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SAZETAK

U teorijskom dijelu , detaljno su opisani postupci nitriranja i aluminiziranja, nastajanje i
svojstva njihovih slojeva. Prikazane su mehanicke karakteristike svakog sloja te primjeri
njihove primjene u industriji.

U eksperimentalnom dijelu proveli su se postupci nitrokarburiranja i dupleks aluminiziranja i
nitrokarburiranja na celiku 42CrMo4.

Provela se GDOES analiza na svim uzorcima, te ispitivanje mikrotvrdoce i analiza
mikrostrukture dobivenih slojeva. Kod celika na kojima je proveden dupleks postupak,
GDOES analizom primjecena je slabija difuzija dusika.

Na nitrkarburiranim uzorcima potvrden je porast tvrdoce, dok je na dupleks uzorcima,
suprotno od oc¢ekivanog, zamijecen pad tvrdoce.

Moguc¢i razlozi tome su mogucénost nekorektno provedenog postupka nitrokarburiranja, a sto
primjenjenim metodama kvantifikacije nismo mogli potvrditi .
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1.Uvod

Toplinsko — kemijski (ili termokemijski) postupci toplinske obrade provode se u svrhu
postizanja otpornosti na troSenje, koroziju, oksidaciju ili kombinirajuéi svojstva povrsSinskih
slojeva.

Kod postupaka modificiranja povrsinski sloj nastaje od polazne povrSine prema unutraSnjosti
metala dok se kod postupaka prevlacenja povrSinski sloj stvara na polaznoj povrSini.
Povrsinski slojevi se razlikuju od osnovnog obradivanog materijala u pogledu kemijskog
sastava, mikrostrukture, kristalne reSetke i drugih fizikalnih 1 kemijskih svojstava koji daju
razlicita eksploatacijska svojstva.

Kod postupaka modificiranja povrsinski sloj nastaje od polazne povrSine prema unutraSnjosti
metala dok se kod postupaka prevlacenja povrSinski sloj stvara na polaznoj povrSini.
Povrsinski slojevi se razlikuju od osnovnog obradivanog materijala u pogledu kemijskog
sastava, mikrostrukture, kristalne reSetke i drugih fizikalnih 1 kemijskih svojstava koji daju
razlicita eksploatacijska svojstva.

Tehnologija dupleks (eng. duplex) povrSinskih slojeva obuhvacéa primjenu kombinacije dvaju
ili viSe postupaka modificiranja ili prevlacenja povrSina. Od toga jedan sloj osigurava
dovoljno ¢vrstu ,,nosecu” podlogu, a drugi daje dovoljno tvrd povrSinski sloj za smanjenje
troSenja. Kombinacijom razli¢itih termokemijskih postupaka moguée je posti¢i dupleks
slojeve koji ¢e imati karakteristike obaju postupaka. Takvi slojevi mogu zadovoljiti
kombinirane zahtjeve za poboljSanjem cijelog niza svojstava materijala, od mehanickih do
elektrokemijskih.

U ovom radu, prikazat ¢e se dupleks postupak aluminiziranja i nitriranja u svrhu poviSenja
tvrdoce 1 otpornosti na troSenje. Najbolji nitridotvorac od svih elemenata je aluminij, stoga se
Celici koji sadrze aluminij koriste kada je potrebna visoka tvrdo¢a i1 otpornost troSenju
nitriranog sloja. Problem je $to Celici sa visSim sadrzajem aluminija (0,85-1,5 % ) spadaju u
skupinu skupljih celike 1 time povecavaju ukupnu cijenu postupka nitriranja i
nitrokarburiranja.

Postupkom aluminiziranja celika u povrsinske slojeve celika uvodi se aluminij, koji osim §to
stvara Cisti aluminijski sloj na €eliku, difundira u Celik i tvori Fe-Al intermetalne spojeve.
Zbog visokog sadrzaja aluminija na povrsini ¢elika stvara se moguénost da nakon nitriranja ili
nitrokarburiranja dode do stvaranja tvrdog aluminij nitrida, §to povoljno utjece na povisSenje
otpornosti troSenju.

Ovaj rad se temelji na prethodnim istrazivanjima gdje se uspjesno primjenjivao dupleks
postupak aluminiziranja i nitrokarburiziranja na celiku [28,27]. Usporedivali su se postupci
nitrokarburiranja celika i dupleks postupka aluminiziranja te naknadnog nitrokarburiranja.
Postignute mikrotvrdo¢e kod uzoraka na kojima je proveden dupleks aluminiziranja i
nitrokarburiranja su bile znacajno vecée od tvrdoc¢a uzoraka na kojima je provedeno uobicajeno
nitrokarburiranja TENIFER postupkom. Slika 1. prikazuje usporedbu mikrotvrdoce
nitrokarburiranih i dupleks aluminiziranih i nitrokarburiranih postupka primjenjenih kod
celika X 38 CrMoV 5 1.



Ivan Tadié Diplomski rad 2012

1200

1200
1100 . Nitrokarburirano 1400 Aluminizirano
1000 ] 1000 *
= l = o nitrakarburirano
2 a0 | | = f
00 i
- + = naknadno oksidirano
o 700 | o
s ¥ Q
& 6o \ 5 o 60 :
B 3 Twdoca jezgre 450 HV 01 B Tvrdoca jezgre 435 HV (.1
'E i S e e % 400 i a o
o 400 : : -4 :
i Nitrokarburirano B g Aluminizirano
e + =
200 200 =
naknadno oksidirano 0] nitrokarburizirano
100

i
T T T T T T T T T 17T A BAERENEAEARIARAEAENERRA

¢ 01 02 03 04 05 06 D7 08 08 1 11 12
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 11 12 B itk o oEhy i
Udaljenost od povrsine, mm l P k

Slika 1. Usporedbe mikrotvrdoca za postupke nitrokarburiranja (TENIFER/2h) i dupleks
postupka (aluminiziranje u prasku/600 °C/6h + TENIFER/2h) [27]
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2. Pregled postupaka nitriranja i nitrokarburiranja

Nitriranje je toplinsko-kemijska obrada koja se zasniva na difuziji dusika u povrSinu obratka.
Obrada se sastoji od izlaganja obratka na temperaturu izmedu 500 1 600 °C u sredstvu koje
otpusta dusik. Ukoliko se obrada odvija u sredstvima koja povrsinski sloj obogacuju dusikom
1 ugljikom, tada se postupak naziva nitrokarburiranje.

Primjenjuje se tamo gdje su potrebna sljedeca svojstva:

- povecanje tvrdoc¢e u povrSinskom sloju

- povoljna triboloska svojstva

- ve¢a dinamicka izdrzljivost

- veca vlacna ¢vrstoca i granica razvlacenja

- poboljsana otpornost na koroziju kod nelegiranih i niskolegiranih ¢elika

Za postupak nitriranja 1 nitrokarburiranja pogodni su svi celici, Celicni lijev, sivi lijev i
titanove legure. Legirni Celici zbog izlucivanja nitrida u difuzijskom sloju dobivaju vecu
otpornost na troSenje i omogucuju primjenu vecih povrSinskih pritisaka. Od svih legirnih
elemenata koji se koriste u komercijalnim celicima, aluminij, krom, vanadij, volfram i
molibden su posebno pozeljni u postupku nitriranja iz razloga §to tvore nitride koji su stabilni
na temperaturama nitriranja. Molibden koji je ujedno i glavni nitridotvorac pomaze u
sprijeCavanju krhkosti pri temperaturama nitriranja. Ostali legirni elementi kao nikal, bakar,
silicij 1 mangan, ne pridonose zna¢ajnom povecanju karakteristika nitriranog sloja.

Celici koji se uglavnom primjenjuju za postupak nitriranja su oni koji sadrze jedan ili vise
elemenata nitridotvoraca. PoSto je aluminij najbolji nitridotvorac, celici sa povecanim
sadrzajem aluminija (0,85-1,5 %Al) pruzaju najbolje razultate nitriranja. Krom takoder
pospjeSuje svojstva Celika nakon nitriranja. Ukoliko se trazi visoka otpornost na troSenje,
posebno su prikladni legirani Celici za hladni rad s 12 %Cr i 2 %V. Ako nakon nitriranja ili
nitrokarburiranja treba provesti ravnanje, deformiranje ili valjanje, za to su prikladni
nelegirani Celici. [2][7]

Ograni€enja nitriranja ili nitrokarburiranja su sljedeca:

- smanjena korozijska otpornost kod nehrdajucih Celika,

- kod kompliciranih geometrija moZe do¢i do iskrivljenja rubova,
- kod legiranih ¢elika zona spojeva je vrlo krhka,

- smanjenje udarne radnje loma (zilavosti).

Na slici 2. prikazana je usporedba relativnih troSkova razlicitih postupaka modificiranja i
prevlacenja niskolegiranih celika.
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pup (ri) |
cup ricy |
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Slika 2. Prikaz relativnih troskova razlicitih postupaka povrsinskog prevlacenja za
niskolegirane celike [3]

Glavni postupci za provedbu postupka nitriranja i1 nitrokarburiranja se provode u teku¢im
rastaljenim solima, plinu ili plazmi. U tablici 1. su prikazane vrste postupaka nitriranja i
nitrokarburiranja Zeljeznih materijala.

Tablica I. Pregled vrsta postupaka nitriranja i nitrokarburiranja Zeljeznih materijala [2]

\ Postupak | Sredstvo za obradu | Temperature, °C [ Trajanje obrade, h \
Plinsko nitriranje Amonijak, dusik 450-590 0,5-100
. leskg . Arnomg ak + dod.a.01 550-620 1.5-4
nitrokarburiranje za otpustanje ugljika
. o Rastaljene cijanidne
Nitrokarburiranje u | " 1% Ol koje 560-580 0.2-3
soli v e
sadrze cijanide
Plazmatsko nitriranje Dusik + vodik 300-590 0,2-30
Plazmatsko Dusik + vodik +
) . dodatak za 300-500 0,2-30
nitrokarburiranje

otpustanje ugljika
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2.1. Nitriranje u solnim kupkama

Nitriranje u solnim kupkama provodi se uranjanjem 1 drZzanjem obratka u solima koje sadrze
cijanide (NaCN) uz dodatak kalijeva cijanata (KCNO). Za vrijeme procesa nitrokarburiranja
sol se oksidacijom raspada na:

2NaCN + O, = 2NaCNO,
a nastali natrijev, odnosno kalijev cijanat daljnjom oksidacijom daje:
2NaCNO + O, = NaCOs + 2N + CO

Dobiveni duSik difundira u povrSinu predmeta i stvara sa zeljezom 1 ostalim legirnim
elementima nitride. Dok kod nitriranja u plinu u povrsinu predmeta difundira samo dusik, kod
nitrokarburiranja putem ugljicnom monoksida u povrSinu obratka difundira 1 ugljik.

