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SAZETAK

Danasnje teznje ustedama i ekoloska osvijestenost dovele su do recikliranja mnogo toga, tako
I praha za boriranje. Kako bi se u potpunosti shvatio mehanizam i kinetika nastanka boriranih
slojeva, odgovor je potrebno potraziti u fizikalnim zakonima i matematickim modelima.

Cilj ovoga rada je prouciti morfologiju, hrapavost i kemijski sastav boridnih slojeva koji su
nastajali koriStenjem smjesa novog i recikliranog praha za boriranje u razli¢itim omjerima.
Koristene su tri razli¢ite kombinacije praha: novi prah, stari prah te kombinacija novog i

starog praha

Uzorci su analizirani na svjetlosnom mikroskopu i skeniraju¢em elektronskom mikroskopu s

ugradenim EDS (eng. Energy Dispersive Spectroscopy) detektorom.

Primjeceno je kako razli¢ite smjese daju razli¢ite dubine, hrapavosti i morfologije boridnih

slojeva.

Klju¢ne rijeci: boriranje, boridni sloj, difuzija, morfologija, hrapavost
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SUMMARY

Today's savings aspirations and ecological awareness have brought recycling in many aspects
in our lives, as in recycling boriding powder. In order to completely understand mechanism
and kinetics of occurrence of boride layers, use of physical laws and mathematical models is

needed.

In this paper morphology, roughness and chemical composition of boriding layers will be
considered. There were used 3 different combinations of powder; new, old and mixture of

new and old one.

Borided samples are analyzed on a light microscope and scanning electron microscope with

implanted EDS (Energy Dispersive Spectroscopy) detector.

It is noticed how various powder mixtures result in different depth, roughness and

morphology of borided layers.

Key words: boriding, boride layers, diffusion, morphology, roughness
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1. UvVOD

Danasnji neizostavni eksploatacijski zahtjevi koji se postavljaju prema industriji odnose se na
poviSenu tvrdocu i otpornost na koroziju konstrukcijskih dijelova. PoviSenom tvrdo¢om
postize se bolja otpornost troSenju, smanjeno trenje u dodiru s drugim materijalom i
povecanje trajne dinamicke 1 konstrukcijske cvrsto¢e. Otvrdnuée je najceS¢e pozeljno na
samoj povrSini materijala, a ono se moze posti¢i modificiranjem ili prevlacenjem povrsine,

pregled kojih postupaka je dan na slici 1.

POVRSINSKO KALENJE: DEFORMACIJSKO SPAJANJE:
-PLAMENQ VALJANJEM
-NDUKCUSKO EKSPLCZIIOM
-ELEKTRONSKIM SNOPOM
-LASEROM -NAVARIVANJE NASTRCAVANJE:
-URANJANJE URASTA- -PLAMENOM
LJENIMETAL -PLAZMOM

-DETONACUSKO
-ELEKTROLUCNO

t

IMPLANTACIJA IONA PREVLACENMA

=7 P

MODIFICR ANJA
v AT

1

SACMARENJE [
DIFUZIJA NEMETAL NIH :Q%%Sﬁigg
ELEMENATA: NIKLANJE
POUGLJICAVANIE KROMATIRANJE
-NITRIRANJE . S
BORIRANJE DIFUZISKA -SOL-GELPOSTLRCI

LEGIRANJE PRINUENOM "EYL_N‘CE,"M,:‘
LASERA o

Slikal.  Pregled postupaka modificiranja i prevla¢enja povrsina [1]

Svaki od ovih na¢ina otvrdnjavanja povrsine ima svojih prednosti i nedostataka, a sam izbor
ovisi o zahtjevima vrijednosti tvrdo¢e na odredenoj dubini predmeta, kombinaciji s drugim
potrebnim svojstvima te eksploatacijskoj namjeni. Danas se Cesto koriste difuzijska
prevlacenja povrsine koja ukljucuju unosenje toplinske energije 1 oplemenjivanje povrSinskog
sloja jednim ili ve¢im brojem kemijskih elemenata Sto rezultira promjenom kemijskog
sastava povrSinskog sloja i mikrostrukture ¢ime se direktno utjeCe na promjenu svojstava.
Najcesce toplinsko-kemijske obrade su cementiranje, nitriranje, karbonitriranje i boriranje. U
ovom radu, naglasak i istrazivanje usmjereno je na toplinsko-kemijsku obradu boriranjem
koje se ostvaruje obogacivanjem povrsSinskih slojeva kemijskim elementom borom pri ¢emu

nastaje zeljezni boridi Fe2B i/ili FeB.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. BORIRANJE

Boriranje je toplinsko-kemijski difuzijski postupak koji se temelji na difuziji bora u povrsinu
metala i stvaranju FeB i/ili Fe2B borida. Provodi se na temperaturama izmedu 800 1 1100 °C,
u vremenskom okviru od par sati, a dubine slojeva sezu od par desetaka um pa do 0,3 mm.
Borirane slojeve odlikuju visoka tvrdoca, oko 2000 HV, §to ima za posljedicu i visoku
otpornost na abrazijsko, adhezijsko i erozijsko troSenje te kavitaciju. Kao §to je prikazano na
slici 2, u uvjetima eksploatacije borirane povrSine su se pokazale znatno otpornijima i od

neobradenih i od nitriranih povr$ina.

