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Nov postopek oglji¢enja z dodajanjem amoniaka

A New Carbonising Process by Additions Ammonia

S. Krivec, Veriga Lesce

A. Rodic¢, Institut za kovinske materiale in tehnologije Ljubljana

Na jekiih 20NiCrMo3 in 15CrNi6é smo preizkusili nov postopek kemotermi¢ne obdelave. Noviteta je
uvajanje dusika po oglji¢enju, v ¢asu znizevanja temperature od temperature ogljicenja na

temperaturo direktnega kaljenja.

S tem postopkom smo Zeleli doseci ugodne vplive ogljika in dusika v difuzijski plasti.
Postopek je primeren tam, kjer Zelimo vedje globine ogljicenja (At nad 0.8 mm).

V élanku je podana primerjava trdot, upogibno udarne Zilavosti, koeficientov trenja, obrabne
obstojnosti med vzorci, ki so bili samo oglji¢eni ter vzorci, ki so bili ogljiceni in dusiceni.

Kliuéne besede: kemotermiéna obdelava (ogljicenje, dusi¢enje — lastnosti

A new thermo-chemical treatment of 20NiCrMo3 and 15CrNi6 steels was investigated. The new
treatment is characterized by the introduction of nitrogen (after carbonising) during the cooling from
the carbonising to the direct quenching temperature.

The treatment had intention to achieve beneficial effects of carbon and nitrogen in the diffusion layer
and it is especially applicable when carbonised layers (At) of more than 8 mm are required.

In this paper the hardness, the bending impact toughness, the friction coefficients and the wear
resistance of specimens which were treated by the new process were compared with the specimens

which were only carbonised.

Key words: thermo-chemical treatment, carbonising, carbonitriding — property

I Uvod

Cilj raziskave je bil ugotavljanje smotrnosti dodajanja amo-
niaka v dolo¢eni fazi termokemijskega postopka ogljicenja.
Termokemijske postopke ogljicenja 2 razlicmimi nacini
kaljenja uporabljamo za doseganje kombiniranith mechan
skih, fizikalnih in tehnoloSkih lastnosti na jeklenih izdelkih,
Narava trdne snovi je laka, da nekatere lasinosti: trdnost,
plastiénost med seboj niso sorazmerno odvisne, temved
obratno sorazmemo, kar v praksi pomeni, da moramo
nanje vplivati selektivno. To nam omogodajo termokemi-
iski postopki, pri katerih nastopa oplemenitenje povrsine
z drugim elementom (ogljik, dusik), kar ima za posledico
spremembo kemicne analize in lastnosti na povrsin jekla.
Postopek oglj¢enja lahko opiSemo v dveh stopnjah:

1. masni tok ogljika iz plina na obdelovanec, Ki se dogaja
na mejni povrsini med phinom in obdelovancem in ga
opisuje enacha (1)

m:.i(('p—(') (1
3 prehodnostno Stevilo emy/s
C'p potencial ogljika v plinu %
5 potencial ogljika na povrSini obdelo-
vanca %

"~

. hitrost difuzije ogljika v obdelovancu, Ki je opisana z
enacho (2) drugega Fickovega zakona

=3y ; b (2)

D difuzijska konstanta cm’/s

x oddaljenost od povrdine obdelovanca
mm

(& koncentracija elementa %

! ¢as trajanja s

NajenostavnejSa oblika reSitve diferencialne enacbe za
globino ogljicenja (Afj 3q.) je podal avior Wyx\" v enalbi
(3)

At =k V1 =5 (3)
& faktor
f Cas h
S D/

Faktor k je odvisen od temperature, ogljikovega po-
tenciala in kemicéne sestave jekla.  Prestopnostno Stevilo
3 je odvisno od izbire sredstva za ogljiCenje in znada
1.3 x 107% m/s za endoplin, ki je nastal iz zemeljskega
plina, medtem ko je difuzijski koeficient ) odvisen od
temperature in konccmrac’ijc ogljika in je velikostnega reda
(0.09 — 5.12) x 10=7 em?/s (2).

