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SAZETAK

U ovom diplomskom radu ispitat ¢e se utjecaj parametara toplinske obrade i
plazma potpomognutog nitriranja na tvrdo¢u i korozijsku otpornost martenzitnog
nehrdajuceg ¢elika X90CrMoV18. Pomocu ispitivanja tvrdo¢e prema Vickersu HV1 i
HVO0.1 ispitana je povrSinska tvrdo¢a navedenog celika. Takoder, ispitana je korozijska
otpornost pomocu elektrokemijskih ispitivanja mjerenja potencijala otvorenog kruga,
metode linearne polarizacije i metode ciklicke polarizacije. Na martenzitnom
nehrdaju¢em celiku X90CrMoV18 odredena je mikrostruktura i efektivna dubina
nitriranog sloja. Pomocu rezultata ispitivanja mogu se utvrditi parametri za dobivanje

najvece tvrdoce 1 odli¢ne korozijske postojanosti martenzitnog nehrdajuceg celika

X90CrMoV18.

Kljuéne rijeci: X90CrMoV 18, tvrdoéa, korozijska otpornost, mikrostruktura, nitriranje

u plazmi, nitrirani sloj, efektivna dubina nitriranja.
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SUMMARY

In this thesis, the influence of heat treatment parameters and plasma-assisted
nitriding on the hardness and corrosion resistance of martensitic stainless steel
X90CrMoV18 will be examined. The surface hardness of the specified steel was tested
using hardness tests according to Vickers HV1 and HVO0.1. Corrosion resistance was
also assessed using electrochemical tests measuring the open circuit potential, the linear
polarization method, and the cyclic polarization method. The microstructure and
effective depth of the nitride layer were determined on martensitic stainless steel
X90CrMoV18. Using the test results, the parameters for obtaining the highest hardness
and excellent corrosion resistance of martensitic stainless steel X90CrMoV18 can be

determined.

Key words: X90CrMoV18, hardness, corrosion resistance, microstructure, plasma

nitriding, nitrided layer, effective nitriding depth
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1.Uvod

U teorijskom dijelu diplomskoga rada ¢e se opisati nehrdajuc¢i martenzitni ¢elici i
svojstva Celika X90CrMoV18. U sljedecoj tocki opisat ¢e se toplinska obrada celika
X90CrMoV 18 ukljucujuci postupke toplinske obrade kao Sto su: kaljenje, popustanje,
i nitriranje u plazmi te svojstva, parametri i primjena nitriranja u plazmi na martenzitne

nehrdajuce celike.

U eksperimentalnom dijelu diplomskoga rada istrazivat ¢e se tvrdoca i otpornost
na koroziju ¢elika X90CrMoV 18 u kaljenom i popustenom stanju te nakon nitriranja u

plazmi.
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2.Martenzitni nehrdajuci celici

Celik je legura na bazi Zeljeza i ugljika &iji se udio kreée do 2,06 posto. Legure
Zeljeza s vise od 2,06 posto ugljika nazivaju se eli¢ni ljevovi [1]. Celici se dijele prema
kemijskom sastavu, mikrostrukturi, nac¢inu proizvodnje, obliku i stanju, podrucjima
primjene i svojstvima. Prema kemijskom sastavu ¢elike moZemo ih podijeliti na ¢elike
zajaméenog ili ne zajaméenog kemijskog sastava. Celike takoder prema kemijskom
sastavu mozemo podijeliti prema udjelu legirnih elemenata na uglji¢ne ili nelegirane,
legirane, niskolegirane i visokolegirane &elike. Celike prema namjeni moZemo
podijeliti na konstrukcijske Celike i alatne Celike. Konstrukcijski celici se dalje dijele
na konstrukcijske Gelike za opéu namjenu i &elike za posebnu primjenu. Celici za
posebnu primjene mogu ispunjavati posebne uvjete kao $to su otpornost na trosenje,
otpornost na povisene temperature, otpornost na koroziju i dr. U radu ¢e se opisati

toplinska obrada i nitriranje ¢elika X90CrMoV18 u plazmi.

Celik X90CrMoV18 prema kemijskom sastavu pripada u skupinu
visokolegiranih celika dok se prema primjeni ubraja u korozijski postojane Celike.
Korozijski postojane celike nazivamo jo§ nehrdaju¢im celicima. Nehrdajuce celike
mozemo podijeliti prema mikrostrukturi na feritne, austenitne, martenzitne ili dupleks
Celike. Nehrdaju¢i celici moraju istovremeno ispunjavati dva nuzna uvjeta za
korozijsku postojanost. Prvi uvjet za korozijsku postojanost je pasivnost ¢elika koja se
postize s minimalno dvanaest posto udjela kroma u ¢vrstoj otopini. Drugi uvijet, koji
mora istovremeno biti ispunjen s prvim uvjetom, je monofazna mikrostruktura. Celiku
X90CrMoV18 dodijeljena je oznaka i svojstva prema normi HRN 1.4112 [2].

Ispitivani Celik X90CrMoV18 u Europi proizvode tvrtke Dorrenberg iz
Njemacke i tvrtka Kleinmetals iz Svicarske. Ove dvije tvrtke daju nam uvid i podatke
0 njegovoj primjeni, mehani¢kim svojstvima, kemijskim svojstvima 1 predlozenoj
toplinskoj obradi. Celik X90CrNoV18 u tvrtki Kleinmetals naziva se komercijalnim
nazivom Chronifer M-17B dok se u tvrtki Dorrenberg se moze naci pod nazivom R17X.
Primjena celika X90CrMoV18 je u proizvodnji noZeva i reznih alata za medicinsku 1
dentalnu industriju. Njegova primjena takoder se moze nac¢i u prehrambenoj i
poljoprivrednoj industriji. Osim navedenog, ¢elik X90CrMoV 18 se koristi za izradu

matrica 1 zigova, vij¢anih spojeva u proizvodnji plastike, izradu kugli¢nih leZajeva te
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za proizvodnju mlaznica za injekcijsko preSanje [3]. Kemijski sastav X90CrMoV18 u

proizvodnji Kleinmetals je naveden u Tablici 1.
Tablica 1. Kemijski sastav Chronifer-a M-17B [3]

Kemijski C Si Mn P S Cr Mo \Y/ Fe

element

Raspon 0.85 max max max max 17.0 090 0.07 ostatak
u(w%) 095 1 1 004 003 190 130 0.12

Celik X90CrVMol8 se u &elianama proizvodi toplim oblikovanjem na
temperaturama od 800 °C do 1100 °C. Pri tome se prvo sporo zagrijava do temperature
800 °C a zatim brze do temperature 1100 °C prikladne za toplo oblikovanje. Kupcima
se dostavlja oblikovan postupkom hladnog vucenja u Sipkama razli¢itih promjera, od
najmanjeg promjera 2 mm do promjera nekoliko desetaka mm u toleranciji obrade
povrSine ISO h6. Hladno valjane Sipke su polirane sve do srednjeg aritmetickog
odstupanja profila Ra = 0,4um. Vla¢na ¢vrstocéa ¢elika X90CrVMo18 u zarenom stanju
je visoka i iznosi oko 865 MPa te se celik mora podvrgnuti postupku mekog Zarenja
nakon toplog oblikovanja kako bi se mogao dalje obradivati odvajanjem cetica i
oblikovati hladnom deformacijom. Nakon strojne obrade i oblikovanja slijedi kaljenje

1 popustanje kako bi se postigla visoka tvrdo¢a 1 dobra otpornost na troSenje i koroziju

[3].
2.1 Toplinska obrada celika X90CrMoV18

Toplinska obrada prema definicije je postupak s kojim se predmet namjerno
podvrgava temperaturno-vremenskim ciklusima kako bi se postigla zeljena
mikrostruktura, a time 1 zeljena svojstva. Sirovi materijal se prvo obraduje jednim od
postupaka lijevanja, deformiranja, obrade odvajanjem cestica ili zavarivanjem
konstrukcije. Nakon obrade u zadane dimenzije i tolerancije predmet se podvrgava
toplinskoj obradi. Nakon toplinske obrade potrebno je predmet dodatno obraditi ovisno
0 potrebama i zahtjevima u kojim se obradak nalazi. Neki od dodatnih postupaka obrade
su brusSenje, poliranje, elektroerozija ili povrSinska zaStita toplinski obradenog
predmeta. Toplinska obrada celika moze biti kaljenje, popustanje, Zzarenje,
precipitacijsko oc¢vrs¢ivanje, modifikacija povrsine ili neki od postupaka prevlacenja

povrsine [4].
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U ovom poglavlju opisat ¢e se toplinska obrada ¢elika X90CrVMol8. Zarenje
za uklanjanje zaostalih naprezanja, kaljenje, popustanje i toplinsko-kemijski postupak
nitriranja u plazmi. Dostavljeni Celik iz ¢eliCane se oblikuje u Zeljeni oblik grubom
obradom odvajanjem Cestica ili nekim od postupaka oblikovanja deformiranjem. Grubi
obradni postupci odvajanja Cestica unose toplinu u Celik $to uzrokuje geometrijske i

dimenzijske promjene oblika i stvaranje zaostalih naprezanja [5].

Kaljenje celika X90CrMoV18 sastoji se od tri predgrijavanja, drzanja na
temperaturi austenitizacije i brzog hladenja ili gaSenja [6]. Predgrijavanje se provodi u
peci na tri razli¢ite temperature prije nego Sto dode do temperature austenitizacije. Prvo
predgrijavanje Celika je na temperaturu od 400 °C do 500 °C gdje vrijeme
predgrijavanja ovisi o debljini obratka. Vrijeme drzanja za predgrijavanje Celik
X90CrMoV18 je oko pola minute za svaki milimetar debljine obratka. Drugo
predgrijavanje je na temperaturu od 650 °C. Nakon drugog predgrijavanja slijedi i
zadnje, trece, predgrijavanje na temperaturu 850 °C. Nakon predgrijavanja celik se

zagrijava na temperaturu austenitizacije od 1000 °C do 1050 °C u trajanju do 15 minuta
[7].

