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Elektrokemilne lastnosti osnovne strukture
ledeburitnih orodnih jekel smo raziskovali s sne-
manjem polarizacijskih krivulj. Meritve smo opra-
vili na enajstih vrstah ledeburitnih orodnih jekel.
Vzorci so bili razlicno toplotno obdelani: Zarjeni,
kaljeni s temperatur 900°C, 980° C, 1040°C, 1120° C
in 1200° C ter po kaljenju z navedenih temperatur
Se popuiéani pri 200° C in 550°C. Za snemanje po-
larizacijskilt krivulj smo uporabili samo eno vrsto
elektrolita: 3 % raztopino KBr v vodi.

Poskusi so pokazali, da med preiskovanimi
vrstami ledeburitnih orodnih jekel ni bistvene raz-
like v elektrokemic¢nih lastnostih, ¢e so vzorci
enako toplotno obdelani. Na elektrokemilne last-
nosti mocno vpliva temperatura, s katere vzorce
kalimo. Vpliv avstenitizacijske temperature se
pozna tudi po naknadnem popuséanju. Cim visja
je temperatura avstenitizacije, tem Zlahtneja je
osnova preiskovanih jekel. Ugotovili smo, da bi
izolacija karbidov pri vseh preiskovanih vzorcih
potekala dovolj hitro Ze pri potencialu —200 mV,

UvoD

V novejSem &asu so se pri raziskavah strukture
zlitin uveljavile kontrolirane elektrokemijske me-
tode za izolacijo posameznih faz. Postopek je Se
zlasti pomemben pri raziskavah tistih faz, ki se
po svojih opti¢nih in ostalih fizikalnih lastnostih
ne lo¢ijo bistveno od osnovne faze v materialu.
Z izolacijo si olajsamo nadaljno fazno in kemijsko
analizo strukturnih delcev, ki v jeklu nastopajo
v manj$ini, saj potem osnovna faza ne moti vec.

Kovina se pogosto pojavi kot reakcijski partner
elektrolita. Obe vrsti snovi sta elektricna prevod-
nika. Pri reakciji se med njima izmenjuje snov in
elektri¢ni naboji, zaradi Cesar veljajo tu drugaéni
zakoni kot pri ¢istih kemi¢nih reakcijah, pri kate-
rih ni izmenjave naboja izven reagirajo¢ih mo-
lekul. Pri danem tlaku, temperaturi in koncentra-
ciji je potek kemi¢ne reakcije enoli¢no doloden,
ker omenjene intenzivne veli¢ine dolo¢ajo prosto
entalpijo. Pri elektrokemi¢nih reakcijah je treba
upostevati $e dodatno spremenljivko — elektri¢no
potencialno razliko med obema reagirajo¢ima
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fazama. Ta potencialna diferenca ni direktno mer-
ljiva, pa¢ pa je direktna mera za to koli¢ino na-
petost med kovinskim preizkusancem in kovinskim
izvodom primerjalne elektrode, ki jo potopimo
v elektrolit!. Ta napetost, ki jo obi¢ajno imenu-
jemo potencial kovinske elektrode, se razlikuje od
potencialnega skoka na fazni meji kovina/elek-
trolit samo za aditivno konstanto, ki je odvisna od
uporabljene primerjalne elektrode. Ravnovesni
potencial kovinske elektrode lahko termodinam-
sko izra¢unamo in je podan z Nernstovo enacbo:

U=U,+— _RT
i i

—ZzIn[AM ],
i

(TzIn[AN" ] —

kjer pomeni indeks i izhodne snovi, j tvorjene

snovi, [A™"] aktivnost prisotne snovi A, z
stehiometri¢ni koeficient, n; Stevilo osnovnih na-
bojev iona, U ravnovesni potencial, U, standardni
potencial, odvisen od primerjalne elektrode,
R splodno plinsko konstanto, T absolutno tempe-
raturo in F Faradayev naboj.