Najuobicajen postupak nitrokarburiranja u solnim kupakama je poznatiji kao TENIFER
postupak. TENIFER postupak ima vise varijanti: TENIFER Q ( gaSenje nakon obrade),
TENIFER QP (gasenje + poliranje) i TENIFER QPQ (gaSenje + poliranje + naknadna
oksidacija)

U usporedbi s ostalim postupcima nitrokarburiranja, TENIFER postupak je vrlo lagan za
provodenje. Postupak se moze obaviti rucno ili u potpuno automatiziranim postrojenjima.

Na slici 3. prikazan je jedan moderno opremljen, potpuno automatiziran pogon za
nitrokarburiranje u soli, a na slici 4. suvremena izvedba kupke za nitriranje sa sitom za
filtriranje rastaljene soli.

Slika 3. Automatizirana linija za nitrokarburiranje TENIFER QPQ postupkom [4]
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Slika 4. Solna kupka za nitrokarburiranje sa sitom za automatizirano filtriranje rastaljene
soli [16]

TENIFER postupak se sastoji od predgrijavanja obratka u zracnoj atmosferi pri 350-400 °C
nakon ¢ega se obradak uranja u solnu kupku (materijal lonca kupke je Cisti titan ili titanova
legura kako bi se smanjio negativan utjecaj Zeljeza na sastav kupole) pri temperaturi izmedu
480-630 °C (obi¢no 580 °C). Solna kupka je otopina soli (komercijalnim imenom
TUFFTRIDE TF1 ). Nakon drzanja obratka u solnoj kupki (obi¢no od 60 do 120 min)
obradak se vadi van i hladi raznim medi ma (voda, oksidativna kupka za hladenje AB1, zrak,
dusik, ulje) ovisno o veli€ini obratka i ji traZzenim svojstvima nitriranog sloja.. Na slici 5. je
prikazan TENIFER i TENIFER QPQ postupak nitriranja ¢elika (nitrokarburiranja)

‘ ————— TENIFER
TENIFER QPQ

TF1
rer580°C /1-2h

@) AB1 AB1
Un 370-420°C /15-30min ~ 370-420 °C /15-30min
o /
i
g /
—
i !
g- \ Voda ; Voda
| / /
ﬁ Zrak | 1
350-400 =C / 30min
Poliranje

o=
Vrijeme, h

Slika 5. Prikaz TENIFER (nitrokarburiranje) i TENIFER QPQ (nitrokarburiranje i naknadna
oksidacija) postupka
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Ukoliko se radi o TENIFER QP postupku, nakon ohladivanja obratka s temperature
nitrokarburiranja provodi se poliranje obratka upotrebom finog brusnog papira kojim se skida
2-3 um povrsinskog poroznog sloja. Tako pripremljen obradak ima manju hrapavost povrSine
1 nizi koeficijent trenja. Kod TENIFER QPQ postupka, pri prvom hladenju s temperature
nitrokarburiranja provodi se oksidacija u AB1 kupki pri 370-420 °C u trajanju 15-30 min s
ciljem povisenja korozijske postojanosti. Nakon toga slijedi poliranje i opet naknadna
oksidacija u AB1 kupki $to dodatno povecava korozijsku otpornost.

Glavni faktori koji utje¢u na TENIFER postupak su temperatura, trajanja postupka i sastav
soli. Sastav soli se ve¢im dijelom sastoji od alkalnog cijanida i alkalnog karbonata. Otopina se
nalazi u posebnom loncu u kojem je smjeSten uredaj za prozracivanje. Aktivni sastojak u TF1
kupki je alkalni cijanid. Tijekom nitrokarburiranja nastaje reakcija izmedu povrsine obratka 1
alkalnog cijanida, koja razultira stvaranju alkalnog karbonata. Dodavanjem odredene koliCine
netoksi¢nog regeneratora REG 1, ponovno se stvaraju aktivne komponente nitriranja i
aktivnost TF1 kupke se na taj naCin odrzava u vrlo uskim granicama (Slika 6.). [4][1]

+ REG1
Y
Cijanid —_— Dusik + Ugljik
ieljezni
nitridi

Slika 6. Osnovne rekacije u solnoj kupki TF1 [4]

Kako regeneracija nastupa bez promjene volumena u kupki, otopljeni sastojci se ne trebaju
odstranjivati iz soli. Gubici soli koji nastaju vadenjem obratka iz kupke se kompenziraju
nadopunom TF1 soli.

Specijalno napravljena kupka za hladenje AB1 koristi se za proces oksidacije nakon
nitrokarburiranja u soli. Tijekom procesa hladenja u AB1 kupki, na povrSini obratka nastaje
crni Zeljezni sloj (magnetit) koji dodatno pospjesSuje otpornost koroziji. Temperature AB1
kupke se kre¢u izmedu 370-420 °C. Uz oksidaciju, AB1 kupka ima pozitivan utjecaj na
dimenzijsku stabilnost hladenih obradaka.
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Prednost TENIFER postupka nad ostalim postupcima nitriranja i nitrokarburiranja su sljedece

[4]:

- komponente koje zahtjevaju razlicita vremena nitrokarburiranja se mogu zajedno drzati u
istoj solnoj kupki,

- razli¢iti materijali se mogu nitrokarburirati u jednom Sarziranju,

- vrijeme procesa je vrlo kratko,

- za ohladivanje se upotrebljavati mediji s razli¢itim brzinama hladenja (voda, AB1, zrak,
dusik...)

- TENIFER proces se provodi pri temperaturama izmedu 480-630 °C.

2.2. Nitriranje u plinu

Plinsko nitriranje je toplinsko-kemijski postupak gdje disocijacijom amonijaka dusik
difundira u povrsinu zeljezne legure pri temperaturama 495-565 °C gdje tvori nitridne slojeve.

Amonijak (NH;) disocira u peci (uz ¢eliéne predmete kao katalizatore) po jednadzbi:

2NH; = 2N + 3H,

Dobiveni dusik moze difundirati u povrsSinske slojeve Celi¢nih obradaka.
Kod plinskog nitriranja se opazaju tri faze:

- disocijacija NH;
- ulazak N u a-Fe, u pocetku ¢vrstu otopinu, da bi se kasnije spojio u FesN,
- difuziju u dubinu.

Za razliku od nitriranja i nitrokarburiranja u solima, gdje se mogu koristiti prakticki svi
zeljezni materijali, kod plinskog nitriranja Cisto Zeljezo i bifazne Fe-C legure nakon nitriranja
daju tanak i krhak sloj koji je neupotrebljiv. Znatno poboljSanje nitriranih svojstava dati ¢e tek
jaki nitridotvorci kao Sto su Al, V, Cr, Mo, Ti 1 Nb.

Peci za nitriranje izvode se od vatrootpornog celika (X15 CrNiSi 25 20 s oko 2,0 %Si) koji
nije u stanju apsorbirati dusik. Naprave i stalci za pe¢ izraduju se od Ni-legure ili od istog
vatrootpornog Celika.

Prije nitriranja retortu treba ispirati amonijakom sve dok udio zraka ne padne ispod 3%.
Nakon toga treba povisiti temperaturu retorte na 500-550 °C i u nju uvesti NH; pod tlakom od
250 Pa te obi¢no stupnjem disocijacije 15-30%.

Postoje dva postupka plinskog nitriranja u amonijaku, jednostruko i dvostruko.
U jednostrukom nitriranju koriste se temperature od 495-525 °C i stupanj disocijacije se krece
od 15 do 30%. Ovaj postupak proizvodi krhak, dusikom bogat bijeli sloj na povrSini obratka.
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Dvostruki postupak nitriranja, takoder zvan i FLOE® proces, ima prednost naknadnog
smanjenja debljine bijelog nitridnog sloja. Prvi korak u dvostrukom postupku nitriranja je
osim po vremenu, identi¢an jednostrukom postupku. Drugi korak zapocinje podizanjem
temperature na 550-565 °C, dok je stupanj disocijacije povecan na 65-80% (pozeljno 75-
80%). Opcenito, za dostizanje tako visokih stupnjeva disocijacije u drugom koraku, potreban
je vanjski disocijator amonijaka. [7][1]

Primjer retorte za plinsko nitriranje prikazan je na slici 7.

Zvono za grijanje

Retorta

Zvono za hladenje— |

Kosarica za obradak

Grijati elementi

1
|
1
|
il

!L — — —

Dovodna cijev
za amonijak (

Ispugna cijev

Ventilator

Uljna brtva

Zvonolika pec sa zvonom §
za grijanje

Zvonolika pec sa zvonom
za hladenje

Slika 7. Shema zvonolike peci za plinsko nitriranje [7]
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2.3. Nitriranje u plazmi

Postupci ionizacije prvi puta su primjenjeni 60-ih godina 20. stoljeca. lonitriraje je poboljSana
verzija poznatih postupaka nitriranja koriste¢i se mehanizmom izbijanja iona. U vakuumu,
elektri¢na energija visokog napona koristi za za stvaranje ionizirane atmosfere za stvaranje
plazme preko koje ubrzavaju dusikovi ioni prema dijelovima obradka (slika 8).

»~Bombardiranjem" ionima se zagrijava obradak, ¢isti povrsina i unosi dusik. Iako ionitriranje nudi

mnogobrojne prednost u pogledu brzine trajanja postupka, dobivene kvalitete povrsSine i slojeva,
vece iskoristivosti energije, itd. ogranicavajuci faktor je vrlo visoka cijena opreme [6].

 UREBAJ ZA IONITRIRANJE

plinovi
retorta
. @&
il elektricni
zrak za & arnjaci
ohladivanje
—»
pulsed DC

Slika 8. Shematski prikaz uredaja za ionsko nitriranje [16]

10



Ivan Tadié Diplomski rad 2012

3. Nastanak i svojstva nitridnog sloja

3.1. Stvaranje nitridnog sloja

Kao $to je ve¢ spomenuto, nitriranje i nitrokarburiranje je proces povrSinske toplinske obrade
kojom se na povrSini obratka stvara nitridni sloj otporan na troSenje. Otpornost na troSenje se
prvenstveno dobiva stvaranjem nitrida. DuSik sa zeljezom stvara zeljezne nitride kao S§to su
Fe;N i FesN, a s legiraju¢im elementima legirne nitride, kao AIN, CrN itd...