Celik X90CrMoV 18 se moze gasiti u ulju za kaljenje, na zraku ili u inertnoj
atmosferi (N2, Ar). Zbog relativno velikog udjela ugljika u celiku X90CrMoV18 u
kaljenom stanju uz martenzit prisutan je 1 zaostali austenit. GaSenjem celika
X90CrMoV18 u ulju za kaljenje izbjegava se izlu€ivanje karbida kroma po granicama
zrna, koje smanjuje korozijsku postojanost.  Nakon Kkaljenja tvrdoca celika
X90CrMoV18 iznosi oko 58 HRC. Na slici 1. je prikazan cjelokupni postupak zarenja
za redukciju zaostalih naprezanja i kaljenje ¢elika X90CrMoV 18 [7].




@ Fakultet strojarstva i brodogradnje

« Zarenje za redukeiju-| Kaljenje
zaostalih naprezanja
) Temperatura austentizacyje (1030 °C)
£ 3
'E Sporo E r .
g hladenje u = 3. prederijavanis (850 °C) 4 1 maﬁm]e u
g5 P | |3 7\
= ;. ]
& & 600-650°C £ s '
a E v A :
E h _:I’f.n:dgu.l\'.lnju (RS '-_
2 (1 i

Diplomski rad

P

! A1 predgrijavange (400 5C)
;

‘.P

i

]
i
'
[
!
¥
"

Vrije:me

Slika 1. Dijagram Zarenja za redukciju zaostalih naprezanja i kaljenje martenzitnog

nehrdajuceg celika X90CrMoV18 [7]

Celik je nakon kaljenja tvrd i krhak stoga se obavezno provodi postupak

popustanja u kojem se povecava zilavost, uklanjaju zaostala naprezanja i postize

dimenzijska stabilnost &elika. Celik X90CrMoV18 se obi¢no niskotemperaturno

popusta na temperaturama od 150 °C do 250 °C kako bi se izbjeglo izlu¢ivanja karbida

popustanja. Karbidi popustanja smanjuju korozijsku postojanost ¢elika X90CrMoV 18

ako se celik popusta na temperaturama od 400 do 580 °C [8]. Slika 2. prikazuje

dijagram popustanja martenzitnog nehrdajuceg ¢elika X90CrMoV18.
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Slika 2. Popustanje martenzitnog nehrdajuceg celika X90CrMoV18 [3]
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2.2

Martenzitni nehrdaju¢i Celici primjenjuju se u uvjetima gdje su potrebna
vrhunska mehanicka svojstva te umjerena otpornost na koroziju na visokim ili niskim
temperaturama. Mehani¢ka svojstva martenzitnog nehrdaju¢eg celika ovise o
parametrima toplinske obrade. Martenzitni nehrdaju¢i celik iz Celicane najcesce se
isporucuje u sferoidiziranom zarenom stanju. Toplinskom obradom kod korisnika
mora se izbje¢i stvaranje zaostalog austenita u kaljenoj mikrostrukturi jer njegova
prisutnost pogorsava mehanicka i korozijska svojstva. Poveéanje zrna, razugljicavanje
i zaostali austenit mogu uzrokovati povecavanje zaostalih naprezanja tijekom toplinske
obrade te za dobra mehanicka i korozijska svojstva moraju se odabrati odgovarajuci
parametri toplinske obrade. Glavni parametri koji utjeCu direktno na mehanicka
svojstva i indirektno na korozijska svojstva jesu temperatura austenitizacije, brzina
gasenja, temperatura popuStanja 1 udjel zaostalog austenita u martenzitnoj

mikrostrukturi [9].

Dobra korozijska postojanost ¢elika postize se ako je udjel kroma otopljenog u
popustenom martenzitu veci od 11 %. Kada celik ima vise od 11 % kroma stvara se
pasivni oksidni sloj na povrSini ¢elika,. Iz prosle konstatacije vidljivo je da korozijska
postojanost martenzitnog nehrdajuceg Celika osjetljiva na postotak karbida otopljen u
celiku nakon austenitizacije. Nakon austenitizacije, gaSenja 1 popustanja treba 1 dalje
ostati minimalno 11 % kroma otopljenog u popuStenom martenzitu da bi se ostvarila

dobra mehanic¢ka svojstva i korozijska postojanost [10].

Vrijeme austenitizacije 1 temperatura austenitizacije utjecu na tvrdoc¢u celika
X90CrMoV1 kako je vidljivo na slici 3 na primjeru Celika slicnog kemijskog sastava

oznacenog prema normi AISI 420.
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Slika 3. Utjecaj vremena i temperature austenitizacije na tvrdo¢u martenzitnog

nehrdajuceg celika AISI 420 [9]

Veca tvrdota martenzitnog nehrdajuceg celika postize se homogenijom
raspodjelom martenzitne mikrostrukture. Dva faktora najvise utjecu na tvrdocu celika,
a to su povecani udjeli kroma i ugljika, koji povisuju temperaturu austenitizacije i udjel
zaostalog austenita u martenzitnoj mikrostrukturi nakon kaljenja. Kod viSe temperature
austenitizacije, dolazi do veceg otapanja karbida Sto uzrokuje superzasi¢enje
mikrostrukture 1 stvaranje vece gustofe  dislokacija unutar martenzitne faze.
Povecanjem gustoce dislokacija martenzitne faze povecava se tvrdo¢a. Vrijeme drZanja
na temperaturi austenitizacije takoder utjece na tvrdou martenzitnog nehrdajuceg
celika. Dulje vrijeme drZanja na temperaturi austenitizacije od 60 minuta negativno
utjeCe na tvrdoc¢u, zbog povecanja austenitnog zrna i povecane stabilnosti zaostalog

austenita a [9].

Brzina gaSenja znacCajno utjeCe na tvrdoéu i korozijsku postojanost
martenzitnog nehrdajuceg celika. S ve¢im brzinama gaSenja, u martenzitu nastaje vise
dislokacija koje uzrokuju dodatno povecanje tvrdoce. Na slici 4. prikazan je utjecaj
brzine hladenja na udio zaostalog austenita u mikrostrukturi kaljenog martenzitnog

celika.
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Slika 4. Utjecaj brzine hladenja martenzitnog nehrdajuceg celika na udio zaostalog

austenita [11]

U istrazivanjima Candelaria 1 Pinedoa [11] pokazano je smanjenje korozijske
postojanosti povecanjem temperature austenitizacije i postizanjem vece tvrdoce
kaljenog celika. Pretpostavka je da ¢e se korozijska postojanost povecati s kolicinom
otopljenih karbida kroma, ali u istraZivanju je dokazana suprotna ¢injenica. Kao §to je
ve¢ navedeno povecanje gustoCe dislokacija uzrokovano je viSim temperaturama
austenitizacije 1 pove¢anjem brzine gaSenja Celika. Povecanjem gustoce dislokacija
takoder se javlja povecanje zaostalih naprezanja nakon kaljenja martenzitnog
nehrdajuceg Celika. Velika zaostala naprezanja uzorkuju osjetljivost ¢elika na koroziju.
Martenzitni nehrdajuci Celik s velikim zaostalim naprezanjima podlozan je rupicastoj i
interkristalnoj koroziji. Korozijska postojanost prema ovom istraZivanju ne ovisi samo
o udjelu kroma u celiku nego i o povecanoj tvrdo¢i uzrokovanoj povecanjem
temperature austenitizacije, primijenjenoj brzini gaSenja i koli¢ini otopljenih karbida u
austenitu. Najvecu tvrdocu s najboljom otpornosti na koroziju pokazala se temperatura

austenitizacije od 1050 °C 1 vrijeme drZanja od 60 minuta [11].

Kako bi se smanjila unutrasnja (zaostala) naprezanja kaljenog martenzitnog

nehrdajuceg celika provodi se postupak popustanja. Ovisno o temperaturi popustanja
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razlikujemo nisko, srednje i1 visokotemperaturno popustanje. Niskotemperatunim
popustanjem na temperaturi od 200 °C zadrzava se tvrdoca, ali se smanjuju zaostala
naprezanja $to uzrokuju poveéanje korozijske postojanosti i ponovno stvaranje
pasivnog oksidnog sloja koji stiti martenzitni nehrdajuéi ¢elik od korozije. Pove¢anjem
temperature popustanja na 500 °C do 700 °C, zbog stvaranja karbida popustanja,
ponovo se smanjuje korozijska postojanost . Stoga se zakljuCuje da je za optimalnu
korozijsku postojanost martenzitnog nehrdaju¢eg celika navise prikladno
niskotemperaturno popustanje koje uklanja zaostala naprezanja, a ne uzorkuje
formiranje karbida. U izboru parametara toplinske obrade mora se uskladiti pojave
stvaranja karbida popustanja, smanjenje zaostalog naprezanja i stvaranje dislokacija za
postizanje optimalne postojanosti na koroziju. Na slici 5. prikazan je utjecaj toplinske
obrade na korozijsku postojanost martenzitnog nehrdajuéeg ¢elika [10]. Iz slike 5. vidi
se da se Celik treba podvrgnuti postupku popustanja kako bi bio viSe otporan na

korozijsko djelovanje.
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Slika 5. Utjecaj popustanja martenzitnog nehrdajuceg celika na otpornost prema
koroziji [10]
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3.Nitriranje u plazmi

Procesi nitriranja u plazmi nazivaju se nitriranje, nitrokarburiranje ili
karbonitriranje, ovisno koji se plinovi elektricno ioniziraju. Jedna od glavnih znacajki
nitriranja u plazmi je moguénost nitriranja BCC legura koje sadrze visok udjel kroma
te FCC metala kao Sto su nikal i1 nekih legura titanija. Proces nitriranja u plazmi se
provodi u vakuumu s ili bez stvaranja nitrida (zone spojeva) na povrSini predmeta.

Nitrirati se mogu svi nehrdajuci ¢elici [12].
3.1 Plazmom potpomognuto nitriranje nehrdajucih celika

Glavni cilj nitriranja Celika je stvaranje tvrdog povrSinskog sloja u svrhu
poboljSavanje mehanickih svojstava i otpornosti na troSenje bez znacajnih promjena
glavnih svojstava jezgre. Zbog visokog udjela kroma u nehrdaju¢im celicima, svi
nehrdajuci Celici mogu se nitrirati s postizanjem visokih vrijednosti povrsinske tvrdoce.
Iako nitriranje ovih celika djelomi¢no smanjuje korozijsku otpornost znacajno im se
povecava povrsinska tvrdoca, otpornost na troSenje i umor te se smanjuje faktor trenja.
Za nitriranje austenitnih i feritnih nehrdajucih celika mikrostruktura obratka je u
zarenom stanju dok se martenzitni Celici moraju prethodno podvrgnuti postupcima

kaljenja i popustanja [13].

