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SAZETAK

Ideja ovoga zavrsnog rada bila je istraziti moguénost oksidacije nakon postupka nitriranja u
plazmi. U radu su detaljno opisani poznati postupci nitriranja i oksidacije te je proveden niz
analiza u svrhu potvrde uspjesnosti kombiniranja postupka nitriranja u plazmi i postoksidacije
u solnoj kupci. Naglasak u tim ispitivanjima stavljen je na utvrdivanje korozijske postojanosti
u razli¢itim fazama obrade povrSina uzoraka. Osim toga, Ovim istrazivanjem obuhvacéeno je i
ispitivanje tvrdo¢e po popre¢nom presjeku uzoraka i snimanje njihove mikrostrukture kako bi

doneseni zakljucci, o kvaliteti oksidacije nakon nitriranja u plazmi, bili valjani.

Cilj ovog rada je karakterizirati uspjesnost provedenih postupaka obrade kao i ispitati njihove
eksploatacijske moguénosti. Spajanjem saznanja o spomenutim suvremenim i tradicionalnim
metodama modificiranja povrS§ina, u konacnici su izvedeni zakljuéei koji daju novi uvid u

trenutno stanje u podrudju istrazivanja.

Klju¢ne rijeci: nitriranje u plazmi, postoksidacija, korozijska postojanost
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SUMMARY

The idea of this final paper was to investigate the possibility of oxidation after the plasma
nitration process. The known procedures of nitration and oxidation are described in detail in the
paper and a series of analyzes were performed to confirm the success of the combination of
plasma nitration and postoxidation in a salt bath. The emphasis in these tests was on the
determination of corrosion resistance at different stages of surface treatment of the specimens.
In addition, this study also included testing the cross-sectional hardness of samples and
recording their microstructure in order to make valid conclusions about the quality of oxidation
after nitration in plasma.

The aim of this paper is to characterize the success of the processing operations performed and
to examine their exploitation capabilities. Combining the knowledge of the above-mentioned
modern and traditional methods of surface modification, conclusions were finally drawn that

give new insight into the current state of the art in the field of research.

Key words: plasma nitriding, post-oxidation, corrosion resistance
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1. UvOD

Izbor materijala bitan je korak u konstruiranju i proizvodnji strojnih dijelova. Kako bi
zadovoljili ekonomske, ali i ekoloske zahtjeve najces¢e je potrebno koristiti jeftinije i
izdrzljivije materijale. Upravo toplinska obrada te inzenjerstvo povr§ina omogucéavaju primjenu

tih materijala.

Cilj toplinske obrade je postizanje boljih mehanickih, triboloskih i korozijskih svojstava
promjenom mikrostrukture metalnog obratka uslijed podvrgavanja odredenim temperaturno-
vremenskim ciklusima. Promjenom toplinskog stanja mijenjaju se fazni sastavi i struktura
¢elika, a odredenim postupcima dobivaju se bolja svojstva materijala s obzirom na zahtjeve za
odredeni strojni dio. Vazno je napomenuti da poboljSanjem jednih svojstava Cesto dolazi do
narusavanja drugih. Primjerice porastom tvrdofe smanjuje se zilavost. U ovom radu
kombinacijom postupka nitriranja u plazmi i postoksidacije u solnoj kupci cilj je pokusati
ostvariti bolju otpornost na koroziju [1].

Nitriranje u plazmi je medu prvima proveo njemacki fizi¢ar dr. Wehnheldt koji je 1932. godine
razvio proces nitriranja pod nazivom glow discharge. Medutim dr. Wehnheldt imao je problema
s kontroliranjem procesa tj. odrzavanjem njegove stabilnosti. Nakon §to je zajedno s dr.
Bernhardom rijesio problem odrzavanja stabilnosti osnovali su tvrtku za proizvodnju opreme
za nitriranje u plazmi. Proces se smatrao kompleksnim, dugim, nepouzdanim i preskupim pa se

stoga do svog unapredenja 1970-ih nije niti koristio.

Fizikalni proces nitriranja u plazmi odvija se pomocu katode, anode, plina i napona gdje
dusikovi ioni velikom brzinom putuju prema katodi i sudaraju se s povrSinom metala izbijajuci
tako Zeljezne atome iz povrSine tvore¢i s njima Zeljene nitride ili prodiranjem u dublje slojeve
povrsine formiraju iskljucivo difuzijsku zonu. Nakon nitriranja u plazmi u ovom istrazivanju
predvidena je oksidacija u solnoj kupci. Oksidacija je proces koji se odvija tako da neki kemijski
element (npr. zeljezo) otpusti elektron i preda ga drugom kemijskom elementu (npr. Kisiku).
Takvom reakcijom stvara se ionski spoj zeljeznog oksida. Nije poznato hoce 1i takav proces

uspjeti zbog slabe ili Cak nepostojece zone spojeva nakon nitriranja u plazmi.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. NITRIRANJE

Nitriranje je toplinsko-kemijski postupak modificiranja povrSine pri kojem se osim toplinske
energije u nju unose i dodatni kemijski element mijenjajuci tako mikrostrukturu i svojstva
povrsinskog sloja. Takva promjena svojstava uzrokovana je difuzijom dusika u materijal.
Postupak obogacivanja povrsinskog sloja duSikom i ugljikom moguce je provoditi istovremeno,
ali se onda taj postupak naziva nitrokarburiranje. Osim kombiniranja s ugljikom, dusik je
moguce dovesti u kombinaciji s kisikom ili sumporom pa se takvi postupci nazivaju
nitrooksidiranje i sulfonitriranje.

Bitno je napomenuti da je nitriranje postupak modificiranja §to znaci da povrSinski sloj Zeljenih
svojstava nastaje mijenjanjem postojece povrSine bez ili uz tek zanemariv rast dodatnog sloja

na njoj za razliku od postupka prevlac¢enja u kojem novi sloj nastaje na polaznoj povrsini (slika
1) [2-3].

MODIFICRANJA PREVLACENJA

d d
E@Z@% Ef/_ 7

Slika 1. Razlika izmedu modificiranja i prevlacenja [3]

Razlikujemo vise postupaka nitriranja, ali osnovna podjela je na:
1. Nitriranje u plazmi
2. Nitriranje u plinu

3. Nitriranje u solnoj kupci

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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2.1. NITRIRANJE U PLAZMI

Osnovu nitriranja u plazmi, koje se jo§ naziva i ionitriranje, ¢ini visokonaponsko praznjenje
koje nastaje izmedu katode i anode. Katodu ¢ine dijelovi koji su Sarzirani u peéi radi nitriranja
dok anodu ¢ini stijenka peci (uz eventualne dodatne anode) te se izmedu njih uspostavlja napon
od barem nekoliko stotina volti. Kada se u radni prostor uredaja uvede potrebna smjesa plinova
koja sadrzi dusik dolazi do ionizacije plina. To znaci da dolazi do cijepanja molekula dusika na
pozitivno nabijene ione i negativne elektrone. Elektroni ubrzavaju u smjeru stijenke pecéi t;.

anode, a pozitivno nabijeni ioni dusika u smjeru metalnih dijelova tj. katode (slika 2).

