Sveuciliste u Zagrebu

Metalurski fakultet

Sandra Brajcinovic

RAZVOJ NOVOGA LEGIRNOGA SUSTAVA
ALATNIH CELIKA NA OSNOVI
TERMODINAMICKIH PARAMETARA

DOKTORSKI RAD

Sisak, 2024.



University of Zagreb
Faculty of Metallurgy

Sandra Brajcinovic

DEVELOPMENT OF A NEW ALLOYING
SYSTEM FOR TOOL STEELS BASED ON
THERMODYNAMIC PARAMETERS

DOCTORAL DISSERTATION

Sisak, 2024



Sveuciliste u Zagrebu

Metalurski fakultet

Sandra Brajcinovic

RAZVOJ NOVOGA LEGIRNOGA SUSTAVA
ALATNIH CELIKA NA OSNOVI
TERMODINAMICKIH PARAMETARA

DOKTORSKI RAD

Mentori:

Prof.dr.sc. Anita Begi¢ Hadzipasic¢
Prof.dr.sc. Jozef Medved

Sisak, 2024.



University of Zagreb
Faculty of Metallurgy

Sandra Brajcinovic

DEVELOPMENT OF A NEW ALLOYING
SYSTEM FOR TOOL STEELS BASED ON
THERMODYNAMIC PARAMETERS

DOCTORAL DISSERTATION

Supervisors:

Prof.dr.sc. Anita Begi¢ HadzZipasic¢
Prof.dr.sc. Jozef Medved

Sisak, 2024



PODACI ZA BIBLIOGRAFSKU KARTICU

UDK:

Kljuéne rijeci:

Metalurski procesi, alatni Celici, termodinamika,

korozija, kinetika, mikrostruktura

Znanstveno podruéje: | TEHNICKE ZNANOSTI
Znanstveno polje: | METALURGIJA

Institucija u kojoj je rad izraden:

Sveuciliste u Zagrebu

Metalurski fakultet

Mentori rada:

Prof.dr.sc. Anita Begi¢ HadZipasi¢
Prof.dr.sc. Jozef Medved

Broj stranica: | 191
Broj slika: | 123
Braoj tablica: | 30
Broj koristenih bibliografskih jedinica: | 169

Datum obrane:

Povjerenstvo:

Prof. dr. sc. Stjepan Kozuh
Prof. dr. sc. Vesna Alar

Prof. dr. sc. Ladislav Vrsalovié

Institucija na kojoj je rad pohranjen:

Fakultet strojarstva i brodogradnje SveuciliSta u
Zagrebu

Nacionalna i sveuciliSna knjiZnica u Zagrebu




ZAHVALA

Prije svega, Zeljela bih se zahvaliti prof.dr.sc. Aniti Begi¢ HadZipasic i prof.dr.sc. JoZefu Medvedu
koji su mi kao mentori pomogli u kreiranju moje buducnosti.

Prof.dr.sc. Aniti Begi¢ HadZipasic¢ se zahvaljujem na strucnom vodstvu i znanju kojeg mi je pruZila
tijekom izrade doktorske disertacije. Hvala na ukazanom povjerenju te svakoj podrsci, potpori i
ideji. Hvala na ljubaznosti i strpljenju prilikom odgovora na svako moje pitanje i na tome S$to je
uvijek bila raspoloZena i spremna u kratkom vremenu pronaci rjeSenje i usmjeriti me prema
ciljevima koje smo zacrtali pri izradi doktorske disertacije. Ponajvise hvala na srdacnosti i $to mi je
omogucila da se osjecam ugodno i slobodno. Hvala na svim pozitivnim osobinama koje bi idealan
mentor trebao imati. Vjerujem da se nase ideje ovdje nece zaustaviti i da éemo u buducnosti lijepo
suradivati.

Prof. dr. sc. JoZefu Medvedu zahvaljujem sto mi je svojim znanjem i strucnim savjetima pomogao u
izradi doktorske disertacije. Hvala $to mi je otvorio vrata na Naravoslovnotehniskoj fakulteti
Univerze v Ljubljani i pritom mi omogucio da na Oddeleku za materiale in metalurgijo u Ljubljani
naucim vise kroz eksperimentalna istraZivanja koja su bila znacajna za provedbu doktorske
disertacije. Veliko hvala na suradnji, odvojenom vremenu i l[jubaznosti.

Takoder, zahvaljujem se svima na Oddeleku za materiale in metalurgijo u Ljubljani na korisnim
savjetima prilikom istraZivanja, posebno hvala kolegama Tilenu Balasku i Edvardu Roglicu koji su
pokazali iznimnu susretljivost tijekom eksperimentalnih istraZivanja.

Zahvaljujem clanovima Povjerenstva za ocjenu i obranu doktorskog rada sto su pristali biti dio ove
price te su svojim savjetima upotpunili ovu doktorsku disertaciju.

Hvala kolegi Franji Kozini na brojnim savjetima i uputama tijekom doktorskog studija i Sto ih je
nesebicno podijelio sa mnom. Hvala dragoj Ljiljani Srecec i Milici Marjanovi¢ na podrsci i Sto su

uvijek nasle vremena za mene za bilo sto kada mi je trebalo.

Zahvaljujem se svim kolegama sa Zavoda za procesnu metalurgiju te zaposlenicima Metalurskog
fakulteta koji su na bilo koji nacin doprinijeli tome da naucim vise.

Hvala svim prijateljima na podrsci, a veliko hvala mojoj obitelji sto je oduvijek imala vjere u mene.

Hvala mami Ankici i baki Mariji Sto su pomogle pricuvati mog sina u trenutcima pisanja
doktorskog rada. I sto to jos uvijek cine.

Hvala suprugu na pruZenoj ljubavi i Sto je uvijek tu za mene kada je potrebno. BoZo hvala ti sto si
moj oslonac i velika podrska u Zivotu. Posebno hvala mom sinu Ivanu sto je donio veselje i radost u

nasu obitelj.

Ivano, iako si jos malen i nista od ovoga ne razumijes, nadam se da cées jednog dana biti ponosan
na mamu. Ti si mi najveca motivacija i tebi posvecujem ovaj rad.

II



SADRZAJ

PODACI ZA BIBLIOGRAFSKU KARTICU .....coiiiiiiiiiieiiieeiiteeiee et I
ZAHVALA ..ottt ettt et et ettt et e st se e e nrae e sene e II
SADRZAL ..ottt I
PREDGOVOR ...ttt ettt ettt st e st sttt et eeneeenaeens VI
SAZETAK ..ottt VIII
SUMMARY .ottt st et e st et e e e e bt e s te e e eane e e e X
KLJUCNE RIJECT ..ottt X1
POPIS SLIKA oottt ettt ettt et e e s bbbt e e sttt e e e sttt e saabbeeeseaibaeeeaes X1
POPIS TABLICA ..ottt et ettt et e eab e e e e XIX
POPIS OZINAKA ...ttt ettt ettt et e s et e et e st ee et e e s baeenabeeebeee e XXI
POPIS KRATICA ..ottt et ettt ettt e s et e sat e sabteebteesabaeeaneenns XXIII
Lo UVOD et ettt ettt e ettt e e sttt e st e e s et e e s e baee e e 1

) Y (7 Vo3 | - PP RUPPPPUPRPR 2

1.2, Cilj 1 hipOoteza IStraZiVANJa.....cccoruriieaiiiieeeiiiieeeiiee et e ettt ee st e st e e s sabaeeesabaeeeens 3

1.3. Metodologija i plan iStraZiVanja .........c.eeerrureeeiniieeenniiieeeiieee et et eesieeeeesieeeeens 3

1.4, ZnansStveni AOPTINOS. ....ceeiiuutitieeiiiee ettt et ee e ettt e e ettt eeeeete e e et eeeeneeeeeesteeeseaneeeeeennee 5

2. TEORIJSKI DIO .....coiiiiiiiiiiiiiieeie ettt ettt et sttt et e et eeaaes 6
2.1. Proizvodnja i podjela CelIKa .........ooooiiiiiiiiiieiii e 6

2.1.2. Dobivanje CelIKa .......eoiiiiiiieiiiiee ettt 7

220 ALAENE CRLICT uvviiiiiiiiiie ittt et e 9

2.2.1. Alatni Celici za tOPli Tad .......occueiiiiiiiiie e 10

2.2.2. Alatni Celici za hladni 1ad .........cocoveeriiiiiiiiiiiiiiice e 11

2.2.3. Nelegirani alatni CeliCi........eeeriuiriiriiiie ettt e 14

2.2.4. Legirani alatni CeIICT ....ovouuiiiiiiiieiiiiiee ettt e 15

2.2.4.1. Niskolegirani alatni CeliCl .........cceermiiieiiniiiieiiniiiiiiiiieeeeeee e, 15

2.2.4.2. Visokolegirani alatni CEliCT .......ccuuerrriuiiiiaiiiieiciiie e, 16

2.3. Utjecaj legirajuc¢ih elemenata na svojstva alatnih €elika .........ccccceeeriiieiinnniiinnnnen. 16

2.4. Primjese i nemetalni uklju€ei u Celiku....oooouueiiiiiiiiiiniiiii 19

2.5. Strukturna svojstva alatnih Celika...........ccccoeviriiiiiiiiiii e, 22

2.5.1. Karbidne faze .......oocoueiiiiiiiiiiiiiiiii e 24

2.6. Fazne transformacije Celika...........ooooiiiiiiiiiiiiii e 27

2.6.1. Transformacije plinovito - tEKUCE ........ccceevrriiiiiiiieiriiiiiiiiie e e e 27

I



3.

2.6.2. Transformacije teKuce - CVISLO....ccovuiiiiiiiiiiiiiiiie e 27

2.6.3. Transformacije u CVIStOM SLANJU........ceerririeirniiieeeiiieee et eeree et ee e 32

2.7. Kristalne strukture I8QUIA........coooueiiiiiiiiiiiiiiii it 35
2.8. Cvrste otopine ili Kristali MJESANCI ........c.evvveevererereeeieeeceeeieseeeee e, 35
2.8.1. Supstitucijske CVISIE OLOPINIC .....eerrruurireeiiiieeeeiiie e et ee et ee e eeeeeeeee e 35
2.8.2. Intersticijske CVISIE OOPINE .. ..uveeerruiiieeiiiiieeiiitie ettt et e 36

2.9, Fazni diJaBTam . .cceeiueeeeeeiieieeiii ettt e e et e e ettt e e e et e e e ettt e e e et te e e enteeeeaeneaeaeaas 37
2.10. Toplnska OBTada ........coeiiiiiiiiiiie ettt e e eaeee e 39
2.10.1. Toplinska obrada alatnih Celika ..........ccoooouiiiiiiiiiiii e, 41
2.10.1.1. Toplinska obrada niskolegiranih celika za rad u toplom stanju........ 45

2.10.1.2. Visokolegirani €elici za rad u toplom Stanju.........ccecceveeernveeeennnneenn. 46

2.11. Fazne pretvorbe U CelIKU .....oooviiiiiiiiiiee e 47
2.11.1. Dijagram stanja Zeljezo-ugljik ...........ccooviiiiiiniiiiiiiiii e, 52

2.12. Fazne transformacije kod zagrijavanja ..........ccceccueeerniiiiiniiieeenniieee et 54
2.13. Fazne transformacije kod hladenja ............cccoooiiiiiiiniiiiniiiiiecee e 57
2.13.1. Pojave pri brzem hladenju austenita...........cc.ceeevveeriieenieennieenieeeeee e 58
2.13.2. Faze koje nastaju ubrzanim hladenjem austenita............cccceereriverennieeennnneen. 59
2.13.2.1. Perlitna transformacija.........cccocueeerniiiiiiiiiieiiiiiieeeieeeeeec e 59

2.13.2.2. Bainitna transformacija..........ccccceeeiiiiiiniiiei e 60

2.13.2.3. Martenzitna transformacija ..........oeccceereriiieriniiiiee e 63

2.14. KOTOZIj CRITKA. ...eeiietieeeiie ettt ettt e ettt e e et e e et te e e eeteeeeanneneeeens 65
2.14.1. Korozijski postojani Celici (nehrdajuci Celici) ........ccocvrviiiiiniiiieiiiiieeeeeen. 74

2.15. Primjena korozijski postojanih materijala............cceooooeiiiiiiiiiiiiiieeee e 78
2.15.1. Mehanizmi sprjecavanja i zaStite 0d KOTOZIJe........ccevueeerriiieieniiiieeeiieeeeeen. 79
2.15.2. EKonomsko Znacenje KOTOZIJE ........c.ueeieriurieeriiiieeeeiiieeeeiee et 85
EKSPERIMENTALNI DIO ..ottt e e 87
3.1, Plan iSPItIVANJA ...eeeeiueiieeeiieeeeciti et e et ee e ettt e e ettt e e e et te e e ebeeee e e antaeeeenteeeeanneaeaeens 87
3.2, Materijali Za ISPILIVANJE......ueiiriuiiieiiiiiieeiiiiee ettt ettt ee et e et eeesbaee e 89
3.3. Eksperimentalne metode iSPitiVanja ........ccueeeeeiiieieeiiiieeiiieeeeitee e iie e eeeeeeee e 93
3.3.1. ThermO-CalC ....ccooiuuiiiiiiiiii ittt et e 93
3.3.2. Jednostavna toplinska analiza...........cccoceeeiiiiiiiiiniiiciiniiceceee e, 96
3.3.3. Rendgenska fluorescentna analiza ............cccooeveeiiniiiciiniiiieiiniieceniee e, 98
3.3.4. Diferencijalna pretrazna Kalorimetrija...........cccueeerviieiiniiieeiniiieeenieee e, 100
3.3.5. Priprema uzoraka za metalografska i elektrokemijska ispitivanja................. 101

IV



3.3.6. Elektrokemijska iSPItiVANJA ......eeeerureeeriiiiieriiiiee ettt e 104

3.3.7. Metalografska iSpitivanja ..........ccoocueeerniiiieiniiiieiiie e e 108

4. REZULTATITRASPRAVA ..ottt 111
4.1. Proracun faznih dijagrama...........ccccooeeiiiiiiiieiiiniiiiiieee et e e e e 111
4.2. Rezultati jednostavne toplinske analize ..........coocooueieriiiiiiiiiiiiiee e 123
4.3. Rezultati rendgenske fluorescentne analize.............cccceeevviiiiiiiieenineiiiiieee e, 125
4.4. Rezultati diferencijalne pretrazne Kalorimetrije..........oooueeieeeiierirniieieeeiiieeeeiee e 126
4.5. Elektrokemijska iSPItIVANJA ......cccueiieeiiiiieeeiie e eiiee ettt e et ee e 130
4.5.1. Odredivanje korozijskog potencijala Ecopr ... ceeeeerveeeeinuieeriiiieeeeiiieeeeiieeeas 130

4.5.2. QOdredivanje korozijskih parametara primjenom elektrokemijske impedancijske
SPEKLTOSKOPIJE ..eeveieiiiiiiei ittt 134

4.5.3. Odredivanje korozijskih parametara primjenom metode Tafelove ekstrapolacije
.................................................................................................................... 142

4.6. Metalografska iSPItIVANJA .....uvevieieeeiiiiiiiiieeeeeeeiiieeeeeeeserieitreeeeesesearreeeeeeseeenennaeens 147
4.6.1. Metalografska ispitivanja nakon nagrizanja u nitalu ............cccoeveeiinniieennnes 147

4.6.2. Metalografska ispitivanja nakon elektrokemijskih mjerenja.................c...... 152

5. ZAKLIUCAK ..ottt st 168
5.1. Smjernice za daljnja IStraZiVAN]a .........cceeierieiiiiiieeeeeeeeiiiiiiieeeeeeeeiiieeeeeesesaerreeeeeeens 171
5.2. POtVIAa NIPOEZE....ccneeiiieiiieieeeeee ettt e ettt e et ee e e et e e e aneeeens 172
5.3. ZNANSEVENT OPTITIOS -..eeteeeuiiiiteiiiiee e ettt e ettt ee e et te e e ettt e e e et te e e ettt eeesnneeeesensteeeeaneeeens 172

6. LITERATURA ... ..ottt ettt sttt et et e s sane s 174
ZIVOTOPIS ...ttt st 186
BIOGRAPHY ..ottt ettt e et et e s ees 187
POPIS PUBLIKACIJTA ...ttt ettt st st ettt e 189



PREDGOVOR

Proizvodnja celika u dana$njem svijetu dosegla je veliku vaZznost u svakoj gospodarskoj
grani. Celik se primjenjuje gotovo u svim granama industrije, jer se kao materijal moZe legirati i
toplinski obraditi ¢ime mu se mogu mijenjati svojstva poput cvrstoce, rastezljivosti, Zilavosti,
korozijske postojanosti i dr. U specijalnu grupu cCelika svrstavaju se alatni Celici. Alatni Celici se
primarno upotrebljavaju za izradu alata i stoga moraju zadovoljiti razli¢ite kriterije, pogotovo ako
su u svakodnevnoj primjeni kao dijelovi nekog postrojenja u industriji. Pripadaju grupi vrlo

kvalitetnih naprednih materijala koji u industrijskim postrojenjima postaju sve viSe zastupljeni.

Poznato je kako se alatni €elici za topli rad primjenjuju na poviSenim temperaturama, stoga
svojim karakteristikama moraju zadovoljiti postojanost u podru¢ju gdje se primjenjuju. TeZnja
svake industrijske grane je zadovoljiti opée uvjete pri primjeni, te na raspolaganju imati materijale
koji su izdrZljivi i mogu zadovoljiti proizvodne kapacitete. Budu¢i da su alatni Celici najcesce
izloZeni visokim i poviSenim temperaturama te podvrgnuti troSenju i raznim procesima opterecenja,
vrlo vazno je posti¢i njihovu strukturnu stabilnost te dobra mehanicka i korozijska svojstva. lako se
alatni Celici smatraju vrlo otpornim materijalom, ipak nisu u dovoljnoj mjeri otporni na pojavu
korozije. Zbog svojih specifi¢nih svojstava, pokrivaju Siroko podrucje primjene i sve CeSce se
upotrebljavaju u podrucjima koje sadrzavaju potencijalno agresivne tvari koje na njih mogu
negativno utjecati. Odabirom pravilnih parametara pri samoj proizvodnji alatnih Celika moze se
posti¢i dovoljna razina kvalitete koja se zahtijeva pri upotrebi. Dodatkom legirajucih elemenata ne
postiZu se samo poboljSana svojstva alatnih celika, ve¢ se stvara i mogucénost za dobivanje
stabilnijih karbida ¢iji je zadatak sprijeciti napredovanje korozijskih procesa. Medutim, korozijski

parametri koji mogu utjecati na ve¢ gotov proizvod uvijek stvaraju moguénost umanjenja kvalitete

proizvoda te se tako stvaraju i veliki gubitci.

Zbog daljnjeg razvoja industrije i opreme vaZno je nastaviti istraZivanje u pravcu
osiguravanja Sto bolje kvalitete alatnih celika. Time bi se zadovoljio vijek trajanja materijala te bi se
smanyjili i troSkovi u proizvodnji, ali i u industrijskim postrojenjima kod ve¢ gotovih proizvoda koji

su u primjeni (razni popravci, zamjena ¢eli€nih komponenata, dodatna korozijska zastita i sl.).
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U ovoj doktorskoj disertaciji povezali su se termodinamicki parametri novog legirnog
sustava alatnih Celika s dobivenim parametrima nakon korozijskih ispitivanja. IstraZivanje je
rezultiralo dobivanjem alatnog ¢elika za topli rad poboljSanih mehanickih, triboloskih i korozijskih

svojstava.
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SAZETAK

U ovom istraZivanju proucavana je termodinamika metalurSkih procesa naprednih metalnih
alata, tj. alatnih celika. Metalurski procesi obuhvacaju proces dobivanja metala iz sirovina, pri
¢emu se u metalurS$kim agregatima odvija niz sloZenih fizicko-kemijskih procesa. MetalurSki
procesi se pokoravaju op¢im zakonima fizike, kemije, termodinamike i fizikalne kemije, a
praceni su kemijskim reakcijama i promjenama u procesu proizvodnje. Te promjene povezane
su s odredivanjem ucinka u proizvodnji, kao Sto su produktivnost, izvadak, potro$nja energije i
dr. Termodinamika procesa obuhvaca uvjete pod kojima je mogucée predvidjeti odvijanje
procesa u Zeljenom pravcu te identificirati mehanizam i kinetiku procesa, tj. faktora koji

odreduju brzinu odvijanja promatranog procesa.

IstraZivanje u ovoj doktorskoj disertaciji provedeno je eksperimentalnim tehnikama
analize materijala kojima je omoguceno dobivanje termodinamickih parametara. Za dobivanje
termodinamickih parametara odabran je termodinamicki program Thermo-Calc kojim je
unaprijedeno odredivanje faznih ravnoteza na temelju izabranog uvjeta proracuna i sastava
legure. Tom metodom dobivaju se fazni dijagrami legura te se mogu pratiti i izdvojiti stabilnosti
pojedinih faza i temperaturna podrucja u kojem se faze nalaze. Takoder, moguce je prepoznati i
promjenu koncentracija pojedinih faza. Prema navedenim moguc¢nostima upotrebe Thermo-Calc
programa moguce je dobiti odredene termodinamicke parametre pogodne za opis sustava i
predvidanja faznih dijagrama. Odabir i udio elemenata predstavlja inovativan pristup
dizajniranja alatnih celika s poboljSanim svojstvima, posebno se to odnosi na alatne celike
namijenjene za topli rad. Modeliranjem kemijskog sastava te povezivanjem s termodinamickim
i procesnim parametrima odreden je slijed skru¢ivanja i kona¢na mikrostruktura, §to je
rezultiralo dobivanjem alatnog cCelika za topli rad poboljSanih mehanickih, triboloSkih i
korozijskih svojstava. Istrazivanje se nastavilo u smjeru ispitivanja moguénosti pojave
korozijskih procesa i otpornosti materijala u korozivhom mediju. Tvrdoca, otpornost na
troSenje, toplinska obradljivost i stabilnost pri poviSenim temperaturama su traZeni zahtjevi pri
odabiru alatnih celika, stoga je vazno pronaci optimalan kemijski sastav u cilju postizanja
navedenih svojstava, ali istodobno omoguciti i otpornost proizvoda prema korozijskim

procesima koji se pojavljuju u uvjetima primjene proizvoda.

IstraZivanja su pokazala rezultate modeliranja kemijskog sastava dva tipa alatnih celika
za topli rad oznake Dievar i HTCS-130. Zabiljezeno je izdvajanje pojedinih faza, nastanak
karbida te su pracene temperaturne promjene i podru¢ja u kojima se odvijaju termodinamicki

procesi. Svi parametri povezani su s parametrima koji su dobiveni nakon elektrokemijskih
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ispitivanja, a metalografskom analizom utvrdene su nastale pojave u celicima. Iz dobivenih
rezultata nakon provedenih ispitivanja uslijedilo je usporedivanje dvaju tipova celika te je
donesen zakljucak o njihovim moguénostima primjene u raznolikim uvjetima u kojima se alatni
Celici primjenjuju, ali i uvjetima u kojima bi se mogli upotrijebiti zbog njihovih utvrdenih
svojstava. Uz karakterizaciju ispitivanih celika, dane su i smjernice za pristup buducéim
istrazivanjima kao §to je moguénost promjene kemijskog sastava te odabir drugog radnog

medija kod elektrokemijskih ispitivanja.
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SUMMARY

In this research, the thermodynamics of metallurgical processes of advanced metal tools, i.e.
tool steels, was studied. Metallurgical processes include the process of obtaining metals from their
raw materials, whereby a number of complex physical and chemical processes take place in
metallurgical aggregates. Metallurgical processes obey the general laws of physics, chemistry,
thermodynamics and physical chemistry, and are followed by chemical reactions from which one
tries to interpret the transformation of elements and define any change in the process that is related
to the determination of performance in production, such as productivity, extraction, consumption
energy, etc. The thermodynamics of the process includes the conditions under which it is possible to
predict the development of the process in the desired direction and to identify the mechanism and

kinetics of the process, i.e. the factors that determine the speed of the observed process.

The research in this doctoral dissertation was carried out using experimental techniques of
material analysis, which enabled obtaining thermodynamic parameters. To obtain thermodynamic
parameters, the thermodynamic program Thermo-Calc was selected, which improved the
determination of phase equilibria based on the selected calculation conditions and alloy
composition. With this method, phase diagrams of alloys are obtained, and the stability of
individual phases and the temperature range in which the phases are found can be monitored and
separated. It is also possible to recognize the change in the concentrations of individual phases.
According to the mentioned possibilities of using the Thermo-Calc program, it is possible to obtain
certain thermodynamic parameters suitable for describing the system and predicting phase
diagrams. The selection and proportion of elements represents an innovative approach to the design
of tool steels with improved properties, especially for tool steels intended for hot work. By
modeling the chemical composition and connecting it with thermodynamic and process parameters,
the sequence of solidification and the final microstructure were determined, which resulted in
obtaining hot work tool steel with improved mechanical, tribological and corrosion properties. The
research continued in the direction of examining the possibility of the occurrence of corrosion
processes and the resistance of materials in a corrosive medium. Hardness, wear resistance, heat
workability and stability at elevated temperatures are requested requirements when choosing tool
steels, therefore it is important to find the optimal chemical composition in order to achieve the
above properties, but at the same time enable the product's resistance to corrosion processes that
occur in the conditions of product application.

Research has shown the results of modeling the chemical composition of two types of hot

work tool steels, Dievar and HTCS-130. The separation of individual phases, the formation of



carbides was recorded, and temperature changes and areas where thermodynamic processes take
place were monitored. All parameters are related to the parameters obtained after electrochemical
tests, and metallographic analysis determined the phenomena in the steels. From the results
obtained after the tests, a comparison of the two types of steel followed, and a conclusion was
reached about their application possibilities in the various conditions in which tool steels are used,
but also the conditions in which they could be used due to their established qualities. In addition to
the characterization of the tested steels, guidelines were also given for the approach to future
research in the direction of the further possibility of choosing the chemical composition and the

conditions in which the steels were tested.
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Sandra Brajcinovic Doktorski rad

1. UVOD

Pri odabiru Celi¢nih materijala za bilo kakvu primjenu cilj je odabrati materijal koji ¢e
biti jeftiniji, a da pritom zadovolji traZzena mehanicka svojstva i korozijsku postojanost. Alatni
celici su u danaSnje vrijeme znacajni za proizvodnju konstrukcija ili elemenata strojeva i
uredaja koje Covjek koristi u velikim industrijskim postrojenjima ili u svakodnevnoj upotrebi.
Najcesce se upotrebljavaju pri izradi alata kojima se oblikuju ili obraduju metalni/nemetalni
proizvodi. Alatni Celici se uglavnom upotrebljavaju kao dijelovi industrijskih postrojenja koji
sluZe za rezanje i izvlacenje, npr. kod oblikovanja karoserije od ¢eli¢nog lima. Alatni Celici za
topli rad svoju primjenu nalaze kao kalupi za lijevanje. Takoder, alatni Celici se proizvode za
dijelove motora, leZajeve i opruge zbog vrlo dobrih mehanickih svojstava [1]. Znacajni su za
moderan razvoj industrije te su prijeko potrebni u proizvodnji. Svrstavaju se u suvremene
materijale koji se dobivaju pomoc¢u preciznog odabira optimalnog kemijskog sastava. Ovisno
o njihovoj namjeni, cilj je posti¢i Sto povoljnija svojstva alatnih Celika. Alatni Celici se zbog
svojih specifi¢nih svojstava znatno razlikuju od bilo koje druge grupe ¢elika. Zbog specificnih
uvjeta njihove upotrebe (visoka temperatura, opterecenja) potrebno je ispuniti odredene
zahtjeve pri njihovoj proizvodnji. NajtraZeniji zahtjevi kod njihove proizvodnje su laka
obradljivost, dobro poliranje i postojanost mjera pri toplinskoj obradi, tvrdoca, visoka
Zilavost, otpornost povrSine na pritisak i troSenje [2]. Zbog raznovrsne primjene, teZnja je
ostvariti i dobru korozijsku otpornost alatnih ¢elika u raznim uvjetima proizvodnje i upotrebe.

Odgovaraju¢om toplinskom obradom mogu se posti¢i Zeljena svojstva alatnih celika.

Najvazniji korak zaStite od korozijskog razaranja je odgovarajuci odabir materijala.
Pravilan izbor materijala omogucava izdrZljivost, otpornost i sigurnost materijala za
predvidene eksplotacijske uvjete. Sklonost na pojavu korozije ovisi o kvaliteti celika te o
unutarnjim ili vanjskim faktorima koji doprinose razvoju korozije. Svaki alatni celik se
ponaSa razli¢ito u uvjetima u kojima se primjenjuje. Oblikovanje celicnih konstrukcija,
projektna rjeSenja i tehnologija izrade vaZan su faktor za sprjeCavanje nastanka korozije.
Vrsta, oblik, intenzitet i tijek korozije ovise i o uvjetima u kojima je materijal izloZen.
Tehnoloskim procesom moZe se dobiti materijal homogenije strukture i bolje povrSine. Takav
proizvedeni materijal je otporniji prema koroziji. Za izradu preciznih dijelova i opreme te
postojani Celici koji se smatraju najotpornijim materijalima. Odredeni korozijski postojani

materijali ne upotrebljavaju se u svim slu€ajevima. Razlog tome su najcesc¢e visoka cijena, ali
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i neki drugi faktori. Vrlo je tesko posti¢i ravnotezu izmedu proizvodnih zahtjeva u smislu da
se proizvede celik koji zadovoljava najtraZenije zahtjeve poput lake obradljivosti, postojanosti
mjera pri toplinskoj obradi, otpornosti povrSine na pritisak i troSenje, otpornosti na koroziju, a
da istovremeno njegova proizvodnja bude u skladu s odgovaraju¢im moguénostima. Ipak,
kako je alatni Celik skupina Celika koja je u danasnje vrijeme sve ¢esSce izloZena agresivnoj
okolini i medijima, od velikog su znacaja dodatna istraZivanja o njihovom korozijskom
ponaSanju u razliitim uvjetima njihove primjene. Zbog svojih dobrih kvaliteta primjena
alatnih celika je raznovrsna te tako Cesto u raznovrsnoj primjeni mogu do¢i u doticaj s
agresivnim sredstvima i rashladnim teku¢inama, koje zbog svojih svojstava mogu djelovati

agresivno te postupno razarati povrSinski sloj metala.

U tu svrhu potrebno je pristupiti istraZivanju standardnih tipova celika te na temelju
dobivenih rezultata postaviti hipoteze koje bi bile znacajne i za daljnju proizvodnju metalnih
materijala. Takoder, istrazivanja doprinose i pronalasku odgovaraju¢ih metoda antikorozivne
zaStite koje bi se primijenile u svrhu produljenja vijeka trajanja proizvoda. Zajednicki rad
tehnologa, konstruktora i stru¢njaka za koroziju omogucava postizanje bolje korozijske

otpornosti materijala.

Za povezivanje svih parametara koji su klju¢ni u proizvodnji alatnih ¢elika potrebno je
poznavati termodinamicke procese, tj. pretvaranje energije iz jednog oblika u drugi te uvjete
pod kojima se pretvorbe odvijaju. Kod svakog metalur§kog procesa nastoji se predvidjeti
odvijanje procesa u Zeljenom pravcu te identificirati prisutne transformacije koje su

neophodne za tumacenje korozijskih parametara nakon elektrokemijskih ispitivanja.
1.1. Motivacija

U danaSnje vrijeme postavljeni su visoki zahtjevi kvalitete pri izradi alatnih celika. Kod
velikoserijske proizvodnje oCekuje se velika pouzdanost pri radu strojeva i alata. Osim toga,
od alata se ocekuje maksimalna izdrZljivost i dug vijek trajanja uz minimalne troskove
odrZavanja. Zbog toga je vrlo vaZzno odabrati adekvatan kemijski sastav, jer se uz glavne
elemente dodaju i legiraju¢i elementi zbog postizanja trazenog svojstva ili kombinacije
svojstava poput: visoke tvrdoce, otpornosti na troSenje, korozijske postojanosti, povisene
temperature i sl. Pri proizvodnji su uvijek prisutne i prate¢e primjese koje mogu biti skriveni
ili sluCajni elementi, a koji mogu u velikom postotku utjecati na kvalitetu celika.

Najpozeljnije je njihove masene udjele svesti na §to manji moguci postotak kako bi se dobio
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Zeljeni kemijski sastav i u konacnici, kvalitetan proizvod s kojim se garantira kvaliteta i
trajnost. Pravilnim odabirom kemijskog sastava i odgovaraju¢om toplinskom obradom nastoji
se posti¢i materijal sa $to ve¢om otpornosti i izdrZljivosti, ali i koji ¢e imati veliku otpornost
prema koroziji pa ¢e i njegov vijek biti duZi. Smatram da bi moderan razvoj industrije bez
alatnih celika bio gotovo nezamisliv, stoga su nove potrebe ili poboljSanja ve¢ odredenih

svojstava vrlo vaZne pri motivaciji za daljnje istraZivanje alatnih Celika.

1.2.  Cilj i hipoteza istraZivanja

Cilj istraZivanja je modeliranje metalurskih procesa pri proizvodnji alatnih Celika za
topli rad uz pracenje utjecaja tehnologije na tijek skrucivanja i dobivanje konacne
mikrostrukture.

Dostizanje cilja istraZivanja bazira se na sljede¢im hipotezama:

1. Povezivanjem termodinamickih parametara i faznih promjena u ispitivanim alatnim
Celicima za topli rad predvidjet ¢e se razvoj mikrostrukture s obzirom na relevantne
termodinamicke parametre.

2. Primjenom racunalnog modeliranja kemijskog sastava razvit ¢e se alatni Celik za

topli rad poboljsanih mehanickih, triboloskih i korozijskih svojstava.

1.3. Metodologija i plan istrazivanja

Doktorski rad obuhvaca eksperimentalna istraZivanja alatnih Celika namijenjenih za
rad u toplom stanju, odnosno za rad pri poviSenim temperaturama. Karakteristika takvih
alatnih celika je da se primjenjuju pri temperaturama vi§im od 200° C. Alatni ¢elici za topli
rad primjenjuju se u raznim postrojenjima poput kemijske i procesne industrije, za sastavne
dijelove toplinskih strojeva i uredaja, u termo i nuklearnim elektranama, kao alati koji sluze

za oblikovanje materijala i dr.

Otpornost na popustanje je najvaznije svojstvo koje se zahtijeva od alatnih Celika za
topli rad. Pritom se u obzir obuhvacaju pojave poput mikrostrukturnih promjena, toplinskog
zamora i smanjenje tvrdo¢e. Dodatni zahtjevi za postizanje bolje kvalitete alatnih celika su
otpornost na troSenje, visokotemperaturnu koroziju i pojavu plasticnih deformacija te
poboljsanje udarnog opterecenja, tj. Zilavosti. Odredivanje svih navedenih svojstava nastoji se
postici legiranjem, odnosno dodatkom elemenata koji bi omogucili stvaranje karbida s kojima

bi se istovremeno postiglo otpornost na troSenje i popustanje. Pri tome je vrlo vazno u kojem

3
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udjelu se odabiru legiraju¢i elementi i kako se odvija proces proizvodnje. Naime, zbog
neodgovaraju¢e kombinacije elemenata mogu nastati nepoZeljni spojevi tijekom proizvodnje.
Novonastali spojevi se mogu kombinirati i utjecati na transformacijske procese. Stoga, iako je
dodavanje legiraju¢ih elemenata odredeno zbog pozeljnih svojstava, postoji mogucnost da
naprave Stete i izluce se u nepoZeljnom obliku. Tako legirajuci elementi, tzv. karbidotovorci
se naj¢esce u kombinaciji s ugljikom spajaju u karbide Cr;Cs, Cry3Cs, W,C, WC, Mo,C, VC,
V4Cs, TiC, TaC, NbC, Fes;C i dr., ali mogu i djelomic¢no ulaziti u kristalnu resetku Zeljeza te

stvarati intermetalne spojeve poput FeCr, Fe,Mo i dr. [3].

Osim navedenog, danasnje tendencije u razvoju naprednih materijala zahtijevaju
poboljSana korozijska svojstva, posebno pri poviSenim temperaturama. Korozijske pojave
koje mogu nastati na celicima nisu samo problem naruSavanja estetskog izgleda, ve¢ znak
propadanja materijala. Korozijska postojanost ovisi o strukturi Celika, odnosno o vrsti i
koli¢ini legiraju¢ih elementa [1]. Legiraju¢im elementima nastoje se usporiti korozijske
reakcije koje se razvijaju na povrSinskim slojevima materijala, ali pritom treba uzeti u obzir
da na korozijske porcese mogu djelovati vanjski ¢imbenici (naprezanje, temperatura, tlak i
brzina protoka medija) i unutarnji Cimbenici (prisutnost uklju¢aka, neujednacen sastav
povrsine Celika, nejednolikost deformacije i dr.) [4]. Stoga je teZnja istrazivanja usmjerena
prema razvoju alatnih celika za topli rad kao naprednih materijala, njihovoj strukturnoj

stabilnosti, dobrim mehanickim i korozijskim svojstvima.

U sklopu suradnje s NaravoslovnotehniSkom fakultetom Univerze v Ljubljani,
istrazivanja u svrhu izrade doktorskog rada bazirana su na povezivanju termodinamickih
parametara i faznih promjena u ispitivanim naprednim materijalima te je potom predviden
razvoj mikrostrukture obzirom na relevantne termodinamiCke parametre. Pomocu
eksperimentalnih tehnika analize materijala omoguceno je dobivanje bitnih termodinamickih

paramatera koji su neophodni u primjeni materijala.

IstraZivanje obuhvaca dizajniranje kemijskog sastava, proracune i termodinamicko
modeliranje ravnoteznog faznog dijagrama uz programsku podrSku Thermo-Calc. Nakon
taljenja odgovaraju¢ih kemijskih sastava, te lijevanja ispitnih uzoraka pristupilo se metodi
jednostavne toplinske analize (JTA). JTA termogram daje prikaz promjene temperature
materijala s vremenom hladenja te njenu derivaciju, odnosno brzinu hladenja. Rendgenskom

fluorescentnom analizom omogucen je uvid u udio prisutnih kemijskih elemenata.
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Osim navedenih metoda, koriStena je simultana tehnika toplinske analize (STA) s
kojom je omoguceno dobivanje informacija o toplinskom ponaSanju materijala u kracem
vremenu. Diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom (DSC) pratile su se transformacije

materijala.

Toplinska analiza pri ispitivanju metalnih materijala omogucuje odredivanje
temperatura likvidusa i solidusa, entalpije procesa, mehanizam skrucivanja legura,
pothladenje, pracenje brzine i kinetike nukleacije te difuzijskih procesa i odredivanje

podru¢ja temperatura pogodnih za toplinsku obradu materijala.

Istrazivanje = strukture  metala 1 legura izvedeno je uz  pomo¢
svjetlosnog (metalografskog) i pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM), a primjenom
energetsko disperzijske spektroskopije (EDS-a) dobiveni su podaci o kemijskom sastavu

uzorka.

Elektrokemijskim ispitivanjima u odabranim medijima dobiveni su korozijski
parametri ispitivanih alatnih celika te je omogucen uvid u korozijsko ponaSanje ispitivanih
alatnih Celika. Svi dobiveni korozijski parametri povezani su s ostalim provedenim metodama
i rezultatima pri ¢emu je ostvaren zakljucak o kvaliteti ispitivanih alatnih Celika, redizajnu

kemijskog sastava te njihovoj primjeni u agresivnim sredstvima.

1.4. Znanstveni doprinos

1. Izrada modela legirnog sustava alatnih Celika za topli rad s poboljSanim mehanic¢kim,

triboloSkim 1 korozijskim svojstvima.

2. Utjecaj kemijskog sastava, termodinamickih te procesnih parametara na slijed skruc¢ivanja

alatnih celika za topli rad.
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2.  TEORIJSKI DIO

2.1. Proizvodnja i podjela ¢elika

Celik je u danasnje vrijeme nezamjenjiv materijal koji omoguéava razvoj suvremenog
drustva. Kroz povijest proizvodnja i potraznja celika je rasla, jer se reciklira i preraduje te se
zatim moZe upotrijebiti u nekom drugom obliku. Legiranjem se utjee na svojstva cCelika,
stoga je celik kao proizvod pronaSao primjenu u razli¢itim industrijskim postrojenjima. Novi i
moderni materijali omogu¢ili su razvoj novih konstrukcija te upotrebu celika u raznim
poljima. NajceS¢a podjela celika provodi se prema sastavu, mikrostrukturi i postupku
dobivanja [2]. Na slici 1 prikazana je sistematizacija podjele ¢elika prema namjeni, a u tablici

1. dan je prikaz vaznijih fizikalno-mehanickih, kemijskih i tehnoloskih svojstava materijala.

CELICI
I
Konstrukcijski Posebni Alatni
v | v
Uslii¢ni obiéni w1 e Uglji¢ni
gljicni obiéni Uglji¢ni legirani
Legirani
Op¢i Za toplu Za Za
- - preradu cementaciju kotrljajuce Zarad u
Sitnozrnati lezajeve hladnom
Za hladnu 7a .
Vuceni A i stanju
preradu poboljSanje Za ventile
7a limove Z motora Zaradu
: trake a toplom
povrsinsko Otporni na stanju
Za ciievi kaljenje troSenje
: Zaradu
Za Fice Za opruge Nehrdajuci toplom i u
) hladnom
Za niske .
Za lance stanju
temperature
Za obrad}l na Za povisene Brzorezni
automatima temperature Nehrdajuci
Vatrootporni

Slika 1. Sistematska podjela alatnih ¢elika prema namjeni [2]
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Tablica 1. VaZnije fizikalno-mehanicka, kemijska i tehnoloSka svojstva materijala [5]:

Fizikalno-mehanicke Kemijske Tehnoloske

» Fizikalna grada, i Atomska tezina, » Obrada (presanje,

Bk Gustoca, B Afinitet, rezanje, itd.),

B Termo-fizikalna B BazicCni karakter, B Specifi¢ne osobine
svojstva, # Kiseli karakter, pogonskih materijala,

» Elektromagnetna #» Otpornost  prema #» Trajnost/postojanost.
svojstva, koroziji.

= Tvrdoca,

& Cvrstoca,

# Elasti¢nost,

> Zilavost,

I PlastiCnost.

2.1.2. Dobivanje celika

Sirovo Zeljezo, tj. u osnovi legura Zeljeza i ugljika sadrzi oko 3,5 % C i odredenu
koli¢inu mangana, silicija, fosfora, sumpora i drugih elemenata koji mogu biti prisutni u
tragovima. Sirovo Zeljezo je veoma krhko i nije prikladno za upotrebu, jer se ne moze
deformirati [6]. Zbog toga se sirovo Zeljezo mora podvrgnuti postupku rafinacije, odnosno

mora se procistiti, a to se sve izvodi u raznim metalurSkim pec¢ima.