Hitrost elektrokemi¢ne reakcije je proporcio-
nalna elektri¢nemu toku, ki tefe skozi mejo ko-
vina/elektrolit. Pri ravnovesnem potencialu je ta
tok ni¢. Samo pri konénem odmiku od ravnoves-
nega potenciala, ki ga imenujemo tudi prenapetost,
lahko tefe tok skozi mejo. Funkcijska odvisnost
obeh koli¢in — potenciala in gostote toka — opise
kineti¢ne lastnosti elektrokemicne reakcije.

Pogosto ne te¢e samo ena elektrokemi¢na reak-
cija, ampak ve¢. Ce se dogaja katodna reakcija
(izlotanje vodika) pri istem potencialu kot anodna
(raztop kovine) in to na isti raztapljajo¢i se povr-
§ini, govorimo o kemi¢nem jedkanju. Vsaki reak-
ciji pripada dolo¢ena krivulja, ki kaze odvisnost
gostote toka od potenciala. Merljiv je le skupen
tok. Iz slike 1 je razvidno, da je lahko ta tok ni¢
kljub temu, da tee korozija kovine v kislini. Ce
s primerno izbiro elektrolita zagotovimo, da na
raztapljajo&i kovinski elektrodi ne tece ve¢ anodna
reakcija, ustreza gostota toka na povr§ini kovine
direktno hitrosti raztapljanja kovinskega vzorca.

Pod vplivom elektri¢nega toka nastane na povr-
Sini elektrode polarizacijska plast, na kateri se
vzpostavi potencial, ki je nasprotno usmerjen kot
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brufo reakeija:
M+ nH=M™s 4 H,

o

Slika 1

Krivulja gostota toka-potencial za elektrokemiéne
reakcije pri koroziji kovine v kislini
Fig.1
Current density — potential curve for electrochemical
reactions in metal corrosion in an acid

pritisnjena zunanja napetost. Kinetika nastajanja
te plasti Se ni natan¢no raziskana. Plast vpliva na
nadaljno elektrokemi¢no vedenje elektrode in
s tem na ¢asovni potek korozije. Pojav se imenuje
pasivacija. Nastajanje polarizacijske plasti je od-
visno od potenciala in od sestave raztapljajocega
se preizkusanca.

1z prej$njega sledi, da moramo pri raziskavi
lastnosti elektrokemi¢nih sistemov ohraniti eno
elektri¢no veli¢ino konstantno, meriti pa ¢asovno
odvisnost druge. Oblike krivulj, ki predstavljajo
odvisnost gostote toka od potenciala, kazejo, da
so ugodnejsSe potenciostatske meritve, pri katerih
naravnamo potencial, merimo pa gostoto toka.

Vsaka elektri¢no prevodna faza v jeklu ima
v dolo¢enem elektrolitu svojo karakteristi¢no kri-
vuljo gostota toka-potencial. Ce te krivulje po-
znamo, lahko izberemo tak potencial, da bodo pri
elektrolitskem raztopu ostale dolocene faze skoraj
neprizadete, druge pa se bodo anodno raztopile.
Primera takih krivulj vidimo na sliki 2, posneti pa
sta bili z uporabo raztopine Na-citrata in KBr
v vodi®, Krivulja 1 velja za cementit, krivulja 2 pa
za jeklo, iz katerega je bil izoliran cementit. Ce si
izberemo potencial —170 mV, se bo osnova jekla
raztopila, cementit pa ne.

