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POPIS OZNAKA

Oznaka Jedinica Opis

A mm?/s konstanta kemijskog procesa

d mm debljina boridnog sloja

d mm srednja vrijednost dijagonala baze piramide

F N primijenjena sila

HV - tvrdo¢a po Vickersu

HV 0,5 - mikrotvrdoc¢a po Vickersu

R J/molK univerzalna plinska konstanta

R? - koeficijent korelacije

T K apsolutna temperatura

t S vrijeme

Q J/mol aktivacijska energija
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SAZETAK

U teoretskom dijelu rada opisan je nastanak i rast boridnog sloja, te su navedeni i1 objaSnjeni
faktori koji utjecu na debljinu, mikrostrukturu i svojstva boridnog sloja. Navedeni su primjeri

primjene boriranja, te je opisano mjerenje tvrdo¢e metodom Vickers.

U eksperimentalnom dijelu rada, provedeno je boriranje u prasku celika 42CrMo4 pri razlicitim
temperaturama i vremenima boriranja te je odredena debljina, mikrostruktura i mikrotvrdoc¢a
boridnog sloja. Postavljen je matemati¢ki model za predvidanje brzine rasta boridnog sloja u

ovisnosti o temperaturi 1 trajanju boriranja.

Kljucne rijeci: boriranje, kinetika boriranja, boridni sloj
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SUMMARY

In the theoretical part of the work, formation and growth of boride layers is described and the
factors influencing the thickness, microstructure and properties of boride layers are listed and
explained. Examples of boriding applications are given and Vickers hardness testing was
described.

In the experimental part of the work, powder-pack boriding of 42CrMo4 was conducted at
different temperatures and duration of boriding and the thickness, microstructure and
microhardness of boride layers was determined. Mathematical model was set up to predict

growth kinetics of boride layers depending on the temperature and duration of boriding.

Key words: boriding, boriding kinetics, boride layer
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1. UVOD

Istrazivanje njemacke vlade iz 1975. pokazalo je da zbog abrazije i troSenja, ekonomski gubitci
Njemacke iznose 10 milijardi DM $to je ¢inilo 1% BDP-a. [1]

Britanski inzenjer strojarstva Peter Jost 1966. objavio je kako zbog korozije i troSenja britanska
ekonomija gubi oko 1.1-1,4 % BDP-a. U svrhu smanjenja ekonomskih gubitaka, industrije
diljem svijeta traze mogucéa rjesenja u vidu produljenja radnog vijeka materijala i poboljSavanja
eksploatacijskih svojstava Sto dovodi do razvijanja mnogih znanstvenih disciplina. Jedna od

takvih znanstvenih disciplina je inZenjerstvo povrsina. [2]

InZenjerstvo povrSina je znanstvena disciplina koja se bavi modificiranjem 1 prevlacenjem
povrsinskih dijelova konstrukcijskih elemenata i1 alata od metala, slitina, tehnicke keramike,
polimera 1 kompozita radi poboljSavanja njihovih  eksploatacijskih  svojstava.
Postupcima modificiranja povrSinski sloj nastaje ispod obradivane povrSine, a postupcima
prevlacenja na obradivanoj povrsini. Inzenjerstvo povrsina se kao interdisciplinarno podrucje
pocelo razvijati 1980-ih, ¢emu su znatno pridonijeli velik broj inovativnih toplinsko-
povrsinskih postupaka, nagli razvoj suvremenih metoda i opreme za ispitivanje povrsinskih
slojeva te spoznaja o tome kako degradacija strojnih dijelova i komponenti polazi iskljucivo ili
najces¢e od povrsine (trosSenje, korozija, umor materijala). Danas se primjenjuje veliki broj
razli¢itih povrSinskih postupaka obrade materijala koji se mogu podijeliti u nekoliko skupina:
toplinsko-kemijski postupci, postupci u ioniziranom plinu, postupci talozenja iz parne faze,
postupci elektrolitskoga nanoSenja, postupci dobivanja karbidnih slojeva u solnoj ili
fluidiziranoj kupki te kratkotrajni postupci visoke gustoce energije. Mogu se proizvesti
povrsinski slojevi velike tvrdoce, ¢vrstoce, otpornosti na tlak 1 dinamicke izdrzljivosti te velike
otpornosti na djelovanje razli¢itih mehanizama troSenja i tipova korozije, kao 1 oksidacije pri
visokim temperaturama. InZenjerstvo povrsina nalazi primjenu u automobilskoj, svemirskoj,
vojnoj, elektronickoj, biomedicinskoj, tekstilnoj, naftnoj, petrokemijskoj industriji i dr.[3]

Jedan od mnogobrojnih postupaka koji se primjenjuju u cilju povecanja eksploatacijskih

svojstava je boriranje koje je i tema ovog rada.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. BORIRANJE
2.1. Opcenito o boriranju [4]

Boriranje je toplinsko-difuzijski postupak koji se sastoji od zagrijavanja metala na temperature
izmedu 700 1 1000 °C pri ¢emu je povrsina metala izloZzena mediju bogatom borom. Provodi se
na zeljeznim 1 nezeljeznim metalima s ciljem povecanja vijeka trajanja materijala u uvjetima
velikog troSenja. Upotreba boriranja je ¢esto povecala radni vijek materijala za duplo 1 ¢ak do

deset puta u usporedbi s drugim toplinsko-difuzijskim postupcima.
Medij bogat borom mozZze biti

e plin,

e tekuce sredstvo

e prasak

e Dpasta

U industrijskim uvjetima najcesce se provodi boriranje u prasku. Boriranje u pasti se provodi u
slucajevima kada je boriranje u prasku skuplje, sloZenije ili kad je potrebno lokalno boriranje
povrsine materijala. Provodi se u konvencionalnim ili indukcijskim pe¢ima u zastitnoj
atmosferi. Boriranje u tekuc¢em sredstvu provodi se u solnim kupkama sa ili bez elektrolize, ali
se zbog niza nedostatka rijetko koristi ( visoka cijena soli, visoke troSkovi odrZavanja, itd,)
Boriranje u plinu se takoder rijetko koristi jer je postupak skup, a plin kao medij je zapaljiv i

otrovan.