Nehrdajuéi Celici zbog visokog udjela kroma u kemijskom sastavu na povrsini
stvaraju pasivni oksidni film. Prije nitriranja, pasivni oksidni film mora biti uklonjen
kako bi dusik difundirao u povrSinu. Postupak uklanjanja oksida moZze se izvesti na dva
nacina. Prvi postupak je mehanicko i kemijsko uklanjanje teku¢inama i plinovima. Taj
postupak oStecuje povrSinsku hrapavost i cjenovno je izdaSan. Drugi postupak
uklanjanja pasivnog oksidnog filma provodi se direktno u uredaju za nitriranje gdje se

pasivni oksidni film uklanja pomoc¢u visoko energijskog rasprsivanja vodikom [14].

U znanstvenom radu Ozbaysala i Inala ispitivana su svojstva i struktura
nitriranog sloja na nehrdajué¢im celicima s austenitnom, feritnom i martenzitom
mikrostrukturom. U istim uvjetima nakon nitriranja u plazmi usporedena je debljina
nitriranog sloja na sva tri nehrdajuca Celika. Najdublji nitrirani sloj imali su nehrdajuci
Celici s feritnom i martenzitom mikrostrukturom dok je najmanja debljina sloja nastala

na nehrdaju¢em celiku s austenitnom mikrostrukturom. Takoder vidi se korelacija

11
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izmedu dubine nitriranog sloja i tvrdo¢e. Austenitni nehrdajuci celik imao je najmanju
dubinu nitriranog sloja stoga i najmanju tvrdo¢u dok je martenzitni nehrdajuci celik
imao najvecu tvrdo¢u. Dubina nitriranog sloja na sva tri ¢elika unatoc razli¢itoj dubini
nitriranja rasla je linearno s drugim korijenom vremena nitriranja. Iz linearnosti rasta
nitriranog sloja uocljivo je kako je plazmom potpomognuto nitriranje kontrolirani
proces. Ako su temperature nitriranja relativno niske, do 430 °C  kristalna
mikrostruktura takoder ima utjecaj na dubinu nitriranog sloja. Na dubinu difuzije dusika
martenzitni Celika ponajviSe utjeCu veliina zrna 1 gustoa dislokacija. Mjesta
nakupljanja dislokacija u mikrostrukturi martenzitnog nehrdajuceg celika isticu se kao
putevi olaksane difuzije dusika pa veca prisutnost dislokacija uzrokuje veée dubine

nitriranja.

Temperatura nitriranja nehrdaju¢ih celika je takoder znacajna za svojstva
nitriranog sloja. Pri temperaturi nitriranja od 420 °C martenzitni nehrdajuéi Celik
pokazuje najvisu tvrdocu, a slijede ga austenitni i na kraju feritni nehrdajuci celik.
Povecanjem temperature nitriranja, zbog prethodne toplinske obrade martenzitnih
nehrdajuc¢ih celika ulazimo u podru¢je srednjetemperaturnog popustanja. Zbog
popustanja, martenzitnom nehrdaju¢em celiku smanjuje se tvrdoc¢a. Kod feritnih i
austenitnih nehrdaju¢ih celika, povecanje temperature nitriranja ne dovodi do
popustanja stoga im ne opada tvrdo¢a. Povecanjem temperature nitriranja, austenitni
nehrdajuci Celici pokazuju najvecu tvrdocu zbog izlucivanja titanovih karbida koji na
povrsini stvaraju zonu spojeva. Titanijevi karbidi imaju vecu gustocu dislokacija stoga
su tvrdi od kromovih nitrida te se nitriranom austenitnom nehrdaju¢em celiku
legiranom s titanijem dodatno povisuje tvrdoc¢a u odnosu na austenitne ¢elike koji nisu
legirani titanijem [13]. Na slici 6. prikazan je nitrirani sloj s jasno vidljivim slojem
nitrida, difuzijskom zonom jezgrom. Na slici 7. prikazana je ovisnost tvrdo¢e nitriranog

sloja 0 temperaturi o nitriranja.

12
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50 pm

Slika 6. Mikrostruktura povrsine nakon plazma nitriranja na temperaturi od 560 °C

[14]
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Slika 7. Dubine nitriranog sloja ovisno o temperaturi nitriranja [14]
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3.2 Utjecaj parametara nitriranja u plazmi na
svojstva martenzitnih nehrdajucih celika

U ovom poglavlju predociti ¢e se kako parametri nitriranja utjecu na mikrostrukturu
povrsine 1 svojstva martenzitnog nehrdajuceg Celika. Nitriranjem u plazmi, kao Sto je
ve¢ navedeno, poboljSavaju se otpornost na troSenje i tvrdo¢a. Mehanicka svojstva i
korozijska otpornost ovisna je o parametrima nitriranja: temperaturi i vremenu
nitriranja, omjeru plinova za nitriranje, protoku plinova, tlaku atmosfere za nitriranje i

elektricnim parametrima plazme, naponu struji i snazi plazme.

Primarni parametar nitriranja koji ¢e se razmatrati je temperatura nitriranja. U
radu [15] svi ostali parametri osim temperature nitriranja bili su konstantni i ne
promijenjeni za sva ispitana stanja. Temperatura nitriranja bila je promjenjiva s
iznosima od 300, 350, 400 i 450 °C. Pri niZim temperaturama nitriranja od 300 i 350
°C postize se slaba difuzija dusika u povrSinski sloj. Kada se temperatura povecala na
400 °C ili na 450 °C, zbog izlu¢ivanja kromovih nitrirda uocena je aktivacija povrsine.
Zbog nje, dusik je mogao lakSe prodirati i difundirati u unutrasnjost celika. Na slici 8.
prikazane su povrSinske tvrdoce 1 dubine nitriranja 1 martenzitnog nehrdajuceg celika
AISI 420 ovisne o temperaturi nitriranja. Dubina nitriranog sloja mijenja se prema
paraboli¢noj funkciji. Tvrdoca nitriranog sloja povecava se od temperature 300 °C do
temperature 400 °C. Na temperaturi od 450 °C tvrdoca nitriranog sloja se snizuje u
odnosu na najviSu postignutu tvrdocu na niZim temperaturama nitriranja. Tvrdoc¢a na
najvisoj ispitivanoj temperaturi se snizuje zbog izlucivanja kromovih nitrida, a pri
ostalim temperaturama, nitriranjem se izlu€uju faze € nitrida Zeljeza 1 nitridom

uvecanog (ekspandiranog) martenzita (a’n) k.
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Slika 8. Tvrdoca i debljina nitriranog sloja kao funkcija temperature [15]

Sljede¢i utjecajni parametar nitriranja je duljina vremena nitriranja. Kao 1
ispitivanje temperature, svi parametri su ispitivani osim vremena nitriranja. Ispitana su
vremena nitriranja od 2, 4, 6 i 12 sati, a rezultati su prikazani na slici 9. Tijekom
nitriranja od 4 sata, na granicama zrna zapocinje izlu¢ivanje nitrida koje se povecava
nakon nitriranja od 6 sati. Nitriranje od 12 sati pokazuje izluCivanje nitrida po
granicama zrna preko cijele nitrirane povrSine. . Glavne faze koje se uocavaju u
povrsinskom sloju nitriranog Celika su € nitrid i ekspandirani o’n martenzit, koji obje

imaju visoku tvrdocu.
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Slika 9. Dubina nitriranog sloja ovisno o vremenu nitriranjaod a) 2 h,b) 4 h,c) 6 hi
d) 12 h [15]

MjeSavina plinova koriStenih u nitriranju u plazmi je sljede¢i utjecajni
parametar na svojstva nitriranog sloja. Iz proSla dva istraZivanja uoceni su optimalni
iznosi temperature nitriranja od 350 °C 1 vremena nitriranja od 6 h koji stvaraju
kontinuirane 1 tanke slojeve na povrSini martenzitnog nehrdajuc¢eg celika bez
izlu€ivanja kromovih nitrida u difuzijskoj zoni. MjeSavina plinova za nitriranje u
plazmi uobicajeno se sastoji od argona, vodika i duSika. Za vece vrijednosti udjela
argona na slici 10 vidljivo je povecanje dubine nitriranja i povisenje tvrdoce nitriranog
sloja. Argon ima znacajan utjecaj na disocijaciju dusika i stvaranje dusikovih radikala
koji difundiraju u povr§inu martenzitnog nehrdajuceg Celika. Glavne faze dobivene
promjenu udjela argona u mjesavini plinova u nitriranom sloju daju faze & nitrid i

ekspandirani martenzit (a’n ) .
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Slika 10. Tvrdoc¢a i debljina nitriranog sloja ovisno o mjesavini plinova u komori [15]

Brzina protoka plinova je takoder parametar nitriranja koji utjece na stvaranje
nitriranog sloja. U radu [14] ispitivane su brzine protoka od 25, 50, 100, 200 i 400
cm®min . Sve brzine osim najveée pokazale su priblizno jednaku tvrdo¢u i dubinu
nitriranog sloja. Medutim , najveca brzina protoka od 400 cm®min , smanjivala je
ispitivane vrijednosti. Pojava smanjenja tvrdoce 1 debljine nitriranog sloja uz najveci
protok plinova objaSnjena je kra¢im vremenom boravka atomarnog duSika u
vakuumskoj komori za nitriranje ¢ime je smanjeno 1 vrijeme reakcije dusika i povrSine

nitriranog ¢elika uz manju difuziju dusika u povrsinski sloj.

U radu [15] analiziran je i utjecaj tlaka plinova u komori za nitriranje na
svojstva nitriranog nehrdajuceg celika. Ispitivane su vrijednosti tlaka od 200, 400, 800
i 1200 Pa. Dubina nitriranja i tvrdoé¢a nitrirane povrSine linearno rastu s povecanjem
tlaka u komori sve do iznosa tlaka od 800 Pa. Na tlaku od 800 Pa tvrdo¢a 1 dubina
nitriranja se stabiliziraju te takve ostaju i1 pri najvecoj ispitivanoj vrijednosti tlaka od
1200 Pa. Povecanjem tlaka u komori raste moguénost sudara i stvaranje energije koja

stvara reaktivni dusik 1 plazmu.

