego;

- badania azotowania metody ZeroFlow przy uzyciu pieca przemystowego Wykazaty,
ze urzadzenia te z retortg Stalowg oraz z Inconelu sg w znacznym stopniu tozsame,
poniewaz pozwalaja w szerokim zakresie i z duza precyzja wytwarzaé warstwy
skladajace sie stref et+y’+a,y’+o lub tylko warstwyl a. Wicksza precyzja jednak
charakteryzuja si¢ warstwy wytwarzane w retorcie z Inconelu i to dotyczy procesow
krétkotrwatych i przy bardzo niskim potencjale Np w drugim (wytwarzanie warstwy

ze strefg o). Ponadto retorty z Inconelu zachowuja stabilno$¢ wiasnos$ci katalitycznych
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przez bardzo dtugi okres eksploatacji, co wptywa tez na mniejsze zuzycie amoniaku w
procesach azotowania;

- analiza wynikow badan wykazata tez wysoka precyzje w regulacji i kontroli
parametrOw procesu azotowania metoda ZeroFlow tj. temperatury i Np oraz

wytwarzanych na stalach warstw o budowie: e+y’+a., y’+o lub warstwy o.

Wykonane badania umozliwity zrealizowanie celu pracy, tj. dob6r parametrow
procesu azotowania metodg ZeroFlow umozliwiajagcych wytwarzanie warstw
zapewniajacych wzrost trwatos$ci eksploatacyjnej matryc do wyciskania profili

aluminiowych.

Podsumowujgc uzyskane wnioski ze zrealizowanych badan interesujaca
i uzasadniona wydaje si¢ by¢ ich kontynuacja w zakresie:

- wykonania procesu azotowania wedlug parametréow: | st. 490°C, 1h,
Np=15 atm™?; Il st. 550°C, 55 h, Np,=0,4 atm™®? oraz badan w warunkach
przemystowych dla wigkszej liczb matryc oraz matryc o innym ksztatcie i wymiarach
profili;

- wykonanie obliczen zuzycia amoniaku i energii elektrycznej dla proceséw
azotowania matryc metoda ZeroFlow oraz pordwnanie kosztow tego azotowania
Z regeneracyjnym azotowaniem komercyjnym;

- zastosowanie azotowania metoda ZeroFlow jako azotowania regeneracyjnego
matryc celem sprawdzenia roli tej metody do wielokrotnego azotowania matryc

po eksploatacji.
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