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Ductile Fe samples were subjected to controlled gas nitriding using the
ZeroFlow method at 550°C, which was carried out in a semi-industrial
furnace with a vertical retort, in a single-component NH, atmosphere,
in 8 variants, varying the time (2, 4, 10, and 24 h) and the N, potential
N, (1.0 and 3.6). The effect of these parameters on the growth kinet-
ics, hardness, and phase structure of the diffusion layer was assessed.
After 24 h of the process, the thickness of the Fe nitride compd. zone
increased to 12 um (for N,= 1.0) and 18 um (for N, =3.6). The max. hard-
ness of the layer for both potential values was 500 HV0.05. It was found
that the ZeroFlow method allows for precise shaping of the thickness
and hardness of the modified zone of ductile Fe by selecting the atmos-
phere parameters. The effect of these parameters on the growth kinet-
ics, hardness and phase structure of the diffusion layer was assessed.
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Probki zeliwa sferoidalnego poddano kontrolowanemu azotowaniu
gazowemu metoda ZeroFlow w temp. 550°C. Azotowanie przeprowa-
dzono w piecu poétprzemystowym z pionowa retorta, w atmosferze
jednosktadnikowej NH, w osmiu wariantach, zmieniajac czas (2,4, 10
i24 h) oraz potencjat azotowy Np(l,O i 3,6). Badania miaty na celu ocene
wptywu tych parametréw na kinetyke wzrostu oraz twardos$c i budowe
fazowa warstwy dyfuzyjnej. Po 24 h procesu grubos¢ strefy zwigzkdw
azotkoéw zelaza wzrosta do 12 pm (dla N, = 1,0) oraz 18 um (dla N,
= 3,6). Maksymalna twardo$¢ warstwy dla obu wartosci potencjatu
wyniosta 500 HV0,05. Stwierdzono, ze metoda ZeroFlow umozliwia
precyzyjne ksztattowanie grubosci i twardosci strefy modyfikowanej
zeliwa sferoidalnego poprzez dob6r parametrow atmosfery.

Stowa kluczowe: azotowanie, ZeroFlow, kinetyka wzrostu, zeliwo
sferoidalne

Jedna z metod pozwalajacych na zmiang¢ wlasciwosci
warstwy wierzchniej jest azotowanie. Jest to proces obrobki
cieplno-chemicznej polegajacy na dyfuzyjnym nasyceniu
warstwy wierzchniej stopow zelaza azotem. Odbywa si¢
poprzez wygrzewanie elementu w osrodku uwalniajacym
aktywne atomy azotu. W zalezno$ci od wymaganego efektu
stosuje si¢ azotowanie krotko- lub dlugookresowe, a finalna
struktura warstwy zalezy bezposrednio od czasu trwania
operacji przy statej temperaturze' . Istnieje wiele metod
wprowadzania azotu do warstwy wierzchniej, w zwigzku
Z tym procesy te mozna podzieli¢ na azotowanie plazmowe

(jarzeniowe), w ztozach fluidalnych, prézniowe, azotowa-
nie w proszkach, gazowe, jonowe i nagrzewanie laserowe”.
Jednak obecnie najpowszechniej stosowang metoda jest
azotowanie dyfuzyjne, po raz pierwszy opisane w 1998 .6,
Dzigki temu procesowi mozliwe jest uzyskanie nie tylko
wyzszej twardosci, odpornos$ci na zuzycie i wytrzyma-
tosci zmeczeniowej warstw elementow wykonanych ze
stopow zelaza, ale takze lepszej odpornosci na korozje'>*.
Azotowaniu poddawane sg rézne elementy maszyn, ktore
powinny charakteryzowac si¢ twarda i odporna na Scieranie
warstwg”. Nalezy pamietaé, ze pewne roznice w kinetyce
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Fig. 1. Microstructure of the surface layer of ductile cast iron after nitriding for 2 h at a potential of a) 1.0 and b) 3.6; microsection etched with 2-3% nital

Rys. 1. Mikrostruktura warstwy wierzchniej zeliwa sferoidalnego po azotowaniu w czasie 2 h przy potencjale azotowym atmosfery a) 1,0 oraz b) 3,6; zgtad

trawiony 2-3-proc. nitalem

wzrostu ich warstwy dyfuzyjnej dla réznych gatunkéw sto-
pow zelaza moga by¢ znaczace. Dlatego prognozowanie
grubo$ci warstwy dyfuzyjnej uzyskanej za pomocg metody
ZeroFlow wymaga zbadania kinetyki wzrostu tej warstwy
rowniez dla zeliw.

