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SAZETAK

Mateo Carevi¢, univ. bacc. ing. mech., Matija Pisk, univ. bacc. ing. mech.

Razvoj i implementacija inovativnog postupka inZenjerstva povrsina za povecanje

trajnosti nodularnog lijeva

Legure na bazi Zeljeza i Zeljezni ljevovi predstavljaju najrelevantniju skupinu tehnickih
materijala. Svojim svojstvima nodularni (Zilavi) lijev posjeduje povoljan omjer mehanickih
svojstava i cijene. Medutim, navedenom su lijevu svojstva korozijske postojanosti i otpornosti
na troSenje ograni¢ena. Modernim postupcima prevlacenja i modificiranja povrSina moguce je
pozitivno utjecati na navedena svojstva, odnosno moguce je naprednim tehnoloskim metodama

postici trazena svojstva materijala, zadrzavajuci pritom prihvatljivu cijenu kona¢nog proizvoda.

U ovom radu provedena je analiza provedenog postupka difuzijskog kromiranja na 3 uzorka.
Metalografskom analizom utvrdena je debljina dobivene prevlake te mikrostruktura osnovnog
materijala. Mjerenjem mikrotvrdoce ustanovljena je tvrdoca prevlake i osnovnog materijala te
su dobiveni rezultati stavljeni u kontekst otpornosti na troSenje. Rendgenskom difrakcijom
utvrdeni su kemijski sastavi dobivenih spojeva u prevlaci. Skeniraju¢im elektronskim
mikroskopom snimljene su fotografije uzoraka pri velikom povecanjem te je energijskom

disperzivnom analizom utvrden raspored elemenata na poprecnom presjeku uzorka.

Navedeni rezultati stavljeni su u kontekst povecane otpornosti na koroziju te abrazivno troSenje.

Klju¢ne rije¢i: nodularni lijev, difuzijsko kromiranje, modificiranje i prevlacenje povrsina
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SUMMARY

Mateo Carevi¢, univ. bacc. ing. mech., Matija Pisk, univ. bacc. ing. mech.

Development and implementation of innovative surface engineering methods to increase

nodular cast durability

Iron-based alloys and cast iron represent the most relevant group of technical materials. With
its properties, the nodular (rigid) casting has a favorable ratio of mechanical properties and
price. However, formentioned cast properties of corrosion resistance and wear resistance are
limited. By modern coating and surface modification, it is possible to positively influence the
properties mentioned. It’s possible to achieve the desired properties of the material by advanced

technological methods, while retaining the acceptable price of the final product.

In this paper, an analysis of the diffusion chromizing procedure performed on 3 samples was
performed. Thickness of the coating and the microstructure of the base material were obtained
using metalography analysis. By microhardness testing, the hardness of the coating and base
material was established and the results obtained were put in the context of wear resistance. By
X-ray diffraction, the chemical compositions of the obtained compounds in the coatings were
determined. Photographs of the samples were captured under high magnification with scanning
electron microscope. The arrangement of the elements on the cross-section of the samples were

determined by Energy Dispersive Analysis.

The results are presented in the context of increased corrosion resistance and abrasive wear.

Key words: nodular casting, diffusion chroming, modifying and coating surfaces
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1. Uvod

Danasnja industrija temelji se na velikoj potro$nji ¢eliénih poluproizvoda i ljevova. Celik i
zeljezni ljevovi kao materijali posjeduju dobra mehanicka svojstva te su kao takvi primjenjivi
u raznim podrucjima strojarstva, gradevinarstva, i tako dalje. Velika proizvodnost te
prihvatljiva cijena cCelika i zeljeznih ljevova otvorila je moguénosti za proizvodnju raznih
dijelova i konstrukcija. Preko 50 % danasnje proizvodnje svih tehnickih materijala odnosi se
na Celik i zeljezne ljevove kao najvazniji tehnicki materijali Sto dodatno svjedoci o njihovoj
dostupnosti i rasprostranjenosti. Iako ¢elik posjeduje dobru kombinaciju svojstava (&évrstoce,
zilavosti, rezljivosti, spojivosti, oblikovljivosti, moguénosti promjene i poboljSavanja svojstava
legiranjem, toplinskom obradom), Zeljezni lijev konkurira nizom cijenom i dovoljno dobrim
svojstvima u odgovarajucoj primjeni.

Jedan od nedostataka Celika 1 Zeljeznih ljevova kao tehniCkog materijala leZi u njihovoj
korozijskoj postojanosti, odnosno nedostatku iste te niZzoj otpornosti na abrazijsko troSenje.
Naime, obic¢an (nelegirani) Celik 1 Zeljezni lijev u normalnim su atmosferskim uvjetima
korozijski nepostojani. Korozija predstavlja spontano propadanje materijala pod djelovanjem
okolnog medija, odnosno materijal kroz svoj eksploatacijski vijek gubi na masi, dimenzijskoj
postojanosti, nosivom presjeku te u krajnjim situacijama moze do¢i do katastrofalnog zatajenja
izradenih konstrukcija. Abrazijsko troSenje jo$ je jedan mehanizam preuranjenog propadanja
materijala, koje ovisi 0 materijalu, ali i o eksploatacijskim uvjetima odnosno radnoj okolini u
kojoj je materijal primijenjen. Kod nepravilnog izbora materijala u slu¢aju otpornosti na
abrazijsko troSenje, moze do¢i do preuranjene zamjene Strojnih elemenata te gubitka
funkcionalnosti sustava. U takvim slucajevima moze do¢i do velikih financijskih gubitaka, dok
u najgorim situacijama moZze do¢i i do stradavanja.

Iz tog razloga potekla je motivacija za pronalaskom novih vrsta ¢elika i zeljeznih ljevova koje
osiguravaju odli¢nu korozijsku postojanost kao i otpornost na abrazijsko trosenje. Nehrdajuci
Celici 1 ljevovi legirani su kemijskim elementima poput kroma, nikla, molibdena te im takav
kemijski sastav i mikrostruktura osigurava korozijsku postojanost i otpornost na abrazijsko
troSenje. Medutim, zbog potrebe za velikom koli¢inom skupih legirnih elemenata, takvi su
materijali viSestruko skuplji od obi¢nih. Velika razlika u cijeni otvara moguénosti za primjenu
cjenovno prihvatljivijih novih tehnologija i nadina pristupa problematici korozijske
postojanosti, od kojih je jedna od njih difuzijsko kromiranje u odnosu na konvencionalne

postupke osiguravanja korozijske postojanosti i otpornosti na abrazijsko trosenje.
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2. Zeljezni ljevovi

Celik je metastabilno kristalizirana legura Zeljeza i ugljika, gdje je maseni udio ugljika do
2,03% uz prate¢e elemente poput silicija i mangana i ne¢isto¢a poput fosfora i sumpora. Celici
dodatno mogu biti legirani s jednim ili vi$e legirnih elemenata.

Legiranje podrazumijeva dodavanje legirnih elemenata u taljevinu prilikom proizvodnje ¢elika,
dok metastabilna kristalizacija podrazumijeva hladenje taljevine u realnom i razumnom
vremenskom periodu.

Celici se nakon lijevanja oblikuju postupcima deformiranja (valjanjem, pre$anjem, kovanjem i
sli¢no) u Zeljeni oblik poluproizvoda (limovi, trake, Sipke, cijevi, profili i sli¢no) koji se dalje

koriste u izgradnji konstrukcija, gradevina, i tako dalje.

Dok se konac¢an oblik ¢elika dobije nakon postupka oblikovanja deformiranjem, konacan oblik
ljevova dobije se lijevanjem i hladenjem u kalupima. Odljevci se primjenjuju kad tehnicki nije
izvedivo ili nije ekonomiéno oblikovanje na drugaciji na¢in: kovanjem, obradom odvajanjem
gestica (O0C) iz poluproizvoda (Sipke, cijevi, plode, i sliénih polaznih oblika), postupcima
spajanja poput zavarivanja i sli¢no. Lijevanje je iznimno pogodno za proizvodnju vrlo sloZenih

oblika i geometrije, kao i velikih dimenzija postolja i kucista strojeva i tako dalje [1].

Slikal: Lijevanje Zeljeza
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Znacajnost legura na bazi zZeljeza kao tehnickog materijala je velika na §to ukazuje stupanj
industrijskog razvoja pojedine zemlje koji se mjeri potrosnjom celika/ljevova po glavi
stanovnika. Prosjecna potroSnja celika u svijetu iznosi 150 kg celika po glavi stanovnika, u
Japanu oko 660 kg, u SAD-u oko 450 kg, u Njemackoj oko 500kg, dok u nerazvijenim

zemljama poput Africkih potrosnja ¢elika po glavi stanovnika iznosi 20 kg [1].

Iz slike 2 vidljiv je porast proizvodnje Celika i Zeljeznih ljevova [2].

Crude steel production 1996 - 2017 (million tonnes)
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Slika2:  GodiSnja proizvodnja ¢elika

Zbog jeftinije polazne sirovine, kao i manje tehnoloski zahtjevnog procesa proizvodnje, ljevovi
su jeftiniji od obi¢nih Celika. Pravilnim odabirom ljevova moguce je posti¢i ustede ukoliko je

odabran lijev ekvivalentnih mehanickih svojstava kao i ¢elik.