Osim navedenih parametara, na svojstva nitriranog sloja utjece i napon plazme.
U radu [15] ispitan je utjecaj napona plazme u iznosima od 400, 500, 600 i 700 V na
tvrdo¢u povrsine 1 debljinu nitriranog sloja. Na slici 11 uocava se da se povecanjem

napona, povecava se tvrdoca i1 dubina nitriranja. Povecanje ispitivanih vrijednosti moze
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se pridodati vecoj privlacnoj sili iona u podrucju katode. Povecanje privlacne sile
dovodi po veceg broja sudara atoma dusSika i njihove intenzivnije reakcije s povrSinom

gelika [15].
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Slika 11. Tvrdoca i debljina nitriranog sloja ovisno o naponu nitriranja [15]

3.3 Utjecaji nitriranja u plazmi na korozijsku postojanost
Celika X90CrMoV18

Martenzitni nehrdajuc¢i celik X90CrMoV18 svoju primjenu je nasao u izradi
kalupa za plasticno lijevanje, dijelova za automobilsku industriju, a posebice za
medicinsku industriju. Zbog svojih dobrih svojstava visoke ¢&vrstoce, tvrdoce,
otpornosti na troSenje te mogucnosti odrzavanja oStrice posebice je primjenljiv za
izradu kirurskih te dentalnih instrumenata i alata. Celik X90CrMoV 18 ima visok udjel
kroma u svojem kemijskom sastavu koji stvara pasivni film zastite od korozije i ¢ini ga
nehrdajuéim, ali zbog primjene u korozivnim uvjetima ljudskog tijela imperativ je
poboljsati njegovu korozijsku postojanost zbog pacijenta i njegovog zdravlja. Ovisno o
temperaturi nitriranja u nitriranom sloju postoje faze koje poboljsavaju korozijsku
postojanost 1 one koje ju smanjuju. Intermetalne faze y’-FesN 1 e-Fe2 3N pospjeSuju
korozijsku postojanost i nastaju kada se upotrijebi niskotemperaturni postupak
nitriranja u plazmi do 430 °C. Nitriranjem iznad 450 °C na martenzitnim nehrdaju¢im

Celicima ulazi se u podrudje izlu¢ivanja karbida Cr23Cspo granicama zrna, §to uzrokuje
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smanjenje udjela kroma na granicama zrna do vrijednosti od 2 % S§to uzrokuje visoku
tvrdocu i krhkost. Sve navedeno povecava unutarnja naprezanja u zrnu te uzrokuje
smanjenje korozijske postojanosti, pogotovo na granicama zrna s niskim udjelom
kroma. Kod popustanja ¢elika X90CrMoV 18 na temperaturi iznad 450 °C na granicama
zrna se stvaraju klice za pocetak interkristalne i rupiCaste korozije. Obzirom na dane
informacije, potrebno je osigurati parametre toplinske obrade i nitriranja u plazmi
optimalnima kako bi se dobila Sto bolja svojstva korozijske otpornosti, ali i visoka

tvrdoca te otpornost na trosenje.

U istrazivanjima Lepicke i suradnika usporedivao se utjecaj parametara
nitriranja i toplinske obrade na korozijsku otpornost martenzitnog nehrdajuceg celika
X90CrMoV18. Prvi kljucan faktor za ostvarivanje dobre korozijske postojanosti bila je
homogenost nitriranog sloja. Heterogeni nitrirani sloj uzrokuje potencijalna mjesta za
napad korozivnih medija. Drugi znacajan faktor za ocuvanje dobre korozijske
postojanosti je temperatura nitriranja. Nuzno je koristiti nisko temperaturno nitriranje
u plazmi do 450 °C kako bi izbjegli stvaranje kromovih karbida u nitriranom sloju. Niza
koncentracija dusika u reaktivnom plinu komore takoder pospjesuje kemijsku otpornost
koroziji. Na slici 12 prikazan je izgled korodirane povrsine na nitriranom martenzitnom
nehrdaju¢em celiku. Ako se sagledaju sve informacije, nitriranje u plazmi moZze
povecati tvrdocu, otpornost na troSenje i trajnost martenzitnog celika X90CrMoV18

zajedno sa zadrzavanjem korozijske postojanosti [16], [17].
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Nitrirani sloj

Matenyjal supstrata

"a"’

Zaceci Korozjskog -
djelovanga. )’

Slika 12. Izgled korodirane povrsine a) SEM, povecanje 50x, b) makro fotografija,
¢)SEM, povecanje 1080x [16]
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4.Korozijska postojanost martenzitnih
nehrdajucih cCelika

Korozija je svaka neZeljena degradacija materijala kemijskim utjecajem okolisa.
Ako se kemijskim procesima napada jedna faza ili konstituent metala u neelektrolitima
taj se proces naziva kemijska korozija. Drugi slucaj korozije naziva se elektrokorozija
I za razliku od kemijske korozije, kod nje se pojavljuje gubitak elektrona atoma koji se
konvertiraju u slobodne ione. Zavisno o geometriji oSte¢enja metala razlikuje se opca,
selektivna, interkristalna i lokalna korozija. Najopasniji tip lokalne korozije za

martenzitne nehrdajuce Celike je tockasta korozija [18].

4.1 Tockasta korozija

Tockasta korozija se odvija u prisustvu agresivnih iona, naj¢esée kloridnih. Kloridni
ion je relativno jako mali anion koji odlicno difundira i reagira s pasivnim filmom
metala. Jednom kada se stvori tockasta korozija, ona ubrzano napreduje u dubinu
materijala. TocCkasta (rupiCasta) korozija nastaje na povrSini metala, a glavni dio
degradacije materijala odvija se na dnu rupice. Kako tockasta korozija napreduje, oko
nje se Celik pasivizira dok na dnu rupice korozija napreduje u unutraSnjost metala.
Kemijski sastav metalnog materijala iznimno utjece na nastajanje i sprecavanje tockaste
korozije. Udio kroma u leguri metala je jedan od najvaznijih legirnih elemenata koji
utjece na toCkastu koroziju. Potencijal tockaste korozije izgledno, nasuprot
o¢ekivanjima, raste s porastom udjela kroma u celiku. Potencijal toc¢kaste korozije
znacajno raste s udjelom kroma ve¢im od 13 %u celiku. Tockasta korozija najcesce
nastaje nasumic¢no na fizikalnim ili kemijskim nesavrSenostima povrsine metala kao Sto
su ukljucei, granice zrna, dislokacije ili mehanicka oSte¢enja. Mehanizam nastajanja
tockaste korozije sastoji se od raskidanja pasivnog filma metala i napredovanja korozije
u rupci u oste¢enog metala. Degradacija pasivnog filma metala moze se dogoditi na tri
nacina. Prvi na¢in pocetka tockaste korozije je penetracija kloridnih iona iz otopine u
pasivni film uz nastanak klorida. Drugi nacin pojave tockaste korozije je adsorpcija
iona na povrsini metala dok je tre¢i mehanizam degradacije pasivnog filma elektroliza
metala djelovanjem agresivnih iona. Nakon ulaska iona u jamicu metala, tockasta

korozija napreduje prvo metastabilno, a potom stabilno [19].
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Tockasta korozija ovisi o koncentraciji klora, visini temperature u, kemijskom
sastavu 1 mikrostrukturi celika, koncentraciji CO2 1 kriticnoj temperaturi tockaste
korozije. Porastom koncentracije kloridnih iona, logaritamski raste afinitet
martenzitnog celika tockastoj koroziji. Afinitet tockaste korozije takoder raste porastom
temperature i udjela CO2 u korozivnoj otopini. Martenzitni nehrdajuéi Celici zaSti¢eni
su od korozije zbog udjela kroma veceg od 13 % koji tvori pasivni film na povrsini.
Kada se pasivni film na povrsSini o$teti dolazi do tockaste korozije. Pasivni film na
povrsini martenzitnih nehrdajuéih ¢elika ima potencijal od 100 pA/cm? i kada se nade
u korozivnoj otopini veceg potencijala stvara se razlika potencijala koja uzorkuje
koroziju. Pove¢anjem temperature i koncentracije klorida u otopini raste reaktivnost i
mobilnost iona klora koji mogu lakSe ostetiti zaStitni film te korozijski napasti
nezasticeni izlozeni martenzitni nehrdajuci celik. Kriticna temperatura potencijala
toCkaste korozije za martenzitne nehrdajuce Celike iznosi 41,16 °C. Iznad te
temperature drasticno se pokazuje osjetljivosti Celika na tockastu koroziju. Tockasta
korozija je opasna zbog jamica koje stvara i koje se mogu nalaziti prekrivene pasivnim
slojem. Da bi jamice bile uo¢ljive svjetlosnim mikroskopom trebaju biti veée od 107
cm? , medutim one mogu . biti i znatno manje i nedovoljno uoéljive za detekciju
svjetlosnom mikroskopijom . Slika 13. prikazuje otvoreni tip tockaste korozije

promjera oko 50 pm [20].

=M N
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Slika 13. Tockasta korozija martenzitnog nehrdajuceg celika [20]
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4.2 Elektrokemijska ispitivanja korozije
4.2.1 Mjerenje potencijala otvorenog kruga

Varijacija potencijala korozije ili potencijal otvorenog kruga s viemenom se moze
mjeriti odredivanjem razlike napona izmedu metala uronjenog u tekué¢i medij i
odgovarajuc¢e referentne elektrode. Mjerenje potencijala otvorenog kruga koji se
mijenja s vremenom vazno je za procjenu ucinka depolarizatora na reakcije korozije.
Graficki prikaz potencijala kao funkcije vremena Koristi se za otkrivanje inicijacije
korozije ili ubrzanu degradaciju metala. Povecanje potencijala otvorenog kruga znaci
depolarizaciju katode i povecanje korozije. Za razliku od povecanja, pad potencijala je
dokaz za smanjenu koroziju. Brze promjene u potencijalu korozije takoder se mogu
koristiti za oznacavanje depolarizacije ili pojacanja anodne reakcije, ili za stvaranje
pasivnog zastitnog filma. Iz ocitanih vrijednosti se ra¢unaju dobiveni potencijala
otvorenog strujnog kruga koji mogu biti pozitivni, negativni ili izmjeni¢ni. Pozitivha
vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga ukazuje na stabilnost metala na
koroziju dok negativna vrijednost potencijala ukazuje na nestabilnost i neotpornost na
koroziju. Izmjeni¢na vrijednost potencijala otvorenog strujnog kruga ukazuje na
mogucu pasivizaciju povrSine i1 otpornost na daljnje korodiranje [21]. Slika 14.
prikazuje tipicni grafi¢ki prikaz ispitivanja potencijala otvorenog strujnog kruga s

odli¢nom stabilnosti u otopini oznac¢enoj slovom (b).
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Slika 14. Dijagram potencijala strujnog kruga za aluminijsku leguru [22]
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4.2.2 Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je elektrokemijsko ispitivanje koje se temelji na
poznavanju mehanizama elektrokorozije. Ispitivanje se provodi uz pomoc¢ tri elektrode.
Prva elektroda se naziva radna elektroda i ona se prikljucuje na ispitni uzorak, druga
elektroda se naziva referenta elektroda i s njome se mjeri elektrokemijski potencija dok
je treca elektroda referentna elektroda. Radna elektroda je najCesce zasic¢ena kalomel
elektroda sastavljena od Ag/AgCl ili Cu/CuSo4 dok se pomo¢na ili kontrolna elektroda
najcesce sastoji od platine ili grafita. Metoda linearne polarizacije je prikladna za
pracenje sustava u kojima se brzina korozije relativno brzo mijenja [23]. 1z dijagrama
linearne polarizacije o€itava se vrijednost polarizacijskog otpora koja se odreduje iz
nagiba pravca uz pomo¢ ra¢unalnog programa, npr. VersaStudio, zajedno s podacima

0 vrijednosti korozijske struje icorr. Vrijednost korozijske struje se uvrstava u jednadzbu
(1) [24].