Proces azotowania ZeroFlow to nowoczesna meto-
da azotowania gazowego, ktora zostala opracowana na
Politechnice Poznanskiej. W przeciwienstwie do konwen-
cjonalnego azotowania metoda ZeroFlow umozliwia precy-
zyjna kontrole kinetyki wzrostu warstwy. Efekt ten osigga
si¢ poprzez regulacje sktadu chemicznego atmosfery (i tym
samym potencjatu azotowego) w retorcie pieca. Kluczowym
wyré6znikiem tej metody jest okresowe, catkowite odcinanie
doptywu amoniaku (zmniejszenie natgzenia przeptywu do
zera). Taki sposob sterowania procesem znacznie utatwia
jego stabilizacje'™ V. Proces ten prowadzony jest wylgcz-
nie za pomoca amoniaku, dlatego kluczowe znaczenie ma
zrozumienie zasad regulowanego azotowania gazowego
w takiej atmosferze. W procesach tych kontroli podlegaja 3
parametry: temperatura, czas i potencjat azotowy. Ten ostat-
ni wynika bezposrednio ze sktadu chemicznego atmosfery
w komorze pieca. Sktad gazu jest na biezgco monitorowany
przez analizator, a na podstawie jego odczytow system kory-
guje doptyw gazow azotujacych. Taka regulacja pozwala
uzyskac warstwe o $cisle zdefiniowanej budowie fazowe;.
Wspdlczesne procesy azotowania gazowego opieraja si¢
gtownie na atmosferach dwusktadnikowych, w postaci
mieszanin NH, + NH,, o lub NH, + N,. Wprowadzenie do
amoniaku drugiego gazu (zdysocjowanego amoniaku lub
azotu czasteczkowego) obniza podaz azotu atomowego na

powierzchni stopow zelaza. Ogranicza to wzrost, a nawet
powoduje redukcje porowatych i kruchych stref e lub & + .
Wykorzystanie wytgcznie amoniaku w procesie azotowania
nadaje mu charakter rOwnowagowy, co pozwala na niezwy-
kle precyzyjne ksztattowanie struktury fazowej warstwy
wierzchniej. Proces ten jest ekonomiczny pod wzgledem
zuzycia gazow roboczych i ekologiczny ze wzgledu na matg
emisje gazéw poprocesowych do srodowiska'>> 12,

Celem badan byta ocena wpltywu azotowania zeliwa
sferoidalnego metoda ZeroFlow na kinetyke wzrostu jego
warstwy dyfuzyjnej, a takze na budoweg i twardo$¢ uzyska-
nej warstwy, co jest kluczowe dla zwigkszania trwatosci
maszyn i urzagdzen wykonanych z tego zeliwa. Do badan
wybrano zeliwo sferoidalne, poniewaz jest ono powszech-
nie stosowane w takich gateziach przemystu, jak motory-
zacja i rolnictwo. Odpowiednie wlasciwosci mechaniczne,
dobra skrawalno$¢, nizszy koszt wytworzenia, mniejsza
gesto$¢ (w porownaniu z innymi stopami zelaza, takimi jak
stale) oraz zdolnos¢ ttumienia drgan sprawiajg, ze materiat
ten doskonale nadaje si¢ na czesci Srodkoéw transportu, np.
watki rozrzadu i waly korbowe. Wigkszo$¢ wlasciwoscei
mechanicznych tego zeliwa jest zblizona do pozioméw
osigganych przez staliwa weglowe (z tego powodu odlewy
z tego zeliwa zastepujg odlewy staliwne, a nawet stalowe
kute). Wiele elementéw maszyn podczas eksploatacji jest
narazonych na intensywne zuzycie tribologiczne (a nawet
korozj¢ w przypadku tarcz hamulcowych). Z tego powodu
wymagane sg odpowiednie wlasciwosci warstwy wierzch-
niej. Jedna z metod umozliwiajacych uzyskanie takich
wiasciwosci jest azotowanie gazowe.
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Czesc¢ doswiadczalna

Materiaty

Jako materiat badawczy wykorzystano zeliwo sferoidalne
gatunku EN-GJS-600. Do badan przeznaczono 8 prostokat-
nych proébek o wymiarach 5 x 5 x 10 mm. Biorac po uwage
fakt, ze azotowanie dyfuzyjne nie jest obrobka selektyw-
ng (nie dotyczy tylko wybranego fragmentu obrabianego
obiektu/probki) i oddziatuje na cata powierzchnig probki
(z kazdej jej strony), to analizujac jej wptyw na warstwe
wierzchnig w réznych miejscach, uzyskana informacja
o mikrostrukturze i twardosci jest wystarczajaca.