Zeljezni ljevovi proizvode se taljenjem sirovog Zeljeza i pretaljivanjem starog lijevanog Zeljeza
i starog &elika. Zeljezni ljevovi predstavljaju leguru Zeljeza, ugljika i silicija koja tipi¢no sadrzi
2-4% ugljika i 0,5-3% silicija i manje koli¢ine mangana, fosfora i sumpora. Za Zeljezne ljevove
je karakteristi¢no da se vece kolicine ugljika nalaze u njegovoj strukturi u obliku ¢istog ugljika
ili grafita [1].
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Slika 3:  RavnoteZni dijagram stanja — sustav Zeljezo/ugljik [3]

Nodularni lijev je zeljezna legura koja se sastoji od Zeljeza i ugljika, pri cemu se ugljik velikim
dijelom izlu¢uje u kuglastom obliku. Naziv nodularni (zilavi) lijev govori o nakupinama grafita
u obliku kuglica (nodula) te ga karakterizira visa Zilavost od sivog lijeva. Karakterizira ga udio
ugljika od 3 do 4%. Pri udjelu ugljika (oko 4,3 %) sustav se nalazi u tocki eutektikuma. Iz
ravnoteznog dijagrama stanja sustava FeC na slici 3 vidljivo je da je u toj to¢ki temperatura
taliSta manja nego za ostale udjele ugljika. Zbog nize temperature potrebne za taljenje smjese
(1147°C u usporedbi s 1536°C kod ¢elika) u konacnici se ostvaruju znacajne ustede energije

potrebne za proizvodnju.

Proizvodnja nodularnog lijeva zapocela je nakon 1940. te neprekidno raste u svim industrijskim
zemljama. Istrazivanja su pokazala kako se kuglasti grafit moze posti¢i i legiranjem lijeva
globulatorima, kemijskim elementima koji pospjeSuju stvaranje nakupine grafita u obliku

kuglica (nodula).
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U slucaju podeutektickog sivog lijeva kao globulator koristi se oko 0,5% Mg (magnezij), a kod
nadeutektickog sivog lijeva oko 0,5% Ce (cerij) [1].

Ostali elementi moraju biti u $to manjoj koli¢ini zato $to na lijev djeluju kao antiglobulatori, to
jest sprijecavaju stvaranje nakupina grafita u obliku kuglica (nodula), a to su: aluminij, arsen,
bizmut, kadmij, olovo, antimon, selenij, tehnicij, titanij, cink. Legiranjem se postize poboljsanje
mehani¢kih svojstava: povisenje vlacne ¢vrstoée (Rm, N/mm?) u odnosu na sivi lijev te znatno

povisenje istezljivosti (A, %) u odnosu na sivi lijev [1].

Metalna osnova u lijevanom stanju moze biti feritna, perlitna, feritno-perlitna ili austenitna.
Legiranjem ili toplinskom obradom mogu se posti¢i i druge mikrostrukture poput bainitne
mikrostrukture kod toplinske obrade izotermickog poboljSavanja. Feritna mikrostruktura daje
vecu istezljivost, ali je po vrijednosti ¢vrstoce niza od perlitne mikrostrukture. Na slici 4 vidljive

su nakupine grafita u obliku kuglica u metalnoj matrici.

Slika 4:  Mikrostruktura nodularnog lijeva, pove¢anje 500x

Nodularni lijev ima veéu ¢vrstoéu nego sivi lijev, ali mu nedostaje sposobnost prigusivanja
vibracija i obradivost sivog lijeva. Mehanicka svojstva su mu izmedu ¢eli¢cnog i sivog lijeva
(vidljivo na slici 5): bolje se obraduje od ¢elika, ima bolju sposobnost prigusivanja i bolja
ljevacka svojstva od celika, kao i lezajna svojstva. Takoder, legiranjem je mogucée postiéi
posebna svojstva poput korozijske otpornosti i vatrootpornosti [1].

Toplinskom obradom poboljSavanja moguce je povisenje mehanickih i triboloskih svojstava.
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Slika5:  Usporedba vla¢ne ¢vrstoce ljevova u ovisnosti o udjelu ugljika [4]

Primjena nodularnog (zZilavog) lijeva moze se pronaci u raznim proizvodima poput:

- Kaoljenasta i bregasta vratila motora s unutarnjim izgaranjem,
- Kosuljice cilindara motora s unutarnjim izgaranjem,

- Klipnjace,

- Zupcanici,

- Poklopci kliznih lezaja,

- Rotori pumpa i tako dalje.

Ukoliko je cijena odlucuju¢i faktor, potrebno je pronaci alternativna rjeSenja poboljSavanjem
svojstveno inferiornijeg materijala u cilju dobivanja materijala koji ¢e uz niZu cijenu imati sva

potrebna mehanicka, korozijska i ostala svojstva.

Danas se zahtjevi za materijal, u vidu korozijske postojanosti, postizu konvencionalnim
metodama osiguravanja korozijske postojanosti koje nisu uvijek najekonomicniji izbor te ne

predstavljaju optimalno rjeSenje.
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3. Zahtjevi

Kao materijal, nodularni lijev predstavlja povoljan omjer cijene i mehanickih svojstava koja su
bitna za proracun razliCitih strojarskih konstrukcija. Medutim, nodularni lijev kao takav
posjeduje odredena ogranicenja koja su posljedica kemijskog sastava, nacina proizvodnje i
dobivene mikrostrukture. Jednako bitan ¢imbenik uz mehanicka svojstva je kemijska

postojanost materijala kao i otpornost na abrazijsko trosenje.

Opcenito, kemijska postojanost i otpornost materijala na abrazijsko tro$enje iziskuju napredniju
tehnologiju proizvodnje, skuplje dodatke poput legirnih elemenata te su kao takvi nekoliko puta

skuplji od obicnih Celika i Zeljeznih ljevova.

Konvencionalne metode podrazumijevaju legiranje ljevova s velikim udjelom skupih legirnih

elementima koji znacajno povisuju cijenu kona¢nog proizvoda.

U sklopu ovog znanstvenog rada ispitana je tehnologija difuzijskog kromiranja kao alternativa
konvencionalnim postupcima osiguravanja kemijske postojanosti i otpornosti na abrazijsko

troSenje.

Konvencionalni postupci podrazumijevaju legiranje cijelog popre¢nog presjeka odredenog
komada dovoljnim udjelom specificnih legirnih elemenata, dok je u slu€aju difuzijskog

kromiranja taj presjek ogranicen samo na povrsinski sloj.

Zbog velike razlike u potrosnji polaznih sirovina, to jest manjim udjelom skupih legirnih
elemenata, takav bi postupak, ukoliko funkcionalan, mogao dovesti do znacajnih usteda u cijeni
proizvoda, dok bi zahtjev za kemijsku postojanost i otpornost na abrazijsko troSenje bili

ispunjeni.

Cilj rada je ispitati prevlaku dobivenu postupkom kromiranja u solnoj kupci te utvrditi ispravnu
provedbu postupka, kao i utvrditi povecanje kemijske postojanosti ili poboljSanje mehanickih

svojstava u odnosu na polazno stanje materijala.
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3.1. Korozijska postojanost

Korozija predstavlja proces nepozeljnog, odnosno nenamjernog trosenja konstrukcijskih
materijala uslijed kemijskog djelovanja okoline. Korozijska postojanost predstavlja sposobnost
materijala da se suprotstavi korozivnom djelovanju medija. Postize se usporavanjem ili
potpunim sprjecavanjem njegova djelovanja. Korozija materijala moze biti kemijska ili
elektrokemijska, a moze se odvijati izmedu razli¢itih metala i njihovih legura, odnosno
medudjelovanjem metala i njihovih legura s razli¢itim medijima. Metode utvrdivanja
korozijske postojanosti su: izraun promjene mase uzorka, smanjenje debljine popre¢nog
presjeka, promjena mehani¢kih, odnosno fizikalnih svojstava, analiza strukturnih promjena i

sli¢no.

Korozijska postojanost ¢elika i ljevova povecava se i postize legiranjem odredenim legiraju¢im
elementima (na primjer krom, nikal, molibden) ili raznim tehnologijama prevlacenja kojima se
postize usporavanje razarajucih reakcija na povrsini celika. Brzina i mehanizam korozije
uvelike ovise o kemijskom sastavu i mikrostrukturnom stanju, kao i o vanjskim ¢imbenicima
poput: temperature, naprezanje, tlaka medija, brzine protoka medija, intenziteta trenja, erozije,
kavitacije, promjene sastava medija, promjene pH i sli¢no. Uz navedene vanjske ¢cimbenike na
korozijsku postojanost utjecu i unutarnji ¢imbenici: prisutnost necistoca i ukljucaka,
anizotropija, nekompaktnost, neujednaceni kemijski sastav povrsinskih slojeva celika te
kvaliteta povrsine metala (stupanj hrapavosti) [1].

Slika 6:  Korozija nosive konstrukcije mosta [5]
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Materijal smatramo otpornim na koroziju ukoliko je brzina prodiranja korozije u nekom mediju
manja od 0,1 mm-god™. No, ako materijal ima brzinu prodiranja korozije od 10 mm-god™ ili
vise, govorimo o materijalu koji nije primjenjiv za eksploataciju u pretpostavljenom okolnom
mediju. U podrugju izmedu 0,1 mm-god™ i 10 mm-god™? smatra se da je materijal uvjetno
primjenjiv [6].

