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Sposób azotowania i/lub pasywowania wyrobów metalowych,
zwłaszcza narzędzi ze stali szybkotnących
i urządzenie do stosowania tego sposobu

Przedmiotem wynalazku jest sposób azotowania
i/luib pasywowainia wyrobów metalowych, zwłasz¬
cza narzędzi ze stali szybkotnących, w atmosferze
gazowej, mający na celu zwiększenie ich odpor¬
ności na zatarcie, na zużycie oraz na korozję, jak 5
i nadanie im dekoracyjnego zabarwienia ciemno¬
niebieskiego. Wynalazek obejmuje również urzą¬
dzenie do stosowania sposobu łączące w sobie
zespoły do wytwarzania atmosfery oraz do prze¬
prowadzania dyfuzyjnej obróbki cieplnej, 10

Obecnie gazowa obróbka cieplno-chemiczna :stalj •■< ■■
szybkotnących, mająca na celu azotowanie i -pasy-
wowanie jest przeprowadzana w dwóch kolejnych
zabiegach, przy czym pierwszy zabieg obejmuje
samo azotowanie w atmosferze amoniaku lub pro- 15
ces zbliżony do azotowania, a drugi zabieg obej¬
muje pasywowanie. Azotowanie gazowe przepro¬
wadza się w temperaturze 480—600^C w atmosfe¬
rze tworzącej się z amoniaku czerpanego z butli
ciśnieniowej i przekazywanego do pieca po odwód- 20
nieniu i oczyszczeniu iulb z mieszaniny amoniaku
z gazem obojętnym, nip. azotem. Procesy zbliżone
do azotowania .przeprowadza się w mieszaninach
amoniaku z gazami redukującymi, np. gazem
ziemnym. 25

Znany jest również z prac przeprowadzonych
w kraju sposób indukcyjnego azotowania kąpie¬
lowego w wodzie amoniakalnej, w którym do wo¬
dy amoniakalnej zanurza się (przedmiot razem
z nagrzewnicą indukcyjną i przeprowadza proces 30

azotowania w ciąjgu kilkunastu sekund do kilku
minut, (przy czym nie otrzymuje się warstwy pa¬
sywowamej.

Znany jest sposób pasywowania, zwłaszcza na¬
rzędzi, przeprowadzany w temperaturze 450^580qC,
polegający na tym, że atmosferę roboczą w posta-
ci ipary wodnej wytwarza się w oddzielnym gene¬
ratorze napełnionym pewną, dobraną do czasu
przeprowadzania obróbki, ilością wody, przy czym
wytworzoną parę (przekazuje się przez zawór'{re¬
gulacyjny do wnętrza pieca, w którym następuje
pasywowanie.

Stosowane dotychczas sposoby azotowania i pa¬
sywowania wyrobów metalowych, zwłaszcza na¬
rzędzi ze stali szybkotnących, przeprowadzane
w dwóch oddzielnych kolejnych zabiegach są nie¬
dogodne i kosztowne wskutek tego, że wymagają
dwóch oddzielnych operacji i dwóch oddzielnych
zespołów urządzeń. W procesach zbliżonych do
azotowania, prowadzonych w mieszaninach amo¬
niaku z gazem redukującym warunki BHP są jesz¬
cze ostrzejsze niż przy azotowaniu, gdyż mieszani¬
ny takie są łatwo palne i wytwarzają się w nich
składniki trujące. Ponadto wytwarzanie mieszanin
amoniaku i gazu redukującego wymaga dodatko¬
wych instalacji, co zwiększa koszty.

Operacje pasywowania w parze wodnej, prze¬
prowadzane metodą dotychczas stosowaną, wyma¬
gają z reguły specjalnego generatora pary, ponie¬
waż zasilanie parą z sieci przemysłowej przez cały
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rok istnieje tylko w nielicznych zakładach stosu¬
jących ten proces. Generatory pary zajmują po¬
wierzchnię produkcyjną i .powodują straty ciepła
różnego rodzaju, nip. w przewodach łączących ge¬
nerator z piecem, w którym przeprowadzana jest
obróbka cieplno-chemiczna.