Boriranjem na povrSini materijala nastaje boridni sloj. Debljina, mikrostruktura i svojstva

boridnog sloja ovise o sljede¢im utjecajnim faktorima :
e temperaturi boriranja
e trajanju boriranja,
e vrsti materijala
e mediju za boriranje
e udjelu legirnih elemenata

¢ naknadnoj obradi

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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2.2. Boridni sloj

2.2.1. Mehanizam rasta boridnog sloja

Proces boriranja sastoji se od dvije reakcije: nukleacija borida i rasta boridnog sloja. Prva
reakcija dogada se izmedu povrsine materijala i tvari bogate borom. Stopa nukleacija Cestica na
povrsini materijala ovisi o trajanju i temperaturi boriranja. Druga reakcija je kontrolirana
difuzijom i odreduje konacnu debljinu sloja. [4]

Pocetna kemijska reakcija dogada sa povrsini difuzijom i apsorpcijom atoma bora u kristalnu
reSetku metala tvoreci intersticijske kristale mjeSance. Atomi bora koncentriraju se na povrsini
materijala te u trenutku kad dostignu 33% atomskog udjela, dovoljno atoma bora je prisutno za
stvaranje pocetnog FeB, sloja. [4]

2Fe,qy, + B = FeB, (1)

Ovaj neprekinuti sloj razdvaja povrSinu od okoline bogate borom. Daljnji rast FeB, sloja
dogada se difuzijom atoma zeljeza iz jezgre 1 atoma bora iz okoline bogate borom ¢ime nastaju
dva podsloja. [5]

2Fegis + Bpoy = Fe,B )
ZFepov + Bdif = FCZB (3)

S vremenom moze doc¢i do stvaranja FeB sloja. To se dogada u trenutku kada koncentracija
atoma bora dostigne 50 %. FeB sloj nastaje na povrSini materijala, gdje su koncentracije atoma
bora najvece. Formirat ¢e se lokalno 1 ispod povrSine materijala gdje su koncentracije preko 50
% atomskog udjela. FeB, sloj nastaje na atomskim udjelima bora izmedu 33% 1 50%, a ispod
33% nece biti prisute komponente Zeljeznih borida . U nastavku je prikazan binarni Fe-B
dijagram koji prikazuje topivost bora u zeljezu. [5]

Boren  [wh. %)

00 I i i i 5 3
0 Fe 10 20 E[: ] 50 [ 0 [0
Boren lab.%]

Slika 1. Dijagram stanja Fe-B [6]
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Kada brzina difuzije reaktanata bude veca od brzine kemijskih reakcija, rast FeB i FeB, dogada

se sljede¢im kemijskim reakcijama. [5]

Sloj FeB:
Feqir + Bpoy = FeB (dio sloja 1) (4)
Bgir + Fe,B = FeB (dio sloja 2) (5)
Sloj Fe,B:
Fegir + FeB = Fe, B (dio sloja 2) (6)
Bdif + 2Fedif = FEZB (dIO sIoja 3) (7)

Na slici 2. je prikaz rasta boridnog sloja kontroliran brzinom kemijskih reakcija. [5]

I. ]! 2| 2 2" 3| 3
Fegy ! I Fegig 1 !
-— 1 [ -— [ 1
I I | 1
N 1
B : FLR h : Fe,B i FL‘
1 (BFe) 1 (BFey)t
! \ Bair : Ui
I I I 1 g
Fdype gy VR ¢  dyg

Folde pdy Y

Slika 2. Rast boridnog sloja odreden brzinom kemijskih reakcijama [5]

Strelicama je prikazan smjer difuzije atoma, a duljinama smanjenje broja difundiranih atoma s
povecanjem udaljenosti od jezgri. Atomi bora koji nisu reagirali sa Fe,B na dijelu boridnog
sloja 2, difundiraju na dio sloja 3 i reagiraju sa povrSinskim atomima zeljeza. Sli¢no vrijedi i sa
atomima Zeljeza. Atomi Zeljeza koji nisu usli u kemijsku reakciju sa FeB na dijelu sloja 2,

difundiraju do sloja 1 1 ulaze u kemijske reakcije sa povrSinskim atomima bora. [5]

S povecanjem debljine FeB 1 Fe,B slojeva, javlja se promjena mehanizma rasta. Proces vise
nije kontroliran kemijskim reakcijama, ve¢ difuzijom. Takva promjena nastupa u trenutku kada
brzina kemijskih reakcija bude veca od brzine difundiranih atoma na mjesta reakcija. Takva
promjena nastupa pri kriticnim debljinama slojeva FeB i1 Fe,B. U trenutku kada FeB sloj
dosegne kriticnu vrijednost, Fe, B sloj gubi izvor atoma bora 1 prestaje rasti. Isto vrijedi 1 kada
Fe,B dosegne odredenu kriticnu vrijednost pri kojem FeB sloj gubi izvor atoma Zeljeza. Na

slici 3. je prikaz rasta u uvjetima kontrole procesa difuzijom bora. [5]
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Slika 3. Rast boridnog sloja u uvjetima kontrole difuzijom|[5]

2.2.2. Kinetika rasta boridnih slojeva [7]

Debljina boridnog sloja uvjetovana je difuzijom 1 funkcija je trajanja 1 temperature provedbe
postupka boriranja. Kinetika rasta opisana je Fickovim zakonima difuzije. Kona¢na debljina
sloja opisuje se parabolnom funkcijom:

d? = Kt (8)
gdje je:
e d- debljina sloja, mm

e K-konstanta rasta boridnog sloja, mm?/s
e (- vrijeme, s

Konstanta rasta ovisi o temperaturi, a racuna se preko Arrheniusovog zakona:

Q
K=AXeRT 9)
gdje je:

e A- konstanta kemijskog procesa koja je neovisna o temperaturi
e (- aktivacijska energija kemijske reakcije , J/mol
e R-univerzalna plinska konstanta, J/molK

MnoZenjem jednadZbe (5) sa prirodnim logaritmom, jednadZzba poprima sljedeci oblik:

In(K) = In(4) -2 x (10)

1
T
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Jednadzba (10) poprima oblik pravca i pomocu ove jednadzbe moze se odrediti aktivacijska
energija kemijskog procesa kao i konstante rasta boridnog sloja pri odredenim temperaturama.

2.2.3. Zeljezni boridi

U boridnom sloju mogu nastati dvije faze FeB i Fe,B. Svojstva boridnih slojeva uveliko ovise u
prisutnosti i udjelima ovih faza. U tablici 1. prikazane su neke od temeljenih razlika u strukturi i
svojstvima ovih faza.