Nehrdaju¢i Celici uz dobra mehanicka svojstva posjeduju iznimnu korozijsku postojanost u
oksidiraju¢im medijima poput: vode, vodene pare, vlaznog zraka, bioloskih tekuéina,
agresivnih medija poput kiselina i luzina i tako dalje. Nehrdajuci ¢elici su korozijski postojani
zbog efekta pasivacije povrSinskog sloja. Pasivacija povrSinskog sloja postize se spontanom
kemijskom reakcijom oksidacije kroma iz ¢elika sa zrakom iz atmosfere. Uvjeti za korozijsku
postojanost celika su:

- minimalan udio kroma otopljen u kristalu mjesancu 12%-tnog masenog udjela,

- homogena mikrostruktura.

U tim uvjetima nastaje spomenuti povrsinski sloj kromovih oksida (CrO, Cr.O3) male debljine

1 velike kompaktnosti (do 10 nm) koji obuhvaca cijelu povrsinu materijala.

/ CHROMIUM OXIDE LAYER \

OXIDE LAYER DAMAGED
CHROMIUM OXIDE LAYER REPAIRED

Slika7: Samoobnavljanje pasivnog sloja kromovog oksida kod nehrdajuéih ¢elika [7]
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Takav sloj je samoobnavljaju¢, odnosno ukoliko dode do oSte¢enja povrSine dolazi do
ponovnog stvaranja pasivnog sloja te uspostave korozijske postojanosti. Stabilnost pasivnog
sloja uvelike ovisi o eksploatacijskim uvjetima, odnosno neprimjeren tehnoloski pristup moze

dovesti do nestabilnosti pasivnog sloja te gubitka korozijske postojanosti.

Nehrdajuci ¢elici posebno su neotporni na otopine solne kiseline ili otopine zasi¢ene fluorovim
ionima. Fluorovi ioni su iznimno reaktivni te sluZe za uklanjanje sloja kromovog oksida ukoliko
je potrebno provesti postupke spajanja poput zavarivanja. Nakon provedenog postupka

potrebno je neutralizirati povrSinu kako bi se uspostavio pasivni sloj kromovih oksida.

Nehrdaju¢i celici posebno su osjetljivi na lokalna povrSinska ostecenja zbog kojih dolazi do
pojave lokalne korozije. Takve posljedice mogu se izbje¢i odgovaraju¢om tehnoloSkom
disciplinom, odnosno pravilnim rukovanjem materijala — od ulazne kontrole, skladistenja,
procesa oblikovanja proizvoda, postupaka spajanja pa sve do poznavanja eksploatacijskih

uvjeta i pravilnog konstruiranja i primjene proizvoda od nehrdajuceg Celika.

Korozijski postojani celi¢ni ljevovi su visokolegirani ljevovi koji se temelje na Fe-C, Fe-C-Cr
i Fe-Cr-Ni sustavima. Da bi ¢eli¢ni lijev bio korozijski postojan, mora ispunjavati dva glavna

uvjeta korozijske postojsnosti koji su ranije navedeni.

Vecina nehrdajuc¢ih celicnih ljevova ima monofaznu austenitnu, feritnu ili martenzitnu
mikrostrukturu, no taj uvjet ne mora nuzno biti ispunjen pa tako postoje i dupleks nehrdajuci

celi¢ni ljevovi, odnosno lijevovi s dvofaznom mikrostrukturom.

Nehrdaju¢i celi¢ni ljevovi imaju podjednaku korozijsku postojanost u usporedbi s
ekvivalentnim celicima, ali se ta korozijska postojanost moze smanyjiti uslijed pojave necistoca,
mikrosegregacija ili nedostatka homogenosti. Na korozijsku postojanost, takoder, mogu

negativno utjecati toplinska obrada i zavarivanje [8].
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3.2. Otpornost na abrazijsko troSenje

Tribologija je znanstveno-tehni¢ka disciplina koja proucava pojave na povrsinama u dodiru i
njihovom relativnom gibanju. Danas postoji velik broj postupaka modifikacije povrsina koji
sluze poboljsanju svojstava materijala, od poboljsanja korozijske otpornosti do povecanja

otpornosti na trosenje.

Upravo povecanjem otpornosti na trosenje upotrebom metoda modifikacije povrsine mogu se
postic¢i znacajne ustede kako neposredne, (na primjer, u materijalu, energiji i novcu), tako i

posredne (na primjer, smanjenje troskova odrzavanja i zastoja u proizvodniji).

Mehanizmi trosenja opisuju se jedini¢nim dogadajima. Jedini¢ni dogadaj je slijed zbivanja koji
dovodi do odvajanja jedne cestice trosenja s trosene povrsine. On uvijek ukljucuje proces

nastajanja pukotina i proces napredovanja pukotina [9].

Abrazija je trosenje istiskivanjem materijala uzrokovano tvrdim cesticama ili tvrdim
izbo¢inama. Abrazija se moze opisati kao mikrorezanje abrazivom nedefinirane geometrije

ostrice s dvije faze jedini¢nog dogadaja (slika 8) [9].

(1 /. v

Slika 8:  Jedini¢ni dogadaj abrazije
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Jedini¢ni dogadaj abrazije sastoji se od dvije faze:

I. faza — prodiranje abraziva (a) u povrsinu materijala (1) pod utjecajem normalne

komponente opterecenja F,

I1. faza — istiskivanje materijala u obliku cestica trosenja (¢) pod utjecajem tangencijalne

komponente opterecenja F.

Triboloske mjere za izbjegavanje abrazijskog trosenja sastoje se od eliminacije abraziva iz
tribosustava ako je moguce ili izbora odgovaraju¢eg materijala, odnosno primjene postupka
zastite povrsine, bilo modificiranjem, bilo prevlacenjem.

Ovisno o medusobnom odnosu tvrdoce abraziva i tvrdoce materijala, abrazija se moze podijeliti

na tri slucaja:
- Cista abrazija,
- Selektivna abrazija,

- Nulta abrazija.

Cista abrazija nastaje kada je tvrdoéa abraziva (a) veéa od tvrdoce trosene podloge (1). Povrsina
je izbrazdana, a cestice trosenja su u obliku spiralne ili lomljene strugotine, ovisno o tome je li

abradirani materijal duktilan ili krhak.

Selektivna abrazija djeluje kada u abradiranom materijalu postoji faza tvrda od abraziva.
Abraziv “reze” samo zahvaceni sloj mekse faze. Povrsina je izbrazdana, s prekidima na

mjestima gdje se na povrsini nalaze zrna ili trake tvrde faze.

“Nulta” abrazija nastaje kada je cijela abradirana povrsina tvrda od abraziva. Povrsina ima
polirani izgled, a cestice trosenja trebale bi biti sitne ljuskice koje potjecu od vanjskoga
grani¢noga sloja. Nulta se abrazija najcesce javlja na povrsinskim slojevima dobivenim
razlic¢itim postupcima oplemenjivanja povrsine (boriranje, vanadiranje, CVD, PVD i tako
dalje.) [9].

Fakultet strojarstva i brodogradnje
12



Mateo Carevié, Matija Pisk

4. Difuzijsko prevlacenje (kromiranje)

Temeljem fizikalnih i kemijskih zakonitosti procesa sistematizirana je i klasificirana podjela
postupaka obradbe povrsina. Osnovna je podjela na postupke modificiranja i na postupke
prevlacenja. Kod postupaka modificiranja povrsinski sloj nastaje od polazne povrsine prema
unutrasnjosti metala, dok se kod postupaka prevlacenja povrsinski sloj stvara na polaznoj
povrsini; prikazano na slici 9. Povrsinski slojevi razlikuju se od osnovnog materijala po
kemijskom sastavu, mikrostrukturi, kristalnoj resetkci i drugim fizikalnim i kemijskim
svojstvima. U konacnici, skup tih poboljSanih svojstava daju razlicita eksploatacijska svojstva.
Modificiranje i prevlacenje povrsina moze se provesti mehanickim, toplinskim, kemijskim i
elektrokemijskim procesima kao i kombinacijom dva ili vise procesa. Osim toga, niti osnovnu
podjelu postupaka nije moguce primijeniti kod grani¢nih slu¢ajeva kod kojih su prisutni
elementi karakteristi¢ni za obje skupine. U posljednje vrijeme primjenjuju se i takozvani

dupleks postupci koji uklju¢uju dvije vrste postupaka u slijedu [10].

Modificiranje povrsinskih slojeva metalnih materijala moze se provesti primjenom postupaka
koji se u osnovi razlikuju prema vanjskom djelovanju koje moze biti mehani¢ko, toplinsko ili

toplinsko-kemijsko:

POVRSINSKO KALJENJE: DEFOR MACIJS KO SPA JANJE:
-PLAMENO VALJANJEM
-INDUKCIJSKO EKSPLOZIJOM
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Slika 9:  Postupci prevla¢enja i modificiranja povrsina [10]
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U procesu difuzijskog prevlacenja posebno je vazna specifi¢na difuzija elemenata koja se odvija
u dva smjera. Uobicajeno je da metalni i/ili nemetalni element u odredenim uvjetima difundira
u povrsinu obratka, dok u nes$to manjoj mjeri elementi iz povrSine obratka takoder istovremeno
difundiraju te reagiraju s elementima iz okoline stvaraju¢i nove spojeve pri kojima nastaje novi

povrsinski sloj na samom obratku.

