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Abstract

Neustale zvySovanie ndarokov na technické materialy vedie k inovacii technologii v oblasti
povrchovych uprav, ktoré dodavaju konStrukénym materialom kvalitativne nové viastnosti.
Preto modifikdcia povrchovych vrstiev konstrukcnych materialov patri v sucasnosti k vyrazne
sa rozvijajucej oblasti materidlového vyskumu. Prispevok sa zaoberd analyzou zmien
mikrostruktury hlbokotaznych plechov po aplikacii procesu nitrooxidacie vo zvirenej
(fluidnej) vrstve. Po procese nitrooxidacie bola identifikovana tenkad suvisla oxidickd vrstva
Fe;0; a Fe;0,, vrstva ¢ - fazy (Fe,3N) a vo feritickej matrici boli vylucené nitridy y’- FesN
aa’’ -FeisN,.

Increased demands in properties of engineering materials lead to innovation in the field of
surface treatment technologies. Application of surface treatment to these materials allows
them to achieve qualitatively new properties. Nowadays the modification of surface layers in
engineering materials belongs to the markedly developing field of materials engineering. This
paper deals with analysis of microstructure changes of deep - drawing sheet metals after
nitrooxidation process in fluidised layer. Thin continuous layer of Fe;O; and Fe;0, oxide and
€ - phase (Fey3;N) were identified on the surface after nitrooxidation process. The nitrides y'-
FeysN a o’ - FejsN, were identified in the feritic matrix.
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Uvod

Tenké ocelové plechy sroznymi typmi povrchovych Uprav nachddzaji v priemyselne
vyspelych krajinach stéle SirSie uplatnenie pre svoje uzitkové vlastnosti v porovnani s ¢istymi



ocelovymi plechmi. V niektorych odvetviach sa ich aplikacia stala nevyhnutna pre udrzanie
vyrobkov na konkurencieschopnej urovni (napr. automobilovy priemysel, biela technika,
Specidlna technika). V suCasnosti sa inovuji metédy chemicko-tepelného spracovania
nasycovanim povrchov konstrukénych materidlov s réznou kombinaciou intersticialnych
prvkov s cielom zlepsit’ ich mechanické, tribologické a kordzne vlastnosti a popritom ziskat’
esteticky vzhl'ad materialu [1, 2]. Do tejto skupiny sa zarad’uju aj procesy, ktoré sluzia na
depoziciu dusikovych vrstiev, resp. implantaciu dusika. Je znamych niekol’ko metdd, ktoré
sluzia na implantaciu dusika do povrchovych vrstiev, ako napr. plazmova implanticia,
napraSovanie za asistencie iénového luca, ktoré patria k najmodernejSim, ale stcasne aj
finan¢ne k najnarocnejSim [3]. Z toho dovodu vyskum nie je zamerany len na nové metody
modifikacie povrchovych vrstiev, ale aj na inovaciu uz znamych procesov chemicko-
tepelného spracovania.

Medzi takéto modifikované metody chemicko-tepelného spracovania patri aj nitrooxidacia
vo zvirenej (fluidnej) vrstve, ktora v zéklade pozostava z procesu nitridacie, po ktorom
nasleduje eSte oxidécia povrchu. Proces nitridacie a néslednej oxidéacie konstrukénych oceli je
uz pomerne znamy — nemecka fa Degussa vypracovala tento postup ako proces TENIFER
QPQ s aplikaciou v dusi¢nanovych soliach [4]. Aplikéacia takéhoto procesu s vyuzitim
fluidnej techniky je unéds uz menej znama a je ekologicky menej naro¢na ako spojenie
dusi¢nanovych soli s kyanidmi podl’a uvedeného procesu [1].

Nitrooxidacia

Ide o nekonvenc¢nu technoldgiu chemicko-tepelného spracovania, vyvinuta v suvislosti
s fluidnou technikou. Pri nitrooxidécii sa najskor v nitridaénom prostredi vytvara na povrchu
difuzna vrstva obsahujica dusik, kedy na povrchu vznika € - faza surcitym stupfiom
porovitosti. Pri tomto procese nasleduje po nitridacii eSte oxidacia v atmosfére vodnej pary
(alebo v plazme) pri teplote nitridacie za vyrazne vysokého ucinku kyslika, ktory zabezpeci
uchovanie porov v povrchovej vrstve, ktoré sa potom vyplavuju za tepla kvapalinou
zabezpecujucou odolnost’ proti kor6zii na turovni antikoréznych oceli i v tropickych
podmienkach, 1 v prostrediach soli, pretoze vzniknutd vrstva je uz oxidicky neutralna.
Nitrooxidacia mé pozitivny vplyv nielen na kor6znu odolnost’ materidlov, ale aj na odolnost’
proti opotrebovaniu, na zvySovanie mechanickych vlastnosti materialov pri zachovani ich
tvarniacich vlastnosti. Umozniuje pre nelegované nizkouhlikové ocele pri zachovani ich
tvarnitel'nosti, ziskanie pevnosti v kombinacii s koréznou odolnost’ou, ktort mozno dosiahnut’
len pouzitim drahsich legovanych materidlov s obmedzenou tvarnitelnostou. Daliie vyhody
nitrooxidacie su v jednoduchosti a Cistote procesu (nedochadza k produkcii nepotrebného
odpadu a skodlivych vyparov) [1, 5].