Tablica 1. Svojstva Zeljeznih borida [8]

FeB Fe,B.
% bora 16,23 8,83
Kristalna reSetka rompska tetragonska
Naprezanja nakon hladenja vla¢na tlacna
Toplhgilga_ galitlez)lj vost 73 7992
Tvrdo¢a (HV 0,1) 1900-2100 1650-2000
Gustoéa (g/cm3) 6,75 7,43
Modul elasti¢nosti (GPa) 343 284
Toplinska vodljivost(W/mK) 12 30

Sljedeca slika prikazuje kristalne reSetke Zeljeznih borida. Crvenom bojom oznaceni su atomi
zeljeza, plavom atomi bora.

(001} =

Slika 4. Kristalne reSetke Zeljeznih borida [9]
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Najpozeljnija mikrostruktura boridnog sloja je monofazni Fe,B. Dvosloj FeB i Fe,B je
nepozeljan zbog FeB faze koja je krhkija od Fe, B faze. Zbog razlic¢itih koeficijenata toplinske
rastezljivosti FeB i1 Fe,B, nakon hladenja dolazi do zaostalih vla¢nih i tla¢nih naprezanja, koje
cesto dovode do formiranja pukotina u susjednoj zoni, te pri opterecenjima dolazi do Sirenja

pukotina, pa ¢ak i odvajanja slojeva. Slika 5. prikazuje odvajanje slojeva kod C45 (AISI 1045)
celika boriranog pri 927 °C /6 h. [4]

Slika 5. Odvajanje boridnog sloja [4]

Na slici 6. 1 7. prikazana je morfologija boriranog mekog celika s razliCitim parametrima.
Morfologija dvosloja karakteristicna je za vece temperature i trajanja boriranja.

wellae

e

Slika 6. Dvoslojni boridni sloj [10]
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Slika 7. Jednofazni boridni sloj [10]

2.2.3.1 Metode sprjecavanja nastanka FeB faze

Nastanak FeB faze moze se sprijeciti:

e Upotrebom boridnog sredstva s manje izvora bora., Time se smanjuje mogucnost da
atmoski udio bora dosegne 50 % koji je potreban za nastajanje FeB faze

e Smanjenjem temperature 1 trajanja boriranja.

e Upotrebom celika s manjim udjelom legirnih elemenata. Legirni elementi usporavaju
difuziju bora u Celik sto dovodi do koncentriranja bora na povrsini i stvaranja FeB faze

e Konstrukcijskim oblikovanjem, to jest izbjegavanjem ostrih rubova i tankih povrsina.
Takvi dijelovi su izloZeni velikim koncentracijama bora zbog difuzije bora iz vise
uglova. Slike 8.19. prikazuju takve slucajeve. [4]

Slika 8. Otkrhnuée boridnog sloja na o$trom rubu [4]
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Slika 9. Nastajanje FeB faze na vrhu ostrice [4]

2.2.4. Utjecaj legirnih elemenata

Legirni elementi imaju znacajan utjecaj na morfologiju, mikrostrukturu i debljinu boridnog

sloja na slijedece nacine:
e Ulaze u boridni sloj, supstituirajuc¢i atome zeljeza u FeB i Fe, B kristalnim reSetkama
e Formiraju Cestice unutar boridnog sloja
e UtjecCu na raspored 1 koli¢inu zZeljeznih borida

e Formiraju zasebni dio boridnog sloja [11]

To ¢e sve ovisiti 0 utjecaju legirnog elementa na reaktivnost osnovnog metala prema boru,
sposobnosti legirnog elementa da ude u kristalnu resetku zeljeznih borida i sposobnosti da

formira stabilne spojeve s borom. [11]

Nazubljena mikrostruktura karakteristicna je kod Cistog zeljeza, nelegiranih niskougljicnih
celika 1 niskolegiranih Celika. Pove¢anjem udjela legirnih elemenata i ugljika, potiskuje se
razvoj ,zubi”, te se pojavljuje nagli prijelaz izmedu boridnog sloja i osnovnog materijala.
Legirni elementi smanjuju difuznost bora u €elik, $to za posljedicu ima manje debljine boridnog
sloja. Slika 10. prikazuje utjecaj legirnih elemenata na debljine boridnog sloja. [11]
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Slika 10. Utjecaj legirnih elemenata na debljinu boridnog sloja [4]

Udio legirnih elemenata at.%

Slika 11. je primjer mikrostrukture boridnog sloja na visokolegiranom c¢eliku X200CrMoV12

boriranom na 1000 °C/6 h.

xX7eoe

Fe,B
X

Z0mm 0008

15 71

Slika 11. Boridni sloj X200CrMoV12 [12]
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2.2.5. Boriranje u prasku

Boriranje u prasku je postupak koji se najcesce koristi zbog jednostavnog rukovanja i opreme,
a postupak je siguran i ekonomican. Materijal se polozi u ¢elicnu toplinsko otpornu kutiju na
nacin da je prah u kontaktu sa povrSinama na kojima se zeli posti¢i boridni sloj. Postupak se
provodi u pe¢ima. Nakon odredenog vremena uzorak se vadi iz pe¢i i hladi pri sobnoj
temperaturi. [4]
Sredstva za boriranje se sastoje od aktivatora, punila 1 tvari bogatom borom. Tvari bogatom
borom su borov karbid(B,C), Zeljezni bor (FeB) i amorfni bor. Zeljezni bor i amorfni bor
stvaraju deblji sloj, ali su skuplji. Silicijev karbid (SiC) i aluminijev oksid (Al,03) su punila i
ne sudjeluju u reakciji. Silicijev karbid sprjeCava naljepljivanja sredstva za boriranja na
povrsinu 1 time omogucava lakSe odvajanje sredstva za boriranje od povrSine materijala.
NaBF,, KBF,, BaF,, Na,Co;i mnogi drugi spojevi sluze kao aktivatori. [4]
Tipi¢ni komercijalno dostupni sastavi sredstva za boriranje:

e 5% B,C, 90% SiC, 5% KBF,

e 50% B,C, 45% SiC, 5% KBF,

e 85% B,C, 15% Na,Co,

e 95% B,C, 5%, Na,B,0,

e 84% B,C, 16% Na,B,0,

e Amorfni bor (sadrzi 95 to 97% B)

e 95% amorthi bor, 5% KBF, [4]

Kemijski sastav sredstva za boriranje znacajno utjeCe na sastav boridnog sloja. Na slici 12.
prikazani su razliciti sastavi sredstva za boriranje i utjecaj na stvaranje faze FeB kod razli¢itih

vrsta Celika.
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Slika 12. Utjecaj boridnog sredstva na udio faza u
boridnom sloju [4]

Slika 12. prikazuje vaznost koriStenja sredstva za boriranje ispravnog kemijskog sastava. Na
primjeru Celika C15, pri niskim udjelima borovog karbida ne dolazi do stvaranja nepoZzeljne
faze FeB. Povecanjem udjela borovog karbida dolazi do stvaranja faze FeB, koja ima negativan
utjecaj na svojstva boridnog sloja.