Postupci difuzijskog prevlacenja sadrze elemente procesa karakteristicne za modificiranje i za
prevlacenje:

- Difuzijom metalnih elemenata u osnovni metalni materijal nastaje sloj intermetalnog

spoja pri ¢emu se povrsinski sloj osnovnog materijala “trosi”” za stvaranje “previake”

na povrsini [11]. Takvi su postupci ve¢ dugo vremena u industrijskoj praksi poput

postupaka aluminiziranja.

- U owvu prijelaznu podskupinu pripadaju i postupci difuzijskog prevlacenja kod kojih
se istovremeno obavlja proces difuzije metalnih i nemetalnih elemenata. To su
postupci difuzijskog stvaranja tvrdih karbidnih slojeva koji se razvijaju kao

alternativa postupcima CVD i PVD jer ne zahtijevaju velika investicijska ulaganja.

U sadaSnjem kontekstu difuzija se moZe definirati kao fenomen koji se javlja kada se atomi
neke vrste krecu i "mijeSaju” s atomima iste ili druge vrste. U ¢vrstom stanju, difuzija ukljucuje
kretanje atoma izmedu intersticijskih mjesta u reSetki osnovnog materijala ili migraciju atoma

na mjestu reSetke na susjedno prazno mjesto.

Buduc¢i da je difuzija toplinski aktiviran proces, kod vecine metala odvija se na povisenim

temperaturama, odnosno na temperaturama visim od 300°C (573 K).
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Preduvjet za nastajanje difuzijskih prevlaka je gore spomenuta povisena temperatura koja
omogucuje mobilnost atoma u kristalnoj reSetci te pokretanje difuzijskih procesa nastajanja
prevlaka, opisana Arrheniusovim zakonom:

Arrheniusov zakon

Ovisnost temperature i pokretljivosti atoma opisuje Arrheniusov zakon [12]:

Q
D =D, - e-rr @
gdje je:
D — konstanta rasta sloja [m2/s]

Do — faktor ucestalosti [mZ/S]
Q — energija aktivacije [kJ/kmol]
R - plinska konstanta [kJ/kmolK]

T — temperatura [K]

Ova definicija ukljucuje, na primjer, vru¢e cincanje ili nataljivanje kao metode formiranja
difuzijskih prevlaka. Medutim, sama primjena visoke temperature tijekom nanosenja metalne
prevlake ne moze biti jedini kriterij, odnosno postoje drugi Kriteriji koji moraju biti ispunjeni
kako bi nastala difuzijska prevlaka. Kompatibilnost kristalnih resetaka, podudarne
elektronegativnosti i radijusi atoma osnovnog materijala i materijala prevlake takoder su kljucni

u nastajanju difuzijskih prevlaka.
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Primjena difuzijskih prevlaka primjenjuje se u poboljsavanju povrsinskih svojstava raznovrsnih

metala, a neki od glavnih ciljeva su:

produljiti vijek trajanja dijela,

produljiti vijek trajanja bilo koje komponente ¢ija zamjena podrazumijeva skup

prekid rada ili dugo vrijeme odrzavanja, odnosno remonta,

povisiti radnu temperaturu dijela bez smanjenja njezina vijeka trajanja,

zamijeniti skupi dio od nehrdajuceg Celika jeftinijim materijalom koji je povrsinski

modificiran, jednakih ili boljih korozijskih svojstva,

poboljsati triboloska svojstva povrsine.

Glavne metode za postizanje prevlaka na bazi kroma osim difuzijom, su galvanizacija i
kemijsko prevlacenje iz parne faze (CVD, eng. Chemical Vapour Deposition), a u novije
vrijeme i fizikalno prevlacenje iz parne faze.

Difuzijsko kromiranje iz praskastog medija smatra se procesom kemijskog taloZzenja (CVD),
Sto dokazuje potreba za prijenosnim spojem iz parne faze, to jest CrCls.

Medutim, vazno je napomenuti da se difuzijske prevlake razlikuju od konvencionalnih prevlaka
u naéinu povezivanja s osnovnim materijalom. Za razliku od prevlaka dobivenih
konvencionalnim postupcima, difuzijske prevlake karakterizira iznimna kemijska povezanost s
osnovnim materijalom, odnosno metalurski vezani sloj koji ima manju sklonost delaminaciji ili
stvaranju pukotine (u usporedbi s nanosenim slojevima), ¢ak i kada je materijal izlozen

toplinskim ili mehanickim naprezanjima.
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Na celicima i ljevovima mogu se proizvesti razliciti slojevi na bazi kroma pri ¢emu je kemijski
sastav Celika glavni faktor koji odreduje svojstva sloja.
Kod visih udjela ugljika o¢ekivani sastav prevlake sastoji se od slojeva kromovih karbida koji

moze dose¢i debljinu od 20 um te efektivno nema kroma koji je otopljen u kristalu mjesancu.
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Slika 10: Stvaranje slojeva u procesu difuzijskog kromiranja [13]

Prevlake na povrsini ¢elika i ljevova s visokim udjelom ugljika mogu podnijeti teze uvjete
troSenja nego prevlake kod Celika i ljevova s manjim udjelom ugljika. Tipi¢na je primjena
kromiranje Celi¢nih zatika za lance pogona bregastih vratila u automobilima i motociklima.
Kromirani celici s visokim udjelom ugljika takoder su koriSteni u teskim uvjetima gdje je

potrebna otpornost na trosenje i koroziju, na primjer alatni ¢elik D2 [13].
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lako difuzijsko kromiranje nudi poboljSana svojstva povrsine u mnogim slu¢ajevima, takoder

se pojavljuju nedostaci koji se moraju razmotriti u kontekstu predvidene primjene:

- obrada difuzijskim kromiranjem proizvodi nepredvidljivi rast komponenti,

- nakon difuzijskog kromiranja komponente su opcenito u kaljenom stanju te moze
do¢i do pogrubljenja zrna, 0dnosno moze postojati potreba za toplinskom obradom

nakon prevlacenja,

- ciklicki temperaturni ciklus moze uzrokovati deformaciju i gubitak dimenzijske

stabilnosti obradenih dijelova ili uvesti zaostala naprezanja,

- moze do¢i do povecanja parametra hrapavosti izvorne povrSine obratka.

Difuzijsko kromiranje provodi se u solnim kupkama. Obradak se uranja u kupku rastaljene soli
te se ovisno o zadanim parametrima zadrzava odredeno vrijeme; nakon provedenog postupka

obratci se hlade na zraku.
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4.1. Parametri postupka kromiranja

Postupak difuzijskog kromiranja proveden je na dva uzorka nodularnog lijeva ¢iji su kemijski

sastavi istaknuti u tablici 1.

Tablica 1: Udjeli elemenata

Uzorak1i2 Uzorak 3
Ugljik 4,35% 3,71%
Silicij 2,59% 2,69%
Mangan 0,15% 0,22%
Bakar 0% 0,69%

Iz kemijskog sastava vidljivo je da se radi o eutektiCkom i podeutektickom nodularnom lijevu
sli¢nih kemijskih sastava, dok je uzorak 2 dodatno legiran bakrom u udjelu od 0,69 %.
Dodavanje bakra moze utjecati na porast tvrdoce i na smanjenje koeficijenta trenja, za slucaj
kada je potrebna otpornost na troSenje.

Postupak se provodio u solnoj kupci, €iji je kemijski sastav istaknut u tablici 2.

Tablica 2: Kemijski sastav solne kupke

Sastav kupke Maseni udio
FeCr (77%Cr) 16%
Al 3%
Boraks 81%

Postupak se provodio 2 sata pri temperaturi od 1000 °C te su uzorci nakon provedenog postupka

sporo hladeni na zraku do sobne temperature. Dijagram postupka prikazan je na slici 11.

U postupku su koristene soli na bazi zeljeza i kroma, aluminija i boraksa. Boraks je prah koji

se dobije mljevenjem prirodnog minerala ¢iji je kemijski sastav NaxB4O7 « 10H20.

A

1000 °C, 2h

Temperatura, °C

Hladenje na zraku

Difuzijsko kromiranje,
solna kupka

Vrijeme, h

Slika 11: Dijagram postupka difuzijskog kromiranja
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5. Analiza difuzijskih prevlaka

5.1. Metalografska analiza

Metalografija je interdisciplinarna znanstvena grana koja se bavi prou¢avanjem makrostrukture
i mikrostrukture materijala. Makrostruktura je vidljiva golim okom, dok se za analizu
mikrostrukture koristi svjetlosni i elektronski mikroskop. Uzorak je pripremljen za analizu pod
svjetlosnim mikroskopom. Od ispitivanih reznih plocica izrezan je reprezentativni uzorak koji
je dimenzijama pogodan za ulijevanje u polimernu masu. Uzorak je izrezan pomoc¢u dijamantne
rezne ploce koja je znatno tvrda od konvencionalnih reznih ploca. Ulijevanje u polimernu masu
izvedeno je zbog moguénosti automatskog brusenja i poliranja, kao i lakSeg rukovanja. Na slici
12 prikazani su pripremljeni ispitni uzorci, gdje donji uzorci predstavljaju uzorke 1 i 2, dok

gornji uzorak predstavlja uzorak 3.

Slika 12.  Ulijevanje uzoraka u polimernu masu
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Kod poluautomatske pripreme vazno je da su metalografski uzorci jednake veliine Sto se
postize hladnim ulijevanjem u kalupe s akrilnim ili epoksi smolama. Pored hladnog ulijevanja

uzorka takoder se primjenjuje toplo ulijevanje pri povisenoj temperaturi i tlakom u preSama.