Vyber a metodika experimentov

Na nizkouhlikovom nelegovanom ocelovom plechu 11 321. 21 (DC 01 EN 10130-91),
hrabky s = 2 mm bol aplikovany proces nitrooxidacie vo fluidnom pecnom zariadeni
FP 900/300, kde ako fluidne prostredie bol pouzity Al,Os zrnitosti 120 um. PoZiadavky na
chemické zloZenie su uvedené v tab. 1 podla STN 41 1321. Pri nitridacii vznos fluidného
prostredia zabezpeCoval plynny NHj. Pri oxidacii sa fluidné prostredie dostavalo do vznosu
pomocou pary destilovanej vody, ktord sa privadzala do pecného priestoru.



Najvyhodnejsi rezim z hladiska vplyvu nitrooxidacie na zmenu vlastnosti daného
materidlu je rezim: nitridacia - 580°C / 120 min., oxidacia - 580 °C / Smin., ochladzovacie
prostredie - vzduch [6].

CHEMICKE ZLOZENIE EXPERIMENTALNEHO MATERIALU

Tabul'ka 1
Oznacenie C Mn P S Si Al
STN [max %] | [max %] | [max %] | [max %] | [max %] | [min %]

11321 0,10 0,45 0,030 0,030 - -

Na zékladni mikroStruktrnu analyzu povrchovych vrstiev bola aplikovana svetelnd
mikroskopia (SM) na metalograficky pripravenych prie¢nych rezoch vzoriek. Nakol'’ko nam
vSak SM nemohla poskytnit’ informacie o fdzovom zloZeni analyzovanych vzoriek, vyuzili
sme na identifikaciu faz, ktoré sa vylucili v procese nitrooxidacie elektronovi difrakciu
v TEM (transmisnd elektronova mikroskopia) na tenkych kovovych féliach, pripravenych
metddou elektrolytického stencovania v zariadeni TENOPUL v roztoku: 5% HClO4 a 95%
CH;COOH s teplotou ~ 13 °C, pracovné napitie 80 V a max. prud 1,2 A.

Fazova analyza vzoriek bola rozSirend o kvalitativnu réntgenovit difrakénu analyzu
zpovrchu vzorky (do hlbky 10 az 15 pm). Aplikovali sme parafokusaéni Braggovu -
Brentanovu metddu s priamou registraciou difrakéného zaznamu.

Vysledky a diskusia
Mikrostrukturu analyzovaného materialu 11 321. 21 v zdkladnom stave, t.j. pred procesom

nitrooxidacie dokumentuje obr. 1. Tvorend je polyedrickym feritom a tercialnym cementitom
vylucenym po hraniciach feritickych zin.

Obr. 2 dokumentuje mikrostruktaru vzorky z experimentalneho materialu 11 321. 21 po
procese nitrooxidacie. Hrubka vrstvy, ktord bola ovplyvnena procesom nitrooxidacie, sa
pohybuje okolo 300 um. Nitrooxidicku vrstvu je mozné rozdelit na dve zékladné casti -
»Zlozend vrstva®“ (ZV), hrubky ~ 70 um a ,,difzna zéna“ (DZ), hribky ~ 200 pm.



Obr. 3 charakterizuje detail ZV, na ktorom je mozné identifikovat’ stuvisli svetlu vrstvu
hrubky ~ 10 pm, ktora bola identifikovana ako ¢ - fdza (Fe,3N). Na ¢ - fazu nadvézuje vrstva,
ktorej mikroStruktara je tvorend feritickou matricou s vyli¢enymi masivnymi nitridmi FesN
(v’ - faza) ihlicovitého tvaru. Jej hribka sa pohybovala v intervale 50 az 60 pm. Pozorovanim
v TEM bolo zistené, Ze nitridy y’- FesN sa vylu€ovali aj vo forme jemnych diskovitych castic
(obr. 4).