JednadZzba 1. Izracun brzine korozije preko metode linearne polarizacije [24]
Veorr = Ky lCOTTTEW (1)
Gdje su:
Veorr — brzina kOT'OZl]e, [E]'

mmg ]
)

K, — konstanta iznosa 3,27 x 103,
uAcmgod

. . . UuA
leorr — stru]a kOT'OZl]e, [Cm—z],

p — gustoca [m%],

EW — ekvialentna masa.

4.2.3 Metoda ciklicne polarizacije

Metoda cikli¢ne polarizacije je elektrokemijsko ispitivanja otpornosti metalnog
materijala na lokalnu rupicastu koroziju. Proces ispitivanja cikli¢ne polarizacije pocinje
zadavanjem razlike napona izmedu uzorka i referentne elektrode Kontinuiranim

pozitivnim porastom potencijala uzorak se polarizira kao anoda do trenutka postizanja
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odredene maksimalne gustoce struje izmedu kontrolne elektrode od platine i1 radne
elektrode - materijala uzorka. Nakon uspostave tijeka struje potencijal uzorka se
smanjuje i uzorka se polarizira kao katoda. Pri tome nastaje petlja polarizacije. Ako se
u smjeru katodne polarizacije pojavi znacajno odstupanje katodnog pravca naspram
anodnog, ispitivani materijal je sklon tockastoj koroziji. Povrsinu koju zatvaraju anodni
i katodni pravac naziva se histereza. Sto je ve¢a povrsina histereze to je veéa sklonost
materijala prema tockastoj koroziji. U metodi cikli¢ne polarizacije razlikuju se dva
kljuéna potencijala: Epit I Ezit. Epit 0znacava potencijal na kojemu nastaje tockasta
korozija dok Ezpit oznacava potencijal pasivizacije ili zastitni potencija za zastitu od
tockaste korozije. Na slici 15. imamo prikaz cikli¢ne korozije ¢elika koji nije otporan

na toc¢kastu koroziju [25].
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Slika 15. Ciklicna polarizacija celika koji je sklon tockastoj koroziji [25]
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S.Ispitivanje tvrdoce

Ispitivanje tvrdo¢e prema metodi Vickers provodi se utiskivanjem dijamantnog
indentora, u obliku pravilne Cetverostrane piramide u materijal uzorka. Vrh piramide
nalazi se tocno u centru baze kvadrata i izraden je pod to¢no odredenim kutom.
Dijamantni indentor u ispitivani materijal utiskuje se tocno odredenom silom nakon
¢ega se mjeri duljina dijagonala otiska kvadrata na povrSini ispitivanog uzorka. Sila
utiskivanja je proporcionalna tvrdo¢i materijala i ako se uvijek utiskuje ista dimenzija
kvadrata, preko sile se moze izracunati tvrdoc¢a materijala. Na slici 15. prikazan je
izgled dijamantnog indentora s nominalnim kutom o = 136° i otisak kvadrata u

ispitivanom materijalu s dijagonalama dz i d>.

Slika 16. Otisak kvadrata ispitivanjem tvrdoce prema metodi Vicker [26]

Jednadzba 2. opisuje izracun tvrdoée prema metodi Vicker [26]
F
HV ~0,1891x — (2
Gdje su:
F — sila utiskivanjau N ,

d — arihmeticka sredina izmedu dvije dijagonale u mm.
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Ovisno koja se sila primjenjuje za ispitivanje tvrdo¢e metalnih materijala razlikuje
se tri vrste ispitivanja tvrdoce. Za sile utiskivanja ve¢e od 49,03 N ispitivanje se naziva
Vickersovim testom za ispitivanje tvrdoc¢e. Ako je sila utiskivanja izmedu 1,961 N i
49,03 N taj ispituje se mikrotvrdoc¢a. Dok se ispitivanje uz sile utiskivanja od 0,009807
N do 1,961 Nazivamo ispitivanje nanotvrdo¢e. U radu ¢e se za ispitivanje tvrdoce
koristiti ispitivanje mikrotvrdoce sa silom utiskivanja dijamantnog indentora u iznosu
0d 9,807 N [26]. Na slici 17. prikazan je uredaj Wilson-Wolpert Tukon 2100B — Instron
na Fakultetu strojarstva i brodogradnje koristen za ispitivanje mikrotvrdo¢e prema

metodi Vickers.

Slika 17. Uredaj Wilson-Wolpert Tukon 2100B — Instron za ispitivanje tvrdoce

prema metodi Vicker
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6.Priprema 1 provedba ispitivanja
6.1 Izrada i oznacavanje ispitnih uzoraka

Eksperimentalni dio diplomskog rada ukljucuje izradu uzoraka od martenzitnog
nehrdajuceg celika DIN EN X90CrMoV18. Izradeni uzorci su u obliku kvadra
dimenzija 20 x 15 x 7.8 mm. Postupak toplinske obrade sastoji se od kaljenja i
popustanja. Na kaljenim i popustenim uzorcima provesti ¢e nitriranje u plazmi. Slika
18. prikazuje dimenzije ispitnog uzorka od martenzitnog nehrdajuc¢eg celika

X90CrMoV18.

20
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Slika 18. Dimenzija uzorka od martenzitnog nehrdajuceg celika X90CrMoV18

Svakome uzorku dodana je jedinstvena oznaka. Polazno stanje martenzitnog
nehrdajuceg Celika oznaceno je s oznakom P. Stanje Celika nakon postupka kaljenja
oznaceno je s oznakom K. Kaljeni uzorci su popusteni na tri razliCite temperature u
trajanju od 2 h: 400 °C, 500 °C 1 600 °C. Ovisno o temperaturi popustanja, uzorci
dobivaju odredenu oznaku. Uzorci popusteni na temperaturi od 400 °C oznacavaju se s
slovom A, uzorci popusteni na temperaturi od 500 °C oznakom B dok su uzorci
popusteni na 600 °C dobili oznaku C. Uzorci koji su prosli cijelu toplinsku obradu, ali
nisu nitrirani oznacavaju se s brojem 0. Kaljeni 1 popuSteni uzorci su nitrirani s tri
razli¢ita vremena nitriranja: 5 h, 10 h i 12h na temperaturi 430 °C. Uzorci nitrirani 5 h
oznacavaju se oznakom 1,uzorci nitrirani 10 h oznafavaju oznakom 2 dok uzorci
nitrirani 12 h se oznacavaju s oznakom 3, iz slovne oznake. Tablica 2. prikazuje sve

ispitne uzorke s danim oznakama.
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Tablica 2. Oznaka ispitnih uzoraka

Oznaka Opis oznake
uzorka

P Polazno stanje

K Kaljenje

A0 Kaljenje + popustanje na 400 °C

BO Kaljenje + popustanje na 500 °C

Co Kaljenje + popustanje na 600 °C

Al Kaljenje + popustanje na 400 °C + Plazma nitriranje na 430 °C/5 h
Bl Kaljenje + popustanje na 500 °C + Plazma nitriranje na 430 °C/5 h
C1 Kaljenje + popustanje na 600 °C + Plazma nitriranje na 430 °C/5 h
A2 Kaljenje + popustanje na 400 °C + Plazma nitriranje na 430 °C/10 h
B2 Kaljenje + popustanje na 500 °C + Plazma nitriranje na 430 °C/10 h
C2 Kaljenje + popustanje na 600 °C + Plazma nitriranje na 430 °C/10 h
A3 Kaljenje + popustanje na 400 °C + Plazma nitriranje na 430 °C/12 h
B3 Kaljenje + popustanje na 500 °C + Plazma nitriranje na 430 °C/12 h
C3 Kaljenje + popustanje na 600 °C + Plazma nitriranje na 430 °C/12 h

U eksperimentalnom dijelu rada na kaljenim, popuStenim i nitriranim uzorcima
martenzitnog nehrdajuceg Celika X90CrMoV18 provedena se ispitivanja povrSinske
tvrdo¢e metodom Vickers HV1, odredivanje mikrostrukture nitriranog sloja i efektivne
dubine nitriranja primjenom metode Vickers HVO0.1 te ispitivanja otpornosti na

koroziju.
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6.2 Priprema toplinske obrade i nitriranja

U ovome poglavlju opisat ¢e priprema i postupak toplinske te provedba nitriranja
ispitnih uzoraka. PreporuCena toplinska obrada martenzitnog nehrdajuceg celika
X90CrMoV18 sastoji se od tri predgrijavanja, dovodenja do temperature
austenitizacije, gasenja te popustanja. U ovom istrazivanju ¢elik X90CrMoV 18 dolazi
iz ¢elicane u zarenom stanju stoga zarenja za redukciju zaostalih naprezanja nije bilo
potrebno posebno provesti. Ispitivani celik pomocu dva predgrijavanja u vakuumskoj
peci Ipsen VFC 25 se dovodi do temperature austenitizacije i potom gasi u struji dusika.
Prvo predgrijavanje ugrijava celik do temperature od 450 °C i zatim se na toj
temperaturi drzi 30 minuta. Nakon prvog predgrijavanja slijedi drugo do temperature
od 870 °C na kojoj sadrzi 15 minuta. Nakon drugog predgrijavanja celik se zagrijavao
do temperature austenitizacije od 1033 °C te se na njoj drzao 20 minuta. Temperatura
austenitizacije od 1033°C odabrana je iz teorijskog dijela rada kako bi se dobila
maksimalna tvrdo¢a 1 najmanje zaostalog austenita u mikrostrukturi nakon kaljenja. S
manjim udjelom austenita, martenzitni nehrdajuci ¢elik nema potrebu za dodatnim
postupcima pretvorbe zaostalog austenita u martenzit te se ocekuje dobra korozijska
otpornost. S temperature austenitizacije ¢elik je gaSen dusikom. Gasenjem celika s
temperature austenitizacije dobiva se pretvorba, austenita s otopljenim kromom i
ugljikom u visokolegirani martenzit. Cijeli proces kaljenja se odvija u vakuumskoj peci
pa se na povrsini ne stvaraju oksidi kaljenja i nema velike promjene volumne dimenzije

uzoraka.