Na primjeru celika 42CrMo4 (AISI 4140) razmotrit ¢e se utjecaj tri razliita sredstva za
boriranje na mikrostrukturu, triboloska i mehanicka svojstva. Uzorci su stavljeni u pe¢ na 2 h,
pri temperaturi od 900 °C te su zatim ohladeni na zraku . Sredstva koja su koristena prikazana

su u tablici 2., te je posebno izrazen maseni udio atoma bora u sredstvima.
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Tablica 2. Kemijski sastav boridnih sredstva [13]

Uzorci B,C KBF, SiC B%
Uzorak 1 1 5 95 1,21
Uzorak 2 5 5 90 4,35
Uzorak 3 10 5 85 8,26

Boriranjem s istim parametrima boriranja, svojstva boridnih slojeva se razlikuju.

Tablica 3. Svojstva uzoraka [13]

' . ‘ Reducirani modul
Uzorci Faze Debljina sloja(pm) Tvrdo¢a(HV) ) )

elasti¢nosti(GPa)

Uzorak 1 FeB, 3942 1282 31843

FeB + FeB,
Uzorak 2 52+2 1395 319+ 4
11 + 2 (FeB)
Uzorak 3 FeB + FeB, 62 + 2 (FeB + FeB,) 1705 344+ 6

Jednofazni FeB, dobiven je koriStenjem sredstva s najmanjim udjelom bora, dok se FeB

pojavljuje kod uzoraka 2 i 3, s time da kod uzorka 2 ne ¢ini homogenu fazu. Time se i1 ocituje

porast u tvrdo¢i s obzirom da FeB ima vecu tvrdoc¢u, S povecanjem udjela bora, povecava se

debljina sloja. [13]

Ispitivanjem adhezije zabiljeZeni su isti nacini otvaranja pukotina i mehanizmi loma, ali pod

razli¢itim kriti€nim silama. Uzorak boriran s najve¢im masenim udjelom bora je najkrhkiji. [13]

Ispitivanjem otpornosti na troSenje Uzorak 3 ima najmanji gubitak volumena zahvaljujuci

najvecoj tvrdoci. [13]

Fakultet strojarstva i brodogradnje
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2.2.5.1. Utjecaj debljine sloja boridnog praha na svojstva

Boriranje nadmasuje nitriranje i karburiranje u dobivenim svojstvima zahvaljuju¢i formiranjem
zeljeznih borida koji posjeduju tvrdo¢u od 1600-2000 HV koja je veca od tvrdoée nitriranih i
karburiranih ¢elika (650-900 HV). Postupak boriranja je skuplji od navedenih postupaka, te je
primjena ograni¢ena na posebne slucajeve koji zahtijevaju iznimna svojstva materijala. Stoga
je kljucno smanjiti troSkove postupka, a jedan on nacina jest minimizirati koristenje boridnog
sredstva. Boriranjem niskouglji¢nog Celika koriste¢i debljine sloja praha od 2, 5, 10, 15,201 25
mm i analizom uzoraka moZze se ustvrditi minimalna potrebna debljina sloja praha. Slike
13.,14.,15. 1 16. prikazuju svojstva boridnog sloja u ovisnosti o debljini sloja praha. [14]
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Slika 13. Ovisnost debljine boridnog sloja o debljini sloja praha [14]
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Slika 14. Ovisnost nastajanja faza o debljini sloja praha [14]
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Slika 16. Abrazivno troSenje uzoraka [14]

Navedeni podatci upucuju da minimalna potrebna debljina sloja praha od 10 mm daje optimalnu
debljinu boridnog sloja, mikrostrukturu i otpornost na abraziju pri navedenim parametrima
boriranja (940 °C i 2 h). Pretpostavlja se da pri nizim debljinama sloja praha kvantitativno
nema dovoljno izvora bora §to je razlog manjim debljinama boridnog sloja. Formiranje
znacajne koliCine zeljeznih oksida pri debljinama 2 i 5 mm utjecalo je na manje stope
abrazivnog troSenja u odnosu na ostale. [14]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 15



Igor Vukic¢ Zavrsni rad
2.2.6. Svojstva boridnih slojeva

2.2.6.1. Tvrdoca
Boriranjem se postizu mnoga pobolj$ana svojstva materijala. Najveca prednost boridnih slojeva

u odnosu na povrsine dobivene drugim konvencionalnim postupcima modificiranja povrsine

jest tvrdoca. U tablici 4. prikazane su tvrdoce Celika postignute boriranjem i drugim toplinskim

postupcima.
Tablica 4. Tvrdoce ¢Celika [4]

Materijal Tvrdoca (HV)
Borirani meki ¢elik 1600
Borirani H13 ¢elik 1800
Borirani A2 celik 1900
Poboljsani H13 celik 540-600
Poboljsani A2 celik 630-700
Brzorezni ¢elik BM42 900-910
Nitrirani ¢elici 650-1700
Karburirani niskolegirani celici 650-900

2.2.6.2. Otpornost na trosenje

Zbog visoke tvrdoc¢e i1 niskog koeficijenta trenja, boridni slojevi pokazuju visoku otpornost
prema glavnim mehanizmima trosenja (abrazija, adhezija, tribooksidacija, umor povrsine).
Slika 17. prikazuje koeficijent trenja boriranih 1 neobradenih uzoraka od nehrdajuceg celika
X2CrNiMo17-12-2 (AISI 316L).