Detailné informécie o mikrostrukture DZ pomocou svetelnej mikroskopie nebolo mozné
ziskat’, pretoze predpokladané precipitaty boli uz pod rozliSovacou schopnostou svetelného
mikroskopu. Informéacie ojej zlozeni boli ziskané pomocou difrakénych spektier
z elektronovej difrakcie, ktorych rieSenim sa zistilo, Ze sa jednd o tetragonalne nitridy a’’-
Fe 6N, diskovitého tvaru (obr. 5).

diftizna zéna (DZ)

zékladny material

Obr. 2. Mikrostruktura materialu 11 321. 21 po procese nitrooxidacie s vyznacenymi
charakteristickymi oblastami

Obr. 3. MikroStruktura ZV nitrooxidickej vrstvy — Obr. 4. Dva morfologické typy nitridu
so suvislou vrstvou ¢ - fazy (SM) y’- FeyN pozorované v TEM



Obr. 5. Detail vylucenych tetragonalnych nitridov o.”’- Fe;sN> v DZ nitrooxidickej vrstvy
pozorovany v TEM - diskovity tvar

Vzhl'adom na to, Ze pozorovanim pomocou SM a TEM nebolo mozné ziskat' informacie
o fazovom zlozeni oxidickej vrstvy, ktorej hrubka sa pohybovala ~ 3 az 5 um a na doplnenie
informécii o fAzovom zlozeni ZV a DZ nitrooxidickej vrstvy, ktoré bolo zistené pomocou
TEM, bola materidlova analyza rozSirend o kvalitativnu rontgenova difrakénti analyzu.
Rontgenové difrakéné spektrum z povrchovej vrstvy vzorky z materidlu 11 321. 21 po
nitrooxidacii je na obr. 6. Pomocou analyzy nitrooxidickej vrstvy bola zistena pritomnost’
nasledovnych faz: Fe,Os (hematit), Fe;O4 (magnetit), € - Fe, 3N, y'- FesN a feritickej matrice.
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Obr. 6. Rontgenové difrakcné spektrum analyzovaného povrchu vzorky z materialu 11 321. 21
po nitrooxiddcii



Stadia bolo zamerand aj na analyzu zmeny mikrotvrdosti HV 0,01 pozdiz celej
ovplyvnenej vrstvy vzorky po nitrooxidacii (smerom od nitrooxidaciou upraveného povrchu
k jadru, ktoré tvori zakladny material). Zmenu mikrotvrdosti charakterizuje obr. 7, z ktorého
vyplyva, Ze mikrotvrdost’ feritickej matrice (jadra) v zdkladnom stave, t.j. bez ovplyvnenia
nitrooxidaciou HV 0,01 = 173 a mikrotvrdost’ povrchovej vrstvy, ktoru tvori € - faza (Fe, 3N)
HV 0,01 =1130.
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Obr. 7. Priebeh mikrotvrdosti HV 0,01 analyzovanej nitrooxidickej

Zaver

Cielom materidlovej analyzy bolo zistit’ vplyv nitrooxidacie na zmeny mikroStruktiry
nizkouhlikového hlbokot'azného plechu 11 321.21. Na zéklade analyz, ktoré boli vykonané na
vzorkach sa zistilo:
¢ Po procese nitrooxidécie bola zistena vyrazna zmena pdvodnej mikrostruktiry vzoriek do
hibky ~ 300 um.

¢ Ovplyvnena vrstva bola rozdelend na dve zékladné Casti - zloZend vrstva (ZV) hribky
~ 70 um, ktort tvorila vel'mi tenké suvisld oxidické vrstva Fe;O4 a Fe;O3 hrubky ~ 3 az
5 um, na ktoru nadvizovala suvisla vrstva € - fazy (Fe,.3sN) hrabky ~ 10 um. Na e-fazu
nadvézovala vrstva, ktorej mikroStruktira bola tvorena feritickou matricou s vylucenymi
masivnymi nitridmi y” - Fe4N ihlicovitého tvaru. Jej hribka bola v intervale 50 az 60 um.
Dalsou ¢astou ovplyvnenej vrstvy hlbokotazného plechu bola difiizna zéna (DZ) hrabky
~ 200 pum, ktort tvorila feritickd matrica s vylu¢enymi jemnymi nitridmi o’ - Fe;6N»
diskovitého tvaru.

+ Vysledky fazového zloZenia ziskaného pomocou TEM boli potvrdené aj kvalitativnou
rontgenovou difrakénou analyzou.

¢ ZvySenie mikrotvrdosti povrchovej vrstvy o 653 %.
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