Nastanak odgovarajuceg tipa nitrida prikazan je u dijagramu stanja Fe-N, slika 9.

600 A\

550 |\

500 J\J:

_.eutektik O]

450 {\}

400 — :

9 10 11 %N
na 20°C:
0,001 %N

Slika 9. Dijagram stanja sustava Fe-N [1]
1z dijagrama stanja Fe-N vidljivo je da postoje 4 razliCite faze, o-faza,y-faza, y'- faza i e-faza.

a-faza: kubi¢na prostorno centrirana Fe-reSetka (BCC); na 590 °C otapa 0,45 %N, a na 20°C
0,001 %N

y-faza: FCC- reSetka Zeljeza, atom N u intersticijskim prostorima Fe-reSetke. Postoji samo pri
>590 °C, a otapa maksimalno 2,75 %N. Na 2,35% je eutektoid, koji hladenjem postaje
braunit, a sastoji se od faza a1y

y': kubi¢no ploSno centrirana reSetka, promjenjiva je sastava 5,5-5,95 %N, odgovara
kemijskom spoju FesN. Iznad 650 °C disocira.

11
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e: faza je kemijski spoj Fe,sN,promjenjivog sastava (8,1-11,2 %N), heksagonske resetke i
disocira iznad 500 °C.

Zona spojeva nalazi se na vanjskom podruc¢ju, u kojem su spojevi koji sadrze dusik (nitridi,
karbonitridi) i koji se po svom strukturnom sastavu bitno razlikuju od ostalih podrucja.

U zoni spojeva moguca je prisutnost i pora, ¢ija koli¢ina i raspored ovise o materijalu i vrsti
postupka.

Zona difuzije karakteristi¢na je po tome jer u njoj dolazi do izlu¢ivanja legirnih elemenata
koji su sadrzani u osnovnom materijalu. To dovodi do znacajnog povisenja tvrdo¢a u odnosu
na poboljSani osnovni materijal, a time se dobiva oslonac zone spojeva i nastaju tla¢na
naprezanja. Kod legiranih Celika pri nitriranju sa zonom spojeva dolazi do izlu¢ivanja
cementita na granicama zrna paralelno s gornjom povrS§inom. Na slici X. prikazan je
nitrirani sloj koji se sastoji od spojeva i zona difuzije. Iznad 590 °C stvaraju se krhki i
neuporabljivi spojevi Fe-N, pa su zato temperature nitriranja niZze od 590 °C. [1][2]

Na slici 10. shematski je prikazan povrSinski sloj dobiven nitriranjem ili nitrokarburiranjem, a
na slikama 11., 12. i 13. prikazane su mikrostrukture nitridnih slojeva na raznim materijalima

ZONA SPOJEVA
sastav: Zeljezni nitridi : Fe, 3N (e-nitrid)
Fe,N (y'™-nitrid)
0-30 pm Zeljezni karbonitridi:  Fe,C N,
cementit: Fe,C

legirani &elici: nitridi, karbonitridi legirnih elemenata

V_M
ZONA DIFUZIJE

otoplieno moze biti samo 0,1 %. Ako je viSe onda
20-1500 pm su izlugeni nitridi i karbonitridi Fe,N ili Fe,C,N,
izlugivanje Fe,C po granicama zona

legirani €elici: nitridi, karbonitridi legiranih elemenata

—~——————

OSNOVNI MATERIJAL

Slika 10. Shematski prikaz povrsinskog sloja dobivenog nitriranjem ili nitrokarburiranjem

[2]

12
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fp— 7004 spOjeva

~r 10pm

<f— Difuzijska zona

~ 280pm

Slika 11. Mikrostruktura nitridnog sloja na 1Cr5Mo celiku nakon nagrizanja Nitalom [24]

_ } Zeljezni nitridi
.“ .

\ Difuzijska <
Zona

Ry

Supstrat 1 : ; R

Slika 12. Mikrostruktura legure za nitriranje komercijalnog naziva Nitralloy 135M nakon
kaljenja i popustanja te plinskog nitriranja [3]

B . | Zeljezni nitridi

r Difuzijska zona

plinskog nitriranja [3]
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3.2. Svojstva nitridnog sloja

Kao §to je ve¢ spomenuto, mikrostrura i svojsva nitridnog sloja veliki dijelom su odredeni
osnovnim materijalom. U tablici II. navedene su postizive dubine nitridnog sloja nakon
nitrokarburiranja.

Tablica II. Postizive dubine nitridnog sloja nakon nitrokarburiranja u cijanidnim solima [7]

Materij al Dubina nitriranog sloja
Uglji¢ni i niskolegirani Celici 4-30 pm
Alatni i kalupni Celici 4-30 um
Brzorezni ¢elici ...30um
Korozijski i toplinski otporni ¢elici 4-30 um
Temper,nodularni i sivi lijev 4-30 um
Praskasti 4-30 um

Prikaz mikrostrukture te ovisnosti mikrotvrdo¢a o dubini sloja prikazan je u slici 14.

-
' .M _— - - - ']
400 +
200 +
) L . .
8] 0.1 0.2 0.3 0.4
; 5|.II'I"I Xy Dubina, mm

KERAE

Slika 14. Prikaz mikrostrukture i raspored mikrotvrdoce po dubini sloja za 32CrMoV12-10
celik nakon nitriranja u plazmi [18]

Ovisno o osnovnom materijalu, tvrdoca nitridnog sloja kretat ¢e se od 800 - 1500 HV. Slika
15. prikazuje usporedbu tvrdoca raznih postupaka modificiranja i prevlacenja povrsina.
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Slika 15. Neki od postupaka modificiranja i prevlacenja povrsina te usporedba njihovih

Tvrdoca, HV 0.2

pripadajucih tvrdoca [4]

i) 32CrtMoV13 (Sﬂ"anl-i-l{]‘}EI-I:}
DDD— —#— bez nitriranja
] —o— 2 sahi
800 —A— 4 sahi
004 —v— G sati
] —+— § safi
&0 4
5000 4
dm - T T T T T
0 200 400 600 300 1000
Dubina, um

Slika 16. Prikaz ovisnosti tvrdoce o dubini sloja za 32CrMoV13 Celik, nitriranje se odvijalo u
plinskoj atmosferi sastava 80%N i 20%H., za razna trajanja nitriranja od 2 do 8 sati.[17]

Tablica III. prikazuje mikrotvrdoce za razne Celike nakon nitrokarburiranja u soli.
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Tablica Ill. Postizive mikrotvrdoce za razne celike nakon TENIFER postupka [4]

Eelik Vlaéna évrstoéa nakon Mikrotvrdoce nakon
e kaljenja i popustanja,  Tenifer postupka pri
(N/mm?) 580 °C nakon 90min

Broj celika 2 gata 6 sati HV1  HV10 HV30

500 ]
: - 400 550 500
56NICrMoV7 1.2714 1300 - 1500 | 1250 - 1400 650 550 500
SONICr13 1.2721 1200 - 1350 | 1100 - 1200 600 500 450
X200r13 1.2082 1000 - 1200 | 1000 - 1200 > 900 600 450
X35CrMoi17 1.4122 1000 - 1200 | 1000 - 1200 > 900 700 550
X210Cr12 1.2080 1500 - 1700 | 1400 - 1600 > 800 600 450
X210CrwWi12 1.2436 1500 - 1800 | 1400 - 1650 > 800 600 500
X165CrMoV12 1.2601 1400 - 1900 | 1400 - 1700 > 800 650 500
45CrMoW58 1.2603 1500 - 1800 | 1400 - 1700 800 700 600
X32CrMoV33 1.2365 1700 - 1800 | 1600 - 1750 > 900 850 700
X38CrMoV51 1.2343 1700 - 1900 | 1500 - 1700 > 900 850 700
X37CrMoWs1 1.2606 1700 - 1900 | 1600 - 1800 > 900 800 700
X30WCrvs3 1.2567 1700 - 1900 | 1600 - 1800 > 900 850 750
X30WCrva3 1.2581 1500 - 1800 | 1500 - 1700 > 900 850 800

Otpornost na troSenje najvise pruza zona spojeva nastala nakon nitriranja ili nitrokarburiranja
odnosno karbonitridna zona umjerene tvrdoc¢e ( do =700 HV 0,01). Zbog svoje heksagonske
reSetke (e-faza odnosno F>;N) postize se inkompatibilnost prema ostalim oblicima metalnih
reSetaka, Sto ukazuje na povisenu otpornost na adhezijsko troSenje.

Testovi na otpornost troSenja i primjeri iz prakse potvrduju superiornost nitriranja i
nitrokarburiranja naspram indukcijskog kaljenja ili tvrdog kromiranja. U mnogim slucajevima
otpornost troSenju je pove¢ana naknadnim oksidiranjem povrsine.

Na slici 17. prikazan je dijagram koji prikazje koeficijent trenja za razli€ite toplinsko-
kemijske postupke. Testovi su provedeni na Amsler diskovima, gdje se jedan disk vrti 200
o/min a drugi je stacionaran. Da bi se izbjeglo adhezivno troSenje sila koja je primjenjena na
diskove se kretala izmedu 5-30 N. Vidljivo je da podmazani i nepodmazani nitrokarburirani
dijelovi imaju manji koeficijent trenja u usporedbi s ostalim toplinsko-kemijskim postupcima.
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Slika 17. Prikaz koeficijenata trenja za razne toplinsko-kemijske postupke [4]

Prikaz otpornosti na adhezijsko troSenje austenitnog nehrdajuceg celika X2CrNiMol8-10
prikazan je na slici 18. Proveden je suhi test adhezijskog troSenja i rezultati gubitka mase su
prikazani u ovisnosti o trajanju ispitivanja. Vidljivo je da su postupci nitriranja i
nitrokarburiranja daleko bolji nego kod celika na kojem nije provedena nikakva toplinsko-

kemijska obrada.

—e— petretiranc
—@— karburizirano
—de— nitrirano

—— nitrokarburirano

karburirano
T +
nitrirano

08

o0&

0.7

06

0.5
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0.3

02

D1

Trajanje ispitivanja,min

Kumulativan gubitak mase, mg

Slika 18. Dijagram gubitka mase u zavisnosti o trajanju ispitivanja celika X2CrNiMo 18-10

[19]
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Na slici 19. prikazan je dijagram adhezijskog troSenja nitriranog sloja na Cistom titanu.
Ispitivanje troSenja se provelo metodom ,.kuglica po ploci® (eng. ,,Ball on flat*) i rezultati
gubitka mase su prikazani u ovisnosti o duljini klizanja.