Nakon zalijevanja uzorci su pripremljeni na Phoenix Alpha stroju za bruSenje i poliranje, kako
bi povrsina bila pripremljena za analizu pod mikroskopom. Parametri postupka prikazani su u
tablici 3.

Tablica 3: Parametri postupka

Faze brusenja i I ] i v \V I ]
poliranja brusenje | brusenje | brusenje | brusenje | brusenje [poliranje [poliranje
. . tkanina za
Podloga brusni papir poliranje
Abraziv silicijev karbid (SiC) dijamantna pasta
Veligina abraziva | P320 | P500 | P1000 | P2400 | P4000 | 3 um 0,03 um
Brzina o/min 300 150
Medij za hladenje i voda lubrikant
podmazivanje
Trajanje faze po potrebi po potrebi

Mikroskopska analiza obavljena je na mikroskopu marke Olympus GX51 koji se nalazi u
Laboratoriju za metalografiju na Zavodu za materijale Fakulteta strojarstva i brodogradnje,

Sveucilista u Zagrebu.
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5.2.  Mjerenje tvrdoce osnovnog materijala i prevlake

Tvrdoca je svojstvo materijala, a definira se kao otpornost materijala prodiranju drugoga,
znatno tvrdeg tijela. Tvrdo¢a kao mjerna veli¢ina nema osnovnu jedinicu u SI sustavu i kao
takva pripada mjernim veli¢inama koje se odreduju na temelju skale referentnih vrijednosti.
Tvrdo¢a nema kvantitativnu vrijednost, odnosno opisana je preko opterecenja primijenjenog na

uzorak, odredenom vrstom indentora u odredenom vremenskom razdoblju [14].

U radu je ispitana tvrdoc¢a nodularnog lijeva te difuzijskog sloja povrSine kojima se ispituje
mirkotvrdoca radi potpune karakterizacije. Zbog malih primijenjenih sila indentor ostavlja mali
otisak na povrsini zbog kojeg je moguce odredivanje tvrdoce tankih prevlaka, koje su viSestruko

tanje od osnovnog materijala.

Mjerenje tvrdoée provedeno je na tvrdomjeru Wilson-Wolpert Tukon 2100B. koji se nalazi u
Laboratoriju za toplinsku obradu na Zavodu za materijale Fakulteta strojarstva i brodogradnje,

Sveucilista u Zagrebu.

Princip rada ovog tvrdomjera ostvaruje se utiskivanjem indentora odredenom silom, a dobiveni

rezultati dubine 1 tvrdoCe temelje se na primijenjenom opterecenju.

Tvrdo¢a je ispitana Vickersovom metodom. Uredaj za ispitivanje tvrdo¢e Vickersovom
metodom koristi dijamant kao materijal indentora kojim se ispituje tvrdoc¢a uzoraka. Zbog
primjene dijamantnog indentora moguce je ispitati materijale svih tvrdo¢a. Oblik tog indentora
je Cetverostrana piramida s vr$nim kutem od 136° izmedu nasuprotnih stranica, koji je prikazan
na slici 13. Piramida na ispitnom uzorku ostavlja otisak oblika Suplje piramide ¢ija je baza

kvadrat.
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136" between
opposite faces

Slika 13: Vickersova metoda [15]

Po definiciji, tvrdo¢a po Vickersu izra¢unava se izrazom:

F
HVZOC'; (1)

gdje je:
a — konstanta iznosa 0,1891
F — primijenjena sila [N]

d — srednja vrijednost dviju izmjerenih dijagonala otiska [mm]

Uobicajene vrijednosti sile mjerenja Vickersovom metodom iznose od 49,03 N do 980,7 N. No,

kod Vickersove metode koriste se i niza optere¢enja. Primjenom sile utiskivanja od 1,961 N do

49,03 N radi se o0 semi-mikrotvrdo¢i ili mezo-tvrdoc¢i. Mjerenje semi-mikrotvrdoce provodi se

prvenstveno pri ispitivanju tvrdoce tankih uzoraka te tankih slojeva na uzorcima. Za mjerenje

mikrotvrdoce Kkoriste se optere¢enja od 0,09807 N do 1,961 N. Na taj nac¢in omoguceno je

mjerenje tvrdoca pojedinih faza, na primjer kristalnih zrna u mikrostrukturi materijala. Trajanje

opterecivanja indentora ovisi o materijalu koji se ispituje, a najéesce iznosi od 10 do 15 sekundi.

Vrijedosti sila optere¢ivanja za Vickersovu metodu prikazane su u tablici 4.
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Tablica 4: Vrijednosti tvrdoce

Konvencionalna tvrdoéa Semi-mikrostvrdoda Mikrotvrdoca
Oznaka |lIspitnasila F, N] Oznaka |lIspitnasilaF, N|] Oznaka |lIspitnasilaF, N
HV 5 49,03 HV 0,2 1,961 HV 0,01 0,09807
HV 10 98,07 HV 0,3 2,942 HV 0,015 0,1471
HV 20 196,1 HV 0,5 4,903 HV 0,02 0,1961
HV 30 294,2 HV 1 9,807 HV 0,025 0,2452
HV 50 490,3 HV 2 19,61 HV 0,05 0,4903
HV 100 980,7 HV 3 29,42 HV 0,1 0,9807

Prilikom ispitivanja tvrdoCe 1 ostvarivanja karakteristicne krivulje koriStena je opcija
opterecivanje — rastereéivanje pri ¢emu se kontinuirano prati sila do zadane vrijednosti koja
ovisi 0 materijalu koji se ispituje te dubina utiskivanja paralelno sa silom. Postupak ispitivanja
zapoc€inje unosom parametara postupka koji se postavljaju prilikom svakog novog ispitivanja.
Buduéi da se u ovom ispitivanju koristi sila od 200 mN, potrebna je adekvatna priprema
povrsine uzorka, odnosno povrSina mora biti ispolirana do visokog sjaja te ociS¢ena od

necistoca [11].

Fakultet strojarstva i brodogradnje
24



Mateo Carevié, Matija Pisk
5.3. SEMI/EDS analiza

Skenirajuéi elektronski mikroskop sluzi za proucavanje i analizu morfologije povrsine uzoraka
te se njime moze dobro prikazati trodimenzionalnost uzorka. Sustavom elektronskih
kondenzatorskih le¢a elektroni se fokusiraju u uzak snop koji se otklonskim elektronskim
le¢ama usmjerava na povrSinu uzorka. Djelovanje snopa elektrona na povrsini uzrokuje emisiju
sekundarnih i povratno rasprSenih elektrona koje je u emisijskom nacinu rada moguce

registrirati kao sliku na zaslonu.

Komora i kolona elektronskog mikroskopa za vrijeme rada nalaze se pod niskim ili visokim
vakuumom. Prilikom udarca elektrona o povrSinu uzorka, reakcijom povrSine dobivamo
informacije koje koristimo za dobivanje slike i provodenje analize u SEM-u [16]. Skenirajuci

elektronski mikroskop moze Koristiti tri osnovna tipa detektora:

= SE (engl. Secondary Electron) - detektor sekundarnih elektrona,
= BSE (engl. Back Scatter Electron) - detektor povratnog rasprsenja,

= EDS (engl. Energy Disperssive Spectrometer) — energijsko-disperzivni spektrometar.

Prilikom sudara s atomskom jezgrom atoma koji grade uzorak, elektron iz elektronskog snopa
mikroskopa moze se odbiti natrag. Takve odbijene elektrone nazivamo elektroni povratnog
rasprsenja ili BSE (engl. Back Scatter Electron). Njih detektiramo pomoc¢u BSE detektora
povratnog rasprsenja. BSE pokazuje uzorak u nijansama sive boje koje odgovaraju atomskim
tezinama atoma koji izgraduju uzorak. BSE detektor koristi se za proucavanje razlika u
kemijskom sastavu uzoraka, a ujedno smanjuje efekte izazvane nakupljanjem elektrona na
povrsini uzorka (nabijanje) pa se uz njegovu upotrebu mogu snimati i uzorci koji nisu elektri¢ki
vodljivi. Drugi vazan efekt koji se dogada u trenutku sudara elektrona iz snopa i uzorka je
izbijanje elektrona iz elektronskog omotaca atoma iz uzorka. Te izbijene elektrone nazivamo
sekundarni elektroni ili SE (engl. Secondary Electrons). SE detektor prikazuje povrsinu uzorka
u velikoj rezoluciji pa je posebno pogodan za proucavanje morfologije [16]. Energija ovako
nastalog zracenja karakteristicna je za svaki kemijski element. Ovu vrstu zracenja detektira
tre¢a vrsta detektora, EDS detektor (engl. Energy Disperssive Spectrometer). Ovaj detektor
sluzi za odredivanje kemijskog sastava uzorka na temelju X- zraka koje emitira uzorak pod
elektronskim snopom mikroskopa. SEM/EDS analiza provedena je na Fakultetu kemijskog

inZenjerstva i tehnologije, SveuciliSta u Zagrebu.
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5.4. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difrakcijska analiza ili XRD (engl. X-Ray Diffraction) jedna je od znacajnijih
znanstvenih metoda kojim se odreduje vrsta i struktura krute tvari. Rendgenska difrakcijska
analiza spada u nerazorne metode ispitivanja. Pomoc¢u rendgenske difrakcije kristalne se tvari
mogu analizirati kvalitativno i kvantitativno, a najvecu primjenu nalazi u odredivanju strukture

kristala, odnosno parametara osnovne kristalne ¢elije [17].