Katoda- Anoda

(Predmet ) ( Recipijent )
v N
/// ;

LI Al

SRR SR S IS,

Slika 2. Shematski prikaz nitriranja u plazmi [4]

Tako nastali ioni udaraju velikom brzinom, §to znaci i velikom energijom, 0 povrsinu metala,
uslijed ¢ega se odvijaju dva moguca mehanizma. Dusik, ovisno prije svega o temperaturi i
trajanju procesa difundira u povrSinske slojeve, dok uslijed opetovanog izbijanja atoma metala
iz povrSine obratka moZe do¢i i do spajanja duSika s tim atomima i posljedi¢nog taloZenja

nastalih spojeva na povrSinama obratka u obliku zone spojeva.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Nitriranje u plazmi jako je precizan proces koji nudi moguénost variranja samog postupka s
obzirom na zahtjeve na povrSinu obradivanog dijela. Upravljanjem S$irokim spektrom
parametara moguce je utjecati na mikrostrukturu, debljinu, homogenost i tvrdo¢u difuzijske
zone te je isto tako moguce utjecati na pojavnost zone spojeva pa ¢ak i na njenu postojanost.
Kod ostalih postupaka nitriranja gdje se uglavnom mogu varirati parametri kao Sto su
temperatura, vrijeme i sastav atmosfere, kod nitriranja u plazmi moguce je utjecati i na vakuum,

jacinu struje i katodni pad napona [4-5].

2.1.1. Postrojenje za nitriranje u plazmi

Postrojenje se sastoji od retorte peci, vakuumske pumpe, spremnika s plinom, generatora
plazme i upravljacke jedinice (slika 3). Plinovi koji sudjeluju u procesu su dusik, vodik i argon.
U proces je, naravno, moguce i dodavati plin koji sadrzi ugljik (poput metana) pa onda nastupa

i pougljicavanje tj. nitrokarburiranje [5].

4
dovod 5 i) MR e G L
plina & T TR 1@—
— —— i
il g e ! 8
Crad (W G o
/.|
6 —

Slika 3. Postrojenje za nitriranje u plazmi [5]

Gdje su:

1 — retorta peci

2 — dijelovi za plazma nitriranje

3 — elektri¢na jedinica

4 — mjerac i regulator temperature
5 — dozator plinske smjese

6 — vakuumska pumpa
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2.1.2. Svojstva dijelova nitriranih u plazmi

Svojstva obradaka podvrgnutih nitriranju u plazmi odredena su parametrima koje je moguce
regulirati u puno Sirem podruc¢ju nego kod klasi¢nih postupaka. Parametri se reguliraju s
obzirom na radne uvjete obratka, opterecenju na obradak i ostale zahtjeve na povrSinu. Svojstva
takoder ovise i o vrsti materijala pa ¢e tako, primjerice, razli¢ite faze nastati kod niskouglji¢nih

¢elika i kod ¢elika s vise od 0.5 %C [5].

Povrsinski porozitet
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Slika 4. lzgled nitriranog sloja [6]

Na slici 4 s lijeva na desno sivom bojom oznacena je zona spojeva sastavljena iskljuc¢ivo od
nitrida. Povrh te zone, ovisno o nacinu nitriranja, moze nastati porozni vanjski sloj. Povrsinski
porozitet karakteristi¢na je pojava u sluajevima nitriranja u solnim kupkama kao i u plinskim
atmosferama, dok u slu¢aju nitriranja u plazmi takav porozitet nije dokumentiran. Ispod zone
spojeva nalazi se difuzijska zona u kojoj je dusik dijelom otopljen u vidu kristala mje$anaca ili

primarne ¢vrste Otopine s mjestimice izluéenim iglicama nitrida.

Svojstva zone spojeva odredena su njezinim sastavom. One mogu biti monofazne od ¢ (Fe2-sN)
nitrida ili ' (FesN). Monofazne zone spojeva, one koje se sastoje od samo jedne vrste nitrida,
imaju najbolju Zilavost za razliku od zona spojeva koje osim ¢ faze sadrze i y' fazu. Takve zone
spojeva su krhke i prakti¢no neupotrebljive. Nitriranjem u plazmi mogucée je dobiti zone spojeva
razli¢itog sastava. Primjerice, uz veliki udio dusika, dodavanjem plina koji nosi ugljik moguce
je dobiti monofaznu ¢ karbonitridnu fazu. Smanjivanjem udjela dusika i bez dodavanja ugljika
dobiva se monofazna y’ faza. Mogucée je, takoder, dobiti i mjeSavinu € i y’ faze. Svi postupci
dobivanja ovih faza nisu kontrolirani samo udjelima dusika i ugljika ve¢ i ranije navedenim

parametrima kao $to su vrijeme, temperatura i napon [4].

Kao §to je ranije napomenuto, jedino je nitriranjem u plazmi moguée ostvariti povrsinske

slojeve uz ili bez postojanja zone spojeva (slika 5). Naime, pove¢anjem napona povecava se i
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intenzitet izbijanja povriinskih atoma. Sto je taj intenzitet veéi, debljina zone spojeva je manja

pa je tako moguce dobiti i nitrirani sloj sastavljen samo od difuzijske zone. Primjena postupka

plazmi.

{

Slika 5. Mikrostruktura zone spojeva i difuzijske zone [6]

Postupak nitriranja u plazmi dovodi do povisenja tvrdo¢e u odnosu na samo poboljsani ¢elik.
Cak i u slu¢aju nastanka zone spojeva povisenje tvrdoce difuzijske zone ima pozitivan utjecaj

tako Sto joj daje ¢vrst oslonac [7].

Dubina nitriranja ovisi 0 sastavu materijala i uvjetima nitriranja u plazmi. Obzirom na to koja
se dubina trazi, nitriranje u plazmi moze trajati izmedu jednoga i nekoliko desetaka sati §to je s
obzirom na nitriranje u plinu znatno brzi postupak. Celici koji se mogu nitrirati u plazmi su:
Celici za nitriranje, nelegirani Celici, Celici za rad u toplom 1 hladnom stanju, brzorezni Celici,
korozijski postojani Celici, sivi lijev, nodularni lijev te sinterirani metali na Fe osnovi. Na slici
6 prikazan je raspored tvrdoce po popre¢nom presjeku za razlicite ¢elike uslijed nitriranja u

plazmi. [4-6].
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Slika 6. Raspored tvrdoce po poreénom presjeku ovisan o sastavu ¢elika [4]

2.1.3. Prednosti nitriranja u plazmi

Prednost nitriranja u plazmi je mogucnost upotrebe Sireg spektra parametara (opisano pod
2.1.2.), postupak je brzi i ve¢ nakon nekoliko sati postize se odgovarajuci nitrirani sloj, sloj koji
je izdrzljiviji i duktilniji nego u slucaju plinskog nitriranja.