Celem wynalazku jest zmniejszenie pracochłon¬
ności i obniżenie kosztów, a także polepszenie wa¬
runków BHP i uzyskanie lepszych wyników ob¬
róbki cieplno-chemicznej, polegającej na azotowa¬
niu i/lub pasywowaniu powierzchni wyrobów sta¬
lowych, zwłaszcza narzędzi ze stali szybkotnących.

Cel ten udało się osiągnąć przez połączenie
dwóch oddzielnych procesów, azotowania i pasy¬
wowania, w jeden proces, charakteryzujący się
tym, że azotuje się i pasywuje wyroby metalowe
równocześnie w atmosferze gazowej, zawierającej
amoniak i parę "wodną ©raz produkty ich rozkła¬
du, wytwarzanej z roztworu wodnego amoniaku
albo w tym samym piecu, w którym przeprowadza
się obróbkę ciepłno-cfhemiczną, korzystnie w re¬
torcie w nim umieszczonej, albo w oddzielnym ge¬
neratorze, przy czym skład* i budowę^ warstwy
otrzymanej dyfuzyjnie reguluje się przez zmianę
stężenia amoniaku w roztworze wodnym w zakre¬
sie od 0 do zawartości odpowiadającej granicznej
roapuszczalności amoniaku w wodzie. W zależnoś¬
ci od stężenia amoniaku w roztworze wodnym do¬
prowadzanym do wnętrza pieca lub retorty otrzy-
pnuje się różny stosunek stężeń azotu i tlenu
w warstwach dyfuzyjnych. W granicznym przy¬
padku, gdy doprowadza się samą wodę, powstają
na obrabianych przedmiotach warstwy tlenku że¬
laza typu magnetytu takie, jakie otrzymuje się
obecnie stosowanym sposobem przez pasywowanie
w parze wodnej czerpanej z sieci lub ze specjal¬
nego generatora pary.

Sposób i urządzenie według wynalazku będą
wyjaśnione niżej na podstawie dołączonych rysun¬
ków, na których fig. 1 przedstawia schematycznie
urządzenie pozwalające na dowolną regulację
składu i budowy warstwy dyfuzyjnej za pomocą
dowolnie i w sposób ciągły regulowanego stężenia
roztworu wodnego amoniaku oraz na prowadzenie
procesu przy z góry ustalonym stężeniu amoniaku
w roztworze wodnym, fig. 2 — jest odmianą urzą¬
dzenia, w którym przewidziano wytwarzanie
atmosfery w oddzielnym generatorze, a fig. 3 —
odmianą urządzenia według fig. 1, polegającą na
dostosowaniu obecnie stosowanych urządzeń do
pasywowania do równocześnie przeprowadzonego
procesu azotowania i pasywowania.

Urządzenie do stosowania sposobu według wy¬
nalazku, przedstawione na rysunku fig. 1 składa
się z pieca 1, korzystnie ze wstawioną retortą 2,
zamykaną szczelnie pokrywą 3 z wbudowanym
czujnikiem miernika temperatury 4. W dolnej częś¬
ci retorty 2 znajduje się rura 5 z otworami wy¬
prowadzona na zewnątrz pieca, połączona poprzez
zawór regulacyjny 6 z pipetą 7. Nad pipetą 7
(umieszczone są dwie kapilary 8 i 12 łączące się
odpowiednio poprzez zawory odcinające 9 i 13 ze
zbiornikami 10 i 14, przy czym zbiornik 10 jest
napełniony nasyconym roztworem wodnym amo¬
niaku, a zbiornik 14 jest napełniony wodą, korzyst¬
nie wodą destylowaną. Wielkość kapilar 8 i 12
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i ich położenie poniżej powierzchni płynów
w zbiornikach 10 i 14 są tak dobrane, aby żądane
natężenie przepływu roztworu wodnego amoniaku
i wody przez każdą kapiląrę wynosiło co najmniej

5 0,002 dni* na 1 dm1 objętości pieca lub retorty na
godzinę/. W górnej części retorty albo pieca znaj¬
duje się rura 11 połączona przez zamknięcie wod¬
ne 15 z atmosferą.