12.0

10.0 ¢ o
—al— Cisti titan

—{i—- laserski nitriran

80 |

6.0

40 |

Gubitak mase, mg

20 ¢

0.0
0 180 200 300

Duljina klizanja, m
Slika 19. Usporedba adhezijskog trosenja cCistog i laserski nitriranog titana [14]

Prednosti nitriranja se takoder mogu vidjeti na slici 20. Ovdje je provedeno ispitivanje
»prizma po prstenu® (eng ,,Block on ring®) na celiku 42CrMo4 gdje je gubitak volumena
prikazan u ovisnosti o brzini vrtnje prstena. Celik 42CrMo4 je nitriran u plinu pri temperaturi
520 °C u trajanju od 24h sa stupnjem disocijacije 35%. Vidljiva je velika razlika u otpornosti
na adheziju u korist nitriranih uzoraka.

100 -
B bez nitridnog sloja
- 80 [] nitrirano sa zonom spojeva
E [ nitrirano bez zone slojeva
g 60
<
=
=
o 40
-
x
©
"
o 20
=
o
0 4

314 418 6.28 8.3
Brzina. (m/s)

Slika 20. Prikaz trosenja za nitrirane i nenitrirane uzorke celika 42CrMo4 [13]
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Nitrirani ili nitrokarburirani povrSinski sloj poboljSava otpornost obratka na koroziju i Stiti ga
od utjecaja klorne, octene, fosfatne ili kiseline iz sokova.

Ispitivanja korozijske otpornosti nitriranih slojeva se obi¢no provodi ispitivanjem u slanoj
komori i ispitivanjem elektrokorozije.

Ispitivanjem u slanoj komori simulira se izlaganje morskoj atmosferi, pri ¢emu se razrijedena
otopina NaCl rasprsuje u vidu magle na ispitivane uzorke.

Elektrokemijske metode ispitivanja korozije su za razliku od metode gubitka mase vrlo brze
metode te zahtijevaju najviSe nekoliko sati. Glavne metode koje se koriste su mjerenje
korozijskog (mirujuceg) potencijala (Ek.- vrijeme) i metoda Tafelove ekstrapolacije. Na slici
21. prikazan je korozijski potencijal Ekor i brzina korozije u ovisnosti o trajanju nitriranja.

600 _
0.0 | (b) Brzina korozije =
L nenitriranog celika =
0.1} E kor -—- 198 g-"
[ Brzina korozije - -- E
s 400 E

[ anadi ;-
= D3t ; o
o - 73
2 04} 19 =
“ o5l 2
* i — lﬁ
0.8 e .\%
Q7 e 1% =
0.8} Tt tEag e m

1 L L

1 3 5

Vrijeme nitriranja, h

Slika 21. Prikaz varijacija korozijskog potencijala Ekor i brzine korozije u ovisnosti o
vremenu nitriranja pri razlicitim temperaturama za celik 100Cr6 [15]

Slika 22. prikazuje polarizacijske krivulje nakon nitriranja u plazmi.
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Slika 22. Polarizacijske krivulje za celik 100Cr6 nakon 3 sata nitriranja u plazmi pri

razlicitim temperaturama [15]
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4. Posebne obrade prije i poslije nitriranja

Prije nitriranja i nitrokarburiranja pozeljno je provesti razli¢ite toplinske obrade. Najcesca
obrada je kaljenje i naknadno popustanje celika no u obzir dolaze i ostale toplinsko-kemijske
obrade. Nakon kaljenja, popustanje se provodi na temperaturama vi§im od samog postupka
nitriranja da ne bi doSlo do promjene mikrostrukture osnovnog celika i pada cvrstoce
dobivene popustanjem.

Promjena mjere i oblika poslije nitriranja moze rezultirati zbog:

- zaostalih naprezanja nastalih prethodnim operacijama kao Sto je zavarivanje, kaljenje,
mehanicke obrade itd,

- naprezanje nastalo prilikom nitriranja zbog neadekvatnog nitriranja ili prebrzog ili
neujednacenog grijanja ili hladenja,

- naprezanja nastala poveé¢anjem volumena na povrSini obratka nakon nitriranja. Naprezanja
koja nastaju su vlacna koja se balansiraju tlacnim naprezanjima koja se nalaze u dobivenom
povrsinskom sloju.

Ukoliko se prethodna mehanicka obrada i postupak nitriranja pravilno provedu, distorziju
obratka uzrokuje jedino rast nitridnog sloja. Takva distorzija najviSe ovisi o sastavu
materijala, temperaturi popustnja, vremenu i temperaturi nitriranja, relativnoj debljini
povrsinskog sloja i jezgre te obliku obratka.

Prilikom nitriranja potrebno je izbjegavati oStre rubove iz razloga §to obicno sadrzavaju visak
dusika te su podlozni ljuStenju zbog visoke krhkosti. Takoder, rubovi se u potpunosti nitriraju
te nemaju potporu u vidu jezgre. Ukoliko su oStri rubovi neizbjezni problem krhkosti rubova
se moze sprijeciti nitriranjem samo one strane koja ¢e biti izlozena troSenju u eksploataciji.

Nakon nitriranja toplinska obrada se u pravilu ne provodi. Naknadna mehanicka obrada se
moze provesti da bi se uklonilo iskrivljenje rubova ili neko drugo odstupanje oblika ili radi
uklanjanja dijela zone spojeva (povrSinske poroznosti). Ako zonu spojeva treba zadrzati,
postupci obrade koji dolaze u obzir su honanje, lepanje, superfinisi ili poliranje. Ukoliko zonu
spojeva treba ukloniti dopusta se i brusenje. [1][7][2]

Za visoke zahtjeve na kvalitetu nitriranog sloja treba primjeniti sljedeci red operacija [1]:

- gruba obrada odvajanjem Cestica u stanju najbolje obradljivosti ¢elika
- poboljSavanje,

- zavr$na obrada odvajanjem cCestica (brusenje),

- zarenja za redukciju napetosti (U, >V;> U, ),

- eventualno brusenje,

- nitriranje,

- lepanje.
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5. Primjena postupka nitriranja i nitrokarburiranja
Nitriranje se najces¢e primjenjuje za:

- dijelove motornih vozila: zupc¢anici, radilice, osovine,
- razlic¢ite dijelovi u industriji precizne mehanike,

- dijelove pumpi (rotori, osovine),

- alate za ubrizgavanje polimera,

- alate za topli rad (preSanje, kovanje, lijevanje),

- rezne alate,

- translatorne mehanizme, vodilice.

Nitrokarburiranje se primjenjuje za sljedece Celike:

Alatni €elici - nitrokarburiranje u kupki na 540-580 °C nekoliko minuta do nekoliko sati.
Najuspjesnije se obraduju visokolegirani ¢elici kod kojih je v, > 580 °C.

Brzorezni €elici - nitrokarburiranje se odvija nakon kaljenja 1 popustanja (viSestrukog) te
brusenja. Vrijeme nitrokarburiranja je od 2-15min. Kod svih vrsta ovih ¢elika postize
se podjednako povisenje otpornosti na troSenje i povisenje tvrdoce.

Celici za topli rad - nitrokarburiraju se i &elici za topli rad (kokile,ukovnji) koji se popustaju
pri v, > 570 °C. Ovdje nitrokarburirani sloj oteZeva lijepljenje vruceg
preradenog metala o radnu plohu kalupa pri vadenju otkovka odnosno
odljevka.

U tablici I'V. su prikazani primjeri uspjeSne primjene nitriranih dijelova u inustriji.
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Tablica 1V. Primjeri uspjesno nitriranih dijelova u industriji koji su se pokazali kao bolja

zamjena za vec postojeci materijal [7

Prvotno
. - koriSten
Dio Zahtjevi u y s“e . S
o materijal i Problem RijeSenje
eksploataciji .
postupci
14NiCrl4 je
Dobra otbornost 14NiCr14 celik Poteskoc¢e sa | zamijenjen sa
ora ofp karburiran s ispunjenjem AMS 6470
« - troSenju 1 . . < 1 ..
Zupcanik dinamicka postignutom zahtjeva za ¢elikom koji je
drslivost dubinom slojaod | potrebnom dvostruko
) 0,4 do 0,6 mm dubinom nitriran u plinski
25h
20CrNiMo je
Plinski karburiran zamuyenjen
o 1 42CrMo4
Visokobrzinski 20CrNiMo Celik na Selikom ko je
. Minimalna 900 °C s dubinom | Distorzija o
zupcanici s . . . o toplinski
. tvrdoc¢a zubiju sloja od 0,5mm, zubiju i
unutarnjim . . obraden do 255
L od 50 HRC-a direktno kaljen s provrta .. .
ozubljenjem o - y HB; dijelovi su
850 °C 1 popusten hanicki
na 205 °C enaniekt
obradeni 1
nitrirani
Valjci za V(if/(r);?lska Zamijena sa
valjkastu fvr doca i Vijek trajanja | Nitralloy 135 G
prijenosnu traku .. ... |valjakaje bio | ¢elikom koji je
. .| otpornost na Karburirani valjci o
u abrazivnom i . kratak zbog toplinski
y trosenje, .
luZznatom otpormost 14 zarezivanja obraden do 269
okolisu P HB i nitriran

luzine

Zupcanici s
kvadratnim
zubima sa
korakom od
10mm

Podnosenje
kontinuiranog
dinamickog
naprezanja od
1035 N/mm* i
kontinuirano
Lewisovo
naprezanje od
275 N/mm*

Karburizirani AMS
6260 celik

Zupcanici su
imali malu
otpornost
habanju 1
puzanju pri
povisenim
temperaturama

Zamjena sa
X50CrVMos1
celikom koji je
kaljen 1 viSe puta
popusten (3h +
3h) na 52 HRC
te dvostruko
nitriran u plinu
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UspjeSnu primjenu nitrokarburiranja vidimo na slici 23. Ovdje je prikazan dio osovine
napravljen od 42CrMo4 celika koji je namijenjen za dvotaktne motore visoke radne snage.
Nitrokarburiranjem se se uspjela povecati otpornost na troSenje i povecala dinamicka
izdrzljivost.