Ogljicenje lahko poteka v trdnem, tekoCem ali plinastem
sredstvu.  Kaljenje, ki mu sledi, pa lahko izvajamo na
ved nacinov in sicer direktno enojno ali dvojno kaljenje.
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Plin za oglji¢enje v plinastem mediju ima dolo&eno ses-
tavo in se sestoji iz komponent CO, CO,, CHy, H,, H,0.
Te komponente plina med seboj reagirajo (Boudouard-ova
reakcija, reakcija vodnega plina, reakeija metana) in prispe-
vajo k doseganju ogljikovega potenciala plina za oglji¢enje.

e v ped damo Se dolofeno koli¢ino amoniaka, potem
prine nara$ati tudi dudikov potencial. Ta pa ni odvisen
le od koli¢ine amoniaka, temved tudi od skupne kemi¢ne
sestave plina, velikosti reakcijskega prostora, katalitiéne
uCinkovitosti reakcijskega prostora itd. 7 narai¢anjem
dusikovega potenciala se isto¢asno zmanjSuje ogljikov po-
tencial (3). Tako je potrebno za doseganje 0.4% N na
povriini obdelovanca pri temperaturi 930°C dodati 10%
amoniaka (4). 7 namenom, da bi pospesili zniZevanje
ogljikovega potenciala smo v fazi difuzije prieli dodajati
amoniak.

Vpliv dusikovega potenciala vedinoma ugodno deluje
na zmanjSanje povrsinske oksidacije jekla. Povriinska oksi-
dacija jekla nastopa tudi pri tako imenovani direkini pripravi
ogljiéne atmosfere, kjer se zemeljski plin-zrak mesata med
seboj v razmerju 1 : 2.5 in direkino vstopata v peé. Le-ta
lahko sega od 5 do 20pm v globino jekla. Ce je dotok plina
in mesanje pravilno izbrano, potem lahko govorimo o ko-
maj zaznavni povrsinski oksidaciji pri navedenih oglji¢nih
atmosferah (5).

Pri jeklu, ki ima doloceno globino oglji¢enja, nas prven-
stveno ne zanima ogljikov potencial, niti aktivnost ogljiéne
atmosfere, temve¢ samo koncentracija ogljika v povrSinski
plasti. Zato smo v nadi raziskavi poizkusili dokazati kom-
biniran vpliv ogljika in dufika, ne samo na parametre at-
mosfere za ogljicenje, temved tudi na mehanske, fizikalne
in tehnoloske lastnosti obeh jekel.

Tako na primer Zilavost ni odvisna samo od trdote
kaljene ogljicne plasti, temved tudi od skupnih lastnosti,
tako jedra Kot povrSine jekla. Velikostni razred Zilavosti v
kaljeni difuzijski coni je v vecini primerov 5-15 J (9). Pri
tem je potrebno poudariti, da imata globina oglji¢enja (At)
in povrsinska trdota zelo velik vpliv na Zilavost. Pri enakih
globinah Kaljenja ogljicene plasti (£'Aht) lahko vplivamo na
Zilavost samo s povecanjem duktilnosti povrine. Zilavost
z naraS¢anjem ogljika na povrsini do 1% Kontinuimo pada.
Za doseganje maksimalne trdote mora povriina vsebovati
od 0.6 do 0.7% C (6), oziroma za posamezne vrste jekel
eviektoidno sestavo.

Odpornost proti obrabi je odvisna od parametrov
termokemijskega procesa in sicer od vsebnosti ogljika, tr-
dote, mikrostrukture in lastnih napetosti povriine. Prav
verige razlicnih kvalitet so proizvodi, pri katerih prihaja do
obrabe v sti¢is¢u dveh enakih materialov, kar je s stalis¢a
trenja neugodno. Na podrocju suhega trenja je bilo ugotovl-
jeno, da je trenje med enakimi materiali vecje kot med ra-
zliénimi (7). Struktura na povrsini dveh med seboj delujocih
obdelovancev je odvisna od temperature, ki se pojavlja na
kontaktnih mestih in ima neposreden vpliv na rezultirajode
lastne natezne napetosti (8). Odpornost proti obrabi je kom-
pleksna, vendar lahko razline rezultate zanesljivo primer-
Jjamo z vplivom ogljika in dusika na preizkuSancih.