Nitriranjem u plazmi postizu se metalurski rezultati visoke ponovljivosti uz potpunu kontrolu
sirokog spektra parametara procesa. Takva kontrola mikrostrukture nitriranih slojeva
omogucuje postizanje zeljenih svojstava materijala kao Sto su otpornost na puzanje, koroziju i
troSenje, a takoder se postizu visoka dimenzijska stabilnost obradenih dijelova te visoka
kvaliteta povrSine s parametrom hrapavosti R, izmedu 0,2 i 0,6 um [5]. Neke od operativnih
prednosti plazma nitriranja su: potpuna odsutnost zagadenja, uinkovito koriStenje plina i
elektricne energije, potpuna automatizacija procesa, skraceno vrijeme nitriranja te moguénost

parcijalnog nitriranja [8].

Kod strojnih dijelova kod kojih postoje povrSine koje trebaju ostati nenitrirane provodi se
parcijalno ili selektivno nitriranje. Nitriranje u plazmi postupak je, kao §to je ve¢ spomenuto, u
kojem se dijelovi najcesce jednim dijelom zagrijavaju izvana dovedenom toplinom uz
istovremeno bombardiranje povrsine ionima. Stoga je prekrivanjem povrsina dijela razli¢itim

pastama ili metalima moguce provesti parcijalno nitriranje [4].
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Metalno prekrivanje moze se postici [5]:
1) Kemijski prevlacenjem (prevlaka se moze upotrijebiti samo jedanput),

2) Premazivanjem posebnim pigmentiranim metalnim prevlakama (takoder upotrebljiva
samo jedanput),
3) Umetanjem klinova, vijaka, cijevi ili nekih drugih profila (moze se upotrijebiti vie puta

za iste navoje ili provrte),

4) Preklapanjem dijelova odgovaraju¢im Sarziranjem.

Na slici 7 moguce je vidjeti rezultat prekrivanja odredenih povrSina strojnog dijela kako bi
ostale nenitrirane. Takoder su pokazane postignute tvrdoc¢e i dubine nitriranja na pojedinim

dijelovima povrsine za ¢elik C.4751
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Slika 7. Sprecavanje nitrianja u plazmi na pojedinim povrsinama strojnog dijela [4]

Jedna od prednosti nitriranja u plazmi jest i moguénost obrade dijelova pri visokim i niskim
temperaturama. Temperatura kao parametar ovog postupka, s obzirom je li visoka ili niska, nosi

svoje prednosti i nedostatke.
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2.1.3.1. Nitriranje u plazmi pri niZim temperaturama

Prednost obrade pri niskim temperaturama, od ¢ak 350 °C do 500 °C, je $to su neki dijelovi
prethodno kaljeni i popusteni na niskim temperaturama popustanja. Takve dijelove moguce je
nitrirati ili bilo kako na drugi naCin obradivati samo na temperaturama nizim od prethodne
obrade koja je u ovom slu¢aju popustanje. Primjenom niskih temperatura kod nitriranja u
plazmi moguce je nitrirati takve dijelove. JoS§ jedna prednost pri niskotemperaturnom nitriranju
u plazmi je odrzavanje visoke tocnosti mjera jer je deformacija predmeta svedena na minimum
pri takvim niskim temperaturama [4, 9].

Vazno je reci da je tvrdoc€a nitriranih slojeva visa pri nizim temperaturama nitriranja kao $to je
prikazano na dijagramu, povrSinska tvrdota smanjuje se s poviSenjem temperature i

smanjenjem duljine trajanja procesa kod istog celika (slika 8).
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Slika 8. Ovisnost tvrdoce o temperaturi nitriranja [4]

Razlog visoke tvrdoce, pri niskim temperaturama nitriranja u plazmi, javlja se zbog ovisnosti
raspodjele nitrida o temperaturi, tj. Celici koji su nisko, srednje i visoko legirani imaju
tendenciju stvaranja jednako disperziranih nitrida (u feritu) pri nizim temperaturama. Primjena
postupka nitriranja pri niskim temperaturama omogucuje koriStenje celika u uvjetima

povecanog kliznog 1 korozijskog troSenja [10].

Problem kod nitriranja na niskim temperaturama je mala debljina zone spojeva i dubina

difuzijske zone, ali i dulje potencijalno vrijeme trajanja nitriranja. Za postizanje maksimalnih
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debljina zone spojeva od oko 4 um te difuzijske zone od oko 0,1 mm, niskotemperaturnim
postupkom bit ¢e potrebno znacajno dulje vrijeme trajanja procesa nego li u slucaju

visokotemperaturnog nitriranja [4].

2.1.3.2. Nitriranje u plazmi pri viS§im temperaturama

Prednosti nitriranja u plazmi, koje se postizu pri temperaturama od 580 °C do 630 °C, su veca
dubina difuzijske zone i deblja zona spojeva, ako nastaje (slika 9). Kao posljedica povecéanja
dubine difuzijske zone javlja se povecanje Zilavosti §to moze biti primjenjivo u nekim
specificnim namjenama, npr. u slucaju alata od visokolegiranih cCelika. Kod
visokotemperaturnog nitriranja u plazmi dobivaju se nize tvrdoce slojeva kao i ve¢e deformacije

materijala.
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Slika 9. Poveéanjem temperature poveéava se debljina zone spojeva [4]

Prednost nitriranja u plazmi pri vi§im temperaturama je i krace trajanje nitriranja jer se vec¢

nakon nekoliko desetaka minuta stvaraju dostatne zone spojeva za neke namjene [4].
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2.2. NITRIRANJE U PLINU

Nitriranje u plinu je proces koji se provodi pri poviSenoj temperaturi i duSikom bogatoj
atmosferi. Ona se najées¢e dobiva pomoc¢u amonijaka koji u peci disocira na dusik i vodik

prema jednadzbi:
2NH; - 2N + 6H - N, + 3H, 1)

in statu nascendi

Problem kod disociranja amonijaka je $to dusik i vodik u stadiju nastajanja, in statu nascendi,
imaju tendenciju spajanja u molekule Hz i N2, a takve nam nisu korisne za nitriranje jer dusik
moze difundirati u materijal samo u atomarnom obliku. Stoga je za efikasno nitriranje potrebno
regulirati brzinu dovodenja NHs, tlak, mijesanje plina i temperaturu o kojoj takoder ovisi

ravnoteza disocijacije amonijaka.