90
80
'g_' 70
— 60
=
5
& 40
e
= 30
=
© 20
10
0 - - - - -
neobradeni nitrirani borirani
Slika2.  TroSenje povrsina u ovisnosti o obradi ispitivane povrSine [2]

Borirani slojevi su otporni na djelovanje neoksidirajuc¢ih kiselina (sumporne, fosforne i
klorovodi¢ne) te na djelovanje luzina. Slika 3 prikazuje usporedbu gubitaka mase neobradene

i borirane povrsine pri djelovanjuneoksidirajucih kiselina [2].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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gubitak mase [mg/cm?)

vrijeme [h]

Slika3.  Ovisnost gubitka mase o vremenu pri djelovanju razli¢itih kiselina na boriranu i
neobradenu povrSinu [2]

Borirani dijelovi se primjenjuju kao:
1. Alati za: toplo kovanje, provlacenje Zice, ekstrudiranje, valjke za ravnanje, kalupe za
ingote, kalupe za oblikovanje betona
2. Komponente u proizvodnji nafte i plina: proizvodnja cijevi, dijelovi ventila, spojnice
ventila, pecate, zigove, mlaznice plamenika
3. Ostali dijelovi: mlaznice, zupcanici, klipovi, osovine, valjci, komponente turbina,

impeleri pumpi, ventili i sjediSta ventila, cahure za zastitu osovina, vodilice [1].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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2.1. Difuzija i zakoni difuzije

Difuzija je spontani prijenos tvari izmedu dva ili viSe medija kroz njihovu dodirnu povrsinu ili
polupropusnu membranu, a temelji se na izjednacavanju koncentracija toplinskim gibanjem
Cestica u medijima. Mediji mogu biti plinovite, kapljevite i ¢vrste tvari. Kod plinova i
kapljevina toplinsko gibanje Cestica dovodi do medusobnog gibanja dviju ili vise tvari, dok u
¢vrstim tvarima difuziju uzrokuje mijenjanje mjesta atoma 1 iona u kristalnoj resetci. Brzina
difuzije najveca je u plinovima, manja u kapljevinama, a najmanja u ¢vrstim tvarima. Brzina
difuzije neke tvari u danom smjeru proporcionalna je njenom koncentracijskom gradijentu (1.
Fickov zakon difuzije), a opcenito se poveéava s porastom temperature (raste kineticka
energija Cestica) 1 smanjuje se s porastom gustoce [3].

Na slici 4 je prikazana podjela difuzije prema nacinu difundiranja stranog elementa u kristalnu

reSetku.

O
O

> 00 O

i W

000
000

%

a) b) c) d)

0000
CC OO0

Slika4.  Mehanizmi difuzije: a) difuzija gibanjem praznina, b) difuzija direktnom zamjenom
atoma, c) difuzija kruZnom zamjenom atoma, d) intersticijska difuzija [4]

Difuznost nekog elementa predstavlja pokretljivost njegovih ¢estica u nekom plinovitom,
teku¢em ili ¢vrstom mediju, a ovisi o:

e vrsti medija u dodiru

e mehanizmu difuzije

e kemijskom sastavu osnovnog materijala

e koncentraciji difundiraju¢eg elementa

e tipu kristalne reSetke osnovnog metala

e uredenosti kristalne reSetke

e magnetskom stanju reSetke

e temperaturi [4].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 4
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Atomi bora su mali naspram kristalne resetke zeljeza te lako difundiraju u materijal. Tijekom
boriranja, difuzija i apsorpcija borovih atoma u metalnu resetku formiraju borove spojeve tipa
FeB ili Fe2B koji tvore jednofazne ili viSefazne borirane slojeve. U tablici 1 su prikazane

razlike FeB i Fe2B sloja.

Tablica 1. Svojstva borida [5]

Tip boridnog sloja FeB Fe.B
Postotak mase B u spoju 16.2 8.83
Vrste kristalne resetke rompska FCC
Linearni koeficijent 23 7.85
toplinskog rastezanja, 10

m/mK

Tvrdo¢a HVO,1 1900-2100 1800-2000
Tip napetosti u sloju vlaéne tlacne

Borirani slojevi radi svoje nazubljene morfologije vrlo dobro prianjaju na povrsinu 0snovnog
materijala §to neki izvori nazivaju difuzijskom zonom. Na slici 5 je vidljivo kako prvo nastaje
Fe2B sloj, a zatim FeB te njihova nazubljena morfologija. Uz spomenute spojeve, odnosno
kao njihova podloga (u ovom slucaju) stoji difuzijska zona u kojoj je bor otopljen u vidu

primarne ¢vrste otopine u osnovnom materijalu.

Fe2B

difuzijska zona

podloga

Slika5.  Slojevi borirane povrsine [6]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 5
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Izvor [6] tumaci nastanak difuzijske zone kao reakciju koja slijedi nakon polaganog stvaranja
prvotnog tankog sloja borida na povrsini, dok ostali izvori koristeni u ovom radu ne spominju

nastanak difuzijske zone. U tom slucaju povrsinski slojevi izgledaju prikazani kao na slici 6.

Fe2B

WVU\M\JWUUW

podloga

Slika 6.  Slojevi borirane povrSine

S povecanjem udjela legirnih elemenata nastaje difuzijska barijera izmedu povrSine materijala
I boridnog sloja koja sprjecava dublju difuziju bora u povrsinu ¢elika. Na slici 7 je prikazano
kako rastom postotka ugljika i legirnih elemenata u ¢eliku boridni sloj ne samo da postaje

tanji nego nestaje i nazubljena morfologija.

1.45%C, 1.5%Cr 0.4%C,13%Cr 18 Cr, 8 Ni

Slika 7.  Utjecaj kemijskog sastava ¢elika na morfologiju i debljinu boridnog sloja [7]
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Nikal i krom najvise utjeCu na uzubuljenost boridnog sloja, a utjecaj svih legirnih elemenata

je prikazan na slici 8.