Princip rada XRD uredaja temelji se na pobudi monokristalne reSetke snopom rendgenskih
zraka. Dio zraka prolazi kroz reSetku, dio se apsorbira, a dio rasprsuje na elektronskom omotacu
pojedinog atoma.

Kada rendgenske zrake padnu na kristal atomi ili ioni po¢inju djelovati kao novi sekundarni
izvori zraCenja, to jest dolazi do rasipanja rendgenskih zraka na elektronskim oblacima atoma.
Izmedu rasutih zraka dolazi do interakcije pri ¢emu se dio valova pojacava, a dio slabi ili ¢ak

ponistava i ta pojava poznata je kao difrakcija.

Osnovni uvjet koji treba ispuniti da bi doslo do difrakcije elektromagnetnog zracenja je
podudarnost valne duljine zrac¢enja i dimenzije kristalne resetke. Taj uvjet je ispunjen jer je
valna duljina X-zratenja od 10 do 10** m, $to je istog reda veli¢ine kao i razmak susjednih

ravnina u kristalu (od 1 do 10 A).

Braggov kut (0) jest kut izmedu upadnih rendgenskih zraka i kristalnih ravnina za koji
sekundarna radijacija pokazuje maksimalni intenzitet kao rezultat konstruktivne interferencije.
Engleski fizi€ari William 1 Lawrence Bragg dali su interpretaciju teorije difrakcije rendgenskih

zraka na kristalima:

nd = 2d sinf 2

gdje je:
6 - kut kojim treba ozraditi uzorak da bi doslo do konstruktivne interferencije [°]
A - valna duljina primijenjenog zracenja [m]

d - razmak izmedu ekvidistantnih ravnina kristalne resetke [m].
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Poznavajuéi vrijednosti A 1 8 pomoc¢u dane jednadzbe moze se odrediti parametar reSetke d.
Rezultat takve analize je difrakcijska slika (difraktogram) iz kojeg se prema visini i polozaju

vrhova krivulje mogu kvalitativno i kvantitativno odrediti pojedine faze u uzorku.

Dvije razlicite kristalne tvari zbog razli¢itog rasporeda ili vrste atoma nikada ne pokazuju istu
rendgensku sliku, dok isti mineral uvijek daje istu sliku. Na tome se temelji kvalitativna
identifikacija spojeva [17].

Za identifikaciju se koristi Hanawalt sustav u kojem su kristalni spojevi svrstani u skupine po
razmaku d najjaceg intenziteta. Iz difraktograma se najprije odrede kutevi 6, a zatim se preko

Braggove jednadzbe (2) izracunaju meduplosne udaljenosti d.

Vrijednosti meduplo$nih udaljenosti usporeduju se za 3 vrha najjaceg intenziteta te se na taj
nacin dolazi do naziva i kemijske formule spoja te broja kartice priloZzene u odgovaraju¢im
priru¢nicima za identifikaciju spojeva.

Kartica sadrzi informacije za sve d vrijednosti tog spoja, Miillerove indekse h, ki | te parametre

jedini¢ne ¢elije. Na taj na¢in moguce je identificirati nepoznati spoj.

XRD analiza provedena je na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije, Sveudilista u

Zagrebu.
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5.5. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Za ispitivanje korozijske postojanosti koriste se elektrokemijske polarizacijske tehnike koje se
temelje na istosmjernoj struji (DC - tehnika). Zbog toga dolazi do narusavanja sustava §to ima
za posljedicu promjenu stanja povrsine elektrode i njezine okoline. Kod elektrokemijskih
tehnika s izmjeni¢nom strujom ne dolazi do narusavanja sustava pa se metodi elektrokemijske
impedancijske spektroskopije daje prednost pri istrazivanju elektrokemijskih reakcija na granici
faza. Metoda se zasniva na odzivu strujnog kruga na izmjeni¢ni napon ili struju kao funkciju

frekvencije [18].

Pri proucavanju elektrokemijskih sustava EIS metoda moze dati to¢ne kineti¢ke i mehanisticke
podatke upotrebom razli¢itih tehnika i izlaznih veli¢ina. 1z tog razloga EIS je postala snazno
sredstvo u proucavanju korozije. Osnovna teorijska prednost EIS-e omogucuje Koristenje
modela za predocavanje nekog elektrokemijskog sustava (¢elije). Medufazna granica
elektroda/elektrolit na kojoj se odvija elektrokemijska reakcija analogna je elektricnom krugu
koji se sastoji od kombinacije otpornika i kondenzatora. Prednost te analogije moze se iskoristiti
upotrebom teorije izmjeni¢nog Kruga za karakteriziranje elektrokemijskog sustava u smislu

njegovog ekvivalentnog elektri¢nog kruga [18].

U primjeni impedancijski spektar dobiven za odredeni elektrokemijski sustav moze se povezati
s jednim ili vise ekvivalentnih krugova. Tu informaciju moguce je upotrijebiti za potvrdu
mehanistickog modela sustava ili barem za odbacivanje neto¢nih modela. Jednom kada se
izabere odredeni model moguce je povezati (staviti u odnos) fizikalna i/ili kemijska svojstva
sustava s elementima kruga i ocitati numericke vrijednosti uskladivanjem izmjerenih podataka

s modelom kruga [18].

Analiza EIS metodom provedena je na Fakultetu kemijskog inZenjerstva i tehnologije,

Sveucilista u Zagrebu.
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Ekvivalentni elektri¢ni krug moguce je opisati izvodenjem njegove impedancijske jednadzbe.
Ipak, jednostavnije je prvo napraviti mjerenje na ispitivanom krugu, a zatim analizirati
rezultiraju¢i prikaz. Kao rezultat mjerenja dobivaju se komponente realne i imaginarne

impedancije te faznog pomaka kao funkcije frekvencije.

Randlesova c¢elija prikazana na slici 14 jedna je od modela elektrokemijske impedancije na
granici faza i predstavlja mnoge jednostavne elektrokemijske sustave. Komponente kruga u
Randlesovoj ¢eliji lako se mogu povezati s poznatim fizikalnim pojavama kao $to su adsorpcija
ili formiranje filma. U prikazanom modelu Rq je ohmski ili nekompenzirani otpor otopine
izmedu radne i referentne elektrode, Rp je polarizacijski otpor ili otpor prijenosu naboja na

granici faza elektroda/elektrolit, a Cq je kapacitet dvosloja na toj granici faza [18].

Cdl

Ra

Rp

Slika 14: Elektriéni ekvivalentni krug jednostavne elektrokemijske éelije [18]

Ako je polarizacijski ili otpor prijenosu naboja poznat, moze se izracunati brzina odvijanja
elektrokemijske reakcije. Mjerenje kapaciteta dvosloja daje informacije o pojavama adsorpcije
ili desorpcije. U nekim sustavima Cqi ne predstavlja kapacitet dvosloja, ve¢ moze predstavljati

stupanj formiranja filma ili prekrivenost elektrodne povrsine organskim prevlakama.

Za graficko prikazivanje dobivenih podataka mogu se Koristiti razli¢iti oblici. Svaki oblik
prikaza ima specificnih prednosti za otkrivanje odredenih karakteristika danog
elektrokemijskog sustava. Ponasanje stvarnog elektrokemijskog sustava moze se otkriti samo

sagledavanjem svih raspolozivih grafickih oblika prikaza [18].
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Nyquistov prikaz ima nekoliko prednosti. Osnovna je da oblik prikaza omogucuje vidljivost
efekta omskog otpora. Ako se uzmu podaci na dovoljno visokim frekvencijama, polukrug se
ekstrapolira te se na x-osi se ocita omski otpor. Oblik krivulje (najéesce polukrug) ne mijenja
se s promjenom vrijednosti omskog otpora. Tako je moguée usporedivati rezultate dvaju

odvojenih eksperimenta koji se razlikuju samo u polozaju referentne elektrode.

Druga prednost ovog nacina prikazivanja jest naglasavanje komponente kruga koje su spojene

serijski, kao sto je omski otpor elektrolita.

Nyquistov prikaz takoder ima i1 nekoliko nedostataka. Na primjer, frekvencija nije istaknuta
dovoljno jasno. Koliko god se omski i polarizacijski otpor jednostavno ocitavaju izravno iz
prikaza, kapacitet se moze izracunati samo ako su poznati frekvencijski podaci. Nyquistov
prikaz istice elemente kruga koji su spojeni serijski, ako su serijski spojeni niska i visoka
impedancijska mreza, izostati ¢e vidljivost krug niske impedancije, buduci da ve¢a impedancija

kontrolira velic¢inu prikaza [18].

Bodeov prikaz je dobra alternativa uz Nyquistov. Omogucava izbjegavanje dugih mjernih
vremena povezanih s nisko-frekvencijskim odredivanjima Rp. Bodeov prikaz je takoder
pozeljan kada velika rasprsenost izmjerenih podataka otezava teorijsko uskladivanje
Nyquistovog polukruga. Opcenito, Bodeov prikaz daje jasniji opis frekvencijski ovisnog

ponasanja elektrokemijskih sustava nego Nyquistov prikaz [18].
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6. Eksperimentalni dio

6.1. Metalografska analiza

Metalografska analiza izvrSena je na tri zalivena uzorka. Prvo je ispitana mikrostruktura
oshovnog materijala, a zatim je ispitana nepoznata karakteristika prevlake.