Parametri nitriranja u plinu:
e Temperatura izmedu 500°C i 560°C,

e Vrijeme nitriranja od 4h do 100h (ovisno o traZzenoj dubini),

e Tlak u peci 2,5 mbar,

e Dovedena koli¢ina amonijaka iznosi od 50 do 80 l/ j, 28 jedan m? povrsine dijelova koji

se nitriraju

Prije provodenja postupka nitriranja Celici moraju biti kaljeni 1 popusteni. Temperatura
prethodne obrade mora biti vi$a od temperature nitriranja za minimalno 30 °C (opisano pod
2.1.3.1)

Vazno je napomenuti da se plinsko nitriranje moze izvoditi u dva stupnja. Kod klasi¢nog
nitriranja koje se provodi u jednom stupnju pri temperaturama od 500 °C do 525 °C nastaje
tvrdi 1 debeli dusikom obogacéeni bijeli sloj (zona spojeva) koji je jako krhak. Kod
dvostupanjskog postupka prvi stupanj se provodi kao klasi¢no nitriranje u plinu, a drugi, Koji
se provodi izmedu 550 °C i 560 °C, omogucuje nastajanje puno tanjeg krhkog bijelog sloja [4,
11-12].
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2.3. NITRIRANJE U SOLNOJ KUPCI

Nitriranje u solnoj kupci zapravo je nitrokarburiranje zbog prisutnosti i difuzije ugljika u soli.
Provodi se uranjanjem i zadrZzavanjem obratka u rastaljenoj smjesi soli koja sadrze cijanide
(NaCN) i cijanate (KCNO). Postupak je danas poznatiji pod nazivom TENIFER ili
TUFFTRIDE te je jedan od najjednostavnijih i najpoznatijih postupaka toplinsko-kemijske
obrade [11]. Rije¢ TENIFER dolazi od tenax lat. Zilav, nitrogenium lat. dusik i ferrum lat.
zeljezo. Postupak je razvijen dugotrajnim poboljSavanjima, a neka od najvaznijih su uvodenje

zraka u kupku, zamjena Fe lonca onim od Ti te promjena soli.

Uvodenje zraka u kupku za vrijeme procesa u svrhu potpomaganja reakcije u kojoj cijanid

prelazi u cijanat:
2NaCN + 0, » 2NaCNO @)
cijanat dalje oksidira:

2NaCNO + 0, > Na,COs + 2N + CO ©)

U takvom stanju duSik difundira u povrSinu obratka i stvara sa Zeljeznom ili legirnim
elementima nitride. Osim dusika putem ugljikovog monoksida dolazi i do difuzije ugljika, a
moguca je difuzija i manje koli¢ine kisika.

Promjena Fe lonca loncem od ¢istog Ti ili njegove legure kako bi se promijenio utjecaj zeljeza

na sastav kupke. Osim ova dva poboljSanja uvode se i dvokomponentne soli kako bi se

omogucilo reguliranje sadrzaja cijanida i cijanata [5, 13].

Solna kupka sadrzi otrovne cijanide te se prilikom regeneriranja kupke mora izvaditi jedan dio
tih otrovnih soli koje se potom neutraliziraju. Taj postupak predstavlja troskove u smislu
gubitka soli, ali i njene neutralizacije. Stoga se kao druga komponenta soli, dodaje regenerator
koji omogucuje stvorenom alkalijevom karbonatu (jednadzba gore) transformaciju u cijanat
(slika 10). Sami postupak sastoji se od viSe faza, prva faza je predgrijavanje na temperaturu od
370 °C — 400 °C na 30 minuta. Zatim slijedi postupak nitriranja u solnoj kupci TF1 koji se

odvija pri temperaturi od 580°C u trajanju od 2h. Kod jednokomponentnih soli koje ne sadrze
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regenerator postupak nitriranja je iznosio 570°C. Nakon toga slijedi hladenje i1 CiS¢enje
obradaka [4].

REGENERATOR

v / L
CIJANAT |::> DUSIK g + UGLJIK
+ 2ELJEZO

ZELJEZNI
NITRID

Slika 10. Kemijska reakcija u solnoj kupci i uloga regeneratora [11]

2.3.1. Oksidacija nakon nitriranja u solnoj kupci

Oksidacija u strojarstvu vr$i se na povrSini nekog materijala koji je moguce oksidirati u svrhu
poboljsanja triboloskih ili korozijskih svojstava. Kada je neki materijal podvrgnut oksidaciji,
primjerice u solnoj kupci AB1, dolazi do kemijske reakcije izmedu povrSine obratka i solne
kupke. Cilj postoksidacije je dobivanje ¢istog magnetita FesO4, umjesto hematita Fe, 05, zbog

boljih korozijskih svojstava magnetita i njegovog malog koeficijenta trenja [14].
Redoks reakcija [15]:
2Fe - 2Fe3* + 6e~ oksidacija

30, + 6e” - 60~ redukcija

2Fe + 30, - 2Fe3* + 60~ redoks 4)

Prije provodenja oksidacije obratci se podvrgavaju obradi u solnoj kupci (opisano pod 2.3.)
TENIFER postupak, dakle, ima vise varijanti TENIFER Q, TENIFER QP i TENIFER QPQ.
Slovo Q dolazi od eng. quenching sto znaci uranjanje ili potapanje, a slovo P od eng. polishing
Sto znaci poliranje [13]. Oksidativna solna kupka AB1 zbog svog sastava uzrokuje nastanak
crnog oksidnog sloja Fe; 0, koji pruza bolju korozijsku postojanost obratka. Ova kupka ujedno

reducira zaostala naprezanja unutar obradaka postepenim hladenjem. Nakon hladenja u AB1
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obradak se ispire vodom kako bi se uklonili ostaci soli. Kada bi proces tu zavrsio on bi se zvao

TENIFER Q. Postupak TENIFER QP ima i trec¢u fazu koja ukljucuje poliranje obratka koje

mora biti s finim brusnim papirom ili krpom, kako se ne bi ostetio nastali oksidni sloj i zona

spojeva. U cetvrtoj fazi, nakon poliranja, obradak se ponovo uranja u AB1 na 380°C na 30

minuta u svrhu stvaranja postojanijeg oksidnog sloja i taj se postupak onda naziva TENIFER

QPQ (slika 11) [4, 16].

TENIFER Q Q
A
9 TENIFER TF1 Tenifer
3 AB 1
§ (380 ©C / 15 - 30 min) AB 1
g EY ol (380 ©C / 10 - 30 min)
) v *‘
= A k’)\/ II y Voda
Zrak N Poliranje ¢ \/
(370°C/30min) \ g
.~ 1 b >
l l Vrijeme, h
Nitrokarburirano Nitrokarburirano i1 naknadno
(postupkak TENIFER) oksidirano(postupak TENIFER QPQ)

Slika 11. Dijagram t/h postupka TENIFER QPQ [17]
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada uzorci ¢elika C45, na kojima prethodno nije provedena nikakva
toplinska obrada, obradeni su kako bi se na njima proveo postupak nitriranja u plazmi. Neki
uzorci, nakon nitriranja u plazmi, podvrgnuti su oksidaciji u AB1 oksidativnoj solnoj kupci.

Cilj provodenja eksperimentalnog dijela bio je provjeriti moguénost kombiniranja postupka
nitriranja u plazmi s postoksidacijom u solnoj kupci. Uspjesnost kombiniranja ovih dvaju
postupaka provjerena je korozijskim ispitivanjem. Osim ispitivanja korozijske postojanosti
provedeno je i ispitivanje povrSinske tvrdoce, tvrdoée po popreénom presjeku te je izvrSena

mikrostrukturna analiza uzoraka.