0,8
8 Suho trenje B Trenje uz
podmazivanje

0,7 |
06 |
os |
04 |

03

Koeficijent trenja

02 |

0,1 |

D N\77

MNeobradeni 800°C 2h 800°C 6h 9200°C 2h 200°*C 6h

Slika 17. Koeficijent trenja neobradenog i boriranog celika [15]
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Slika 18. prikazuje rezultate ispitivanja troSenja.

Suho ispitivanje B sa podmazivanjem
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Slika 18. Brzina troSenja neobradenog i boriranog nehrdajuceg celika[15]

Uogljiva je znatno veéa razlika izmedu tro$enja neobradenog i boriranog &elika. Celici borirani
prvi veéim temperaturama i trajanjima boriranja imaju vece debljine boridnog sloja, veci udio
tvrde FeB 1 CrB faze §to za posljedicu ima manje brzine troSenja. [15]

Na sljedece dvije slike su prikazani rezultati ispitivanja troSenja metodom klizanja trna po disku
(pin on disk ) niskouglji¢nog Celika C22E (AISI 1020) i legirnog ¢elika 16MnCr5 (AISI 5115)
koji se inace Cesto tretiraju cementiranjem, nitriranjem 1 indukcijskim kaljenjem, te se najcesce
koriste kao dijelovi strojeva.

175

| % necbradeni 1020
—+— neobradeni 5115
—&— cementirani 1020
1----e--- cementirani 5115
125 | —m— karbonitrirani 1020
| —o— karbonitrirani 5115

1509

[=Tn}
E . .
S 0] — bor!ran! 1020
@ -.-.4-.- borirani 5115
£
?‘E 75
g 1
50 -
25
0 T T T T T T
40 60 &0 100 120 140 160

Opterecenje, N

Slika 19. Gubitak mase u ovisnosti o optereéenju (duljina klizanja 1500m) [16]
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Slika 20. Gubitak mase u ovisnosti o duljini klizanja (opterecenje

100N) [16]

Borirani uzorci pokazuju bolju otpornost troSenju u usporedbi s drugim konvencionalnim
postupcima. Zbog visoke tvrdo¢e imaju visoku otpornost abraziji i adheziji. Zbog visoke
tvrdoce pri vecim optere¢enjima dolazi do pucanja boridnog sloja, pa bi se trebali koristiti pri

manjiim opterec¢enjima. [16]

2.2.6.3. Otpornost visokim temperaturama.

Cementiranim celicima se smanjuju mehanicka svojstva, to jest mekSaju ako su podvrgnuti
temperaturama vis$im od temperatura popustanja, ve¢ pri 200 °C. Kod nitriranih slojeva pri
temperaturama iznad 540 °C atomi duSika difundiraju iz povrSinskog sloja. Borirani slojevi
mogu izdrzati temperature do 650 °C sa zadrzavanjem visoke tvrdoce i stabilnosti sloja. Slika
21. prikazuje promjenu tvrdoce boridnog sloja s povecanjem temperature kod uglji¢nog Celika

C45. [4]
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Slika 21. Tvrdodéa u ovisnosti o temperaturi [17]
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Pri temperaturi od 600 °C, boridni sloj zadrzava visoku tvrdo¢u od 605 HV. Pri temperaturi od
700 °C dolazi do znacajnog pada tvrdo¢e (HV350), Do 730 °C nema oksidacije, dok izmedu
730 °C 1930 °C je zabiljezena blaga oksidacija boridnog sloja. Transformacijska temperatura
Feb u Fe2B je oko 860 °C. Nema nikakve znatnije promjene u morfologiji boridnog sloja ispod
860 °C. Zbog ovakvih karakteristika moguca je naknadna toplinska obrada nakon boriranja.

Naknadna toplinska obrada ukljucuje poboljsavanje i zarenje u cilju smanjenja FeB faze. [17]

Slika 22. prikazuje boridni sloj pri sobnoj i povisenoj temperaturi.[17]

Slika 22. Boridni sloj nakon izlaganja poviSenim temperaturama: a) sobna
temperatura b) 865 °C c¢) 1000 °C d) 1040 °C [17]

2.2.6.4. Vlacno ispitivanje i udarni rad loma

U tablici 5. prikazani su rezultati vla¢nog ispitivanja 1 ispitivanja udarnog rada loma Cetiri
razlicita elika prije i nakon boriranja. Rezultati u zagradi odnose se na borirane Celike.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 19



Igor Vukic¢ Zavrsni rad
Tablica 5. Rezultati vlacnog ispitivanja i udarni rad loma[18]
Celik Vlacna Granica Charpy Istezanje
cvrstoca(MPa) razvlacenja udarni rad (%)
(MPa) loma (J)
X5CrNiMo17- 570 (520) 390 (400) 155 (140) 51(28)
12-2 (AISI 316)
C40 (AISI 1040) 700 (610) 420 (440) 27 (19) 17 (15)
42CrMo4 (AISI 735 (610) 460 (500) 23 (10) 19 (22)
4140)
C45 (AISI 1045) 770 (740) 510 (620) 23 (18) 17 (13)

Slika 23. prikazuje dijagram naprezanje-istezanje za epruvetu sa utorom X5CrNiMol7-12-2

(AISI 316) €elika prije 1 nakon boriranja.
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o
(=
=3
20400 —
&
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a Borirani AlSI 316
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Z 200
| | I |
0 10 20 30 40

Istezanje (%)

Slika 23. Dijagram naprezanje-istezanje za epruvetu sa utorom od X5CrNiMo17-12-2

(AISI 316) celika [18]

Iz slike 23. itablice 5. uocljiva je zna¢ajna razlika u rezultatima vlacnog ispitivanja i ispitivanja
udarnog rada loma prije i nakon boriranja. Boriranjem dolazi do pada zilavosti, duktilnosti i
vlacne ¢vrstoce te do porasta granice razvlacenja.
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2.2.6.5. Otpornost na eroziju

Erozija je Cesta pojava u proizvodnji nafte, naftnog pijeska, rudarenju i obradi minerala i
uzrokuje velike ekonomske gubitke. Cjevovodi, ventili, prigusnice, difuzori, mlaznice, sapnice
1 mnoge druge komponente se najéesée izraduju od ugljicnih i niskolegiranih celika te zbog
teskih uvjeta rada Cesto dolazi do kvara. Upotrebom skupih Ni i Co korozijski otpornih legura
smanjuje opasnost od korozijskih oStecenja, ali i dalje ostaje opasnost od oste¢enja uzrokovanih
abrazijom i erozijom jer ti materijali imaju manju tvrdo¢u od npr. silicijevog karbida.
Modificiranje povrSina moze biti efektivni nacin zaStite komponenti u ovakvim industrijama.
Modificirani slojevi moraju biti:

e visoke tvrdoce, znatno vece od agresivnih medija

e kemijski inertni

e dovoljne debljine [19]