Celik je metastabilno kristalizirana legura Zeljeza i ugljika (< 2,03 % C) koja sadrzi
odreden udio prisutnih prate¢ih elemenata i necisto¢a, te odreden udio jednog ili vise
legirajucih elemenata. Dobiva se od izvorne Zeljezne rude upotrebom raznih kontinuiranih
procesa, odnosno od metalnog uloska koji moZe biti u obliku sirovog Zeljeza, ¢elicnog otpada
ili direktno reduciranog Zeljeza [7]. Zavrs$na faza u procesu proizvodnje ¢elika u ¢elicanama je
ljevanje i pritom se Celik iz tekuceg prevodi u kruto stanje. Kod kontinuiranog lijevanja talina
se skrucuje u oblik poluproizvoda. Konac¢ni oblikovani proizvodi iz celika postizu se
dodatnim postupcima za oblikovanje &eli¢nih poluproizvoda. Celik posjeduje dobru
kombinaciju svojstava kao §to su: ¢vrstoca, Zilavost, mogucnost oblikovanja deformiranjem i

sL. [8], [9].
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Kod proizvodnje Celika poZeljno je smanjiti postotak ugljika ispod 2 % te smanjiti

sadrzaj fosfora i sumpora. Takoder je potrebno ukloniti kisik tijekom proizvodnje, a to se

postiZe postupkom dezoksidacije [3], [9]:

a)
b)
c)

a)
b)
c)
d)

Prema nacinu pretaljivanja i postotku dezoksidacije razlikuju se [10]:
neumireni Celici,
poluumireni i umireni Celici i

posebno umireni Celici.

Prema kemijskom sastavu dijele se na [10]:
zajamceni ili nezajamceni sastav,
uglji¢ni (nelegirani) i legirani,
prema vrsti legirajucih elemenata: Cr, Ni, Mn, W, Si, Mo, V, Cr-Ni ¢elici,
prema kvaliteti, odnosno ¢isto¢i: obi¢ni (maksimalan udio P i S do 0,100 %), kvalitetni

(maksimalan udio P i S do 0,045 %) i plemeniti (maksimalan udio P i S do 0,030 %).

S obzirom na mikrostrukturu celici se dijele na: feritne, feritno-perlitne, perlitne, martenzitne

1 austenitne [3], [11].
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2.2.  Alatni Celici

Alati su u pocetku bili vrlo jednostavna oruda koja su se kroz povijest razvijala.
Posljednjih 60-70 godina upotreba alata doprinijela je olak§anom i ubrzanom radu, a narocito
se upotrebljavaju kao dijelovi razli¢itih uredaja i opreme. ZnaCajan razvoj modernih
industrijskih alata krenuo je u drugoj polovici 19. stoljeca, a istaknuti su sljedeci doprinosi pri

razvoju alatnih Celika [3], [11]:

a) 1868. godine Mushet-ov ¢elik (2 % C, 7 % W, 2,5 % Mo),

b) 1898. godine Taylor-White-ov brzorezni celik (1,85 % C, 3,8 % Cr, 8 % W),
c) 1904. godine J. A. Mathews-ov brzorezni elik s vanadijem,

d) 1910. godine razvoj wolframovih celika za topli rad,

e) 1912. godine dodatak kobalta u alatne Celike,

f) 1930. godine zapoc€inje razvoj brzoreznih ¢elika legiranih molibdenom.

Alatni €elici pripadaju skupini vrlo kvalitetnih celika, a dijele se na alatne Celike za
[1], [12]:
a) hladni rad (< 200 °C),
b) toplirad (> 200 °C) i

¢) brzorezne Celike.

Alatni Celici izloZeni su raznim stanjima poput kontaktnih naprezanja, naprezanja
savijanjem, naprezanja uvijanjem, udarnim optere¢enjima, toplinskim svojstvima kao Sto je
toplinski zamor i sl. [13]. Na slici 2 dan je prikaz alatnih ¢elika prema njihovoj primjeni u

industriji.

Radna temperatura pri kojoj su izlozeni krece se i do 600 °C pa se tako mogu javiti i
strukturne promjene materijala. Alatni Celici se uvijek podvrgavaju toplinskoj obradi kao $to
je kaljenje i popustanje, ali dodatno se provode i postupci oplemenjivanja povrSine [14], [15].
PoboljSavanje svojstava alata postupcima oplemenjivanja povrSine moZe se podijeliti na [13],
[14]:

1. povrsinsko kaljenje (plameno, lasersko, indukcijsko, impulsno, elektronskim snopom),
2. termokemijski postupci (cementacija, karbonitriranje, nitriranje, boriranje, oksidacija,
difuzija metalnih elemenata - V, Cr, Al, Si),

3. tvrdo elektrokemijsko kromiranje,
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4. kemijsko nanoSenje karbida, nitrida i oksida iz parne faze (CVD postupak) ili fizikalno

nanoSenje iz parne faze (PVD),

5. nanoS$enje dijamantnih slojeva (DLC - Diamond Like Carbon).

Slika 2 prikazuje podjelu alatnih ¢elika prema njihovoj primjeni.

Ugljicni alatni Celici

Alatni cCelici za
hladni rad

Alatni Celici za topli
rad

Brzorezni ¢elici

Oblikovanje ] [ Udarni alati ]
»

N N
Rezanje Odvajanjem Ccestica,
) ™| bez odvajanja Cestica
\ J
. . h - N
Oblikovanje - Metala, nemetala
s (. J
N
Mjerenje
J
Ukovnji, kokile,
Kalupi ] tla¢ni lijev, preSanje
»
Rezanje ] —» | NoZevi, glodala, pile
svrdla

Tokarski nozevi,

Rezanje ] — | svrdla, glodala, alati
s finom oStricom

Slika 2. Podjela alatnih celika prema njihovoj primjeni [16], [17]

2.2.1. Alatni Celici za topli rad

Alatni Celici za topli rad namijenjeni su za izradu alata koji su za vrijeme primjene

izloZeni temperaturama vi§im od 200 °C. Pri takvim uvjetima, ova skupina alatnih celika

izlozena je naglim temperaturnim promjenama, visokim mehanickim i udarnim
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opterecenjima, stoga se od ove skupine Celika zahtijevaju izuzetno dobra svojstva. Otpornost
na popustanje se smatra jednim od najvaznijih svojstava alatnih celika koji se primjenjuju na
poviSenim temperaturama. Otpornost na popustanje obuhvaca pojave kao $to su smanjenje
tvrdo¢e, mikrostrukturne promjene, toplinski zamor, a koje se uglavnom pojavljuju kod
izloZenosti na povisenim temperaturama. Takoder, od alatnih Celika za topli rad zahtijeva se
jo$ i visoka udarna Zilavost, dobra postojanost oblika (dimenzija), otpornost na troSenje,
postojanost prema popuStanju, otpornost prema topinskom zamoru te otpornost na

visokotemperaturnu koroziju [15].

Navedena svojstva postizu se legiranjem alatnih cCelika elementima koji stvaraju
karbidne faze (karbidotvorci: W, Mo, Cr, V) te niskim udjelom ugljika. Takoder, dodaju se i
legirajuci elementi poput nikla koji utjece na povecanje udarne Zilavosti i prokaljivosti [16].

Dodatkom silicija postiZe se pove¢ana dinamicka ¢vrstoca [17].

Kod ove skupine alatnih ¢elika karakteristicno je da u toku rada moraju biti otporni na
poviSene temperature. Naime, dijelovi strojeva izloZeni su neprestanom zagrijavanju i
hladenju povrSine koja je u dodiru sa zagrijanim metalima. Zbog toga kod alatnih celika moze

do¢i do pojava poput zatezanja i naprezanja $to dovodi do nastanka pukotina.

2.2.2. Alatni ¢elici za hladni rad

Primjena alatnih Celika za hladni rad odvija se kod radnih temperatura do 200 °C.
Ovisno o tome koja se svojstva alatnog celika Zele postic¢i, proizvode se nelegirani ili
niskolegirani Celici. SadrZaj ugljika u nelegiranim Celicima za hladni rad krece se od 0,25 do
1,3 % C [2]. Glavna karakteristika im je niska prokaljivost i bolja Zilavost, ako se usporede s
ostalim grupama alatnih ¢elika. Legirajuci elementi u niskolegiranim ¢elicima najéeSce su Cr,
W, Vi Mo [18]. Kod ove vrste alatnih Celika glavne karakteristike su dobra obradljivost,
visoka tvrdoca i otpornost na trenje [11]. Najvazniji zahtjevi u proizvodnji kod ovog tipa
alatnih Celika su postizanje otpornosti na troSenje i udarce, jer je i njihova glavna primjena za

oblikovanje i mehanicku obradu materijala.

Prema traZzenim zahtjevima alatni Celici moraju zadovoljiti primarne i sekundarne
(proizvodne i ekonomske) zahtjeve. U tablici 2 dan je prikaz najvaznijih zahtjeva za alatne

celike [12], [19].
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Tablica 2. NajvaZzniji zahtjevi u proizvodnji alatnih Celika [3]

Primarni zahtjevi Sekundarni zahtjevi
B otpornost na troSenje, B obradljivost  odvajanjem  Cestica
#» udarna izdrZljivost - Zilavost, (rezljivost),
B otpornost na popustanje - specificno B Sto viSa zakaljivost,

za Celike koji su namijenjeni za rad B Sto viSa prokaljivost,

pri povisenim temperaturama. ¥ Sto manja sklonost pogrubljenju zrna

kod austenitiziranja,

B S$to manja promjena mjera u radu,

r

Sto manje deformacije kod kaljenja,

P sigurnost od pojave pukotina i loma
kod provodenja postupaka toplinske
obrade i Sto manja  sklonost
oduglji¢enju,

B otpornost na koroziju,

P nabavljivost i prihvatljivost cijene.

Otpornost na troSenje jedan je od vaznijih zahtjeva u proizvodnji alatnih ¢elika [17].
To je zapravo abrazijsko troSenje ili tzv. mikrorezanje kod kojeg tvrde Cestice oStecuju
povrSinu alata. Pod tvrdim cesticama smatraju se: karbidi i necisto¢e u obradivanom

predmetu, tvrdi intermetalni spojevi, tvrdi organski spojevi ili punila u polimerima [1], [11].

Abrazijsko troSenje nastaje prilikom direktnog fizickog kontakta izmedu dvije
povrsine, pogotovo ako abrazivno sredstvo dospije izmedu dviju povrsina koje su u trenju [1].
Po meksoj povrS$ini klize neravni dijelovi tvrde i hrapave povrSine i dolazi do oStec¢enja na
meksSoj povrsini. Zbog toga je poZeljna martenzitna mikrostruktura sa $to boljom tvrdo¢om i
veca kolicina kvalitetnijih karbida. Takoder, moze do¢i i do pojave adhezijskog troSenja, tj.
navarivanja cestica obradivanog metala na ostricu ili na radnu plohu alata [2]. Za sprjecavanje
ovog oblika troSenja potrebna je dovoljno visoka granica razvlacenja i onemogucavanje Cistog
metalnog kontakta. To se moze posti¢i dobrim podmazivanjem ili putem dodatne

termokemijske obrade [20].

Udarna izdrZljivost - Zilavost alatnih celika je znacajno svojstvo koje pokazuje otpor
nastanku pukotina ili loma pod djelovanjem udarnih opterecenja. Kako se od alatnih celika
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ocekuje Sto vece tlatno optereCenje, pozitivnije je da Celik ima visoku granicu razvlacenja,

nego visoku duktilnost [12].

Usitnjavanje metalnog zrna dovodi do povecanja udarne zilavosti. Odgovaraju¢im
legiranjem, npr. dodatkom molibdena (Mo), kao i dodatkom mikrolegiraju¢ih elemenata moze
se 1 pri visokim vrijednostima tvrdo¢e posti¢i $to bolja udarna Zilavost. Opcenito, tvrdoca
metalne osnove kod svih alatnih Celika jedna je od najznacajnijh karakteristika, ali njenim
povecanjem se u pravilu smanjuje vrijednost udarne Zilavosti. Ipak, izmedu tvrdoc¢e i udarne
zilavosti moze se posti¢i stabilnost, npr. zaostali austenit koji se ne transformira na normalnim
temperaturama, poboljSava udarnu Zilavost, a pritom se ¢vrsto¢a ne mijenja i ne raste [11],
[16]. Tvrdoca alatnih ¢elika mora biti postojana i na visokim temperaturama. Kod alata za
rezanje ili deformiranje, odredene povrSine alata se zagrijavaju te mogu nastati strukturne

promjene i moZe do¢i do gubitka odredenih svojstava kao §to je tvrdoca.

Pri poviSenim temperaturama ili naglim temperaturnim promjenama moze do¢i do
stvaranja pukotina. Ako su alatni Celici za topli rad dovoljno Zilavi, nastale pukotine Sire se
sporije i ne prodiru u dubinu materijala. U suprotnom, zbog nedovoljne Zilavosti, pukotine se
Sire veoma brzo, ali i njihov broj intenzivno raste pa se na povrSini alata moze uociti mreza
vidljivih pukotina (slika 3). U posebnim slucajevima, dubina nastalih pukotina moze
prouzroc¢iti i lom materijala. Na pojavu stvaranja pukotina utjeCe kemijski sastav,
mikrostruktura (negativni utjecaj imaju izdvojeni ferit ili karbidne faze ve¢ih dimenzija i
ostrih oblika), nize vrijednosti tvrdoce koje ujedno i doprinose pojavi toplinskog umora, oblik

alata i hrapavost povrsine, postojanje zareza i sl. [1].

Slika 3. Primjer izgleda pukotina na alatu za kovanje [21]
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Otpornost na popustanje smatra se vaznim zahtjevom kod proizvodnje alata koji se
primjenjuje uslijed visokih temperatura, npr. to su kokile, kalupi ili alati koji se u radu
zagrijavaju na visoke temperature (rezni alati). Otpornost na popustanje iskazuje se preko
razlike vrijednosti tvrdo¢e nakon kaljenja i tvrdoée nakon popustanja kod odredene
temperature, a to se naziva dekrement tvrdo¢e [17]. Tvrdoce se ocitavaju iz dijagrama
popustanja. Alatni Celici za topli rad i brzorezni Celici pokazuju najvecu otpornost na
popustanje [12]. Kod alatnih celika koji se primjenjuju kao kalupi vazna je otpornost na
toplinski umor. Naime, zbog ciklickih ugrijavanja i ohladivanja alata moze do¢i do promjene

toplinskih naprezanja [11], [22].

lako se zahtjevi svojstava alatnih celika dijele na primarne i sekundarne, ipak i
sekundarni zahtjevi doprinose kvaliteti alatnih Celika pa samim time i izdrZljivosti alata pri
poviSenim ili visokim temperaturama i u duZim vremenskim periodima. Opc¢enito, kaljivost
Celika se mozZe opisati kao sposobnost pretvorbe u martenzit, odnosno postizanje
mikrostrukture s najve¢im mogu¢im udjelom martenzita. Ako se pojam detaljnije definira,
zakaljivost i prokaljivost daju bolju predodzbu o sposobnosti materijala. Zakaljivost ¢elika je
sposobnost dobivanja visoke tvrdoce pri kaljenju koja se moZe posti¢i na povrSini Celi€nog
materijala, dok je prokaljivost sposobnost postizanja jednolicne vrijednosti tvrdoce po
presjeku predmeta [23]. Prokaljivost ovisi o kemijskom sastavu Celika i veli¢ini austenitnog
zrna [3]. Utjecajni faktori na zakaljivost su sadrZaj ugljika u austenitu, koli¢ina zaostalog

austenita i brzina hladenja presjeka alata [24].

Zagrijavanjem alatnih ¢elika moze doc¢i do gubitka ugljika u povrSinskom sloju, a taj
proces naziva se oduglji¢enje. Odugljiceni sloj doprinosi stvaranju pukotina. Uobicajeno je da
alatni Celici sadrZe veci postotak ugljika nego konstrukcijski €elici. Zbog potrebe zakaljivanja
i prokaljivanja, udio ugljika mozZe biti visi od 0,6 %. S obzirom na kemijski sastav mogu biti:

nelegirani, niskolegirani i visokolegirani alatni Celici [2], [17].

2.2.3. Nelegirani alatni ¢elici

Nelegirani alatni Celici sadrze 0,5-1,5 % ugljika i manje udjele silicija i mangana, a
pripadaju grupi alatnih celika za hladni rad kod kojih tvrdo¢a ne opada pri zagrijavanju do
200 °C. Ako je udio ugljika visi, visa je i tvrdoca (tj. visi udio sekundarnog cementita), a niza
je Zilavost [11]. Optimalan udio ugljika ostvaruje se prema zahtjevima za odredeno strukturno

stanje i prema uvjetima u kojima se upotrebljava. Nelegirani alatni Celici imaju nisku
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prokaljivost i zbog toga imaju bolju zilavost u odnosu na druge alatne celike. Naime, u
rubnom sloju postize se martenzitna mikrostruktura, a u jezgri ostaje eutektoidna
mikrostruktura. Prije kaljenja provodi se sferoidizacijsko, odnosno meko Zarenje u svrhu
olakSane obrade odvajanjem Cesticama, a samim time se i priprema za kasniju austenitizaciju
[25]. Znacajan problem ove vrste alatnih Celika je mogudi rast austenitnog zrna. Ova skupina
Celika kali se na relativno niskim temperaturama austenitizacije i nisko popusta (<200 °C)

zbog pada tvrdoce [7]. Prema sadrZzaju ugljika nelegirani alatni ¢elici mogu biti [2], [3]:

a) podeutektoidni (do 0,8 % C) s feritno-perlitnom mikrostrukturom,
b) eutektoidni (0,8 % C) s perlitnom mikrostrukturom i

¢) nadeutektoidni (>0,8 % C) s perlitno-cementitnom mikrostrukturom.

Prisutnost sekundarnog cementita moZe prouzro€iti i razne probleme, npr. postepenim
hladenjem nadeutektoidnih Celika iz austenitnog podrucja nastaje struktura perlita s prisutnim
sekundarnim cementitom koji se nakuplja na granicama perlitnog zrna pa tako dolazi do
slabljenja veze perlitnih zrna. Posljedica toga je smanjenje udarne Zilavosti [13]. Jo§ jedan
nedostatak kod ove skupine alatnih Celika je veoma kratko trajanje do pretvorbe pothladenog
austenita u eutektoidne ili bainitne konstituente. Stoga je potrebno celik intenzivno hladiti u

vodi §to mozZe uzrokovati pojavu velikih naprezanja, pukotina i lomova [26].

2.2.4. Legirani alatni Celici

2.2.4.1. Niskolegirani alatni ¢elici

Karakteristike niskolegiranih alatnih ¢elika su niska otpornost na popustanje, srednja
zilavost (u odnosu na uglji€ne alatne celike) i visoka otpornost na troSenje. Legiranjem se
postiZze poviSenje prokaljivosti i nastoje se dobiti Sto kvalitetniji i postojani karbidi u odnosu
na karbid Fe;C.

Niskolegirani alatni ¢elici dijele se na [7,8]:
a) visokougljicne,

b) nisko i srednje ugljicne,

c) niskolegirane Cr-Celike i

d) niskolegirane Mn-Cr-V i Mn-Cr-W celike.
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U praksi primjenjuju se kao razni rezni alati, turpije, valjci za hladno valjanje, Siljci

tokarilica, mjerni alati (kalibri), noZevi za papir i dr. [3].

2.2.4.2. Visokolegirani alatni Celici

Kod ove skupine, glavni legirajuci element je krom (Cr) s udjelom ve¢im od 5 %, a u
svrhu legiranja dodaju se joS V, Mo i/ili W. Krom djeluje na stvaranje karbida koji mogu
poboljsati otpornost na troSenje, povecati temperaturu austenizacije te doprinijeti vecoj
otpornosti prema koroziji. Naime, smatra se da smanjenje udjela ugljika u celiku moze
omoguciti veci postotak otapanja kroma u austenitu [3]. Ako se povisi stupanj legiranja i
temperatura austenitizacije to znaci da se povecava udio zaostalog austenita u zakaljenoj
mikrostrukturi pri cemu se smanjuje i pojava deformacije nakon kaljenja.

Visokolegirani alatni ¢elici dijele se na [2], [5]:

a) celike s priblizno 5 % Cer,
b) visokolegirane ledeburitne ¢elike s 12 % Cer,
¢) martenzitne nehrdajuce celike.

U praksi primjenjuju se za izradu mjernih alata, alata za rezanje i oblikovanje lima, alata za

preradu polimera i sl.

2.3. Utjecaj legirajucih elemenata na svojstva alatnih celika

Celik je legura koja sadr7i Zeljezo i ugljik te jedan ili viSe legiraju¢ih elemenata. Svrha
legiranja cCelika je postizanje odgovaraju¢ih svojstava prema zahtjevima u industriji.
Legiranjem se mogu neka svojstva i pogorSati, zbog toga je potrebno poznavati njihov
medusobni odnos i djelovanje. U tablici 3 je dan prikaz najviSeg dopuStenog sadrzaja

legirajucih elemenata u nelegiranim celicima.
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Tablica 3. Najvisi dopusSteni postotak legiraju¢ih elemenata u nelegiranim ¢elicima prema EN

10020 [2]

Granicni Granicni

Legirajudi element maseni Legirajuci element maseni

udio, % udio, %
Aluminij (Al) 0,10 Niobij (Nb) 0,05
Bakar (Cu) 0,40 Olovo (Pb) 0,40
Bizmut (Bi) 0,10 Selen (Se) 0,10
Bor (B) 0,0008 Silicij (Si) 0,50
Cirkonij (Zr) 0,05 Telur (Te) 0,10
Kobalt (Co) 0,10 Titan (Ti) 0,05
Krom (Cr) 0,30 Vanadij (V) 0,10
Mangan (Mn) 1,60 Volfram (W) 0,05
Molibden (Mo) 0,08 Rijetke zemlje - lantanidi 0,05
Nikal (Ni) 030 gjtali elementi (osim C, P, S, N, oko 0.05

Ako promatramo sklonost elemenata prema ugljiku, legirajuci elementi u ¢eliku mogu

biti [2], [3]:

1. karbidotvorci (Cr, Mo, V, W, Ta, Ti) i
2. nekarbidotvorci (Mn, Ni, Co).

Ako se promatra utjecaj legiraju¢ih elemenata na dijagram stanja Zeljezo - ugljik, tada
legirajuce elemente dijelimo na [2], [5]:
1. gamagene elemente koji prosiruju podrucje austenita (Mn, Ni, Co) i

2. alfagene elemente koji prosiruju podrucje ferita (Cr, Mo, V, W).

Legirajuci elementi u cCelicima mogu biti: otopljeni u prostorno centriranoj kubi¢noj
(BCC) resetki (a-Fe) ili u kubi¢no plosno centriranoj (FCC) resetki (y-Fe), u kombinaciji sa
Zeljezom kao spojevi ili medusobno (karbidi i intermetalni spojevi) te kao nemetalni ukljucci
(oksidi, nitridi, sulfidi i fosfidi). Kod alatnih celika vazni su legiraju¢i elementi koji se otapaju

preteZno u austenitu za vrijeme austenitizacije. Takoder, navedeni legiraju¢i elementi mogu
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ostati otopljeni i u martenzitu i tako utjecati na svojstva Celika, prvenstveno na prokaljivost

[3].

Ugljik (C) je sastavni dio Celika i uvelike utje¢e na svojstva Celika. Maseni udio
ugljika u celiku je do 2,03 %. Visok postotak ugljika doprinosi porastu ¢vrstoce i granice
razvlacenja, ali se pritom smanjuje Zilavost i duktilnost. U nekaljenim celicima povisuje
cvrstocu i granicu razvlacenja, a snizava duktilnost. Kod kaljenja, ugljik osigurava zakaljenost
Gelika. Celici s martenzitnom strukturom sadrZe visi postotak ugljika, jer se tako omoguéava

toplinska obrada [10].

Krom (Cr) je jak karbidotvorac. U kombinaciji s ugljikom stvara karbide koji
povecavaju otpornost na troSenje te se tako produZuje vijek trajanja alata. Krom povisuje
prokaljivost Celika, djeluje na smanjenje toplinske vodljivosti i toplinske rastezljivosti,
snizava temperaturu pocetka stvaranja martenzita te proSiruje podrucje ferita. Takoder,
legiranje kromom omogucava se bolja vatrootpornost celika te otpornost na djelovanje

vodika. Korozijska otpornost se postiZe legiranjem s minimalno 12 % Cr [22].

Molibden (Mo) utjeCe na poviSenje granice razvlacenja i vlacne ¢vrstoce. Takoder
povecava prokaljivost i ¢vrstocu celika, omogucava nastajanje karbida i sprjecava troSenje

¢elika. Uz krom povecava otpornost prema koroziji, posebno na pojavu pitting korozije [27].

Vanadij (V) se smatra jakim karbidotvorcem i omogucéava stvaranje VC ili V4C;
karbida koji su poZeljni kod proizvodnje alatnih Celika za rad pri poviSenim temperaturama.
Zbog toga utjeCe na povisenje tvrdoce i otpornosti na troSenje. Takoder, usitnjava primarno
austenitno zrno i karakteristican je legirajuci element za Celike koji su izloZeni trajnom radu

pri povisenim temperaturama [22].

Wolfram (W) se takoder svrstava u elemente koji su jaki karbidotvorci. Stvara karbide
koji su otporni na troSenje (tvrdi i toplinski postojani) te se smatra glavnim legiraju¢im
elementom kod proizvodnje brzoreznih Celika. Omogucava poviSenje granice razvlacenja i

vlac¢ne ¢vrstoce [3].

Mangan (Mn) se koristi kao dezoksidator i desulfurizator kod proizvodnje Celika. U
kombinaciji sa sumporom stvara sulfid MnS te pritom omogucava bolju mehanicku
obradljivost Celika. Takoder, mozZe stititi Celik od sumporne kiseline te sumpornih koncentrata
[18]. Uglavnom se dodaje zbog lakSeg oblikovanja Celika u toplom stanju. Kod celika

povecava prokaljivost, ¢vrstocu i Zilavost te je gamageni element (proSiruje podrucje
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austenita). Celici s vise od 12 % Mn imaju austenitnu strukturu [2].

Nikal (Ni) je gamageni element te se njegovim dodatkom stvara austenitna struktura
pri cemu se postize visoka Cvrsto¢a i duktilnost [1]. NajviSe se koristi za nehrdajuce i
korozijski postojane Celike te za Celike za rad pri poviSenim i niskim temperaturama. Ne
stvara karbide, jer se vrlo slabo povezuje s ugljikom. Povecava otpornost prema koroziji, ali
zbog ekonomskih razloga (visoka cijena) upotrebljava se u vrlo malom postotku i uz elemente

koji posjeduju pribliZno ista stvojstva [3].

Kobalt (Co) se dodaje zbog povecanja vlacne Cvrsto¢e i postojanosti na popustanje
kod poviSenih temperatura. Kobalt usporava rast zrna pri poviSenim temperaturama te
omogucava postojanost mikrostrukture. Pri izradi Celika za dijelove nuklearnih energetskih

postrojenja nije poZeljan zbog stvaranja radioaktivnog izotopa (“°’Co) [10].

Aluminij (Al) se upotrebljava kao element za dezoksidaciju. Povecava otpornost

prema koroziji, posebno pri poviSenim i visokim temperaturama [22].

Silicij (Si) djeluje kao dezoksidator, povisuje Cvrstocu i otpornost na troSenje te
granicu razvladenja i vatrootpornost. Celici legirani silicijem pokazuju sklonost oduglji¢enju

povrsine prilikom toplinske obrade. Kod cementiranja silicij oteZava difuziju ugljika u celik.

Titan (Ti) se smatra najja¢im karbidotvorcem, a ima jaki afinitet prema ugljiku, kisiku,

dusiku i sumporu [2].

Ostali legirajuci elementi su: bakar (Cu), bor (B), niobij (Nb), tantal (Ta), olovo (Pb).
Vazno je naglasiti da na svojstva celika utjeCe i maseni udio necistoca, prate¢i elementi,

mikrostruktura i stanje, ali i oblik i dimenzija proizvoda [28].

2.4. Primjese i nemetalni ukljucci u ¢eliku

Primjese u Celiku mogu biti prateci elementi, skriveni i slucajni elementi. Prateci
elementi i necistoce su: Si, Mn, N, P i S i nemetalni ukljucci oksidnog, sulfidnog ili silikatnog
tipa. Pratece primjese su prisutne uvijek i zbog njihovih moguc¢ih nepovoljnih utjecaja na
kvalitetu ¢elika, potrebno je njihove udjele svesti na minimum. Svojstva prilikom oblikovanja
celika u vecini slucajeva odredena su prema koli€ini, vrsti i rasporedu nemetalnih ukljucaka.
Uklju€ci mogu biti oksidni, sulfidni ili silikatni. Prema obliku mogu biti okrugli, poligonalni

ili izduZeni. Uklju€ci mogu prouzrociti smanjenje Zilavosti, ¢vrstoce i duktilnosti ¢elika [29].
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Dusik (N) se uglavnom smatra nepoZeljnom primjesom, a njegov maseni udio krece se
oko 0,01 do 0,03 %. lako u pojedinim slucajevima ve¢ 0,01 % duSika povecava granicu
razvlaCenja i Cvrstocu, ipak se pritom smanjuje Zilavost i deformabilnost Celika. Prisutnost
dusika povezana je s pojavom starenja. Posebno je to karakteristi¢no kod hladno deformiranih
celika, a rezultat je poviSena Cvrstofa i smanjena Zilavost [22]. DuSik pri brzom hladenju
moZe ostati zarobljen u reSetci Zeljeza. Kod mekih ¢elika tvrdoca i Evrsto¢a opadaju kod viSih
temperatura, ali ponovno rastu izmedu 200 i 300 °C te se pojavljuje plava boja celika ili tzv.
“plavi lom* [2]. Iz tog razloga celik ne smije biti izloZzen deformaciji pri navedenim
temperaturama (200-300 °C). Pojava starenja sprijecava se dodatkom legirajucih elemenata
koji imaju vecu sklonost prema duSiku od Zeljeza (npr. Al, Ti). U tom slucaju moZe do¢i do
povlacenja dusika iz ¢vrste otopine u nitride. Kod austenitnih nehrdajuc¢ih Celika dusik se
dodaje u koli¢ini do = 0,25 %, jer kao intersticijski element djeluje na povecanje granice

razvlacenja te proSirenje austenitnog podrucja [5], [30].

Fosfor (P) se smatra nepoZeljnim elementom, jer sa Zeljezom stvara supstitucijski
kristal mjeSanac. Fosfor je element koji suZava y-podrucje Zeljeza [2]. PoviSen maseni udio
fosfora moze biti uzrok pojave krhkosti u hladnom stanju. Maseni udio fosfora trebao bi biti
manji od 0,06 %. Povecan udio fosfora daje celiku vecu tvrdocu i ¢vrstocu, ali s druge strane
djeluje vrlo negativno, jer povecava krhkost i zareznu udarnu Zilavost. Krhkost celika je
prisutnija ako se uz fosfor nalazi i veca koli¢ina ugljika. Fosfor stvara segregacije u celiku
zbog vrlo male brzine difuzije, odnosno kristali austenita koji sadrZe fosfor pokazuju jaku
sklonost prema pojavi segregacije u kristal [10]. Zbog vrlo spore difuzije u Zeljezu, fosfor se
ne moZe jednoliko raspodijeliti, Sto je i uzrok nastajanja primarnih segregacija tokom
skru¢ivanja fosfora u Celiku. Takve segregacije su nepoZeljne, jer predstavljaju nehomogenu
strukturu. Uz to, zone s razli¢itim udjelom fosfora imaju razlic¢itu ¢vrstocu, zilavost i tvrdocu.
Nakon skru¢ivanja primarni dendritni kristali su osiromaseni fosforom, ali ostatak taline uz
fosfor sadrzi nemetalne ukljucke. Postupkom oblikovanja dendritna lijevana mikrostruktura se

trakasto izduzuje [3].

Kisik (O) se smatra veoma Stetnim prate¢im elementom u celiku. Kisik pri normalnoj
temperaturi nije topljiv u Zeljezu. Kao djelovanje dusika i vodika i prisutnost kisika povecava
krhkost celika. Uz nastajanje sulfida FeS, prisutnost oksida FeO takoder dovodi do pojave
“crvenog loma“ [10]. FeO nastaje pri poviSenom masenom udjelu kisika kod niskouglji¢cnih
celika. Sadrzaj kisika se u celiku obicno nalazi u obliku oksida Fe, Mn, Si i Al. Oksidi

navedenih elemenata su nemetalni ukljucci koji djeluju u celiku na nacin da smanjuju
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karakteristike poput Zilavosti 1 deformabilnosti, narocito u poprecnom smjeru.
Dezoksidacijom celika mozZze se ukloniti kisik, a ovisno o koriStenim sredstvima za

dezoksidaciju Celika, nastaje Al,O5 1 SiO; [1].

Sumpor (S) je nepozeljna primjesa u Celiku. Potjece uglavnom iz rude ili iz produkata
izgaranja (SO2). DopuSteni maseni udio sumpora je maksimalno 0,05 %. Sumpor pri
minimalnim koncentracijama stvara karakteristicnu fazu u mikrostrukturi Zeljeza - sulfid
Zeljezo FeS koji se pritom formira po granicama zrna. Sulfid FeS uzrokuje pojavu ,,crvenog® i
,bijelog* loma. [1]. Pojava ,,crvenog® pojavljuje se na temperaturama iznad 1000°C te dovodi
do smanjenja Zilavosti ¢elika, a pojava “bijelog loma* nastaje kod valjanja ili kovanja ¢elika.
Sulfid FeS se kao nemetalni uklju¢ak moZe uociti na ve¢ poliranom uzorku koji nije nagrizan,
a istice se Zuckastom nijansom. Kako bi se sprijecila Stetnost sumpora, u legurama celika se
povecava sadrzaj mangana. Izuzetak su pojedini slucajevi u kojima je dopusSten ve¢i maseni
udio sumpora, a odnose se na cCelike za koje se zahtijeva bolja rezljivost. Sumpor je
povrsinski aktivan element i uzrokuje stvaranje pukotina te je njegova koncentracija na

granicama faza uvijek veca nego u unutrasnjosti [2], [29].

Vodik (H) je nepoZeljan element, jer sa Zeljezom stvara intersticijske mjeSance.
Uglavnom uzrokuje pad Zilavosti. Iz atomarnog stanja prelazi u molekularni te se pojavljuje u
obliku sitnih mjehurica, a ta pojava se naziva ,,vodikova krhkost“. Pripada skupini elemenata
S najmanjim promjerom atoma stoga moZze lako difundirati i transportirati se putem
dislokacija, granica zrna i pomocu ostalih nepravilnosti u metalnoj reSetki. Vodik je
nepozZeljan element, jer sniZzava Zilavost Celika, a da pri tome ne raste Cvrstoa i granica
razvlacenja. Uglavnom se vodik nalazi u Zeljezu u atomarnom obliku i stvara sa Zeljezom
intersticijski ¢vrsti spoj, sli€no ugljiku i duSiku. Molekule vodika ne mogu prodrijeti u celik
bez prethodne disocijacije. Ako vodik uspije do¢i u Celik, dolazi do oduglji¢enja povrSine
celicnog proizvoda i pritom razara stabilne karbide (npr. Fe;C stvaraju¢i metan CHy) i slabi
metalnu vezu izmedu kristalnih zrna [30]. Najcesce dospijeva u Celik iz dodataka primjesa pri
proizvodnji ili ako je zid pe¢i ili lonca nedovoljno osusen. Zeljezo i &elik u ¢vrstom stanju
oslobadaju vodik iz pe¢nih plinova pri Zarenju. Ako vodik dospije u celik iz dodanih primjesa,
odnosno iz apsorbirane vlage u sirovinama koje se koriste pri proizvodnji celika, stvaraju se
spojevi plinova pod ¢ijim se pritiskom odvajaju kristali metala jedan od drugoga i dolazi do
slabljenja mehanic¢kih svojstava. Glavni uvjet za adsorpciju molekule plina na povrsinu je
sudar molekule s povrSinom. Ako je povrSina heterogena, veca je mogucnost za skupljanje
vodika na samoj povrSini, jer su prisutne razne nelistoce (oksidi, sulfidi). Heterogenost
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povrsine takoder nastaje ovisno o sastavu povrSine legure ili nacinu provedbe metalografske
obrade (bruSenje i poliranje). Nakon §to je vodikov atom adsorbiran na povrSini metala,
sljedeca reakcija je apsorpcija (desorpcija) vodika, odnosno vodik prolazi kroz povrSinu [30].
Adsorbirani vodik poc€inje difundirati dublje u metal i skupljati se ne samo intersticijski, ve¢ i
u prazninama, uklju¢cima i dislokacijama. Drugim rije¢ima, atomarni vodik nastao na
metalnoj povrSini ulazi u Celik, skuplja se na bilo kojem unutra$njem defektu, gdje se spaja u
molekularni vodik. Posljedica toga je krhkost materijala. Krhkost metala zavisi o samoj
poroznosti metala koja je odredena sadrzajem vodika u metalu, brzini i kristalizaciji legure te
veli¢inom ravnoteznog parcijalnog tlaka vodika. Kretanje vodika u celiku odvija se
migriranjem atoma kroz resetku ili pomicanjem dislokacija. Uslijed plasticne deformacije broj
dislokacija se povecava i time oslobada viSe mjesta za nagomilavanje vodika. Kod
proizvodnje celika, vodik se najc¢e$¢e pojavljuje u mikrosupljinama uslijed skupljanja ili u
plinskim rupama tijekom hladenja skrutnutog celika. Takve greske koje su nastale zbog
prikupljanja vodika na navedenim mjestima su defekti poput tzv. ribljih ociju, blistera,
pahuljica, mikroperforacija i vodikovog napada. Prisutnost vodika moZe se pojaviti i pri
reakciji vodene pare s rastaljenim Celikom. Tijekom skrucivanja moZe do¢i do nastajanja
vodikom induciranih pukotina, jer se oslobada plinoviti vodik. Takvi problemi se mogu
uspjesno izbjeci ako se odliveni proizvodi sporo hlade i ako se u ¢eliku smanji udio vodika te
ako se regulira brzina hladenja taline, unutrasnji tlak i ravnoteZni parcijalni tlak vodika [31],

[32].

2.5. Strukturna svojstva alatnih Celika

Odabir legiraju¢ih elemenata i nacin toplinske obrade odreduje strukturu alatnih
celika. Metalna osnova pri visokom sadrzaju ugljika je perlitna, ali moze biti prisutan i udio
ferita. Takoder prisutne su i izolirane karbidne faze (primarne, sekundarne ili tercijarne) te
eutekticki spojevi.

Prema sadrzaju ugljika i odabranih legirajuc¢ih elemenata razlikuju se sljedece vrste
alatnih celika [2], [26]:

a) nadeutektoidni Celici,
b) eutektoidni Celici,
¢) ledeburitni Celici i

d) Ccelici s intermetalnim ojacanjem.
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Nadeutektoidni €elici su ugljicni alatni Celici koji imaju umjerenu otpornost prema
troSenju i malu toplinsku postojanost. Kod ove skupine celika karbidne faze nastaju
izlu¢ivanjem iz austenita (sekundarni cementit) i prisutne su u perlitu. Dimenzije karbidnih
faza su male, ravnomjernog rasporeda, a udio im iznosi oko 12 %. Karakteristika ove skupine
alatnih Celika je da pri zagrijavanju (zbog kaljenja) zadrzavaju sitno zrno ¢ime se zadrzava

utjecaj karbida, a ostvaruje visoka tvrdo¢a [1], [13].

Eutektoidni Celici imaju ravnomjernu strukturu poslije Zarenja (perlit) ili poslije
kaljenja (martenzit). S time je osigurana visoka udarna Zilavost i ¢vrstoca te bolja otpornost
prema troSenju. Karakteristicno za ovu podvrstu celika je da se povecanjem legirajucih

elemenata sniZava sadrZaj ugljika u perlitu [28].

Ledeburitni €elici su visokolegirani alatni Celici, a legirajuci elementi poput kroma,
volframa i vanadija stvaraju karbidne faze. Pod utjecajem tople plasti¢ne deformacije dolazi
do kidanja karbidnih faza ¢ime se usitnjavaju karbidna zrna i postiZu se bolja svojstva Celika.
Celici s intermetalnim ojaanjem su visokolegirani postojani &elici s karbidnim fazama. U
kaljenom 1 popuStenom stanju, struktura ovih celika je martenzitna, ali su prisutni i

intermetalni spojevi poput (Co,Fe);, (W,Mo)s i dr. [18], [20].

U stanju isporuke, struktura alatnih celika je perlit ¢ija tvrdoca nije tako visoka pa
postoji moguénost obrade rezanjem i obrada deformacijom u hladnom stanju. Ugljik najvise
utjeCe na svojstva perlita, ali dodatkom legiraju¢ih elemenata, smanjuje se sadrzaj ugljika.
Stoga se ipak, pri transformaciji perlita u austenit dostize visoka tvrdoca, prokaljivost i
zakaljivost Celika. Perlit kao struktura u alatnim celicima moZe biti u obliku lamelarnog i
zrnastog, globularnog perlita (slika 4) [33]. Transformacija perlita ovisi i o obliku i rasporedu
karbidne faze cementita. Kod ugljicnih alatnih Celika se uoCava veca razlika u rasporedu
karbidnih faza nego kod legiranih alatnih Celika. Raspored karbidnih faza utjece na ponaSanje
alatnih cCelika pri kaljenju. Globularni perlit sprjecava rast austenitnog zrna, stoga se ovaj tip

strukture preporucuje za nadeutektoidne Celike [34], [35].
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Slika 4. Lamelarni perlit (a) i globularni perlit (b) [36]

Za toplinsku obradu alatnih Celika vazno je nastajanje austenitne strukture, jer ta
struktura utjeCe na ¢vrstocu i udarnu Zilavost. Kod perlitno-austenitne transformacije mogu se
uociti tri procesa: stvaranje austenitnih zrna po ¢itavom volumenu predmeta, otapanje Cestica

karbida u austenitnoj strukturi te homogenizacija austenitne strukture [35].

Glavni faktori koji utjeCu na proces stvaranja austenita su: pocetna struktura Celika,
sadrZaj ugljika u Celiku i koncentracija legirajuc¢ih elemenata. Kod pocetne strukture celika uz
raspored lamela cementita u feritnoj fazi i uz povecan sadrzaj ugljika, nastaje sve veéi broj

lamela cementita pa se ostvaruje mogucénost veceg broja centara za kristalizaciju [37].