Urządzenie to pozwala regulować przez odpo-
18 wiedni dobór kapilar 8 i 12 skład i ilość mieszani¬

ny -wpływającej w jednostce czasu do pipety 7,
a przez to natężenie przepływu atmosfery przez
piec i zawartość amoniaku w tej atmosferze, bez
konieczności zmieniania w każdym przypadku stę-

15 żenią roztworu wodnego amoniaku, w granicach
od 0% amoniaku w mieszaninie przy ■ zamkniętym
zbiorniku 10, a więc dla czystego pasywowania,
do zawartości amoniaku odpowiadającej granicz¬
nej jego zawartości w roztworze wodnym w wa-

20 runkach stosowania tego roztworu, rzędu około
30% wagowych przy zamkniętym zbiorniku 14,
a więc dla równoczesnego .azotowania i pasywo¬
wania _ż jmaksymalnie możliwym w procesie udzia¬
łem azotowania. 4 ■-'--.■

25 Odmiana pierwsza tego urządzenia wymagająca
każdorazowo zmiany stężenia amoniaku w roz¬
tworze wodnym w przypadku zmiany parametrów
procesu, polega na tym, że składa się tylko z jed¬
nego zbiornika 10 z roztworem wodnym amonia-
ku, zaworu 9 i kapilary 8 przy zachowaniu
W układzie urządzenia pozostałych elementów
urządzenia połączonego z pipetą 7.

Odmiana druga urządzenia według wynalazku,
przedstawiona na rysunku fig. 2 różni się tym, że

35 do wytwarzania atmosfery pieca przewidziany jest
generator 16, wskutek czego zawór 6 jest połączo¬
ny rurą 17 z generatorem 16, który jest połączony
z piecem 1 lub retortą 2 Za pomocą rury 18, przy
czym pozostałe elementy urządzenia mogą być

40 usytuowane albo według urządzenia według wy¬
nalazku albo według odmiany pierwszej.

Odmiana trzecia urządzenia według wynalazku,
pokazana na rysunku fig. 3, polegająca na dosto-
jsowaniu^tfbeeńie* stosowanego urządzenia do pasy-

45 wowania do prowadzenia równoczesnego procesu
azotowania i pasywowania, składa się z pieca 1, ko¬
rzystnie ze wstawioną retortą 2, zamykaną szczelnie
pokrywą 3 z wbudowanym czujnikiem miernika
temperatury 4 i generatora 19 połączonego z piecem

go lub retortą za pomocą rury 20, przy czym w gene¬
ratorze znajduje się wodny roztwór amoniaku 21
odparowywany w dowolny znany sposób.

Sposób azotowania i/lub pasywowania według
wynalazku realizuje się najkorzystniej w urządze¬
niu według wynalazku lub jego odmianie drugiej.
Narzędzia ze stali szybkotnącej załadowuje się do
retorty 2, retortę zamyka i rozpoczyna grzanie.
Zbiorniki 10 i 14 napełnia się płynami, a mianowi¬
cie zbiornik 10 nasyconym roztworem wodnym
amoniaku, a zbiornik 14 wodą, korzystnie destylo-

60 waną. Po założeniu odpowiednich kapilar 8 i 12
i po nagrzaniu wnętrza retorty do temperatury
350*0 otwiera się zawory odcinające 9 i 13 i na¬
pełnia płynami wypływającymi z kapilar pipetę 7.