Slika 23. Dio osovine napravljen od 42CrMo4 celika nakon TENIFER postupka [4]

Na slici 24. prikazani su razni dijelovi koji se uspjesno nitrokarburiraju TENIFER QPQ
postupkom. Rezultati su pokazali da u usporedbi sa cementiranjem, TENIFER postupak pruza
puno bolju otpornost troSenju i koroziji. Prednost je takoder i ta da se nitrokarburirati mogu
dijelovi u velikim koli¢inama §to sam postupak ¢ini  puno isplativijim.
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Slika 24. Prikaz nitrokarburiranih dijelova potupkom TENIFER QPQ
a) plinske opruge i klipnjace b) remenje za zatvaranje kovcega i resetke za susila za kosu
¢) osovine brisaca za stakla, ucvrscivaci za remenice i klipovi [4]
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6. Aluminiziranje

Aluminiziranje je proces u kojem se povrSina metalnog predmeta prevlaci slojem aluminija.
Najuobicajeniji materijali koji se komercijalno aluminiziraju su Celik 1 legure sa poviSenim
sadrzajem nikla. Aluminijska prevlaka na celicima i ostalim metalima povisuje otpornost
oksidaciji pri poviSenim temeperaturama. Takoder povisuje korozijsku otpornost u vodikovoj,
uglji¢noj i sumpornoj atmosferi.

6.1. Pregled postupaka aluminiziranja

Postoje razne metode prevlacenja povrsina obratka aluminijskim slojem.
U nekim slucajevima da bi se povecala otpornost oksidaciji pri poviSenim temperaturama,
aluminij se ispod povrSine obratka.

Postupci aluminiziranja koji se uobicajeno koriste su:

- aluminiziranje uranjanjem u taljevinu aluminija

- aluminiziranje u prasku

- aluminiziranje rasprSivanjem (metaliziranje)

- vakumsko aluminiziranje

- plinsko aluminiziranje

- elektroliticko prevlacenje aluminijem (galvaniziranje)

U tablici V. usporedene su neke od metoda aluminiziranja

Tablica V. Usporedbe i karakteristike raznih postupake aluminiziranja [28]

Debljina . Odsutnost -
Relativna | . Kontinuiranost
Proces prevlake, . intermetalnog
cijena . prevlake
mm sloja

Uranjanje 0,01-0,08 1 2 2
Aluminiziranje rasprSivanjem | 0,05-0,50 4 1 4
Elektroliticko prevlacenje 0,003-0,05 3 1 3
Aluminiziranje u prasku 0,25-1,1 3 4 -
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6.1.1. Aluminiziranje uranjanjem

Ovom metodom aluminiziranja, ¢eli¢ni obradak se nakon ¢iS¢enja povrsine uranja u taljevinu
aluminija ili aluminijeve legure na temperaturu od 700-800 °C u trajanju obi¢no ne dulje od
30min. Taljevina aluminija se obi¢no nalazi u loncu napravljenom od keramike kao $to je
grafit ili alumijev oksid, ili u loncu napravljenom od niskouglji¢nog celika ili sivog lijeva
kojemu je unutrasnjost stijenke prevucena zastitnom prevlakom.

Proces je vrlo sli¢an galvaniziranju ili pocincavanju. Drzanjem predmeta u taljevini aluminija
dolazi do reakcije izmedu obratka i tekuceg aluminija prilikom Cega dolazi do stvaranja
jednog 1ili viSe intermetalnih spojeva FeAl, izmedu vanjskog sloja cistog aluminija i
unutarnjeg osnovnog materijala.

Debljina dobivenog medusloja sloja ovisi o vremenu drzanja i temperaturi. Kvaliteta
aluminiziranja najvise ovisi o €isto¢i povrsine obratka.

Primjer automatizirane linije visoke proizvodnje aluminijskih prevlaka na malim dijelovima
uranjanjem je prikazana na slici 25.

Istovar
dijelova Centrifuga Aluminiziranje Solna kupka
Hiadenje ‘,/ e
u vodi p —
r Transportna vrpca
Vibracijska | s S i g
inspekcija Bai Stol za Solna kupka Ispiranje | | Nagrizanje| |lspiranje sudenje |
acva punjenje 1a tidenje spremanje
» pam u bacve

Slika 25. Prikaz koraka u automatiziranoj proizvodnji aluminijskih previaka [23]

Ovdje se proces cCiS¢enja sastoji od uranjanja kutije u kojoj se nalaze dijelovi za
aluminiziranje u reduciraju¢e soli na temperaturu od 540 °C 20-25 min. Dijelovi se nakon
toga uranjaju u hladnu vodu, nagrizaju 15-20min u 8-10% sumpornoj kiselini, ponovno
uranjaju i ispiru hladnom vodom te suse na cirkuliraju¢em zraku.

Kutija s ociS¢enim dijelovima se transponira u dio linije za aluminiziranje obratka. Ovdje je
vrijeme aluminiziranja vrlo kratko (1-2,5 minuta) i provodi se pri temeperaturama od 700 °C.
Visak aluminija se odstranjuje centrifugiranjem, zraCenjem ili vibriranjem. Dijelovi nakon
vadenja iz kutije se zakaljuju u vodi na temperaturi od 70-80 °C.

Ako je koncentracija zeljeza u kupki iznad 2% dolazi do pogrubljenja aluminijskog
povrsinskog sloja. Udio Zeljeza u kupki se jednim dijelom moze kontrolirati smanjenjem
temperature kupke. Pri nizim temperaturama aluminij s visokim sadrzajem Zeljeza postaje
mekan i koncentrira se na stijenkama i kutovima lonca gdje se moze lako odstraniti.
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Odstranjivanje viska zeljeza se takoder moze posti¢i odstranjivanjem dijela kupke te
naknadnim dodavanjem cistog aluminija.

Odrzavanje 1 kontroliranje temperature tekuc¢eg aluminija je vrlo bitno. Visoke temperature
povisuju debljinu intermetalnog spoja 1 smanjuju debljinu ¢istog aluminija na samoj povrSini
obratka. Siri raspon temperatura u obzir dolazi ukoliko aluminij u sebi sadrzi 5% silicija.

Nedostaci aluminiziranja uranjanjem

Mali dijelovi s finim navojem se smatraju neprakticnim za aluminiziranje uranjanjem. Brtveni
prsteni 1 dijelovi u obliku Salica mogu se nepravilno smjestiti unutar SarZe te uzrokovat
probleme prilikom aluminiziranja. Kontinuirane jednoli¢ne prevlake je teSko proizvesti na
dijelovima komplicirane geometrije koji ukljucuju slijepe rupe i unutarnje kuteve koji su veci
od 180 stupnjeva.

Dugacki vitki dijelovi s tankim popre¢nim presjekom se mogu deformirati pri temperaturama
od 660-720 °C. Da bi se smanjilo deformiranje takvi dijelovi moraju biti dobro poduprti ili
uronjeni u vertikalnom polozaju. Male deformacije ipak mogu nastati prilikom uranjanja kao
posljedica topline kupke. U tom slucaju, rjeSenje problema je smanjenje temperature kupke.

Prilikom prevlacenja aluminijem, ¢vrstoca dijelova napravljenih od celika za hladni rad, moze
se smanjiti. Da bi se smanjio pad ¢vrstoce, Celik se zamjenjuje Celikom vise vlacne ¢vrstoce.
Kemijski sastav cCelika nije ograni¢en prilikom aluminiziranja uranjanjem. Izbor celika
uvelike ovisi o ¢vrstoci i uvjetima rada koji nastaju u njegovoj eksploataciji.

Uranjanje predmeta u taljevinu aluminija je puno skuplji postupak nego postupak uranjanja u
taljevine ostalih materijala. Razlog tome je Sto osnovni metal (aluminij) trazi zahtjevnije
¢is¢enje, vece temperature (700 °C ) 1 struju koja je potrebna za zagrijavanja keramickog
lonca.

6.1.2. Aluminiziranje u prasku

Aluminiziranje u prasSku se provodi pri relativno visokim temperaturama (900-1080°C), no u
zadnje vrijeme postoje postupci koji koriste temperature do 600 °C. Obratci koji se
aluminiziraju se najprije temeljito ciste i1 bruse. Nakon toga se stavljaju u posebne
zrakonepropusne retorte u kojima se nalazi smjesa praska za aluminiziranje koja se sastoji od
aluminija ili feroaluminija, kloridnog aktivatora (NH4Cl, AICls, ili NaCl) i inertne keramicke
ispune (Al,Os) koja sprijeCava rastaljivanje praha aluminija.

Retorta se zatim zagrijava na temperaturu aluminiziranja na kojoj moze biti i do 30 sati.
Tijekom postupka pri dnu retorte uvodi se inertan plin kao npr. argon, a zatim i ugljicni
dioksid koji sluzi za oksidiranje aluminijevog sloja.

Proces aluminiziranja se odvija na nacin da aluminij pod visokom temperaturom reagira sa
kemijskim aktivatorima gdje dolazi do stvaranja plinske mjesavine (npr. ¢isti aluminij reagira
sa NaF gdje tvori AlF). Stvorena plinska mjeSavina sluzi kao prijenosni medij preko kojeg se
aluminij dovodi i talozi na povrSini obratka. Nakon njegovog talozenja i otpustanja aktivatora,
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aktivator se vraca i ponovno spaja sa aluminijem iz praska gdje se proces prijenosa aluminija
na obradak ponavlja.

Ova metoda je skuplja nego ostale i vremenski dugotrajna te se stoga preporuca za iznimno
komplicirane predmete. Tipi¢na primjena aluminiziranja u praSku su plinske turbine, iako u
obzir dolaze i ¢elici kojima se treba povecati otpornost na visokotemperaturnu oksidaciju.

6.1.3. Aluminiziranje rasprSivanjem

Ovom metodom naStrcavanja dobivaju se vrlo precizni povrSinski slojevi aluminija na
prethodno ocis¢enim povrSinama obratka. Proces ukljucuje prethodno taljenje aluminija i
njegovog nastrcavanje na metalni obradak pomocu komprimiranog zraka (1,7 - 4,1 bara).
Dobivena veza izmedu sloja i obratka je slaba, iako se prijanjanje moze poboljsati
pogrubljenjem povrsine obratka. Da bi se veza dodatno ojacala, obradak se dulje vrijeme Zari
pri temperaturi od 850-1250 °C

6.1.4. Aluminiziranje u vakumu

U ovom postupku aluminij isparava te se talozi (kondenzira) na povrSinu obratka tvoreci
pritom aluminijski sloj. Dobivene deljine aluminijske prevlake u ovom slucaju su reda
veli¢ine 0,1 mikrona. Aluminiziranje u vakumu se obavlja u pe¢i sa tlakom od 1,3 - 10° do
1,3 - 10® bara. Taljenje i isparavanje aluminija se odvija pomocu elektronskom snopa koji
dize temperaturu aluminija na 1400 °C. Obradak se takoder prije taloZzenja zagrijava na
temperaturu od 175-370 °C. Znacajka ovog postupka je i vrlo dobra prionjivost aluminijskog
sloja.