Nakon kaljenja ispitni uzorci su podijeljeni u tri grupe i svaka grupa je popustena
na razli¢itoj temperaturi. dva sata uz hladenje na zraku nakon popustanja. Temperature
popustanja za seriju od Cetiri uzorka A bila je 400 °C. Za cetiri uzorka iz serije B
temperatura popustanja bila je 500 °C. Cetiri uzorka iz serije C bila su popustena na
600 °C. Iz teorijskog dijela vidimo da je najbolje niskotemperaturno popustiti
martenzitni nehrdajuci ¢elik izmedu temperatura od 200 do 400 °C. Kromovi karbidi
izlu€uju se pri temperaturama vecim od 480 °C 1 uzrokuju smanjenje korozijske
otpornosti te je potrebno izbjegavati popustanje na temperaturama iznad 480 °C. U
ovom istrazivanju su provedena popustanja na viSim temperaturama za usporedbu
rezultata ispitivanja tvrdoce i1 otpornosti na koroziju s postavljenom hipotezom o

negativnom djelovanju visih temperatura popustanja.
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Na devet uzoraka martenzitnog nehrdajuceg celika proveden je postupak nitriranja
u plazmi na temperaturi od 430 °C. Temperatura od 430 °C odabrana je kako se ne bi
izlu¢ivali kromovi karbidi koji pogorSavaju korozijsku otpornost. Kaljeni i popusteni
uzorci stavljeni su u vakuumsku pec¢ za nitriranje koje je potom provedeno prema

parametrima prikazanim u Tablici 3.

Tablica 3. Parametri grijanja, otprasSivanja i nitriranja U plazmi celika X90CrMoV18

Parametar Grijanje OtpraSivanje Nitriranje
Temperatura (°C) | 440 430 430
Tlak (mbar) 2 2 2
Vrijeme (h) 3 2 5/10/12
Protok plina (L/h)

- H2 0 140 120

- Argon 0 15 10

- Dusik 5 10 40
Napon (V) 0 350 350
Snaga plazme (W) |/ 1500 3000

Prije samog nitriranja provedeno je grijanje i otpraSivanje povrSine uzorka. Grijanje
uzoraka je trajalo 3 sata od sobne temperature do temperature 440 °C. Nakon grijanja
za uklanjanje svih necistoa na martenzitnom nehrdaju¢em celiku koristi se proces
otprasivanja u plazmi s vodikom. Nakon otprasivanja proveden je postupak nitriranja s
parametrima navedenim u tablici 3. Za pripremu ispitnih uzoraka provedena su tri
zasebna postupka nitriranja u plazmi s trajanjem 5 h, 10 h i 12 h. Svim postupcima
nitriranja prethodile su identi¢ne faze grijanja i ionskog otpraSivanja. Serija od tri
uzorka (Al, B1, C1) je nitrirana 5 sati, sljedeca tri uzorka (A2, B2, C2) nitrirani su 10
h dok su zadnja tri uzorka (A3, B3, C3) nitrirana 12 h. Debljina nitridnog sloj i tvrdo¢a
ovise o vremenu nitriranja i koreliraju korozijskoj otpornosti martenzitnog nehrdajuceg
Celika X90CrMoV18. Na slici 19. prikazan je cijeli postupak toplinske obrade i

nitriranja u plazmi martenzitnog nehrdajuceg celika X90CrMoV18.

32



Diplomski rad

@ Fakultet strojarstva i brodogradnje

QI AOWAD06X PY1122 1uzvyd n vluvargiu 1 (2fuvisndod 1 alualjpy) apv.1qo aysurjdoy wn.i3vli 6T e)I|S

(u) 1eluennyu ewzeld 1 speiqo aysundo) eydnisod eluelen awalup

_|.. I|_||. LI -
wzeyd n slueiuyn _ 19ad louguiyela n alueisndod _ 19ad loyswnnyea n alualey
7CH. 06p NyelzZ eu aluspe|H
/U éld. 00F Ui 0ge/9. 0S¥
AN VV /
/
UoL/2.0E¥  4gz/9, 005
Uck/J. 0¥ /
U¢/0. 009
woxisnp s aluspelH

Ul 0¢/9. €€01

urwsL/9. 048

TNe ‘N EBINJEIEd WS |

33



@ Fakultet strojarstva i brodogradnje Diplomski rad

6.3 Priprema ispitivanja otpornosti na koroziju

Ispitivanje na korozijsku otpornost provedeno je na Fakultetu strojarstva i
brodogradnje na Katedri za zaStitu materijala. Provedena su elektrokemijska ispitivanja
za odredivanje potencijala otvorenog kruga, metoda linearne polarizacije
elektrokemijskom korozijom i metoda cikli¢ke polarizacije u 3 %-tnoj vodenoj otopini
NaCl pri temperaturi okoline od 25 °C. Za provedbu ispitivanja uzeta su dva
karakteristi¢na uzorka martenzitnog nehrdajuceg ¢elika oznaka A0 i A2. Prvi uzorak je
s oznakom AO S§to oznacava referentni uzorak na kojem je provedena samo toplinska
obrada kaljenja i popustanja na 400 °C dok je drugi uzorak, oznake A3, kaljen, popusten
na 400 °C i nitriran u plazmi na temperaturi od 430°C u trajanju od 12 sati. Prema
teorijskom dijelu uzorak A3 trebao bi pokazati najbolju otpornost na koroziju, a biti ¢e
usporeden s neprevucenim Celikom oznake A0 kako bi se prikazao utjecaj nitriranja na
poboljsavanje korozijske otpornosti zajedno s tvrdoéom i otpornosti na trosenje.
Uzorcima se prvotno fotografirala povrSina prije razarajuéih ispitivanja kako bi se vidio
utjecaj korozije na iste. PovrSine su fotografirane na stereomikroskopu Leica MZ6.

Stereomikroskop Leica MZ6 prikazan je na slici 20.

Slika 20. Stereomikroskop Leica MZ 26
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Prije fotografiranja povrsina, uzorci su ocis¢eni u alkoholu. Slike su napravljene
i uredene sa softwareom Leica s povecanjima od 7.88x, 12.5x, 25x i 50x. Nakon
fotografiranja povrSina uzorci su ponovno ociS¢eni alkoholom kako necistoce na
povrsini ne bi utjecale na rezultate elektrokemijskog ispitivanja. Elektrokemijska
ispitivanja provedena su na uredaju VersaSTAT 3 i s programom VersaStudio. Uzorci
za ispitivanja su postavljeni na celiju s otvorom i brtvom gdje su se pritegnuli u
nepropustan kontakt s elektrolitom. U ¢eliju se dodana vodena otopina 3.5% NaCl koja
je sluzila kao elektrolit. Nakon dodavanja vodene otopine NaCl na celiju su se
prikljucivale tri elektrode. Prva elektroda se naziva radna elektroda i na nju se
prikljucivao uzorak. Referentna elektroda je Kalomel elektroda s naponom od 0,242 V.
Treca kontrolna elektroda izradena je od platine. PovrSina uzorka koja se nalazila u
doticaju s elektrolitom iznosila je 0,785 cm? , ekvivalentna masa uzoraka iznosila je
25,3 g. Nakon priklju¢ivanja svih elektroda zapoceta su elektrokemijska ispitivanja.
Slika 21. prikazuje aparat za ispitivanje korozijske otpornosti VeraSTAT 3 i ¢eliju s

elektrodama.

Slika 21. Uredaj za ispitivanje korozijske otpornosti VeraSTAT 3 i ¢elija s
elektrodama
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Prvo provedeno ispitivanje bilo je mjerenje potencijala otvorenog kruga u
ovisnosti 0 vremenu. Trajanje prvog ispitivanje bilo je 1000 sekundi. Ispitivanje traje
dok se potencijal otvorenog kruga stabilizira te se zatim moze ocitati napon Ecorr.
Rezultati ispitivanja za potencijal otvorenog kruga analizirani su softwareom

VeraStudio iz kojeg su o¢itane i izraGunate vrijednosti potencijala Ecorr-a.

Drugo ispitivanje bilo je ispitivanje metodom linearne polarizacije Za
ispitivanje ove metode koriste se ista ¢elija kao o kod ispitivanja potencijala otvorenog
kruga. Celija je ponovo ispunjena vodenom otopinom 3.5 % NaCl-a koji sluZi kao
elektrolit. U ovom ispitivanju se mjeri otpor koji se stvara prolazom iona kroz elektrolit
prema plemenitoj kontrolnoj elektrodi. Prije pocetka ispitivanja potrebno je unijeti
slijedece parametre za martenzitni nehrdajuci celik X90CrMoV18:gustoca celika 7.7
g/cm?, ekvivalentna masa 25.3 g i povrsina dodira uzorka i elektrolita 0.785 cm?. Nakon
unosa parametra pokrece se ispitivanje primjenom racunalnog programa VeraStudio iz
se kojega kasnije o€itavaju rezultate mjerenja polarizacijskog otpora Rp i rauna se
jakost korozijske struje icor. Celija za ispitivanje korozijske otpornosti s vodenom
otopinom 3.5 % NaCl-a prikazana je na slici 22.

otpornosti

Slika 22. Uzorak postavijen na éeliji za ispitivanje korozijske otpornosti

Trece ispitivanja je provedeno prema metodi cikli¢ke polarizacije. Cilj ovog
ispitivanja bio je ispitivanje otpornost Celika prema tockastoj koroziji. Ispitivanje
ciklicke polarizacije se nastavlja na ispitivanje linearne polarizacije. Parametri za
ciklicku polarizaciju jednaki su kao 1 za linearnu polarizaciju osim dodatnih parametara
radnog napona koji se mijenja od -0,2 do 1,2 V. Nakon unosa svih parametara,
ispitivanje je takoder pokrenuto u programu VeraStudio iz kojeg su is¢itani podatci o

promjeni polarizacijskog potencijala Ecorr.
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7.Rezultati ispitivanja tvrdoce

Diplomski rad

Ispitivanje povrSinske tvrdo¢e provedeno je metodom prema Vickersu HVI.