0.45

0.40

0.35

0.30

debljina sloja [mm]

0.25

0.20 =

udio legirnih elemenata (%)

Slika 8.  Utjecaj legirnih elemenata na debljinu boridnog sloja [7]

2.1.1. Arrheniusov zakon

Ovisnost temperature i pokretljivosti atoma bora opisuje Arrheniusov zakon [8]:

—Q
D = DO . eﬁ (1)

gdje je:

D — konstanta rasta sloja [m?/s]
Do — faktor uéestalosti [m?/s]

Q — energija aktivacije [kJ/kmol]
R — plinska konstanta [kJ/kmolK]
T — temperatura [K]

Umnozak plinske konstante 1 temperature jednak je iznosu prosjecne kineticke energije, 1z
Cega slijedi da eksponent nije niSta drugo nego omjer energije aktivacije 1 prosjecne kineticke

energije. Sto je omjer veéi, konstanta rasta sloja je manja.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 7
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Kada se jednadzba (1) pomnozi s prirodnim logaritmom, dobije se:

In(D) = In(Dy) — (%) % )

1z jednadzbe (2) vidi se linearna ovisnost prirodnog logaritma konstante rasta sloja o
recipro¢noj temperaturi. Upravo ta zakonitost teoretski omogucava da se pri poznatoj
temperaturi boriranja moze izraucunati brzina rasta sloja $to se u praksi nije pokazalo

dovoljno to¢nim.. Debljinu sloja u ovisnosti o konstanti rasta sloja pokazuje jednadzba (3)

[5]:
d?=D-t (3)

gdje je:

d — debljina sloja [m]

D — konstanta rasta sloja [m?/s]
t — vrijeme difuzije [s]

2.1.2. Fickov zakon

Jedan od mnogih predloZenih matematickih modela za opis rasta boridnog sloja temelji se na
Fickovom zakonu, tj. termodinamickoj jednakosti na mjestu dodira boridnog sloja i povrSine 1
linearne koncentracije bora u sloju. Smatra se da povecanje debljine boridnog sloja prati

parabolan zakon [9]:

u=k-t 4)

gdje je:
u — debljina sloja [m]
k — konstanta rasta sloja [m/s'/?]

t —vrijeme [s].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 8
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Ovaj matematicki model se odnosi na podlogu zasi¢enu borovim atomima, a pocetna

jednadzba je derivacija koncentracije:

dC(x(t) _aC(x(t)) dx _aC(x(t))

5
dx 0x dx 0x ®)

C(x(t)) — koncentracija bora u Fe;B fazi
X — dubina

t—vrijeme
Ravnoteza masa na rastu sucelja opisana je jednadzbom:

dx 0Cepe,5(x(t))
(CS - CeFezB) ’ E |x=u = —Dpezp 'eeza—x |x=u

(6)

Cs, Cere2s — koncentracije bora u granicama topljivosti odgovarajuce ravnoteZzi intersticijskog

spoja FezB i povrsine materijala

Na slici 9 je vidljivo da je Cskoncetracija bora na povrsini sloja, a Cere2s kOncetracija bora na

granici boriranog sloja i osnovnog materijala.

Cix()s

Cs C:eF& 25

Fe 23

Osnovni materijal

X=u x‘E)

Slika 9.  Koncentracija bora na granici podloge i boriranog sloja [9]
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Kada se jednadzba (5) uvrsti u jednadzbu (6) dobije se:

dx\* dCepe,p(x(1))
(CS - CeFezB) ’ (d_t> |x=u = —UFe2B 'eezd—t |x—u (7)

Pod pretpostavkom da se rast boridnog sloja odvija prema parabolnom zakonu (jednadzba (4))

1 uvrsStavanjem jednadzbe (4) u jednadzbu (7) dobije se:

k? r(tdt

CeFe2B
(CS - CeFezB) ’ T ) f t = _DeFezB ’ j dCeFezB(x(t)) |x=u (8)
to c

S

Pretpostavljajuci da koncentracija bora u boridnom sloju ostaje konstantna tijekom postupka

boriranja, vrijednost D, odredena je relacijom:

k? t
DFEZB = Zln (_1) (9)

to — vrijeme inkubacije bora

t1 — vrijeme trajanja postupka

Kada se jednadzba (9) pomnozi s t i korjenuje dobije se:

k , t 1 1
E' In- (i) “t2 = w/DFeZB : tz/p ’ (CS - CeFezB) (10)

p — gustoca Zeljeza [g/cm?]

Mnoze¢i jednadzbu (10) s p - (Cs — Cere,p) dobije se prirast mase G u ovisnosti 0 vremenu:

G(t) = p(Cs — Cere,p) * |Dreyp -t (11)

Fakultet strojarstva i brodogradnje 10
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1z jednadzbe (11), ako su poznati svi trazeni podaci, moze se izraCunati prirast mase na
povrsini kao funkcija gustoée, koncentracije bora i vremena.

Jednadzba (11) vrijedi pod uvjetom t > ¢t iz jednadzbe (9)

2.2. Mehanizam i kinetika boriranja

Mehanizam boriranja je sekvencijalan, a ne istodoban. Prvo se formira Fe2B sloj, a zatim FeB

sloj. Fe2B sloj se formira ¢im bor dode do povrsine [10]:

ZFepovré. + Bpovré. = Fe,B (12)
gdje indeks povrs. oznaCava reaktivne atome s povrSine. Nastali Fe;B sloj razdvaja povrSinu
od borovih atoma u okolnoj atmosferi te se daljnji rast sloja odvija na ra¢un difuzije uzbrdo,
obrnuto od zakona difuzije gdje iz podrucja veée koncentracije tvar migrira na mjesto nize
koncentracije. Nadalje, Fe2B sloj kontinuirano nastaje povrh ve¢ nastalog sloja, §to se moze

opisati s dvije parcijalne jednadzbe:

2Feqis. + Bpoyrs, = Fe,B (13)

Baif. + 2Feyops = Fe,B (14)
gdje indeks dif. oznac¢ava borove atome koji difundiraju preko veé¢ nastalog sloja ¢ime nastaju
dva sucelja; B-Fe2B i Fe2B-Fe. Nakon nekog vremena pocinje rasti i FeB sloj te se daljnji rast
sloja moze opisati s Cetiri parcijalne jednadzbe. Na sucelju 1 (slika 10) FeB sloj nastaje:

Fedl-f. + Bpovr§. = FeB (15)
Na sucelju 2 (slika 10):

Bdif. + FezB = 2FeB (16)