V sodelovanju z metalur§kim inStitutom
v Ljubljani smo se lotili sistemati¢ne raziskave kar-
bidov v nekaterih ledeburitnih orodnih jeklih. V ta
namen smo v naSem laboratoriju najprej za vse
izbrane vzorce posneli krivulje gostota toka —
potencial. Uporabljali smo enak elektrolit, kot ga
bomo kasneje uporabljali pri izolaciji. Iz litera-
turnih podatkov® vemo, da so karbidi v izbranih
jeklih Zlahtnej$i kot osnova, zato lahko trdimo, da
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izmerjene odvisnosti gostote toka od potenciala
predstavljajo elektrokemiéne lastnosti osnovnih
faz v preizkusancih. Z rentgensko strukturno ana-
lizo smo ugotovili, da predstavljata osnovo vzorcev
fazi a in y. Razmerje vsebnosti teh dveh faz pa je
odvisno od toplotne obdelave preizkuSancev. Re-
zultati meritev odvisnosti gostote toka od poten-
ciala nam bodo kasneje koristili pri izbiri pogojev
izolacije karbidov.
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Slika 2
Krivulji gostota toka-potencial za cementit in nelegirano
jeklo
Fig.2
Current density — potential curve for cementite and unal-
loyed steel

Iz literature? je znano, da sretamo pri elektro-
litskem raztapljanju jekel v raznih elektrolitih
tipe krivulj, ki jih kaze slika 3. Pri zelezo-IT aktiv-
ni krivulji 1 se feritna osnovna masa raztaplja
enakomerno po celi povrSini preizku$anca tako,
da gre Zelezo v raztopino v obliki ionov Fet++. Mi-
rovni potencial leZi pri okrog —500 mV. Krivulja
gostota toka — potencial nima ekstremnih tock.
Tudi pri Zelezo-II delno pasivni krivulji 2 gre Ze-
lezo dvovalentno v raztopino, vendar raztop ne
poteka enakomerno po celi povr§ini, ampak le na
nekaterih mestih, zato tam nastanejo luknjice.
Krivulja se zane strmo vzpenjati pri potencialu
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Slika 3
Vrste krivulj gostota toka-potencial (shematsko)
Fig.3
Current density — potential curve types (schematically)

okrog 500 mV. Zelezo-IIl aktivna krivulja 3 se
zacne vzpenjati $ele pri potencialu 1000 mV. Tu
gre spet za enakomerno raztapljanje po celi po-
vriini vzorca, in sicer tako, da gre Zelezo v razto-
pino v obliki ionov Fe+++, krom pa Sestvalenten.
Ta krivulja je tipi¢na za kemi¢no obstojna jekla.
Med krivuljama 1 in 2 obstaja prehodna oblika
z zelezo-Il1 aktivno vzboklino 4 . Zelezo gre tu
dvovalentno v raztopino; pri dolotenem negativ-
nem potencialu zacne gostota toka padati zaradi
pasivacije in dobimo lokalni maksimum. Pri na-
daljnjem vecanju potenciala zacne gostota toka
spet rasti. Krivulja z Zelezo-Il delno pasivno
vzboklino 5 je prehodna oblika med krivuljama
2 in 3 in je posledica mo¢ne pasivacije.
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PREIZKUSANCI IN POTEK MERITEV

Meritve smo opravili na enajstih variantah
ledeburitnih orodnih jekel, katerih sestava je po-
dana v tabeli 1%

Preizkus$anci so imeli valjasto obliko z dimen-
zijami @ 8 mm X 40 mm. Na sredini ene izmed
osnovnih ploskev so imeli izvrtano luknjo z na-
vojem M4 za prikljuditev na potenciostat.

Vzorci so bili v naslednjih toplotno obdelanih
stanjih:
— Zarjeni (oznaka: Z)
— kaljeni v olju s temperatur avstenitizacije
900° C (1), 980° C (21), 1040°C (51), 1120°C (71)
in 1200° C (91).
— kaljeni pri zgoraj omenjenih pogojih in
nato $e¢ eno uro popuscani pri 200°C (3, 23,
53, 73 in 93), oziroma 550°C (8, 28, 58, 78
in 98).
V celoti smo imeli torej vsako vrsto jekla
v Sestnajstih razli¢no toplotno obdelanih stanjih.