Povrsinska tvrdoca ispitana je na svim toplinski obradenim uzorcima. Na svakome

uzorku je tvrdoca ispitana pet puta te je izraCunata aritmeticka sredina vrijednosti

tvrdoce

alkoholom. Povrsinska tvrdoca ispitnih uzoraka navedena je u tablici 4.

svake serije uzoraka. Prije samog ispitivanja, svaki se uzorak ocistio s

Tablica 4. Povrsinska tvrdoca uzoraka ispitana metodom HV1

Uzorak 1.lspitivanje

A0

BO

Co

Al

Bl

C1l

A2

B2

C2

A3

B3

C3

328

725

745

700

404

899

780

654

1071

787

688

1282

899

1131

2.Ispitivanje

338

780

732

677

381

899

832

612

1048

840

593

1267

817

984

3.Ispitivanje

351

848

660

694

494

984

858

665

1071

766

766

1196

809

1071

4.1spitivanje

322

809

742

719

432

995

794

700

1060

802

752

1252

955

1060

5.1spitivanje

319

766

705

688

404

995

759

627

1083

665

570

1297

899

1131

Aritmeti¢ka

sredina

332

786

717

696

423

954

805

652

1067

772

674

1259

876

1075

Iz Tablice 4. vidljivo je da uzorak A3 ima najveéu prosjecnu tvrdoc¢u. Uzorak A3 je

najduze nitriran, ¢ak 12 h i popuSten na najmanjoj temperaturu u eksperimentu.

Rezultati ukazuje da veca temperatura popustanja uzorkuje manje povrsinske tvrdoce

dok veca duljina nitriranja na uzorcima ima najvecu tvrdocu.

37



@ Fakultet strojarstva i brodogradnje Diplomski rad

8.Rezultati ispitivanja otpornosti na koroziju

Ovdje ¢e se prikazati rezultati elektrokemijskih ispitivanja mjerenja potencijala
otvorenog kruga, metode linearne polarizacije i metode ciklicke polarizacije.
Elektrokemijska ispitivanja su provedena na uzorcima oznake A3 i AO. Rezultati
ispitivanja su analizirani u raCunalnom programu VeraStudio. Pomocu rezultata ovih
ispitivanja odredena je brzina korozije martenzitnog nehrdajuceg celika X90CrMoV 18

u nitriranom i ne nitriranom stanju.

8.1 Potencijal otvorenog kruga

Na slici 23. prikazane su vrijednosti potencijala otvorenog kruga u ovisnosti o
vremenu (1000 s) za ispitne uzorka AO i A3. Negativne vrijednosti potencijala na
uzorku A3 ukazuju na loSiju otpornost nitriranog martenzitnog nehrdajuceg celika na

vodenu otopinu 3.5 % NaCl-a u odnosu na kaljeni i popusteni uzorka AO.

-200 m

B Uzorak A0
-250 m
£ 300 m
R
= -350m
2=p
2 400 m
£ M Uzorak A3
2 _as0m
fa

=500 m

-550 m

0 200 400 600 00 1k
Vrijeme (8)

Slika 23. Dijagram mjerenja potencijala otvorenog kruga za uzorke A3 i AO

Iz dobivenih podataka mozZe se vidjeti kako je uzorak od nitriranog martenzitnog
¢elika podlozniji koroziji u vodenoj otopini NaCl-a od kaljenog i popustenog uzorka.
Iz mjerenja potencijala otvorenog kruga takoder za oba ¢elika vidimo da se tijekom
vremena ispitivanja brzina rasta potencijala smanjuje i poprima vrijednosti blize
pozitivnim elektrokemijskom potencijalu. Ta pojava ukazuje na mogucu pasivizaciju
Celika u vodenoj otopini NaCl-a. Kaljeni i popusteni uzorak A0 pokazuje puno veéi
skok k pozitivnom potencijalu od nitriranog uzorka A3 stoga se zakljucuje da ima vecu
mogucénost pasivizacije. Brojcane vrijednosti potencijala otvorenog kruga za uzorke A0

i A3 ocitane su iz dijagrama i dane u tablici 5.
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Tablica 5. Vrijednosti potencijala otvorenog kruga za uzorku AO i A3

Uzorak Minimalna vrijednost Maksimalna vrijednost
potencijala otvorenog potencijala otvorenog
kruga Ecorr [MV] kruga Ecorr [MV]
A0 -301,52 -312,68
A3 -488,33 -501,02

8.2 Metoda linearne polarizacije

Metoda linearne polarizacije je razorna metoda elektrokemijskog ispitivanja

otpornosti ¢elika na koroziju. Iz rezultata ispitivanja ocCitane su vrijednosti otpora i

struje korozije kako bi se mogla izracunati brzina korozije za martenzitni nehrdajuéi

gelik X90CrMoV18. Sto je brzina korozija veéa, to je &elik podlozniji koroziji. Slika

24. prikazuje dijagram linearne polarizacije za uzorke A0 i A3 martenzitnog
nehrdajuceg celika X90CrMoV18.
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Slika 24. Dijagram linearne polarizacije za uzorke A3 i AQ

Iz dijagrama na gornjoj slici 24 su ocitane vrijednosti Rp i icor koji se uvrstavaju

u jednadzbu (1) za odredivanje brzine korozije u izrazene u mm/god . Vrijednosti

oCitane iz slike 24. navedene su u tablici 6.
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Tablica 6. Podaci iz dijagram metode linearne polarizacije zajedno s izracunom veorr

Uzorak Icorr p (g/cm?) EK (g) Veorr
(nA/cm?) (mm/god)
A0 4.497 1.7 25.3 48.317
A3 13.023 1.7 25.3 139.923

Iz rezultata elektrokemijskog ispitivanja metodom linearne polarizacije vidljivo
je da Celik koji je kaljen 1 popusten tj. uzorak A0 otporniji na koroziju ¢ak 2,9 puta od
istog, ali nitriranog Celika. Razlog tome je izlu¢ivanje kromovih nitrida nitriranog sloja
koji su manje otporniji na koroziju. Vodena otopina NaCl-a pod naponom prvo napada
kromove nitride u povrSinskog sloju uzorak A3. Iz dijagrama linearne polarizacije
vidljiva je stabilna linearna brzina korozije sve do trenutka kada se brzina korozije
pocinje smanjivati. Smanjenje brzine mozemo se tumaciti smanjenjem debljine
nitriranog sloja i dolaskom elektrolita do osnovnog martenzitnog nehrdajuéeg Celika,

koji ima vecu otpornost prema koroziji od zone spojeva na povrsini.

8.3 Metoda ciklicke polarizacije

Metoda ciklicke polarizacije je elektrokemijsko ispitivanje razaranje povrsine 1
ispitivanje podloZnosti celika na tockastu koroziju. Tockasta korozija je glavni tip
korozije martenzitnih nehrdajucih celika stoga je potrebno usporediti je li nitrirani sloj
Stiti martenzitni nehrdaju¢i Celik od tocCkaste korozije usporedno s neprevucenim
uzorkom. Rezultati ovog ispitivanja biti ¢e obradeni u racunalnom programu
VeraStudio. 1z ovoga ispitivanja mozemo vidjeti izgled dijagrama i povrSinu petlje
histereze koji nam ukazuju na otpornost celika tockastoj koroziji. Takoder, iz dobivenih
dijagrama moZemo ocitati potencijal pasivizacije povrsine Celika na tockastu koroziju
1 potencijal inicijacije tockaste korozije na Celiku. Na slikama 25. 1 26. prikazani su

dijagrami dobiveni metodom ciklicke polarizacije na ispitnim uzorcima A0 i A3.
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Slika 25. Ciklicka polarizacija uzorka AO
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Slika 26. Ciklicka polarizacija uzorka A3
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8.4 Izgled povrsine uzoraka prije i poslije elektrokemijskih
ispitivanja

Povrsine uzoraka AO i A3 fotografirane su prije i poslije elektrokemijskih
ispitivanja pod povecanjima od 7.88x, 12.5x i 25x kako bi se mogla vidjeti promjene

na povrsini martenzitnih nehrdajucih cCelika. Slike 27., 28. 1 29. prikazuju povrsine

celika prije 1 poslije s povecanjima od 7.88x, 12.5x 1 25x.

Slika 27. Izgled povrsine uzorka A0 prije i nakon elektrokemijskih ispitivanja pod

povecanjem od 7.88x

Slika 28. Izgled povrsine uzorka A3 prije i nakon elektrokemijskih ispitivanja pod

povecanjem od 7.88x
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Slika 29. Izgled povrsine uzorka A0 prije i nakon elektrokemijskih ispitivanja pod

povecanjem od 12.5x

Slika 30. Izgled povrsine uzorka A3 prije i nakon elektrokemijskih ispitivanja pod

povecanjem od 12.5x

Slika 31. Izgled povrsine uzorka A0 prije i nakon elektrokemijskih ispitivanja pod

povecanjem od 25x
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Slika 32. Izgled povrsine uzorka A3 prije i nakon elektrokemijskih ispitivanja pod

povecanjem od 25x

Slika 33. Usporedni izgled povrsine uzorka A0 i A3 prije i nakon elektrokemijskih

ispitivanja pod povecanjem od 50x

1z pregleda izgleda povrsine uzoraka AO i A3 pod povecanjima od 7.88x, 12.5x,
25x 1 50x vidljivi su vizualni tragovi korozije. Na uzorku A3 koji je nitriran u plazmi
na temperaturi 430 °C/12 h, vidljivi su tragovi elektrokemijske korozije po cijeloj
ispitivanoj povrsini. Elektrokemijska korozija je prvotno degradirala nitrirani sloj $to
se na slikama vidi kao promjena boje na povrsinu u crnu. Na uzorku A0 koji je kaljen i
popusten na 400 °C/2h takoder su vidljivi tragovi elektrokemijske korozije, ali u
manjem obimu. Na najve¢em povecanju od 50X, vizualno se moze utvrditi veca
podloZnost tockastoj koroziji uzoraka AO. Uzorci AO imaju dublje i u promjeru vece

degradacije povrsine uzorkovane to¢kastom korozijom od uzorka A3.
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9. Mikrostruktura nitriranog sloja i efektivna
dubina nitriranja

Uzorak A3 od martenzitnog nehrdaju¢eg celika nitriranog u plazmi
elektroerozijom je izrezan po popre¢nom presjeku na mjere 15 x 7.8 x 3 mm za
metalografsku analizu i odredivanje efektivne dubine nitriranja. Uzorak zaliven u

polimernu masu, a potom je brusen i poliran.