Metodyka badan

Probki po wycieciu szlifowano papierem §ciernym o gra-
dacji 400 z obfitym chtodzeniem wodnym. Przed rozpo-
czeciem azotowania metodg ZeroFlow probki doktadnie
odttuszczono 1 umyto. Umozliwilo to usunigcie wszelkich
zanieczyszczen, ktore mogly znajdowac si¢ na badanych
powierzchniach.

Obrobke cieplno-chemiczng probek z zeliwa sferoidalne-
go przeprowadzono w piecu potprzemystowym z pionowa
retorta, znajdujgcym si¢ na terenie Politechniki Poznanskie;j.

Metoda ZeroFlow to proces azotowania regulowany
wylacznie za pomocg amoniaku, stanowiacego w tym przy-
padku atmosfere jednosktadnikowg. Kontrola potencjatu
azotowego (Np) odbywa si¢ poprzez modulacje intensyw-
nosci doptywu NH, do retorty. W tym celu doptyw gazu jest
okresowo redukowany do zera, co pozwala na precyzyjna
kontrole sktadu chemicznego atmosfery w retorcie pieca
oraz stabilizacje potencjatu azotowego N, Potencjat azoto-
wy N to iloraz ci$nien czastkowych czynnych sktadnikow
atmosfery NH, i H,. Poniewaz atomowy azot i wodor (pro-
dukty dysocjacji amoniaku) dazg do szybkiej rekombinacji
w stabilne czasteczki dwuatomowe, atmosfera procesowa
w retorcie pieca sktada si¢ z 3 glownych komponentow:
gazu azotujgcego NH,, gazu odazotowujgcego H, (ktore sa
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Fig. 2. Thickness of the iron nitride zone depending on the nitriding time at
different nitrogen potentials

Rys. 2. Grubos¢ strefy azotkow zelaza w zaleznosci od czasu azotowania
przy réznych potencjatach azotowych
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sktadnikami czynnymi atmosfery) oraz oboj¢tnego azotu
czagsteczkowego N,'*12),

Metoda ZeroFlow, dzigki wykorzystaniu jednosktadni-
kowej atmosfery NH, oraz regulacji nat¢zenia jej doptywu
do komory pieca, pozwala na precyzyjne ksztalttowanie
wlasciwosci warstwy wierzchniej. Kontrola ta opiera si¢ na
bezposredniej zaleznosci szybkosci dysocjacji amoniaku od
potencjatu azotowego atmosfery N. Wiasciwy dobor tego
parametru umozliwia projektowanie pozadanej budowy
fazowej (strefy a, y’ 1 ¢), a takze uzyskanie wymaganej
grubos$ci oraz twardosci poszczegdlnych stref materiatu.
Zalezno$¢ miedzy temperatura, potencjatem N, sktadem
fazowym 1 stezeniem azotu na powierzchni przedstawia
zmodyfikowany przez L. Matdzinskiego wykres Lehrera
w uktadzie T-N -Ny,. Wynika z niego, ze rozwo6j faz
bogatszych w azot przy okreslonej temperaturze wymaga
wyzszych warto$ci N.. W realiach przemystowych potencjat
ten jest wypadkowsa temperatury oraz natgzenia doptywu
NH, (lub mieszanin NH, + NH,, 0. i NH, + N,) do retorty
pieca, a jego wzrost wymusza bezposrednie zwigkszenie
strumienia zasilajacego amoniaku' > 112, Powstajg one
w najkrotszym mozliwym czasie, a co za tym idzie, przy
najnizszym mozliwym zuzyciu energii. Warstwy formowa-
ne w ten sposob, w przeciwienstwie do metody tradycyjne;j
(czyli takiej, ktora stosuje atmosfery dwusktadnikowe i nie
stosuje regulacji doptywu atmosfer), nie sg kosztowne i cza-
sochlonne dla réznych stopow zelaza. Mniejsze zuzycie
energii oraz gazow technicznych (przekladajace sie na
mniejszg emisj¢ gazow poprocesowych do atmosfery) ma
wplyw na gospodarke i ekologie. Na przyktad badania azo-
towania kot do przektadni zgbatych elektrowni wiatrowych
wykazaty, ze zuzycie NH, w procesie ZeroFlow jest 5 razy
mniejsze niz w azotowaniu klasycznym'?.