Slika 16: Uzorak 2 osnovni materijal, povecanje: a) 200x, b) 500x

b)
| 200um | | 100um |

Slika 17:  Uzorak 3 osnovni materijal, povecanje: a) 200x, b) 500x
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Slika 18: Uzorak 1 grani¢ni sloj, poveéanje: a) 200x, b) 500x

Slika 19: Uzorak 2 grani¢ni sloj, poveéanje: a) 200x, b) 500x

Slika 20: Uzorak 3 grani¢ni sloj, povecanje: a) 200x, b) 500x
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Slika 21: Grani¢ni slojevi s mjerama debljina slojeva: a) uzorak 1, b) uzorak 3

Na slikama 15, 16 i 17 prikazana je mikrostruktura uzoraka analiziranih optickom
mikroskopijom nakon pripreme gdje je vidljiva karakteristicna mikrostruktura nodularnog
lijeva. Vidljive su nodule grafita te karakteristican izgled feritno — perlitne matrice gdje ferit
predstavlja svjetlija mjesta, a perlit tamnija. Obzirom da su uzorci 1 i 2 izrezani iz istog komada,
nema razlike u njihovoj mikrostrukturi i veli¢ini nodula grafita. Ta dva spomenuta uzorka
razlikuju se od tre¢eg uzorka koji je dodatno legiran bakrom. Tre¢i uzorak, za razliku od prvog
i drugog, ima vece nodule grafita posto se radi o lijevu drugacijeg kemijskog sastava i time

drugadijih tehnoloskih parametara.

Na slikama 18, 19 i 20 prikazani su ti isti uzorci nakon nagrizanja nitalom (3% HNO3 otopljene
u alkoholu). Nakon nagrizanja na povrsini Se sva tri uzorka jasno uocava tanka bijela prevlaka
ujednacene debljine.

Na slici 20 uzorka 3 pri povecanju od 500 puta uocava se podrucje ispod prevlake u kojem je

vrlo vjerojatno doslo do razugljicenja, na $to ukazuju svjetlija podrucja ispod prevlake.

Na slici 21 prikazano je mjerenje debljine prevlake na uzorcima pomocu optickog mikroskopa
1 pripadaju¢eg programskog paketa. Bez obzira na to S$to se radi o ljevovima drugacijih
kemijskih sastava, izmjereno je da je debljina prevlaka na sva tri uzorka priblizno istih

vrijednosti u rasponu od 11,4 do 13,5 um.

Za pretpostaviti je da debljina prevlake uvelike ovisi o parametrima postupka i kemijskom
sastavu solne kupke koji su za sva tri uzorka bili jednaki.
Istovremeno na debljinu prevlake zna¢ajno manje (ako uopce) utjece drugaciji kemijski sastav

polaznog materijala.
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6.2. Mjerenje tvrdoe osnovnog materijala i prevlake

Na ispitnim uzorcima mjerene su mikrotvrdo¢e povrSinskih slojeva i poprec¢nog presjeka,
udaljavaju¢i se od povrSine prema jezgri. S obzirom da su prva dva uzorka ista, tvrdoce su

ispitane na 1. i 3. uzorku.

Ovim nacinom karakteriziraju se svojstva prevlake kao i efektivna dubina provedenog procesa
kromiranja te je iz dobivenih podataka 0 tvrdo¢i moguce donijeti odredene zakljucke 0
pojedinim fazama nastalim tijekom procesa kromiranja te ocijeniti uspjesnost provedenog

postupka.

Tablica 5: Tvrdoée uzoraka ispitane metodom HV 0,025 u prevlaci i na granici prevlake i
osnovnog materijala

Uzorak 1 Uzorak 3 |
prevlaka granica previaka granica
2110 1524 2195 1524
2110 1814 2195 1482
2030 1428 2286 1475
2195 1524 2484 1428
2286 1882 2382 1631

2500

2000
1500
1000

5
0

Prevlaka 1 Granica 1 Prevlaka 2 Granica 2

Tvrdoda, HV 0,025

8

Slika 22: Histogramski prikaz tvrdoéa uzoraka ispitaninh metodom HV 0,025 u prevlaci i na
granici prevlake i osnovnog materijala

Tvrdoca prevlake ispitana je metodom HV 0,025, odnosno indentor je utisnut silom od 0,25 N.
Zbog primjene sile malog iznosa indentor na povrsini uzorka ostavlja mali otisak, odnosno
dimenzije otiska su manje od dimenzija prevlake. Na taj nacin moguce je precizno odrediti
tvrdo¢u prevlaka. Istim optereenjem mjerena je i tvrdo¢a osnovnog materijala po dubini,

pocevsi mjerenje od ruba uzorka prema jezgri.
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Vrijednosti tvrdo¢e osnovnog materijala su neujednacene §to ukazuje na nehomogenost

ljevacke mikrostrukture. Rasipanja vrijednosti tvrdoce pripisuju se koriStenju premale sile

prilikom ispitivanja. Ukoliko je otisak indentora manji ili jednak veli¢ini pojedinih faza u

materijalu, moze do¢i do ocitanja vrijednosti tvrdo¢e pojedine faze mikrostrukture, a ne do

ocitanja zbirne tvrdoce materijala. Zbog toga je napravljen drugi niz mjerenja, ovaj puta

koristeci silu od 5 N, odnosno ispitana metodom HV 0,5.

Tablica 6: Tvrdoée uzoraka ispitane metodom HV 0,5 po dubini od granice prevlake i osnovnog
materijala prema jezgri uzorka

Uzorak 1 Uzorak 3
tvrdoda udaljenost od ruba, um| tvrdoca udaljenost od ruba, um
426 70 482 46
383 140 287 149
369 340 280 250
347 542 283 368
322 644 276 551

Udaljenost od ruba, pm

— Uzorak 1 Uzorak 3

450 500 550 600

650 700

Slika 23: Tvrdoéa ispitana metodom HV 0,5 po dubini od granice prevlake i osnovnog
materijala prema jezgri uzorka
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Zbog promjene opterecenja u tablici 6 vidljiv je jednoli¢an pad tvrdoée po poprec¢nom presjeku
uzoraka 1 1 3. Zbog ljevacke mikrostrukture uporaba veceg opterecenja (HV 0,5) to¢nije opisuje
vrijednosti tvrdoc¢e, odnosno otisak indentora je nekoliko puta veci od pojedinih faza te su
indentacijom zahvacene sve mikrostrukturne faze, Sto u konacnici iskazuje to¢niju zbirnu

vrijednost tvrdo¢e materijala.

Uzorak 3 legiran je bakrom u masenom udjelu od 0,69 %, dok uzorak 1 sadrzi ve¢i udio ugljika.
Vrijednosti tvrdoce prevlake su jednake, a posljedica su nastajanja kromovih karbida u
povrsinskom sloju. Teoretska tvrdo¢a kromovih karbida iznosi izmedu 2000 1 3000 HV, Sto
odgovara dobivenim rezultatima. Prisutnost karbida u slojevima naknadno je potvrdena XRD

analizom.

Razlike u tvrdoéi osnovnih materijala ispitane metodom HV 0,5 ukazuju na vecu tvrdoéu

osnovnog materijala uzorka 1 koji nije legiran bakrom.
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6.3. SEM/EDS Analiza

Skeniraju¢im elektronskim mikroskopom provedena je analiza povrSine dok je energijsko-

disperzijskim detektorom analiziran kemijski sastav.

% o
SO, p o
SEM HV: 10.0 kV WD: 14.92 mm | SEM HV: 10.0 kV WD: 0 mm | VEGA3 TESCAN

View field: 252 ym Det: SE 50 pm View field: 253 ym Det: SE 50 pm
SEM MAG: 501 x Date(m/dly). 04/04/19 SEM MAG: 500 x Date(midly): 04/04/19

Slika 24: SEM snimka povrSine: a) uzorak 1, b) uzorak 3, pove¢anje 500x

Pri povecéanju od 500 puta na slici 24 analizirane su povrsine uzoraka 1 i 3. Kako se radi o
nodularnom lijevu, uoceni svijetli krugovi korespondiraju podru¢ju nodula grafita. Detektorom
sekundarnih elektrona na snimkama moze se uoditi karakteristika morfologije povrsine. Razlika
svjetlijih i tamnijih mjesta predstavljaju relativni gradijent, odnosno povrSine nisu
planparalelne.

Za pretpostaviti je da je u tim podrucjima pojacano stvaranje karbida, $to je posljedica velike
koncentracije slobodnog ugljik iz nodula grafita. Takoder se pretpostavlja da snimke ne
pokazuju nodule grafita koje se nalaze na povrsini uzorka nego nodule grafita koje se nalaze
ispod difuzijske prevlake. Pretpostavka je ispitana EDS analizom za odredivanje kemijskog

sastava.
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20 pm

2
SEM HV: 10.0 kV ‘ WD: 14.99 mm

Det: SE

View field: 63.4 ym Det: SE

Slika 25: EDS analiza povrSine: a) uzorak 1, b) uzorak 3, poveéanje 2000x

Na slici 25 odabrana podrucja analizirana su pod poveéanjem od 2000 puta te je uz vizualnu

analizu povrsine izvedena EDS tockasta analiza kemijskog sastava.