6.1.5. Aluminiziranje u plinu

Kod aluminiziranja u plinu povrSinski sloj nastaje taloZzenjem plinske faze aluminijeva
klorida. Proces se odvija u retorti koja sadrzi mjesavinu plina sljedecih udjela:

45% Cisti aluminij
45% AlLOs
10% AlCl;

Mjesavina plina u retorti se zagrijava na 600 °C. Obradak koji ¢e se aluminizirati se stavlja u
retortu i zagrijava na 900-1000 °C. Difuzija aluminija u ¢elik se odvija po sljedecoj reakciji:

AlCl; + Fe & FeCl; + Al

Zbog kompleksnosti samog procesa i velike potro$nje energije, ova metoda se rijetko koristi u
industriji.
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6.1.6. Elektroliticko prevlacenje aluminijem

Kod elektrolitickog prevlacenja moguca su dva elektrolita:

- elektrolit sastavljen od spojenih soli aluminijevog klorida

- elektrolit sastavljen od aluminija u etil bromidu i benzena

Prije prevlaCenja povrSina obratka se mora temeljito ocistiti, odmastiti 1 nagrizati u HCI
otopini. Brzina taloZenja na obradak u ovom slucaju je vrlo spora, obi¢no se debljine sloja od
0,01mm mogu posti¢i za otprilike 30 minuta.

U tablici VI. nabrojani su neki od postupaka dobivanja aluminijskog sloja te njihovi parametri

Tablica VI. Parametri i svojstva raznih postupaka aluminiziranja [augusta]
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7. Nastajanje i svojstva aluminijskog sloja

7.1. Nastajanje aluminijskog sloja

Aluminijski sloj nastaje difuzijom aluminija u povrSinu obratka. Pri poviSenim temperaturama
dolazi do difuzije aluminija u obradak gdje osim c¢istog aluminijskog sloja, nastaje i sloj
intermetalnih faza Fe-Al (Fe,Aly). Na slici 26. prikazan je dvofazni dijagram Fe-Al gdje se
mogu vidjeti odredene intermetalne faze karakteristicne za pojedine masene udjele aluminija
u zeljezu.
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Slika 26. Dijagram stanja Fe-Al [26]

Difuzija aluminija se dogada pri poviSenim temperaturama, koje se kre¢u od oko 700 °C za
postupke uranjanja u tekuc¢i aluminij do 1000 °C pri aluminiziranju u prasku. Aluminijski sloj
se sastoji od dva dijela, Cistog aluminija i intermetalnog sloja koji se nalazi izmedu obratka i
aluminijskog sloja. Intermetalni sloj moze sadrzavati viSe faza koje sadrze razli¢ite masene
udjele aluminija. Prikaz raznih intermetalnih faza te njihovih tvrdoc¢a prikazane su u tablici
VII.
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Tablica VII. Karakteristike intermetalnih faza u Fe-Al sustavu [11]

\ Faza | Mikrotvrdoca, HV | Maseni udio aluminija, % \
FeAl; 350 58,5-61,3
Fe,Als 1010 53-57
FeAl, 810 48-49.4
FeAl 650 12,8-37
Fe;Al 320 13-20

Tokom postupka aluminiziranja prema uvjetim termodinamicke ravnoteZe prvo se stvara
®-FeAls koja ima monoklitsku strukturu, a zatim i n-Fe,Alskoja ima ortorombsku strukturu.
Kod postupka dobivanja aluminijskog sloja uranjanjem u taljevini, pri temperaturama nizim
od 1000 °C nastaje Fe,Als faza, dok faze FeAl 1 Fe;Al nastaju pri temperturama visSim od 1000
°C. Fe,Als faza je puno tvrda i krhkija faza od FeAl i Fe;Al koje imaju veéu dinamicku
izdrzljivost. [25] Na slikama 27., 28. 1 39. prikazane su mikrostrukture aluminijskog sloja na
raznim celicima.

'
Slika 27 Mikrostruktura aluminijskog sloja na niskougljicnom S235JR celiku nakon uranjanja

u 99% taljevinu aluminija na 3 minute i naknadnog zagrijavanja na temperaturu od 650 °C
na 1,5 sati [11]

A g
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Slika 28. Mikrostruktura srednje ugljicnog celika nakon aluminiziranja uranjenjem u Cistu
taljevinu aluminija na 30 minuta i poliranjem povrsine obratka u 2% Nitalu [12]

Aluminijski sloj —=

Intermetalni sloj—= |

Celik —= k-

Slika 29. Mikrostruktura srednje legiranog celika nakon kraceg drzanja u taljevini aluminija
gdje se vidi aluminijski i intermetalni sloj [12]

Debljina Fe-Al intermetalnog sloja na ¢eliénom obratku se za razliku od ¢istog aluminijskog
sloja povecava sa povecanjem vremena i temperature. Nakon oksidiranja ¢elika na povrsini
obratka stvara se a-Al,O; oksidni sloj, nakon kojeg slijede tanji FeAls sloj 1 deblji Fe,Als. [10]

Prilikom uranjanja celicnog obratka u taljevini aluminija, intermetalni sloj se povecava i u isto
vrijeme rastapa u leguri aluminija Sto je direktno povezno sa gubitkom mase celi¢nog obratka.
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Brzina rasta i rastapanja intermetalnog sloja odreduje debljinu ukupnog sloja. Brzine rasta i
rastapanja su povezane s temperaturom i trajanju drzanja obratka u taljevini aluminija, kao 1
kemijskim sastavom aluminijske legure u kojoj se obradak nalazi.
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Slika 30. Prikaz ovisnosti debljine intermetalnog sloja o vremenu drzanja za srednje ugljicni
celik pri postupaku aluminiziranja uranjanjem za razne temperature taljevine [10]
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Slika 31. Ovisnost debljine previlake aluminijskog sloja o vremenu trajanja aluminiziranja u
prasku s istovremenom povrsinskom preradom mehanickim vibracijama pri 560°C[9]
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Slika 32. Ovisnost debljine previlake aluminijskog sloja o temperaturi trajanja aluminiziranja
u prasku s istovremenom povrsinskom mehanickom vibracijom [9]

Kemijski element koji drasticno smanjuje debljinu intermetalnog sloja je silicij. Prilikom
procesa aluminiziranja uranjanjem, silicij se dodaje u aluminijsku leguru da bi smanjio
debljinu 1 krhkost intermetalnog sloja te povecao tvrdocu povrSine. Slicij ima grani¢nu
koncentraciju od oko 10% masenog udjela u taljevini aluminija nakon kojeg viSe ne dolazi do
smanjenja debljine intermetalnog sloja. [26]

Ugljik koji je sadrzan u celicnom obratku takoder smanjuje debljinu intermetalnog sloja.
Posto su brzine rasta intermetalnog sloja usko povezane sa rastapanjem Zeljeza u leguri
aluminija, ugljik osim §to smanjuje brzinu rasta intermetalnog sloja utjeCe 1 na smanjenje
otapanja Zeljeza. Na slici 33. 1 34 prikazane su brzine gubitka Zeljeza u ovisnosti o sadrzaju
ugljika te debljinu sloja u ovisnosti o trajanju aluminiziranja za razne Celike. Slika 35.
prikazuje gubitak debljine cistog aluminijskog sloja u ovisnosti o trajanju drzanja u
aluminijskoj kupki.
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Slika 33. Utjecaj koncentracije ugljika u celiku na gubitak njegove mase prilikom uranjanja u
Al-Si-Fe leguru pri 660 °C nakon 10 minuta. Obratci su bili rotirani u taljevini sa dvije
razlicite brzine vrtnje. [26]
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Slika 34. Utjecaj vremena drzanja obratka u Al-Si-Fe leguri na debljinu intermetalnog sloja
za razlicite koncentracije ugljika u celicnom obratku. Temperatura legure je 660 °C a brzina
vrtnje obratka 16 o/min. [26]

36



Ivan Tadié Diplomski rad 2012

------ niskougljicni celik --=-=== niskougljicni celik
srednjeugljicni telik

=]

.
t
=}
I
t

srednjeugljicni celik Feles

-

[=]

(]
t

=]

wa
t

o ]
=

Gubitak deljine sloja, mm
o =]
— (%]

Gubitak deljine sloja, mm
[
I3

(a) Vrijeme, min (b) Vrijeme, min

Slika 35. Dijagram ovisnosti gubitka debljine cistog aluminijskog sloja o vremenu drzanja za
niskougljicni i srednjeugljicni celik u: a) cistoj taljevini aluminija i b) leguri aluminija sa 6%
silicija [12]

7.2. Svojstva aluminijskog sloja

Aluminiziranje Celika sa naknadnom oksidacijom aluminijskog sloja, dobiva se vrlo dobra
otpornost visokotemperaturnoj oksidaciji do 680 °C 1 otpornost koroziji na sobnoj
temperaturi. Bilo kakav prodor korozije prema obratku se zadrzava na debelom aluminijskom
sloju. U intermetalnom sloju rupicasta korozija ne prodiru kroz sloj nego se Siri.

Intermetalni sloj takoder ima jako dobru otpornost eroziji vode i tla pruzaju¢i dobru
dugorocnu zastitu.

Mehanicka svojstva aluminijske prevlake najvise ovise o debljini intermetalnog sloja.
Aluminijske prevlake koje sadrze 5-10% silicija smanjuju debljinu intermetalnog sloja i
povoljno utjeCu na obradljivost.

Oksidacijskim tretmanom dolazi do nastajanja debelog Al,Os sloja koji sluzi kao barijera
kisiku 1 sprije€ava njegov prodor prema celiku. Vatrootporna intermetalna faza ima
izvanrednu toplinsku otpornost 1 otpornost na ljustenje do 680 °C. LjuStenje pri
temperaturama ve¢im od 680 °C moze se umanjiti upotrebom toplinski otpornog
aluminiziranog celika koji sadrzi dovoljno titana. U usporedebi sa nehrdaju¢im celikom,
aluminizirani ugljicni Celici pruzaju 100 puta vecu otpornost na sumpornu kiselinu pri
temperaturi od 595 °C od nehrdaju¢eg CrMo 18-10 Celika.