Wszystkie procesy azotowania przeprowadzono w stalej
temp. 550°C. Zastosowano aktywacje powietrzem (350°C
przez 30 min). W badaniach zastosowano uktad zmiennych
parametrow, takich jak czas procesu (2, 4, 10 oraz 24 h) oraz
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Fig. 3. Average hardness measured at a distance of approximately 0.02 mm
from the surface for each variant

Rys. 3. Srednia twardo$¢ mierzona w odlegtosci ok. 0,02 mm od powierzch-
ni dla kazdego wariantu
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Fig. 4. Change in hardness from the surface to the core material of ductile cast iron after the process carried out at the potential: a) 1.0, b) 3.6

Rys. 4. Zmiana twardosci od powierzchni do materiatu rdzenia zeliwa sferoidalnego po procesie przeprowadzonym przy potencjale: a) 1,0, b) 3,6

potencjat azotowy N o wartosciach 1,0 1 3,6. Wartosci te,
zostaty dobrane na podstawie wczesniejszych doswiadczen
autoroOw opierajacych si¢ na azotowaniu roznych stopow
zelaza, ktorych efektem byto uzyskanie oczekiwanej mikro-
struktury i wlasciwosci warstwy wierzchniej. Lacznie zre-
alizowano 8 wariantow technologicznych procesu.

Badania mikrostruktury i pomiary grubos$ci warstw prze-
prowadzono za pomoca mikroskopu optycznego Nikon
Eclipse MA 200. Grubos¢ strefy azotkoéw zelaza, czyli
tzw. warstwy bialej, przeprowadzono w réznych miejscach
obrobionej probki w zaleznosci od uksztalttowania war-
stwy i w celu jej wlasciwego usrednienia. Pomiar wyko-
nano 15-30 razy. Sama grubo$¢ mierzono prostopadle od
powierzchni probki prostopadle w glab, az do widocznej
granicy warstwy.

Pomiary twardosci metoda Vickersa przeprowadzono za
pomocatwardosciomierza Presi HZ 50-4 zobcigzeniem 0,49 N.
Twardos¢ mierzono na przekroju od powierzchni probki
w kierunku rdzenia, uzyskujac w ten sposob informacje
o zmianie twardosci w tym zakresie. Na kazdej probce
wykonano 4 rozktady twardosci, na podstawie ktorych
wykonano odpowiednie poréwnanie i usrednienie wyniku
twardosci.

Wyniki badan i ich omoéwienie

Dla wszystkich wariantoéw azotowania utworzyta si¢
strefa azotkow. Ponizej tej strefy widoczna byta strefa dyfu-
zyjna sktadajaca si¢ gtdwnie z perlitu (z niewielka iloscig
ferrytu) z grafitem sferoidalnym. Przyktady mikrostruktury
warstw wierzchnich powstatych po 2 h procesu z zastoso-
waniem potencjatu 1,0 przedstawiono na rys. 1. Dla kaz-
dego wariantu wyznaczono grubos¢ strefy azotku zelaza
(tzw. bialej warstwy), a warto$ci srednie przedstawiono na
rys. 2. Srednia grubo$é warstwy w strefie zwiazkow azotku
zelaza wzrastata o ok. 2 um migdzy 2. a 4. godzing procesu,
podobnie jak miedzy 4. a 10. godzing. Natomiast migdzy
godzing 10. procesu a dobg biata warstwa wzrosta o ok. 8
um. Réznica w grubosci strefy azotku zelaza byta widoczna
miedzy réznymi zastosowanymi warto§ciami potencjatu
azotowego atmosfery 1,01 3,6.
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Fig. 5. Effective thickness (ET) at a given hardness value of 400 HV0.05
Rys. 5. Efektywna grubos¢ (ET) przy zadanej wartosci twardosci 400 HV0,05

Generalnie glgbokos¢ warstwy wzrastata wraz z czasem
azotowania. W przypadku potencjatu azotowego atmosfery
3,6 glebokos¢ ta byta wigksza niz w przypadku zastosowa-
nia nizszego potencjatu azotowego atmosfery. Predkos¢
wzrostu biatej warstwy wynosita ponad 0,4 um/h dla poten-
cjatu azotowania 1,0 i ponad 0,5 um/h dla 3,6 (biorac pod
uwage punkt odniesienia jako drugg godzing azotowania).