2 Vrste jekel in toplotna obdelava
Za preizkusanje smo izbrali jeklo za poboljSanje
20NiCrMo3 in jeklo za cementacijo 15CeNi6, ki ju uporabl-
jamo za proizvodnjo verig.

Paramelri procesa termokemijskega postopka ogljicenja
z dircktnim Kaljenjem za postopek I in postopek 1.
oglji¢enja + dodajanja NH4 so podani na sliki 1.
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Postopek 1 ogipcenje 950°C .5P/Retorto +840°C, 45"
= ‘3?,. 60°C/zrak+180°C . 1P/ zrak
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Slika 1. Parametn termokemijskih procesov 1. in 11,
Figure 1. Thermo-chemical parameters for the treatments [ and 11.

Toplotna obdelava prob je bila izvedena skupaj z in-
dustrijskim vloZkom teZe cca. 400 kg v dvokomomi pedi
IPSEN. Aumosfera za ogljienje je bila proizvedena na di-
rekten na¢in. Poraba atmosfere za ogljicenje znada 25 m_ /h
in sicer 10 m} /h v prvi komori in 15 m_ /h v drugi komori.

Postopek oglji¢enja smo izvajali z dvema potencialoma
ogljika. To sta potencial preogljicenja P. = 1.0 in potencial
difuzije P.4;y = 0.8. V drugi komori je bil potencial ogljika
P.=0.17.

Legiranost materiala smo upostevali s tako imenovanim
faktorjem legiranja, ki nam glede na kemi¢no analizo ma-
teriala dolo¢i dejanski ogljikov potencial. Ta faktor je bil
za jeklo ISCrNi6 1.08.

Vsi parametri procesa so bili pri obeh postopkih enaki,
razen dodatka amoniaka. Pri postopku II. v prvo komoro
vodimo 1 m} /h (10%) amoniaka, v drugo komoro pa
1.2 m)/h (8%) amoniaka, mediem ko je bil postopek [.
1zveden brez amoniaka. Vecji odstotek amoniaka dodamo v
prvo komoro zaradi krajsih ¢asov dodajanja in visje temper-
ature komore. Vsebnost ogljika na povrSini je bila dolo¢ena,
glede na najboljSo kaljivost in je znaSala 0.7%.

Popuscanje prob smo izvajali industrijsko v popusénih
peceh IPSEN.

3 Razmere in natini preizkudanja vzorcev

Preizkus vzorcev je potekal paralelno za oba postopka I. in
IL. v laboratorijskem okolju. Izvedli smo sledece analize in
meritve:

e meritve trdote povrsine
e analizo ogljika
e merjenje udamo upogibnega dela



S. Knvec, A. Rodi¢: Nov postopek oglji¢enja z dodajanjem amoniaka

800 1
reo} —}—}—| 20NICrMo3|
f?Ol—‘ Lpostwek ~—-j08
50
’;' e40 ] — 06 "
£.9%0 "~ —+_ [trdota .
o
3 860 = 04
& ] I
820 ]
80— oglji 2
asct : i
400 | 0
0 01 62 03 04 05 06 07 08 09 1 t1 12 13 14
Oddaljenost od povréine (mm)
euo 1
100 . 15CrNi6
120 l L.postopek|o s
. k |
< eu0 S
% &0 a6
2 sa0f IS trdota u
- r— 4 -
280}t R =N 04
20 \\ R
480 ogliik! =402
wo i
400 - Q
c 010203 040606070609 1 11 12 13 14

Oddaljenost od povrdine (mm)