Slike 36., 37., 38. 1 39. prikazuju oksidacijska ispitivanja koja potrvrduju iznimno dobru
visokotemperaturnu oksidacijsku 1 tolinsku otpornost aluminiziranih prevlaka.
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Slika 36. Dijagram ovisnosti povecanja mase o trajanju drzanja uzoraka na 600 °C kroz 200

sati za razlicite celike [9]
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Slika 37. Oksidacijski test za aluminizirani i nealuminizirani srednjeugljicni celik za postupak

aluminiziranja u prasku potpomognutim istosmjernom strujom od 44 [8]

38



Ivan Tadié

Diplomski rad

2012

12

10 4

Povecanje mase, %

izkougljicni 4
celik 1

Niskougljicni |
aluminizirani d

celik
= £ i
e —2{Cr18NiaTi
L | L '| T '| L | T
g 12 15 18
Vrijeme, sati

Slika 38. Ispitivanje na oksidaciju pri temperaturi od 850 °C za niskougljicni i nehrdajuci
1Cri18Ni9Ti celik [11]
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Slika 39. Dijagram ljustenja ugljicnog i Fe-5Cr-Mo celika na temperaturi od 600 °C kroz 200

sati [9]
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8. Primjena postupka aluminiziranja
Kao $to je ve¢ napomenuto prednosti aluminiziranja su sljedece: [21]:

- otpornost prema sumporu - zastita ¢elika od H,S, SO, i SO

- oksidacijsku otpornost - tvori zastitni stabilni film Al,O;

- sprijecava pougljicenje - sprijecava difuziju ugljika u osnovni materijal
- smanjuje prodor vodika - difuzija H, u ¢elik je smanjena

Stoga se aluminiziranje primjenjuje u sljede¢im postrojenjima petrokemijske industrije [22]:

- rafinerija sirove nafte - cijevi u peci, prijenosne cijevi, plo¢e za korozijsku zastitu od
naftenske kiseline od 200 do 370 °C,

- rafinerija za kataliti¢ki kreking i jedinica za odsumporavanje - cijevi za grijanje, zicane
obloge 1 koSarice za sprijecavanje ljustenja zbog prisutnosti sumpora,

- rafinerija koksa, jedinica za smanjenje viskoznosti nafte i peéi za pirolizu etilena -
cijevi, dijelovi pec¢i i sklopovi za plameno izgaranje u svrhu sprijeCavanja nakupljanja
koksa 1 povecanje otpornosti na pougljicavanje pri 620 °C,

- rafinerija sumpora i sumporne kiseline - celi¢ne cijevi, kataliticke ploce, gorivi
sklopovi napravljeni od legura na bazi nikla za zastitu od korozije od H,S, SO, i SOs,

- tvornica plina koja koristi CLAUS tehnologiju - reaktor, resSetke i cijevi za korozijsku
zastitu od H,S, SO, 1 O,,

- komponente industrijskih pe¢i - cijevi za zaStitu termoelementa, toplinski zidovi,
inventar peci, lonac za solne kupke namijenjene za zastitu od oksidacije i pouglji¢enja.

Siroka paleta proizvoda za industriju, farme i1 potroSacke proizvode se izraduju iz celi¢nih
ploc¢a koje su aluminizirane procesom kontinuiranog vruéeg uranjanja.

Proizvodi koji zahtijevaju otpornost oksidaciji i temperaturama od 95 do 680 °C su komora za
unutarnje izgaranje i vanjsko kuciste, u poljoprivrednoj industriji kao susSilice za pSenicu i
zito, automobilske prigusnice, grijalice, dimnjaci od peci, unutrasnjost peénice, reSetke za
rostilj, obloge za elemente grijaca vode...

Aluminijskim slojem se takoder prevlace visokoproduktivni dijelovi u automobilskoj

industriji kao §to su gljivasti ventili, lopatice i krilca mlaznica za plinske turbine, uévrsc¢ivaéi
Zica na strujnim stupovima i aluminijski sklopovi. [23]
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Slika 40. Prikaz dijelova koji se aluminiziraju, a) ucvrscivaci Zica na strujnim stupovima, b)
lopatice turbina, c) gljivasti ventil [21]
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9. Eksperimentalni dio

9.1. Provodenje pokusa nitrokarburiranja i aluminiziranja uzoraka

U eksperimentalnom dijelu rada koristili su se uzorci celika 42CrMo4 na kojima su se
provedeni razliiti toplinsko-kemijski postupci. Cilj pokusa je bilo odredivanje tehnoloskih
parametara postupka aluminiziranja i provodenje postupka nitrokarburiranja TENIFER
Postupci kaljenja, popustanja, aluminiziranja, nitrokarburiranja provedeni su u Laboratoriju za
toplisnku obradu Fakulteta Strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Ispitivanje kemijskog
sastava za Celik 42CrMo4 kao 1 kvalitativna dubinska profilna analiza slojeva dobivenih
navedenim postupcima toplinske obrade te modificiranja i prevlacenja povrSina, provedena je
u Kemijskom laboratoriju FSB-a. Metalografska analiza slojeva izvrSena je u Laboratoriju za
metalografska ispitivanja FSB-a, dok je ispitivanje mikrotvrdoe izvrSeno takoder u
Laboratoriju za toplinsku obradu FSB-a.

Za 1izradu ispitnih uzoraka odabran je celik 42CrMo4. Kemijski sastav je utvrden bulk
analizom primjenom GDOS (Glow Discharge Optical Spectroscopy) - Opticka
Spektroskopija s tinjaju¢im praznjenjem, a rezultati su navedeni u tablici X.

Postupci aluminiziranja i nitrokarburiranja uspjesno se mogu provesti ako su povrsine ispitnih
uzoraka ciste od oksida i ostalih korozijskih produkata sa $to manje hrapavosti. PovrSina
ispitnih uzoraka je nakon strojne obrade zavrSno fino bruSena i ru¢no polirana na staklenoj
podlozi u vise faza. Redoslijed finog brusenja je bio:

-brusnim papirom granulacije 120
-brusnim papirom granulacije 240
-brusnim papirom granulacije 400
-brusnim papirom granulacije 600

Nakon finog brusenja uzoraka dimenzija ®30x4 mm provedeno je kaljenje i popustanje pri
temperaturi 'V,=850 °C 1 V,=650 °C.

Tablica VIII. Kemijski sastav ispitnih uzoraka

Celik C Mn Si Cr Ni P S Mo
42CrtMo [ 0,43 10,65 |026 |1,07 |- 0,015 0,021 |0,16
4
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9.2. Plan pokusa

Izradeno je 5 uzoraka iz Celika 42CrMo4. Svi uzorci su prije bilo kakve toplinsko-kemijske
obrade bili kaljeni i popusteni. Kvalitativan dijagram kaljenja i popustanja uzoraka prikazan je
na slici 41. Dobivene tvrdo¢e po Rockwell-u nakon kaljenja i popustanja prikazane su u

tablici IX.

Ulje

850 *C/15min

650°C/2h

Temperatura, °C

Popustanje

Vrijeme, h

Slika 41. Kvalitativan dijagram kaljenja i popustanja uzoraka

Ulje

Tablica IX. Izmjerene tvrdoce nakon kaljenja i popustanja uzoraka

Xi Tvrdoca,

HRC

1 21
2 21,5

3 20

4 20

5 18

6 21

7 21

Srednja vrijednost

tvrdoca 20,35
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Vrste toplinsko-kemijskih postupaka koji su se provodili na uzorcima prikazani su u tablici X.

Tablica X. Oznake uzoraka i odgovarajuca toplinsko-kemijska obrada

Oznaka uzorka Toplinsko-kemijska obrada
A nitrokarburirano TENIFER/2h
B nitrokarburirano TENIFER/4h
C aluminizirano + nitrokarburirano TENIFER/2h
D aluminizirano + nitrokarburirano TENIFER/4h
E aluminizirano

9.3. Aluminiziranje uzoraka

Uzorci na kojima je nakon obrade kaljenja i popustanja bilo provedeno aluminiziranje su
uzorci oznaka C, D 1 E. Postupak aluminiziranja je proveden u Laboratoriju za toplinsku
obradu Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Aluminiziranje je provedeno u smjesi praha pri niskoj temepraturi. Razlog tome je da se
smanji mogucnost povecanja zrna i stvaranje karbida. Smjesa prahova je tezila 500g i
sastojala se od sredstva za aluminiziranje, inertne ispune i aktivatora. Sredstvo za
aluminiziranje je bio Cisti Al sa 10% udjela u masi. Kao inertna ispuna posluzio je prah
kerami¢ke komponente AL,O; s 88% udjela u masi, a kao aktivator je koristen AICl; sa 2%
udjela u masi.

Prije samog postupka aluminiziranja, smjesa prahova se mora dobro izmijeSati. MijeSanje se
izvrSilo mehanickim putem pomocu posebnog uredaja za mijeSanje praha nazivom ,,Shaker
Mixer Type T2F u trajanju od 2 sata.

Aluminiziranje je provedeno na temperaturi od 600 °C u trajanju od 6 sati. Retorta u kojoj je
proveden postupak ima dimenzije promjera ®50mm i visinu od 50mm. U podnozju retorte je
provedena cijev kroz koju je tijekom postupka aluminiziranja dovoden inertni plin argon i
sonda za mjerenje temperature digitalnog mjernog instrumenta Metex M-3850D. Na slici 42.
prikazana je slika retorte, a na slici 43. pe¢ u kojoj se provelo aluminiziranje.
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Slika 42. Retorta za provodenje postupka aluminiziranja

Slika 43. Pec s retortom za aluminiziranje
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Nakon provedenog postupka aluminiziranja na uzorcima C, D 1 E, uzorci su sporo hladeni na
zraku te spremljeni u eksikator gdje su se cuvali od neZeljene korozije ili oksidacije. Nakon
aluminiziranja uzorci C 1 D su naknadno nitrokarburirani TENIFER postupkom.

9.4. Nitrokarburiranje uzoraka

Uzorci A, B, C 1 D su nitrokarburirani TENIFER postupkom pri temperaturi od 580 °C.
Postupak se proveo u Laboratoriju za toplinsku obradu na Fakultetu strojarstva i brodogradnje
u Zagrebu. Na uzorcima A i1 C provedeno je nitrokarburiranje u trajanju od 2 sata, a na
uzorcima B i D provedeno je nitrokarburiranje u trajanju 4 sata. Na slici 44. prikazana je
oprema gdje je proveden TENIFER postupak nitrokarburiranja.

Slika 44. Solna kupa u kojoj je proveden TENIFER postupak nitrokarburiranja
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9.5. Kvalitativna dubinska analiza

Kvalitativna dubinska analiza se temelji na optickoj emisijskoj spektrometriji s tinjajuc¢im
izbojem (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy ) koja se koristi za mjerenje
koncentracije elemenata u ¢vrstom materijalu.