3.1. Priprema uzoraka

Celik C45 koriten je za izradu uzoraka. Iz oznake se moze i§¢itati da je to nelegirani Gelik sa
0,45 % ugljika. Kako bi se dobila manja hrapavost povr§ine i samim time pripremilo uzorak za

postupak nitriranja u plazmi njihova povrsina bila je izbruSena i odmascena.

Uzorci su izrezani iz $ipke promjera 15 mm. Kako ne bi doslo do mikrostrukturnih promjena u
uzorcima proces izrezivanja popracen je vodenim hladenjem. lzrezano je 10 uzoraka koji su s

jedne strane oznaceni brojevima od 0 do 9 (slika 12).

Slika 12. Ozna¢avanje uzoraka

Druga strana uzoraka izbruSena je grubim brusnim papirom granulacije P500. Nakon toga

finijim brusnim papirima redoslijedom P1000 zatim P4000. Osim brusnog papira bitno je i
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ispiranje vodom kako bi obrada bila finija, a SiC cestice bile isprane. Abrazivne Cestice
silicijevog karbida sluze za brusenje uzorka. Brzina vrtnje brusnog papira bila je 300 okretaja

u minuti. Na slici 13 prikazani su izbruseni i odmaséeni uzorci spremni za nitriranje u plazmi.

Slika 13. IzbruSeni uzorci

3.2. Nitriranje u plazmi

Nitriranje u plazmi je toplinsko-kemijski postupak modificiranja povr$ine materijala (Opisano
pod 2.1). Postupak je proveden na Fakultetu Strojarstva i Brodogradnje u Zagrebu na Katedri
za toplinsku obradu u uredaju MICROPULS PACVD PC 70/90, proizvodaca Riibig
GmbH&Co KG (slika 14).

Slika 14. Uredaj MICROPULS PACVD (70/90) [14]

Navedeni uredaj moze se koristiti u svrhu prevlacenja postupkom PACVD (eng. Plasma

Assisted Chemical Vapour Deposition). Osim PACVD postupka uredaj omogucuje i provedbu
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nitriranja u plazmi. Za razliku od kemijskog prevla¢enja u parnoj fazi potpomognutog plazmom
koje spada u postupke prevlaCenja, nitriranje u plazmi je postupak modificiranja povrSine
obratka. Postupak je, kao $to je ve¢ opisano u teorijskom dijelu ovog rada, sloZen i ovisi o dosta
parametara koji odreduju strukturu sloja, kemijski sastav, dubinu, a u konacnici i1 svojstva

samog obratka.

U tablici 1. dani su parametri provedenog postupka nitriranja u plazmi za potrebe ovog

istrazivanja.
Tablica 1. Parametri nitriranja u plazmi
Parametri Sputtering Nitriranje u plazmi
Temperatura, °C 470 500
Trajanje, h 1,5 9
Protok Hz, I/h 200 140
Protok Nz, I/h 20 60
Protok Ar, I/h 10 10
Snaga plazme, W 1000 1000
Napon, V 540 540
Tlak, mbar 2 2

Prva faza postupka naziva se sputtering ili ionsko Cis¢enje i ukljucuje izbijanje atoma iz
obradivanih povrSina. Ta pojava sluzi kako bi se sa povrSine uzorka uklonile necistoce, ali i

moguci oksidni filmovi §to uklanja potrebu za depasivizacijom [14].

Uzorci 1, 2, 3, 4, 7, 8 1 9 nitrirani su u plazmi, a uzorci 0, 5 i 9 ostali su neobradeni. Nitrirani
uzorci imaju karakteristican izgled povrsine, a njihove dimenzije ostaju iste zbog niske

temperature nitriranja (slika 15).
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Slika 15. Uzorci nakon nitriranja u plazmi

3.3. Oksidacija u solnoj kupci AB1

Nakon postupka nitriranja u plazmi uzorci 1, 2, 3 i 4 podvrgnuti su toplinsko-kemijskom
procesu oksidiranja u postoksidativnoj solnoj kupci ABL. Navedeni uzorci prije same
oksidacije pripremljeni su odmas¢ivanjem. Nakon §to su uzorci pripremljeni potrebno ih je

sloziti u Sarzu (slika 16).

Slika 16. Sarziranje uzoraka

Uzorci su potom uronjeni u solnu kupku AB1 koja je postigla 370°C u trajanju od 30 minuta.
Nakon toga izvadeni su oprani i obrisani, a potom ponovno uronjeni u AB1 na 30 min pri 370°C
(slika 19). U sluc¢aju provodenja klasicnog QPQ postupka (opisano pod 2.3.1.) bilo bi nuzno
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provesti poliranje prije drugog uranjanja u AB1 zbog smanjenja hrapavosti porozne zone

spojeva, §to ovdje nije sluca;.

Slika 17. Uzorci uronjeni u AB1

Na povrsini uzoraka stvorio se crni FezO4, a uzrok njegovog stvaranja je sastav solne kupke
(slika 18).

-

Slika 18. Oksidirane povrsine uzoraka
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3.4. Ispitivanje korozijske postojanosti uzoraka

Korozijska postojanost uzoraka ispitana je u slanoj i vlaznoj komori. Ispitivanje je obavljeno
na neobradenim uzorcima 5 i 6, nitriranim uzorcima 7 i 8 te nitriranim i naknadno oksidiranim
uzorcima 1 i 2. Uzorci su prije izlaganja slanim i vlaznim uvjetima izvagani kako bi se odredio
pad mase ako dode do korozije (slika 19). Kod ispitivanja korozijske postojanosti prvenstveno

je bitna vizualna kontrola uzoraka, dok razlika u masi dolazi kao naknadna kontrola.

Slika 19. Analiti¢ka vaga sa moguénosti vaganja na etvrtu decimalu

3.4.1. Ispitivanje u vlaznoj komori

Od deset uzoraka izabran je jedan neobradeni uzorak (6), jedan nitriran u plazmi (7) te jedan
nitriran i naknadno oksidiran (1). Ispitivanje je provedeno sukladno normi HRN EN ISO 6270.
Uzorci su stavljeni u vlaznu komoru kako bi se ispitala njihova korozijska postojanost u 100%-
tnoj relativnoj vlaznosti pri 40 “C u trajanju od 24h (slika 20). Vlazna komora (eng. humidity
chamber) sastoji se od posude za prihvat vode i grijaca koji omogucuje isparavanje i

kondenzaciju vode (slika 21).
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Slika 20. Uzorci u vlaznoj komori s lijeva na desno 6-1-7

Slika 21. Vlazna komora (eng. Humidity chamber)

Vizualna kontrola stanja uzoraka provedena je nakon 4h izlaganja vlaznim uvjetima (slika 22).
1z slike je uocljivo da je korozija uznapredovala samo na neobradenom celiku C45 (uzorak 6
skroz lijevo). Uzorak 7 na kojem je provedeno nitriranje u plazmi, kao ni uzorak 1 Kkoji je
nitriran u plazmi i naknadno oksidiran nemaju znakove korozije nakon 4h ispitivanja.
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Slika 22. Stanje u vlaznim uvjetima nakon 4h (6-1-7)

Uzorci tijekom kontrole nisu ispirani niti brisani, a nakon snimanja vraéeni su u komoru na
dodatnih 20h. Nakon zavrSenog ciklusa od 24h uzorci su snimljeni prije i poslije pranja i
brisanja (slika 23).