Pred preizku$anjem smo povr$ino vzorcev zbru-
sili z enakim smirkovim papirjem, da je bila po-
vriina enako gladka in brez oksidne plasti. Del
povriine preizkusancev smo pobarvali z nitro
lakom. Elektrolit je tako prisel neposredno v stik
s povr$ino preizkuSancev samo na 5cm? obsega-
jotem delu plas¢a valjastih vzorcev.

Vse meritve smo opravili z enakim elektrolitom
— 3 % raztopino KBr v vodi. Z njo smo napolnili

Tabela 1:
?,zzgar:: Vrsta}ek;a - B Kemijska ses}iva ut. %

C Cr W Mo V Ni Si Mn S P Cu Co Sn
; —2012_Cr 2,01 123 0,05 0,06 0,11 0,2; _0_;1 0,039_ 0,13
K V 1,5C12Cr _T,Ssi i2,7 0,01 0,01 0,11 0,2770.35 0,033 0,13-
L 15 C-lZCAr-l \7 1,56 12,3 0,01 1,05 0:11 0,23 0,31 0,030 0,12 -
l‘M 1,5C-12Cr-1 Mo 1,57 12T0 0,59 0,06 0,11 0,22 (:3; ;),031 0,13
N 1,5C-12Cr-1 V-liMo 1,58 12,0 0,94 1.1_5 Ell 0,33 035 0,028 0,13
; €. 4150 (OCR 12) 2,03 11:37(;,1—00—.06 0,13 0,22 0,13 0,25 0,008 0,028 0,17 0,020 0,015
S C. 4650 (OCR 12sp.) —2!7,(;8*11,8 0,8; 0,10 0,12 0,16 0,09 05?0& 0,035 0,16 0,030 0,016
; €. 4750 (OCR 12 ex.) 1,59 11,8 1,11 0,66 ;).16 0,18 0,08 0,27 0,007 0,033 0,17 : 0,018
P— -C.4850 (OCR 12 VM) 1,52 114 -0;6 0,8_2 092 0,18 0,13 031 0,00; 0,026 0,18 0,030 0,015
;l C.475472(—3;{VA)* 091 10,6 0,10 1,05 0,25 034 027 031 0,008 0,028 022 0,030 0019
z 7c‘. 7680 (BRM-2) - 0,82 ;,25 6,34 507 l,;g 0,23_(;.b7 025 0,017 0,032 020 0,28 0,017
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anodni in katodni prostor osno simetri¢ne elektro-
litske celice (slika 4). Za locitev obeh prostorov je
sluzila keramiéna diafragma. Za nasprotno elek-
trodo (katodo) je sluZila mreZica iz platine, de-
lovno elektrodo (anodo) pa je predstavljal preiz-
kusanec, ki je bil v vsakem primeru namescen
v osi elektrolitske celice. Za primerjalno elektrodo
smo uporabljali kalomelsko elektrodo. Obéutljiva
konica te elektrode je bila pri vseh poskusih na-
mes¢ena v enaki oddaljenosti od povrsine vzorca,
Vse tri elektrode smo z elektri¢nimi vodniki zve-
zali z ustreznimi prikljuénicami na Wenkingovem
potenciostatu (slika 5). Naloga potenciostata je, da
v elektrolitski celici tako uravnava celi¢ni tok
med nasprotno elektrodo G in delovno elektrodo A,
da je napetost Uy, primerjalne elektrode B glede
na delovno elektrodo enaka vnaprej nastavljeni
zazeleni napetosti Ug. V ta namen se primerjata
napetosti Ug in Ug, v tvorilniku diferenc D. Na-
petost Ug dobimo iz vira Q in jo naravnamo
na vhodu zaZelene napetosti. Diferenca dU =

dovod .
pl\ina

] -
preizkusanec
anodni prostor
diafragma

& katoda

L L —katodni  prostor

[

lovitec \Nyji gumijasto tesnilo

g || izolata ol 4

1 zbiraini prostor

8

J

katodna mre2a 35 x 85
Slika 4
Elektrolitska celica po Klinger-Kochu
Fig. 4
Klinger — Koch electrolytic cell
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Slika 5
Shema potenciostata z elektrokemiéno celico
Fig.5
Scheme of potentlostate with electrochemical cell

= Ug— Uy, se v napetostnem ojacevalniku SV
ojaci na V.dU. Ta ojacana diferen¢na napetost
krmili mo¢nostni ojacevalnik LV, ki posilja celi¢ni
tok od nasprotne elektrode k delovni elektrodi.