2.5.1. Karbidne faze

Karbidne faze prisutne u alatnim ¢elicima smjeStene su uglavnom na granicama zrna,
a ponekad i u obliku mreZe oko metalnih zrna zbog ¢ega slabi granica zrna. Slabljenje granice
zrna nastaje uslijed krupnozrnate strukture (zbog visokih temperatura u svrhu kaljenja ili
sekundarnog otvrdnjavanja pri otpustanju) [38]. Iako rast zrna povoljno utjece na prokaljivost
i obradu rezanjem, smatra se nepovoljnim zbog moguceg porasta ugljika u martenzitu Sto
dovodi do pada zatezne Cvrsto¢e i udarne Zilavosti. Stoga se teZi prema ostvarivanju
sitnozrnate strukture prisutnih karbida na granicama zrna, kako bi se postigla bolja prevencija

prema stvaranju pukotina [26], [39].

Karbidne faze (slika 5) predstavljaju kemijske spojeve Cija tvrdoca prelazi tvrdocu
martenzitne strukture pa su zbog toga sastavne komponente strukture alatnih celika. Koli¢ina

novonastalih karbidnih faza ovisi o sadrzaju ugljika i legirajucih elemenata. Uloga karbidnih
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faza je da u Celiku stvore potrebnu koncentraciju ugljika i legiraju¢ih elemenata u austenitu
pri ¢emu se postiZze visoka tvrdoc¢a, prokaljivost i otpornost prema troSenju. Karbidne faze
koje stvara ugljik sa Zeljezom mogu biti obi¢ne, specijalne ili mjeSovite [40]. Osnovna
karbidna faza u ¢eliku je cementit Fe;C koji se pojavljuje u lemelarnom i globularnom obliku.
Cementit je na sobnoj temperaturi magnetican, a u legurama Zeljeza se javlja u obliku

primarnog, sekundarnog i tercijarnog cementita [41].

S,
Fe Mn Ca Mo W V T1
FesC M C Cr.Cs Mo C WC Vi TiC

er_: C W,

{FeMmn);C (FeCryC

|
| | | |

(FECI}' CWis Fe W.C Fe:WsC FesWHC

Slika 5. Shematski prikaz: vrste karbidnih faza [15]

Karbidne faze se mogu podijeliti na tri grupe [11]:
1. karbidi tipa MC (TiC, VC, TaC, NbC, WC),
2. karbidi tipa M,C (Mo,C, MoC, W,C,) i
3. slozeni karbidi tipa M;C (Fe;C, Mn3;C), MgC i M3Cs.

Za metalne karbidne faze upotrebljava se oznaka MC. Broj u indeksu oznacava broj

atoma koji pripadaju jednoj atomskoj resSetci, npr. sloZeni karbid Fe,W4C skrac¢eno se
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oznacava sa M¢C. Neravnomjerno izlucene karbidne faze imaju velik utjecaj na svojstva
alatnih Celika. Takva neravnomjerna izraZenost karbidnih faza kod odljevaka alatnih celika
moze se u odredenoj mjeri umanjiti plasticnom deformacijom. Ipak, postoji moguénost da se
u procesu plastiéne deformacije usitnjavanjem i razbijanjem mreze karbida moZze dovesti do
nastajanja slojeva karbidnih faza. Karbidna neujednacenost utjece na svojstva poput ¢vrstoce,
udarne Zilavosti, pojave zamora i obrade (npr. poliranje). Homogenost karbidnih faza moze se
posti¢i i homogenizacijskim Zarenjem na temperaturi 1150-1250 °C. Pri takvom postupku,
sekundarne karbidne faze se otapaju u austenitu pa se naknadnim hladenjem ponovno
izlucuju, ali po cijeloj povrSini zrna. Oblik karbidnih faza najcesce je poput ovalnih zrna, iako
se u strukturi alatnih celika mogu uociti i uglasti karbidi koji se smatraju nepoZeljnima, jer

narusavaju svojstva alatnih Celika [42], [43].

Legiraju¢i elementi tzv. karbidotovorci se najceS¢e spajaju s ugljikom u karbide.
Medutim, uobiCajena je njihova supstitucija u kristalnu resetku Zeljeza pri ¢emu stvaraju
intermetalne spojeve, tj. faze koje su svojom strukturom razli¢ite od strukture polaznih

metala. NajizraZzenije intermetalne faze koje mogu nastati u alatnim Celicima su [1], [22]:

a) (Fe, Co);(W,Mo)s - kod alatnih celika koji sadrze legirajuce elemente poput volframa i
molibdena,

b) FesW(FesMoy) - kod alatnih celika koji sadrze uglavnom volfram i molibden,

¢) (NiFe)sTi - u alatnim Celicima koji sadrZe nikal i titan,

d) (Ni,Fe,Cr);(Ti,Al) - u ¢elicima legiranim niklom, kromom, titanom i aluminijem,

e) (Fe,Ni, Co);(Mo,W)e- u celicima sistema Fe-Co-Mo koji su legirani niklom i volframom,

f) (Fe,Ni,Co);Mo - prisutan uglavnom kod martenzitnih celika.

Intermetalne faze nastaju pri niskom sadrzaju ugljika (ispod 0,3%), a najceSce su
prisutne kod brzoreznih Celika te kod alatnih ¢elika namijenjenih za topli rad. Kao i karbidne
faze, intermetalne faze se mogu pojaviti izlu€ene u austenitu ili kao pojedinacno izlucena
zrna. Nastanak intermetalnih faza odvija se u pocetnoj fazi kristalizacije, njihov raspored
formiran je pri lijevanju te se takav zadrzava i nakon deformacije. Intermetalne faze su malih
dimenzija. lako im je raspored preteZito ravnomjeran, kao i kod karbidnih faza, intermetalne
faze takoder zadrzavaju sposobnost rasta zrna. Od znacajnih elemenata koji su skloni
formiranju intermetalnih faza su krom i nikal. Krom u kombinaciji s ugljikom i duSikom
povecava Cvrstocu, a smanjuje Zilavost i korozijsku postojanost. Nikal samo doprinosi

stvaranju intermetalne faze, ali ne utjece na njihovo formiranje [44], [45].
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2.6. Fazne transformacije celika

2.6.1. Transformacije plinovito — tekuce

Kod prijelaza iz plinske faze u tekucu oslobada se tzv. latentna toplina kondenzacije
(slika 6). Latentna toplina kondenzacije mora biti dovoljno velika kako bi se uspjele formirati
nove kapljice i kako bi im se mogla odrZati povrSina. Klica nove faze treba biti i dovoljno

velika kako bi zadrzala svoju stabilnost, tj. kako ne bi ponovno presla u plinovitu fazu.

\ O

plinska faza

Slika 6. Shematski prikaz transformacije faze plinovito - tekuce faze

Cestice kod kojih je radijus ve¢i od r; rastu bez dovodenja energije (spontano,
autokataliticki) su klice, a Cestice koje imaju radijus manji od r¢ su termodinamicki nestabilne

predstavljaju embrije.
Kriti¢ni radijus klice (nukleusa) r; racuna se prema jednadzbi:

20y 4.1)

gdje je AG, opca promjena slobodne Gibbsove energije, a y energija potrebna da nastane 1

cm? meduplohe [37].
2.6.2. Transformacije tekuce — ¢vrsto

Metali i legure u ¢vrstom stanju dobivaju se procesom skrucivanja iz taline. U tekucoj
fazi pri proizvodnji metala provodi se legiranje i rafinacija metala, dok se u zavr§noj fazi, tj.
pri postupku lijevanja formira Zeljeni oblik metala. Daljnja Zeljena svojstva metala dobivaju
se naknadnom obradom. Kod zagrijavanja metala raste temperatura te se pove€ava volumen.
Ioni viSe nisu u stanju mirovanja, ve¢ osciliraju. Kako temperatura raste tako se i povecava
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energija titranja iona i dolazi do taljenja. Kod taline postoji veci razmak izmedu atoma, nego
Sto je u krutini, a i volumen taline je nesSto ve¢i od krutine iste temperature. Ako dode do
znatnog porasta temperature, talina ¢e biti izloZena vecoj toplini i u jednom trenutku ¢e se
poceti pregrijavati. Posljedica toga je izdvajanje atoma iz taline i formiranje metalnih para.
Suprotno tome, ako se talina hladi konstantnim oduzimanjem topline, metalne pare
kondenziraju i temperatura taline pada $to dovodi do skruc¢ivanja. Primjer u praksi je hladenje
lonca na zraku pri ¢emu ¢e se skru¢ivanje prvo odvijati pri rubu lonca, a zatim u sredini [5],

[43].

Fazna transformacija tekuce - ¢vrsto odvija se na nacin da kristalizacijom zapocinje
stvaranje klica (nukleusa) ¢vrste faze koje postepeno rastu i tako se smanjuje udio taline do
potpune transformacije. To znac¢i da zapravo nukleacija i rast klica odreduju nastanak nove
faze. Kod skru¢ivanja homogene taline dolazi do nehomogene mjeSavine viSe faza u ¢vrstom
stanju, a detaljniji podaci o tome mogu se dobiti pomocu ravnoteznog faznog dijagrama.
Procesi prijelaza iz tekuceg u Cvrsto stanje karakterizirani su primarnom kristalizacijom, a

promjene kristalne grade u ¢vrstom stanju sekundarnom kristalizacijom [37].

Na slici 7 prikazana je promjena slobodne Gibbsove energije metala s padom

temperature A7, prema razlici temperature sustava 7§ i pocetne temperature sustava (7).

Slobodna Gibbsova energija/ AG

Ts Tu
Temperatura / °C

Slika 7. Promjena slobodne Gibbsove energije metala s padom temperature:

1 - u ¢vrstom stanju; 2 - u teku¢em stanju [46]

Kod skru¢ivanja taline dolazi do slaganja atoma (ili molekula) u pravilan periodicki
trodimenzionalan raspored u prostoru. Opcenito, kristalizacija zapoc€inje u uvjetima kada

tekuca faza s povisSenom slobodnom energijom prelazi u €vrsto stanje s manjom slobodnom
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energijom na odredenoj temperaturi. Drugim rijeima, oslobada se energija tijekom procesa
kristalizacije, jer se atomi u kristalu nalaze vrlo blizu jedan drugome za razliku od rasporeda

atoma koji su se nalazili u talini [19], [44].

Glavni uvjet za pocetak procesa skruc¢ivanja je formiranje klica (nukleusa) Cvrste faze
koje rastu kako se talina hladi. Kristalna ¢vrsta faza kod konstantnog i odredenog tlaka ima
ravnoteznu temperaturu prijelaza cvrsto - tekuce stanje. Obje faze nalaze se u ravnoteZi samo
kod to¢no odredene temperature ili tlaka, tj. kod ravnotezne temperature kristalizacije 7,. Kod
temperatura iznad 7, talina ima manju slobodnu Gibbsovu energiju 4G, nego ¢vrsta faza pa se
talina u tom podru¢ju mozZe smatrati stabilnom fazom. U drugom slucaju, ako bi kod
temperatura ispod 7T; ¢vrsta faza imala manju slobodnu Gibbsovu energiju vrijedilo bi da je

¢vrsta faza stabilna faza.

Tijekom odvijanja procesa hladenja, kristalizacija se ne odvija odmah, ve¢ je potrebno
odredeno pothladenje AT prije pocCetka procesa kristalizacije. Pothladenje se moze prikazati
pomocu grafickog prikaza krivulje hladenja. Kod pra¢enja pojava u talini i promjena
temperature moze se uociti kako se talina jednoliko hladi do pocetka skru¢ivanja, a potom
nastaje zastoj u padu temperature sve dok se talina potpuno ne skrutne. Primjer za
karakteristicno pothladenje dan je na slici 8, gdje se vidi pothladenje AT prije pocetka procesa

nukleacije Cvrste faze [42], [45].

\ pothladenje

AT

Temperatura / K

tekucée + &vrsto
to

tekuce
cvrs

Vrijeme /s

Slika 8. Graficki prikaz krivulje hladenja

kod toplinske analize Cistih metala [47]
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Na slici 9 odredeno pothladenje AT oznacava iznos temperature kod koje se talina
pothladila i kod koje je zapocelo stvaranje klica, tj. nukleusa Cvrste faze. Proces se dalje
odvija tako Sto se rastom kristala oslobada latentna toplina kristalizacije, jer je velika razlika u
sadrzaju slobodnih entalpija Cvrste i tekuce faze. Posljedica toga je rast temperature sve do
temperature kristalizacije 7, ili pribliZno do iznosa temperature kristalizacije. Nakon Sto je
proces zavrsen, tj. formirana je ¢vrsta faza, temperatura se hladenjem smanjuje i vise se ne
oslobada latentna toplina kristalizacije. Zastoj na krivulji uobicajan je uslijed oslobadanja
latentne topline skrucivanja. Brzina hladenja ima velik utjecaj na formiranje strukture, a
predstavlja omjer pada temperature i danog vremenskog intervala [37]. Slika 9 prikazuje
redoslijed krivulje hladenja, odnosno, promjenu stanja Cistog metala tijekom hladenja; od

tekuceg stanja do sobne temperature.

formiranje klica

rast kristala
formiranje granice zZrna
tahna Q

Temperatura / K
:
]
1

Vrijeme / s

Slika 9. Krivulja hladenja i promjena stanja kod ¢istog metala [48]

Na slici 10 dan je shematski prikaz nastanka kristala iz taline. Skrucivanje je proces
nastanka kristalne strukture, tj. proces pri kojem se odvija kristalizacija. Kao prema
prethodnom primjeru (slika 9) kod kristalizacije se oslobada tzv. latentna toplina. Prije
pocetka skrucivanja, odnosno kristalizacije prisutna je samo jedna faza (talina - T), a za
vrijeme trajanja skru¢ivanja prisutne su dvije faze: talina (T) i kruta faza (K). Nakon zavrSetka
kristalizacije prisutna je samo jedna - kruta faza (K) [5]. Kod ¢istih metala dogada se zastoj
temperature kod procesa skrucivanja, dok kod legura nema specificnog zastoja, ve¢ se pad
temperature samo uspori za vrijeme intervala skru¢ivanja. Razlog tome je Sto su kod legura
prisutne druge komponente koje ometaju proces kristalizacije prve komponente ili obrnuto.
Takoder, kod legura kruta faza ne mora biti jedina faza, ve¢ se moZze sastojati od dvije ili vise
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faza. Naime, u pojedinim slucajevima kada se skru¢ivanje legura odvija na stalnoj temperaturi
moZe nastati smjesa sitnih razli€itih kristala. Takvi kristali smatraju se jednom fazom, jer

imaju homogena svojstva zbog sitnoce zrna [5], [49].

Kristalno zrno

TALINA

&Q?@QJ %‘&g

FALINA G

Klice kristalizacije Granica kristalnog zrna

Slika 10. Nastanak Kristala iz taline [5]

Kod skru¢ivanja formiraju se kristali koji rastu u razli¢itim smjerovima, ali se najcesce
njihov rast odvija suprotno od smjera odvodenja topline. Takoder, kristali se mogu lomiti i na
viSe dijelova oko kojih se i dalje odvija kristalizacija. U meduprostorima izmedu kristala
prisutno je jos taline koja postepeno skrucuje. Nakon kristalizacije formirana je krutina koja
sadrzi velik broj razliito orijentiranih kristalnih zrna. Brzina skru¢ivanja i broj mjesta na

kojima je zapocelo skru¢ivanje utjeCu na oblik i veliinu kristalnih zrna.

Trajanje skrucivanja ovisi o koli¢ini materijala koji sudjeluje u procesu i o intenzitetu
odvodenja topline. Veca zrna nastaju ako se hladenje odvija sporije, a ako je hladenje i
skru¢ivanje brZze, nastaju manja zrna. Na slici 11 dan je shematski prikaz formiranja kristala i

zrna [44], [49].

tekuca faza tekuca faza  granice faza

klice
kristalizacije
(nukleus)

kristali koji ¢e zrna
formirati zrna

Slika 11. Nastanak Kkristala i zrna iz taline [50]
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Kod kristalizacije rijetko se odvija pravilan rast kristala. Najc¢eS¢i oblik kod
kristalizacije metala su tzv. dendriti koji nastaju u slucaju kada kristalna klica raste razliitim
brzinama u razli¢itim pravcima. Njihova veli¢ina krece se od mikroskopske veliine do
nekoliko centimetara duljine. Kod zavarivanja naj¢es¢e se pojavljuju izduzene strukture, a
zrna su poliedarskog, ploCastog i iglicastog oblika [51]. Primjeri za navedene slucajeve

prikazani su na slikama 121 13.

Slika 13. Mikrostruktura zavarenog spoja s igli¢astim oblikom zrna [53]

2.6.3. Transformacije u ¢vrstom stanju

Promatrano s geometrijskog aspekta, atomi metala mogu stvarati bilo koju kristalnu
reSetku. Stabilnom reSetkom se smatra samo ona reSetka koja u danim uvjetima kao Sto su

temperatura i tlak ima najmanju slobodnu energiju. Neki metali kristaliziraju u vise oblika,
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ovisno o temperaturi. Takva pojava naziva se polimorfija ili alotropija. 1z toga proizlazi da se
razli€iti kristalni oblici istog metala nazivaju polimorfne ili alotropske modifikacije koje se
oznacavaju grékim slovima a, B, vy, 9, itd. i piSu se u indeksu kemijske oznake elementa.
Najces¢e se pojavljuju polimorfne modifikacije Fe,, Fe,, Fes, Cop, Co,, Ti,, Tip, Mn,, Mng,
Mn; i dr., tj. metali koji su skloni ovakvim promjenama su Zeljezo, kositar, kobalt, nikal,
mangan i titan. Polimorfne modifikacije nastaju tako da se modifikacija odredene kristalne
reSetke, na odredenoj temperaturi transformira u novu kristalnu resetku koja je stabilna i ima
manju slobodnu energiju. Poznato je da se kod hladenja ve¢ skrutnutog materijala pri
odredenoj temperaturi pojavljuju nagle promjene svojstava materijala kao Sto su volumen,
elektri¢ni otpor i ¢vrsto¢a. Mehanicka svojstva metala koji su skloni ovakvim promjenama

mogu se uvelike mijenjati zahvaljuju¢i promjenama kristalne reSetke [37], [45].

Za primjer polimorfnog metala koji kristalizira u nekoliko struktura (pri ¢emu je svaka
stabilna u razli¢itom temperaturnom rasponu) mozZe se navesti alotropska modifikacija
Zeljeza. U tablici 4 su navedene tri ¢vrste faze za zZeljezo: delta-Zeljezo (3-Fe), gama-zeljezo

ili austenit (y-Fe) i alfa-zeljezo ili ferit (a —Fe).

Tablica 4. Alotropske modifikacije Zeljeza [54]

Stabilni
temperaturni Stanje Faza Identifikacijski
raspon / K simbol za fazu
iznad 3012 plinovito plin plin
1812-3013 tekuce tekucina tekuce
1673-1812 ¢vrsto volumno delta (8)
centrirana
kubi¢na
kristalna reSetka
1183-1673 ¢vrsto ploSno gama (y)
centrirana
kubi¢na
kristalna reSetka
ispod 1183 cvrsto volumno alfa (o)
centrirana
kubi¢na
kristalna reSetka
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Primjer alotropske modifikacije za Zeljezo prikazan je na slici 14. Pojava alotropske
modifikacije moze se pratiti pomocu krivulje hladenja ili dilatometrijske krivulje koja
pokazuje ovisnost produljenja o temperaturi. Kod razli€itih primjera iznosi pojedinih
temperatura mogu odstupati. Razlog tome je prisutnost primjesa koje su karakteristi¢ne pri

dobivanju Zeljeza.

1700 Krivulja hladenja

1500l talina
1536+ - —F-F ==F ==

L ]
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< 1100}
2 I
g* 1000
©oou | ' 1 I
E 000ttt
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600 @—Fe (bce)  magneti¢no podrudje
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Slika 14. Alotropska modifikacija Zeljeza [55]

Prema krivulji hladenja (slika 4-9) moZze se uociti kako pri temperaturi od 1536 °C
nastaje prvo zastoj na krivulji koji predstavlja skruéivanje. Zeljezo kristalizira u prostorno
centriranu kubi¢nu reSetku (delta reSetka, d-Fe). Pri temperaturi od 1392 °C dolazi do drugog
zastoja pri ¢emu se reSetka modificira u povrSinski centriranu kubi¢nu reSetku (gama resetka,
v-Fe). Kod temperature 911 °C, y-Fe ponovno se modificira u prostorno centriranu resetku
(alfa resetka, a-Fe). U pojedinim literaturama navodi se da je prostorno centrirana kubi¢na
reSetka (B-Fe) nemagneti¢na, dok je prostorno centrirana kubi¢na resetka (0-Fe) magneti¢na.
Tako pri temperaturi od 768-769 °C nemagneti¢no podrucje postaje magneti¢no. Tocka pri

navedenoj temperaturi naziva se Curieva tocka [56].
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Iako je ovdje naveden primjer za Cisti metal, kod temperatura pri kojima dolazi do
alotropskih modifikacija moguce su i nagle promjene topljivosti primjesa u metalu. Npr. y-Fe
moZe primiti velike koli¢ine uklju¢aka poput plinova kao Sto su vodik, ugljik i dusik, dok ih
a-Fe ne prima. Prilikom svake modifikacije oslobada se odredena koli¢ina topline, ali je ipak

taj iznos manji nego kod skru¢ivanja.

2.7. Kiristalne strukture legura

Legure nastaju kada se razliCite vrste atoma mijeSaju u ¢vrstom i tekucem stanju.
Legure se mogu opisati kao homogene tvari koje se sastoje od dva ili viSe elemenata (jedan od
tih elemenata obavezno mora biti metal) te posjeduju svojstva metala. Zbog dobivanja boljih
svojstava, elementi se mijeSaju ili legiraju s drugim elementima. Kod takvih slucajeva

moguce su sljedece opcije [37]:

1. Metali se mijeSaju te se forimiraju kristali mjeSanci ili ¢vrste otopine. Kristali mjeSanci ili
¢vrste otopine nastaju kada jedna komponenta zadrzava svoju reSetku, ali pojedina mjesta
u toj reSetci zauzimaju atomi drugih komponenata. Razlikuju se supstitucijski ili

intersticijski kristali mjeSanci.

2. Nastanak intermedijarne faze ili intermetalnog spoja. U ovom sluc¢aju, metali stvaraju

navedene spojeve koji se strukturom razlikuju od strukture polaznih metala.

2.8.  Cvrste otopine ili kristali mjesanci

2.8.1. Supstitucijske ¢vrste otopine

Supstitucijske ¢vrste otopine nastaju tako da se atomi osnovne reSetke zamjenjuju s
atomima legiraju¢eg elementa. Na slici 5-1 dan je primjer za supstitucijski kristal mjeSanac
Zeljezo-krom. Opcenito, za nastajanje supstitucijskih ¢vrstih otopina potrebno je nekoliko
uvjeta koji predstavljaju male razlike u kristalnoj strukturi metala, tj. komponenata. Naime,
oba metala bi trebala imati istu vrstu kristalne reSetke, a razlika u veli¢ini atoma mora biti
minimalna. Nadalje, potrebna je i mala razlika u elektronegativnosti atoma. Navedeni uvjeti u
literaturi su poznatiji kao Hume-Rothery-eva pravila [37], [54]. Prema slici 15, ostvareni su
uvjeti za nastanak supstitucijske ¢vrste otopine, jer su radijusi elemenata skoro identic¢ni i
kemijski sli¢ni.
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Slika 15. Primjer za supstitucijski kristal mjeSanac Fe-Cr [14]

2.8.2. Intersticijske Cvrste otopine

Intersticijske Cvrste otopine nastaju kada atomi legiraju¢eg elementa ulaze u
meduprostore ili intersticije osnovne kristalne reSetke, zahvaljuju¢i dovoljno malom radijusu
zbog Cega im je omogucéen laksi ulazak u meduprostore ili intersticije osnovne Kkristalne
reSetke. Primjer je prikazan na slici 16, atomi ugljika ulaze u meduprostore, tj. Supljine
osnovnog metala (Zeljeza). Takoder, i u ovom slucaju postoje osnovni uvjeti koji moraju biti
ispunjeni prilikom stvaranja intersticijske ¢vrste otopine. Svi metali ne otapaju intersticijske
atome, a jedan od takvih je ugljik, stoga se grafitni lonci upotrebljavaju za taljenje takvih
metala. Isto tako, velik utjecaj ima i elektronegativnost, npr. flour ne tvori s metalima
intersticijsku Cvrstu otopinu, unato¢ tome $to ima mali atom, stoga s metalima stvara samo
flouride. Pojava elektronegativnosti znatno utjeCe na svojstva tvari. Atomi elementa koji
imaju veliku energiju ionizacije i afinitet prema elektronu imaju i veliku elektronegativnost.
lako se navodi da je za stvaranje intersticijske Cvrste otopine potreban element s malim
radijusom, ipak, intersticijski atom ne smije biti premalih dimenzija u odnosu na atom

osnovne resetke, jer tada nece nastati intersticijska Cvrsta otopina [14], [19].
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Atomi Zeljeza
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Slika 16. Primjer za intersticijski kristal mjeSanac Fe-C [14]

2.9. Fazni dijagrami

Pomocu ravnoteznog faznog dijagrama dobiva se uvid u vrstu faza. Dijagrami stanja
ili fazni dijagrami sluZe za proucavanje ravnoteznih faza, odnosno na koji nacin te faze mogu
promijeniti sastav i strukturu ovisno o tlaku i temperaturi. Npr. kod promjene temperature
prelazi se iz podrucja ravnotezZnog stanja jedne faze u podrucje ravnoteznog stanja druge faze,
a pritom se odvija preraspodjela atoma, tzv. fazna pretvorba [19 ]. Uz svaku faznu pretvorbu
ne mora se vezati pojam pomicanja atoma. Naime, pretvorbe se mogu odvijati tijekom
polimorfnih promjena, tj. iako ne dolazi do promjene koncentracije ipak se mijenja kristalna
struktura. Takoder, pretvorba se moZe odvijati kroz proces precipitacije, tj. na viSoj
temperaturi otopljeni atomi nekog elementa nalaze se u jednofaznoj Cvrstoj otopini, a na
niZim temperaturama postaju prezasiceni i izlu€uju se u obliku precipitata u dvofazni sustav,
dok se u osnovi metala mijenja koncentracija otopljenih atoma. Nukleacija i rast su procesi

preko kojeg se odvija pojava nove faze [44].

Vecina dijagrama konstruirana je za pribliZno ravnoteZzne uvjete. NajceSce se
upotrebljavaju dijagrami kod kojih se na ordinatu nanosi temperatura, a na apscisu sastav
(slika 17). Takoder, maseni udio upisuje se s gornje strane grafa, a atomski s donje strane
grafa. lako dijagrami stanja postoje za Ciste tvari, najzastupljeniji su pri proucavanju legura.

Svaka legura ima odgovarajuc¢u krivulju hladenja prema kojoj se moze izraditi dijagram
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skruc¢ivanja koji bi obuhvatio sve moguce koncentracije komponenata od 0 do 100 %. Ako se
uzme u obzir da je neka legura sastavljena od dvije komponente (A i B), njihov medusobni
omjer je moguce mijenjati po volji, a udio svake komponente u leguri naziva se koncentracija

komponente [43].

a) prisutnost, tj. pojavljivanje faze pri odredenoj koncentraciji i za odredene temperature,
b) iznos ravnoteZne topljivosti jednog elementa u drugome,

¢) iznos temperature na kojoj se u ravnoteznim uvjetima talina pocinje skrucivati,

d) temperaturni interval postojanja krutine i taline,

e) iznos temperature na kojoj se sistem treba grijati u svrhu postizanja odredene strukture.
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Slika 17. Primjer konstrukcije faznog dijagrama prema krivulji hladenja za celik [57]

Prema faznom dijagramu moZe se uociti [57]:
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Spajanjem odredenih temperatura dobivaju se linije koje predstavljaju granicu, tj.
podrucja pojedinih faza. Ako se spoje temperature pocCetka skru¢ivanja dobiva se likvidus
linjja. Iznad likvidus linije postoji samo tekuca faza. Ako se spoje temperature zavrSetka
skru¢ivanja, dobije se solidus linija ispod koje postoji samo kruta faza. Izmedu likvidus i
solidus linije postoji podrucje dviju faza, a to je kruto i tekuce. Tako za svaku temperaturu tog
intervala postoji odgovaraju¢a koli¢ina pojedine faze. SniZavanjem temperature postiZe se
vec¢i udio krute faze, dok se tekuca faza smanjuje. Nakon Sto se dosegne solidus linija, sva

talina se skrutne i tada postoji samo kruta faza [5], [44].

2.10. Toplinska obrada

Odabirom prikladne toplinske i mehanicke obrade postize se traZeno svojstvo
materijala. Toplinska obrada obuhvacéa promjenu toplinskog stanja metala u krutom stanju pri
¢emu se mijenjaju fazni sastav i struktura, odnosno, svojstva metala. Osim poboljSanja
odredenih svojstava, toplinskom obradom se mogu neka svojstva i pogorsati, npr. moze doci

do porasta tvrdoce i ¢vrstoce ili do pada Zilavosti i rastezljivosti.

Toplinska obrada ukljucuje postupke s kojima se metalni proizvod zagrijava do
kriti¢ne temperature. Zatim se proizvod zadrZava na toj temperaturi odredeno vrijeme. Nakon
toga se hladi propisanom brzinom u svrhu postizanja Zeljene mikrostrukture, odnosno
pogodnih (mehanickih, fizickih, kemijskih) svojstava [58]. Postoje tri glavne promjene koje
mogu nastati kao rezultat toplinske obrade celika, a to su [5]:

1. promjena faza,
2. promjena strukture i

3. promjena odredenih svojstava.

Kod promjene faza umjesto perlita, raspadom austenita nastaju nove faze, npr. reSetka
ferita s uklju¢enim ugljikom. Takoder, dio austenita moZe ostati nepretvoren pa se naziva i

zaostalim austenitom (slika 18).

39



Sandra Brajcinovi¢ Doktorski rad

Grijanje na Naglo

760 °C ohladeno
T ——
ZAOSTALI
AUSTENIT

feritna redetka
PERLIT (LAMELARNI) AUSTENIT MARTENZIT

s uklju¢enim
ugljikom

Slika 18. Promjene faza: fizikalno-kemijske promjene [35]

Promjena strukture obuhva¢a promjenu oblika i veli¢ine zrna (slika 19). Zarenjem
iznad temperature rekristalizacije sitna zrna mogu postati nepravilno rasporedena te moze
do¢i do dodatnog smanjenja zrna [59]. Naime, primarni krupni kristali nastali kao posljedica
sporog skrucivanja taline nakon lijjevanja i zavarivanja mogu se prigodnom toplinskom
obradom usitniti. Promjena mikrostrukture ¢elika opcéenito ovisi o njegovom kemijskom
sastavu, mikrostrukturi, stupnju hladne deformacije, brzini zagrijavanja i hladenja za vrijeme

toplinske obrade [60].

. Sporo
_ ohladeno

PERLIT (LAMELARNI) ZRNASTI
WIDMANNSTATTENOVA
STRUKTURA

Slika 19. Promjena strukture (oblik i veli¢ina zrna) [35]

Toplinskom obradom mogu se posti¢i poboljSana svojstva materijala. Promjenom
toplinskog stanja metala postiZe se promjena faza i strukture u svrhu postizanja mehanicke
ravnoteze, tj. zaostala naprezanja potrebno je svesti na minimum. Na slici 20 dan je prikaz
sporog zagrijavanja te sporog i kontroliranog hladenja ¢elika. Kontroliranim uvjetima moZe se
omoguciti ravnomjerno zagrijavanje i hladenje te tako ukloniti zaostala naprezanja.

NepoZzeljne su reakcije kod visokih temperatura pri kojima se materijal zagrijava tijekom
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toplinske obrade, a pritom povrSina metala moZe reagirati s okolnom atmosferom u peci.
Tako kod celika dolazi do odugljicenja i oksidacije povrSine kada je u kontaktu s atmosferom

(51, [13].

MAGLO ! SPORO 1
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Slika 20. Shemtaski prikaz uklanjanja zaostalih naprezanja [35]
2.10.1. Toplinska obrada alatnih celika

Toplinska obrada alatnih Celika za topli rad uglavnom se sastoji od postupaka termicke
obrade Ccitavog volumena zbog postizanja odgovaraju¢e mikrostrukture. Takoder, kod
proizvodnje alatnih Celika nastoje se posti¢i odgovaraju¢a mehanicka svojstva. Toplinska
obrada ukljuCuje uglavnom postupke poput Zarenja, austenitizacije, kaljenja i popuStanja.
Ovisno o alatnom celiku koji se obraduje i krajnjoj primjeni za koju je namijenjen, u proces
toplinske obrade ukljucuju se i neki drugi postupci. Raznim postupcima za zastitu povrSine
(povrsinsko kaljenje, nitriranje, karbonitriranje) sprjecava se naugljicavanje, oduglji¢avanje i
oksidacija alatnih celika. Temperatura obrade, trajanje i ucestalost obrade (ako se neki korak
mora primijeniti viSe puta) ovisi o vrsti alatnog Celika koji se tretira te o njegovoj daljnjoj
primjeni. Porast zrna i smanjenje Zilavosti su problemi koji se mogu javiti kod ove skupine

alatnih celika [44].

Da bi se omogucila transformacija zaostalog austenita odvija se viSestruko popustanje.
Zaostali austenit u alatnim Celicima nije povoljan, jer djeluje na smanjenje tvrdoce kaljene
strukture, otpora plasticnoj deformaciji, ¢vrstoe, stabilnosti dimenzija te obradljivosti
brusenjem. U odredenoj mjeri, zaostali austenit ipak povecava udarnu zilavost i otpornost
prema troSenju. Koli¢ina zaostalog austenita ovisi o sastavu celika pri zagrijavanju u cilju

kaljenja, o uvjetima hladenja te u manjoj mjeri o veli€ini zrna. [23], [26].

U pravilno provedenom procesu toplinske obrade, alatni Celik ¢e se prosiriti zbog
promjena u atomskoj strukturi. Iako postoje mnogi ¢imbenici koji to uzrokuju, obi¢no je
Sirenje alatnog celika nakon toplinske obrade zanemarivo. S druge strane, ako proces
toplinske obrade nije precizno kontroliran moZe do¢i do skupljanja materijala. Obicno se
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takva pojava dogada kao rezultat nepravilne regulacije temperature (previsoke ili preniske) ili
vremena (predugo ili nedovoljno), tj. austenit se ne pretvara u potpunosti u martenzit. Osim
skupljanja materijala koje dovodi do promjena u dimenzijama, ova pojava takoder moZe imati

negativan utjecaj na druga mehanicka svojstva alatnog Celika.

Alatne celike za rad u toplom stanju te za alate koji su toplinski visoko optereceni
potrebno je najprije predgrijavati kako bi se umanjila toplinska naprezanja koja dovode do
pojave pukotina uslijed toplinskog zamora. Naime, brzo zagrijavanje alatnog celika od sobne
temperature do temperature gdje se atomska struktura mijenja u austenit moZe potpuno
unistiti proizvod. Brzo zagrijavanje alatnog celika moze uzrokovati toplinski Sok te njegovo
pucanje, a nagle promjene volumena mogu prouzro€iti njegovo iskrivljenje do toc¢ke kada
postaje ¢ak i neupotrebljiv. Svi ovi problemi nastoje se izbje¢i temeljitim postupkom
predgrijavanja, a postupak traje dovoljno dugo dok se ne osigura da se alat cijelo vrijeme
jednoliko zagrijava. Nakon S$to je proces predgrijavanja zavrSen i alatni celik stabilan, moze
zapoceti austenitizacija. Postupci Zarenja primjenjuju se u svrhu homogeniziranja i
omekSavanja materijala kako bi se poboljSala njegova obradljivost i plasti¢nost. Kod svih
postupaka Zarenja vrijeme i temperatura su povezani, ako je temperatura viSa potrebno je
kra¢e vrijeme u postizanju Zeljenog rezultata. Kod Zarenja uslijed uklanjanja napetosti
dozvoljena su mala odstupanja u promjeni temperature, te se ne smije prije¢i temperatura
rekristalizacije, jer dolazi do omekSavanja Celika. Ako je temperatura znatno manja, onda se

vrijeme Zarenja produzuje [51].

Transformacija ferita u austenit dogada se pri razliitim temperaturama, ovisno o
sadrzaju komponenata u leguri koja se obraduje. Temperatura austenitizacije alatnih Celika za
topli rad obi¢no se kre¢e izmedu 980 °C i 1050 °C. Parametri austenitizacije (temperatura i
vrijeme) podeSavaju se na nacin koji bi bio najpovoljniji za otapanje karbida, kako bi
legiraju¢i elementi poput kroma, volframa i molibdena us$li u austenit. Ako se ne postigne
dovoljna temperatura austenitizacije, karbidi mogu ostati neotopljeni u kristalnoj reSetci. U
tom slucaju legirajuéi elementi kao $to su krom, molibden i volfram ne ulaze u austenit. Pri
niZim temperaturama austenitizacije uglavnom dolazi do smanjenja Zilavosti i ¢vrstoce pri
poviSenim temperaturama, zbog prisutnosti velikog udjela neotopljenih karbida. PoviSenom
temperaturom austenitizacije postiZe se bolja ¢vrstoca i tvrdoca alatnih celika kod visih radnih
temperatura te se tako izbjegava nastanak pukotina, ali ujedno moZe do¢i do rasta zrna te
smanjenja Zilavosti i duktilnosti. Zbog navedenog, viSa temperatura austenitizacije

preporucuje se za kalupe manjih dimenzija ili jezgre. Odabir temperature austenitizacije ovisi
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i o eventualnom dodatnom postupku prevlacenja povrSina. Optimalno vrijeme i temperatura
zagrijavanja odreduje se na temelju raznih ¢imbenika te se pritom mora uzeti u obzir i za §to
¢e se alatni Celik koristiti kao proizvod. Temperatura austenitizacije nalazi se ispod taliSta
celika i zbog toga je potrebna kontrola temperature samog postupka. Vrijeme austenitizacije
obicno je odredena iznosom toplinske vodljivosti Celika, jer je vrijeme potrebno za raspad
sitnih Cestica karbida vrlo kratko (zbog malih dimenzija karbidnih Cestica i zbog velike

mogucénosti difuzije ugljika u Zeljezo) [61].

Kaljenje je toplinska obrada koja se sastoji od austenitizacije, a zatim se brzim
hladenjem austenit pretvara u martenzit. Kao i kod procesa zagrijavanja, trajanje i postupak
kaljenja provodi se na temelju Zeljenog konacnog proizvoda. Svrha kaljenja je da se struktura
dobivena homogenizacijom, tj. austenitizacijom pri visokoj temperaturi, za vrijeme hladenja
dovede u neravnoteZzno stanje. Kaljenje alatnih ¢elika provodi se u ulju, inertnom plinu, toploj
kupki ili na zraku. Niskolegirani alatni ¢elik mora se brzo kaliti kako bi se postigla struktura
martenzita, a u tom slucaju, kaljenje u ulju daje najbolje rezultate. Za visokolegirani alatni
celik preporucuje se postupak kaljenja u vodi. Kod kaljenja u vodi stvara se izmedu metala i
vode sloj pare koji djeluje kao izolator i tako usporava brzinu hladenja. Kao i kod svih ostalih
koraka u procesu toplinske obrade alatnih celika, kaljenje se mora ispravno odvijati i
kontrolirati. Ovisno o veli¢ini i obliku proizvoda koji se kali, ¢ak i brzo kaljenje u ulju moze
utjecati na neujednaceno kaljenje u cijelom gotovom proizvodu. Taj nedostatak moze
rezultirati posljedicama kao Sto su pojave pukotina u proizvodu. Intenzitet kaljenja obi¢no se
odreduje prema potrebnoj i Zeljenoj tvrdo¢i konacnog proizvoda. Veéina legura ima relativno
Sirok raspon prihvatljivih temperatura kaljenja. Udarno opterecene alate potrebno je
podvrgnuti postupku kaljenja s donje temperature austenitizacije, a toplinski obradene alate s

gornje temperature austenitizacije kako bi se postigla veca Zilavost [11].

Mikrostruktura alatnog Celika u kaljenom stanju sastoji se od martenzita, zaostalog
austenita i karbida. Celik u kaljenom stanju je visoke tvrdoée i niske Zilavosti, ali su prisutna
zaostala naprezanja. Stoga se provodi popustanje alatnih ¢elika odmah nakon kaljenja. Ovaj
postupak toplinske obrade prvenstveno se koristi zbog uklanjanja zaostalih naprezanja,
povecanja Zilavosti te postizanja dimenzijske stabilnosti obratka. Uglavnom nakon kaljenja
dolazi do pretvorbe zaostalog austenita u martenzit i karbide, a ujedno je cijeli proces
popracen i promjenom volumena i dimenzija alatnog Celika. Kod svih alatnih celika provode
se dva popustanja, a kod visokolegiranih ¢elika preporucuje se i trece popustanje. Visestruko

popustanje odvija se zbog transformacije zaostalog austenita. Zaostali austenit u alatnim
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¢elicima nije povoljan, jer djeluje na smanjenje tvrdoce kaljene strukture, otpora plastinoj
deformaciji, ¢vrstoce, stabilnosti dimenzija te obradljivosti brusenjem. U odredenoj mjeri,
zaostali austenit ipak povecava udarnu zilavost i otpornost prema troSenju. Koli¢ina zaostalog
austenita ovisi o sastavu Celika pri zagrijavanju u cilju kaljenja, uvjetima hladenja te u manjoj
mjeri o veli¢ini zrna. Rezultat popustanja nakon kaljenja je smanjenje tvrdoce, Cvrstoce i
granice elasti¢nosti, a povecanje Zilavosti i rastezljivosti u odnosu na kaljeno stanje Celika.
Nastali martenzit kod drugog popustanja pogoduje pri postizanju povoljne kombinacije
tvrdoce, Zilavosti, otpornosti na troSenje te dimenzijske stabilnosti alata [11], [S1]. Na slici 21

dan je shematski prikaz postupka toplinske obrade popustanja celika.

s - temperatura austenitizacije
A A
L O Y SO
400°C < 0, <A,
@) . .
S visoko(temperaturno) popustanje
c\c 220°C < o, < 400°C e ) Pop J
—
‘g 20°C < 13, < 220°C » srednje(temperaturno) popustanje
2
= e _—
ﬁ nisko(temperaturno) popustanje
KALJENJE POPUSTANJE
Vrijeme / h
Slika 21. Shema postupka toplinske obrade popustanja celika [2]
Prema iznosu temperature popustanja (9,) postupci toplinske obrade popustanja dijele
sena[l1]:

a) niskotemperaturno popustanje (< 220 °C),

b) srednjetemperaturno popustanje (220 °C - 400 °C) i

¢) visokotemperaturno popustanje (> 400 °C).

Zbog raznih zahtjeva u proizvodnji i nacinu upotrebe alatnih celika provodi se dodatna

toplinska obrada u svrhu modificiranja i prevlacenja povrSine.