Badania twardosci wykazaty zwigkszenie twardos$ci
warstwy wierzchniej zeliwa po procesie azotowania.
Srednig twardo$¢ oszacowano w odlegtoéci ok. 0,02 mm
od powierzchni dla kazdego wariantu (rys. 3). Zmiany
twardosci byty dos¢ zblizone dla obu wartosci potencjatu
azotowego atmosfery i osiggnety ok. 550 HV0,05 po 24 h.
Predkos¢ wzrostu twardosci (w poblizu powierzchni) wyno-
sita blisko 6 HV/h dla obu potencjatow azotowania. Na
podstawie zmiany twardosci (rys. 4) obliczono grubosé
efektywna przy zadanej wartosci twardo$ci roéwnej 400
HVO0,05 (rys. 5). Pomigdzy 2. a 4. godzing azotowania
wzrost grubosci efektywnej byt bardzo niewielki, natomiast
miegdzy 4. a 10. godzing obserwowano duzy wzrost warto-
$ci. Najwigkszy wzrost grubosci efektywnej nastapit mie-
dzy godzing 10. a doba azotowania (o ok. 25 um). Wynika
z tego, ze warto$¢ parametru czasu procesu azotowania jest
warto$cig majaca najwiekszy wplyw na twardos¢ uzyskanej
zmodyfikowanej warstwy wierzchniej. Potencjat azotowy
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ma znaczenie w przypadku glgbokosci modyfikowanej
warstwy, ale wydaje sig, Ze nie mozna uzyskaé znacznego
wzrostu twardo$ci poprzez zmiang potencjatu azotowego
atmosfery z 1,0 na 3,6.

Podsumowanie i wnioski

Przeprowadzone badania wykazaty, ze na wartos$¢ efek-
tywnej grubosci i poprawe twardosci badanego materiatu
wplywa przede wszystkim czas procesu. Po wszystkich
wariantach azotowania utworzyla si¢ strefa azotkow, a poni-
zej widoczna byta strefa dyfuzyjna sktadajaca si¢ glownie
z perlitu (z niewielka iloscig ferrytu) z grafitem sferoidal-
nym. Glebokos¢ zmodyfikowanej warstwy powierzchnio-
wej zwickszala si¢ wraz z czasem azotowania. Srednia
grubos$¢ warstwy strefy zwigzkow azotku zelaza wzrastata
o ok. 2 pm miedzy 2. a 4. godzing, podobnie jak mi¢dzy
4. a 10. godzing. Rdznica grubosci strefy azotku zelaza
widoczna byta migdzy réznymi warto$ciami potencjatu
azotowego atmosfery 1,0 i 3,6. Po 24 h procesu mozliwe
byto osiagniecie najwigkszej twardosci warstwy powierzch-
niowej. Zmiany twardosci byty dos¢ zblizone dla obu war-
tosci potencjalu azotowego atmosfery i osiaggnety ok. 550
HV0,05 po 24 h. Najwigkszy wzrost efektywnej wartosci
grubosci (o ok. 25 um) nastapit migdzy 10. godzing a dobg
azotowania.

Na podstawie uzyskanych wynikow mozna stwierdzic,
ze kluczowym czynnikiem decydujacym o twardo$ci zmo-
dyfikowanej warstwy wierzchniej jest czas trwania procesu
azotowania. W badanych zakresach nie stwierdzono wpty-
wu potencjatu azotowego na ten parametr. Jednak potencjat

warstwy; wykazano, ze podwyzszenie jego wartosci z 1,0
do 3,6 nie prowadzi do zauwazalnego przyrostu twardo$ci
powierzchniowe;.

Badania wykazaly, ze grubos$¢, jak i twardo$¢ modyfi-
kowanej warstwy wierzchniej zeliwa sferoidalnego mozna
kontrolowa¢ za pomoca doboru parametrow azotowania
metodg ZeroFlow. Warto zaznaczy¢, ze metoda ZeroFlow,
opracowana pod koniec ubiegtego wieku, jest wcigz inno-
wacyjng odmiang azotowania gazowego i pozwala na
znaczne oszczgdno$ci przeprowadzania takiego procesu,
a takze jest znaczaco mniej szkodliwa dla §rodowiska niz
klasyczne metody azotowania gazowego.
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