T T S

e —

o

Slika 23. Uzorci nakon 24h u vlaZnim uvjetima prije (gore) i poslije (dolje) pranja i suSenja

Vizualnom metodom moguce je odrediti stanja u kojima se nalaze uzorci. Uzorak 6, koji nije
bio izlozen nikakvoj toplinskoj obradi, ima najmanju otpornost na koroziju u vlaznim uvjetima
Sto se vidi iz slike 23. U plazmi nitriran uzorak 7 i u plazmi nitriran te naknadno oksidiran
uzorak 1 otporni su na ovaj tip korozije. Uzorci su nakon susenja vagani u svrhu potkrepljivanja

ovih tvrdnji (tablica 2).
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Tablica 2. Mase uzoraka prije i nakon ispitivanja u vlaznoj komori

Obrad-a na Neobradeni C45 Nitriran u plazmi Nitriran u pIa;r_m :
uzorcima naknadno oksidiran
Redni broj 6 7 1
uzorka
Masa prije 13,7126 g 14,0006 g 13,9505 g
ispitivanja
Masa nakon
ispitivanja (prije 13,7320 g 14,0036 g 13,9501 g
pranja-24h)
Masa nakon
pranja i suSenja 13,7024 ¢ 14,0024 g 13,9500 g
uzoraka (24h)
Promjena mase
korozijskih Pad mase od 0,0744%  Porast mase od 0,0129%  Pad mase od 0,0036 %

produkata

Tablica upucuje da najveci pad mase ima uzorak 6 kao $to je utvrdeno i vizualnom metodom.
Stoga je moguce zakljuciti da celik C45, bez toplinsko-kemijske obrade, nije korozijski
postojan u vlaznim uvjetima. Svi uzorci prije pranja i suSenja biljeze porast mase naspram
izvaganih vrijednosti prije ispitivanja. Porast mase upucuje da je na svim uzorcima doslo do
pojavljivanja korozijskih produkata §to znaci da su svi uzorci u nekoj mjeri korodirali. Porast
mase od 0,0129% kod uzorka 7 i pad mase od 0,0036% kod uzorka 1 vrlo su malog iznosa i
stoga je uz pomo¢ podataka iz vizualne metode za njih moguce zakljuciti kako su korozijski
postojani u vlaznim uvjetima. Jo§ jedan vazan ¢imbenik ovakve promjene masa kod uzoraka 7
1 1 je Sto su njihove donje strane ostale neizbrusene i toplinski neobradene tj. fokus su gornje

povrsine ovih uzoraka.

3.4.2. Ispitivanje u slanoj komori

Za provedbu ispitivanja u slanoj komori takoder je odabran po jedan reprezentativan uzorak iz
svake skupine. Uzorak 5 (neobraden), uzorak 7 (nitriran u plazmi), uzorak 2 (nitriran u plazmi

I naknadno oksidiran). Uzorci su podvrgnuti ispitivanju u slanoj komori sukladno s normom
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HRN EN ISO 9227. Parametri procesa su otopina, temperatura i vrijeme. Rezervoar sadrzi
5%-tnu otopinu NaCl koja se u komori rasprSuje prema uzorcima. Trajanje procesa je 24h pri
temperaturi od 35°C (slika 24).

Slika 24. Ispitivanje uzoraka u slanoj komori

Nakon 4h provedena je vizualna kontrola uzoraka kako bi se odredilo je li medij preagresivan.

Uzorci tijekom kontrole nisu brisani niti prani. Nakon kontrole vrac¢eni su u slanu komoru (slika
25).

Slika 25. Uzorci u slanoj komori nakon 4h s lijeva na desno 2-5-8

Kontrola nakon 4h upucuje na to kako uzorak nitran u plazmi i naknadno oksidiran (2, lijevo)

nema nikakvih produkata korozije na promatranoj povrsini. Uzorak koji je neobraden (5,
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sredina) ve¢ nakon 4h pokazuje korozijske produkte. Uzorak nitriran u plazmi (8, desno)
pokazuje jako malo korozijskih produkata. Nakon 4h ispitivanja ne moze se kvalitetno odrediti

korozijsko stanje uzoraka.

Uzorci su ponovno vrac¢eni u komoru na dodatnih 20h. Nakon zavrSenog ciklusa od 24h uzorci

su snimljeni prije i poslije pranja i brisanja (slika 26).
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Slika 26. Uzorci nakon 24h u slanoj komori prije (gore) i poslije (dolje) pranja i suSenja

Vizualnom metodom odredeno je da su neobradeni (uzorak 5) i nitriran u plazmi (uzorak 8)
znadajnije korodirali s obzirom na koli¢inu korozijskih produkata. Celik nitriran u plazmi i
naknadno oksidiran u AB1 kupci najmanje je korodirao. Uzorak 2 pokazuje izrazitu otpornost
na koroziju na gornjoj povrsini koja je ujedno i najreprezentativnija s obzirom na to da je ta

povrsina najpomnije pripremljena za 0vo ispitivanje. Rezultati su takoder potkrijepljeni

naknadnim vaganjem.
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Tablica 3. Mase uzoraka prije i nakon ispitivanja u slanoj komori

Obrada na Neobradeni C45 Nitriran u plazmi Nitriran u plazmi i
uzorcima naknadno oksidiran
Redni broj 5 8 2
uzorka
Masa prije 13,7761 g 13,7876 g 13,8616 g
ispitivanja
Masa nakon
ispitivanja (prije 13,8032 g 13,8176 g 13,8734 ¢
pranja-24h)
Masa nhakon
pranja i suSenja 13,7587 g 13,7759 9 13,8540 g
uzoraka (24h)
Promjena mase
nakon uklanjanja Am=0,0174 g Am=0,0117 g Am = 0,0076 g
korozijskih Pad mase od 0,1263% Pad mase od 0,0849% Pad mase od 0,0548%

produkata

Rezultati vaganja upuc¢uju na bolju sliku o koli¢ini korozijskih produkata na povrsini Celika.
Kao $to je utvrdeno 1 vizualnom metodom najmanje je korodirao uzorak 2 ¢iji pad mase iznosi
samo 0,0548% s obzirom na pocetnu masu. Uzorci 8 1 5 viSe su korodirali s tim da je uzorak 5
koji je neobraden izrazito najneotporniji na koroziju i njegov pad mase je najveci do sad i iznosi
0,1263%. Mozemo uociti da je Celik C45 koji je nitriran u plazmi i naknadno oksidiran

najotporniji na koroziju i u slanim uvjetima.