Rast sloja tijekom vremena dt je oznacen s dxg,.; za jednadzbu (15) i dxg, za jednadzbu (16).
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S druge strane sucelja 2 (slika 9) nastaje Fe2B sloj:

Fegir. + FeB = Fe,B a7

Na sucelju 3 (slika 9) takoder nastaje Fe2B sloj:

Bdif. + 2Fesurf. = FeZB (18)

Rast sloja tokom vremena dt oznaceni je s dyp.,za jednadzbu (17) i dygs; za jednadzbu (18).

| ' 2' 2 2" 3 3
ar | 1 Fegr 1 1
< I | e 1 I
I ] ] I
- ~ I
B , FeB | ! Fe,B | Fe
1 (BFe) 1 (BFe))!
b I ‘i
: : I;dll : | dif "
I ] | I
; 2 idxgy— i dyper— ;
dveer | ox il Bl dys;

;d\

oy
Slika 10. Prikaz sudelja rasta boridnog sloja kontrolirano kemijskim reakcijama [10]

Na slici 9. su prikazana sucelja i gibanja Fe i B atoma uslijed nastanka FeB i Fe2B spojeva.
Strelice razli¢ite duljine prikazuju razliite koli¢ine odredenog elementa u odredenom
podrudju.

Bor krece s povrsine te na sucelju 2 dio bora reagira sa zeljezom stvarajuc¢i FeB, a ostatak
difundira do povrSine osnovnog materijala. Isti princip vrijedi 1 za Zeljezo, ali u suprotnom

smjeru.

S vremenom, $to slojevi viSe rastu, njihov rast vise nece biti uvjetovan kemijskim reakcijama
nego uvjetovan difuzijom. Kada FeB sloj dosegne kriti¢nu debljinu Xy,itieno 5 » F€2B Sl0j gubi
izvor bora i prestaje rasti. Slicno, nakon S§to Fe;B sloj dosegne svoju kritiénu debljinu
Yiriticno Fe» F€B sloj gubi izvor Zeljeza i ne moze viSe rasti, §to znac¢i da FeB i Fe2B slojevi
mogu dalje rasti jedino uvjetovano difuzijom preko sucelja 2, Sto je prikazano shemom na
slici 11.
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I 2' 2 2" 3
! dii !
1 -— !
1 I
e ] | "
li I_'LI‘; " " I'L‘*]:i Fc
{HIC} I I [HI&.‘]‘
I I
15 I
1 - !
_ I I
X2 Xenitical B § V> Veritical Fe

dxg; f dyper—
ide. § dy |

Slika 11. Prikaz sudelja rasta boridnog sloja kontrolirano difuzijom [10]

Daljnji rast slojeva odvija se difuzijom. FeB sloj raste difuzijom borovih atoma preko

povrsine, a Fe;B difuzijom Zeljezovih atoma preko povrSine osnovnog materijala.
Kinetika rasta boridnih slojeva moze se opisati idu¢om jednadZzbom:
x2 =2kt (19)
x- debljina sloja
ki- konstanta rasta sloja

t- vrijeme

Kada sloj dosegne odredenu debljinu, rast se moze priblizno opisati Fickovim zakonom:

dx k k - k
== kOFel .x+ koBz —- g kOFeZ : (20)
1 4 ZO0Fe1 % 1 4 T0B2 P 4 4 Kore2'y
kire1 kip> kire2
dy Korez kop3 q kop>
A" Kores ¥~ Keps 'y 50 - Kops X 1)
1+ (;(Fez 1 4 083 g 1 4 0B2
1Fe2 1B3 1B2
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gdje su:

X - debljina FeB sloja

y — debljina Fe2B sloja

Kore1, Kos2 — kemijske konstante rasta FeB sloja difuzijom Fe i B atoma
Kire1, K1e2 — difuzijske konstante rasta FeB sloja difuzijom Fe i B atoma
Kore2, Kosz — kemijske konstante rasta Fe2B sloja difuzijom Fe i B atoma
Kore2, Korz — difuzijske konstante rasta Fe>B sloja difuzijom Fe i B atoma
g — omjer molarnih volumena FeB i Fe;B spojeva

P, g, I, s — indeksi kemijskih formula FeB i Fe2B spojeva

BpFeq, BrFes—> p,q,r=1, s=2

Podetni rast slojeva mora biti linearan jer pri kratkom vremenu boriranja ¢lanovi tipa kox/Ki i
koy/k1 se mogu zanemariti u usporedbi s ostatkom izraza, $to znaci da jednadzbe (20) i (21)

postaju linearne:

dx r g

a& kore1 + Kopz — T Korez (22)
dy q

Frin korez + Kopz — 59 “kop (23)

Jednadzbe (22) i (23) opisuju reakciju kontroliranu difuzijom kada je stvaranje zeljezovih

borida kemijskim reakcijama zanemarivo malo u usporedbi s onima stvorenim difuzijom.

Kako bi FeB i Fe2B slojevi poceli rasti simultano moraju biti zadovoljeni sljedec¢i uvjeti:

1 dx>0
dt

2. dy
E>O

3 g

r
koper + kopz > T korez
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q
k kogs >——k
4. oFe2 T Kop3 s g Tos

FeB sloj se ne moze formirati sve dok se ne ispuni 1. uvjet, Sto znaci da nastaje samo Fe>B
sloj. Cak da se i umjetno prvo prevuée FeB slojem, on bi nestao zbog kineti¢ke neravnoteZe.
Vijerojatnije je da ¢e se prvo krenuti formirati Fe2B sloj pa FeB tek kada se ispuni 1. uvjet iz

Cega slijedi:

rg. korez
1+ kOFeZ " Ymin
1Fe2

koper + kopz = (24)

gdje je:

Ymin — Minimalna potrebna debljina Fe2B sloja da bi se krenuo stvarati FeB sloj.

To zapravo znaci da, kada debljina Fe,B sloja dosegne debljinu ymin, stopa potrosnje FeB
sloja postane jednaka njenoj stopi rasta i stopa rasta pocne premasivati stopu potrosnje.