Boriranje ima veliki potencijal kao nacin zaStite komponenti u ovakvim radnim uvjetima.
Boriranjem uglji¢nih ¢elika C 22 (AISIJ55)1 21MnS5 (AISI L80) koji se koriste za izradu cijevi
u industriji nafte 1 obradi minerala dolazi do znacajnog porasta otpornosti eroziji. Slike 24. 1 25.

prikazuje erozijsko ispitivanje C 22 (J55)1 21Mn5 (L80) celika. [19]

L~
© N & O 0

Gubitak volumena, mm?

o N & o @O

L8O B-L80
Material

Slika 24. Erozijsko ispitivanje neobradenog i boriranog uglji¢nog EN-
21MnS5 (AISI L80) ¢elika [19]
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Slika 25. Erozijsko ispitivanje neobradenog i
boriranog C 22 (AISI J55) celika [19]

2.2.6.6. Kemijska otpornost

Boriranjem se poboljSava otpornost materijala prema klorovodi¢noj, fluorovodi¢noj, fosfornoj
1 sumpornoj kiselini, kao i prema mnogim luzinama. Sljedeca slika prikazuje utjecaj 3 razlicite
kiseline na borirani i neborirani C 45 celik. [4]
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Slika 26. Utjecaj kiselina na C45 celik [4]
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Boriranjem mekog ¢elika koji se koristi kao materijal kuke koja drzi ovjes pri vrué¢em cincanju,

povecalo je radni vijek za 10 puta u odnosu na neborirane s duplo manjim troskovima u odnosu

na kuke izradene od titanija sa sli¢nim radnim vijekom. [10]
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Slika 27. Gubitak mase kuke pri vru¢em cincanju [10]

2.2.7. Primjena boridnih slojeva

Najprikladniji materijali za boriranje ukljucuju ugljicne Celike, niskolegirane Celike 1 Zeljezne
lievove. Moguce je boriranje nehrdajuéih &elika, alatnih &elika i brzoreznih ¢elika. Zeljene
debljine boridnih slojeva ovise o primjeni, primjerice kod erozijskog razaranja pozeljniji su
debl;ji slojevi, dok kod adhezijskog djelovanja najbolju otpornost pokazuju visokolegirani
celici s 15-20 um boridnog sloja. [1]

Zbog visoke tvrdoce, otpornosti na troSenje i dobre kemijske otpornosti boriranje ima Siroku
primjenu. Boriraju se alati za:

Toplo kovanje

Provlacenje zice
Ekstrudiranje

Valjci za ravnanje

Kalupi za ingote

Kalupi za oblikovanje betona

Komponente u proizvodnji nafte i plina:

e Cijevi:
e Dijelovi ventila
e Spojnice ventila
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e Pecati, zigovi
e Mlaznice plamenika

Strojni dijelovi kao::

e Mlaznice
Klipovi
Zupcanici
Osovine
Valjci

Razni dijelovi kao:

e Komponente turbina
Impeleri pumpi
Ventili i sjedista ventila
Cahure za zastitu osovina
Vodilice [8]

U nastavku su navedeni neki od primjera uspjesSnog boriranja.

Perforirane trake izradene od nehrdajuceg celika zbog izloZenosti teSkim uvjetima erozije,
morale su se mijenjati svaka 4 tjedna. Boriranjem radni vijek traka produZzio se na 2 godine.

Boriranjem niskouglji¢nog Celika koji se koristi kao materijal oStrice za mljevenje kave, radni
vijek se produzio 5 puta.

Boriranjem niskouglji¢nog celika koji se koristi kao materijal mlaznica plamenika i brizgaljki,
koji se koriste u kemijskoj industriji 1 industriji nafte i plina postiZe se produljenje radnog vijeka
za 2-3 puta.

Boriranjem alata za kovanje, te naknadnim poboljSavanjem CrMoV celika prosjecni radni vijek
produljio se 6 puta.

Boriranjem regulacijskog ventila napravljenog od 18% Cr, 10% NiMoTi celika, radni vijek
povecao se s 2000 na 8000 radnih sati. [1]
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3. ISPITIVANJE TVRDOCE VICKERS METODOM

Utiskivanjem dijamantnog penetratora geometrije istostrane Cetverostrane piramide s kutem

136° izmedu stranica, u materijalu ostaje otisak oblika piramide. [20]

F

\</i\>/

LS %

Slika 28. Mjerenje tvrdoée metodom Vickers i
izgled otiska [21]

Pomoc¢u mjernog mikroskopa mjere se dijagonale baze piramide otisnute u materijalu. Tvrdoca

se odreduje iz sljedece jednadzbe:

_ Fx0,189

HV pr (11)

Gdje je:
F - primijenjena sila, N
d — srednja vrijednost dijagonala baze piramide, mm
Prednosti metode Vickers su slijedece:
e Tvrdoc¢a je neovisna o primijenjenoj sili
e Moguce je mjerenje i najtvrdih materijala
e Moguce je mjerenje vrlo tankih uzoraka te cak tvrdo¢e pojedinih zrna

e Otisak je vrlo malen pa ne oStecuje povrsinu
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Nedostaci metode jesu slijedeci:
e Potrebna je brizljiva priprema povrSine uzorka na kojoj se obavlja mjerenje

e Za mjerenje veliCine otiska potreban je mjerni mikroskop [20]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 26



Igor Vukic¢ Zavrsni rad

4. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada provedeno je boriranje u prasku celika 42CrMo4 kako bi se
odredila debljina, mikrostruktura i mikrotvrdo¢a boridnog sloja te kako bi se postavio
matematicki model za predvidanje brzine rasta boridnog sloja. U tablici 6. je prikazan kemijski
sastav boriranog celika.