3.4.3. Usporedba rezultata iz vlazne i slane komore

Nakon izlaganja uzoraka u vlaznim i slanim uvjetima moguce je zakljuciti da su uzorci manje
otporni na slane uvjete. Najbolju otpornost na koroziju u vlaznim, ali i u slanim uvjetima postize
celik koji je prosao postupak toplinsko-kemijske obrade nitriranja u plazmi i postoksidacije u
solnoj kupci ABI. Celik nitriran u plazmi, s obzirom na ispitivanja u ovom radu, postigao je
zadovoljavajuce rezultate u vlaznim uvjetima, ali ipak preveliku brzinu korozije u slanim
uvjetima. Celik C45 koji nije toplinski obraden, nije korozijski otporan niti u vlaznim niti u

slanim uvjetima (slika 27).
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Pad mase nakon korozijskog ispitivanja
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B Neobradeni Celik C45 B Nitrirani Celik C45 B Nitrirano-oksidirani celik C45

Slika 27. Grafi¢ki prikaz pada mase nakon korozijskog ispitivanja

3.5. Tvrdo¢a po poprecnom presjeku

Provedeno je ispitivanje tvrdoce uzoraka po popre¢nom presjeku na mikrotvrdomjeru Wilson
— Wolpert Tukon 2100B (INSTRON) (slika 28).

Slika 28. Wilson — Wolpert Tukon 2100B (INSTRON)

Uzorci 0 (neobraden), 9 (nitriran u plazmi) i 3 (nitriran u plazmi i naknadno oksidiran), koji

nisu prosli korozijsko ispitivanje, prerezani su po visini. Nakon toga su metalografski
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pripremljeni bez nagrizanja. Ispitivanje tvrdoce provedeno je kako bi se odredila efektivna
dubina nitriranog sloja (NHD). To je dubina na kojoj je tvrdo¢a za 50 HV 0,5 ve¢a nego u jezgri
obradivanog predmeta (slika 29). Ispitivanje je provedeno metodom HV 0,5 $to znaci da je sila

utiskivanja indentora 0,5 - 9,81 N, a trajanje utiskivanja 10 do 15 sekundi.

HV 0,5
_—— Raspored tvrdoce

po presjeku

nitriranog sloja
w
=3
>
x
E iE
2 | 50 HV 0,6
3 !
& IS ]
= "

- Tvrdoca jezgre

‘ Udaljenost od povr§ine,mm ———s=
| NHD (Nht)

- -

Slika 29. Mjerenje tvrdoce po poprecnom presjeku [6]

Kod uzorka 0 nema povecéanja tvrdoc¢e na povrSini jer Celik nije toplinski obraden stoga je

tvrdoca povrsine ista kao u jezgri (slika 30).

Neobradeni Celik C45

400
380
360
340
320
300

HV 0,5

278
274 269 274 274 274 269 274

280 265 265
260
240

220

200
64 77 196 320 449 577 705 830 955 1085

udaljenost od povrsine, pm

Slika 30. Raspored tvrdoce po presjeku za uzorak 0
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Uzorak 9 podvrgnut je nitriranju u plazmi pa je kod njega moguce odrediti dubinu nitriranog
sloja (slika 31). Iz grafa je moguce is¢itati da efektivna dubina nitriranog sloja iznosi oko 320

pm.

Nitrirani Celik C45

380
360 @
®

340 \\
320

300 @ 50 HV 0,5
280 .
260

240 NHD (Nht)

P
<«

220

200
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

udaljenost od povrsine, pm

HV 0,5

A 4

Slika 31. Dubina nitriranog sloja za uzorak 9

Na uzorku 3 takoder je ispitana tvrdoca popre¢nog presjek (slika 32). 1z grafa je moguce is¢itati

da je efektivna dubina nitriranog sloja oko 320 um.

Nitrirano-oksidirani Celik C45

380

360 °

340

320 —
300
280
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240
220
200
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mikrotvrdoc¢a HV 0,5

A
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

udaljenost od povrsine, pm

Slika 32. Dubina nitriranog sloja za uzorak 3
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3.6. Povrsinska tvrdoéa

U svrhu karakterizacije uzoraka ispitana je i njihova povrSinska tvrdo¢a. Ona je odredena

prosjekom od pet mjerenja (tablica 4).

Tablica 4. Povrsinska tvrdoéa uzoraka

HV 0,5
Redni broj
vrpjerenja . Neobraden C45 Nitriran u plazmi NI pla_zr_nl :
povrsinske tvrdoce naknadno oksidiran
(uzorak 0) (uzorak 9) (uzorak 3)

1. / 398 455

2. / 398 484

3. / 383 465

4. / 405 494

5. / 405 484

Prosjek tvrdoéa / 398 476

PovrSinska tvrdoca za uzorak 0 nije izmjerena jer na njemu nije provedena nikakva toplinska
obrada, stoga je ona ista kao u popre¢nom presjeku i iznosi oko 270 HV 0,5. PovrSinska tvrdo¢a
uzorka 3 na kojem je provedena naknadna oksidacija pokazuje znacajno vecée tvrdoc¢e od samo
nitriranog sloja. Takvi podatci upucuju na mogucénost boljih triboloskih svojstava obradaka

nitriranih u plazmi i naknadno oksidiranih u solnoj kupci AB1.

3.7. Mikrostruktura uzoraka

Uzorci su metalografski pripremljeni i nagrizeni u nitalu kako bi se dobio uvid u njihovo
mikrostrukturno stanje. Uzeti su reprezentativni uzorci, po jedan iz svake skupine. Uzroci koji
su bili izloZeni u slanim 1 vlaznim uvjetima tijekom korozijskog ispitivanja takoder su
mikrostrukturno analizirani primjenom opticke mikroskopije. Svi uzorci snimljeni su s

povecanjem 500x i 1000x.
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Uzorak 0 nije prosao niti jednu fazu toplinske obrade niti korozijsko ispitivanje (slika 33).

Slika 33. Uzorak 0 pod povec¢anjem 500x (lijevo) i 1000x (desno)

Na uzorku se jasno vidi perlitno feritna mikrostruktura bez stvaranja povrsSinskog sloja §to nam

govori da uzorak nije toplinski obraden niti je korodirao.

Uzorak 5 je takoder neobradeni ¢elik C45 koji je bio izlozen slanim uvjetima u trajanju od 24h
(slika 34).

Slika 34. Uzorak 5 pod poveéanjem 500x (lijevo) i 1000x (desno)

Na uzorku se jasno vidi da je nakon izlaganja u agresivnom mediju 24h na povrsini stvoren sloj

produkata korozije. Osim toga perlitna faza je korodirala $to se izrazito uocava pri povecanju

od 1000x.
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Uzorak 6 toplinski je neobraden i bio je izloZen vlaznim uvjetima u trajanju od 24h (slika 35).