Tablica 7: Analiza kemijskog sastava EDS detektorom na povrsini uzoraka

Uzorak 1 Uzorak 3
Lokacija ispitivanja Rub nodule 'I1zvan nodule Rub nodule Izvan nodule
Kemijski element w, (%)
Cr 67,5 75,8 83,2 73,4
C 16 10,6 9,2 10,1
Fe 7,7 8,6 - 9,4
0 8,8 5 7,6 7,2

EDS analizom na povrsini uzoraka utvrden je kemijski sastav odabranih lokacija na rubu nodule
grafita i u metalnoj matrici, odnosno izvan nodule grafita. lako u kemijskom sastavu solne
kupke nije bilo Zeljeza, ono je prisutno u dobivenim fazama. Razlog pojave zeljeza je njegova
difuzija iz osnovnog materijala prema povrsini, odnosno prema prevlaci u nastanku, stvarajuci
zasebne spojeve poput karbida Zeljeza. Takoder, veliki udio kroma upuéuje na postojanje
prevlake na cijeloj povrSini uzorka, Sto potvrduje ranije navedenu pretpostavku o poloZaju

nodula ispod difuzijske prevlake. Prevlaka je kompaktna neovisno o mjestu grafitnih nodula.
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View field: 63.1 um Det: SE
SEM MAG: 2.00 kx | Date(midly): 04/10/19 SEM MAG: 2.00 kx | Date(m/dly): 04/04/19

a)

Slika 26: SEM snhimka morfoloskih karakteristika prevlake: a) uzorak 1, b) uzorak 3,
povecéanje 2000x

Na slici 26 pri povecanju od 2000 puta, na uzorcima 1 i 3 vidljiva su podru¢ja razli¢itih
morfoloskih karakteristika na povr§inama obaju uzoraka. Jedno od podruéja (u oba primjera)
o¢ito je prevlaka sacinjena od sitnih, jasno definiranih kristalnih zrna ranije spomenutih nastalih
faza, Sto je karakteristi¢no za razvoj difuzijskih prevlaka [19]. Mjestimice delaminirana

prevlaka otkriva povrSinu osnovnog materijala, znacajno razli¢ite morfologije.
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6.4. Rendgenska difrakcijska analiza (XRD)

Rendgenska difraktografija provedena je na uzorcima 1 i 3 te je zbog podudarnosti rezultata

priloZen zbirni difraktogram.

Counts
metal-HI_con.CAF
1600 Fe2C - Zeljezni karbid, 36-1249
900 —
|
400 — ‘ “
1 |
I \x
1R |
\ | | | ) 5\ H
0 h ‘\;‘ }“ }\ H i {‘\" A ‘1 \w } “1
A ML LA | | YA
SRR B, iny ‘4} \.} i I'l“l“ i i J\ A e
T TR YA gy W0 L h L R T
A W M"‘WWM WW!‘"U\”W’WWW" " “»‘Wumnw W Wil | W
0

Position [°2Theta]

Slika 27: Difraktogram uzoraka1i3

XRD analizom ispitana je povrsina uzoraka 1 i 3. EDS analizom utvrden je elementarni
kemijski sastav, dok je XRD analizom dobiven uvid u kemijske spojeve koji ti elementi tvore.
Teorijski, postupkom difuzijskog kromiranja krom iz solne kupke difundira u povrsinu uzorka,
dok dio zeljeza ispod difuzijskog sloja difundira prema vanjskim (novonastalim) slojevima.
Zeljezo i krom sa slobodnim ugljikom iz osnovnog materijala tvore spojeve kromovog i
zeljeznog karbida. XRD analizom potvrdena je prisutnost pretpostavljenih slojeva, odnosno
postojanje difuzijske prevlake koja se sastoji od spojeva: hepta kromov karbid (Cr-C3) i Zeljezni

karbid (Fe>C), uz manje koli¢ine ostalih spojeva.
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6.5. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Kao rezultat mjerenja impedancijskom spektroskopijom (EIS) dobivaju se komponente realne
1 imaginarne impedancije te faznog pomaka kao funkcije frekvencije. Nakon §to je izmjerena
karakteristika impedancije, odabran je ekvivalentni strujni krug koji, sto je preciznije moguce,

opisuje eksperimentalno dobivene vrijednosti; vidljiv na slici 28.

1000 O

Slika 28: Ekvivalentni strujni krug EIS

Na slici 29 prikazana su grani¢na podrucja elektrolita, prevlake i osnovnog materijala. Svako

sucelje opisano je svojom karakteristicnom kombinacijom otpora i kondenzatora.

Slika 29: Model strujnog kruga za EIS

Korozijska postojanost ispitana je impedancijskom analizom gdje su ispitane povrsine uzoraka

1 i 3 te poprecni presjek uzorka 3. Nakon ispitivanja programski paket daje pregled Bodeovih
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dijagrama sa slike 230, kao i Nyquistovih sa slike 31. Tocke u dijagramu predstavljaju
eksperimentalno utvrdene vrijednosti, dok krivulje u Nyquistovom dijagramu predstavljaju

odabrani ekvivalentni strujni krug koji precizno opisuje realno stanje.

® Ductile Cast Iron A TDR-CrC TRD-CrC with Cu

Log(Abs(Z)/Q)
-Phase/®

0 2ol
] = Ductile Cast Iron A TDR-CrC TDR-CrC with Cu
2 — T T T -10
3,000 2000 -1.000  0.000 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 3 2 1 0 1 2 3 4 5
Frequency/Log10(Hz) Frequency/Log10(Hz)

Slika 30: Bodeovi dijagrami
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Slika 31: Nyquistovi dijagrami
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Tablica 8: Elementi strujnog kruga - karakteristi¢ne vrijednosti

Alloy

Element Ductil t TRD-Cr

.rf)f L |rro-cre with cic
R1/W 1101 1018 593.7
Q1 45.65E-6 1,13E-03  |5,60E-03
Cl/F 58.39E-6 794.04E-9 |5.27E-6
Q1 0.526 0.661 0.810
R2/W 2,88E+07 4,47E+08  |1,38E+08
Q2 7,73E-03 3,93E-03  [8,09E-03
C2/F 7,73E+00 53.27E-6  |18.83E-6
Q2 1.000 0.728 0.751
R3/W 3,24E+07 2,73E+11  |1,58E+09
Rtot/W 6,00E+07 2,73E+11  |1,72E+09
RtotWem?  |3,00E+07 7,73E+10  |4,85E+08

Iz tablice 8 vidljivo je da je ukupni otpor najmanji za polazno (neprevuéeno) stanje materijala
(reda 10* Ohm-cm?), veéi za uzorak 3 (reda 10° Ohm-cm?) i najveéi za uzorak 1 (reda 107
Ohm-cm?).

Svi uzorci pokazuju dvije vremenske konstante (model dva RC kruga), od kojih ona
niskofrekventna odrazava otpor prijenosu naboja (R3), odnosno otpor reakciji otapanja metala,
a ona visokofrekventna sloj produkata korozije na elektrodi.

Vidljivo je da je otpor reakciji otapanja najveci za uzorak 1, a istovremeno je kapacitet pri
visokim frekvencijama manji (C1 je reda nekoliko stotina nF). To se moze objasniti prisutno$cu
pasivnog sloja Cr203 na povrsini tog uzorka. Otpor reakciji otapanja manji je za uzorak 3, a
najmanji za osnovni materijal.

Visokofrekventni kapacitet (C1) podloge i uzorka 3 je reda 10°, $to je karakteristi¢no za metalne
elektrode, po ¢emu se moze zakljuciti da na elektrodi imamo nekakav zastitni sloj, ali relativno

slabijih zastitnih svojstava od onog na uzorku 1.
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7. Zakljucak

Nakon provedenih ispitivanja zakljucuje se sljedece:

1.

metalografskom analizom utvrdena je polazna mikrostruktura, dok je u presjeku

potvrdeno postojanje sloja/prevlake,

mjerenjem tvrdoce prevlake i osnovnog materijala uoc¢ena je znacajna veca tvrdoca
prevlake (2200HV) i tvrdo¢a osnovnog materijala (300HV), Sto odgovara teorijskim

vrijednostima,

SEM/EDS analizom ustanovljen je kemijski sastav te morfologija povrSine prevlake,
odnosno dokazano je postojanje kemijskih elemenata koji su karakteristi¢ni za proces
difuzijskog kromiranja,

XRD analizom utvrdena je prisutnost kromovih i zeljeznih karbida u povrsinskom sloju,
koji kemijskim sastavom odgovaraju elementima iz SEM/EDS analize te po tvrdoci

odgovaraju vrijednostima dobivenim mjerenjem tvrdoce po Vickersu,

EIS analizom korozijske postojanosti ustanovljeno je znacajno poboljSanje otpornosti
reakciji otapanja uzoraka 1 i 3, narocito uzorka 1, koji pokazuje najbolju korozijsku

otpornost.

Postupak difuzijskog kromiranja je uspjesno proveden, odnosno ispunjeni su polazni zahtjevi

koji su predloZeni u ovom radu.

Difuzijskim kromiranjem poveéana je kemijska postojanost, kao i otpornost na abrazijsko

troSenje nodularnog lijeva.
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