800 1
780 20NICrMo3—
raop—1 I.postopek {°#
e t
S 840 P 06
= soo| \K trdota B
€ seo = 0.4
2 B2 =
o _ \\T* -
480~ ogljiki- o 2
440 4
| ) (I
9 010203 0406 06 07 08 09 + 11 12 13 L4
Oddaljenost od povréine (mm)
800 1
780 15CrNi6 —
720 ~ Il.postopek |08
880 K\
i 640 :E" B 1 - ——g— . d06
§ €00 trdota —} o
= 580 5 0.4
: 820 o - B e L
480 =~ \L, 02
ogljik B
440 T
400 L

Q
0 010203 04060607 0809 1 11 12 13 14
Oddalienost od povréine (mm)

Slika 2. Potek ogljika i trdote v odvisnosti od oddaljenosti od povisine za obe jekli in oba postopka,
Figure 2. Vanations of carbon and hardness with the distance from the surface for both steels and both treatments.

Tabela 1. Kemitna sestava preizkuievanih jekel v uteZnih odstotkih

Jeklo C Si Mn P S Cr Ni Mo | ¢ mm | proizvajalec
20NiCrMo3 | 0.21 | 0.17 | 0.63 | 0.011 | 0.006 | 0.56 | 0.83 | 0.17 | 20 Z.J.
15CrNi6 0.13 | 0.25 | 047 | 0.017 | 0.021 | 1.46 | 146 | - 38 Z.5.

¢ metalografske preizkave z optiénim in rasterelektron-  Valjlek in plodtica sta bila iz enakega jekla in enako ke-

skim mikroskopom
o analize lomnih ploskev
e merjenje trenja in obrabe

Trdote smo merili z merilnim instrumentom ZWICK
max HV 30 na udarno upogibnih vzorcih in na vzorcih
¢13x 50 mm. Uporabljali smo preizkusno silo /' =9.807 N
(HV 1) in I = 2.942 N (HV 0.3).

Analizo ogliika smo izdelali na vzorcih palitastega jekla
vidine 20 mm z natanénostjo kvantometra £0.02%. Na
vsakem vzorcu smo napravili 18 kemijskih analiz.

Vzorci za merjenje udamo upogibnega dela dimenzije
7 x 10 x 55 mm so imeli zaobljene robove r = 0.1 mm. S
tem smo preprecili tako imenovani robni efekt ogljicenja.
Preizkus je potekal na Charpy-jevem Kkladivu. Izdelali
smo pet paralelk za vsako jeklo in kemotermi¢no ob-
delavo. Preizkus trenja in obrabe smo izvajali na visoko
frekvencnem merilniku tipa “Optimol SRV™. Vzorci so bili
sestavljeni iz plos€ice dimenzije 58 x 38 x 5 mm in valjka
@6 x 16 mm.

Preizkus je potekal tako, da je bil valj¢ek togo vpet
v napravo, plos¢ica pa je pritrjena na podlago. Valifek
je z dolofeno obremenitvijo in hitrostjo drsal po plos€ici.

motermi¢no obdelana. Parametri preizkusa obrabne obsto-
jnosti so bili slede¢i:

e pritisna sila Fly =250 N

e frekvenca f =5 Hz

e temperatura 7" = 20°C

e drsna pot s =4.75 mm

o hitrost papirja v = 5 m/h

e Cas preizkusa { = 30 min

e vrsta trenja: suho drsno trenje

4 Rezultati preizkusanja
4.1 Vsebnost ogljika in pripadajoce trdote

Vsebnost ogljika v difuzijski coni in potek trdot je prikazan
na sliki 2 za obe jekli in postopka L. in II. Najvedja razlika
v vsebnosti ogljika (A % C = 0.04) je nastala na povrSini
vzorcev. Primerjava med postopkoma L in Il nam pove,
da vsebujejo vzorci, ki so bili obdelani po postopku L. na
povrini ve¢ ogljika. To si razlagamo z dejstvom, da je
bil pri postopku IL. prisoten poleg ogljikovega tudi dusikoy
potencial,
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Trdote smo merili na cilindri¢nih in udamo upogibnih
vzorcih. Med obema oblikama vzorcev ni bilo razlik v trdoti
merjeni s HV 1, niti na povrSini niti po preseku vzorcev.
Meritve trdot na povrSini HV 0.3 so malenkostno odstopale.