Tablica 6. 42CrMo4 &elik [22]

(o} Si Mn P S Cr Mo Cu

0.38-0.45 0,10-0.40 0.60-0.20 =0.025 <0.035 0.90-1.20 0.15-0.30 =040

Celik 42CrMo4 je &elik za poboljsavanje, Nakon poboljsavanja ima visoku ¢vrstoéu i Zilavost
te se koristi pri izradi kompresora, turbina, radnih dijelova strojeva pri obradi zemlje itd. [22]

Devet uzoraka promjera 25 mm 1 debljine 5 mm borirani su pri 850, 9001 950 °C u trajanjima
od 2, 315 h. Koristeno boridno sredstvo je prasak trgovackog naziva Durborid G. Uzorci su
polozeni u Celi¢nu kutiju te je zatim kutija popunjena boridnim praskom na nacin da su povrSine
uzoraka okruzene sa 10 mm praska. Boriranje je provedeno u komornoj pec¢i bez zastitne
atmosfere s automatskom regulacijom temperature.

Slika 29. Vanjski izgled pe¢i
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Nakon provedenog postupka, uzorci su izvadeni iz pe¢i te sporo hladeni na zraku. Slika 30.

prikazuje unutrasnji izgled peé¢i neposredno prije vadenja uzoraka.

Slika 30. Izgled unutrasnjosti peéi prije vadenja uzoraka

4.1. Metalografska analiza

4.1.1. Priprema za metalografsku analizu

Nakon boriranja, uzorci su poprecno izrezani kako bi se mogla odrediti tvrdoc¢a, debljina 1
mikrostruktura boridnog sloja. Nakon izrezivanja, provedeno je zalijevanje uzoraka u
polimernu masu kako bi se uzorcima lakse rukovalo i kako bi se zastitili. Zatim je provedeno
brusenje uzoraka brusnim papirima P320, P500, P1000, P2400 i P4000 sa silicijev karbidom
kao abrazivnom Cesticom, brzinama vrtnje od 300 okr/min uz podmazivanje vodom kako ne bi
doSlo do promjene mikrostrukture uzoraka. Nakon brusSenja uzorci su polirani dijamantom
pastom u 2 koraka. Prvo, uz koriStenje podmazivanja kako bi se zastitio uzorak od poviSenih
temperatura sa abrazivnim Cesticama od 3 pm, te zatim uz koriStenje abrazivnih Cestica sa
veli¢inom zrna od 0,03 um. Nagrizanje uzoraka je provedeno u otopini s 3% NITAL-a.
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4.1.2. Mjerenje debljine boridnih slojeva

Zavrsni rad

Debljine boridnih slojeva izmjerene su na svjetlosnom mikroskopu. Slika 31. prikazuje
mjerenje debljina boridnih slojeva, a slika 32. mjerenje debljine boridnog sloja uzorka 9 s
pripadaju¢im mjerama.

/
/
lIllI||||.|I

Slika 31. Mjerenje debljine boridnog sloja na uzorku 9

Ukoliko je postignuta nazubljena morfologija boridnog sloja odredivanje debljine boridnog je
subjektivno, jer debljina boridnog sloja nije jednolika. Za svaki uzorak, debljina boridnog sloja
mjerila se 5 puta. U tablici 7. su izmjerene vrijednosti debljina boridnih slojeva.
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Tablica 7. Izmjerene debljine boridnih slojeva

Redni broj mjerenja debljine boridnog sloja
(pm)
Temperatura
boriranja Vrijeme Arit.sredina | Stand.devijacija
(9] boriranja(h) 1 2 3 4 5 (um) (um)
1 26.9 26 17.1 23 23.5 233 3.429868802
3 32.7 31.4 45.6 37.5 43.4 38.12 5.63467834
850 5 48.9 44.3 45 54.1 513 48.72 3.715050471
1 47.4 41 46.5 37 38 41.98 4.275698773
3 48.3 573 65.9 56.8 70.6 59.78 7.763349792
900 5 76.3 78.1 92.8 79.8 79.6 81.32 5.875848875
1 49.3 60.1 583 59.6 63.6 58.18 4.77384541
3 100.9 105.5 68.4 83.5 105.9 92.84 14.69933332
950 5 94.4 104.3 110.5 100.7 103.5 102.68 5.233125261

4.1.3. Mjerenje mikrotvrdoce Vickers metodom

Mjerenje mikrotvrdo¢e provedeno je na tvrdomjeru "Tukon 2100B Micro-Vickers Testing
Instrument" . Opterecenje je iznosilo 4,905 N S§to odgovara mjernoj metodi HV 0,5. Mjerna
nesigurnost mjerenja dijagonale otiska iznosi +/- 2 %, a temperatura prostorije 20+2 °C.
Razmak izmedu svakog otiska iznosio je 2,5 dijagonale.

Tablica 8. Mikrotvrdoc¢a uzorka 9

Udaljenost od povrsine (um) Mikrotvrdoc¢a (HV 0,5)

24,6 1218

50 1353

68,5 1429

84,6 672

127 407

182,6 352

Jezgra 338

Jezgra 357

Jezgra 389
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Tvrdoéa HV 0,5
[ws]
=]
=

24.6 50 68.5 84,6 127 182,6

Udaljenost od povrsine (um)
Slika 33. Tvrdoé¢a boridnog sloja

Vrijednosti tvrdoce se mijenjaju u ovisnosti o sili utiskivanja, a zbog relativno male debljine
sloja 1 zbog interakcije boridnog sloja i osnovnog materijala. Na samoj povrS§ini materijala
izmjerene vrijednosti tvrdoce karakteristi¢ne su za boridni sloj. S udaljavanjem od povrSine,
tvrdoc¢a pada. Na 84,6 um izmjerena vrijednost tvrdoce je vise od duplo manja od vrijednosti
izmjerenoj na 68,5 um. Na udaljenosti od 127 pum vrijednost tvrdoce poprima pribliznu
vrijednost tvrdoce jezgre. Boridni sloj ima najvece vrijednosti tvrdoce, a zatim dolazi do pada
tvrdoce u tranzicijskoj zoni. Na ostalim uzorcima mogu se ocekivati slicne vrijednosti tvrdoce
povrsine.

4.1.4. Mikrostruktura boridnih slojeva

Nakon boriranja uzorci su hladeni na zraku, tako da je jezgra kod svih uzoraka ista kao i $to je
bila prije boriranja, perlitno-feritna. Mikrostruktura je analizirana na svjetlosnom mikroskopu.