9.1 Efektivna dubina nitriranog sloja

Efektivna dubina nitriranog sloja je odredena ispitivanjem tvrdo¢e prema
metodi Vicker HV0.1 na metalografski pripremljenom uzorku. Prema normi DIN
50190, efektivna dubina nitriranog sloja je razdaljina okomita na grani¢nu tvrdocu kojoj
je pridodano 50 HV. Slika 34. prikazuje nacin odredivanja efektivne dubine nitriranja

prema normi DIN 50190 [27].

:

| o
HV0,5 \\ dubina nitriranja

Nht(GH)HVO,5 = ...mm

\  tijek tvrdoce

grani¢na tvrdo¢a GH = tvrdoc¢a jezgre HVj
+ 50 HV

tvrdoéa —

50 HV
HVj f———

= Nht — "i
L

udaljenost od povr§ine ——=

Slika 34. Odredivanje efektivne dubine nitriranja prema normi DIN50190 [27]

Rezultati ispitivanja tvrdoc¢e prema metodi Vickers HVO.1 prikazani su u tablici
7. u prvom nizu ispitanih tvrdo¢a, dok je u tablici 8. prikazano ispitivanje tvrdoce u

drugom nizu.
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Tablica 7. Rezultati ispitivanja tvrdoée prema HV0.1 — prvi niz

1. niz Udaljenost od povrsine pm
41 85 126 188 280
Tvrdoéa 725 797 778 836 879
[HV]

Tablica 8. Rezultati ispitivanja tvrdoce prema HV0.1 — drugi niz

2. Nniz Udaljenost od povrSine pm
16 43 70 107 154
Tvrdoca 964 825 850 934 934
[HV]

Uz tvrdoéu mjerenu od povrSine uzorka prema jezgri provedena su i ispitivanja
povrsinske tvrdo¢e prema metodi Vickers HVO0.1 za uzorak A3 kako bise mogao
ispravno konstruirati dijagram raspodjele tvrdo¢e u nitriranom sloju. Zbog malog otiska
ocitavanje dijagonale otiska provedeno s pove¢anjem mikroskopa 200x 1 500x. [znosi

rezultata i njihova aritmeticka sredina pokazani su tablici 9.

Tablica 9. Rezultati povrsinske tvrdoce HV0.1 i njihova srednja vrijednost

Povrsinska Povecéanje Povedéanje Aritmeticka
tvrdo¢a HVO0.1 mikroskopa, 200x mikroskopa, sredina
[HV] 500x
1. 2316 1917
2. 2436 2286 2215
3. 2004 2333

Slika 35. prikazuje odredivanje efektivne dubine nitriranja iz podataka danih u

tablicama 7,8 1 9.
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Dijagram za odredivanje efektivne dubine nitriranja

HV - jezgre + 50 HV
= Grani¢na tvrdoca
(916,21 HV)

Diplomski rad

Tvrdoca HVO0.1 [HV]

400 b
300 \‘l Efektivna dubina nitriranja (20,2 um) |

0 25 50 75

LN

800 o o
700

b\

HV - jezgre
(866,21 HV)

100

Udaljenost od cela [um)]

125

150

Slika 35. Dijagram interpolacije efektivne dubine nitriranja za uzorak A3

Tvrdoca jezgre ispitnog uzorka A3 iznosi 803 £+ 15 HV. Granic¢na tvrdoca iznosi 854 +

15 HV-a. Nakon odredivanja grani¢ne tvrdoce i odredena je efektivna dubina nitriranja

u iznosu od 20 pm.

Slika 36. Prikaz mikrostrukture uzorka A3 s nizom mjerenja mikrotvrdoce u svrhu
dobivanja NHD

Na optickom mikroskopu Olympus izmjerena je debljina zone spojeva.

Prosjecna debljina zone spojeva iznosi 13 pm. Slika 37. prikazuje izmjerene debljine

zone spojeva na ispitnom uzorku A3.

175
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Slika 37. Prikaz izmjerene debljine zone spojeva na ispitnom uzorku A3

9.2 Mikrostruktura nitriranog uzorka

Nakon odredivanja efektivne dubine nitriranja, na metalografski pripremljenom
uzorku A3 je pomocu optickog mikroskopa analizirana mikrostruktura nitriranog sloja
i jezgre martenzitnog nehrdajuceg celika X90CrMoV18. Iz donje slike 38 se uoCava
matrica popustenog martenzita s krupnim sekundarnim karbidima i sitnim karbidima
popustanja. Sekundarni karbidi izIu€eni su po granicama zrna dok su karbidi popustanja

ravnomjerno rasprseni po martenzitnoj matrici.
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Slika 38. Prikaz mikrostrukture martenzitne s istaknutim sekundarnim karbidima

(velike nakupine izlucene po granicama zrna) i karbidima popustanja (sitne cestice)

Na slici 39. je prikaza uvecana zona spojeva gdje se jasno vidi nitrirani sloj,
martenzitna matrica, sekundarni karbidi i karbidi popustanja. Usporedbom slike 39. i
povrsine nitriranog sloja iz teorijskog dijela moZemo pretpostaviti da se mikrostruktura
nitriranog sloja sastoji od zone spojeva sastavljene od nitrida Zeljeza i difuzijske zone
s ekspandiranim martenzitom. Ovu pretpostavku potvrduje visoka povrsinska tvrdoc¢a
koja 1 dobivena provedenim ispitivanjima. Takoder, vizualnom usporednom je vidljivo
da zona spojeva dobivena na uzorku A3, slicha povrSini martenzitnog nehrdajuceg

¢elika nitriranog 12 h na slici 9.

Slika 39. Uvecani prikaz zone spojeva s usporednom slikom 9.
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10. Zakljucak

U radu je provedeno istrazivanje utjecaja parametara toplinske obrade i
nitriranja u plazmi na svojstva martenzitnog nehrdajuceg celika X90CrMoV18. Cilj
istrazivanja je bio istraziti utjecaj temperature popustanja i trajanja nitriranja u plazmi
na tvrdocu i otpornost na koroziju. Svi ispitani uzorci bili su kaljeni u istom postupku
u vakuumskoj peci, a potom su provedena popustanja tri serije uzorka na temperaturi
400 °C, 500 °C , odnosno 600 °C. Uzorci iz svake serije popustanja bili su nitrirani u
plazmi u razli¢itim vremenima nitriranja od 5 h, 10 h i 12 h. Ispitivanja tvrdo¢e povrsine
toplinski obradenih uzoraka provedena su metodom Vickers HV1 i HV 0,1. Ispitivanja
otpornosti na koroziju provedena su metodom mjerenja polarizacijskog otpora i
cikliCkom polarizacijom u 3,5 %-tnoj otopini NaCl. Sa svjetlosnom mikroskopijom
provedena su ispitivanja mikrostrukture i zone spojeva. 1z rezultata ispitivanja proizlaze
slijedeci zakljucci:

» Najvecu tvrdocu, sa srednjim iznosom od 1259 HV, postigao je martenzitni
nehrdajuéi Celik kaljen, popusten na 400 °C / 2 h i plazmatski nitriran na 430
°C /12 h (uzorak A3).

= Svi Celici nitrirani u plazmi postigli su vecu tvrdo¢u povrSine u opdnosu na
kaljene 1 popustene uzorke.

= Uzorci nitrirani u plazmi pokazali su vece povecanje tvrdoce za dulja vremena
nitriranja.

= Uzorak kaljen i popusten na 600 °C / 2h i nitriran u plazmi 430 °C/ 12 h (uzorak
C3) pokazao je pojavu ,,sekundarnog otvrdnuéa“.

= U ispitivanju korozijske otpornosti metodom linearne polarizacije i metodom
odredivanja elektrokemijskog potencijala otvorenog kruga, uzorak A3 nitriran
u plazmi 430 °C/12 h pokazao je losiju otpornost ne nitriranog uzorka AO.

= U ispitivanju metodom ciklicke polarizacije, bolju otpornost na pojavu tockaste
korozije pokazao je ispitni uzorak A3 nitriran u plazmi 430 °C/ 12 h u odnosu
na uzorak AOQ.

» Martenzitni nehrdaju¢i celik X90CrMoV18 pkazuje opre¢ne vrijednosti
otpornosti na trosenje i koroziju. Ako ¢elik ima poviSeno tvrdoc¢u i otpornost na

troSenje, istovremeno postize neSto slabiju otpornost na elektrokemijsku
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koroziju. Nasuprot tome, uzorci s dobrom otpornosti na koroziju imaju manju
tvrdocu i vjerojatno slabiju otpornost na troSenje.

= Mikrostruktura martenzitnog nehrdaju¢eg celika popustenog na 400 °C i
nitriranog u plazmi 12 h sastavljena je od martenzitne matrice sa krupnijim
sekundarnim i eutekti¢ckim karbidima te sitnim karbidima popustanja, koji su
homogeno disperzirani u cijeloj martenzitnoj matrici.

= Debljina zone spojeva nakon nitriranja u plazmi na 430 °C / 12 h iznosila je 13

um, dok je efektivna dubina nitriranja iznosila oko 20 um.

U daljnjim istrazivanjima utjecaja toplinske obrade na svojstsva martenzitnog
nehrdajuéeg ¢elika X90CrMoV18 preporucuje se provedba usporedbenih triboloskih
ispitivanja otpornosti na abrazijsko tro$enje nitriranog i ne nitriranog ¢elika. Takoder,
preporucuje se provedba elektrokemijskih ispitivanja svih toplinski obradenih uzoraka

kako bi se u potpunosti utvrdila korozijska otpornost na opéu i tockastu koroziju.
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