Uredaj na kojem se odvijala analiza slojeva naziva se GDS 850A. Uredaj se temelji na
skidanju materijala s povrSine uzorka, ostavljaju¢i otisak dubok 100 do 200 um. Uredaj
odreduje kvalitativan sastav odneSenog materijala odnosno raspored pojedinih elemenata u
sloju, od povrSine prema dubini ispitnog uzorka.

Analiza je napravljena na svim uzorcima (A, B, C, D i E). Na uzorcima A i B analiza je
napravljena nakon nitrokarburiranja, a na uzorku E nakon aluminiziranja. Na uzorcima C i D,
analiza je napravljena dva puta, poslije aluminiziranja i nakon nitrokarburiranja.

Na slikama od 45. do 51. prikazani su dijagrami ovisnosti masenog udjela pojedinih
elemenata o dubini povrSinskog sloja.
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Slika 45. Prikaz rasporeda masenog udjela elemenata po dubini ispitanog sloja uzorka A
nakon nitrokarburiranja od 2 sata
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Slika 46. Prikaz rasporeda masenog udjela elemenata po dubini ispitanog sloja uzorka B
nakon nitrokarburiranja od 4 sata
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Slika 47. Prikaz rasporeda masenog udjela elemenata po dubini ispitanog sloja uzorka C
nakon aluminiziranja na temperaturi 600 °C u trajanju od 6 sati
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Slika 48. Prikaz rasporeda masenog udjela elemenata po dubini ispitanog sloja uzorka C
nakon aluminiziranja i nitrokarburiranja u trajanju 2 sata
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Slika 49. Prikaz rasporeda masenog udjela elemenata po dubini ispitanog sloja uzorka D
nakon aluminiziranja na temperaturi 600 °C u trajanju od 6 sati

49



Ivan Tadié Diplomski rad 2012

100
L3
a0
20
B70
S
460 ——4Fe
5oy —c
= =
B4an —
=
m
£a30
20
10
0
0 s 1 1.5 2 2.5

Depth {micrometers)

Slika 50. Prikaz rasporeda masenog udjela elemenata po dubini ispitanog sloja uzorka D
nakon aluminiziranja i nitrokarburiranja u trajanju 4 sata
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Slika 51. Prikaz rasporeda masenog udjela elemenata po dubini ispitanog sloja uzorka E
nakon aluminiziranja na temperaturi 600 °C u trajanju od 6 sati
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9.6. Priprema uzoraka za metalografska ispitivanja

Zadatak materijalografije je odredivanje svojstava materijala na temelju njegove makro i
mikrostrukture,te kontrola i1 utvrdivanje greSaka u materijalu. Metalografska analiza moze dati
informacije o sastavu materijala, posebno o sljede¢im karakteristikama: veli¢inu zrna,
mikrostrukturnim fazama, homogenosti sastava 1 mikrostrukture, raspodijele mikrostrukturnih
faza, deformacijama strukture nastalim nakon plasticne deformacije, debljini i strukturi
prevlaka, pojavi pukotina u rubnom sloju itd.

Da bi analiza materijala bila Sto toc¢nija, vazno je da ispitni uzorak bude reprezentativan i
dobro pripremljen. Pri odredivanju mjesta i poloZaja s kojeg se iz materijala izdvaja uzorak,
vazno je da njegova svojstva §to je moguce bolje odgovaraju cjelini. Pri samom postupku
izrezivanja vazno je primjeniti postupke koji ¢e u §to manjoj mjeri promjeniti mikrostrukturu.
Izrezani uzorak se radi malih dimenzija ulijeva u plasti¢nu masu koja olakSava prihvat i time
olakSava 1 osigurava kvalitetnu pripremu. Ulijevanje moze biti toplo, preSanjem s granulatom
ili hladno sa dva ili viSekomponentnim sredstvima.

Postupcima pripreme vazno je s povrSine uzorka ukloniti deformirani sloj je nastao rezanjem
te povrSinske nepravilnosti poput oksida i necistoca. Nakon pripreme se moze pristupiti
analizi mikrostrukture materijala.

Postupci metalografske pripreme su:

a) zalijevanje u polimernu masu zbog bolje rukovanja uzorkom i boljeg prikaza rubova
nakon bruSenja i poliranja,

b) brusenje- provodi u cilju uklanjanja deformiranog sloja i necisto¢a. Provodi se od
grubljeg zrna prema finijem, prema preporukama za pripremu,
c) poliranje- u cilju uklanjanja ogrebotina koje su nastale tijekom bruSenja. Provodi se
na tankoj podlozi na koju se nanose dijamantne paste odredene zrnatosti,
d) nagrizanje- kako bi pojedini mikrostrukturni konstituenti ili faze postali vidljivi
mikroskopom. Sredstva za nagrizanje se odabiru s obzirom na efekt koji
zelimo postici.

Ispitni uzorci koji su se koristili u mikrostrukturnim ispitivanjima u ovom radu pripremljeni
su na sljede¢i nacin:

Zalijevanje je provedeno u dvokomponentnu masu sastavljenu od praha DuroCit-a i tekuceg
razvijaca naziva DuroFix-2 (Struers).

Faze bruSenja i poliranja su provedene na uredaju Struers DAP-V a parametri bruSenja i
poliranja su prikazani u tablici XI.
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Tablica XI. Parametri metalografske pripreme uzoraka
Faze
bruSenja i I gl;ub(.) I poliranje IT poliranje | III poliranje v i."malflo
.. brusenje poliranje
poliranja
svila s svila s Svila s bez
Podloga SiC dijamantnom | dijamantnom | dijamantnom | abrazivnih
pastom pastom pastom Cestica
Abraziv SiC korund korund korund -
Veli¢ina zrna 220 9um 6um 3um -
Lubrikant - blau blau rot -
Sredstvo za voda i i i i
hladenje
Broj okretaja, 300 150 150 150 150
o/min
Sila, N 200 200 200 200 50
Vn.J eme dOl.(. povisina Smin Smin 4min Imin
trajanja njje ravna

Nakon brusenja i1 poliranja svi uzorci su se nagrizali u 3% Nitalu, isprali vodom i alkoholom.
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9.7. Rezultati mikrostrukturnih ispitivanja

Mikrostrukturna analiza ispitnih uzoraka provedena je metalografskim pripremljenim
uzorcima u poliranom i nagrizenom stanju. Rezultati snimanja mikrostrukture rubnog sloja
celika 42CrMo4 prikazani na slikama od 52. do 56. uz razlicita povecanja.

Slika 52. Mikrostruktura rubnog sloja na uzorku A, nitrokarburirano postupkom Tenifer 2
sata

Slika 53. Mikrostruktura rubnog sloja na uzorku B, nitrokarburirano postupkom Tenifer 4
sata
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Slika 54. Mikrostruktura rubnog sloja na uzorku C, aluminizirano i nitrokarburirano
postupkom Tenifer 2 sata

Slika 55. Mikrostruktura rubnog sloja na uzorku D, aluminizirano i nitrokarburirano
postupkom Tenifer 4 sata
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Slika 56. Mikrostruktura rubnog sloja na uzorku E, aluminizirano
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9.8. Raspodjela mikrotvrdoca u rubnom sloju

Ispitivanje mikrotvrdo¢e provedeno je na uredaju za mjerenje mikrotvrdoce Wilson-Wolbert
Tukon ® 2100B pri optere¢enju od 200g. Provedena su ispitivanja mikrotvrdoée u rubnom
sloju te u jezgri na svim ispitnim uzorcima navedenim u tablici X. Na slici 57. 1 58. prikazani
su dijagrami u kojima su usporedene dobivene mikrotvrdoce za razne postupke toplinsko-
kemijske obrade.

i
= Tenifer/2h Nht 2 = 0.24 mm
500+ === Tenifer/4h Nht 1 = 0,26 mm
NI\
O 400}
>
=
d I "
Q 300 N
o)
e
e B
2 200 | e
o -
S
E i Nhe2
E 100
o,'1 o,lz 0:3 0:4 o,ls 0',5 5.7 0,8 0,9 1:0 — ' 2:0 — ' 3',0 -

Udaljenost od ruba, mm

Slika 57. Raspodjela mikrotvrdoca po dubini sloja kod celika 42CrMo4 za razne toplinsko-
kemijske obrade
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i
== Aluminizirano+Tenifer/2h
m—  Aluminizirano+Tenifer/4h
5001 o5
== Aluminizirano
NI\
O 400}
.-
< -')__-(P/--.- % —
S 300 R i S
o -
o
[l
3 200
(o)
S
—
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01 0,'2 0:30:4 0,'5 050708 0,91:0' — ' 2:0' — ' 3',0 -
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Slika 58. Raspodjela mikrotvrdoca po dubini sloja kod celika 42CrMo4 za aluminiziranje i
dupleks postupak aluminiziranja i nitrokarburiranja
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10. Zakljucak

U ovom radu provedeni su postupci toplinsko-kemijske obrade aluminiziranja i nitriranja.
Osnovna svrha provodenja ovih postupaka je da se vidi utjecaj na svojstva tako obradenog
Celika.

Za ispitivanje odabran je 42CrMo4 Celik iz razloga §to se u ranijim istraZzivanjima postiglo da
se dupleks postupcima aluminiziranja 1 nitriranja postigne znafajan porast tvrdoce
zahvaljujuci vecoj tvrdo¢i aluminij nitrida od Zeljezovih nitrida.

Takoder medu celicima za nitriranje ve¢ postoji Celik sa povecanim sadrzajem aluminija
41CrAlMo7, stoga se ovim radom htjelo vrlo Cesto koristenog celika za poboljSavanje
aluminiziranjem obogatiti aluminijem 1 na taj nacin dobiti vecu tvrdocu nakon dupleks
postupka.

Rezultati aluminiziranja prikazani su na slikama 48., 50. 1 52. 1 pokazuju nam da je prilikom
aluminiziranja doslo do difuzije aluminija u povrSinski sloj kod uzorka na kojima je proveden
dupleks postupak, medutim u nasem slucaju nismo postigli porast tvrdoce.

Mogu¢i razlozi su tome da nije korektno proveden postupak nitriranja, a §to primjenjenim
metodama kvantifikacije nismo mogli potvrditi. Takoder, u budu¢im istrazivanjima trebalo bi
variranjem tehnoloskih parametara aluminiziranja i nitriranja pokusSati posti¢i zadovoljavajuci
rezultat.
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