Konacno, kinetika rasta boridnih slojeva difuzijom Fe i B atoma se moze opisati idu¢im

sustavom jednadZbi:
dx kg 1-9g kpe
i@ x v (25)
X p Y
d k k
@y _Kre 9 %8 (26)
dt y Ss'g x
gdje je:

x — debljina vanjskog FeB sloja

y — debljina unutarnjeg Fe2B sloja
ks — konstanta rasta FeB sloja

kre — konstanta rasta Fe;B sloja.

Ovaj sustav jednadzbi se eksperimentalnim putem pokazao priblizno to¢nim.
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2.3. Postupak boriranja
2.3.1. Mediji za boriranje

Boriranje se moze provesti u plinovitom, kapljevitom ili ¢vrstom mediju. Sredstvo kojim se
provodi boriranje u plinu je diboran (B2Hs), bezbojan plin slatkastog mirisa koji reagirajuci sa
zrakom tvori eksplozivnu smjesu. Diboran je vrlo otrovan (¢ak 10 puta otrovniji od cijanida) i
vrlo skup. Prednost boriranja u plinu je jednostavnost procesa i jednoliko borirana povrSina
zbog cirkulacije plina oko obratka, ali je proces vrlo skup i medij je korozivan, eksplozivan i

otrovan [2,7].

Boriranje u kapljevitom mediju se provodi na oko 850 °C u rastaljenim solima bogatim
boraksom, a karakteristicno za ovaj postupak je da nastaje dvofazni sloj (i FeB i Fe:B
spojevi). Prednost ovog postupka je cirkulacija kapljevine §to omoguéava jednoliku dobavu
bora po povrSinama, a nedostaci su nemogucnost primjene u serijskoj proizvodnji i odlaganje

otrovnih soli [2,7].

Boriranje u ¢vrstom mediju je najstariji postupak boriranja. Boriranje u ¢vrstom mediju
odlikuje kratko vrijeme i niska temperatura boriranja te uglavnom nastaje samo Fe2B sloj, §to
je bolje jer je FeB sloj krhak i za razliku od Fe2B sloja, gdje se pojavljuju unutarnja vla¢na
naprezanja, kod FeB sloja se pojavljuju tlaéna. Ako je visoki udio FeB sloja, velika razlika u
naprezanjima moze dovesti do pucanja cijele boridne prevlake. FeB sloj se nikada ne moze

potpuno eliminirati, ali moze se reducirati na prihvatljivu koli¢inu na vi$e nacina [7]:

e izbjegavanjem polaganog zagrijavanja izmedu 700 i 800 °C jer se tako stvara

irevirzibilan FeB sloj

e naknadnom toplinskom obradom u inertnoj atmosferi ili vakuumu na 1000 °C u
trajanju od 2 sata ¢ime se transformira FeB u Fe2B sloj

e kombiniranjem kemijskog sastava podloge i aktivnog sredstva kao $to je vidljivo na
slici 12.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 16



Ljerka Juros Zavrsni rad

kemijski sastav % B4C u prahu
celika ( podloge) za boriranje

10

25 5 75
oaswo|JJCml(l  [] remeres
40.45;4:; DD [j] [ et po kutovima
(o.4mc<142%Cr.g.zscﬂ?:4(:) C”] EIEI D lokalne nakupine FeB
[0.61% C - 1.3%Cr-0.5% gl—ctrfz“ﬁ mrE [l rerotoun et sioj
aoovo| Lol I W oo e oo
{1.00% C - 1.1:92?3 e~ |
assc-1.5% co| il N
(0.40% C x::;’cl?) I |
el [ ] | |

Slika 12. Ovisnost nastanka FeB sloja o kemijskom sastavu podloge i praha za boriranje [7]

Cvrsti medij moze biti pasta ili prah. Pasta se uglavnom primjenjuje kada je konvencionalni
postupak boriranja prahom kompliciran, skup ili se radi o obratku velikih dimenzija kojeg nije
potrebno cijelog borirati, nego samo odredenu povrsinu.

Pasta za boriranje je smjesa koja se sastoji od 45% BsC i 55% kriolita. Pasta se nanosi na
dijelove koje je potrebno borirati, nanosi se do debljine od 1-2 mm te se stavlja u pe¢ na

temperaturu od oko 1000 °C pod zastitnom atmosferom [2].

Boriranje prahom se provodi tako da se u ¢eliénu posudu stavi obradak koji Zelimo borirati i
oblozi se prahom sa svih strana u debljini od minimalno 8-10 mm kako bi se osiguralo
jednoli¢no 1 potpuno boriranje svih povrSina. Posuda se zatvara, stavlja u pe¢ na zeljenu
temperaturu te aktivator iz praha reagira s ostalim komponentama i stvara atmosferu bogatu

borom koja difuzijom ikemijskim reakcijama stvara boride na povrsini obratka [2].

Prah za boriranje nije monofazan ve¢ je smjesa triju komponenata [7]:
e aktivnog sredstva bogatog borom
e aktivatora koji ubrzava stvaranje borida

e inertne ispune postojane na visokim temperaturama.
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Kao aktivna sredstva bogata borom primjenjuju se amorfni bor, ferobor i borov karbid.
Najcesce se koristi borov karbid zbog najnize cijene i Sirokog raspona kvalitete prahova.
Ferobor nije lako proizvesti u masovnoj proizvodnji i tesko je predvidjeti kvalitetu praha, a
amorfni bor osigurava najvece debljine slojeva, ali je i najskuplji [2,7].

Aktivator ubrzava reakciju kojom nastaju boridi te promice difuziju. NajceS¢e koriSteni
aktivatori su: boraks, KBF4, KCI, NaCl, AICls.

Inertna ispuna sluzi da sprijeCi pretjerane reakcije bora iz aktivnog sredstva sa Zeljezom,
sprjeCava oksidaciju borovih karbida i bora te za lakSe odstranjivanje praha sa obratka po
zavrSetku procesa. Takoder smanjuje stupanj poroznosti sloja, a najéesce su u toj primjeni SiC

I Al2Os [7].