Stężenie amoniaku w mieszaninie i ilość mie-
65 szaniny doprowadzanej do pipety 7 reguluje się
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wielkością kapilar 8 i 12, a w przypadkach gra¬
nicznych zamykaniem zaworów odcinających 9 lub
13. I tak w przypadku zamknięcia zaworu 13 na-
ist^puje w piecu luib w retorcie równoczesne azo¬
towanie i [pasywowanie przy stężeniu amoniaku
rzędu maksimum 30% wagowych, a w przypadku
-zamknięcia zaworu 9 — tyflko pasywowanie. Przy
realizacji sposobu na urządzeniu według odmiany
pierwszej i trzeciej reguluje się stężenie amoniaku
w atmosferze pieca zależnie od żądanych parame¬
trów procesu przez wymianę płynu w zbiorniku
10 lub w generatorze 19. I na tych urządzeniach
można również przeprowadzać tylko (pasywowanie,
gdy zbiornik 10 lub generator 19 napełnione zosta¬
ną tylko wodą.

Nastęipnie otwiera się zawór regulacyjny 6 tak
daleko, aby poziom roztworu w pipecie 7 utrzy^
mywał się stale na jednakowej wysokości. Obrób¬
kę dyfuzyjną przeprowadza się w temperaturze
dobranej w zależności od rodzaju wsadu w zakre¬
sie 480—600X1. Po upływie czasu określonego dla
•uzyskania żądanej grubości warstwy dyfuzyjnej
wyłącza się grzanie pieca lub wyjmuje retortę
^ pieca i po obniżeniu się temperatury pieca lub re¬
torty do 480^C zamyka zawory 9 i 13 i zawór re¬
gulacyjny 6, otwiera retortę 2 i wyładowuje wsad.

Sposobem według wynalazku udaje się uzyskać
na typowo hartowanych i odpuszczanych narzę¬
dziach ze stali szybkotnących różnych gatunków
wzbogacanie ich wierzchnich warstw w azot i/lub
tlen na drodze dyfuzyjnej. W wyniku tego wzbo¬
gacania powstają warstwy dyfuzyjne, przy czym
strefa zewnętrzna warstwy wzbogaconej składa się
-ze związków chemicznych, głównie tlenków lub
tlenków i azotków, a strefa wewnętrzna tej war¬
stwy z drobnodyspersyjnych wydzieleń faz typu
azotków, pozostałych w następstwie dyfuzji.

Dużym osiągnięciem jest umożliwiienie podwój¬
nej regulacji składu i grubości warstwy dyfuzyj¬
nej i jej poszczególnych stref, gdyż przez założenie
kajpilar 8 i 12 o odpowiednim wydatku można
.zmieniać ilość roztworu wodnego amoniaku dopro¬
wadzanego do pieca lub retorty i stężenie amonia¬
ku w tym roztworze, a więc poza czasem zabiegu
regulować budowę i grubość warstwy dyfuzyjnej
natężeniem przepływu przez piec lub retortę at¬
mosfery roboczej zależnym od ilości roztworu
wodnego amoniaku wprowadzanego do pieca lub
retorty i stężeniem w atmosferze roboczej amo¬
niaku i prodiuktów jego rozkładu, zależnym od stę¬
żenia amoniaku w roztworze.

Osiągane twardości narzędzi obrabianych
cieplno-chemicznie sposobem według wynalazku
są wyższe od twardości iprzed obróbką maksimum
o 250 jednostek Vickersa przy obciążeniu 5 kG,
a żywotność narzędzi zwiększa się, jak to wyka¬
szały badania, do 5 razy.

Przykład I. Załadowano do retorty o pojem¬
ności 100 dm» frezy modułowe ze stali o zawar¬
tości 0,80% C, 4,5% Cr, 18% W i 1,2% V, reszta Fe
i zanieczyszczenia, zamknięto retortę i włączono
ogrzewanie.