Slika 34. Jezgra uzorka 2 (200x uvecanje)
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Na slikama 35.,36.,37.,38., prikazani su boridni slojevi uzoraka.

Slika 35. Uzorak 3 (500 uveéanje)

Slika 36. Uzorak 6 (200x uvecanje)
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Slika 38. Uzorak 8 (500x uveéanje)
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Slika 39. Uzorak 9 (200x uveéanje)

Kod svih uzorak nastala je monofazna nazubljena FeB, struktura. Takoder, kod svih uzoraka,
izmedu jezgre i1 boridnog sloja nastao je sloj ugljika. S obzirom na udio legirnih elemenata

mogu se ocekivat precipitati unutar boridnog sloja.
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4.1.4. Matematicko modeliranje porasta debljine boridnog sloja

Za izradu matematickog modela izraunate su aritmeticke sredine debljine boridnih slojeva
prikazane u sljedecoj tablici.

Tablica 9. Debljine sloja

Uzorak Arit. sredina(pm) | Vrijeme(h)
1 23.3 1
38.12
48.72
41.98
59.78
81.32
58.18
92.84
102.68

O (IN[faUn|[phlWIN
nunwrErErunwi ko w

Kako bi se odredila konstanta rasta za svaku temperaturu koriStena je jednadzba:
d? = Kt. (8)
Kvadrat debljine boridnog sloja na ordinati 1 trajanja boriranja na apscisi dijagrama, gornja

jednadzba predstavlja pravac. Linearnom regresijom tocaka mogu se dobiti jednadzbe pravca
za svaku temperaturu.

12000
= 10000 y=1789.6x + 2147.1
t R® = 0.9335
E
=
_(U
S 8000
4 y=1212.7x + 345
[+]
5 R*=0.9791
=
& 6000
3 ® 850 °C
[ 1]
=
g ® 900 °C
S = 457.69% + §3.493
Y v ! z_ 950 °C
B RP=1
=
m
-
% 2000 :

0
i) 1 2 3 4 s .

Vrijeme boriranja (h)

Slika 40. JednadZbe pravca konac¢ne debljine slojeva
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Na slici 40. R? predstavlja korelacijski koeficijent.

U eksplicitnom obliku jednadzbe pravca:
y=ax+b (12)
koeficijent a predstavlja konstantu rasta boridnog sloja.

Linearnom regresijom dobivene jednadzbe te pripadajuci korelacijski faktor prikazani su

sljede¢im jednadZbama

Vgso = 457,69x + 84,493, R? =1 (13)
Yooo = 1212,7x + 345, R? = 0,9791 (14)
Yoso = 1789,6x + 2147.1 R? = 0,9335 (15)

IzraCunate vrijednosti konstanti rasta boridnog sloja navedne su sljede¢im jednadzbama:

N

Kgso = 1,27 X 10713 = (16)

Kaoo = 3,37 x 10713 ™ (17)
2

Koso = 4,97 x 10713 mT (18)

Sa izraCunatim konstantama rasta moze se izraCunati aktivacijska energija iz Arrheniusovog

zakona:

Q
K=AXerr (9)

Koji ¢e se mnozenjem s prirodnim logaritmom svesti na drugaciji oblik:

InK = —2 +InA (10)
RT

Iz jednadzbe (20) vidljiva je linearna ovisnosti prirodnog logaritma konstante rasta o
reciprocnoj vrijednosti temperature. U dijagram su ucrtane izracunate vrijednost prirodnog
logaritma konstanti rasta na osi ordinati pri pripadaju¢im recipro¢nim vrijednostima
temperature na apcisi. Linearnom regresijom dobiva se jednadzba pravca koja predstavlja

jednadzbu (20).
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y=-1.8785x- 12 881
-28.2 R*=0.3537

InK

a1 2z a3 a4 3.5

1
Z1p4t g1
T 100 K

B
o
a
=

3.8 8.9 9

Slika 41. Linearna ovisnost prirodnog logaritma o recipro¢noj vrijednosti temperature

1z jednadzbe pravca:
y = —1,8785x — 12,881 (19)

moze se izraCunati aktivacijska energija:

2~ 1,8785 x 10* (20)
R
Q =156,17849- L Q1)
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4.1.4.1. Provjera ispravnosti matematickog modela

U svrhu provjere ispravnosti provedena su dva boriranja s razli¢itim parametrima. Nakon
boriranja napravljeno je 5 mjerenja debljina boridnog sloja. Parametri boriranja i aritmeticka
sredina debljine boridnog sloja navedeni su u tablici 10.

Tablica 10. Debljina boridnog sloja na uzorcima 10i 11

Temperatura(°C) Vrijeme(h) Aritmeticka

sredina(um)
Uzorak 10 875 2 38
Uzorak 11 925 4 81

1z jednadzbe (14) izraunate su konstante rasta. Debljine boridnih slojeva izra¢unate su iz
jednadzbe (8).

Uzorak 10:

IzraCunata konstanta rasta:

K =2,0016 10-13 ™ 22)
S
Izracunata debljina sloja:
d = 37,9 um (23)
Greska matematickog modela:
Aizr—dizm
R =—=—2x100% = —0,26% (24)
Uzorak 11:
IzraCunata konstanta rasta:
2
K =3,978310713 & (25)
S
Izracunata debljina sloja:
d = 75,689 um (26)
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Greska matematickog modela:

R = dizr=dizm 1000 = —6,55% ’ .

izm
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5. ZAKLJUCAK

Provedeno je boriranje 42CrMo4 celika u prasku pri razli¢itim parametrima boriranja kako bi
se odredio utjecaj temperature i vremena boriranja na debljinu i mikrostrukturu boridnog sloja

te kako bi se postavio matematicki model za predvidanje brzine rasta boridnog sloja.

Povecéanjem temperature i vremena boriranja dolazi do povecanja debljine boridnog sloja. Na
svim uzorcima postignuta je monofazna nazubljena FeB, struktura boridnog sloja i feritno-
perlitna jezgra. [zmedu boridnog sloja 1 jezgre na svim uzorcima nastao je sloj ugljika.

Postavljanjem matematickog modela za predvidanje brzine rasta boridnog sloja te naknadnim

boriranjem dva uzorka pri razli¢itim parametrima boriranja, moze se zakljuciti kako postavljeni

matemati¢ki model zadovoljavajuce predvida brzine rasta boridnog sloja.
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