2.3.2. Uyjeti za boriranje

Temperature boriranja se krecu izmedu 800 i 1100 °C ovisno o materijalu koji se borira,
mediju kojim se borira i Zeljenoj debljini boridnog sloja, dok se vrijeme boriranja krece od 15
minuta, sve do 30 sati, ali najces¢e izmedu 1 i 8 sati. Slika 13 prikazuje relaciju izmedu
temperature boriranja i debljine boridnog sloja.

Boriranje se odvija u elektri¢noj peci sa ili bez zastitne atmosfere, gdje najbolje rezultate daje

zastitna atmosfera Cistog argona [7].

180

H2h i 4h E 8h
150

120 |

=3 =]
[=3 [=]

debljina boridnog sloja, pm
w
[—]

850 °C 950 °C 1050 °C
temperatura boriranja, °C

Slika 13. Ovisnost debljine boriranog sloja o temperaturi boriranja [11]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 18



Ljerka Juros Zavrsni rad

2.3.3. Uvjeti za boriranje

Nakon boriranja obratci se mogu dodatno zakaliti kako bi se povisila tvrdo¢a osnovnog
materijala, ali treba paziti da se ne prijede temperatura boriranja. U tu svrhu potrebno je
izabrati odgovarajucu zastitnu atmosferu radi zastite obradaka od oksidacije i odgovarajuce
sredstvo za gaSenje. Zbog vla¢nih naprezanja u Fe2B sloju i tla¢nih u FeB sloju, ako on uopce
postoji, ne smije se koristiti voda radi prenaglog hladenja i potencijalnog pucanja sloja te
moguce propagacije loma kroz ¢itav obradak. Sredstva za gaSenje koja su prihvatljiva su: ulje,

solne kupke, zrak, inertni plinovi [7].

2.3.4. Uvjeti za boriranje

Debljina boridnog sloja moze se utvrditi mjerenjem tvrdoe u poprecnom presjeku (od
povrsine prema jezgri) ili mjerenjem na mikroskopskoj snimci metalografski pripremljenog
izbruska. Osim mjerenja tvrdoce po poprecnom presjeku mogucée ju je mjeriti i na samoj
povrsini koja za potrebe Vickersove metode mora biti polirana.

Ne preporucuje se koriStenje Rockwellove 1 Brinellove metode zbog deformacije 1 pucanja
boridnog sloja, takoder treba paziti da opterecenje pri mjerenju ne bude preveliko kako ne bi

doslo do pucanja boridnog sloja [7].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Cilj eksperimentalnog dijela bio je utvrditi efikasnost boriranja ¢elika C45 u ovisnosti 0
postotku ve¢ koriStenog praha u smjesi praha za boriranje. Borirane su 3 skupine uzoraka,

svaka s razli¢itim sastavom praha za boriranje prikazanim u tablici 2.

Tablica 2. Omjer novog i koristenog praha za boriranje za svaku skupinu uzoraka

Skupina uzorka Udio novog praha Udio koristenog praha
[%]
1 100 0
2 50 50
3 0 100

U daljnjem tekstu skupine uzoraka ¢e se nazivati po rednim brojevima u tablici 2.

Uzorci su borirani u elektricnoj komornoj pe¢i za toplinsku obradu u Laboratoriju za
toplinsku obradu, Fakulteta strojarstva i brodogradnje, Sveucilista u Zagrebu prikazanoj na
slici 14.

Slika 14. Pe¢ za toplinsku obradu
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Uzorci su borirani 6 sati na 900 °C, a potom sporo hladeni u peci. Kao medij za boriranje
koristeni je komercijalni prah za boriranje imena Borax, tvrtke Durferrit GmbH, koji se
sastoji od borokarbida (B4C), boraksa i aktivatora kaliumfluoroborata (KBF4).

Uzorci prije i poslije obrade prikazani su na slici 15.

Slika 15. Uzroci: a) prije boriranja, b) skupine 1, ¢) skupine 2, d) skupine 3

3.1. Metalografska analiza

Nakon izrezivanja uzoraka metalografska analiza je provedena u Laboratoriju za

materijalografiju, Fakulteta strojarstva i brodogradnje, Sveucilista u Zagrebu.

3.1.1. Metalografska priprema uzoraka

Nakon izrezivanja, uzorci su zaliveni u vodljivu polimernu masu radi lakSeg rukovanja u
daljnjoj pripremi te oCuvanja i lakSe analize rubnih slojeva. Zalijevanje je provedeno u
pneumatskoj presi marke Buehler, u kojoj do polimerizacije polimernog praha dolazi uslijed
djelovanja poviSenog tlaka i temperature te se prah pretvara u talinu koja obuhvaca uzorke te
se sve skupa hladi [2]. Uzorci su zaliveni u vodljivu polimernu masu radi naknadne analize

elektronskim mikroskopom za koju je potreban medij koji omogucéava provodnost elektrona.
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Brusenje je provedeno na uredaju Buehler: Phoenix Alpha pri brzini vrtnje od 300 okr/min uz
vodeno hladenje i podmazivanje kako nebi doSlo do promjene mikrostrukture uzoraka.
Primijenjeni su brusni papiri s abrazivnim cesticama od silicijevog karbida. Nakon svakog
bruSenja uzorak je zakrenut za 90° te brusen do nestanka tragova prethodnog bruSenja uz
ispiranje vodom radi odvodenja odvojenih Cestica kako nebi oStetile povrSinu uzorka.
Koristeni su brusni papiri, sukcesivno, gradacija P320, P500, P1000, P2400 i naposljetku
P4000.