Pri vsakem preizkuSancu smo najprej izmerili
mirovni potencial, to je potencial med delovno in
primerjalno elektrodo, ko ne te¢e tok med delovno
in nasprotno elektrodo. 1z tega sledi, da v primeru,
Ce je zaZelena napetost enaka mirovnemu poten-
cialu, ne tece celi¢ni tok. Od te vrednosti smo po-
vecevali zaZeleno napetost po 20 mV, dokler je bila
negativna; pri pozitivnih zaZelenih napetostih smo
jo povecevali po 50 mV. Pri vsaki vrednosti zaZe-
lene napetosti smo pocakali, da je celicni tok tekel
eno minuto, $ele nato smo ga prebrali na kazalé-
nem instrumentu potenciostata. ZaZeleno napetost
smo povecevali tako dolgo, da je tok dosegel vred-
nost okrog 1000 mA.

Iz merjenih tokov smo izracunali gostoto toka j
na povrsini preizkuSanca. Tako dobljene vrednosti
smo vnesli v diagram, ki kaZe odvisnost j od Ug
(polarizacijsko krivuljo).

REZULTATI MERITEV

Pri vsaki meritvi poteka krivulje gostote toka
— potencial smo najprej dolo¢ili ravnovesni po-
tencial, pri katerem je gostota toka enaka ni¢. Ta
potencial se je spreminjal od vzorca do vzorca,
vendar ne obstaja kakSna posebna korelacija med
kemijsko sestavo in ravnovesnim potencialom,
niti med toplotno obdelavo dolodenega vzorca in
ravnovesnim potencialom. O¢itno je, da nanj
vpliva faktor, ki ga mi nismo registrirali. Zelo ver-
jetno je to stanje povrSine vzorcev. Za vse preiz-
kusane vzorce je bil mirovni potencial med
—700 mV in —450 mV (tabela 2).

Vsi Zarjeni preizkuSanci imajo dokaj podobne
krivulje gostota toka — potencial. Gostota toka je
v celem merjenem obmodju naradtajoca funkcija
potenciala (slika 6). Prevojnih to¢k ni. Gre za Ze-
lezo-1I aktiven raztop. Krivulje za posamezne vrste
jekel se med seboj malo razlikujejo v gostoti toka
pri danem potencialu. Ce si izberemo za ta poten-
cial 0 mV, dobimo za gostoto toka vrednosti, ki so
podane v tabeli 3.
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Tabela 2:
7 Ravnovesni potencial v mV i
Vao- kaljeno 900° C kaljeno 980° C kaljeno 1040° C kaljieno 1120°C  Kaljeno 1200C
- z:t‘::j? popusiano popustano popuscano popuséano pop—.,gcano =
— 200C 50°C — 200C 550°C — 200C 55°C — 200C 55°C — 200C 550°C
] —680 —562 —548 —635 —530 —525 —603 —541 —555 —574 —564 —665 —535 —580 —575 —604
K —580 —662 —615 —565 —585 —3594 —575 —540 —592 —635 —555 —568 —642 —604 — 480 —650
L —3580 —590 —588 —615 —625 —600 —600 —545 —563 —665 —638 —595 —578 —430 —620 —555
M —500 —620 —645 —670 —590 —565 —570 —625 —644 —605 —595 —588 —635 —535 — 485 — 515
N —555 —645 —570 —650 —640 —580 —625 —605 —583 —645 —525 —550 —515 —525 505 592
R —550 —625 —630 —674 —588 —604 —518 —520 —510 —655 —595 —615 —610 —535 — 585 —540
S —595 —555 —655 —620 —634 —504 —625 —590 —620 —575 —575 —615 —575 —490 —455 622
T —585 —548 —545 —570 —522 —520 —568 —605 —563 —645 —520 —545 —642 —588 — 600 —S585
P —575 —625 —3555 —630 —560 —625 —545 —570 —450 —615 —495 —605 —625 —490 — 505 — 525
V590 —615 —530 —635 —524 —545 —615 —605 —610 —640 —608 —395 —590 —450 — 565 — 498
Z —655 —640 —660 —650 —610 —628 —642 —592 —594 —630 —608 —605 —615 —630 —560 —610
o} B i 0Ll ANOR ponta
e Gostota toka j pri pote =
- Vzorec » o E’ cn::cﬂllu Us = OmV
ok Jz 81,0
K2 65,0
%o Lz 63,8
= | Nz 65,0
" Mz 62,4
RZ 740
sz 75,0
T2 71,0
PZ 69,6
vz 71,3
72