Toplinska obrada alatnih Celika primjenjuje se postupcima poput [2]:
a) povrSinsko kaljenje (plameno, indukcijsko, lasersko, kaljenje elektronskim snopom,

impulsno),

44



Sandra Brajcinovic Doktorski rad

b) termokemijski postupci (cementiranje, nitriranje, karbonitriranje, boriranje, difuzija
metalnih elemenata),

c) tvrdo elektrokemijsko kromiranje, kojim se smanjuje faktor trenja, povisuje se otpornost
na adhezijsko troSenje i kiseline,

d) postupci nanoSenja karbida, nitrida, karbonitrida i oksida iz parne faze (CVD i PVD
postupci), kojima se stvaraju jedan ili viSe tankih slojeva, koji su otporni na abrazijsko i
adhezijsko troSenje,

e) postupci nanoSenja dijamantnih slojeva (DLC - Diamond Like Carbon).

Moderni postupci toplinske obrade ukljucuju i dodatne postupke kao Sto je duboko
hladenje Celika. Hladenje Celika se primjenjuje neposredno nakon kaljenja. Ovim postupkom
se nastoje poboljsati svojstva proizvoda po ¢itavom volumenu. Prednost dubokog hladenja je
trajnost alata u smislu postizanja bolje tvrdoce i Zilavosti te otpornosti na troSenje. Duboko
hladenje celika se uglavnom odvija na temperaturama oko - 190 °C, a zatim se provodi jedno
visokotemperaturno popustanje. Ovaj postupak se primjenjuje najviSe kod brzoreznih celika

[11], [13].

2.10.1.1. Toplinska obrada niskolegiranih celika za rad u toplom stanju

Niskolegirani cCelici za rad u toplom stanju sadrze neSto visi postotak ugljika. U ovu
skupinu svrstavaju se Ni-Cr-Mo-V celici. To su uglavnom celici za ukovnje ¢ija radna
temperatura ne prelazi 700 °C. Toplinska obrada ove skupine Celika prikazana je dijagramom
na slici 22. Kod niskolegiranih Celika provodi se sferoidizacijsko Zarenje na temperaturama
od 670 °C do 700 °C koje omogucuje stvaranje karbida u obliku kuglastih Gestica. Zarenje na
temperaturama od 650 °C do 750 °C je rekristalizacijsko Zarenje i provodi se nakon hladne
plasti¢ne deformacije. Karakteristicno je kaljenje u ulju, ali se primjenjuje kaljenje i na zraku.
Popustanje se provodi dva puta, a temperatura popustanja iznosi se od 400 °C do 700 °C.
Temperatura austenitizacije je niska i iznosi od 830 °C do 900 °C cime se smanjuje
moguénost deformacija. Kod ovog tipa celika povoljno je Sto se kao krajnji proizvod
isporucuje u poboljSanom stanju i nisu potrebne nikakve druge naknadne toplinske obrade

[11], [18].
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Slika 22. Toplinska obrada niskolegiranih ¢elika za rad u toplom stanju [11]

2.10.1.2. Visokolegirani celici za rad u toplom stanju

Visokolegirani celici za rad u toplom stanju obuhvacaju grupu celika Cr-Mo-V i W-

Cr-V i namijenjeni su za izradu kalupa za lijevanje pod pritiskom. Toplinska obrada ove

skupine Celika prikazana je na slici 23. Iz slike je vidljivo da su visokolegirani alatni Celici

podvrgnuti sferoidizacijskom Zarenju od 780 °C do 830 °C. Kaljenje se odvija sa

temperaturom od 980 °C do 1050 °C, a provodi se u ulju, na zraku ili u toploj kupki. Za

razliku od niskolegiranih Celika, kod ovog tipa Celika slijedi trostruko popuStanje (7).

Takoder, u vecini slucajeva se provode postupci modificiranja i prevlacenja povrsine [11],

[20].

Temperatura / °C

1100

ta
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topla
\—<\kupka / \
Ulje |. popustanje

(namaks, | Il. popustanje
sekundarnu (naradnu
tvrdocu) tvrdccu)

Zarenje za
redukciju
ZN

Ciscenje

Vrijeme / h

Slika 23. Toplinska obrada visokolegiranih alatnih celika za rad u toplom stanju [11]
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2.11. Fazne pretvorbe u celiku

U mikrostrukturi ¢elika mogu biti prisutne razliCite faze poput ferita, austenita,

cementita, perlita, ledeburita, bainita i martenzita.

Ferit je naziv za a-Zeljezo (a-Fe). To je intersticijska ¢vrsta otopina ugljika u a-Zeljezu
sa strukturom A, (volumno centrirana kubi¢na kristalna struktura). Maksimalna topljivost
ugljika u a-Fe iznosi 0,025 % kod 723 °Cte 0,008 % na sobnoj temperaturi. Ferit je najmeksa
faza u dijagramu stanja Zeljezo - ugljik. Primjer je feromagneticnog materijala, tj. daje Celiku

magnetna svojstva [37]. Na slici 24 nalazi se primjer feritno-perlitne mikrostrukture.

Perlit

Slika 24. Metalografski snimak: primjer feritno-perlitne mikrostrukture (povecanje 200x) [62]

Austenit je naziv za intersticijsku ¢vrstu otopinu ugljika u y-Zeljezu sa strukturom Al
(plosno centrirana kubicna kristalna reSetka). Maksimalna topljivost ugljika u y-Fe je 2,06 %
kod 1147 °C. Iako nije stabilan na sobnoj temperaturi, pod odredenim uvjetima moZe se dobiti
i na sobnoj temperaturi. Stabilan je samo iznad 723 °C. Kristali austenita su Zilavi i mekani, a
Celik se u ovom podrucju obraduje plasticnom deformacijom [37], [60]. Slika 25 prikazuje

metalografski snimak na kojem se nalaze zrna austenita.
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Slika 25. Metalografski snimak: zrna austenita (povecanje 500x) [63]

Cementit ili Zeljezni karbid (Fe;C) je metastabilan intersticijski spoj koji sadrzi 6,67 %
C. Cementit je tvrd i krhak fazni sastojak celika i lijevanog Zeljeza, posjeduje malu vlacnu
cvrstocu, ali se smatra najtvrdom fazom prema faznom dijagramu Zeljezo-ugljik. Tvrdoc¢a po
Vickersu iznosi oko 800 HV. Prisutan je u faznoj strukturi kao Cdista faza ili u
mikrostrukturnoj smjesi s feritom kao perlitna faza. MoZe kristalizirati u razli¢itim oblicima
(ljuskice, iglice ili kuglice). Hladenjem do sobne temperature ne mijenja se. Feromagnetic¢an
je na sobnoj temperaturi do Curie-jeve temperature (480 K), a duZim zarenjem raspada se na
Zeljezo 1 ugljik te postaje paramagneti¢an. Iznad 4,3 % C izdvaja se iz taline primarni
cementit (tzv. ledeburitni cementit) u obliku dugih igli¢astih kristala. Kod 4,3 % C i pri
temperaturi od 1147 °C nastaje eutekticka smjesa austenita i cementita pod nazivom ledeburit
[37]. Sekundarni cementit, tzv. perlitni cementit pojavljuje se kod eutektoidnog celika i
nastaje kao produkt segregacije, odnosno kada se legura s 2,05 % C polako hladi od 1147 °C
do 723 °C, a visak ugljika se izlucuje duz linije topljivosti. Sekundarni cementit se sastoji iz
cementita koji je izluCen na granicama zrna austenita te od iglica cementita izluCenih u
austenitnom zrnu. Tako se formira tzv. mreZa cementita. Postoji i tercijarni cementit (tzv.
feritni cementit) koji dijelom moZe nastati iz a mjeSovitih kristala. Kada se legura s 0,025 %
C polako hladi od 723 °C do sobne temperature (to je temperatura maksimalne topljivosti
ugljika u feritu ili a-Fe 0,008 %), viSak ugljika se izluCuje duZ linije topljivosti. IzluCivanje

sekundarnog cementita zapocinje kod legura s vise od 0,025 % C [13], [56].

Perlit nastaje metastabilnim raspadanjem austenita. To je eutektoidna mjeSavina ferita

i cementita koja sadrzi 0,8 % C i nastaje kod 723 °C za vrijeme vrlo laganog hladenja.
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Struktura perlita je lamelarnog izgleda i sastoji se od bijele feritne osnove, tj. matrice (koja
¢ini vedinu eutektoidne mjeSavine, oko 88 %) i tankih ploCica cementita (oko 12 %) koji
predstavljaju crni dio lamela. Perlit je tvrdi od ferita, kristali su sitni, finije teksture i sjajniji, a

stabilan je samo do 723 °C [56]. Na slici 26 dan je prikaz metalografskog snimka perlita.

o-Fe
ferit
{svijetla faza)

FesC
cementit
(crna faza)

Slika 26. Metalografski snimak: perlit (povecéanje 500x) [62]

Ledeburit je eutekticna smjesa austenita i cementita (y + Fes;C) koja sadrzi 4,3 % C i
formira se hladenjem taline do 1147 °C. Stabilan je na svim temperaturama. Na temperaturi
viSoj od 723 °C sastoji se od austenita i cementita, a na nizoj od perlita i cementita. Na

slikama 27 i 28 su prikazani primjeri mikrostrukutre ledeburita [37], [64].

Slika 27. Metalografski snimak: ledeburit (povecanje 500x) [65]
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Slika 28. SEM mikrografija ledeburita (povecanje 500x) [66]

Bainit nastaje prilikom hladenja celika izmedu gornje i donje kriti¢ne brzine hladenja
na nizim temperaturama, tj. izmedu temperature koja pogoduje stvaranju perlita i martenzita.
U tom slucaju dobiva se struktura sastavljena od ferita i cementita. Medutim, takva
novonastala struktura razlikuje se od strukture perlita. Brzina difuzije atoma ugljika je mala te
se atomi ugljika ne mogu pomicati na vece udaljenosti i stvoriti lamele cementita. 1z tog
razloga se stvaraju samo lamele ferita kod kojeg se na granicama pojavljuje cementit u obliku

sitnih i kuglastih Cestica [67]. Na slikama 29 i 30 prikazani su primjeri mikrostrukture bainita.

Slika 29. Metalografski snimak: bainit (povecanje 100x) [68]
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Slika 30. SEM mikrografija bainita [69]

Martenzit nastaje kada se celik austenitne mikrostrukture ohladi na odredenu
temperaturu koja je dovoljno niska uz donju kriticnu brzinu hladenja. Karakteristicne
temperature za martenzitnu transformaciju su M, - temperatura pocCetka stvaranja martenzita i
M; - temperatura zavrSetka stvaranja martenzita [37]. Kod Celika koji je kaljen, martenzit se
pojavljuje poput igli¢astih kristala koji su medudobno isprepleteni i sijeku se pod odredenim
kutevima. Pretvorba se odvija bez difuzije, ovisi jedino o iznosu temperature, ali ne i o
vremenu. Martenzit je nestabilan, krhak i tvrd (728 HB). U odnosu na ostale mikrostrukturne
faze Celika, martenzit ima najveci specifi¢ni volumen [33], [61]. Na slikama 31 i 32 prikazani

su primjeri mikrostrukture martenzita.

Slika 31. Metalografski snimak: martenzit (povecanje 200x) [70]
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Slika 32. SEM mikrografija martenzita [71]

2.11.1. Dijagram stanja Zeljezo-ugljik

Dijagram stanja Zeljezo-ugljik prikazan slikom obuhvaca legure koje sadrze od 0 % do

6,67 % ugljika. Pri sadrzaju od 6,67 % C nastaje cementit (Fe;C).
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Slika 33. Dijagram stanja Zeljezo-ugljik [72]
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SadrZaj ugljika u nekim ¢elicima (npr. konstrukcijski €elici) je relativno malen, jer veé¢
i male koli¢ine ugljika mogu mijenjati mehanicka svojstva. Pune linije na dijagramu (do 6,67
% C) oznacavaju metastabilni dijagram Zeljezo-ugljik, dok isprekidane linije oznaCavaju
stabilan dio dijagrama Zeljezo-ugljik. Legure Zeljeza s ugljikom do priblizno 2,0 % nazivaju
se Celicima, a preko 2,0 % je Zeljezo. U faznom dijagramu Fe-Fe;C odvijaju se tri reakacije

[37]:
1. peritekticka reakcija: talina + O O i n . ¥
2. eutekticka reakcija: talina U La{n g V+ Fe;C (eutekticka mjeSavina - ledeburit),

3. eutektoidna reakcija: y U B L o+ Fe;C (eutektoidna mjesSavina - perlit).

Pomocu tocki na dijagramu Fe-Fe;C mozZe se oznaciti to¢no definiran kemijski sastav
na odredenoj temperaturi. Linija ABCD je likvidus linija, tj. linija taline i iznad nje su sve
legure u tekuéem stanju. Navedena linija pokazuje utjecaj sadrZaja ugljika na temperaturu
pocetka skrucivanja legure iz taline tijekom hladenja, tj. temperaturu koja oznacava zavrSetak

taljenja legure kod zagrijavanja.

Linija AHJECF je solidus linija. Ispod linije AHJECF nalaze se sve legure u ¢vrstom
stanju. To je linija Cvrste faze s kojom se iskazuje kako sadrzaj ugljika utjeCe na temperature
zavrSetka skruéivanja taline tijekom hladenja, tj. na temperature pocetka taljenja legure

prilikom zagrijavanja. Linija AB oznacava pocetak izdvajanja Cvrste faze iz taline.

Linija HJB je peritekticka linija. Rezultat peritekti¢ke reakcije je formiranje austenita,

a reakcija se odvija samo kod legura koje sadrze 0,1 - 0,5 % C.

Linija HJB je peritekticka linija. Kao rezultat peritekticke reakcije formira se austenit.

Ova reakcija se odvija samo kod legura koje sadrze ugljik od 0,1 do 0,5 % [56].

Dijagram stanja Fe-Fe;C nije stabilni ili ravnotezni dijagram zbog toga Sto takva
ravnoteza podrazumijeva nepromjenjivost faze s vremenom. Razlog tome je S§to se Zeljezni

karbid Fe;C ili cementit tijekom vremena raspada na Zeljezo i ugljik prema jednadzbi [37]:

Fe;C - 3Fe + C (pahuljasti grafit) (8.1.1.)
Raspad cementita na sobnoj temperaturi ipak traje dugo vremena, zbog toga se fazni dijagram

Fe-Fe;C u uvjetima sporog hladenja i zagrijavanja moZe promatrati kao "ravnotezni" dijagram
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stanja. Stoga, stabilnim dijagramom stanja Fe-C do 7 mas.% ugljika mogu se prikazati

ravnotezne promjene [37], [54].

Dio dijagrama oznacen plavom isprekidanom linijom predstavlja proces sporog
hladenja legure Zeljeza i ugljika u kojem nastaju stabilne strukture (kristal Zeljeza i ugljika s
neznatnim sadrZajem ugljika i kristali ugljika u heksagonskoj modifikaciji, tj. grafit). Crvene
pune linije na dijagramu predstavljaju metastabilno skrucivanje, tj. skru¢ivanje s vecom
brzinom hladenja i nastankom metastabilne strukture. Kod povecane brzine hladenja nastaje
Zeljezni karbid Fe;C. Metastabilna struktura sastoji se od Zeljeza i ugljika te Zeljeznog karbida

(5], [72].

Stabilni i metastabilni slu€aj imaju isti oblik dijagrama skrucivanja, ali je kod
metastabilnog doSlo do sniZenja temperature kod pretvorbi i pritom se povecala granica
topljivosti zbog brzeg hladenja. Eutekticka temperatura nalazi se na oko 1152 °C, pri

koncentraciji ugljika od oko 4,3 % [56].

2.12. Fazne transformacije kod zagrijavanja

Transformacija perlita u austenit odvija se u procesu zagrijavanja celika prilikom
toplinskih obrada. Prema primjeru na slici 34, eutektoidni ¢elik ima 0,8 % C i strukturu perlita
(ferit + cementit). Zagrijavanjem na temperaturu A; (727 °C - perlitna temperatura), pocinje
izmjena kristalne reSetke Zeljeza o u y. Temperatura 727 °C je temperatura ravnoteZnog stanja
na kojoj mogu postojati sve tri faze. Zagrijavanjem se manja koli¢ina cementita otapa u feritu
po liniji PQ. Zagrijavanjem iznad temperature A; na granicama feritne i cementitne faze
formiraju se mala zrna austenita [73]. Slika (a) prikazuje primjer stvaranja malih feritnih zrna
u kojima je otopljen ugljik. Slika (b) i (c) prikazuju rast stvorenih zrna i stvaranje novih zrna
austenita. Proces transformacije perlita u austenit je zavrSen nakon §to se perlitno zrno ispuni
austenitnim zrnom, slika (d). Nakon transformacije, potrebno je odredeno vrijeme kako bi se
postigla homogenizacija austenita, jer u nastalim zrnima postoji jo§ uvijek mala koli¢ina

otopljenog ugljika [49], [56].
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Slika 34. Dijagram stanja Fe—FesC i prikaz nastajanja

austenitnih zrna u procesu zagrijavanja [73], [74]

Kod zagrijavanja podeutektoidnih celika (strukture ferit + perlit), proces
austenitizacije pocinje kod postizanja kriticne temperature od 727 °C u tocci A;. Perlit se
transformira u austenit i stvara se struktura ferit + austenit. Uz daljnje zagrijavanje ferit se
postepeno transformira u austenit i postiZe se temperatura koja odgovara kriticnoj tocci Aj

(linija GS). Nakon zagrijavanja struktura celika postaje austenitna [75].

Kod zagrijavanja nadeutektoidnih celika (strukture perlit + cementit), proces
austenitizacije poCinje nakon §to se postigne kriticna temperatura od 727 °C u tocci Aj.
Cementit se potpuno transformira u austenit uz daljnje zagrijavanje, odnosno, kada se

postigne temperatura u kriti¢noj to¢ci A¢p, (linija SE).

Prilikom velikih brzina zagrijavanja dolazi do izmjene mehanizma nastanka austenita.
Za vrijeme malih brzina zagrijavanja, osnovni mehanizam transformacije je difuzija. Tijek

transformacije perlita u austenit moze se razdvojiti na tri procesa [61], [75]:
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1. prijelaz a u vy Zeljezo (ferit u austenit),
2. otapanje ugljika u y-Zeljezu poslije raspadanja cementita i

3. homogenizacija austenita.

Na temperaturi A;, faza ferita i cementita zajedno uz austenit su u ravnoteZi.
Stvaranjem povoljnih energetskih uvjeta omogucéeno je nastajanje jezgra transformacije u
mjestima u austenitu. Energetski uvjet za tijek formiranja jezgra transformacije je odredeno
pothladenje ispod ravnotezne temperature A;. Vece pothladenje oznaCava brZe nastajanje
jezgre transformacije i omogucéava brzi tijek transformacije. Kod malih pothladenja, tj. pri
visokim temperaturama transformacije, difuzijski proces je intenzivan za atome Zeljeza i
ugljika. Porast pothladenja dovodi do pada intenziteta difuzije, a ispod 200 °C prakticki vise
ne postoji. To znaci da ¢e brzina transformacije s povec¢anjem pothladenja najprije rasti dok
ne dosegne maksimum, a kod jo$ vec¢ih pothladenja ¢e ponovno opadati. Na slici 57 prikazan
je primjer dijagrama tijeka promjene brzine transformacije u zavisnosti od temperature [35],

[64].

Brzina transformacije / ms
Slobodna energija / J

Temperatura / °C
Slika 35. Promjena brzine transformacije u zavisnosti od temperature [35]

Osim temperature zagrijavanja, veli¢ina lamela kod feritno-perlitne strukture utjece na
brzinu transformacije. Ako su lamele ferita i cementita manjih dimenzija, odnosno tanje, brze

¢e se stvarati jezgra austenita, a pritom ¢e i brzina austenitizacije biti veca.
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Takoder, na brzinu austenitizacije utjeCe sadrzaj ugljika, kao i prisutnost legirajucih
elemenata. Ve¢i sadrzaj ugljika doprinosi vecoj brzini stvaranja austenita. Elementi poput
kroma, molibdena, volframa (karbidotvorci) usporavaju proces austenitizacije, jer se karbidi
teZe otapaju. Proces homogenizacije u tom slu€aju traje duZe. Naime, difuzija atoma
legirajuc¢ih elemenata u reSetki y-Fe je tada sporija u odnosu na ugljik. Oblik i raspored

karbida mogu znatno utjecati na tijek transformacije [58], [76].

Perlitna zrna sastoje se od veceg broja zrna ferita i cementita. Ako se stvori veci broj
jezgara prilikom transformacije, tada nastaje austenit sitnijih zrna za razliku od polazne
perlitne strukture. Daljnjim zagrijavanjem sitnih zrna austenita dolazi do porasta zrna
austenita. Razlog tome je teZnja ka niZzem energetskom nivou i smanjenju povrSinske
napetosti tako Sto se smanjuje ukupna povrSina zrna. Sklonost porastu zrna je razli¢ita kod
raznovrsnih Celika, ali se moZe uociti i kod Celika iste vrste, proizvedenih drugim postupkom

[75].

2.13. Fazne transformacije kod hladenja

Na temperaturama nizim od 727 °C (kriticna tocka A;,) odvija se razgradnja austenita.
Pri maloj brzini hladenja, austenit se u kriti¢noj tocci A, transformira u eutektoidni perlit, dok
kod velike brzine hladenja u tocci M, nastaje martenzitna struktura (struktura kaljenja). Brzine
hladenja izmedu ova dva slucaja dovode do nastajanja i drugih vrsta struktura. Pomocu IR-
dijagrama (dijagram izotermalnog razlaganja celika) moze se uvrstiti pocetak i kraj
transformacije austenita kod odredenih temperatura. Pritom je na ordinati temperatura
transformacije, a na apcisi vrijeme transformacije. Prema dijagramu na slici 36, tocka A (720
°C) je gornja graniCna linija, a tocka M, (180 °C) donja grani¢na liniju, tj. martenzit. Na
lijevoj strani krivulje oznaceno je vrijeme pocetka transformacije austenita, a na desnoj strani
krivulje oznacen je zavrSetak transformacije austenita. Podrucje na dijagramu oznaceno sa
sivim crtama predstavlja podrucje unutar kojeg dolazi do transformacije austenita. Na desnoj
ordinati oznacena je skala za tvrdoéu mikrostruktura koje nastaju prilikom transformacija u
HRC-jedinicama. Na dijagramu se moZe uo€iti i krivulja pocetka izdvajanja sekundarnog
cementita. Oblik krivulje transformacije pothladenog austenita ispod A; temperature formiran
je kao posljedica odvijanja dva suprotna faktora. Naime, prema gornjem dijelu krivulje moze
se uocCiti da kod porasta pothladenja raste i teznja prema austenitnoj transformaciji i zbog toga

se transformacije pomiCu prema kra¢im intervalima. SniZenjem temperature smanjuje se
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brzina difuzije ugljika u Zeljezu. Za proces izdvajanja potrebno je okupljanje atoma u reSetci.
Medutim, za taj proces potrebno je odredeno vrijeme, stoga je produZeno i vrijeme razlaganja
pri nizim temperaturama (donji dio krivulje). Uslijed toga u uglji¢nim celicima postiZe se

maksimum brzine transformacije (oko 550 °C), zaobljeni dio krivulje) [77], [78].

Doktorski rad
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Slika 36. Dijagram izotermalnog razlaganja pothladenog austenita u celiku s 0,98 % C [78]

2.13.1. Pojave pri brzem hladenju austenita

Hladenje austenita odvija se na dva nacina:

a) Kontinuirano ili anizotermno hladenje obuhvaca odvijanje procesa hladenja do sobne
temperature pomocu jednog ili viSe rashladnih sredstava na kontinuiran nacin. To znaci

da se hladenje odvija sve dok se ne postigne izjednacavanje temperature metala i

rashladnog medija.

b) Diskontinuirano ili izotermno hladenje se odvija samo u jednom rashladnom sredstvu
koji je zagrijan iznad sobne temperature. Hladenje se u tom rashladnom sredstvu odvija
sve do zavrSetka pretvorbe ili dok se pretvorba ne zavrsi barem djelomicno. ZavrSetak

pretvorbe ovisi o svojstvima i strukturi koja se Zeli posti¢i. U svrhu postizanja mehanicke

ravnoteze poseze se za malim brzinama [33].
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2.13.2. Faze koje nastaju ubrzanim hladenjem austenita
2.13.2.1. Perlitna transformacija

Perlitna transformacija odvija se na temperaturama iznad 450 °C, tj. u uvjetima kada je
mogucéa difuzija atoma ugljika i atoma Zeljeza. Drugim rijeCima, perlit se formira

eutektoidnom reakcijom uz sporo hladenje austenita ispod 723 °C [37].

Perlit nastaje iz austenita na granicama zrna, a moze rasti u dubinu i Sirinu pa se tako
formira lamelarna struktura. Kako se perlit sastoji od ferita i cementita, u starijim literaturama
[1] se nije tocno definiralo koja faza prva nastaje. Prema novijim istraZivanjima, uglavnom se

navodi pojavljivanje cementita kao prve faze kod procesa transformacije perlita(slika 37).

FeaC Ceri
/ J Ferit
FelC
Fent

Slika 37. Shematski prikaz nastajanja perlita [79]

Transformacija perlita zapo€inje prvom pojavom klica cementita na granicama
austenitnih zrna i to na temperaturama izmedu 720-450 °C. Nastanak prve ploCice cementita

uvjetovan je difuzijom ugljika iz neposredne okoline.

Na slici 38 je shematski prikazano formiranje zrna cementita i ferita. Zrna rastu prema
granicama zrna austenita, kutevima ili bridovima. Rast zrna odvija se sve dok ne dode do
zasi¢enja, tj. sudaranja zrna sa zrnima perlita. Okolina kristala cementita postaje siromasna

ugljikom i transformira se u a-Fe, tj. nastaje lamelarni kristal ferita. Topljivost ugljika u a-Fe
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je veoma mala pa se ugljik koji se nalazio u a-Fe svrstava prema susjednom austenitnom
podrucju koje zatim postaje prezasi¢eno ugljikom. Zbog toga dolazi do pojave novih kristala
cementita. Brzina transformacije ovisi o brzini nastajanja jezgre transformacije i brzini

porasta kristala novih faza [45].

¥
FesC PERLIT

Slika 38. Austenitno-perlitna transformacija [80]

Razmaci izmedu lamela odredeni su brzinom difuzije ugljika u austenitu. Kako se difuzija
smanjuje sniZzavanjem temperature, tako se smanjuje i razmak izmedu lamela. Na 700 °C
formira se grubozrnati perlit, na 600 °C finolamelarni perlit i na 500 °C finolamelarni perlit

[44].
2.13.2.2. Bainitna transformacija

Bainitna transformacija odvija se na temperaturama izmedu 200 i 450 °C, tj. kada vise
nije omogucena difuzija atoma Zeljeza, ve¢ samo atoma ugljika. Kod veéeg pothladenja,
odnosno kada su temperature toliko niske, difuzija ugljika u austenitu je jako otezana. Pocetak

razlaganja traje duZe vrijeme, a tako raste i vrijeme trajanja transformacije.

Kao i u prethodnom slucaju kod perlitne transformacije nastat ¢e ferit i cementit. Na
slici 39 se nalazi shematski prikaz austenitno-bainitne transformacije. Kristali ferita koji su
prezasic¢eni ugljikom nastaju iz austenita prilikom grupnog pomicanja atoma na granicama
zrna (ili drugim greSkama u reSetci) te omogucavaju svoj rast. Brzina difuzije ugljika u a-
reSetci je veca nego u y-reSetci te se ugljik izdvaja u obliku globularnih ili duguljastih kristala
cementita. Kod niZe temperature nastajanja bainita, manja je brzina difuzije ugljika u a-reSetci

te nastaje i sitniji izdvojeni cementit u feritu [1], [43].
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a ¥ @ poc | BAINIT

Slika 39. Shematski prikaz austenitno-bainitne transformacije [81]

Kod takvog prijelaznog stanja, tj. ugljikom prezasic¢enog a-Fe, ugljik se postepeno
izdvaja u obliku karbida Zeljeza. Iz toga se mozZe objasniti nastanak iglicaste strukture bainita,
prisutnost globularne strukture karbida te porast tvrdo¢e zbog povecane disperznosti. Kod
viSih temperatura u bainithom podrucju odvijaju se difuzijski procesi i formira se gornji
bainit. Na nizim temperaturama difuzijski proces nije intenzivan pa nastaje donji bainit.
Nastali karbidi u gornjem bainitnom podrucju su naizgled grublji od karbida koji su nastali u
donjem podrucju, a razlog tome je veca brzina difuzije u a-reSetci. Takoder, gornji bainit je

meksi od donjeg bainita.

Postoje i razlike u mikrostrukturi gornjeg i donjeg bainita. Mikrostruktura donjeg
bainita sli¢na je martenzitnoj mikrostrukturi [1], [43]. Na slikama 40 i 41 dani su primjeri

nastanka i izgleda gornjeg i donjeg bainita.

AR

primarno zZmo
ferit cementit
austenita

Slika 40. Shematski prikaz nastanka: a) gornjeg bainita, b) donjeg bainita [82]
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10 um
a) b)
Slika 41. Primjer mikrostrukture bainita: a) gornji bainit, b) donji bainit (poveéanje 200x)

[83]

Stupanj bainitne pretvorbe pretezito ovisi o iznosu temperature, tj. ako je temperatura
pretvorbe visa, stvara se manje bainita. Pri tome ostaje viSe zaostalog austenita koji se nakon
odredenog vremena raspada u perlit. Shematski prikaz odvijanja bainitne transformacije

prema A. Guljajevu prikazan je na slici 42 [84].

Austenit

/ \

Preraspodjela ugljika

/ \

Austenit bogat Austenit
C osiromasen C

Ladvajanje karhida Martenziina

/ \ transformacija

Karbid Osiromagen | -

austenit Martenzit
Karbid Ferit
> i eri

Slika 42. Shematski prikaz procesa bainitne transformacije [84]

Uslijed pada temperature dolazi do smanjenja vremena inkubacije bainitne pretvorbe.
Razlog tome je Sto je kod nizih temperatura veca vrijednost kritine koncentracije ugljika u
austenitu za potrebnu pretvorbu u martenzit. Stoga je potrebna i manja preraspodjela ugljika

unutar austenita kako bi se omogucilo stvaranje martenzitne plocice. Takoder, uslijed pada
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temperature smanjuje se difuzija ugljika te se povefava vrijeme potrebno za bainitnu

pretvorbu.

Ako se nakon zavrSene bainitne transformacije uspostavi hladenje do sobne
temperature, nastat ¢e martenzit. Kemijski sastav ima velik utjecaj na odvijanje naknadne
martenzitne transformacije. Kod primjera uglji¢nih i niskolegiranih celika koji su poslije
bainitne transformacije ohladeni na sobnu temperaturu, rezultat je potpuna transformacija

austenita u martenzit [76], [77].

2.13.2.3. Martenzitna transformacija

U martenzitnom podrucju (ispod 180 °C), iz pothladenog austenita nastaje martenzit.
Ispod 180 °C brzina difuzije ugljika u 0-reSetci je mala i nije dovoljna za izdvajanje karbida.
Atomi ugljika ostaju na svojim pripadaju¢im mjestima u reSetci. Grupnim pomicanjem atoma,
y-resetka transformira se u O-reSetku, a ugljik ostaje rasporeden u 0O-reSetci, Sto rezultira
nastankom tetragonalnog martenzita. Ako se martenzit koji je stvoren izmedu 180-100 °C
ostavi duZe vremena u sredstvu za kaljenje, na tim temperaturama postiZe se transformacija u
kubi¢ni martenzit. lako je brzina difuzije ugljikovih atoma kod ovih temperatura mala, smatra
se dovoljnom da u odredenom vremenskom periodu omoguci okupljanje atoma ili izdvajanje

karbida [75], [76].

Stvaranje martenzita je postepen proces koji u jednom trenutku pocinje i odvija se
kratko uz veliku brzinu, potom se zaustavlja i nakon nekog vremena ponovno pocinje. Zbog
postepenog procesa, transformacija se ne odvija potpuno. Uz martenzit u kaljenoj strukturi,
moZe se nalaziti i zaostali austenit. Njegova koli¢ina je veca ako je sadrzaj ugljika veci.
Koli¢ina zaostalog austenita ovisi i o legiraju¢im elementima koji sniZavaju temperaturu
pocetka transformacije, ali istovremeno povecavaju koli¢inu zaostalog austenita. Odredeni
legirajuci elementi djeluju suprotno, povisuju temperaturu, a umanjuju koli¢inu zaostalog
austenita. Koliina zaostalog austenita ovisi o brzini hladenja. Na temperaturama ispod
priblizno 100 °C martenzit i zaostali austenit su stabilni, stoga u strukturi nece do¢i do

transformacije [22], [43].

Martenzitna pretvorba zavrSava potpuno nakon S§to se pri hladenju postigne
temperatura zavrSetka martenzitne pretvorbe (My). Martenzitna struktura je igliastog izgleda.

Iglica se formira na granicama austenitnog zrna i raste prema kristalnom zrnu austenita.
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Nakon Sto iglica martenzita udari u granicu zrna austenita ili u neku drugu iglicu, njezin rast
se prekida. Na slici 43 prikazan je primjer rasta iglice martenzita. Izmedu iglica martenzita
smjeSten je zaostali austenit. Nije poZeljno ako se zaostali austenit u vecoj koli¢ini nalazi u
martenzitnoj strukturi ili ako se izdvoji kao zasebna faza. Nakon martenzitne pretvorbe,
koliina zaostalog austenita u mikrostrukturi raste s koncentracijom ugljika u primarnom

austenitu [22].

iglica martenzita

zaostall austenit

primamo zmo austenita

Slika 43. Rast iglica martenzita [5]

Na slici 44 prikazana je podjela, tj. mogucnosti transformacije, kao i mikrostruktura
sferoidita. Sferoidit se formira kod uglji¢nog ¢elika koji se zagrije na oko 700 °C u periodu od
30 sati. MoZe se formirati i pri niZim temperaturama, ali je potrebno duZe vrijeme, jer se radi
o procesu difuzije. Sastoji se uglavnom od 88 % ferita i 12 % cementita, tj. od iglica ili
kuglica cementita unutar primarne faze koja moZe biti perlit ili ferit. Uloga sferoidita je da
omekSa visokouglji¢ne Celike i omoguci lakSe oblikovanje. Smatra se najmekSom formom

celika [1].

64



Sandra Brajcinovic¢ Doktorski rad

Sferoidit

Austenit

Sporo
hladenje

Bainit
Slika 44. Shematski prikaz faznih transformacija u ¢eliku [85]

2.14. Korozija Celika

Rijec korozija dolazi od latinske rijeci ,,corrodere®, Sto znaci nagristi. Prema definiciji
opisuje se kao fizikalno-kemijsko medudjelovanje metala i okoline u kojoj se metal nalazi, pri
¢emu moze do¢i do promjene svojstava metala. Drugim rijeCima, to je elektrokemijski proces
pri kojem se neki metal ili legura elektrolitski nagriza, odnosno dolazi do ostecenja metala, tj.
legure [86], [87]. Korozija nastaje ako postoji afinitet izmedu reaktanata, odnosno materijala i
okoline. Kod pojave korozije odvija se niz reakcija koje teZe kona¢nom rezultatu, odnosno da
metal ili njegov odredeni dio prijede iz metalnog u ionsko stanje [88]. Kada neki metal dode u
doticaj s otopinom, nakon odredenog vremena odvija se otapanje metala, metal oksidira i
stvaraju se pozitivni ioni. Pri tom se iz metala oslobadaju elektroni. Za nastavljanje reakcije,
oslobodeni elektroni moraju se kombinirati s drugim ionima i odstraniti ih iz otopine.
Oslobadanje elektrona u metalu omogucava prestanak ionizacije metala. Osnovna reakcija

kojom se moZe prikazati ovaj proces je:

M+N" 2M"+N (11.1)
Konacni rezultat ovog procesa je struja elektrona metala M do iona N u otopini kako bi ga on

istovremeno potisnuo [22].
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Brzina korozije ovisi o termodinamickim i kinetiCkim uvjetima, tj. o unutarnjim i

vanjskim ¢imbenicima koji imaju utjecaj na pokretacku silu korozije i na otpore koji se

suprostavljaju toj sili [86]. Osim kvalitete celika, utjecaj jednog parametra na brzinu korozije

uvelike ovisi o koncentraciji nekog drugog parametra.

Korozija se klasificira prema mehanizmu procesa, razdiobi na povrSini materijala,

vremenskom trajanju, materijalu koji pokazuje sklonost prema koroziji te prema vrsti

korozivnog medija [2]. Vrlo je vaZna podjela prema mehanizmu procesa [86], [89]:

a)
b)

c)

a)

b)

kemijska korozija metala (odvija se u elektricki nevodljivim fluidima, tj. neelektrolitima),
elektrokemijska korozija metala (odvija se u elektricki vodljivim kapljevinama, ¢tj.
elektrolitima) i

korozija ili degradacija nemetala u fluidima.

Pojavni oblici korozije mogu biti [86]:
op¢a ravnomjerna ili neravnomjerna korozija uo€ava se na povrSini materijala pri cemu je
intenzitet oSte¢enja posvuda podjednak ili lokalno razlic¢it. Intenzitet opée korozije mjeri
se gubitkom dimenzija u mm/god ili gubitkom mase u g/mzh [2].
lokalna ili mjestimi¢na korozija zahva¢a samo dio povrSine materijala. Razlikuje se
jamicasta (pitting) korozija, napetosna korozija, kontaktna korozija, interkristalna

korozija, transkristalna korozija, korozija u procijepu, erozija, kavitacija i tribokorozija.

Kod celi¢nih konstrukcija koroziju uzrokuju voda i oksidacijska atmosfera, odnosno

kisik iz atmosfere. Na slici 45 su prikazani ¢imbenici, odnosno uvjeti iz atmosfere koji mogu

pridonijeti nastanku korozije.

vlaga sumporov dioksid kloridi

Slika 45. Cimbenici koji doprinose nastanku korozije [90]

Kiseli agresivni mediji mogu uzrokovati koroziju i bez prisutnosti atmosferskog

kisika. Aktivni materijali poput Celika i pocincanog celika korodiraju po cijeloj povrsini, dok

pasivni materijali poput krom-nikal ¢elika i aluminija imaju pasivirani sloj na povrSini koji
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stiti od korozije, a korozija se pojavljuje u slucaju osStecenja tog sloja npr. pri djelovanju

klorida (slika 46). Ovaj slucaj korozije opasniji je, jer korozija moZe napredovati u dubinu

materijala, ¢ak iako se oSte¢enje dogodilo samo na jednom dijelu konstrukcije. Posljedice su

vidljive u obliku loma materijala i otkazivanja nosivosti konstrukcije [86], [91].

Pasivan sloj LY

Altivan metal

Djelovanje
agresivnog medija na
povriinu materijala

Slika 46. Razvijanje korozije u dubinu materijala [90]

U tablici 5 je prikazana skica osnovnih oblika korozijskih razaranja s pripadaju¢im

¢imbenicima koji ih karakteriziraju.

Tablica 5. Pojavni oblici korozije [90], [92]

Skica korozijskog razaranja

Oblik korozije — mehanizam — utjecajni

¢imbenici
LR LI v OPCA KOROZIJA
WE Ravnomjeran (predvidljiv) gubitak, g/m2 ili
[} mm/god.

Cimbenici: okoli§, koncentracija,

temperatura.

RUPICASTA (PITING) KOROZIJA

Nastanak rupica u obliku kratera ili jamica
kod materijala sklonih pasiviranju
prvenstveno zbog klorida, ali i na mjestima
ukljucaka u metalu, kao Sto su to npr. MnS
ukljuéci. Cimbenici: koncentracija klorida,

brzina strujanja, temperatura, pH.

KOROZIJA U PROCIJEPU
Lokalna korozija na mjestima nastanka
procijepa - brtvi, ispod nakupina, kod

materijala koji se pasiviraju.
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Cimbenici: koncentracija klorida,
temperatura, brzina strujanja, diferencijalna

aeracija, pH.

medij
ViV 0 A L5 A A4

Cu (At

NN

GALVANSKA ILI BIMETALNA
KOROZIJA

Galvanska korozija: manje «plemenit»
materijal se otapa.

Cimbenici: razlika potencijala, vodljivost

elektrolita, temperatura.

INTERKRISTALNA KOROZIJA
Korozija po ili uz granice zrna koja imaju

precipitate, npr. kod Cr-Ni celika s visokim

~
e
s’

(

udjelom ugljika.
Cimbenici: medij, toplinska  obrada,
temperatura.

O= - NAPETOSNA KOROZIJA
Specifi¢ni korozivni medij i materijal; visoka
mehanicka (takoder i1 zaostala unutarnja)
naprezanja.
Cimbenici: medij, naprezanje, temperatura.

| 1;:‘:5 KOROZIJSKI ZAMOR

i -y ; Zamor materijala u korozivnim uvjetima.

Cimbenici: frekvencija, naprezanje,

koncentracije, temperatura.

EROZIJSKA KOROZIJA
Fizikalno-kemijsko oSte¢ivanje materijala
Cimbenici: velike brzine protoka, oStri zavoji,

turbulencije.

Op¢a korozija ravnomjerno ili neravnomjerno zahvacéa cijelu izloZzenu povrSinu

metala. Ravnomjerna opc€a korozija lako se moZe uo€iti i pratiti pa se stoga i konstrukcijski

dijelovi koji su zahvaceni ovim tipom korozije mogu na vrijeme zamijeniti ili zaStititi od

djelovanja korozije. Kod neravnomjerne korozije proces je puno teZe kontrolirati, jer dubina
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korozijskog oStecenja mozZe biti i nekoliko puta veca od povrsinskog, tj. poCetnog promjera.

Na slici 47 dan je primjer op¢e korozije konstrukcijskog dijela [91].