Poliranje je provedeno na uredaju Struers DAP-V pri brzini vrtnje od 150 okr/min uz upotrebu
lubrikanta kako bi se uzorak zastitio od mikrostrukturnih promjena uslijed razvijene topline.
Poliranje se izvodilo tkaninom u 2 koraka, prvo dijamantnom pastom s abrazivnim ¢esticama
veli¢ine 3 um, a zatim dijamantnom pastom s abrazivnim ¢esticama veli¢ine 0,003pm. Svaki

korak je trajao po 2 minute, nakon ¢ega je uslijedilo ispiranje vodom.

3.1.2. Inicijalna metalografska analiza

Mikrostruktura je analizirana na svjetlosnom mikroskopu OLYMPUS GX51.

Slika 16. Mikrostruktura uzorka 1 u poliranom stanju pri pove¢anju od 200x
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Slika 17. Mikrostruktura uzorka 2 u poliranom stanju pri pove¢anju od 200x

200 um

Slika 18. Mikrostruktura uzorka 3 u poliranom stanju pri povec¢anju od 200x
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Slike 16, 17 i1 18 prikazuju mikrostrukture boriranog celika s razli¢itim udjelima novog i
starog praha u smjesi za boriranje. Na slikama je vidljiv monofazni sloj, a po opisanoj kinetici
nastajanja boridnih slojeva u poglavljima 2.1. 1 2.2. ovoga rada, namece se zakljuc¢ak kako je
nastali sloj sastavljen isklju¢ivo od FeoB borida. Vrijednosti dubina boridnih slojeva za

razlicite sastave praha za boriranje prikazane u tablici 3.

Tablica 3. Dubine boridnih slojeva

Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3
125 95 110,7
Dubina boridnog 123.2 103,2 147.9
sloja, ds
109,3 84,3 116,6
[nm]
103,2 102,1 115
dg [um] 115,2 96,2 122,3

Iz tablice 3 je vidljivo kako smjesa za boriranje sastavljena samo od recikliranog praha daje
najvec¢e dubine, dok smjesa novog i recikliranog praha (u omjerima 50-50) daje najmanje

dubine boriranja.

3.1.3. Metalografska analiza uzoraka u nagrizenom stanju

Nakon inicijalne metalografske analize uzorci su nagrizani u Nitalu, 3%-totnoj vodenoj
otopini HNOs, svega par sekundi, a potom isprani vodom radi zaustavljanja kemijske
reakcije. Nakon nagrizanja uzorci su ponovno snimljeni ve¢ spomenutim svjetlosnim

mikroskopom.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 24



Ljerka Juros Zavrsni rad

Slika 19. Mikrostruktura osnovnog materijala u nagriZenom stanju pri poveéanju od 200x

100 um

Slika 20. Mikrostruktura uzorka 1 u nagriZenom stanju pri pove¢anju od 500x
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100 um

Slika 21. Mikrostruktura uzorka 2 u nagriZenom stanju pri poveéanju od 500x

100 um

Slika 22. Mikrostruktura uzorka 3 u nagriZenom stanju pri pove¢anju od 500x
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Na mikrografiskim snimkama (slike 20 — 22) nagrizenih uzoraka u popre¢nom presjeku
izrazena je razlika slojeva borida u odnosu na osnovni materijal u Koji su isti uzubljeni, dok
slika 19 predstavlja osnovno stanje. Niti na jednoj slici ne nazire se iSta Sto bi se moglo
tumaciti kao difuzijska zona. Razlike su jasno vidljive i usporedbom svih boriranih uzoraka
medusobno. U slucaju uzorka 1, boridni sloj, iako nije o¢ekivano kompaktan u povrsinskom
sloju, ima izrazenu nazubljenost koja uslijed velike dodirne povrSine s osnovnim materijalom
tvori izrazito ¢vrsti spoj. U slucaju uzorka 2 postignuti boridni sloj uz najmanju debljinu od
svih analiziranih, nije kompaktan gotovo niti u jednom svom dijelu. Snimka uzorka 3 ukazuje
na sloj najvece debljine, ali bez (dovoljno) izrazene nazubljenosti §to u kombinaciji govori u

prilog da ¢e takav sloj lako pucati te delaminirati.

3.2.  Mjerenje hrapavosti

Hrapavost uzoraka mjerena je kontaktnom metodom koriste¢i uredaj s ticalom Time TR220 u
Laboratoriju za precizna mjerenja duzina, Fakulteta strojarstva i brodogradnje, SveuciliSta u
Zagrebu. U literaturi se najceS¢e kao referentna veli¢ina hrapavosti koristi Ra, Srednje
aritmetiCko odstupanje apsolutne vrijednosti ordinate na profilu hrapavosti unutar referentne
duzine |y, iako nam ono zapravo ne daje nikakvu informaciju o veli¢ini brijegova i dolova
nego samo njihovu srednju vrijednost [12].

Shematski prikaz Ra nalazi se na slici 23.

srednja linija

Ir - referentna duZina

Ra

/\f\ A r\/\AA A
Vi YV WWV\[W E

Ir - referentna duZina

Slika 23. Srednje aritmeti¢ko odstupanje hrapavosti R, [12]
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Zbog nedovoljno informacija koje Ra 0daje razmatrani su i iduci parametri hrapavosti
prikazani na slici 24 [12]:

e Rp, najveca visina vrha profila hrapavosti unutar referentne duzine I

¢ Ry, najveca dubina dola profila hrapavosti unutar referentne duzine Ir

¢ R, suma najvece visina vrha i najve¢e dubine dola profila hrapavosti unutar referentne

duzine Iy
R, =R, +R, 27)
2z
‘
—
2 Aol ?‘1 3 H‘é‘ g —
J |\ O (%)) /S
' “\N N M \v /{_x S A f QO‘Q ~N \\
y L 7 ‘ 1'/ J \§ 1‘\«/&[\1\,:— JV\'&N/

Ir - referentna duZina

Slika 24.  Amplitudni parametri hrapavosti Ry, Rv i R; [12]

U sljedec¢im tablicama 1 dijagramima bit ¢e prikazani spomenuti parametri hrapavosti prije 1

nakon boriranja.