Primerjava trdot pri postopkih L in II. kaZe, da je bila
kaljivost difuzijske cone boljSa v I postopku, kjer je bila
vsebnost ogljika na povriini nekoliko manjsa. To potrjuje
tudi globina Kaljenja difuzijske cone (Fh{), ki so bile za
postopek I1. nekoliko veje, Eeprav so bili vsi rezultati v
mejah (Eht = £0.1 mm).

Pri obeh oblikah vzorcev je bila trdota povisine mer-
jena s HV 0.3 vecja pri postopku I, kar utemeljujemo s
prisotnostjo karbidov in nitridov.

4.2 Analiza lomnih ploskev udarno upogibnih vzorcev

Analizirane lomne ploskve so bile vzporedne s smerjo di-
fuzije. Opazne so bile razlike v naravi loma med difuz-
ijsko plastjo in jedrom. V difuzijskih plasteh postopka I.
in 1L je bil lom preteZno krhek — interkristalen le grebeni
so bili Zilavi — jamicCasti. Jamice so bile plitke. Vedji
odstotek interkristalnega loma smo opazili v difuzijski plasti
pri postopku IL. in jeklu 15CrNi6 kot pri postopku I in jeklu
20NiCrMo3.

Obe jekli sta imeli Zilava jedra. Jamice so bile manj$ih
premerov in globlje pri jeklu 1SCrNi6, kar je znak veéje
Zilavosti. Na sliki 3 so omenjene lomne ploskve.

difuziska plast

jedro sredina

15CrNi 6

Stika 3. Lomne ploskve difuzijske plasti in jedra

Figure 3. Fracture surfaces of the diffusion layer and of the core

4.3 Mikrostrukiura

Mikrostruktura v difuzijski plasti je bila martenzitna 2
deleZzem zaostalega avsienita, Najved zaostalega avstenita
je imelo jeklo 15SCrNi6 toplomo obdelano po postopku
I, Kar je bilo pri¢akovano. Jeklo 1SCrNi6 vsebuje vedji
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odstotek niklja in kroma Kot jeklo 20NiCrMo3. V difuzi-
jski plasti vzorcey toplotno obdelanih po postopku 1. so bili
tudi nitridi in karbonitridi. Mikrostruktura jedra je bila po
obeh postopkih enaka martenzitno bainitna z znacilnostny
nizkega popusCanja. Mikrostruktura jekla 20NiCrMo3 je
prikazana na sliki 4.

Postopes 13

Postopek

I

Stika 4. Mikrostrukiure difuzijske plastt po postopku 1. in I1. ter
jedra
Figure 4. Microstructure of diffusion layers obtained by the
treatments | and 11, and ol the core

4.4 Obrabna obstojnost

Obrabo smo izrazili z izgubo teZe valjtka, ploséice in
skupno ter je podana v tabeli 2.

Tabela 2.
Jeklo Kemotermicna lzguba teze v g
obdelava valjéek | ploscica ~V]».u;v:m
W&‘:MM‘*“ . [0.00234 [ 0.00346 | 0.00590
15CrNi . 0,00389 | 0.00479 | 0.00%68
20NiCrMo3 1. 0.00109 | 0.00396 | 0.00505
15CrNi 11 0.00164 | 0.00413 | 0.00520

Pri mikroskopski analizi valjcka in ploséice smo opazili,
da bi obrabo lahko podali tudi s Sirino obrabne ploskve
valika. Izguba teZe valjcka in Sirina obrabne ploskve se pr
razvrstitvi obrabne obstojnosti popolnoma ujemata (slika §
in tabela 2).