Slika 47. Primjer opce korozije [93]

Piting ili toCkasta (rupicasta) korozija je lokalni oblik korozije koji zahvaca odredene
dijelove metalne povrSine i nastaje kada dode do razbijanja pasivne povrSine metala. Ocituje
se malim jamicama, koje s vremenom prelaze u rupice, odnosno prodiru dublje u materijal.
Ova vrsta korozije predstavlja vrlo ozbiljan problem u industriji. Iako prvo zahvaca
povrsinske dijelove metala, agresivni uzrocnici ove vrste korozije mogu znatno prodirati
duboko u masu metala i prouzrociti pucanje cijele konstrukcije. Prodiranje agresivnih
¢imbenika mozZe se odvijati brzo, a oSte¢enja je teSko odmah otkriti. U ve¢ini slucajeva, na
povrsini je vidljivo tek samo malo korozijskih produkata, dok se veca oSteCenja odvijaju
duboko u metalnoj strukturi. NajpodloZniji su joj nehrdaju¢i celici. Nastaje pri razaranju
pasivnog sloja na povrSini metala usred djelovanja klorida. U nastalim razorenim jamicama
nakuplja se klorid koji poti¢e dublje razaranje materijala. Nastanak ovog tipa korozije moze
se sprijeciti zaStitom kao $to je poliranje zavarenog spoja, legiranjem ili elektrokemijskom

metodom zastite [94], [95]. Na slici 48 dan je primjer rupicCaste korozije.
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Slika 48. Rupicasta korozija - formiranje oSte¢enja:

a) formiranje udubine na povrSini Celika,
b) razaranje povrSine i prodiranje korozije unutar materijala,

c) oStecenje Celika nakon kloridnog razaranja povrSine [96]

Pitting korozija predstavlja vrlo opasan tip korozije koji je odgovoran za velik broj
razaranja konstrukcija i kvarova u industrijskim postrojenjima. Nastale jamice nisu uvijek
uocljive na povrSini, ve¢ su sakrivene ispod povrSinskih naslaga, tj. nastalih produkata
korozije. lako jamice na povrsini izgledaju male, ipak se mogu S$iriti u dublje podrucje metala
$to moZe rezultirati razaranjem dijelova konstrukcije [96]. Cak i pojava jedne jamice moze
prouzroCiti kvar cijelog sustava. Zbog toga je ovaj tip korozije vrlo opasan u naftnoj,
kemijskoj i nuklearnoj industriji. Djelovanje pitting korozije mozZe uzrokovati razaranje
materijala na konstrukcijama koje su u kontaktu s plinom ili uljem te tako izazvati poZar,

eksploziju i druge katastrofe.

Kontaktna korozija dijeli se na koroziju u procijepu i galvansku koroziju. Korozija u
procijepu pojavljuje se izmedu dijelova konstrukcija, npr. preklopni zavareni spojevi, a pritom
su oba metala istih korozijskih potencijala. Izmedu dijelova konstrukcija, odnosno procijepa
dolazi do nakupljanja neéisto¢a koje dovode do nastanka korozije (slika 49). Celici s veéim
udjelom kroma ili molibdena otporniji su na ovaj oblik korozije. Unutar procijepa su anodna
mjesta na kojima je izraZeno djelovanje agresivnih tvari, a izvan procijepa su katodna mjesta.
Zbog losih konstrukcijskih rjesenja, kao S§to su pregrubo obradena povrsina ili zbog zaostalih
metalnih kapljica nastalih zavarivanjem, izmedu procijepa dolazi do lokalne depasivacije
materijala, a nepovoljan omjer anodnih i katodnih mjesta pogoduje velikoj brzini razaranja
materijala. Zbog toga je prilikom konstruiranja potrebno primijeniti projektna rjeSenja
(izbjegavati montazu uskih procijepa, omoguciti drenazu vode s konstrukcija). Korozija u

procijepu moZe se sprijeciti i pomocu katodne zastite [4].
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Slika 49. Korozija u procijepu [97]

Galvanska korozija nastaje ako su dva metala s razli¢itim korozijskim potencijalom
uronjena u elektrolit pri ¢emu metal s niZim elektrodnim potencijalom korodira [96]. Zbog
toga je potrebno odabrati odgovarajuci metal koji odgovara namjeni. Npr. ako je konstrukcija
izloZzena morskoj vodi, potrebno je izbje¢i mijeSanje razlicitih metala. Ako je ve¢i broj
razli¢itih metala, i razlike u korozijskim potencijalima medu njima su vece. Ponekad se ne
moze izbje¢i koriStenje razli¢itih materijala, stoga treba nastojati da je razlika u korozijskim
potencijalima izmedu odabranih materijala $to manja. Veoma vaZan faktor pri nastajanju
galvanske korozije je odnos povrSine katode u odnosu na povrSinu anode. Tok elektrona, tj.
struja teCe kroz metalni kontakt ili spoj dvaju metala. Metal koji ima manju povrSinu u pravilu
bi trebao biti najplemenitiji (pritom je mala povrSina katode, a velika povrSina anode $to znaci
malu gustocu anodne struje). Anodna struja je mala kao i korozija na povrSini anode [98].
Odredeni materijali imaju sklonost da iz aktivnog stanja (anode) prijedu u stanje pasivacije i
tako dolazi do korozije drugog (plemenitijeg) metala. Na slici 50 prikazan je primjer

galvanske korozije.

Slika 50. Galvanska korozija [99]
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Interkristalna korozija (slika 51) pojavljuje se uzduz granica metalnog zrna te se §iri u
dubinu. Pri vi§im temperaturama kod zavarivanja ili toplinske obrade, na granicama zrna
pocinje izluCivanje Cry;Ce karbida. Posljedica toga je Sto granice zrna viSe nisu bogate
kromom i smanjuje se otpornost na koroziju. Kod ovog procesa, izlueni karbidi postaju
katoda u galvanskom clanku korozije, a podru¢ja osiromaSena kromom ¢ine anodu te dolazi
do razaranja materijala. U ve¢ini slucajeva, interkristalna korozija ostaje neprimijecena, a pri
smanjenju ¢vrsto¢e elemenata moze do¢i do loma materijala. Obi¢no se nastanak ovog tipa
korozije moze sprijeCiti Zarenjem i regulacijom udjela ugljika, tj. postizanjem stabilnijih

karbida [100].

Osim interkristalne strukturne korozije postoji i transkristalna korozija koja se Siri kroz
zrno metalnog materijala. Pojavljuje se kao posljedica adsorpcije medija u mikropukotine
materijala. OStec¢enje nastalo transkristalnom korozijom razgranatog je oblika. Na slici 52 dan

je primjer interkristalne i transkristalne korozije ¢elika [101].

a) b)

Slika 51. a) Interkristalna napetosna korozija AISI304 celika, b) Transkristalna napetosna
korozija AISI316 Celika [102]

Napetosna korozija (slika 11-8) nastaje uslijed djelovanja agresivnih medija (prisutni
klorid ili kisik u mediju) zajedno sa zaostalim ili radnim naprezanjima. Cesto se ova vrsta
korozijskog oSte¢enja ne moZe predvidjeti, jer na konstrukciji nema vidljivih naznaka prije
pojave pukotina. NajceSc¢e se javlja na hladno deformiranim mjestima kod kojih su prisutna
zaostala naprezanja ili kod zavarenih spojeva gdje su osim naprezanja, moguce i strukturne
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promjene. Ovoj vrsti korozije najviSe su podlozni austenitni Cr-Ni celici kod kojih se

pukotine direktno Sire kroz kristal (transkristalno) [103], [104].

Slika 52. Napetosna korozija [104]

Zamor materijala u korozivnim uvjetima (slika 53) predstavlja pojavu postupnog
ostecenja materijala koji su podvrgnuti opterecenjima, odnosno naprezanju. NajceSce nastaje
kod dinamicki napregnutih konstrukcija (ciklicko opterecenje tijekom duZeg razdoblja) uz
istovremeno djelovanje agresivnih medija. U vecini sluCajeva, lom zapocinje na inicijalnoj
pukotini. Pukotina moZe nastati skupljanjem dislokacija uslijed korozije, unutrasnjih
naprezanja i dr. Posljedica je lom materijala koji nastaje kada se nadvlada staticka ¢vrstoca

konstrukcije [105], [106].

2 g ._ﬂ
Korozijski : i e

zamor

Slika 53. Korozijski zamor na koljenastom vratilu [107]

Erozijska korozija (slika 54) nastaje kada je metal izloZen istovremeno nekom
mehanickom i korozijskom djelovanju. Postoje dva oblika erozijske korozije: kavitacijska
korozija i troSenje. Kavitacijska korozija nastaje uslijed naglog strujanja tekucine ili plinova

kroz cijev. Brzina fluida moze biti toliko velika pri ¢emu povecanje tlaka uzrokuje stvaranje
73



Sandra Brajcinovi¢ Doktorski rad

vodenih mjehuri¢a koji se zadrzavaju na povrSini. Zastitni slojevi na povrSini materijala se
troSe, a posljedica je nastajanje korozije. TroSenje nastaje zbog vibracija izmedu
korodiraju¢eg i drugog metala u kontaktu pri ¢emu takoder dolazi do troSenja povrSinskog
sloja oksida metala. Na cijevima se mogu nakupljati pijesak i talozi koji pojac¢avaju eroziju. U
Celinim cijevima u kojima teCe para zadrzavaju se kondenzirane kapljice vode koje
doprinose razvoju korozije. LoSe postavljena konstrukcija je jo$ jedan od razloga za nastajanje
erozijske korozije, stoga je potrebno izbjeci postavljanje naglih i ostrih zavoja u cjevovodima
[106].

Slika 54. Erozijska korozija cijevi [108]

2.14.1. Korozijski postojani ¢elici

Kod korozijskih postojanih celika dolazi do procesa pasiviranja, tj. na povrSini se
stvara tanka zaStitna prevlaka. Na povrSini spontano ili prirodnim procesima oksidacije
nastaje pasivni oksidni film bogat kromom. Oksidni film je vrlo tanak, iznosi oko 1-5
nanometara (1-5x10° m), ali je ipak kemijski stabilan, ako je prisutna dovoljna koli¢ina
kisika na povrSini. Zastitni oksidni film ima i svojstvo obnavljanja. Naime, zastitini oksidni
film se prilikom postupka mehanic¢ke strojne obrade moZe ukloniti s povrSine, ali ako se

materijal nalazi u okolini s dovoljno kisika, ponovno se obnavlja (slika 55) [104].
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Slika 55. Prikaz mehanizma samoobnavljanja pasivnog filma

kromovih oksida na povrsini [104]

Za postizanje korozijske otpornosti, istovremeno bi trebala biti ispunjena dva uvjeta.
Prvi uvjet je visok sadrZaj kroma u ¢vrstoj otopini (iznad 12 % Cr). Drugi uvjet je homogena
monofazna mikrostruktura. Nastanak lokaliteta ¢iji je elektropotencijal razli¢it od potencijala
osnovne mase Celika predstavlja velik problem, jer pritom dolazi do pojave galvanskih
¢lanaka u strukturi [109]. Zbog toga bi korozijski postojani Celici trebali imati potpunu
feritnu, austenitnu ili martenzitnu mikrostrukturu. Nije poZeljna prisutnost drugih
intermetalnih faza. Monofazna feritna mikrostruktura moze se formirati s alfagenim
elementima poput Cr, Mo, V, Nb, Ti, Si i Al. Gamageni elementi poput Ni, Mn, Co, Cui N
omogucuju stvaranje monofazne austenitne mikrostrukture. Feritni i martenzitni celici sadrze
visok maseni udio Cr (>12 %), a austenitni Celici visok maseni udio Ni (>8 %) [110], [111].
Dupleks nehrdajuci celici se primjenjuju kao konstrukcijski materijali zbog odlicne
kombinacije mehanickih i korozijskih svojstava. Kod dupleks nehrdajucih celika prisutna je

dvofazna mikrostruktura koja se sastoji od priblizno jednakih udjela ferita i austenita (50% +

50%) [112].

Na pasivaciju celika utjece i udio legiraju¢ih elemenata (Ni, Mn, W, Ti, Al). Maseni
postotak ugljika takoder utjeCe na korozijsku stabilnost. Ako je visi postotak ugljika postoji
veca opasnost od formiranja karbida koji mogu stvarati nepoZeljne intermetalne faze. Zbog
toga je potrebno posti¢i §to manji maseni udio ugljika (do 0,02 %). Na stupanj pasivacije
utjece i vrsta i koli¢ina nekog medija. Iz navedenog, moze se zakljuciti da nehrdajuci celici
nisu uvijek otporni na koroziju, odnosno, pasivno stanje koje osigurava korozijsku otpornost
nije uvijek stabilno te se moZe i razoriti. Posljedica toga je pojava korozijskih procesa koji se

najcesce pojavljuju u lokalnim podrucjima [106], [113].
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Osim postupaka mehanicke obrade, razli¢iti drugi postupci mogu razoriti oksidni sloj
na povrsini. KoriStenje konstrukcija izradenih od nehrdajucih ¢elika, njihova montaza ili
izrada, moze nepovoljno utjecati na postizanje i odrZavanje pasivnog stanja. Na slici 56

prikazani su primjeri korozijskih oSte¢enja nastalih zbog razli¢itih utjecaja i postupaka.

[ 0\ CESTICA || PRSKOTINA OD
7ELJEZA || ZAVARIVANJA

TOPLINSKO
OBOJENJE w

g

OSTECENIJE OD
ZAVARIVACKE
ISKRE

GRUBA
| POVRSINA
| NAKON

| BRUSENJA

Slika 56. Primjer nehomogene povrSine Celika i posljedice korozijskih procesa

[104]

Krom se smatra glavnim legiraju¢im elementom za usporavanje procesa korozije, jer
sluzi za stvaranje pasivnih filmova. Krom u kombinaciji s kisikom iz atmosfere stvara tanki,
nevidljivi, pasivni sloj oksida. Veli¢ina atoma kroma i njegovih oksida su vrlo sli¢ne i zbog
toga je omoguceno skladno spajanje na povrSini metala. Pasivni film nastaje ve¢ pri 10 % Cer,
ali je stabilnost pasivnog filma povecana je ako je sadrZaj kroma veci, npr. oko 20 % pa i vise.

Previsok sadrzaj kroma u cCelicima ipak moze negativno djelovati na druge karakteristike
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Celika (mehaniCka svojstva, zavarljivost itd.). Zbog toga je najpoZeljnije odabrati povoljnu
kombinaciju legirajucih elemenata [114].

Ako se stvaraju karbidi, smanjuje se postotak kroma kojeg onda nema dovoljno da bi
se postigla antikorozivnost te se ne stvaraju druge faze karbida. U tom slu¢aju korozijski
postojani Celici trebaju sadrzavati §to manji % C i §to viSi % Cr. Npr. u visokolegiranom Cr -
Celiku postoje specijalni karbidi tipa Cry;3Ce. Prema izraCunu masenog udjela ugljika u
karbidu, ugljika ima 5,68 %, dok kroma ima 94,32 %. S time se moze zakljuciti da je za
svakih 0,1 % C vezano 1,66 % Cr, a taj postotak nije dovoljan da bi celik bio korozijski
postojan [115].

Celici su korozijski postojani ako imaju homogenu monofaznu mikrostrukturu.
Monofazna feritna mikrostruktura moze se posti¢i pomocu legiranja s alfagenim elementima
(feritotvorcima). Krom se smatra najjatim alfagenim elementom, ali se za legiranje koriste
kemijski elementi poput silicija, aluminija, molibdena, volframa, titana i dr. S druge strane,
monofazna austenitna struktura postiZze se legiranjem s gamagenim elementima
(austenitotvorci). Nikal se smatra najja¢im gamagenim elementom, a takoder se koriste jos i

kobalt, bakar, mangan i dusik [4].

Pomocu strukturnog Schaefflerovog dijagrama, moZe se dobiti dobar uvid za
postizanje mikrostrukture. Navedeni dijagram pomaZze za definiranje strukturnog stanja celika
na temelju poznavanja Cr-ekvivalenta (Crg) i Ni-ekvivalenta (Nig). Na slici 57 prikazan je

Schaefflerov dijagram.

Nig =%Ni + 30-%C + 0,5-%Mn + 30-%N

O & @

O 4 8 12 1B 20 24 28 32 36 40
Crg =%Cr + 1,4:%Mo + 1,5:%Si + 0,5:%Nb + 2:%Ti

Slika 57. Schaefflerov dijagram [2]
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Iz dijagrama se moZe uociti da martenzitne i feritne Celike karakterizira visok udio
kroma koji je ve¢i od 12 %, dok je kod austenitnih ¢elika visok maseni udio nikla i iznosi vise

od 8 %. Udio ugljika kod feritnih i austenitnih ¢elika je manji i iznosi oko 0,1 % [114], [115].
Prema sastavu i mikrostrukturi, korozijski postojani Celici dijele se na [2]:

1. Cr-Celike (feritni, martenzitni i martenzitno-karbidni) i
2. Cr-Ni, Cr-Ni-Mo i Cr-Mn celike (austenitni, feritni, martenzitni, austenitno-feritni,

martenzitno-feritni i austenitno-martenzitno-feritni).

Nehrdajuci Celici dijele se na [112]:
Cr - martenzitne Celike,
feritne cCelike,
austenitne Celike,

dupleks celike i

A e

precipitacijske o¢vrsnute celike (pH celike).

2.15. Primjena korozijski postojanih materijala

Za konstrukcijske materijale potrebno je koristiti metale i nemetale koji su otporni
prema koroziji u uvjetima za koje su namijenjeni. Opcenito, za konstrukciju se moraju
odabrati materijali koji imaju homogeniju strukturu, manje zaostalih naprezanja i kvalitetniju

povrsinu. Razli¢iti materijali imaju razli¢itu otpornost na koroziju.

Korozijski postojani €elici upotrebljavaju se pri izradi konstrukcija, njezinih dijelova
ili opreme koja se teZe moze odrZavati i zastititi. Materijal se smatra korozijski postojan ako
se u jednakim vremenskim uvjetima povr§ina manje razara i ako ne dolazi do promjene
mikrostrukture. Odredeni materijali se zbog nepovoljnih mehanickih svojstava ili previsoke
cijene ne mogu koristiti kao konstrukcijski materijal, ali stoga mogu posluZziti kao adekvatna
zaStita u obliku prevlaka. Primjer za materijale koji se koriste kao prevlake su krom, kadmij i
rodij [116]. Materijali se mogu koristiti i kao samostalni konstrukcijski materijali. Tipian
primjer za ovu vrstu materijala je Celik, Fe-legure, Mg-legure i titan. Potrebno je naglasiti da

se neki materijali mogu upotrijebiti i za jednu i za drugu svrhu [4], [117].

Pri konstrukciji materijala vazno je znati u kojem mediju i pri kojim uvjetima ce taj

materijal biti izloZen. Odredeni mediji izazivaju elektrokemijsku koroziju metala. Morska
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voda je predstavnik aeriranih, priblizno neutralnih otopina soli u kojima metali najceSce
korodiraju uz kisikovu depolarizaciju [118], [119]. Sumporna kiselina (H,SO.) je kisela
neoksidativna otopina u kojoj neplemeniti metali korodiraju uz vodikovu depolarizaciju.
Dusicna kiselina (HNOs) je kisela oksidativna otopina u kojoj dolazi do pasiviranja metala.
Natrijev hidroksid (NaOH) je luznata otopina u kojoj korodiraju amfoterni materijali uz
vodikovu depolarizaciju. Za nastajanje korozije zasluZna je i gradska atmosfera, odnosno

oneci$¢ena vlazna atmosfera koja uzrokuje elektrokemijsku koroziju metala [117].

2.15.1. Mehanizmi sprjec¢avanja i zastite od korozije

Konstrukcijski materijal tijekom upotrebe podlijeZe korozijskim procesima, a time se i
smanjuje njegova trajnost i kvaliteta. Zbog toga se primjenjuju razlicite vrste zaStita od

korozije, a to su [120]:

a) zaStita od korozije nanoSenjem prevlaka,
b) primjena korozijski postojanih materijala,
c) konstrukcijsko - tehnoloske mjere,

d) -elektrokemijske metode zastite i

e) zaStita promjenom okolnih parametara (npr. odabir inhibitora).

Na slici 58 prikazan je shematski prikaz metoda zastita od korozije, odnosno njihova
podjela.

SprjeCavanje korozije moZe se posti¢i odgovaraju¢im izborom sastava i strukture
legura. Osnovni zahtjevi za postizanje kvalitetnog metalnog materijala su visoka Cvrstoca
metala, dodatak legiraju¢ih elemenata, primjena potrebne toplinske obrade i oblikovanje

predmeta.
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Slika 58. Shematski prikaz metoda zaStita od korozije

Visoka Cistoca metala poboljSava otpornost prema pitting koroziji. Medutim, u nekim
slucajevima ova definicija nije pravilo koje ¢e uvijek zadovoljiti realne uvjete u praksi. Kod
kombinacije Zeljeza i magnezija dovoljna je mala koli¢ina Fe kako bi se razvila intenzivna
korozija. Razlog tome je velike rezlika u potencijalima Fe i Mg. Drugi primjer je kombinacija
olova i cinka. Olovo ima maksimalnu topljivost od 0,002 % koja se smanjuje padom
temperature. Ako se prekoraci ova vrijednost, dolazi do oc¢vrS¢avanja, a posljedica je pojava
intekristalne korozije. Legura tada postaje slaba i krhka, ¢ak i u tolikoj mjeri da se moze
smatrati neupotrebljivom. Povoljniji uvjeti se mogu posti¢i, ako se upotrijebi cink Cistoce

99,99 % uz sadrzaj olova ispod njegove granice topljivosti [119], [121].
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Drugi nacin sprjeavanja pojave korozije je dodatak legirajuc¢ih elemenata. Legirajuci
elementi kombiniraju se tako da s necistoCama tvore sekundarnu fazu pri ¢emu se postize
bolja otpornost materijala prema koroziji, jer takva promjena omogucava smanjenje razlike
potencijala izmedu metalne i sekundarne faze. Jedan od primjera je austenitni nehrdajuci celik
koji sadrzi od 0,05 % do 0,30 % ugljika. Kod sporog hladenja ili zagrijavanja na temperaturi
izmedu 600 - 700 °C uslijed njegove proizvodnje, dolazi do izlu€ivanja karbida koji je bogat
kromom. Novonastali karbidi izraZeni su na granicama kristala. Posljedica je smanjivanje
sadrzaja kroma u matrici i stvaranje uvjeta za nastanak interkristalne korozije. Ako se celiku
doda legiraju¢i element koji ima vec¢i afinitet prema ugljiku od kroma, sadrZaj kroma ostaje u
odgovaraju¢im granicama. Elementi koji se mogu dodati pri takvom slucaju su titan i niobij.
Uz dodatak navedenih elemenata, slicni rezultati se mogu posti¢i i smanjenjem sadrzaja
ugljika. Osim navedenog primjera, mnogi dodaci uspjesno sprjeavaju razvoj korozije tako da
stvaraju ili omogucavaju nastanak oksidnih prevlaka. Npr. nehrdajuc¢i celici s ili bez
molibdena vrlo su otporni prema kiselinama. Medutim, ¢elici bez molibdena su neotporni u

kloridnim otopinama i skloni su vrlo izraZenoj piting koroziji [121].

Toplinska obrada u nekim sluc¢ajevima izrazito je vaZan faktor za sprjeavanje razvoja
korozije. Legure koje tvore mjesance sklone su porastu zrna prilikom lijevanja. Takve legure
osjetljivije su na piting i interkristalnu koroziju. Postupak homogenizacije koji iskljucuje ili
umanjuje segregaciju povecava otpornost prema koroziji. Prilikom toplinske obrade vazno je
obuhvatiti sva svojstva materijala i njihovu primjenu te na temelju toga odabrati odgovarajuce
mogucnosti obrade. Ponekad je povoljnije Zrtvovati mehanicka svojstva materijala kako bi se

poboljsala antikorozivnost.

Oblikovanje materijala je takoder jedan od postupaka koji moZe smanjiti razvoj
korozije. Proizvod se oblikuje tako da mu se smanji moguci kontakt s agresivnim sredstvom
ili okolinom koja bi nepovoljno djelovala na njegova svojstva. Dijelovi proizvoda koji ne
mogu biti oblikovani tako da budu zaStiCeni od negativnih utjecaja iz okoline, mogu se
zaStititi dodatnim otpornijim materijalom. Npr. mjesta gdje se nalaze vijci mogu biti opasna,
pogotovo kod atmosferskih uvjeta. Ako su materijali vijka i osnovne konstrukcije razli€iti,
stvaraju se uvjeti kontaktne korozije. Ovakav nalin izrade moZe se izbje¢i tako da se
upotrijebe umetci koji nisu porozni (poput plastike ili gume) i tako se sprijeci djelovanje
vanjskih uvjeta na metalne komponente. Spojevi na odredenim mjestima se oblikuju tako da

se ograni¢i moguénost ulaZenja vode.
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Korozija je prirodan proces i nije ju mogucée potpuno zaustaviti. Neki od najvaznijih
postupaka zaStite metala su anorganske prevlake, fosfatiranje, metalne prevlake, katodna
zaStita, galvanizacija. ZaStitne prevlake koriste se za zaStitu od korozije razli¢itih konstrukcija
koje su izloZene agresivnim utjecajima u okoliSu kao §to je atmosfersko izlaganje, ili se nalaze
u postrojenjima kemijske industrije u kojima se traZe najzahtjevniji eksploatacijski uvjeti.
Razli¢ite konstrukcije mogu se ocuvati tako da se osnovni materijal zaStiti od agresivnih
utjecaja tako S$to se na njega nanosi povrSinski sloj, odnosno zaStitna prevlaka drugog
materijala. Zastitne prevlake mogu biti metalne (npr. prevlake od nikla, zlata, cinka, itd.),
nemetalne anorganske (npr. konverzijske prevlake, keramicke prevlake i prevlake emajla, itd.)
i organske (npr. premazi, tj. boje i lakovi, polimerne prevlake). Fosfatiranje je najpoznatiji
postupak za zastitu Zeljeznih legura s kojim se dobije prevlaka fosfata na metalnoj povrSini

tako da se metal uroni u vru¢u otopinu fosforne kiseline i fosfata [122].

Prevlake imaju funkciju postizanja odredenih fizikalnih svojstava povrSine, zastite od
mehanickog troSenja, postizanja estetskog dojma itd. Otpornost prema koroziji ovisi o
elektrodnom potencijalu prevlake, ali i o faktorima kao $to je debljina prevlake te radnim

uvjetima u kojima je materijal izloZen [123].

Korozija ¢elika se moZe sprijeciti i pomocu sljedec¢ih mehanizama: ucinka barijere,
inhibitora i galvanskog €lanka. U¢inak barijere moZe se posti¢i primjenom debelih premaza
(od 250 do 500 pm). Ovakva vrsta zaStite primjenjuje se za ¢elike koji su uronjeni u vodu.
Film se stvara na povrSini celika i tako sprjecava kontakt kisika i vlage s celikom. Bez kisika
ne dolazi do oksidacije Celika. Ipak, nijedan premaz nije u potpunosti nepropustan, stoga ovaj
nacin zastite djeluje do odredene razine [4], [124].

Pri upotrebi temeljnih boja dodaju se i inhibitori Cija je uloga usporavanje ili
sprjeCavanje procesa korozije. Ipak, ova tehnika zasStite nije u¢inkovita za materijale koji su

izloZeni vodi zbog pojave mjehurica pri cemu bi se sloj zastitnog premaza razorio [125].

Inhibitori su tvari koje dodane u maloj koncentraciji u korozivni medij usporavaju nastanak
korozije metala koji se u tom mediju nalazi. Prema mehanizmu djelovanja, inhibitori mogu
biti katodni (ko¢e katodnu reakciju), anodni (ko¢e anodnu reakciju) i mjesoviti (ko¢e katodnu
i anodnu reakciju). Odabir inhibitora ovisi o vrsti metala koji se Zeli zastititi, o fizikalnim
svojstvima inhibitora te o sredini i uvjetima u kojima ¢e se nalaziti (temperatura, tlak, protok).
Takoder, za odabir inhibitora vazno je poznavanje njegove djelotvornosti, toksi¢nosti i
ekonomicnosti. Prema sastavu mogu biti anorganski i organski, alkalni i neutralni,

82



Sandra Brajcinovi¢ Doktorski rad

oksidirajuci i neoksidirajuéi itd., dok se prema sigurnosti mogu podijeliti na sigurne i opasne.
Opasni inhibitor moZe uzrokovati pojacanu lokalnu koroziju, dok je uz sigurni inhibitor
moguca pojava samo jednolikog tipa korozije [4], [124]. Opasni inhibitori su anodni inhibitori
koji, ako su dodani u nedovoljnoj koli€ini Stite samo dio povrSine od otapanja, pa se moZe
formirati opasna kombinacija mala anoda (nezaSti¢ena povrSina) i velika katoda pri ¢emu
anodni dio korodira s ve¢om brzinom od one kada bi cijelokupna povrSina bila nezaSticena

[126].

Na slici 59 prikazan je primjer djelovanja inhibitora na povrSinu materijala. Inhibitori

reagiraju s povrSinom metala ili okoliSem u kojem je metal izloZen i tako smanjuju koroziju.

Hi Agresivan medij
L
(" Top G
@ : @ 1 Adsorbirajuci @ 9 o
o @ imbibitorkao _
| barijera @O HOa"®
@ | | ' '
o -/
hd Inhibitori & S
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Ostecenje

Slika 59. Primjer djelovanja inhibitora [127]

Ucinak galvanskog ¢lanka postize se upotrebom boja koje sadrze cink. Cink se dodaje
u obliku praha u temeljni sloj premaza. Pri kontaktu Celika i cinka stvara se korozijski ¢lanak,
jer je cink elektronegativnijeg potencijala, odnosno anoda koja se troSi pri odvijanju
korozijskog procesa. Ova vrsta zasStite nije pogodna za Celi¢ne materijale koji su izloZeni vodi
ako se koristi cinkov prah. Medutim, cinkov silikat je vrlo otporan na kemijska otapala pa se

stoga primjenjuje kao zastita u spremnicima koje sadrze otapalo [4].

U danasSnje vrijeme, elektrokemijska zaStita koristi se za nepristupacne metalne
konstrukcije izloZene agresivnoj sredini, kao S§to su cjevovodi (vodovodi i naftovodi),
izmjenjivaci topline i uredaji, lucka postrojenja, rezervoari i dr. U praksi se upotrebljavaju dva
nacina zastite, katodna i anodna. Metal koji se Zeli zasStititi drzi se u pasivnom stanju [124].

Zbog velike potrosnje energije, katodna zastita se u praksi ¢esto kombinira s nekim drugim
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vrstama zaStite, npr. s premazima [128]. Ova metoda temelji se na usporavanju korozije
tako $to se katodnom polarizacijom elektrokemijski potencijal metala pomakne prema
negativnom smjeru i tako metal postaje imun. Katodna zaStita od korozije moze se koristiti na
dva nacina: kao zaStita vanjskim izvorom struje i zaStita Zrtvovanom anodom, tj. protektorom

(slika 60).

Izvor istosmjerne struje

PovrSina tla

<— Vodi¢ <+— Vodi¢

/ I\ \ I\

Inertna ' l?‘rotektorska anoda
Zasti¢ena konstrukcija

Zasti¢ena konstrukcija
anoda

a) b)

Slika 60. a) Katodna zastita vanjskim izvorom struje
b) Katodna zastita protektorom [129]

Pravilan odabir sredstva za zastitu i pravilno izvodenje zastite od korozije presudan je
faktor za duzi vijek trajanja konstrukcije. Za kvalitetnu zaStitu metalnog predmeta potrebno je
prvo pripremiti njegovu povrsinu, tj. prije svake zastite ukloniti Cestice koje su nastale kao
produkt korozije, masnoce i dr. Uklanjanje necistoc¢a provodi se postupcima koji se odabiru na
temelju stupnja oneciS¢enja, vrsti prevlake i izgledu povrSine. Postupci pripreme povrsina
mogu biti mehanicki, kemijski, elektrokemijski ili odmasc¢ivanje [128]. Ako se povrSina
Celika ne ocCisti adekvatno prije nanoSenja zastite, nanesena zastita bit ¢e privremena, jer se

nakon nekog vremena razvija korozija koja moZe dovesti do razaranja cijele konstrukcije.

Svi navedeni primjeri zastite od korozije mogu se medusobno i kombinirati kako bi se

postigla u€inkovitija zastita. Takav primjer pronalazimo kod konstrukcije broda, pri ¢emu su
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pojedini dijelovi izloZeni razliCitim utjecajem okoline (morska voda, djelovanje
mikroorganizama, niske ili poviSene temperature, agresivni mediji koji se prevoze na brodu,
itd.). Stoga je potrebno odabrati viSe prigodnih zaStita od korozije kako bi se pojedini dijelovi

konstrukcije zastitili.

2.15.2. Ekonomsko znacenje korozije

Pojavom korozije moZe do¢i do znatnih gubitaka u industrijskim postrojenjima.
Korozija smanjuje masu metala, ali i njegovu vrijednost u obliku sirovine, poluproizvoda,
proizvoda i gotovih komponenti u uredajima koji su smjesteni u industrijskim postrojenjima.
Ako je metalni proizvod ostecen prilikom djelovanja korozije, metal gubi svoju masu
(abrazija tj. dolazi do troSenja metala trenjem). NajceScCe je to izraZzeno u cilindrima motora s
unutarnjim izgaranjem, u cjevovodima i pumpama. Celici predvideni za podmorske
cjevovode, morske lance za privez te konstrukcijski dijelovi broda najcesce su u kontaktu s
morskom vodom. U razli¢itim morskim okruZenjima mijenjaju se i odredeni ¢imbenici koji
utjecu na koroziju €elika. Kod smanjenja mase metala dolazi do pogorSavanja svojstava ili
mijenjanja oblika samog metalnog proizvoda. Npr. prilikom zamora smanjuje se ¢vrstoca
metala pod utjecajem dinamickih naprezanja, dok se kod puzanja formira trajna deformacija
metala. Zamor moZe tako nastati opCenito na dijelovima vozila ili strojevima koji rade
povremeno, dok puzanje nastaje u konstrukcijama koje su mehanicki opterec¢ene na poviSenim

temperaturama [126].

Ako su dijelovi opreme u proizvodnji zahvaceni korozijom, smanjuju se proizvodni
kapaciteti, skracuje se vijek trajanja opreme, poskupljuje odrZavanje i dolazi do zastoja u radu
te se smanjuje i ukupna proizvodnja. Korozija uzrokuje velike gubitke u gotovo svim
industrijskim granama. U kemijskoj i prehrambenoj industriji uzrokuje kvarenje proizvoda. U
motorima s unutarnjim izgaranjem povecava se potroS$nja goriva i maziva, a smanjuje snaga.
Metalni otpad zahvaéen korozijom ima umanjenu vrijednost. Debljina stijenki cijevi i posuda
koje su sastavni dijelovi industrijskih postrojenja moraju se povecavati pri samoj njihovoj
proizvodnji, pogotovo ako su takvi dijelovi postrojenja izloZeni negativnim utjecajima koji
dovode do nastanka korozije. Precizni elementi, mehanizmi, elektroni¢ke komponente i
mjerila mogu postati neupotrebljivi zbog promjene dimenzija ili hrapavosti povrSine uslijed
djelovanja korozije. Kod alata, npr. tokarskih noZeva moZe do¢i do otupljenja oStrice alata ili

se u industrijskim postrojenjima kod strojeva mogu javiti zacepljenja i zastoji kod pokretackih
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mehanizama zbog taloZenja korozijskih produkata. Korozija na magistralnom cjevovodu cesto
uzrokuje istjecanje nafte, plina ili vode te prekid opskrbe sirovinom. Prilikom transporta
takoder moze doc¢i do narusavanja kvalitete novih proizvoda i to prije nego li se dostave na
odrediste. Cesto je uloZena energija i radno vrijeme prilikom saniranja dijelova konstrukcija
zahvacenih korozijom mnogo skuplja od same proizvodnje odredenog dijela konstrukcije.
Razvoj industrije omogucéava uvodenje noviteta i samim time i upotrebu vecih koli¢ina
metalnih proizvoda koji moraju zadovoljiti teSke uvjete poput visoke temperature, tlakova i
naprezanja, agresivnih kemikalija. Tesko je precizno izracunati odredene gubitke u industriji
koji su nastali kao posljedica korozije. Primjenom prigodnih zaStitnih metoda moZe se znatno

ustedjeti u nekoj privrednoj grani.

Brzina korozije ovisi o termodinamickim i kineti€¢kim uvjetima, tj. o unutarnjim i
vanjskim c¢imbenicima koji utjecu na pokretacku silu korozije i na otpore koji se
suprostavljaju toj sili [4]. Ako se usporede vrijednosti standardnih elektrodnih potencijala,
moglo bi se ocekivati da ¢e metali poput cinka, magnezija i aluminija brZe korodirati.
Medutim, na njihovoj povrsini stvara se tanki oksidni sloj kao posljedica djelovanja kisika iz
zraka. Zahvaljuju¢i tankom zaStitnom sloju, povrSina metala je zaSticena od ubrzanog

djelovanja korozije sve dok se zastitni sloj ne oSteti [124].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U okviru ove doktorske disertacije pomocu eksperimentalnih tehnika analize
materijala provedena su ispitivanja na alatnim Celicima za topli rad oznake Dievar i HTCS-
130. Cilj ispitivanja bazirao se na pronalaZenju optimalnog kemijskog sastava alatnih celika i
povezivanja termodinamickih parametara s dobivenim parametrima nakon elektrokemijskih
mjerenja. Na temelju dobivenih rezultata omogucena je karakterizacija ispitanih alatnih celika

za topli rad u svrhu odabira adekvatnog alatnog celika koji bi zadovoljio industrijske potrebe.

3.1. Plan ispitivanja

U svrhu izrade ove doktorske disertacije dio eksperimentalnih istraZzivanja proveden je
na Oddelku za materiale in metalurgijo Naravoslovnotehniske fakultete Univerze v Ljubljani,

a dio na MetalurSkom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu.

IstraZivanje je obuhvatilo analizu alatnog Celika za topli rad oznake Dievar, a zatim se provelo
usporedivanje dobivenih rezultata s parametrima alatnog celika za topli rad oznake HTCS-
130. Pocetak istrazivanja ukljucilo je odabir odgovarajuceg kemijskog sastava te optimalan
omjer legirajucih elemenata u svrhu postizanja poboljSanih svojstava alatnih Celika za topli
rad. Problemi koji nastaju kod proizvodnje alatnih celika u toplom stanju povezani su s
poviSenom temperaturom pri ¢emu moZe do¢i do smanjenja tvrdo€e, mikrostrukturnih
promjena i toplinskog zamora. Pomo¢u termodinamic¢kog programa Thermo-Calc koji radi na
principu metode CALPHAD odredene su fazne ravnoteZe prema odabiru uvjeta proracuna i
poznatog kemijskog sastava alatnih celika. Termodinamicko predvidanje faznih dijagrama
vazno je za predvidanje stabilnosti i sastava pojedinih faza pri odredenim uvjetima kao $to su
temperatura i tlak, pracenje difuzijskih procesa, pra¢enje mehanizma skrucivanja legura i sl.
Programom Thermo-Calc pradene su termodinamicke ravnoteZe na svim temperaturama
tijekom skru¢ivanja. Prema navedenim projekcijama konstruirani su fazni dijagrami s
prikazom izlucivanja pojedinih faza pri odredenim temperaturama. Na osnovi dobivenih
faznih dijagrama stanja pratila su se temperaturna podrucja stabilnosti pojedinih faza, kao i
promjena koncentracije pojedinih faza. Rezultati dobiveni termodinamickim programima
usporedeni su s podacima dobivenim toplinskom analizom, analizom sastava,
mikrostrukturom materijala te korozijskim parametrima nakon elektrokemijskih ispitivanja.

Proizvodnja navedenih alatnih celika je provedena u industrijskim uvjetima. Alatni Celik
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Dievar je proizveden u Uddeholm, Voestalpine company, Njemacka, dok je alatni celik

HTCS-130 proizveden u Rovalma S.A., Spanjolska.

Nakon odabira adekvatnog kemijskog sastava provedeno je pretaljivanje i sinteza
taline alatnog celika. Karakterizacija odabranih uzoraka alatnih celika za topli rad u
laboratorijskim uvjetima obuhvatila je pretaljivanje alatnog celika za topli rad u indukcijskoj
pe¢i uz pracenje slijeda skruéivanja i faznih transformacija jednostavnom toplinskom
analizom. Nakon pretaljivanja alatnog celika za topli rad odreden je kemijski sastav

rendgenskom fluorescentnom analizom.

Jednostavna toplinska analiza (JTA) upotrijebljena je za dobivanje viSe podataka o
toplinskom ponasanju materijala u kra¢em vremenu, tj. za utvrdivanje utjecaja
termodinamickih parametara na slijed skrucivanja i razvoj mikrostrukture. U svrhu toga,
provedena je diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC), a dobiveni rezultati su usporedeni s
termodinamickim proracunima. Navedena metoda ukljucuje odredivanje termodinamickih
parametara pri razli¢itim brzinama hladenja, npr. temperatura likvidusa i solidusa, entalpija
procesa, mehanizam skrucivanja legura, pothladenje, prac¢enje brzine i kinetike nukleacije te
difuzijskih procesa, kao i definiranje podrucja temperatura pogodnih za toplinsku obradu

materijala.

Karakterizacija mikrostrukture i funkcionalnih svojstava alatnog Celika za topli rad
provedena je uz pomo¢ metalografske analize te ispitivanjem korozijskog ponaSanja.
Metalografskom analizom identificirane su mikrostrukture alatnih celika za topli rad.
Mikrostruktura alatnog celika odredena je upotrebom svjetlosnog (metalografskog) i
pretraznog elektronskog mikroskopa (SEM). Primjena energetsko disperzijske spektroskopske
analize (EDS-a) omogucila je utvrdivanje stehiometrijskog odnosa elemenata u pojedinim

fazama.

Za odredivanje korozijskog ponaSanja alatnih Celika za topli rad provedena su
elektrokemijska mjerenja koja su obuhvatila odredivanje korozijskog potencijala E.,,
elektrokemijsku impedancijsku spektroskopiju (EIS) i metodu Tafelove ekstrapolacije.
Pomoc¢u racunalne podrske zabiljeZeni su podaci tijekom elektrokemijskih mjerenja. Prema
navedenim metodama dobiveni su podatci o korozijskom ponasanju ispitivanih uzoraka u
odabranim medijima. Tafelova metoda ekstrapolacije korozijskih polarizacijskih krivulja
dobivenih metodom potenciodinamicke polarizacije upotrijebljena je u svrhu ispitivanja

otpornosti materijala na opcéu koroziju. Tafelova metoda ekstrapolacije omogucava
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odredivanje parametara kao §to su nagibi Tafelovih pravaca, odredivanje korozijskog
potencijala i gustoce korozijske struje. U svrhu istraZivanja granice faza elektroda/elektrolit,
provedena su i impedancijska mjerenja (EIS metoda). Primjenom ove metode, dolaze do
izrazaja elektricna svojstva granice faza koja su uvjetovana strukturom medufaze i procesima
koji se na njoj odvijaju. Analiziranjem dobivenih impedancijskih krivulja (Nyqiustov prikaz)
EIS-metodom izveden je zakljucak o strukturi granice faza, kao i o mogu¢em reakcijskom
putu. Nakon impedancijskih mjerenja provedeno je modeliranje impedancijskih krivulja uz
pomo¢ odgovarajuceg elektricnog strujnog kruga pri ¢emu su dobiveni impedancijski
parametri poput otpora elektrolita, otpora nastalog oksidnog sloja i otpora prijenosu naboja.
Pritom se korozijski otpornijim materijalom smatra onaj koji ima veci otpor prijenosu naboja.
Impedancijska mjerenja su provedena na osnovnom materijalu, bez prethodne antikorozijske
zaStite. Alatni Celici za topli rad se uglavnom upotrebljavaju pri raznim obradama metala te su
najceSc¢e izloZzeni emulzijama na bazi ulja i vode. Kao radni medij u elektrokemijskim
eksperimentima koriStena je industrijska emulzija (Lenox Band-Ade polusinteticko ulje +
voda) u svrhu simuliranja radnih uvjeta u praksi. Takoder, kao radni medij upotrijebljene su
¢ista voda te otopina 3,5 % NaCl u svrhu istraZivanja otpornosti materijala u agresivnim
medijima. Na temelju promatranja ponaSanja uzoraka tijekom elektrokemijskih mjerenja te
dobivenih parametara nakon provedenih analiza dan je zakljucak o tome koliko je potrebno
primijeniti odredeni postupak antikorozijske zastite te u kojim uvjetima i u kojim sredstvima

ispitani alatni ¢elik moZe naci svoju primjenu.