Tablica 4. Parametri hrapavosti prije boriranja

uzorak 1 uzorak 2 uzorak 3
Ra [um] 0,003 0,004 0,003
Rp[um] 0,011 0,013 0,011
Ry [pm] 0,008 0,012 0,008
R; [pm] 0,019 0,025 0,019
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Ra [um]
Rp[pm]
Ry [pm]
Rz [pm]

parametri hrapavosti [pm]

Tablica 5. Parametri hrapavosti nakon boriranja

uzorak 1 uzorak 2 uzorak 3
0,835 0,647 0,537
3,538 2,568 2,429
2,031 1,830 1,437
5,569 4,398 3,866
UZORAK 1
“9 -I 1 -I nakon boriranja
_— —_— — A prije boriranja
Ra Rp Rv Rz
B prije boriranja nakon boriranja

Slika 25. Grafic¢ki prikaz parametara hrapavosti za uzorak 1

parametri hrapavosti [um]

O P N W b U

UZORAK 2
' | I | nakon boriranja
A A V4 A prije boriranja
Ra Rp Rv Rz
M prije boriranja nakon boriranja

Slika 26. Grafic¢ki prikaz parametara hrapavosti za uzorak 2
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UZORAK 3

2 |
1 ’ nakon boriranja

parametri hrapavosti [um]
w

0 A A V4 A prije boriranja
Ra Rp Rv Rz
M prije boriranja nakon boriranja

Slika 27. Graficki prikaz parametara hrapavosti za uzorak 3

Iz dobivenih rezultata parametara hrapavosti evidentno je viSestruko povecanje svih mjerenih
veli¢ina. Kod uzorka 1 najveci je zabiljeZeni porast svih analiziranih parametara hrapavosti.
Ne uzimajuéi u obzir parametar R;, zasebno najveéi prirast po zavrSetku boriranja u svim
istrazivanim slu€ajevima ima parametar Rp. T0 zapravo ukazuje na razvoj sekundarnih ¢vrstih
otopina, odnosno Zeljeznih borida u samom rubnom sloju. Najve¢i prirast vrijednosti Rp
zabiljezen je takoder u slucaju uzorka 1 §to bi mogao biti pokazatelj i najvece reaktivnosti
praha za boriranje na povrsini osnovnog materijala. S padom udjela novog praha u smjesi za

boriranje, zabiljeZen je 1 pad svih mjerenih parametara hrapavosti.

3.3.  Analiza kemijskog sastava boridnih slojeva

Analiza kemijskog sastava boriranih uzoraka je provedena na TESCAN VEGA3 skeniraju¢em
elektronskom mikroskopu s integriranim EDS (eng. Energy Dispersive Detector) detektorom
u Laboratoriju za elektronsku mikroskopiju, Fakulteta kemijskog inzenjerstva i tehnologije,
SveuciliSta u Zagrebu.

Skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom (SEM) snimljeni su borirani uzorci $to je

prikazano slikom 28.
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SEM HV: 10.0 kV WD: 14.75 mm | VEGA3 TESCAN  SEM HV: 10.0 kV WD: 14.81 mm VEGA3 TESCAN  SEM HV: 10.0kV WD: 14.76 mm

SEM MAG: 552 x SEM MAG: 500 x BI: 15.00 100 ym SEM MAG: 554 x Bi: 15.00
Det: SE /15 [ Date(m/dly): 02115119 Det: SE Date(midly): 02/15/19

Slika 28. SEM snimka a) uzorka 1, b) uzorka 2, c) uzorka 3

SEM snimka prikazana slikom 28 ne otkriva niSta novo u odnosu na snimke dobivene

svjetlosnom mikroskopijom.

Kemijska mikroanaliza uzoraka izvrSena je na samoj povrSini uzoraka i u njihovoj jezgri. lako
je na metalografskoj analizi ve¢ bilo ocito postojanje boridnih slojeva na povrsini svakog
uzorka, EDS analiza zbog ograni¢enja sustava nije dozvolila kvantifikaciju elemeneta bora u
sastavu. Stoga se pribjeglo analizi snimljenih spektara koji su prikazani na slikama 30, 31 i
32. Indikacija postojanja bora bila je pojava naglasenog brijega netom lijevo od brijega koji

odgovara elementu ugljiku, $to je i oznaceno na svim slikama.

Slika 29. Kemijski sastav uzorka 0
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b)

Slika 30. Kemijski sastav: a) jezgre i b) ruba uzorka 1

n
| Q
~

b)

Slika 31. Kemijski sastav: a) jezgre i b) ruba uzorka 2
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Slika 32. Kemijski sastav: a) jezgre i b) ruba uzorka 3

Na opisani na¢in detektirani sadrzaj bora poklapa se sa snimljenim mikrostrukturnim
pojavama, ali ne dozvoljava dublju analizu zbog izostanka podatka o to¢nom sadrzaju

analiziranog elementa.
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4. ZAKLJUCAK

Eksperimentom je pokazano kako koli¢ina novog ili recikliranog praha ne mora utjecati
direktno na debljinu boridnog sloja, ali ipak da koriStenje potpuno novog praha za boriranje
daje najvecu kompaktnu zonu s manjom zonom nazubljene morfologije. Takoder, promjena
hrapavosti prije 1 nakon boriranja je tim veca §to je ve¢i udio novog praha u smjesi za
boriranje, Sto bi moglo navesti na zaklju¢ak kako je povrSina najbolje prihvatila bor iz
nekoriStenog praha te je najveéa promjena u parametrima hrapavosti uzrokovana najve¢om
aktivnoS¢u praha za boriranje, a moZda i koli¢inom nastalih Zeljeznih borida. Snimke SEM-a
nisu otkrile ni$ta $to nije analizirao 1 svjetlosni mikorskop, a EDS analiza, iako nam je uspjela
potvrditi sa sigurno$¢u postojanje bora u povrsini materijala, nije uspjela pokazati kvalitativno

njegovu vrijednost.
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