vf]

Slika 6
Polarizacijska krivulja za vzorec J2
Fig. 6
Polarisation curve of JZ sample

O¢itno je, da tudi tu ni mogole zaslediti kakine
tesne zveze med kemijsko sestavo vzorcev in
v tabeli navedenimi vrednostmi za gostoto toka.
Grobo pa lahko refemo, da z rastofo vsebnostjo
ogljika tudi gostota toka nara$¢a, medtem ko z ra-
stoto vsebnostjo karbidotvornih elementov gostota

70,7

toka pada. Bolj zanesljivo napoved o vplivu posa-
meznih legirnih elementov bi lahko dali le tedaj,
¢e bi se vsebnost legirnih elementov v preizkugan-
cih menjala $e v $ir§ih mejah,

Preizkusanci, ki so bili kaljeni s temperature
900° C, imajo bolj zapletene polarizacijske krivulje.
Na njih je tudi po ve¢ prevojnih totk (slika 7).
Tudi tu ni mogoce podati splo$ne zveze med ke-
mijsko sestavo vzorcev in obliko polarizacijskih
krivulj. Pri potencialu 0 mV je gostota toka za vse
vrste jekel, ki so bila kaljena pri 900°C, manj3a
kot pa za iste kvalitete jekel v Zarjenem stanju.
V potencialnih obmo¢jih, na katerih je gostota
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Slika 7
Polarizacijska krivulja za vzorec K 1
Fig.7
Polarisation curve of K 1 sample

toka padajoca funkcija potenciala, se pojavi pasi-
vacija. Nekaj vzorcev, ki so bili kaljeni s tempe-
rature 900°C, ne kaZe takih obmodij.

Podoben potek imajo tudi polarizacijske kri-
vulje vzorcev, ki so bili kaljeni s temperature
980°C in 1040° C (slika 8). Vsi ti vzorci imajo svojo
osnovo sestavljeno iz dveh faz: « in y. Ti dve fazi
pa imata razlicne elektrokemi¢ne lastnosti, zato

oo i [paremi]

B e R T
v}
Slika 8
Polarizacijska krivulja za vzorec L 21
Fig. 8
Polarisation curve of L 21 sample

e s
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je potek krivulj gostota toka — potencial tako
razgiban. Z rentgensko strukturno analizo smo
ugotovili, da niti osnovni fazi nimata pri vsch
omenjenih vzorcih enakih kristalografskih znacil-
nosti, seveda pa tudi ne enakega razmerja vseb-
nosti. Ne moremo pa iz nasih rezultatov napove-
dati natanénega vpliva vseh omenjenih faktorjev
na obliko polarizacijskih krivulj, ker je vpliv ne-
kontroliranih faktorjev prevelik.