3.2. Materijali za ispitivanje

Za potrebe ispitivanja odabrani su uzorci alatnih Celika za topli rad oznaka: Dievar i
HTCS-130 u Zarenom stanju. Zarenje &elika provedeno je na temperaturi 850 °C u
vremenskom periodu od 4 sata. Alatni Celik Dievar nakon Zarenja izloZen je hladenju u peci
brzinom 10 °C na sat do 600 °C, a zatim je ohladen na zraku. Alatni c¢elik HTCS-130 je nakon
zarenja ohladen u kontroliranim uvjetima u pe¢i (15 °C/h) na 600 °C, a zatim na sobnu
temperaturu. U tablici 6 dan je kemijski sastav alatnih Celika za topli rad oznaka Dievar i

HTCS-130.
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Tablica 6. Kemijski sastav alatnih Celika za topli rad oznaka Dievar i HTCS-130, mas. %

Element mas. % DIEVAR HTCS-130
C 0,34 0.31
S 0,001 0,001
Si 0,17 0,07
Cr 5,05 0,10
Ni 0,19 0,04
v 0,54 0,01
W 0,01 1,900

Co 0,01 0,01
Al 0,01 0,012
Cu 0,08 0,04
Mn 0,44 0,08
Mo 2,37 3,20
P 0,008 0,007
Sn 0,006 0,005
Ti 0,005 0,01
Nb 0,002 0,01
B 0,0005 0,001
N 0,006 0,001
Fe ostatak ostatak

Analiza kemijskog sastava ispitivanih Celika provedena je u laboratorijima SIJ Metal
Ravne d.o.o. u Sloveniji. Kemijski sastav alatnih Celika potpuno odgovara vrijednostima
propisanim u proizvodnji. Kemijski sastavi ispitivanih Celika predstavljaju osnovu za daljnja
istrazivanja. Iz priloZene tablice vidljivo je kako alatni Celici sadrZe potreban udio legirajucih
elemenata, a nepoZeljne primjese su svedene na minimum. Odabrani alatni Celici za
ispitivanje i analizu primjenjuju se pri temperaturama vi§im od 200 °C, zbog Cega se i

nazivaju alatnim ¢elicima za topli rad.

Alatni Celik za topli rad oznake Dievar primjenjuje se za izradu alata koji su izloZeni

najvis§im temperaturama i to najceS¢e za izradu kalupa. Osim za tla¢no lijevanje, primjenjuju
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se i kao alati za kovanje, presanje i vruce utiskivanje. Karakteristika im je velika otpornost na

popustanje, dobra dimenzijska stabilnost tijekom topline te visoka Zilavost.

Alatni celik za topli rad oznake HTCS-130 pripada grupi H alatnih celika u koju
spadaju celici izloZeni visokim temperaturama tijekom rada te omogucavaju zadrZavanje
tvrdo¢e na visokim temperaturama. Najvazniji legirajuci elementi kod ovog tipa cCelika su
volfram i molibden. Primjenjuje se u raznim podru¢jima, pogotovo gdje se zahtijeva toplinska
vodljivost (toplinska vodljivost ovog tipa celika iznosi do 60 W/mK). U tablicama 7 i 8
navedena su fizicka i mehanicka svojstva alatnih Celika Dievar pri sobnoj i pri poviSenim

temperaturama. Takoder, u tablicama 9 i 10 navedena su fizicka i mehaniCka svojstva za

alatni ¢elik HTCS-130.

Tablica 7. Fizicka svojstva alatnog Celika Dievar [130], [131]

Temperatura, 7 / K 296 673 873
Gustoca, p / kg m” 7800 7700 7600
Modul elasti¢nosti, E / MPa 210000 | 180000 145000
Koeficijent linearnog toplinskog Sirenja (toplinska | - 12,7 x 107° 133x107°
rastezljivost), na temperaturi 20°C, a; / K!
Toplinska vodljivost, A/ W m™ °C”' - 31 32
Tablica 8. Mehanicka svojstva alatnog celika Dievar [130], [131]
Tvrdoca 44 HRC | 48 HRC | 52 HRC

Vlagna ¢vrstoca, R, / MPa 1480 1640 1900

Granica razvlacenja, R,/ MPa | 1210 1380 1560

Izduzenje, A/ % 13 13 12,5

Kontrakcija, Z/ % 55 55 52
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Tablica 9. Fizicka svojstva alatnog celika HTCS-130 [132]

Temperatura, 7' /K 300 673 723
Gustoéa, p / kg m” 8060 7910 7860
Modul elasti¢nosti, £ /MPa 19600 19600 19600
Koeficijent linearnog toplinskog Sirenja (toplinska | - 11,9x10° [13,2x10°

rastezljivost), na temperaturi 20°C, a; / K!

Toplinska vodljivost, A/ W m™ °C”' - 48 60

Tablica 10. Mehanicka svojstva alatnog celika HTCS-130 [132]

Tvrdoca 44 HRC 45 HRC | 52 HRC
Vlac¢na ¢vrstoca, R,, / MPa 1200 - 1314
Granica razvlacenja, R,/ MPa | 1060 - 1225 1560

Izduzenje, A / % - - -

Kontrakcija, Z/ % - - -

U tablicama 7 i 9 prikazane su vrijednosti fizickih svojstava alatnih Celika za topli rad
oznaka Dievar i HTCS-130 pri odredenim temperaturama [130], [132]. MoZe se uociti da se
iznos gustoce kod uzoraka alatnih ¢elika za topli rad smanjuje porastom temperature. Utjecaj
temperature moZze se uociti i kod iznosa modula elasti¢nosti. Porastom temperature smanjuje
se vrijednost modula elasti¢nosti kod alatnog ¢elika Dievar, dok je kod alatnog ¢elika HTCS-
130 u podru¢ju temperatura 300-723 K ostao isti iznos. Manji modul elasti¢nosti uz isto
naprezanje, podrazumijeva vecu deformaciju tijela. Suprotno tome, porastom temperature
raste koeficijent linearnog toplinskog Sirenja. Linearno toplinsko §irenje uzima se u obzir kod
Celika koji se primjenjuju u razli¢itim konstrukcijama ili pod optere¢enjima te zahtjevaju
slobodno istezanje kod porasta temperature. Toplinska vodljivost Celika raste porastom
temperature. Ipak ta promjena je mala kod alatnog celika Dievar. Alatni celik HTCS-130 ima

vecu toplinsku vodljivost.

Tablice 8 i 10 prikazuju vrijednosti mehanickih svojstava alatnih celika kod razlic¢itih

vrijednosti tvrdoc¢a [131], [132]. Kod uzorka Dievar, iznos vlacne ¢vrstoce je veci ako je
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zabiljeZzena i veca tvrdoca. Suprotno tome, iznos vlacne cvrstoce kod uzorka HTCS-130
sukladno uz tvrdo¢u od 44 HRC iznosi od 1200 do 1314 MPa. Vla¢na ¢vrstoca je mehanicko
svojstvo materijala na temelju kojeg se materijali vrednuju prema njihovoj mehanickoj
otpornosti na naprezanje. Granica razvlacenja Celika predstavlja naprezanje pri vla¢nom
opterecenju, a pritom dolazi do istezanja ispitnog uzorka bez povecanja sile. Prema iznosima
u tablici moZe se uoCiti da su iznosi granica razvlaenja ve¢i kod vecih iznosa tvrdoce.
Postotak izduZenja ili kontrakcija zabiljeZen je samo kod alatnog Celika Dievar, a iznosi su

gotovo isti, tj. njihova promjena je zanemariva.

Prema vrijednostima fizickih i mehanickih svojstava mozZe se zakljuciti da odabrani

alatni celici zadovoljavaju karakteristike koje su neophodne kod proizvodnje alatnih celika.

3.3. Eksperimentalne metode ispitivanja

3.3.1. Thermo-Calc

Proracun ravnoteznih / neravnoteznih dijagrama stanja izveden je na radnim stanicama
na Oddelku za materiale in metalurgijo Naravoslovnotehniske fakultete Univerze v Ljubljani.
Pomoc¢u termodinamickog programa Thermo-Calc koji radi na principu metode CALPHAD
odredene su fazne ravnoteze prema odabiru uvjeta proracuna i poznatog kemijskog sastava
alatnih celika Dievar i HTCS-130. Za izracun faznih dijagrama koriStena je baza podataka

TCFE7 te verzija Thermo-Calc 2016b.

Softverski alat Thermo-Calc omoguéava iscrtavanje binarnih, ternarnih i
viSekomponentnih sustava. Programom Thermo-Calc moguée je izracunati udio faza
odgovarajuceg sastava, ravnoteZzu stabilnih i metastabilnih heterogenih faza, entalpije,
energiju aktivacije i toplinski kapacitet, temperature transformacije i termodinamicka svojstva
kemijskih reakcija [133], [134]. Faznim dijagramom ili dijagramom stanja mogu se prikazati
ravnotezna stanja koja se uspostavljaju pri odredenim uvjetima [135]. Poznavanjem uvjeta
ravnoteze moze se opisati proces u materijalu, tj. definirati odnose izmedu izmjerenih
svojstava 1 odrediti stupanj odvijanja reakcije u cilju postizanja ravnoteZnog stanja [136],

[137].

Termodinamicko predvidanje faznih dijagrama vazno je za predvidanje stabilnosti i

sastava pojedinih faza pri odredenim uvjetima kao Sto su temperatura i tlak, pracenje
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difuzijskih procesa te pracenje mehanizma skru¢ivanja legura. Stoga su pomocu programa
Thermo-Calc prac¢ene termodinamicke ravnoteZe na svim temperaturama tijekom skruéivanja,
tzv. Lever projekcija, a takoder, provedena je i Scheil projekcija neravnoteznog skruéivanja
legura. Prema navedenim projekcijama konstruirani su fazni dijagrami s prikazom izluc¢ivanja

pojedinih faza pri odredenim temperaturama.

Na osnovi dobivenih faznih dijagrama stanja proucavana su temperaturna podrucja
stabilnosti pojedinih faza, kao i promjena koncentracije pojedinih faza. Termodinamicki
parametri pojedine faze vrednuju se uz pomo¢ Gibbsove slobodne energije na koju utjecu
temperatura, tlak i udio pojedinog elementa. Tijek Gibbsove slobodne energije za pojedine
elemente/faze u viSekomponentnim sustavima omogucio je predvidanje koja je faza
najstabilnija na odredenoj temperaturi. Rezultati dobiveni termodinamic¢kim programima
usporedeni su s podacima dobivenim toplinskom analizom, analizom sastava te
mikrostrukturom materijala. Na slici 61 dan je primjer upotrebe softverskog alata Thermo-

Calc pri izradi faznih dijagrama alatnih Celika.
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Slika 61. Prikaz softverskog programa pri izradi faznih dijagrama ispitivanih alatnih celika za

topli rad
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3.3.2. Jednostavna toplinska analiza

Karakterizacija odabranih uzoraka alatnih celika za topli rad u laboratorijskim
uvjetima obuhvatila je pretaljivanje alatnog Celika za topli rad u indukcijskoj peéi uz pracenje
slijeda skrucivanja i faznih transformacija jednostavnom toplinskom analizom. Jednostavna
toplinska analiza provedena je na Oddelku za materiale in metalurgijo NaravoslovnotehniSke
fakultete Univerze v Ljubljani. Uzorci su taljeni u indukcijskoj pe¢i, a pomocu mjernog
sustava koji je povezan s programom pratio se mjerni signal te su na osnovu dobivenih

podataka konstruirane krivulje hladenja.

Jednostavna toplinska analiza (JTA) je tehnika kojom se prati promjena temperature s
vremenom tijekom hladenja materijala. Pomoc¢u ovakvog nacina mjerenja mogu se odrediti
temperature faznih transformacija. Takoder, mogu se odrediti vremenski interval kristalizacije
legure i pothladenje. Tip materijala i geometrija ¢elije utjeCe na proces skruéivanja koji se

moZe promatrati pri razli¢itim brzinama hladenja materijala [138].

Za potrebe ispitivanja jednostavne toplinske analize prethodno su pripremljene i

posloZene mjerne celije (slika 62).

Slika 62. Mjerna celija za provodenje jednostavne toplinske analize

Ispitivani materijal je rastaljen u indukcijskoj peci (slika 63), a zatim je talina izlivena
u mjerne celije (slika 64). Pomoc¢u programskog sustava LabView 17.0 pratio se mjerni signal

te se prevodio u digitalni oblik (slika 65). Na osnovu dobivenih podataka konstruirane su
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krivulje hladenja koje su se obradom podataka usporedile s faznim transformacijama nakon
provedene metode Thermo-Calc. Pretaljeni uzorci alatnog Celika nakon taljenja izvadeni su iz

kalupa povezanih mjernih Celija (slika 66).

Slika 64. Ulijevanje pretaljenog alatnog celika u mjerne ¢elije

97



Sandra Brajcinovi¢ Doktorski rad

Slika 65. Programski sustav LabVIEW 17.0 za pracenje mjernog signala jednostavne

toplinske analize

Slika 66. Pretaljeni uzorci alatnih celika nakon provedene jednostavne toplinske analize

3.3.3. Rendgenska fluorescentna analiza

Rendgenska fluorescentna analiza provedena je na uredaju XRF-Analyzer NITON
XL3t na Oddelku za materiale in metalurgijo Naravoslovnotehniske fakultete Univerze v
Ljubljani (slika 67). Za potrebe analize uzorci su nakon taljenja izrezani (slika 68) te je zatim
provedena kemijska analiza, kako bi se dobio uvid o udjelu prisutnih kemijskih elemenata

nakon pretaljivanja.

Rendgenska fluorescentna analiza omogucava analizu elemenata u rendgenskom
spektru prisutnih u nepoznatom uzorku. Ovakva vrsta analize ima visoku toCnost i preciznost,
a moguce je istovremeno odredivanje viSe elemenata u uzorku. Vrijeme ozracivanja je veoma
brzo, $to u praksi omogucava analizu velikog broja uzoraka u kratkom vremenu. Princip rada

ove metode bazira se na mjerenju energije fotona i intenziteta karakteristicnog za x-zracenje
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emitiranih iz uzorka. Ovom metodom omogucena je identifikacija elemenata prisutnih u
uzorku te odredivanje njihovih masa ili koncentracija. Metoda se svrstava u nerazorna
ispitivanja, a proces se zasniva na rasprSivanju elektrona iz njihovih atomskih orbitala pri
¢emu se oslobada energija karakteristicna za pojedini element. Oslobadanje energije se

detektira na XRF instrumentu koji biljeZi i svrstava energije po elementu [139], [140].

Slika 67. Uredaj XRF-Analyzer NITON XL.3t za provodenje rendgenske fluorescentne

analize

Slika 68. Primjer izrezanog ispitnog uzorka za potrebe provodenja rendgenske fluorescentne

analize
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3.3.4. Diferencijalna pretrazna kalorimetrija

Za procjenjivanje utjecaja brzine zagrijavanja i hladenja na slijed skru¢ivanja i fazne
transformacije provedena je simultana toplinska analiza, tj. metoda diferencijalne pretrazne
kalorimetrije (DSC). Simultana toplinska analiza provedena je na uredaju Jupiter STA449 C
proizvoda¢a Netzsch-Gerditebau GmbH na Oddelku za materiale in metalurgijo

Naravoslovnotehniske fakultete Univerze v Ljubljani (slika 69).

Slika 69. Uredaj Netzsch STA449 C Jupiter za provodenje diferencijalne pretrazne

kalorimetrije

Za potrebe DSC analize uzorci su izrezani na odgovarajue dimenzije (slika 70), a
potom je zabiljeZena njihova masa koja je potrebna kao parametar koji se unosi prilikom
programskih postavki prije samog pokretanja mjerenja na uredaju. Tijekom ispitivanja mjerila
se razlika toplinskog toka ispitivanog uzorka (alatni celik) te referentnog materijala (platina)
tijekom izlaganja u kontroliranom temperaturnom programu i atmosferi. Pratile su se fazne

transformacije i potom konstruirale krivulje.
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Slika 70. Izrezani uzorci za ispitivanje diferencijalnom pretraznom kalorimetrijom

Diferencijalna pretrazna kalorimetrija (DSC) je toplinska metoda kojom se mjeri
razlika u temperaturi izmedu ispitnog materijala i referentnog materijala tijekom izlaganja pri
kontroliranom temperaturnom programu i atmosferi. To je metoda kojom se mjeri
apsorbirana, tj. otpuStena toplina iz materijala kao funkcija temperature ili vremena te se
mogu pratiti temperature faznih transformacija u materijalu, taljenje, isparavanje, odredivanje
specificnog toplinskog kapaciteta, promjene kristalne strukture, oksidacijski i redukcijski
procesi, rekristalizacija itd. Takoder, moguce je pratiti toplinsku i oksidacijsku stabilnost
materijala, visokotemperaturne iznose koje se odnose na pojavu reakcija, kinetiku reakcija te
na temelju dobivenih podataka odrediti eksperimentalne vrijednosti koje su potrebne za
konstrukciju faznih dijagrama stanja ispitivanog materijala. Istovremeno se moZe odrediti
kinetika kemijskih reakcija te pratiti stabilnost krutih uzoraka. BiljeZenjem razlike iznosa
energije kod ispitivanog materijala i referentnog uzorka ovisno o temperaturi detektiraju se
razliciti energetski prijelazi. Fazni prijelazi prepoznaju se po endotermnom ili egzotermnom

odstupanju od bazne linije zapisa toka topline ovisno o temperaturi [141], [142].

Prednost DSC tehnike toplinske analize je jednostavna priprema materijala, potrebno
je vrlo mala koli¢ina uzorka za potrebnu analizu (20-150 mg), a izvedba samog mjerenja je
brza.

3.3.5. Priprema uzoraka za metalografska i elektrokemijska ispitivanja

Uzorci alatnog celika za metalografsku analizu 1 elektrokemijska ispitivanja

pripremljeni su u Laboratoriju za Zeljezo, Celik i ljevarstvo na MetalurSkom fakultetu
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Sveucilista u Zagrebu. Uzorci su izrezani na odgovaraju¢e dimenzije pomocu uredaja za

rezanje Buehler ABRASIMET 2 (slika 71).

()| mEm,

4

Slika 71. Uredaj za rezanje Buehler ABRASIMET 2

Izrezani uzorci su podvrgnuti vruéem ulijevanju u vodljivu masu Conductive Phenolic
Resin pomoc¢u uredaja Buehler SimpliMet® 1000 (slika 72) pri poviSenom tlaku i

temperaturi. Uzorci su tako pripremljeni zbog lakse daljnje obrade i ispitivanja.

Nakon ulaganja uzoraka, provedeno je strojno brusenje i poliranje na automatskom
uredaju za brusenje i poliranje Buehler PHENIXBETA GRINDING/POLISHER s glavom
Vector LC (slika 73). BruSenje je provedeno pomoc¢u brusnih papira gradacije 600, 800 i 1200
u vremenskom periodu od 2 minute za svaku gradaciju brusnog papira. Poliranje je provedeno
na tkanini filc uz dodatak pripremljene suspenzije Al,O3; u vodi u vremenskom periodu od 5

minuta. Postupak se provodio uz hladenje i ispiranje vodom.
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Slika 73. Uredaj za bruSenje i poliranje Bliechler PHENIXBETA
GRINDING/POLISHER

Nakon poliranja pristupilo se ispiranju uzoraka u destiliranoj vodi te su zatim
odmaséeni u etanolu. Po jedan pripremljen uzorak alatnog celika izdvojen je za potrebe
nagrizanja 5 % otopinom nitala (duSic¢na kiselina u etanolu) u trajanju oko 5 sekundi. Uzorci
tretirani nitalom su se analizirali na svjetlosnom mikroskopu u svrhu pronalaZenja pukotina,
nemetalnih ukljucaka ili poroziteta. Preostali pripremljeni uzorci upotrijebljeni su za serije

elektrokemijskih ispitivanja te za metalografsku analizu (slika 74).
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Slika 74. Pripremljeni uzorci alatnog Celika za metalografska i elektrokemijska

ispitivanja

3.3.6. Elektrokemijska ispitivanja

Elektrokemijska ispitivanja alatnih celika provedena su u Laboratoriju za kemiju,
hidrometalurgiju i korozijska ispitivanja na MetalurSkom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu.
Uzorci alatnog Celika su pripremljeni u Laboratoriju za Zeljezo, celik i ljevarstvo na
MetalurSkom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu. Za dobivanje podataka o korozijskom
ponasanju alatnih celika koriStena je metoda za odredivanje korozijskog potencijala E.,,
elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) i metoda Tafelove ekstrapolacije. Za
navedena mjerenja koriSten je rac¢unalom upravljani potenciostat/galvanostat (Parstat 2273,
Ametek) i troelektrodna staklena celija u kojoj su smjestene radna elektroda, protuelektroda i

referentna elektroda (slika 75).

Slika 75. Racunalom upravljani potenciostat/galvanostat (Parstat 2273, Ametek)

Radna elektroda (slika 76) predstavljala je ispitni uzorak alatnog celika koji je za
vrijeme ispitivanja bio uronjen u radni medij. Prije mjerenja na svakom uzorku postavljena je

ljepljiva traka kako bi se osigurao dio uzorka za kontakt prilikom postavljanja radne elektrode
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u celiju, a preostali dio je ispitivani dio uzorka, odnosno povrsina uzorka uronjena u radni
medij. Prilikom odredivanja povrSine uzorka, obuhvacene su iste dimenzije kako bi ispitivanja
bila mjerodavna, odnosno kako bi se moglo napraviti usporedivanje mjerenja oba uzorka istih
iznosa povrSina, ali razli¢itog kemijskog sastava. Svaki uzorak podvrgnut je
elektrokemijskom ispitivanju odmah nakon metalografske pripreme (ulijevanje, brusenje i
poliranje). Za svako elektrokemijsko mjerenje napravljeno je i ponavljajue mjerenje kako bi
se dobio bolji uvid u ispravnost rezultata, tj. kako bi se kod ocitavanja rezultata moglo utvrditi
da nema znaCajnih odstupanja izmedu ponavljaju¢ih mjerenja. Nakon svake serije
elektrokemijskih mjerenja uzorci su ponovno pripremljeni strojnim brusenjem i poliranjem, a
potom su isprani u destiliranoj vodi i odmaséeni u etanolu. Pt elektroda je protuelektroda i
predstavlja vodi¢ koji zatvara strujni krug. Referentna elektroda je elektroda poznatog
potencijala i ne sudjeluje u strujnom krugu, ve¢ se s pomocu nje mjeri potencijal radne
elektrode [143]. U laboratorijskim uvjetima za istraZivanja kao referentna elektroda
upotrijebljena je zasiCena kalomel elektroda kod koje je poznat standardni elektrodni

potencijal (+0,242 V) s obzirom na vodikovu elektrodu (slika 76).

Stabilizacija potencijala kod otvorenog strujnog kruga E,., je izvedena pri sobnoj
temperaturi (1942) °C. Racunalo i potenciostat/galvanostat Parstat 2273 su cijelo vrijeme
tijekom mjerenja bili medusobno povezani te su se na racunalu biljezili svi dobiveni rezultati.
Kao radni medij u elektrokemijskim eksperimentima koriStena su 3 razli¢ita medija:
industrijska emulzija Lenox Band-Ade u obliku sastava: polusinteticko ulje + voda u omjeru
1:10, voda i 3,5 % NaCl. S obzirom na to da su ispitivani alatni ¢elici u svojoj namjeni
uglavnom u doticaju s vodom te emulzijama kao rashladnim teku¢inama, upotrijebljene
otopine odabrane su u svrhu simuliranja uvjeta u realnom okruzenju. Industrijska emulzija
Lenox Band-Ade koristi se u praksi kao polusinteticko rashladno sredstvo za raznovrsnu
primjenu, a najceS¢e za rezanje alatnih Celika. Industrijska emulzija ne sadrzi Stetne
kemikalije poput klora i sumpora te je dobro topljiva u vodi. Upravo iz tih razloga, inhibitori
korozije kao sastavni dio emulzije ne odvajaju se od vode S§to €ini emulziju kompaktnim
sredstvom koje se u razliitim omjerima moZe mijeSati s vodom. Kombiniranje razli¢itih
omjera emulzije i vode moze se provesti prema stupnju zastite koju Zelimo posti¢i za materijal
ili prema namjeni [144]. Otopina 3,5 % NaCl odabrana je u svrhu ispitivanja otpornosti
alatnih celika kada su u doticaju s agresivnijim medijem. Pitting korozija se najceSce
pojavljuje kod celika koji su u doticaju s medijima koji sadrZze povecanu koncentraciju

kloridnih iona. Nakon $to su provedena sva elektrokemijska mjerenja i uzorci su bili izloZeni
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odabranim radnim medijima, napravljeno je usporedivanje dvaju odabranih alatnih celika na
temelju dobivenih korozijskih parametara te su snimane mikrostrukture. Napravljen je i
vizualni pregled povrSine uzoraka koje su bile u doticaju s otopinama. Na temelju dobivenih
podataka protumacen je utjecaj legiraju¢ih elemenata u pojedinom celiku na svojstva alatnih

Celika i moguénost njegove daljnje primjene u specificnim uvjetima.

Radna
' elektroda

Referentna
elektroda ¢ -

Radni
medij

Protuelektroda

Slika 76. Aparatura za provodenje elektrokemijskih mjerenja

Za uzorke alatnih celika prvo je provedeno ispitivanje ovisnosti korozijskog
potencijala o vremenu. Prije polarizacijskog mjerenja potrebno je da se sustav metal-elektrolit
stabilizira. Korozijski potencijal ili potencijal otvorenog strujnog kruga odreduje se na nacin
da se strujni krug izmedu radne elektrode i protuelektrode drZi otvorenim te se mjeri razlika
potencijala izmedu radne elektrode i protuelektrode u vremenskom periodu od 1800 sekundi.
Nakon odredenog vremena, uspostavlja se priblizno stacionarno stanje na nekoj vrijednosti
potencijala. Uz pracenje vremenskih promjena stacionarnog potencijala otvorenog strujnog
kruga Eocp dobiju se podaci o korozijskom ponasanju uzorka u ispitivanom mediju. Ako su
dobivene vrijednosti Eocp pozitivne, smatra se da je elektroda stabilna u odabranom radnom

mediju. Pozitiviranje potencijala metala uronjenog u odgovarajuéi elektrolit u pravilu ukazuje
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na formiranje oksidnog filma na povrSini. Negativne vrijednosti Eocp predstavljaju
nestabilnost elektrode i ukazuju na na moguce odvijanje korozijskog procesa. Vrijednosti
Eocp se mogu i izmjenjivati, od negativnih do pozitivnih, $to predstavlja spontanu pasivaciju.
Variranje potencijala u pozitivnom I negativhom smjeru ukazuje na simultano odvijanje oba

navedena procesa [145],[146].

Nakon provedenog ispitivanja ovisnosti korozijskog potencijala o vremenu uslijedilo
je odredivanje impedancijskih parametara primjenom elektrokemijske impedancijske
spektroskopije (EIS). Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je metoda koja se temelji
na primjeni izmjeni¢ne struje tako Sto se na elektrodu dovodi izmjeni¢no promjenjiv
potencijal male amplitude (5 mV) te Sirokog opsega frekvencija (100 kHz -10 mHz). Kao
odziv prati se amplituda te fazni pomak izmjenicno promjenjive struje iste frekvencije.
Parametri impedancije analizirani su pomocu softvera ZSIMPWin 3.21. primjenom
odgovarajuc¢ih modela elektri¢nog kruga. Dobiveni podaci prikazuju se graficki u razli€itim
oblicima, a najce$¢i prikaz rezultata EIS-a je Nyquistovim dijagramima. Nyquistov prikaz
impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente impedancije Z'’, u
odnosu na realnu komponentu Z’ za svaku frekvenciju, a sastoji se od kapacitivne i induktivne
petlje. Grafickim prikazom Nyquistovog dijagrama prikazuje se realna komponenta
impedancije na x-osi, a imaginarna komponenta impedancije na y-osi. Svaka to¢ka prema
Nyquistovom prikazu odgovara tocno odredenoj frekvenciji. Za najviSe frekvencije
karakteristican je otpor elektrolita, R,;, pri srednjim otpor prijenosa naboja (engl. charge
transfer resistance), R., dok kod najnizih dominira polarizacijski otpor R,. Dobiveni
dijagrami su u idealnim sustavima sastavljeni od polukrugova i pravaca te su karakteristi¢ni
za pojedine legure. Poznavanjem odredenih svojstava materijala moZe se analizirati ponaSanje

materijala u nekom mediju [147], [148].

Kod analize koristi se matemati¢ki model koji predstavlja ekvivalentni strujni krug
koji se sastoji od otpornika (R), kondenzatora (C), zavojnice (L) i ukupne impedancije (Z).
Vrijednosti pojedinih elemenata kruga ocitavaju se izravno pomocu softverskog prikaza, a
mogu se dodatno provjeriti i racunati pomocu vrijednosti na sjeci$tima krivulje na realnoj osi i

prema iznosima frekvencije u specificnim to¢kama krivulje [149].

Metoda Tafelove ekstrapolacije koristi se u svrhu dobivanja korozijskih parametara
(korozijski potencijal E,,,, brzina korozije v, gustoca struje korozije 1., anodni nagib b, i

katodni nagib b.) pomo¢u provodenja potenciodinamicke polarizacije u podrucju potencijala
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od -250 mV do +250 mV vs E,,,,, uz brzinu promjene potencijala od 1 mV/s, a korozijski
parametri se odreduju uz pomoé softvera PowerCorr' ™ i PowerSuite 2.58 primjenom
Tafelove metode ekstrapolacije i Faradayevih zakona. Na odredeni potencijal se elektroda
polarizira, a zatim se pristupa snimanju anodnih i katodnih krivulja. Ekstrapolacijom anodnih
i katodnih Tafelovih pravaca odreduju se vrijednosti gustoée struje I., i korozijskog

potencijala E,,,,, a metoda se temelji na Butler-Volmerovoj jednadzbi [149], [150]:
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gdje je:

J - gustoca struje [A cm™],

jo - gustoca struje izmjene [A cm™],

n - prenapon (y = E — Ep [mV]),

z - broj elektrona,

F - Faradayeva konstanta (F = 9,648- 10* Cmol'l)
R - opca plinska konstanta, (R = 8,314 J K" mol™),
T - termodinamicka temperatura [K],

a - koeficijent prijenosa (vrijednost od 0 do 1).

Butler-Volmerova jednadzba smatra se temeljnom jednadZzbom za proucavanje sustava
elektrokemijske kinetike i njome je opisana ukupan tok struje koja prolazi kroz granicu faza
na kojoj se odvijaju jedna anodna i jedna katodna reakcija koje nisu povezane difuzijskim
procesom. Dobiveni podaci nakon Tafelove ekstrapolacije daju uvid u korozijsko ponaSanje

materijala u ispitivanom elektrolitu [150],[151].

3.3.7. Metalografska ispitivanja

Metalografska analiza uzoraka provedena je u Laboratoriju za Zeljezo, celik i
ljevarstvo na MetalurSkom fakultetu SveuciliSta u Zagrebu. Nakon provedenog strojnog
brusenja i poliranja te nagrizanja uzoraka u nitalu, uzorci su promatrani na invertnom
metalografskom mikroskopu Olympus GX 71 s digitalnom kamerom DP70 i sustavom za
automatsku obradu slike AnalySIS® Materials Research Lab (slika 77). Metalografskom

analizom identificirana je mikrostruktura alatnih ¢elika.
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Slika 77. Invertni metalografski mikroskop Olympus GX 71 s digitalnom kamerom
DP70

Svjetlosni opticki mikroskop omogucéava proucavanje faza koje nastaju prilikom
skru¢ivanja i kao posljedica promjena u ¢vrstom stanju te uocavanja greSaka mikrostrukture.
Svjetlosni mikroskopi rade na principu reflektiranog svjetla koje pada na povrSinu uzorka.
Pomoc¢u zrcala i le¢a u mikroskopu povecava se slika povrSine metalnog uzorka. Analiza
mikrostrukture obuhvaca promatranje promjena kao §to su: kristalna zrna, precipitati, slojevi,

poroznosti ili oStecenja nastala zbog korozije [152], [153].

Metalografska analiza alatnog Celika provedena je uz pomo¢ optickog mikroskopa pri
raznim povecanjima prije i nakon provedenih elektrokemijskih mjerenja. Takoder,
metalografska analiza provedena je i na pretraznom elektronskom mikroskopu TESCAN
VEGA 5136MM opremljenim s energetski disperzivnim spektrometrom (EDS) (slika 78).
Primjenom energetsko disperzijske spektroskopske analize omoguéeno je utvrdivanje

stehiometrijskog odnosa elemenata u pojedinim fazama.

Slika 78. Pretrazni elektronski mikroskop TESCAN VEGA 5136MM opremljen s

energetskom disperzijskim spektrometrom
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Pretrazni elektronski mikroskop radi na principu skeniranja povrSine ispitivanog
uzorka vrlo precizno fokusiranim snopom elektrona. Uzorak se postavi na nosa¢ koji se nalazi
u komori mikroskopa, a izvor elektrona je katoda u emisijskoj komori. Brzina elektrona raste
na putu izmedu katode i anode koje se nalaze pod visokim naponom, a dalje se usmjeravaju
pomoc¢u magnetskih le¢a prema povrSini uzorka na kojem se planira provoditi snimanje. Za
vrijeme rada, komora elektronskog mikroskopa nalaze se pod niskim vakuumom [154]. Kada
elektron udari o povrSinu uzorka, odvijaju se razni efekti koji omogucavaju dobivanje slike i

provodenje analize.

Prednosti pretraznog elektronskog mikroskopa su visoka rezolucija, dubina polja, tj.
sposobnost da pojave na povrsini uzorka budu precizno vidljive, sposobnost analize sastava
uzorka, jednostavna priprema uzorka te mogucénost pohranjivanja podataka u digitalnom

obliku [155], [156].

Energijsko disperzijska spektroskopija (EDS) upotrebljava se zajedno u kombinaciji s
pretraznom elektronskom mikroskopijom. EDS je tehnika kojom se odreduje kemijski sastav
uzorka uz pomo¢ X-zraka emitiranih iz uzorka. Ovom tehnikom se zapravo usporeduje
interakcija rendgenskih zraka s uzorkom na kojem se odvija ispitivanje. Nakon izbijanja
elektrona iz elektronskog omotaca ostaje jedno prazno mjesto koje se popunjava elektronom
iz druge elektronske ljuske koja posjeduje viSu energijsku vrijednost. Tako dolazi do
oslobadanja rentgenskih zraka. Nadalje, spektrometrom se mjeri koli¢ina i energija prisutnih
rentgenskih zraka koje detektor pretvara u signal. Signali putuju prema pulsnom centru odakle
dolaze u analizator koji je spojen na raunalo. Racunalo prikazuje nastali signal na ekranu

[157].
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4. REZULTATII RASPRAVA

4.1. Proracun faznih dijagrama

Na slikama 79 i 81 prikazani su kompletni ravnotezni izopletni fazni dijagrami

ispitanih alatnih Celika s pripadaju¢im stabilnim fazama.

Na apscisi nalazi se maseni udio ugljika, dok je na ordinati temperatura podrucja
faznog dijagrama. Pomoc¢u programskog softvera Thermo-Calc odabrani su svi poznati udjeli
kemijskih elemenata koji su prisutni u ispitivanim alatnim celicima. Uz pomo¢ CALPHAD
metode izraunate su ravnoteZne temperature. Ispod slika faznih dijagrama koji su dobiveni
pomoc¢u Thermo-Calc metode dano je tumacenje istaknutih temperatura na kojoj se stabilna
faza poCinje izdvajati. Na dijagramima dan je ispis razli€itih temperatura transformacije,
ukljucujuéi temperature skrucivanja i taljenja, temperature transformacije ¢vrstog austenita
(A; i Az), temperature skrucivanja austenita (y) i temperature transformacije delta-zeljeza (d-
Fe) te alfa-Zeljeza ili ferita (a-Fe). U popratnim tablicama prikazane su Thermo-Calc oznake
pojedinih faza koje su ispisane na faznim dijagramima nakon softverskog prorac¢una. Takoder,
napisane su i standardne oznake i sastavi pojedinih faza. Elementi koji omogucavaju stvaranje
karbida, tzv. karbidotvorci navedeni su redom od najve¢eg masenog udjela prema najmanjem.
U priloZenim tablicama svaka napisana faza moze se pronaci na faznom dijagramu. Ipak, neke
faze nisu zabiljeZene u tablicama iz tog razloga $to ih se moZe zanemariti, jer se ne¢e naci u
Celiku u stvarnom, neravnoteZznom skrucivanju. Takve faze nisu uzete u obzir i nisu imale
utjecaj na cjelokupno tumacenje dijagrama. Stoga su za ispis faznih dijagrama pomocu
softvera obuhvacene faze koje su bile neophodne za tumacenje izdvojenih stabilnih faza pri
odredenim temperaturama. Takoder, dan je prikaz konstruiranih faznih dijagrama koji
ukljucuju termodinamicki stabilne ravnotezne faze kao funkciju temperature kako bi se
omogucilo lakSe povezivanje istaknutih krivulja na dijagramu s ispisom faza u priloZenim
tablicama (slika 80 i 82). Za proucavanje faznih dijagrama upotrijebljene su neke od literatura
prethodnih istrazivanja [158],[159] koje su posluZile kao primjer za nastavak istraZivanja i za

tumacenje dobivenih rezultata.
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Slika 79. Izopletni ravnotezni fazni dijagram stanja alatnog Celika za topli rad oznake Dievar
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Slika 80. Fazni razvnoteZni dijagram stanja (prikaz temperaturne stabilnosti faza pri

ravnoteznim uvjetima) za uzorak Dievar

Prema dijagramu na slici 79 ocitana je likvidus temperatura za alatni celik Dievar koja
iznosi 1493 °C, a solidus temperatura iznosi 1417 °C. Temperatura nastanka austenita
zabiljeZena je na 1443 °C. Kompleksni kemijski sastav alatnih Celika za topli rad uzrok je
pojave razlicitih tipova karbida. Na temperaturi 1099 °C poc€inju se izlucivati karbidi tipa
VCN. Karbidi VCN su zapravo karbonitridi, tj. kompleksni spojevi metala s ugljikom i
dusikom koji pospjeSuju usitnjenje zrna u austenitu. Za stvaranje VCN spoja koristi se V ili
Nb koji osigurava daljnje usitnjenje zrna, tj. sprje€ava rast zrna. Na temperaturi od 1007 °C
izlucuju se karbidi M,C u koje se svrstavaju Mo,C, V,C i Cr,C. Kod temperature 885 °C

pocinju se izlu¢ivati M;C; karbidi koji se nalaze u obliku Cr;Cs ili Fe;C; karbida, dok se na
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848 °C izluCuju My;Cg karbidi u koje se svrstavaju Cry3Cs, FexsCe 1 M023Cs. Na temperaturi
640 °C prisutni su MgC karbidi poput MoeC, FesC, V¢C 1 CrgC. Karbidi MC tipa se izluCuju
na temperaturi 555 °C. Temperatura Ac; je na 833 °C, a Ac; na 807 °C. Ispis standardnih

faza za alatni Celik Dievar prikazan je u tablici 11.

Tablica 11. Ispis stabilnih faza za ispitivani Celik Dievar iz izracuna faznog dijagrama

pomocu Thermo-Calc metode

Dievar

Thermo-Calc ispisane faze

Standardne faze

LIQUID+BCC_A2 L+d
LIQUID+BCC_A2+FCC_Al L+d+y
LIQUID+FCC_A1 L+y
FCC_Al v
FCC_A1+FCC_A1#2 v+ VC

FCC_A1+FCC_A1#2+HCP_A3#2

vy + VCN + (Mo, V, Cr),C

FCC_A1+FCC_A1#2+HCP_A3#2+M7C3

v+ VCN + (Mo, V, C,C + (Cr,
Fe);C3

FCC_A1+FCC_Al1#2+HCP_A3#2+M23C6

vy + VCN + (Mo, V, Cr),C + (Cr, Fe,
Mo)23Cs

BCC_A2+FCC_A1+FCC_A1#2+HCP_A3#2+
M23C6

a+7+ VCN + (Mo, V, Cr),C +
(Cr, Fe, M0)23Ce

BCC_A2+FCC_A1#2+HCP_A3#2+ M23C6

o+ VCN + (Mo, V, Cr),C + (Cr, Fe,
Mo)2Cs

BCC_A2+FCC_A1#2+HCP_A3#2+
M23C6+M6C

o+ VCN + (Mo, V, Cr),C + (Cr, Fe,
Mo),3Cs + (Mo, Fe, V, Cr)sC

Nakon iscrtavanja faznih dijagrama za ispitivani Celik Dievar vidljivo je pojavljivanje

Z_FAZE koja se ne pojavljuje u neravnoteznom skruéivanju, stoga se nije uzimala u obzir

kod ispisa stabilnih faza u tablici. Takoder se nije promatrala ni faza SIGMA, jer je prisutna u

vrlo malom postotku.
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Tablica 12. Mehanizam (slijed skruc¢ivanja) za uzorak Dievar

Temperatura / °C Reakcija
1493 °C L+
1443 °C L+d+y
1443 °C L+y
1099 °C v+ VCN
1007 °C v+ VCN + (Mo, V, Cr),C
885 °C v+ VCN + (Mo, V, Cr),C +
(Cr, Fe);Cs
848 °C v+ VCN + (Mo, V, Cr),C +
(Cr, Fe, M0),3Csq
640 °C a+7v+ VCN + (Mo, V,
Cr),C +
(Cr, Fe, M0),3Cs
555 °C a+MC
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Slika 81. Izopletni ravnotezni fazni dijagram stanja alatnog celika za topli rad oznake HTCS-

130
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Slika 82. Fazni razvnotezni dijagram stanja (prikaz temperaturne stabilnosti faza pri

ravnoteZnim uvjetima za uzorak) HTCS-130

Prema dijagramima za uzorak HTCS-130 ocitana je likvidus temperatura na
temperaturi 1503 °C, a solidus temperatura na 1421 °C. Austenitno podrucje zabiljeZeno je pri
temperaturi 1444 °C. Na temperaturi 1094 °C pocinje izlucivanje karbida tipa M¢C u koje se
uvrStavaju karbidi MogC, FecC 1 W¢C. Na 809 °C izlucuju se MC karbidi WC i MoC. Kod
391 °C pocinju se izlucivati M,C karbidi poput Mo,C, W,C i V,C, a kod 367 °C M33Cq
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karbidi kao Sto su Mo0,3Cg, Fez3Cs 1 W23Ce. Temperatura promjene Acs je pri 863 °C, a za Ac

kod 795 °C. Karbidi tipa M»3C¢ se svrstavaju u sekundarne karbide, tj. izlucuju se naknadno iz

¢vrste otopine austenita prilikom hladenja. Ispis standardnih faza za alatni celik HTCS-130

prikazan je u tablici 13.