Pri_preizkusanju obrabne obstojnosti je na plostici
prislo do zaribavanja abrazijskih delcev v obrabno kotanjo
(slika 6). Ve¢ zaribanih delcev je bilo na plodtics, ki je
bila Kemotermicno obdelana po postopku L in to v sre-
dint plostice in ob robu obrabne kotanje. Zaradi zariha
vanja abrazijskih delcev, izguba teZe ploscice mi popolnoma
realen podatek za obrabno obstojnost. Obe metodi, 1zguba
teZe in mikroskopska analiza pa z zadovoljivo natanénostjo
razvrstita obrabno obstojnost v sledec¢em vrstnem redu:
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20NiCrMo3 postopek 1L
15CrNi6 postopek 1L
20NiCrMo3 postopek L
15CrNi6 postopek 1.

Postopek | Postopek 1l

SCrNié
-~

Slika 5. Obrabne ploskve valj¢kov.
Figure 5. Wear surfaces of cylinders.

Postopek | Postopek 11

' v
]

20NiCrMo 3
-

15 CrNib

Slika 6. Obrabne ploskve plodtic
Figure 6. Wear surfaces of plates

Najvedjo obrabno obstojnost ima jeklo 20NiCrMo3
postopek 11.

Pri mikroskopiranju in merjenju trdot jedkanih obrab-
nih ploskev valjcka, plos€ice in mikrostrukture povrsine
pred preizkusom smo ugotovili, da je temperatura pri
preizkuSanju obrabne obstojnosti narasla in je pripeljala do
popusénih efektov. 1z mikrostrukture sklepamo, da je bila
temperatura na stiéni ploskvi plod¢ice vidja kot na valjcku.
Na plos¢ici smo opazili popui¢ne efekte, ki jih pripisujemo
visji temperaturi, slika 7.

PloS¢ica Valjcek

Slika 7. Mikrostruktura na obrabni ploskvi plodtice in valjtka jekla
20NiCrMo3, postopek 1.
Figure 7. Microstructure of 20NiCrMo3 steel, treated by the process
1., on the wear surfaces of both, ¢ylinder and plate.

45 Koeficient trenja

Koeficient trenja pocasneje naradta na vzorcih, ki so bili
termokemijsko obdelani po postopku 11, kar prikazuje di-
agram Cas — trenje na sliki 8. Jeklo 20NiCrMo3 ima ko-
eficient trenja nekoliko manjsi, jeklo 15CrNi6 pa nekoliko
vedji od 0.5,

5 Zakljutek

Ugotovili smo, da je pri postopku ogljienja z direkt-
nim kaljenjem v fazi difuzije in kaljenja smotmo uva-
jati dolocene koli¢ine amoniaka. 7 opisanim postopkom
doseZemo na vzorcih:

vedje trdote povrsin

vedjo obrabno obstojnost

manjSi koeficient trenja, ki tudi pocasneje narasca
manjse udarno upogibno delo

vedjo verjetnost krhkega interkristalnega loma

Na zZivljenjsko dobo verig ne vphivajo vse lastnosti v
enaki meri, temve¢ obstoja dolofen vrstni red pomemb-
nosti. Na nekatere lahko vplivamo preko kemotermicnega
procesa. S postopkom IL je na$ cilj doseZen, dobimo
Eht > 0.8 mm in izkoristimo lastnosti, ki jih dobimo 2
difuzijo ogljika in duSika.

V praksi Ze uporabljamo nov postopek ogljicenja IL,
predvsem pri izdelkih kolesnega programa vecjih dimen
z1), kjer z obi¢ajnim postopkom Karbonitriranja oziroma
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Shika 8. Naraianje koeficienta trenja v odvisnosti od fasa
preizkuianja.
Figure 8. Friction coefficient as a function of testing time.

ogljiCenja z direktnim kaljenjem nismo dosegli vseh Zeljenih
lastnosti izdelkov. Opisani postopek 1. predstavlja kompro-
misno resitev med Karbonitriranjem in oglji¢enjem.
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