Zbiornik 10 napełniono handlową wodą amonia¬
kalną, zawierającą wagowo około 30% amoniaku,
.a zbiornik 14 wodą korzystnie destylowaną. Zało-
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żono kapftarę 8 o natężeniu przepływu wody amo¬
niakalnej 1 dm*/h oraz kapilarę 12 o natężeniu
przepływu wody 0,2 dm*/h. Po nagrzaniu retorty
do temperatury SidfFC otwarto zawór 9 i zawór 13,

s w wyniku czego pipeta 7 zaczęła się napełniać
mieszaniną wody amoniakalnej i wody w stosun¬
ku 5:1. Zawór regulacyjny 6 otwarto tak daleko,'
aby utrzymać istały poziom imteszaniny w pipecie.
Po nagrzaniu retorty do AtWC zaczęto liczyć czas

io obróbki. Po osiągnięciu temperatury 5i20*C ograni¬
czono intensywność grzania dla) utrzymywania tej
temperatury bez zmian. Po upływie 1 godziny
czasu obróbki wyłączono grzanie pieca, a po
osiągnięciu w retorcie temperatury 480°C zamknię-

15 to zawory odcinające 9 i 13 oraz zawór- regulacyj¬
ny C, otwarto retortę i wyładowano wsad.

Przeprowadzone badania mikrograficzaię wyka¬
zały, że grubość strefy warstwy dyfuzyjnej zawie¬
rającej związki chemiczne wynosi 2 mikrometry,

20 a strefy wewnętrznej warstwy zawierającej wy¬
dzielenie azotków — również 2 mikrometry. Twar¬
dość powierzchni narzędzi wzrosła średnio o 50
jednostek Yickersa przy obciążeniu 5 kG, a poza
tym narzędzia otrzymały ciemne dekoracyjne za-

25 barwienie.

Przykład IL Proces obróbki cieplno-chemicz¬
nej przeprowadzono na tego samego rodzaju na¬
rzędziach, według przykładu I z tym, że zawór 13
pozostał zamknięty, a retortę zasilano tylko wodą

30 amoniakalną i czas obróbki wynosił 3,25 godziny.
W tych warunkach strefa zewnętrzna warstwy

miała grubość 5 mikrometrów, a strefa wewnętrz¬
na 10 mikrometrów. Twardość wzrosła średnio
o 70 jednostek Vickersa przy obciążeniu 5 kG.

35

Przykład III. Proces przeprowadzono zgodnie
z przykładem I, z tym że zawór 9 pozostał zam¬
knięty, a retortę zasilano jedynie wodą destylo¬
waną ze zbiornika 14.

40 W tych warunkach powstała jedynie warstwa
dyfuzyjna tlenków, przy czym jej gnubość wyno¬
siła 3 (mikrometry. Twardość tak obrobionych na¬
rzędzi nie zwiększyła się, natomiast powierzchnia
ich nabrała ciemnego efektywnego zabarwienia,

45 a narzędzia wykazywały zwiększoną odporność na
zatarcie.

Zastrzeżenia patentowe

50 1. Sposób azotowania i/lub pasywowania wyro¬
bów metalowych, zwłaszcza narzędzi ze stali szyb¬
kotnących, znamienny tym, że wyroby metalowe
azotuje się i/łub pasywuje równocześnie, w atmo¬
sferze gazowej, zawierającej amoniak i parę wod-

5S ną oraz produkty ich rozkładu, wytwarzanej z roz¬
tworu wodnego amoniaku aUbo w tym samym pie¬
cu, w którym przeprowadza się obróbkę cieplno-
-chemiczną, korzystnie w retorcie w nim umiesz¬
czonej, albo w oddzielnym generatorze.

60 2. Sposób według zastrz. 1, znamienny tym, że
budowę i gnubość warstwy azotowanej i jedno¬
cześnie pasywowanej reguluje się przez zmianę
stężenia amoniaku w roztworze wodnym od 0 do
zawartości odpowiadającej granicznej rozpuszczal-

65 pości amoniaku w wodzie.
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na stronach 5 i 6 podano mylną klasyfikację
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