Tablica 13. Ispis stabilnih faza za ispitivani ¢elik HTCS-130 iz izracuna faznog dijagrama

pomocu Thermo-Calc metode

HTCS-130

Thermo-Calc ispisane faze

Standardne faze

LIQUID+BCC_A2 L+d
LIQUID+BCC_A2+FCC_Al L+d+y
LIQUID+FCC_A1 L+y
FCC_Al Y
FCC_A1+M6C v + (Mo, Fe, W)sC

BCC_A2+FCC_A1+M6C

a + v+ (Mo, Fe, W)sC

BCC_A2+FCC_A1+M6C+MC_SHP

o+ v+ (Mo, Fe, W)¢C + (W, Mo)C

BCC_A2+ HCP_A3#2+M6C+MC_SHP

o+ (Mo, W, V),C + (Mo, Fe, W)sC
+ (W, Mo)C

BCC_A2+ HCP_A3#2+M6C+MC_ETA+MC_SHP

o+ (Mo, V, W),C + (Mo, Fe, W)sC
+ (Mo, V)C + (W, Mo)C

BCC_A2+
HCP_A3#2+M23C6+M6C+MC_ETA+MC_SHP

o+ (Mo, V, W),C + (Cr, Fe,
Mo)23C6 +

(Mo, Fe, W)C + (Mo, V)C + (W,
Mo)C
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Tablica 14. Mehanizam (slijed skru¢ivanja) za uzorak HTCS-130

Temperatura / °C Reakcija
1503 °C L+3d
1444 °C L+3d+y
1444 °C L+y
1094 °C v + (Mo, Fe, W)sC
1094 °C o+ v + (Mo, Fe, W)C
809 °C o+ v+ (Mo, Fe, W)sC + (W,
Mo)C
391 °C o+ (Mo, W, V),C + (Mo, Fe,
W)6C + (W, Mo)C
391 °C a + (Mo, V, W),C + (Mo, Fe,
W)6C + (Mo, V)C + (W,
Mo)C
367 °C a+ (Mo, V, W),C + (Cr, Fe,
Mo)23C6 +
(Mo, Fe, W)cC + (Mo, V)C +
(W, Mo)C

Na slikama 83 i 84 prikazan je i Scheil dijagram za oba uzorka, a dijagrami su takoder
provedeni uz pomo¢ Thermo-Calc softvera. Za opis temperatura transformacije upotrijebljen
je fazni ravnotezni dijagram stanja, kako bi se dobio uvid u sve izdvojene faze u ravnoteZznom
sustavu, jer su na temelju svih proracuna povezna i daljnja istraZivanja u doktorskom radu,

osobito prilikom razmatranja utjecaja pristutnih karbida.

Na Scheil dijagramima iscrtana linijja odnosi se na potpuno ravnotezni slijed
skruc¢ivanja, a puna linija predstavlja neravnotezni slijed skru¢ivanja. Za razliku od Thermo-
Calc ravnoteZnog proracuna, u kojima se pretpostavlja potpuna difuzija u tekuéem i ¢vrstom
stanju, kod Scheil dijagrama projekcija se odnosi na ravnotezno skrucivanje legura i
podrazumijeva ravnotezu na medufazi tekuce/kruto te izostanak difuzije u krutoj fazi. Prema
dijagramu moze se uociti kako postoji odstupanje izmedu ravnoteznog i neravnoteznog slijeda
skru¢ivanja. Kod Scheil projekcije brzina hladenja se smatra previsokom i ne moZe se
omoguciti dovoljno vrijeme za potpunu preraspodjelu legiraju¢ih elemenata s ravnoteZom. To
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znaCi da dobiveni izracuni ravnoteZe u ovom slucaju nisu pruzili dobar prikaz stanja u
materijalu nakon skruc¢ivanja. U tablicama 15 i 16 dan je ispis prisutnih faza iz kojih je
vidljivo kako su kod uzorka Dievar prisutni samo karbidi tipa M¢C, a kod uzorka HTCS-130
karbidi tipa MeC 1 M7Cs.
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Slika 83. Scheil projekcija neravnoteznog skrucivanja

za ispitivani alatni Celik Dievar
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Slika 84. Scheil projekcija neravnoteznog skrucivanja

za ispitivani alatni ¢elik HTCS-130

Tablica 15. Ispis faza za ispitivani Celik Dievar iz izraCuna faznog neravnoteznog dijagrama

pomocu Thermo-Calc metode

Dievar
Thermo-Calc ispisane faze Standardne faze
LIQUID+BCC_A2 L+3d
LIQUID+BCC_A2+FCC_A1 L+d+y
LIQUID+FCC_Al L+y
LIQUID+FCC_A1+M6C L + v+ (Mo, Fe, W)sC
LIQUID+FCC_A1+M6C+M7C3 | v + (Mo, Fe, W)cC+ (Mo, Fe, W);C3
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Tablica 16. Ispis faza za ispitivani celik HTCS-130 iz izracuna faznog neravnoteznog

dijagrama pomoc¢u Thermo-Calc metode

HTCS-130
Thermo-Calc ispisane faze Standardne faze
LIQUID+BCC_A2 L+
LIQUID+BCC_A2+FCC_A1 L+d+y
LIQUID+FCC_A1 L+y
LIQUID+FCC_A1+M6C | L + v+ (Mo, Fe, V, Cr)sC

Tablica 17. Mehanizam (slijed skru¢ivanja)za uzorak Dievar

Temperatura / °C Reakcija
1493 °C L+3d
1438 °C L+3d+y
1438 °C L+y
1239 °C L + y+ (Mo, Fe, W)sC
1205 °C v + (Mo, Fe, W)sC+ (Mo, Fe,
W),Cs

Tablica 18. Mehanizam (slijed skru¢ivanja) za uzorak HTCS-130

Temperatura / °C Reakcija
1503 °C L+3d
1446 °C L+d+7y
1444 °C L+y
1311 °C L + v+ (Mo, Fe, V, Cr)sC

Karbidne faze kroma mogu biti obicne, sloZene i mjeSovite te imaju znaCajan utjecaj
na kvalitetu alatnih ¢elika. Atomi kroma zamjenjuju atome Zeljeza u njegovom karbidu, a isto
tako se odvija i zamjena atoma Zeljeza kod atoma kroma, stoga nastaju dvostruki karbidi tipa
Cr7Cs i1 Fe;Cs. Prisutni karbidi tipa M;Cs povecavaju otpornost prema troSenju. U karbidu
Cr;Cs otapaju se vanadij, volfram i molibden, a ako se nalaze u ve¢em udjelu omogucavaju
postojanost karbida Cr;C; prema otapanju u austenitu. Od sloZenih karbida isticu se karbidi

tipa Cr3Cs, Fe23Cs 1 M023Ce. Ovi tipovi karbida pojavljuju se kada je sadrzaj kroma u Celiku
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vec¢i od 4 % [160], [161], stoga je i ocekivana njihova pojava kod alatnog Celika Dievar. Ovaj
sloZeni tip karbida je povrSinski centrirane kubicne reSetke i nastaje pri sekundarnom
izdvajanju iz austenita. Karbidi tipa Mo,C ravnomjerno se rasporeduju u strukturi celika.
Wolfram omoguc¢ava nastajanje dva karbida WC i W,C, a kako su wolfram i kobalt vrlo bliski
prema svojim svojstvima, tako se i po potrebi moZe razmatrati i njihova medusobna zamjena.
SloZeni karbidi volframa i molibdena tipa M¢C Cesto se smatraju kao osnovna karbidna faza
koja je prisutna u alatnim celicima namijenjenima za rad pri poviSenim temperaturama.
Temperatura na kojoj se izlu€uju karbidi tipa McC znatno je viSa u odnosu na druge tipove
karbida, a njihova topljivost u austenitu u odnosu na preostale karbide je manja. Karbid tipa
MqC je sklon nakupljanju za vrijeme dugotrajnog drZanja pri visokim temperaturama, S$to
rezultira stvaranjem krupnih i uglastih karbida koji sprjecavaju rast austenitnog zrna u odnosu
na sitne i ovalne karbide [145]. Vanadij je sklon stvaranju karbidne faze, stoga i pri malom
sadrZaju omogucava izlucivanje karbida tipa VC. Ovo je tip karbida iz kojeg se ne formiraju
sloZeni karbidi, a Cesto se karakterizira kao sekundarni koji se izdvaja iz austenita. Medutim,
moZe biti primarni ili eutekti¢ni. Temperatura pri kojoj se izluCuju karbidi VC se smatra nesto

viSa u odnosu na nastanak ostalih karbidnih tipova.

Uloga nastalih karbidnih faza je da u celiku stvore potrebnu koncentraciju ugljika i
legiraju¢ih elemenata u austenitu pri ¢emu se osigurava visoka tvrdo¢a i otpornost prema
troSenju. Takoder, utjecaj karbida moze se povezivati i s korozijskim procesima koji se
odvijaju u doticaju s medijem koji narusava kvalitetu Celiku. Nakon Thermo-Calc analize,
daljna istraZivanja bazirana su na povezivanju kemijskog sastava i korozijskih parametara u
svrhu identifikacije mogucih nepovoljnih procesa te pronalaZenja adekvatnog rjeSenja za

osiguravanje otpornosti alatnih Celika.

4.2. Rezultati jednostavne toplinske analize

Jednostavnom toplinskom analizom (JTA) pratilo se odstupanje temperaturnih
promjena s vremenom hladenja, tj. brzinom hladenja. U ovom istrazZivanju jednostavna
toplinska analiza provedena je zbog povezivanja temperaturnih iznosa poput likvidusa ili
solidusa s provedenim analizama koje su dobivene nakon upotrebe DSC analize ili nakon
Termo-Calc proracuna. Zna¢ajna odstupanja u temperaturnim intervalima bila bi zabiljeZena

kao ve¢i otklon na krivulji.
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Na slici 85 prikazani su dijagrami nakon provedene JTA analize za alatni ¢elik Dievar
i HTCS-130. Krivuljom hladenja omogucéeno je dobivanje karakteristicnih temperaturnih
iznosa koji se odnose na pocetak formiranja nukleusa (pocetak odvijanja kristalizacije), a to je
temperatura koja odgovara temperaturi likvidusa (7.). Na dijagramu je zabiljeZen signal
tijekom taljenja alatnih Celika kao ovisnost o vremenu i temperaturi. Pomocu derivirane
krivulje popracene su jo$ dvije transformacije prilikom hladenja, a to su temperature eutektika
(Tg) 1 solidusa (Ts) . Prilikom taljenja, tj. odvijanja endotermnih procesa, na krivulji se
pojavljuje odziv koji ukazuje na odstupanje temperatura. Na krivulji negativan otklon signala
smatra se kao utroSak energije. Tijekom odvijanja reakcije uzorak gubi vlastitu energiju te
njegova temperatura pada, Sto rezultira zabiljeZenim otklonom na krivulji kao endotermnom

promjenom.

Kod egzotermne promjene u uzorcima dolazi do porasta temperature u odnosu na
standardni uzorak, §to se biljezi kao egzotermni signal. Tijekom ispisa JTA krivulja nije doslo
do izraZenijih zabiljeZzenih otklona. Ovakav manjak vidljivih temperaturnih odstupanja
posljedica je sporog hladenja (~ 0,6 °C) Sto se moZe i vidjeti kroz vremenski tok hladenja koji
je prikazan na apscisi na krivulji. Prema usporedivanju Termo-Calc metode i JTA mozZe se
zakljuciti da su ostvareni podjednaki uvjeti za postizanje likvidus temperatura kod ispitivanih
Celika. Naime, pretpostavka je kako likvidus temperatura za alatni ¢elik Dievar iznosi 1490
°C, dok za alatni Celik HTCS-130 iznosi 1503 °C. Naime, iz krivulje hladenja tesko je
precizno odrediti 7. Proces skrucivanja taline zapoceo je nakon $to se u talini postigla
temperatura likvidusa pri kojoj se stvaraju klice kristalizacije, a zavrSava nakon S§to se
postigne temperatura solidusa. Solidus temperatura (7) za alatni Celik Dievar odvija se pri
1418 °C, a kod alatnog celika HTCS-130 pri 1420°C te je to temperatura kada je talina u
potpunosti dosegnula krutu fazu. Eutekticko skrucivanje (7Tg) alatnih celika odvija se u

intervalu od 1410 °C do 1415 °C.
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Slika 85. Krivulje hladenja za ispitivane alatne Celike nakon provedene jednostavne

toplinske analize

4.3. Rezultati rendgenske fluorescentne analize

Nakon pretaljivanja i sinteze taline odreden je kemijski sastav uzoraka uz pomo¢
rendgenske fluorescentne analize. Rendgenskom fluorescentnom analizom dobivena je
identifikacija elemenata prisutnih u uzorcima alatnih Celika, a dobiveni podaci prikazani su u
tablici 19.
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Tablica 19. Udio elemenata nakon provedene rendgenske fluorescentne analize

Element % Alatni +/- 20 Alatni +/- 20
celik celik
Dievar HTCS-130
Al 0,010 0,220 0,012 0,217
Si 0,607 0,044 0,600 0,440
\Y% 0,340 0,005 - -
Cr 4,590 0,020 0,010 0,020
Mn 0,206 0,019 0,193 0,019
Fe 92,11 0,23 92,15 0,220
Co - - 0,089 0,036
Ni 0,129 0,013 0,128 0,013
Cu 0,087 0,007 0,091 0,007
Zn 0,011 0,003 0,009 0,003
Mo 2,100 0,010 3,220 0,020
Pb 0,012 0,001 - -
Sn 0,005 0,003 0,006 0,003
Y - - 1,500 0,003

Prema udjelu elemenata nakon provedene rendgenske fluorescentne analize, ispitivani
Celici odgovaraju skupini alatnih Celika namijenjenih za rad u toplom stanju. Iz tablice je
vidljivo da nije doSlo do velikih odstupanja u udjelu prisutnih elemenata u ispitivanim
celicima. Odredeni elementi (Co i W kod alatnog Celika Dievar te V i Pb kod alatnog celika
HTCS-130) nisu utvrdeni rendgenskom fluorescentnom analizom te zbog toga nisu upisane
njihove vrijednosti u tablici. Budu¢i da se radi o elementima ¢iji je udio nizak i kao takav ve¢
potvrden Thermo-Calc analizom, u ovom slucaju takoder nije razmatran njihov izostanak.

Oznaka (+/- 20) odnosi se na standardnu devijaciju s kojom se oznacava koliko u prosjeku

elementi skupa odstupaju od aritmeticke sredine.

4.4. Rezultati diferencijalne pretrazne kalorimetrije

Kao rezultat DSC analize dobiven je termogram zagrijavanja i hladenja za svaki

ispitani uzorak: Dievar (slike 86 i 87) i HTCS-130 (slike 88 i 89). Termogram prikazuje
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tipi¢ne informacije iz DSC analize kao S$to je razlika u temperaturi prikazana na ordinati
(toplinski protok: (meg'l) u odnosu na rastuéu primijenjenu temperaturu prikazanu na
apscisi. Pomo¢u DSC metode promatrani su procesi kao $to su fazni prijelazi taliSte (7,,),
kristalizacija (7.), entalpija taljenja (AH,) i entalpija kristalizacije (AH.). Kontroliranim
zagrijavanjem i hladenjem tijekom DSC analize omoguceno je promatranje energetskih
promjena povezanih s faznim transformacijama. Uz pomo¢ DSC analize ostvareno je
kvantitativno mjerenje temperatura transformacije i apsorpcije energije tijekom endotermnih
procesa (transformacija krutog austenita i taljenje). Takoder, proucavano je oslobodenje

energije tijekom egzotermnih procesa (skruc¢ivanje i transformacija).

DSC/
(mVmg™)
-5.302 Jg'! -19.14 Jg! -235.2 Jg1
D ‘\‘_ ,f"/r \\.
-1.0 m N ot175c %
= 0° ! o 5
szgre RO oc/
20 j "
1519.2°C
-3.0
4.0 1521.3°C___|
-3.0 1522.3 °C
-6.0 1524.2°C_ |
-7.0

200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
T/°C

Slika 86. Termogram za uzorak alatnog celika oznake Dievar (zagrijavanje)
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Slika 87. Termogram za uzorak alatnog Celika oznake Dievar (hladenje)
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Slika 88. Termogram za uzorak alatnog celika oznake HTCS-130 (zagrijavanje)
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Slika 89. Termogram za uzorak alatnog celika oznake HTCS-130 (hladenje)

Pocetak na svim DSC krivuljama smatra se pocetnim otklonom, nakon kojeg slijedi
staklasti prijelaz (7,) koji se opisuje kao prvi prijelaz bazne linije. Svi fazni prijelazi se
smatraju kao odstupanje od bazne linije i prepoznaju se po endotermnom ili egzotermnom
signalu na krivulji. Iz prikazanih krivulja zagrijavanja moZe se odrediti temperatura likvidusa
(Tp) temperatura solidusa (7;), temperatura eutektoidne transformacije (Ac;), Curiejeva tocka

(T,) 1 energije apsorbirane tijekom eutektoidne transformacije i taljenja (endotermni procesi).

Na DSC krivuljama za uzorke Dievar i HTCS-130 entalpijske promjene prikazane su
kao maksimum ili minimum na krivuljama. Na krivuljama zagrijavanja kod uzorka Dievar
zabiljeZen je prvi pik koji oznacava Curiejeva temperaturu ili Curiejeva tocka (7,) i iznosi 752
°C, dok je kod uzorka HTCS-130 takoder zabiljeZen slican iznos T, temperature (759,4 °C).
Povrsina ispod pikova grafa predstavlja entalpije pojedinih promjena, tj. izravnu mjeru topline
taljenja AH,,. Znacajnija endotermna promjena zabiljeZena je na krivulji kod uzorka Dievar na
842,9 °C i odnosi se na temperaturu eutektoidne transformacije (Ac;). Eutektoidna
trasformacija kod uzorka HTCS-130 zabiljezZena je na 779,9 °C. DSC krivulja prikazuje
endotermni maksimum za uzorak Dievar pri 1524,2 °C s entalpijom -235,2 J/g. Kod uzorka
HTCS-130 endotermni maksimum nalazi se na 1522,7 °C te je zabiljeZen iznos entalpije -
4,728 J/g. Celik se nakon zagrijavanja tali, a zatim kristalizira nakon hladenja. Sve promjene
su zabiljeZene na krivuljama kao istaknuti pikovi. OStrina pika koji predstavlja taljenje ovisi o
¢istoCi uzoraka, taliSte se uglavnom sniZava s prisutnoS¢u necisto¢a. Takva pojava proSiruje

temperaturno podrucje taljenja na krivulji. U ovom slu¢aju kod uzoraka su vidljive izravne i
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jednake mjere oznaCenih endotermnih promjena za oba uzorka. Rezultati se mogu
poistovjetiti s poznavanjem kemijskog sastava alatnih ¢elika. Naime, ispitani alatni ¢elici ne
sadrze znacajnu koli¢inu Stetnih primjesa i smatraju se kvalitetnim celicima. Stoga, na
dobivenim krivuljama nisu uofena znatna odstupanja u dobivenim krivuljama koja bi

upucivala na odredene nepravilnosti kod ispitanih celika.

Iz DSC krivulja hladenja vidljivo je kako takoder nema velikih razlika u toplinskom
stanju uzoraka prilikom energijskih promjena i transformacija. Razlike u intervalima
skru¢ivanja za ispitane Celike su minimalne. Prema DSC analizi krivulja likvidus temperatura

za uzorak Dievar iznosi 1508,4 °C, a za uzorak HTCS-130 je 1516,2 °C.

Prikazani iznosi energija (egzotermni procesi) na krivuljama tijekom skrucivanja
odnose se na oslobodene energije entalpije skruc¢ivanja tijekom skrucivanja faza. Sve
promjene mogu se povezati i s rezultatima iz ispisanih faza dobivenih uz pomo¢ programskog
softvera Thermo-Calc. Naime, kod proracuna vidljivo je da se rezultati podudaraju s
analizama i potvrdeno je da su temperature faznih promjena prema iznosu u slicnom
temperaturnom intervalu. U tablici 20 prikazane su temperature transformacije alatnih celika

nakon DSC analize.

Tablica 20. Temperature transformacije alatnih celika nakon DSC analize

Uzorak | Temperatura | Curiejeva Temperatura | Temperatura | Temperatura
likvidusa (7)) | temperatura eutektoidne kristalizacije | solidusa (7)
(T,) transformacije (AH,)
(Acy)
Dievar 1508,4 °C 752 °C 8429 °C 1524,2 °C 1417 °C
HTCS- 1516,2 °C 759,4 °C 779,9 °C 1522,7 °C 1421 °C
130
4.5. Elektrokemijska ispitivanja

4.5.1. Odredivanje korozijskog potencijala E,,,,

Metodom odredivanja korozijskog potencijala Ecorr dobiveni su podaci o korozijskom

ponaSanju uzorka prilikom izlaganja u razli¢itim medijima: voda, industrijska emulzija
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Lenox Band-Ade (polusinteticko ulje + voda u omjeru 1:10) i 3,5 % NaCl. Potencijal
otvorenog strujnog kruga se mjerio kao slobodni potencijal izmedu radne i referentne
elektrode kada struja ne tec¢e unutar kruga [162]. Mjerenje se za svaki uzorak i medij izvodilo
u vremenskom periodu od 1800 sekundi. Zbog lakSeg snalazenja kod obrade rezultata,
upotrijebljene su skracene oznake za ispitne uzroke, DS (Dievar) i HS (HTCS-130). Na
slikama 90 1 91 prikazane su ovisnosti potencijala kod otvorenog strujnog kruga (E,.) o
vremenu za ispitane uzorke alatnih Celika. Iz slika je vidljivo kako ispitni uzorci u odabranim

medijima brzo postiZu svoj mirujuci potencijal, tj. potencijal kod otvorenog strujnog kruga.

Nakon provedenog ispitivanja alatnog celika Dievar u emulziji, vidljivo je iz
dijagrama kako potencijal otvorenog strujnog kruga teZi prema pozitivnim vrijednostima (E,,
=-61,9 mV), §to znaci da je elektroda stabilna. Nakon ispitivanja u vodi, uzorak teZi prema
pozitivnijoj vrijednosti, medutim prema kraju mjerenja vrijednost mirujué¢eg potencijala ipak
neSto opada (E,;, = -67,9 mV) 1 negativnija je ako bi se usporedila s vrijednosti koja je
dobivena nakon mjerenja u emulziji. U mediju 3,5 % NaCl potencijal otvorenog strujnog
kruga je pomaknut prema negativnim vrijednostima (E,, = -459 mV), Sto ukazuje na
nestabilnost elektrode u ispitanom mediju.

Dugorocna promjena potencijala otvorenog strujnog kruga odraZava promjenu u
korozijskom sustavu jer promjena vrijednosti ovog potencijala ovisi o promjeni jedne ili obje
anodne i katodne reakcije. Na primjer, pozitiviranje vrijednosti potencijala moZe se pripisati
smanjenju anodne reakcije uslijed rasta pasivnog filma ili povecanja intenziteta katodne
reakcije s povecanjem otopljenog kisika. Smanjenje (negativiranje) vrijednosti potencijala

moZe se pripisati povecanju anodne reakcije ili smanjenju katodne reakcije [163].
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Slika 90. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak DS u sva tri medija
(emulzija Lenox Band-Ade, voda i 3,5 % NaCl)
HS, emulzija, Emir
Evst HS, voda, Emir
0,0 HS, 3,5% NaCl, Emir
> 01
~
=
-0,2
-0,3
_0’4&:
-0,5
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t/s

Slika 91. Ovisnost potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak HS u sva tri medija
(emulzija Lenox Band-Ade, voda i 3,5 % NaCl)

Za razliku od uzorka Dievar, kod uzorka HTCS-130 se vidi znacajno odstupanje

prilikom mjerenja korozijskog potencijala. Naime, nakon mjerenja u emulziji, vrijednost
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potencijala otvorenog strujnog kruga je slicna kao i za uzorak Dievar (E,, = -61,6 mV), ali
nakon mjerenja u vodi uzorak HTCS-130 pokazao je izrazito veéu negativnu vrijednost
potencijala (E,., = -417 mV). Ovakve dobivene vrijednosti upucuju na nestabilnost uzorka u
vodi. Nakon mjerenja u otopini 3,5 % NaCl ocekivano je da potencijal otvorenog strujnog

kruga teZi prema negativnim vrijednostima (E,, = -445 mV).

Na slici 92 dan je komparativni prikaz svih krivulja nakon zavrSenog odredivanja
korozijskog potencijala E,,,.. Prema dijagramu moze se zakljuciti da su najkriticnija mjerenja
za oba uzorka upravo u otopini 3,5 % NaCl. Takoder, vidi se odstupanje nakon mjerenja u
vodi. Uzorak Dievar pokazao je vecu otpornost u doticaju s vodom, za razliku od uzorka
HTCS-130. Na slici 93 dan je grafikon svih vrijednosti korozijskih potencijala na kojem se
vide odstupanja nakon mjerenja, posebno za uzorke mjerene u emulziji i 3,5 % NaCl mediju.
Daljnje usporedivanje i tumacenje ovakvih razlika povezano je s metalografskim snimkama

uzoraka nakon elektrokemijskih mjerenja.

HS, emulzija, Emir

== HS, voda, Emir
== HS, 3,5% NaCl, Emir
w———=_ HS, emulzija, Emir
m—— HS, voda, Emir
e HS, 3,5% NaCl, Emir
E vs t
0,0
> $===¥
~ ]
= 0,1
0,2
0,3
_0’4\:
-0,5
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

t/s

Slika 92. Komparativni dijagram odredivanja korozijskog potencijala za uzorke DS i HS

(mediji: emulzija Lenox Band-Ade, voda i 3,5 % NaCl)
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B Lenox Band-Ade emulzija (DS)
mVoda(DS)
B 3.5%NaCl (DS)

Lenox Band-Ade emulzija (HS)

mVoda(HS)

m3.59%NaCl (HS)

Slika 93. Grafikon dobivenih vrijednosti korozijskog potencijala E,,, za svako provedeno

mjerenje uzoraka u odabranim medijima

4.5.2. Odredivanje korozijskih parametara primjenom elektrokemijske impedancijske

spektroskopije

Nakon provedene elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS) analizirani su
dobiveni dijagrami te je napravljeno usporedivanje rezultata za oba uzorka. Mjerenje
elektrokemijske impedancijske spektroskopije izvedeno je u podrucju frekvencija od 100 kHz
do 10 mHz, a amplituda sinusoidnog napona iznosila je 5 mV. Parametri impedancije
analizirani su pomoc¢u softvera ZSimpWin 3.60. Modeliranje dobivenih EIS spektara je

provedeno koriStenjem elektricnog kruga R(Q(R(QR))).

Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su Nyquistovim
dijagramima (slika 94 i slika 95) te je dan komparativni prikaz svih Nyquistovih EIS spektara
dobivenih za alatne celike DS i HS (slika 96). Dobiveni Nyquistovi EIS-spektri predstavljaju

ovisnost imaginarne impedancije Z’’ o realnoj impedanciji Z’ za svaku izmjerenu frekvenciju.
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Slika 94. Komparativni prikaz Nyquistovih EIS spektara dobivenih

za uzorak DS ispitanog u medijima Lenox Band-Ade emulzija, voda i 3,5 % NaCl
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Slika 95. Komparativni prikaz Nyquistovih EIS spektara dobivenih

za uzorak HS ispitanog u medijima Lenox Band-Ade emulzija, voda i 3,5 % NaCl

135



Sandra Brajcinovi¢ Doktorski rad

HS, emulzija, Emir

m=—w=—=_ HS, voda, Emir
Nyquist === HS, 3,5% NaCl, Emir
HS, emulzija, Emir
L ;e HS, voda, Emir
8000 | | === HS,3,5% NaCl, Emir

6000

-7/Q

4000

2000

0 5000 10000
Z’/Q

Slika 96. Komparativni prikaz Nyquistovih EIS spektara dobivenih

za uzorke DS i HS ispitane u medijima Lenox Band-Ade emulzija, voda i 3,5 % NaCl

Prema slici Nyquistov impedancijski prikaz oba uzorka u mediju 3,5 % NaCl je u
obliku polukruga Sto je karakteristicno za Cvrste elektrode koje se ispituju u agresivnom
mediju. Nyquistov impedancijski prikaz uzorka HS u vodi je u obliku depresivnog polukruga
s centrom iznad realne osi, za razliku od uzorka DS koji pokazuje tendenciju nastajanja
pravca. Ovakvi dobiveni rezultati upucuju na to da je uzorak DS daleko otporniji na
izloZenost u vodi. To potvrduju podaci prikazani u tablicama 21 i 22. Oba uzorka ispitana u
emulziji Lenox Band-Ade pokazuju tendenciju nastajanja pravca, odnosno povrSine
Nyquistovog impedancijskog prikaza. Razlog ovakvog prikaza temelji se na djelotvornosti

inhibitora koji je sastavni dio industrijske emulzije.

Otpor prijenosa naboja R i kapacitet dvosloja Cy4 paralelno su povezani u pasivni
elektrodni sustav kod ¢vrstih elektroda. Impedancijskim mjerenjima vidljiva su odstupanja
kod kapaciteta dvosloja pa se kao zamjena primjenjuje povrSinski konstantno fazni element
dvosloja Qg, koji predstavlja kombinaciju svojstava povrSinske hrapavosti, ali i
nehomogenosti metalne elektrode. Nekompenzirani otpor elektrolita prikazan je kao R,;, otpor
nastalog oksidnog sloja je R,,, otpor prijenosa naboja je R, a n prikazuje mjeru heterogenosti
povrsine radne elektrode.
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Tablica 21. Parametri impedancije ispitanog alatnog celika DS

Ecorr Vs. R Qaxl 0° R, Quxl 0° n R,
.. SCE

Medij n

mV | Qem’ | Q's"em? Qem” | Q's"em™ Q cm’
Lenox
Band-
Ade -61,9 | 1373 261,1 | 0,67 9717 260,9 | 0,52 | 72800,0
emulzija
Voda -67,9 134 230,6 | 0,70 2274 185,4| 0,47 | 82210,0
3,5% -459,0 8,72 773,9 | 0,70 67,59 625,0 | 0,66 349,2
NaCl
Tablica 22. Parametri impedancije ispitanog alatnog ¢elika HS

Ecorr VS. Rel le xI 06 Rox le X1 06 n Rct

.. SCE

Medij n

mV | Qem’ | Q's"em™ Qcm” | Q's"em™ Q cm’
Lenox
Band-
Ade -61,6 | 1294 197,1 | 0,70 | 4953,0 185,9 | 0,40 | 327000,0
emulzija
Voda -417,0 | 3432 3541 0,73 | 1172,0 400,1 | 0,79 1067,0
3,5% -445,0 8,8 1028,0 | 0,75 20,1 1244,0 | 0,79 351,1
NaCl

Iz dobivenih rezultata impedancijskih parametara nakon provedenog modeliranja EIS
spektara moze se uociti da su alatni ¢elici u mediju Lenox Band-Ade emulzije pokazali daleko
veci otpor nastalog oksidnog sloja R, i otpor prijenosu naboja R, od onog u mediju 3,5 %
NaCl. Razlog tome je Sto se u emulziji Lenox Band-Ade formirao deblji oksidni sloj na
povrsini uzoraka koji predstavlja zaStitnu ulogu, odnosno djeluje kao barijera pri daljnjem

prodiranju agresivnih iona iz otopine.

Najmanji iznosi R, i R zabiljeZeni su za uzorke nakon ispitivanja u 3,5 % NaCl.
Ovakav rezultat moZe se tumaciti s pretpostavkom da na uzorku nije nastala dovoljna koli¢ina
zastitnog filma koji bi se ponasSao kao barijera i zastitio celik od djelovanja agresivnih iona iz
otopine. Otopljeni kisik i vodikovi kationi u vodenim elektrolitima imaju vaZznu ulogu
djelovanja na &elik. Ako voda sadr7i dovoljno kisika moZe do¢i do oksidacije Fe** u Fe™, i to

puno brze nego Fe**-ioni prijedu s povr§ine metala u otopinu. Zbog odvijanja takvih reakacija
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na povrsini Celika se stvara zastitni sloj Fe(OH);. Ako je u mediju prisutna velika koli¢ina
kloridnih iona, ti ioni ¢e postepeno prodirati u formirani sloj, a brzina korozije ¢e nastaviti

rasti.

Dobiveni dijagrami karakteristicni su za odredene kombinacije ekvivalentnih krugova.
Kako je i prikazano, u ovim sluCajevima sastavljeni su od polukrugova i pravca Sto je
karakteristi¢cno za uzorke Celika. Izgled ekvivalentnog kruga koji sluzi za opis promatranog
sustava ovisi o raznim ¢imbenicima poput vrste radne elektrode, radnog medija u kojem se

ispituje uzorak, pH radnog medija, potencijala ili temperature.

Iz dobivenih rezultata zanimljiva je spoznaja da je manja vrijednost otpora prijenosu
naboja registrirana u vodi zabiljezena kod uzorka HS. Vrijednost ukazuje na to da je uzorak
HS manje otporan izlaganju u vodi, za razliku od uzorka DS kod kojeg se nakon duZeg
vremena izlaganja u vodi stvara zasStitni oksidni sloj. Ovakvi rezultati mogu se povezati s
utjecajem karbida na stabilnost uzorka u odabranim medijima. lako se oba alatna celika
svrstavaju u skupinu alatnih celika namijenjenih za rad pri poviSenim temperaturama, iz
prethodno priloZenog kemijskog sastava moze se zakljuciti da odredeni legiraju¢i elementi
ipak prave odstupanja pri kvaliteti ¢elika. Naime, uzorak DS sadrzi velik postotak kroma i
molibdena koji imaju klju¢nu ulogu pri zastiti ¢elika od agresivnih djelovanja. Uzorak HS
takoder sadrzi vecu koli¢inu molibdena te volframa, ali usporedujuéi rezultate nakon
elektrokemijskih mjerenja, za navedene medije ovakva kombinacija elemenata nije dovoljna

za formiranje filma koji bi djelovao kao barijera na uzorku.

Konstruirani EIS dijagrami modelirani su uz pomo¢ modela ekvivalentnog elektri¢nog
kruga R(Q(R(QR))) koji je prikazan na slici 97. Ovakav model ekvivalentnog elektricnog
kruga odabran je zbog toga $to se tijekom elektrokemijskog ispitivanja uzoraka u odabranim
medijima odvijalo probijanje elektrolita do osnovnog metala. Modelirani EIS spektri upucuju
na podatak da je registrirano odstupanje reda veli€ine 1071 10™, §to znaci da se simulirane
krivulje dobro podudaraju s eksperimentalnim vrijednostima. Takoder, pogreske pri mjerenju

iznose manje od 5 % $to se smatra prihvatljivim vrijednostima.
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Slika 97. Model ekvivalentnog kruga (R(Q(R(QR))))

Prednost elektrokemijske impedancijske spektroskopije je prikaz rezultata
elektrokemijskog sustava odgovaraju¢im elektronickim modelom kojeg Ccine razliciti
elektricki elementi koji interpretiraju ponaSanje elektrokemijske celije. Odabir modela
ekvivalentnog kruga ovisio je o moguénostima opisivanja elektricnih svojstava ispitanog
elektrokemijskog c¢lanka. Numericke vrijednosti elementa strujnog kruga dobivene su
matematiCkom prilagodbom izmjerenih podataka s modelom odabranog strujnog kruga. U

nastavku na slikama od 98 do 103 prikazano je modeliranje za svaki ispitani uzorak.

Model: R(Q(R(QR))), emulzija Lenox Band-Ade

9500
7000
T @ Z.eksperiment
q o
;\ 5000 D Z., model
NI .
Chsq 3,12 E-04
3000
1000 14 ___ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ | ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
0 1000 3000 4000 5000 6000 7000 8000
Zz’/Q

Slika 98. Modeliranje dobivenog Nyquistovog EIS spektra za
uzorak DS u Lenox Band-Ade emulziji
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Model: R(Q(R(QR))), voda
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Slika 99. Modeliranje dobivenog Nyquistovog EIS spektra za
uzorak DS u vodi
Model: R(Q(R(QR))), 3,5 % NaCl
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Slika 100. Modeliranje dobivenog Nyquistovog EIS spektra za
uzorak DS u 3,5 % NaCl
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Slika 101. Modeliranje dobivenog Nyquistovog EIS spektra za
uzorak HS u emulziji
Model: R(Q(R(QR))), voda
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Slika 102. Modeliranje dobivenog Nyquistovog EIS spektra za
uzorak HS u vodi
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Model: R(Q(R(QR))), 3,5 % NaCl
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Slika 103. Modeliranje dobivenog Nyquistovog EIS spektra za
Uzorak HS u 3,5 % NaCl

4.5.3. Odredivanje korozijskih parametara primjenom metode Tafelove ekstrapolacije

Rezultati dobiveni metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije
podudaraju se i s korozijskim parametrima dobivenim metodom Tafelove ekstrapolacije.
Polarizacijske krivulje ispitanih uzoraka alatnih celika u sva tri medija prikazane su na
slikama 104 i 105. Takoder, dan je prikaz komparativnog dijagrama oba uzorka u sva tri
medija kako bi se usporedivanje krivulja moglo bolje protumaciti (slika 106). Graficki prikaz
je u polulogaritamskom obliku (£ - logl) u kojem se na apscisi nalazi logaritam gustoce struje
korozije, a na ordinati potencijal. Potenciodinamicka polarizacija u podrucju potencijala od
—250 mV do +250 mV vs. E,,,, izvedena je u svrhu odredivanja korozijskih parametara, koji
su navedeni u tablici. Brzina promjene potencijala iznosila je 1 mV/s. Pomoc¢u softvera
PowerCorr™ dobiveni su korozijski parametri (korozijski potencijal E,,,, brzina korozije
Veorrs gUsto€a struje korozije I, anodni nagib b, i katodni nagib b.). Dobiveni korozijski

parametri prikazani su u tablicama 23 i 24.
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Slika 104. Polarizacijske krivulje uzorka DS u ispitanim medijima
—+—— HS, emulzija, Taf
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Slika 105. Polarizacijske krivulje uzorka HS u ispitanim medijima
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Slika 106. Komparativni dijagram polarizacijskih krivulja uzoraka DS i HS u ispitanim

medijima

Tablica 23. Korozijski parametri ispitanog uzorka oznake DS

Medij Ecor, vs. SCE ba bc 1 corr Veorr

mV mV dec’ | mV dec” Acm™ mm god”’
Lenox Band-Ade emulzija -139,9 493,1 177,6 2,2 10°° 0,05
voda -106,5 7544 198,2 0,8-10° 0,02
3,5% NaCl -463,4 163,3 821,0 141,2-10° 2,96

Tablica 24. Korozijski parametri ispitanog uzorka oznake HS

Medij Ecorr vs. SCE ba bc I corr Veorr

mV mV dec’ | mV dec” Acm™ mm god ™'
Lenox Band-Ade emulzija -138,8 441,2 171,7 1,9 - 10° 0,05
voda -414,4 664,0 7180 | 50,1-10° 1,28
3,5% NaCl -456,2 154,1 629.4 112,2-10° 2,79

Metodom Tafelove ekstrapolacije registrirane su znatno manje brzine korozije

prilikom ispitivanja u mediju emulzije Lenox Band Ade. Upotrebom medija Lenox Band Ade

cilj je bio posti¢i manju brzinu korozije, jer navedeni medij sadrZi optimalnu koli¢inu

odgovarajuceg inhibitora koji usporava proces korozije. Nakon ispitivanja u mediju emulzije
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Lenox Band Ade korozijski potencijal pomaknut je prema pozitivnijim vrijednostima, $to je
zabiljeZeno smanjenjem gustoce korozijske struje te smanjenjem brzine korozije. Dobivene
vrijednosti iz tablica mogu se poistovjetiti i s o€itanjem na dijagramu. Naime, iz priloZenog
komparativnog dijagrama vidljivo je da Tafelove krivulje oznafene razliitim nijansama
zelene boje zapravo prate jedna drugu i priblizno su vrlo slicne. MozZe se zakljuciti kako su
oba ispitana uzorka stabilna u mediju Lenox Band-Ade emulzije. Emulzija u kojoj su ispitani
alatni Celici ne djeluje Stetno te se smatra prihvatljivo sredstvo koje se moZe koristiti kao

rashladna tekucina pri obradi metala [144].

Najvece brzine korozije registrirane su nakon ispitivanja u mediju 3,5 % NaCl. Iz
dobivenih rezultata uoceno je da su za oba uzorka vrijednosti brzine korozije u 3,5 % NaCl
vrlo slicnog iznosa. Rezultat se takoder moZe poistovjetiti i s dobivenim dijagrama gdje
crvena i ruZicasta krivulja oznacavaju mjerenja u mediju 3,5 % NaCl. Dobivene vrijednosti
smatraju se izrazito velikim vrijednostima i upucuju na cCinjenicu da bi kod primjene
ispitivanih ¢elika u kloridnim medijima bilo potrebno dodati odgovaraju¢i inhibitor korozije u

medij, kako bi se smanjila brzina napredovanja korozije.

Prema metodi Tafelove ekstrapolacije registrirana je znatno manja brzina korozije
uzorka DS prilikom ispitivanja u vodi, za razliku od uzorka HS. Vrijednosti za gustocu struje
korozije takoder prate vrijednosti brzine korozije. Ovakav rezultat potvrda je podudaranja s
rezultatima impedancijskih parametara. Naime, prema komparativnom dijagramu vidljivo je
kako je dijagram uzorka DS karakteristican za ispitivanje u vodi pomaknut prema
pozitivnijim vrijednostima elektrodnog potencijala (crna krivulja), dok za uzorak HS krivulja
teZi prema negativnijim vrijednostima elektrodnog potencijala. Vrijednosti brzine korozije

prikazane su i pomocu grafikona (slika 107).
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Veorr | MM god’l

¥ Lenox Band-Ade emulzija (DS)

B Voda (DS)

® 3,352 NaCl (DS)

LenoxBand-Ade enmlzija (HS)

® Voda (HS)

B3 5% NaCl (HS)

Slika 107. Grafikon brzine korozije ispitanih uzoraka alatnih ¢elika u Lenox Band-Ade

emulziji, vodii 3,5 % NaCl

Zbog tumacenja utjecaja medija na uzorke alatnih Celika, izmjerene su pH vrijednosti

medija prije i nakon korozijskih mjerenja pri sobnoj temperaturi. Dobivene vrijednosti

prikazane su u tablici 25. Prema vrijednostima vidljivo je da je industrijska emulzija Lenox

Band Ade blago luznata, dok se pH vrijednost vode i medija 3,5 % NaCl krefe prema

neutralnim vrijednostima. Takoder, vidljivo je da nema =znaCajne promjene u pH

vrijednostima prije i nakon elektrokemijskih mjerenja. Iz navedenog, moze se zakljuciti kako

vrijednosti pH medija u ovim slu¢ajevima ispitivanja nemaju znatan utjecaj na korozijske

procese koji su se odvijali tijekom mjerenja.