) fad

Slika 35. Uzorak 6 pod povecanjem 500x (lijevo) i 1000x (desno)

Uzorak 6 takoder na povrsini akumulira produkte korozije. Neravnine koje su se javile na
povrsini prikazuju unistavanje povrSine Celika uslijed djelovanja korozije. Na perlitnoj fazi
takoder se vide oSte¢enja kao 1 kod izlaganja u slanim uvjetima. Kao usporedbu valja navesti

da je dubina korozije manja nego kod uzorka 5.

Uzorak 9 obraden je nitriranjem u plazmi, ali nije izlagan korozivnom mediju (slika 36).

Slika 36. Uzorak 9 pod poveéanjem 500x (lijevo) i 1000x (desno)

Uzorak 9 je nitriranjem u plazmi formirao zonu spojeva koja se prikazuje kao bijeli sloj. Crno
bijeli sloj na povrSini uzorka nisu korozijski produkti §to se moze zakljuciti iz drugacije
strukture sloja naspram sloja iz slike 34. Sloj koji je nastao iznad zone spojeva produkt je loseg
nalijeganja duromerne mase na nitriranu povrsinu. Stoga se izmedu zone spojeva i duromera

formirao rahao prostor u koji su se tijekom brusenja i poliranja uzoraka nakupile necistoce.
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Razlog nastanku ovakvog sloja vrlo vjerojatno lezi u promjeni slobodne povrSinske energije
prilikom nitriranja naro€ito u plazmi. Kao posljedica javlja se promjena kuta kvaSenja $to je

ujedno moguc¢ razlog zbog koje je nastao ovaj rahao sloj [18].

Uzorak 8 nitriran je u plazmi nakon ¢ega je izlozen slanim uvjetima (slika 37).

Slika 37. Uzorak 8 pod povecanjem 500x (lijevo) i 1000x (desno)

Uslijed djelovanja agresivnog korozijskog medija unistena je zona spojeva nastala nitriranjem
u plazmi. Uzorak 8 na povrsini je akumulirao produkte korozije, a duromerna masa dobro je

nalegla na povrsinu zbog uniStene zone spojeva.

Uzorak 7 nitiran je u plazmi i izloZen vlaznim uvjetima (slika 38).

Slika 38. Uzorak 7 pod poveé¢anjem 500x (lijevo) i 1000x (desno)
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Na uzorku 7 nakon izlaganja vlaznim uvjetima nije doslo do uniStavanja zone spojeva zbog
manje agresivnosti medija. Uslijed o¢uvane zone spojeva ponovno se kao i na slici 36. javio

rahli crni sloj.

Uzorak 3 nitiran je u plazmi i oksidiran u AB1 te nakon toga nije izlozen korozijskim uvjetima
(slika 39).

Slika 39. Uzorak 3 pod povecanjem 500x (lijevo) i 1000x (desno)

Uzorak 3 je formirao bijelu zonu spojeva kao produkt nitriranja u plazmi i crni oksidni sloj kao
produkt oksidacije u oksidativnoj solnoj kupci AB1. Izmedu ta dva sloja javlja se tamno crni

tanki prijelazni sloj koji je ocito temelj oksidnog sloja i drugacija je faza od samog sloja oksida.

Uzorak 2 nitiran je u plazmi i oksidiran u AB1 te nakon toga izloZen slanim korozijskim

uvjetima (slika 40).

Slika 40. Uzorak 2 pod poveéanjem 500x (lijevo) i 1000x (desno)
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Na uzorku 2 doslo je do stanjenja oksidnog sloja uslijed djelovanja korozije. Ovo je prvi uzorak
koji je nakon izlaganja u slanoj komori u trajanju od 24h ostao neoStecen. Njegov povrSinski
oksidni sloj se stanjio, temeljni tamno crni sloj ostao Citav, a zona spojeva je takoder ostala

neostecena. Feritno perlitna jezgra ima istu mikrostrukturu kao i prije korozijskog ispitivanja.

Uzorak 1 nitiran je u plazmi i oksidiran u AB1 te nakon toga izlozen vlaznim korozijskim

uvjetima (slika 41)

Slika 41. Uzorak 1 pod povecanjem 500x (lijevo) i 1000x (desno)

Uzorak 1 nakon izlaganja slanim uvjetima nije pretrpio nikakva osteCenja slojeva. Njegova

mikrostruktura je ista kao i1 kod uzorka 3 koji nije bio izloZen korozijskim uvjetima.
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4. ZAKLJUCAK

Svrha provedbe ovog istrazivanja bilo je utvrdivanje mogucnosti kombiniranja postupka
nitriranja u plazmi s naknadnom oksidacijom u solnoj kupci. Prema prikupljenim rezultatima

provedenih analiza u ovom radu, navedena je kombinacija postupaka polucila uspjehom.

Nakon provedenih ispitivanja rasporeda tvrdoc¢e u popre¢nom presjeku, povrsinske tvrdoce i
snimanja mikrostrukture moze se zakljuciti da je nitriranje uspjeSno provedeno s obzirom na
uspje$no odredenu dubinu nitriranja (NHD). Jedan od najoditijih pokazatelja da je postupak
oksidacije uspio jest promjena povrsinske boje oksidiranih uzoraka. Oksidni sloj je takoder
pokazao znaajno povecanje povrSinske tvrdo¢e naspram nitriranog sloja. Takvi rezultati
upucuju na pretpostavku o boljim triboloskim svojstvima oksidnog sloja $to je ve¢ dobro
poznato i primijenjeno u praksi. Provedenim korozijskim ispitivanjima dokazano je da celik
obraden nitriranjem u plazmi i naknadnom oksidacijom u solnoj kupci pokazuje bolju otpornost
na koroziju u slanim i vlaznim uvjetima nego ¢elik koji je samo nitriran u plazmi ili je posve
neobraden. Rezultati takvog ispitivanja potvrdeni su vizualno, vaganjem i Shimanjem
mikrostrukture reprezentativnih uzoraka te potvrduju mogucénost kombinacije postupka
nitriranja u plazmi s postoksidacijom u solnoj kupci. Nastali oksidni sloj znacajna je zastita od

korozivnog medija te sluzi u svrhu smanjivanja trosenja.

Osim oksidnog sloja neki uzorci su podvrgnuti samo nitriranju u plazmi te su na takvim
uzorcima nastali karakteristicni difuzijski slojevi obogaceni nitridima. Nakon snimanja
mikrostrukture potvrdena je nastala zona spojeva koja je osobito promatrana zbog ved
spomenute promjene slobodne povrsinske energije Cija je kona¢na posljedica nenalijeganje
duromerne mase u koju su zaliveni uzorci. Iz tog podatka moguce je izvesti zakljucak o
kori$tenju nitriranog sloja u tribo-sustavima. Naime, nitirani sloj povec¢ava povrSinsku tvrdoc¢u
Celika $to omogucuje smanjenje troSenja, ali isto tako nekompatibilnost zone spojeva sa
odredenim polimerima omogucuje manje naljepljivanje. Takvo ponaSanje nitriranog sloja

omogucuje nam njegovu upotrebu u kalupima za injekcijsko presanje polimera.
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