Tablica 25. Izmjerene pH vrijednosti otopina koriStenih za elektrokemijska ispitivanja

pH prije elektrokemijskih

pH nakon elektrokemijskih

ispitivanja ispitivanja
Industrijska emulzija Lenox 9,12 9,10
Band Ade
Voda 7,34 7,61
3,5 % NaCl 6,82 7,16
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4.6. Metalografska ispitivanja
4.6.1. Metalografska ispitivanja nakon nagrizanja u nitalu
Nakon nagrizanja u nitalu napravljene su metalografske snimke uzoraka na optickom

mikroskopu (slika 108 i 109) u svrhu identificiranja mikrostrukture ispitanih ¢elika. Takoder,

napravljenje su i snimke na pretraZznom elektronskom mikroskopu (slika 110 i slika 111).

a) b)
Slika 108. Mikrostruktura uzorka DS snimljena na optickom mikroskopu nakon nagrizanja u

nitalu: a) povecanje 100x i b) povecanje 200x

a) b)

Slika 109. Mikrostruktura uzorka HS snimljena na optickom mikroskopu nakon nagrizanja u

nitalu: a) povecanje 100x i b) povecanje 200x
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SEM HV: 20,00 kV ; | T | i
Date(m/dAy): 01/29/19  Stef 100 um VEGAWTESCAN g Date(m/dy): 01/29/19 Stef 50 um VEGAW TESCAN g/’
Det: SE Performance in nanospace Det: SE Performance in nanospace

a) b)

Slika 110. SEM snimke uzorka DS nakon nagrizanja u nitalu:

a) povecanje 1000x i b) povecanje 2000x

karbidi

SEM HV: 20.00 kV CERMMAG: 1.00 kx T T R N SEM HV: 20.00 kv CEMMAG: 2,00 kx I T R R
Date(m/dfy): 01/29/19 100 um VEGAWTESCAN Date(m/dfy): 01/29/19 50 um VEGAW TESCAN g/’
Det: SE Stef Performance in nanospace Det: SE Stef Performance in nanospace

a) b)
Slika 111. SEM snimke uzorka HS nakon nagrizanja u nitalu
a) povecanje 1000x i b) povecanje 2000x

Opcenito, podeutektoidni Celici sadrze manje od 0,8 % C i imaju feritno-perlitnu

strukturu. Ovisno o sastavu celika i intenziteta hladenja austenit se moZe transformirati u
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podeutektoidnim cCelicima u primarni ferit i perlit. Za celik koji sadrzi 0,35 % C
karakteristican je omjer 65 % ferita i 35 % perlita. Udio ugljika ispitivanih alatnih Celika je
0,34 % za DS, odnosno 0,31 % za HS. Na slici, tamniji dijelovi su perlit, a svijetliji ferit.
Mikrostruktura alatnog celika oznake DS je finije strukture u odnosu na alatni Celik oznake
HS. U ovom slucaju radi se o strukturi globularnog perlita. Pomocu pretrazne elektronske
mikroskopije uz ve¢e povecanje, na uzorku DS koji ima 0,34 % C i 5,05 % Cr snimljena je
metalna osnova i jednoliko rasporedeni karbidi. Karbidi su istaknuti bijelom bojom kao sitne
tockaste nakupine, a matrica je crna. Na snimkama je vidljivo kako uzorak ima izrazito
sitnozrnatu mikrostrukturu, $to upucuje na bolje rezultate nakon provedenih elektrokemijskih
ispitivanja. Naime, sitnozrnata struktura i jednolika raspodjela karbidnih zrna daju bolje

predispozicije za izdrZljivost Celika koji je u doticaju s agresivnim medijem ili okolinom.

Kod alatnog celika HS identificirana je feritno-perlitna struktura bez vidljive
sitnozrnate strukture. Tamniji dijelovi na slici predstavljaju perlit, a svjetliji ferit. Prema slici
je vidljiva raspodjela feritno-perlitne faze karakteristicna za celike. Takoder, uzorci su
snimljeni i pomoc¢u pretrazne elektronske mikroskopije. Nakon SEM analize potvrdena je
prisutnost feritno-perlitne faze u HS alatnom celiku. Perlit je u obliku lameranih plocica.
Naime, kako je perlit eutektoidna mjeSavina ferita i cementita, tako se i sastoji od
naizmjeni¢no poslaganih lamela ferita i cementita. Matrica je bijela feritna osnova i €ini
ve¢inu eutektoidne mjeSavine, dok tamniji dijelovi predstavljaju tanke plocice cementita.
Vidljive su kolonije razlic¢itih orijentacija i razmaka. Varijacije razmaka lamela cementita u
razli¢itim podrucjima mogu djelomi¢no biti kao posljedica razlika u kutovima koje lamele
stvaraju s ravninom poliranja, a dijelom i zbog Cinjenice da je perlit mogao nastati u rasponu
temperatura. Ako je temperatura transformacije dosta ispod Tg, znaci da je pri niZim
temperaturama difuzija sporija, stoga je perlit finije strukture, kolone su manje. Kod
temperature odmah ispod T, difuzija se odvija brZe, stoga je perlit krupnijeg zrna, tj. kolone

su vece.

Nakon pretrazne elektronske mikroskopije provedena je analiza pomocu energijsko
disperzijskog spektrometra (slika 112 i 113). Analiza je provedena na razli¢itim mjestima na
povrsini uzorka u svrhu §to bolje identifikacije prisutnih elemenata. Kod EDS analize za
uzorak DS utvrdena je prisutnost kroma, molibdena i vanadija. Navedeni legirajuci elementi
tvore karbide koji su vidljivi u obliku sitnih jednoliko rasprostranjenih zrna. Kod uzorka HS

potvrdena je prisutnost volframa i molibdena.
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Slika 112. SEM snimka povrsine uzorka oznake DS nakon nagrizanja u nitalu uz povecéanje

Tablica 26. Kemijski sastav pozicija oznacenih na slici 112, mas.

5000x, a) EDS spektar pozicije 1 b)

%

Pozicija Kemijski sastav mas. %
Fe C Cr Al Si Mo \
1 91,19 1,14 4,64 1,33 1,32 1,38
2 91,54 1,20 4,88 0,09 1,79 1,50
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SEM MAG: 3000 x HV: 20.0 kV. WD: 20.0 mm

cps/eV.
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Slika 113. SEM snimke povrsine uzorka oznake HS nakon nagrizanja u nitalu uz povecéanje

3000x, a) i EDS spektar pozicije 1 b)

Tablica 27. Kemijski sastav pozicija oznacenih na slici 113, mas. %

Pozicija Kemijski sastav mas. %
Fe C Mo Al
1 90,65 1,70 3,38 4,27
89,94 2,07 3,90 4,10
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4.6.2. Metalografska ispitivanja nakon elektrokemijskih mjerenja

Nakon provedenih elektrokemijskih ispitivanja napravljena su metalografska
ispitivanja na optickom mikroskopu te skeniraju¢em elektronskom mikroskopu. Takoder,
provedena je analiza pomocu energijsko disperzijskog spektrometra u svrhu utvrdivanja
kemijskog sastava ispitivanih uzoraka nakon $to su bili izloZeni u odabranim medijima

prilikom elektrokemijskih ispitivanja.

Na slikama 114 i 115 prikazane su metalografske snimke za uzorak Dievar i HTCS-
130 snimljene na optickom mikroskopu prije elektrokemijskih mjerenja. Na slikama je
vidljivo kako su zaostale necisto¢e na povrsini minimalne, ali nema ni znatnih ukljucaka ili
oStecenja koje bi bile zna€ajne za daljnje korozijske procese i za tumacenje rezultata. Prema
kemijskom sastavu ispitanog cCelika, moZe se uociti da se radi o visoko kvalitetnim Celicima,

jer je udio sumpora i fosfora nizak.

a) b)

Slika 114. Metalografske snimke uzorka DS

prije elektrokemijskih mjerenja: a) povecanje 100x i b) povecanje 200x
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Slika 115. Metalografske snimke uzorka HS

prije elektrokemijskih mjerenja: a) povec¢anje 100x i b) povecanje 200x

Mikrostruktura alatnog Celika DS promatrana je pod optickim mikroskopom nakon

provedenih elektrokemijskih mjerenja (slika 116).
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e) f)

Slika 116. Metalografske snimke uzorka DS nakon elektrokemijskih ispitivanja u mediju
emulzije Lenox Band-Ade: a) povecanje 50x i b) povecanje 100x,
vodi: ¢) povecanje 50x i d) povecanje 100x,

3,5 % NaCl: e) povecanje 50x i f) povecanje 100x

Na snimkama se ne vide promjene na uzorku nakon mjerenja u industrijskoj emulziji
Lenox Band-Ade i u vodi. Medutim, nakon elektrokemijskih ispitivanja u mediju 3,5 % NaCl
vidljive su promjene na povrSini uzorka. Korozijski produkti uoceni su samo uz rub uzorka,
dok je preostali dio povrSine ostao neoste¢en. Prema izgledu korozijski produkti nastali pod
utjecajem kloridnog elektrolita upucuju na lokalnu koroziju. Pretpostavka je da se radi o
piting koroziji koja je lokalizirana na pojedinim dijelovima metalne povrSine, a preciznije
tumacenje u doktorskom radu omogucéeno je daljnjim metalografskim analizama prema

kojima se detaljnije objasnila pojava korozijskih produkata kod ispitanih uzoraka.

Slika 117 prikazuje metalografske snimke uzorka HS snimljene na optickom
mikroskopu nakon elektrokemijskih mjerenja. Na slikama se ne vide promjene na povrSini
uzorka nakon izlaganja u industrijskoj emulziji Lenox Band-Ade. Nakon elektrokemijskih
mjerenja u vodi i 3,5 % NaCl snimljeni su korozijski produkti po cijeloj povrSini uzorka.
Nastali korozijski produkti na uzorku nakon mjerenja u vodi su rasporedeni po cijeloj povrSini
u obliku rupica oko kojih se nalaze nakupine oksidnog sloja. Pretpostavka je da bi se moglo
raditi o pocetku razvijanja lokalne, tj. piting korozije, jer su snimljena rupiCasta ostecenja
karakteristicna za piting koroziju. Rupicasta korozija pojavljuje se kada su prisutne velika

katodna i mala anodna povrSina, zbog Cega jaCina napada anode postane vrlo izraZena.
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Razlika u potencijalu moze biti uzrokovana mehanickim oSte¢enjem, tankom oksidnom

prevlakom, kiselim medijem te korozijom zbog soli, rupica ili pukotina.

U vrlo agresivhom mediju kao Sto je 3,5 % NaCl, ovakav tip korozije nastaje pri
razaranju pasivnog sloja na povrSini metala usred djelovanja klorida. Pretpostavka je da se
tijekom elektrokemijskog ispitivanja u mediju 3,5 % NaCl u nastalim razorenim jamicama
nakupio klorid koji je potaknuo dublje razaranje materijala. S obzirom na ovakve rezultate
moze se zakljuciti da ispitani Celik ne sadrzi optimalnu kombinaciju legiraju¢ih elemenata.
Nizak sadrzaj kroma i nikla u ispitanom alatnom celiku HS upucuje na to da nije osigurana
dovoljna korozijska otpornost. Kod uzorka DS postignuta je bolja korozijska otpornost u
ispitanim medijima upravo iz razloga S$to ispitani uzorak sadrzi molibden koji zajedno s

kromom povecava otpornost na pojavu pitting korozije.

c) d)
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Slika 117. Metalografske snimke uzorka HS nakon elektrokemijskih ispitivanja u mediju

emulzije Lenox Band-Ade: a) povecanje 50x i b) povecanje 100x,
vodi: ¢) povecanje 50x i d) povecanje 100x,

3,5 % NaCl: e) povecanje 50x i f) povecanje 100x

Tijekom elektrokemijskih mjerenja u vodi i 3,5 % NaCl vidljivo je i zapaZanje u
obliku otapanja uzorka. Naime, na dnu radne cCelije postepeno se tijekom mjerenja pojavio
talog kao posljedica otapanja uzorka. Ovakvi rezultati potvrdeni su i s prethodno dobivenim
korozijskim parametrima koji upucuju na to da je uzorak HS ipak manje otporan na

djelovanje agresivnijeg medija.

Na slici 118 shematski je prikazan mehanizam kao primjer nastanka jamice na
povrsini alatnig Celika. Agresivni ioni iz otopine elektrolita razaraju pasivni film na povrSini
Celika koji ima zaStitnu ulogu, sprjeCava se repasivacija i potice daljnja propagacija rupice
pita. Nastala jamica se §iri dublje u Celik te tako moZe izazvati razaranje metalne osnove

[164], [165].
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Slika 118. Shematski prikaz mehanizma nastanka pitting korozije na povrsini alatnog ¢elika

Slike 119 i 120 prikazuju SEM snimke nakon ispitivanja na pretraznom elektronskom
mikroskopu. Na snimkama nisu uocene nikakve promjene nakon izlaganja uzoraka u
industrijskoj emulziji Lenox Band-Ade. Metalografske snimke na pretraznom elektronskom
mikroskopu u potpunosti se podudaraju sa snimkama na optickom mikroskopu. Na uzorku DS
koji je bio izloZen u vodi takoder nisu uoc¢ene nikakve promjene te je jos$ jednom potvrdeno da
ispitni uzorak moze izdrzati duzi vremenski period u uvjetima u kojima je u doticaju s vodom.
Medutim, na uzorku HS nakon ispitivanja u vodi vidljive su povrSinske nakupine oksida i
hidroksida. Prethodne snimke na optickom mikroskopu upucuju na pojavu piting korozije, jer
snimljene crne mrlje asociraju na prisutnost rupica ili udubina na uzorku. Medutim, snimke
dobivene na pretraznom elektronskom mikroskopu ne pokazuju da su se na uzorku formirala
znatna oStecenja koja se odnose na piting koroziju. PovrSinske nakupine korozijskih
produkata koje su zahvatile vecu povrsSinu uzorka mogle bi predstavljati daljnju opasnost. Do
znacajnijih oStecenja doSlo bi ako bi uzorak na duze vremena bio u doticaju s vodenim
medijem u kojem se ne nalaze nikakvi inhibitori koji bi usporavali neZeljene korozijske

procese.

Nakon ispitivanja u 3,5 % NaCl snimke na uzorku DS pokazuju korodiranu povrSinu
koja je rasprostranjena uz rub uzorka te pocetak razvijanja piting korozije. Ovakav rezultat je
ocekivan s obzirom na to da je 3,5 % NaCl agresivan medij koji naruSava korozijsku
stabilnost celika. Kod uzorka HS ocekivane su priblizno podjednake snimke, jer su dobiveni
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slicni rezultati brzine korozije za oba ispitna uzorka u mediju 3,5 % NaCl. Iz tog razloga,
zanimljiva je snimka prikaza povrSine uzoraka koja pokazuje znatno ve¢u naruSenost kvalitete
uzorka. Pitinzi su rasprostranjeni posvuda, a okolo njih su povrSinski slojevi korozijskih
produkata. Utvrdena su lokalna ZariSna mjesta koja potvrduju da je uz op¢u koroziju prisutna i
rupicasta korozija. Citava povriina uzorka HS je u potpunosti korodirala te se iz vidljivog
moze zakljuciti da je uzorak u ovakvom stanju gotovo neupotrebljiv te da medij 3,5 % NaCl
moZe prouzroCiti negativne posljedice za celi€ni materijal, posebno u industrijskim
postrojenjima u kojima se zahtijeva velika kvaliteta uredaja i komponenti koji sluZe u obradi

ili samoj izradi materijala.

SEM Hv: 20.00 kV SEM MAG: 2000 x L 1 SEM Hv: 20.00 kV SEM MAG:5000 x L 1

Date(m/d#y): 01/29/19 500 ym {/EG‘A\\ T‘ESC‘AN 7 Date(m/ddy): 01/29/19 200 ym {/EG‘A\\ T‘ESC‘AN il
Det: SE Performance in nanospace n Det: SE Performance in nanospace n
a) Lenox band-Ade emulzija, b) Lenox band-Ade emulzija,
povecanje 2000x poveéanje 5000x
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SEM HV: 20.00 kV SEM MAG:2000 x

SEM HV: 20.00 kV SEM MAG:5000 x
Date(m/d#y): 01/29/19 500 ym VEGAW TESCAN gy Date(m/ddy): 01/29/19 200 ym VEGAW TESCAN gy
Det: SE Performance in nanospace n Det: SE Performance in nanospace n

¢) voda, povecanje 2000 x d) voda, povecanje 5000 x

SM HV: 20.00 kv SEM MAG: 2000 x SEM HV: 2 kv SEM MAG: 5000 x
Date(m/d#y): 03/13/19 500 ym VEGAW TESCAN gy’ Date(m/d#y): 03/13/19 200 ym VEGAW TESCAN
Det: SE Performance in nanospace n Det: SE Performance in nanospace n

e) 3,5 % NaCl, povec¢anje 2000 x f) 3,5 % NaCl, povec¢anje 5000 x

Slika 119. Metalografske snimke uzorka DS nakon elektrokemijskih ispitivanja
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SEM HV: 20.00 kV SEM MAG: 1000 x L L L L SEM HV: 20.00 kV SEM MAG: 2000 x L L L L

Date(m/d#y): 01/29/19 1 mm VEGAW TESCAN gy Date(m/ddy): 01/29/19 500 ym VEGAW TESCAN gy
Det: SE Performance in nanospace n Det: SE Performance in nanospace n
a) Lenox band-Ade emulzija, b) Lenox band-Ade emulzija,

povecanje 1000x povecanje 2000x

SEM HV: 20.00 kV . PR SEM HV: 20.00 KV . L
Date(m/d#y): 03/13/19 200 ym VEGAW TESCAN gy Date(m/ddy): 03/13/19 100 pm VEGAW TESCAN gy
Det: SE Performance in nanospace n Det: SE Performance in nanospace n

¢) voda, povecanje 5000 x d) voda, povecanje 10000 x
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HV: 20.00 SEM HV: 20.00 kV

Date(m/d#y): 03/13/19 500 um VEGAW TESCAN go”  Date(m/dsy): 03/13419 i 200 um VEGAW TESCAN gy
Det: SE Performance in nanospace n Det: SE Performance in nanospace n
e) 3,5 % NaCl, povecanje 2000 x f) 3,5 % NaCl, povecanje 5000 x

Slika 120. Metalografske snimke uzorka HS nakon elektrokemijskih ispitivanja

Uz metalografske snimke na pretraznom elektronskom mikroskopu provedena je i
analiza pomocu energetsko disperzijskog spektrometra nakon elektrokemijskih mjerenja oba
uzorka. Analiza je provedena na uzorcima nakon svih izlaganja u odabranim radnim
medijima. Kako su samo u odredenim medijima uocene znatne promjene na uzorcima, u obzir
su uzete analize (slika od 121 do 123) koje upucuju na prisutnost elemenata koji nisu bili
utvrdeni u pocetnom sastavu alatnih Celika. Utvrdeni dodatni prisutni elementi u uzorku

posljedica su prodiranja agresivnih iona iz otopine.
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Slika 121. SEM snimka povrsine uzorka HS nakon elektrokemijskih mjerenja u vodi uz

povecanje 1000x a) i EDS spektar pozicije 1 b)

Tablica 28. Kemijski sastav pozicija oznacenih na slici 121, mas. %

Pozicija Kemijski sastav mas. %
Fe 0) Cl C Na Si Cr Mo \ Mn
1 47,53 120,73 | 17,95 | 3,30 | 1,84 3,75 | 1,91 | 0,55 | 0,54
81,46 807 | 0,82 | 1,49 | 0,38 | 0,57 | 3,81 | 1,77 | 0,72 | 0,92
3 65,79 274 | 0,21 | 3,86 | 1,31 | 0,31 | 14,62 | 6,29 | 3,90 | 0,97
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Analizom energijsko disperzijskog spektrometra utvrdena je prisutnost kisika, klora i
natrija u uzorku HTCS-130 nakon elektrokemijskih mjerenja u vodi. Prisutnost navedenih
elemenata zabiljeZena je kod bijelih nakupina na uzorku. Navedeni elementi nisu bili sastavni
dio kemijskog sastava u uzorku i prisutni su u analizi kao posljedica izloZenosti uzorka u
radnom mediju. Od novoprisutnih elemenata u veem postotku je zabiljeZen kisik §to je
Ovakvi rezultati mogu se protumaciti uz pomo¢ kemijskih jednadzbi. Reakcija stvaranja

korozije moze se napisati u obliku jednadzbe [35]:
Fe + 2H,0 — Fe(OH), + H, (14.1)

Izdvojeni vodik se apsorbira na povrsini Celika i sprjeCava daljnji razvoj reakcije.
Medutim, u prisutnosti kisika koji oksidira ili trosi vodik, Zeljezo kao sastavni element Celika
se otapa. To se moZe uociti u rezultatima nakon provedene analize. Udio Zeljeza je poprilicno
smanjen kod prve analize zabiljeZene na bijelim nakupinama na uzorku. Zeljezov (II)
hidroksid Fe(OH), oksidira pomoc¢u kisika i nastaje zeljezov (III) hidroksid Fe(OH); koji

doprinosi nastanku korozije [35]:
4Fe(OH), + 2H,0 + O, — 4Fe(OH); (14.2)

Nastale bijele nakupine sadrZe vec¢u koli¢inu kisika koji omogucava brZi razvoj pitting
korozije, a istovremeno dolazi i do ubrzanog stanjivanja i oSte¢ivanja materijala na mjestima

koja su zahvacéena korozijskim produktima.

Prisutnost klora je posljedica prisutnih kloridnih iona u vodovodnoj vodi. Ioni klora su
takoder zasluzni za moguci pocetak razvijanja rupicaste korozije i moze se pretpostaviti da bi
nakon duZeg vremenskog perioda mogli prouzro€iti veca oStecenja na uzorku. Nakon analize
energetsko disperzijskog spektrometra na mjestu sitnih korozijskih produkata uocene su
takoder isti elementi, ali su zastupljeni u manjem postotku. Prema navedenim rezultatima
moze se zakljuCiti da su lokalna mjesta korozijskih nakupina potencijalna ZzariSta za

napredovanje korozijskih procesa.
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Slika 122. SEM snimke povrsine uzorka DS nakon elektrokemijskih mjerenja u 3,5 % NaCl

uz povecanje 2000x a) i EDS spektar pozicije 1 b)

Tablica 29. Kemijski sastav pozicija oznacenih na slici 122, mas. %

Pozicija Kemijski sastav mas. %
Fe C Cr Mn Mo \ (o) Si
1 92,28 4,70 1,03 1,30 0,46 0,23
88,93 1,22 5,68 0,85 2,28 0,14 0,14
3 85,42 0,48 11,55 | 2,27 0,27
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SEM-MAG: 1000 x HV: 20.0 kV WD: 20.00mm
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Slika 123. SEM snimke povrsine uzorka HS nakon elektrokemijskih mjerenja u 3,5 % NaCl
uz povecanje 1000x a) i EDS spektar pozicije 1 b)

Tablica 30. Kemijski sastav pozicija oznacenih na slici 123, mas. %

Pozicija Kemijski sastav mas. %
Fe o) Mo Na W Cl Si Al
1 73,61 9,42 | 7,67 | 1,04 | 6,83 | 0,99 | 0,40 | 0,04
78,32 | 2,69 | 9,26 | 0,70 | 8,89 | 0,04 | 0,09 | 0,01
3 86,78 6,52 | 2,32 | 0,31 | 3,88 | 0,05 | 0,15

Nakon analize energetsko disperzijskog spektrometra na uzorcima koji su izlagani u

3,5 % NaCl utvrdena su odredena odstupanja u kemijskom sastavu. Analize su takoder
165



Sandra Brajcinovi¢ Doktorski rad

provedene na razliitim mjestima. Kod uzorka DS nisu uocene znacajne promjene u analizi
sastava. Naime, analizom je potvrdeno da je detektirana nesto manja koli¢ina kisika na bijelim
nakupinama. Iako metalografske snimke pod optickim mikroskopom prikazuju koroziju uz
rub uzorka, ipak utjecaj medija nije prouzro€io veliku promjenu. MoZe se zakljuciti da se na
uzorku DS stvorio oksidni sloj u pocetnoj fazi procesa koji je preuzeo ulogu barijere i tako

sprijecio daljnji prodor agresivnih iona iz medija NaCl.

Na uzorku HS detektirano je ipak odstupanje u prisutnim kemijskim elementima.
Analizom koja je napravljena na mjestu zatamnjene mrlje zabiljeZena je prisutnost natrija i
klora kao posljedica medija u kojem je uzorak bio ispitan. Ako se usporede metalografske
snimke oba uzorka prema mjestima koji asociraju na pojavu pitinga moze se uociti razlika.
Kod DS uzorka radi se o ujednacenoj mrlji, a kod HS vidljive su na mrlji izboceni i
neravnomjerni dijelovi. Prisustvo vece koncentracije kloridnih iona u otopini dovodi do
razaranja povrsSinskog zastitnog sloja i induciranja korozijskog procesa. To je i potvrdeno kod
uzorka HS. Rezultati elektrokemijskih ispitivanja kao i metalografska analiza povrSine
pokazali su da formirani povrSinski sloj ne pruZza u potpunosti zastitu od korozije uslijed cega
dolazi do njenog napredovanja. Rupice koje su nastale na uzorku su lokalnog karaktera, a
razbijanje pasivne povrSine metala je najvjerojatnije uslijedilo zbog prisutne koncentracije
kloridnih iona te dodatnih faktora kao $to je razlika u kolic¢ini kisika te fizikalnih i kemijskih
nehomogenosti pasivnog sloja [166]. MoZe se zakljuciti da kombinacija legirajucih elemenata
ipak nije postigla dovoljnu zastitu od agresivnog medija kao §to je 3,5 % NaCl. Ve¢i udio
kroma u celiku [167] ipak bi mozda bilo povoljnije rjeSenje za slucajeve kada alatni Celik
dolazi u doticaju s NaCl otopinom ili morskim okoliSem. Krom kao legiraju¢i element se
pokazao izrazito aktivnim pri stvaranju netopljivog povrsinskog sloja koji sprjecava daljnju

difuziju kisika na povrSini te tako sprjecava oksidaciju Zeljeza u matrici materijala.

Nakon provedenih eksperimentalnih ispitivanja te proucavanjem dobivenih rezultata
moZe se smatrati da su oba tipa ispitivanih alatnih Celika kvalitetni Celici i mogu zadovoljiti
potrebe 1 zahtjeve u industrijskim postrojenjima u kojima se najces$¢e upotrebljavaju alatni
Celici za topli rad. Medutim, alatni Celik Dievar pokazao je bolje kvalitete u smislu korozijske
otpornosti u vodi i 3,5 % NaCl zahvaljujuc¢i nastalom oksidnom sloju koji je sprijecio daljnji
prodor agresivnih iona iz medija. Termodinami¢kim modeliranjem izdvojene su dobivene
faze pri odredenim temperaturama, a pracen je i utjecaj termodinamickih parametara na slijed

skru¢ivanja. Iz dobivenih proracuna zabiljeZeno je da kod ispitanih alatnih ¢elika nije nastala

166



Sandra Brajcinovi¢ Doktorski rad

ista kombinacija karbida te da su karbidi molibdena, vanadija, a narocito kroma kod alatnog
Celika Dievar najvjerojatnije doprinijeli boljim rezultatima kod elektrokemijskih mjerenja.
Metalografskom analizom, pretraznom elektronskom mikroskopijom te analizom pomocu
energijsko disperzijskog spektrometra na razli¢itim mjestima u uzorcima potvrdeno je da se
kod alatnog ¢elika Dievar ostvarila bolja kvaliteta u smislu korozijske otpornosti u ispitivanim

medijima [168], [169].
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5. ZAKLJUCAK

Provedena ispitivanja su se temeljila na usporedivanju dva tipa alatnih Celika za topli
rad, njihovih termodinamickih parametara te parametara koji su dobiveni nakon
elektrokemijskih mjerenja. Posebna paZznja se usmjerila na povezivanje odabranog kemijskog

sastava, faznih transformacija te promjena koje su uslijedile nakon elektrokemijskih mjerenja.
Analizom i raspravom dobivenih rezultata moZze se zakljuciti sljedece:

* Softverskim alatom Thermo-Calc dobivene su projekcije faznih dijagrama iz kojih je
utvrdeno izlucivanje pojedinih faza pri odredenim temperaturama za ispitane alatne
¢elike namijenjene za rad pri poviSenim temperaturama. Iz dobivenih podataka za oba
alatna Celika uoceno je izlucivanje karbida tipa MC, M,C, MgC i M3Cg pri razli¢itim
temperaturama. Ustanovljeno je da se kod alatnog celika Dievar karbidi izlucuju pri
temperaturi 1099 °C u obliku VCN karbida. VCN su zapravo karbonitridi koji
pospjesuju usitnjenje zrna, Sto se u kasnijim istraZivanjima pokazalo povoljno kod
tumacenja korozijskih procesa. Kod alatnog celika HTCS-130 izlu¢ivanje karbida
zapocelo je pri 1094 °C u obliku tipa McC u koje se uvrstavaju karbidi MoeC, FegC i
WeC. SloZeni karbidi volframa i molibdena tipa MgC smatraju se osnovnom
karbidnom fazom koja je prisutna u alatnim cCelicima namijenjenim za rad pri
poviSenim temperaturama. Temperatura na kojoj se izlucuju karbidi tipa MgC iznosi
640 °C za uzorak Dievar i 1094 °C za uzorak HTCS-130.

* Kod alatnog celika Dievar za stvaranje karbida zasluzni su legiraju¢i elementi poput
kroma, molibdena i vanadija, dok su kod alatnog celika HTCS-130 odgovorni
molibden i wolfram.

* Metodom jednostavne toplinske analize pradene su temperaturne promjene S
vremenom hladenja te je uoceno kako nije doslo do znacajnih odstupanja u iznosima
temperatura zbog sporog hladenja legure alatnog celika.

* Kontroliranim zagrijavanjem i hladenjem tijekom DSC analize promatrane su
energetske promjene povezane s faznim transformacijama te je utvrdena temperatura
likvidusa (Dievar = 1508,4 °C, HTCS-130 =1516,2 °C) i temperatura solidusa (Dievar
= 1508,4 °C, HTCS-130 = 1516,2 °C) te temperatura eutektoidne transformacije
(Dievar = 842,9 °C, HTCS-130 = 779,9 °C) i Curieve toc¢ke (Dievar = 752 °C, HTCS-
130 =759,4 °C.
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* Dijagrami zagrijavanja i hladenja ukazuju na entalpijske promjene tijekom odvijanja
energetskih promjena te se prema njima moZe zakljuciti kako alatni ¢elik Dievar nema
znatnih odstupanja u energetskim promjenama nakon usporedivanja s alatnim ¢elikom
HTCS-130. Nakon proracuna vidljivo je da se rezultati podudaraju s analizama
Thermo-Calc metode i potvrdeno je da su temperature faznih promjena prema iznosu
u slicnom temperaturnom intervalu.

* Mjerenjem potencijala otvorenog strujnog kruga (E,;,) dobivene su vrijednosti
mirujuéeg potencijala za uzorke alatnih celika nakon ispitivanja u industrijskoj
emulziji Lenox Band-Ade, obi¢noj vodi i 3,5% NaCl. Oba uzorka su u svim
odabranim medijima za ispitivanje brzo postigla svoj mirujuéi potencijal, tj. potencijal
kod otvorenog strujnog kruga. Nakon provedenog ispitivanja u industrijskoj emulziji
Lenox-Band Ade ustanovljeno je da su E,., vrijednosti zabiljeZene u podru¢ju prema
pozitivnijim vrijednostima (za uzorak Dievar E,, = -61,9 mV i za uzorak HTCS-130
E,, =-61,6 mV). U istraZivanju je upotrijebljen najmanji omjer 10:1 vode i emulzije
prema opcenitom standardu koji se koristi za industriju. Dobiveni rezultati nakon svih
elektrokemijskih ispitivanja upucuju na to da se ovaj omjer pokazao idealnim za
ispitivane alatne Celike.

* Nakon odredivanja korozijskog potencijala u vodi zabiljeZena je veca negativna
vrijednost potencijala za uzorak HTCS-130 (E,,, = -417 mV), za razliku od uzorka
Dievar (E,;, = -67,9 mV). Dobiveni rezultati upucuju na to kako je HTCS-130
pokazao vecu nestabilnost tijekom izlaganja u vodi.

* Nakon izlaganja u mediju 3,5 % NaCl zabiljeZene su vrlo sli¢ne vrijednosti mirujuceg
potencijala za oba uzorka; Dievar (Eyp = -459 mV) 1 HTCS-130 (E,, = -445 mV).
Izrazito negativni rezultati upucuju na nestabilnost radnih elektroda u mediju 3,5%
NaCL

* Modeliranjem Nyguistovih EIS spektara dobiveni su impedancijski parametri kojima
je dokazano formiranje zastitnog oksidnog sloja. Pretpostavka je da je nastao deblji
zaStitni sloj na povrSini uzoraka nakon S$to su isti podvrgnuti elektrokemijskom
ispitivanju u industrijskoj emulziji Lenox Band-Ade. Kod oba uzorka vrijednosti
otpora nastalog oksidnog sloja Ry (DS =9717,0 Qcmz, HS = 4953,0 Qcmz) i otpora
prijenosa naboja Ret (DS = 72800,0 Qcm?2 i HS = 327000,0 Qcm®) u mediju emulzije

Lenox Band-Ade veceg su iznosa od onoga u mediju vode i 3,5 % NaCl.
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* NajniZi iznosi otpora oksidnog sloja Rox (DS = 67,59 Qcm?, HS = 20,1 Qcm?) i otpora
prijenosu naboja Ry (DS = 349,2 Qcm?, HS = 351,1 Qcm?®) zabiljeZeni nakon
elektrokemijskih ispitivanja u mediju 3,5 % NaCl. Ovakvi rezultati posljedica su
djelovanja klorida koji uniStavaju oksidni film na povrSini metala te stvaraju kompleks
s metalnim ionima, koji zatim stvaraju vodikove ione.

* Dobiveni rezultati anodne i katodne polarizacije podudaraju se s rezultatima
dobivenim metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Graficki prikaz
Tafelove ekstrapolacije o€ituje se u pomaku prema negativnijim vrijednostima
elektrodnog potencijala nakon ispitivanja uzoraka u mediju 3,5% NaCl. Utvrdena je
manja brzina korozije kod alatnih ¢elika nakon elektrokemijskih ispitivanja u emulziji
Lenox Band-Ade (Veorr = 0,05 mm god'l), Sto dodatno upucuje na to da su pozitivne
vrijednosti korozijskih potencijala rezultat kemijske stabilnosti emulzije. Nakon
mjerenja u vodi, kod uzorka HTCS-130 registrirana je veca brzina korozije (Veorr =
1,28 mm god'l). Velike vrijednosti brzine korozije uzorka Dievar (v = 2,96 mm god
" i HTCS (Veorr = 2,79 mm god™) upuéuju na oftecenje povriinskog sloja i na
moguénost napredovanja korozijskih procesa Sto je potvrdeno metalografskom
analizom.

* Metalografskom analizom uz pomo¢ opti¢kog mikroskopa te pretraznog elektronskog
mikroskopa utvrdena je sitnozrnata struktura uzorka Dievar, ¢ime je potvrdena
pretpostavka da su za to zasluZni prisutni VCN karbonitridi. Metalografskom analizom
alatnog Celika HTCS-130 identificirana je feritno-perlitna struktura i uocena je
jednolika rasporeda karbida.

* EDS analizom potvrdena je prisutnost kroma, molibdena i vanadija kod uzorka Dievar,
dok je kod uzorka HTCS-130 potvrdena prisutnost volframa i molibdena. MozZe se
zakljuciti da se navedene analize podudaraju s rezultatima dobivenim
termodinamickim programom Thermo-Calc prema kojem je utvrdeno izdvajanje
pojedinih karbida navedenih elemenata.

* Metalografskim ispitivanjima na optickom mikroskopu nakon provedenih
elektrokemijskih ispitivanja uzoraka u emulziji Lenox Band-Ade nisu pronadene
promjene na uzorcima. To dokazuje da je upotrijebljena emulzija prigodno sredstvo
koje se najcesce koristi kao rashladna tekucina pri obradi metala. Na uzorku Dievar
uoceni su korozijski produkti nakon izlaganja u 3,5 % NaCl samo uz rub uzorka. Kod

uzorka HTCS-130 korozijski produkti nakon ispitivanja u vodi i 3,5 % NaCl
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5.1.

rasprostranjeni su po cijeloj povr$ini, s time da snimke nakon mjerenja u 3,5 % NaCl
sugeriraju na intenzivnije korozijske procese koji su uslijedili nakon djelovanja klorida
1 razaranja povrSinskog oksidnog sloja.

Metalografska analiza uz pomo¢ pretraznog elektronskog mikroskopa potvrdila je
pretpostavke o nastanku pitting korozije kod uzorka HTCS-130 nakon
elektrokemijskih mjerenja u vodi i 3,5 % NaCl. Identificirana su lokalna Zarista koja
predstavljaju potencijalnu opasnost od daljnjeg Sirenja korozije, ako bi uzorak bio
izloZen agresivnom mediju, kao $to je npr. NaCl.

Energetskom disperzijskom spektroskopijom identificirane su promjene u kemijskom
sastavu uzorka HTCS-130 nakon ispitivanja u void. Na mjestima na kojima su bile
vidljive novonastale nakupine zabiljeZen je porast kisika, klora i natrija. Kod EDS
analize uzorka Dievar nakon izlaganja u 3,5 % NaCl identificirane su minimalne
promjene, tj. zabiljeZena je prisutnost kisika. Rezultati metalografske analize ukazali
su na to da se korozija tek pocela razvijati na povrSini uz rub uzorka na ispitivanom
celiku. Na uzorku HTCS-130 utvrdene su znacajnije promjene u kemijskom sastavu.
Posebno u podrucju nastalih pitinga na kojem je zabiljeZena prisutnost natrija i klora.
Iako se analizirani alatni Celici svrstavaju u kvalitetne celike, njihova primjena u
agresivnom mediju kao $to je 3,5 % NaCl je upitna, jer kombinacija prisutnih
legirajuc¢ih elemenata ne moZe u potpunosti garantirati korozijsku otpornost celika.
Alatni Celik Dievar pokazao je bolja svojstva u vodi i 3,5 % NaCl. Medutim, za
upotrebu u morskom okruzenju trebala bi se razmotriti dodatna rjeSenja u obliku
prethodne zastite odgovarajuc¢im sredstvima ili tehnikama zastite protiv korozije.
Usporeduju¢i kombinacije legirajucih elemenata, moze se zakljuciti da je kombinacija
kroma i molibdena ipak doprinijela boljim rezultatima $to se pokazalo kod dobivenih
rezultata za alatni Celik oznake Dievar. Krom brZe postize pasivaciju te utjece na

stabilnost uzorka.

Smjernice za daljnja istrazZivanja

Na temelju dobivenih parametara korozije iz provedenih istraZivanja, za buduca
istrazivanja je vazno poznavati utjecaj postoje¢e kombinacije legiraju¢ih elemenata
kako bi se uspjesno pristupilo kreiranju nove kombinacije kemijskog sastava alatnih

celika, pogotovo za uvjete u kojima bi bila upitna njihova korozijska stabilnost.
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* Postotak emulzije koja se upotrijebila za istraZivanje takoder se moZe regulirati. S
obzirom na to da su alatni Celici pokazali izrazitu otpornost u Lenox Band-Ade
emulziji ¢iji je omjer vode i emulzije iznosio 10:1, moguce je dodatno provoditi
istraZzivanja i s manjim dodatkom emulzije, a zatim povezati korozijske parametre i
brzinu korozije s uvjetima u praksi. Takva istraZivanja bilo bi moguce provesti u cilju
promatranja utjecaja inhibitora koja se nalaze u emulziji.

* U cilju istraZivanja korozijske otpornosti alatnih celika, daljnja elektrokemijska
mjerenja mogu se provesti i u nekim drugim medijima koja takoder sadrZe inhibitore
korozije ili se mogu odabrati neki drugi agresivniji mediji. Poznavaju¢i rezultate koji
su proizasli iz eksperimentalnih mjerenja, u ovom doktorskom radu moguce je
pristupiti i osmisljavanju prikladne antikorozijske zastite alatnih celika ¢ime im se

dodatno moZe poboljsati kvaliteta i omoguciti raznovrsnija primjena.

5.2.  Potvrda hipoteze

Analizom navedenih zakljuCaka moZe se uociti da je potvrdena postavljena hipoteza
istrazivanja. Povezivanjem termodinamickih parametara i faznih promjena u ispitanim
alatnim celicima kod alatnog celika Dievar dobivena je mikrostruktura s jednolikom
raspodjelom karbida te je ostvarena kombinacija karbida koja je doprinijela boljoj korozijskoj
otpornosti u agresivnom mediju. Primjenom racunalnog modeliranja kemijskog sastava te
usporedivanjem dobivenih termodinamickih i korozijskih parametara dva tipa alatnih celika
za topli rad postignut je cilj dobivanja alatnog Celika za topli rad poboljSanih mehanickih,

triboloskih i korozijskih svojstava.

5.3. Znanstveni doprinos

Znanstveni doprinos doktorske disertacije omogucava uvid u izradu modela legirnog
sustava alatnih Celika za topli rad. Povezivanjem termodinamickih, procesnih i korozijskih
parametara dva tipa alatnih Celika za topli rad izvedeni su zakljucci koji mogu biti korisni u
daljnjim postupcima proizvodnje alatnih celika. Posebno se to odnosi na ostvarenu
kombinaciju kemijskog sastava, tj. odgovaraju¢im odabirom legiraju¢ih elemenata omogucen
je razvoj karbida koji su se pokazali poZeljnima prilikom korozijskih ispitivanja u agresivnim

medijima. Istrazivani alatni celici dosad nisu podvrgnuti ovakvom nacinu korozijskih
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ispitivanja, stoga su dobiveni korozijski parametri jo§ jedan klju¢an dio znanstvenog

doprinosa ovog doktorskog rada.
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