J 1 fasend

n

B B Ry e
]
Slika 9
Polarizacijska krivulja za vzorec K71
Fig.9
Polarisation curve of K 71 sample
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Slika 10
Polarizacijska krivulja za vzorec N 71

Fig. 10
Polarisation curve of N 71 sample




V osnovi vseh vzorcev, ki so bili kaljeni s tem-
perature 1120°C, Ze prevladuje faza y. Za te vzorce
imajo polarizacijske krivulje pri okrog —200 mV
koleno — znak, da tam nastopa pasivacija. Koleno
je pri nekaterih vzorcih bolj izrazito, pri drugih
manj (sliki 9 in 10), opazno pa je pri vseh.

Polarizacijske krivulje vzorcev, ki so bili kalje-
ni z najvisje temperature 1200° C, imajo spet dokaj
gladek potek (slika 11). Gostota toka pri potencialu
0mV je le okrog 20 mA/cm? krivulje potekajo
dokaj niZje kot za Zarjene vzorce. Po konCanem
snemanju polarizacijskih krivulj smo na povrSini
teh vzorcev opazili luknjice (slika 12), kar je znak,
da na odseku polarizacijske krivulje, kjer je po-
tencial pozitiven, gre za delno pasiven raztop.
Osnova vzorcev, ki so bili kaljeni z zelo visoke tem-
perature, je torej zlahtnej$a kot pri Zarjenih vzor-
cih, Iz tega zakljucujemo, da se je pri visoki tem-
peraturi v osnovi raztopilo nekaj legirnih e¢lemen-
tov (zlasti kroma), ki so bili pri ostalih vzorcih
vezani v karbide.

Vzorci, ki so bili po kaljenju Se popuscani pri
temperaturi 200°C, ne kaZejo nikakrSnih spre-
memb elektrokemiénih lastnosti glede na kaljeno
stanje (slika 13). Polarizacijske krivulje imajo
enak potek, kot je Ze bilo opisano za posamezne
temperature kaljenja. OCitno je, da tako nizka
temperatura popuscanja Se ne vpliva na strukturo
vzorcev.

Vecina vzorcev, ki so bili najprej kaljeni s tem-
perature 900°C, 980°C ali 1040° C ima po popusca-
nju pri temperaturi 550°C podoben potek polari-
zacijskih krivulj kot Zarjeni vzorci (slika 14).
Nekaj tistih, ki so bili najprej kaljeni s tempe-
rature 900° C, imajo pri potencialu 0 mV celo vecjo
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Slika 11
Polarizacijska krivulja za vzorec M 91
Fig. 11

Polarisation curve of M 91 sample

2E ZB 10 (1976) 3tev, |

Slika 12

Luknjice na povrsini vzorca P91 po konfanem snemanju
polarizacijske krivulje
Fig. 12

Pits on surface of P91 sample after taking the polarisation
curve was completed
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Slika 13
Polarizacijska krivulja za vzorec N73
Fig. 13
Polarisation curves of N 73 sample

gostoto toka kot Zarjeni preizkusanci, torej so ko-
rozijsko Se manj odporni (slika 15). Tisti preizku-
Sanci, ki so bili najprej kaljeni s temperature
980°C in 1040°C, pa kaZejo pri potencialu 0 mV
manj$o gostoto toka kot Zarjeni vzorci. Nekaj iz-
med teh vzorcev ima tudi dokaj nepri¢akovano
obliko polarizacijske krivulje (slika 16), kar pripi-
sujemo slabi povrsinski obdelavi preizkuSancev.
Vzorci, ki so bili najprej kaljeni s temperature
1120°C, oziroma 1200° C, kaZejo po popuscanju pri
temperaturi 550°C 3¢ vedno podobne polarizacij-
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Slika 14
Polarizacijska krivulja za vzorec M 28

Fig. 14
Polarisation curves of M 28 sample
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Slika 15
Polarizacijska krivulja za vzorec J 8

Fig. 15
Polarisation curves of J8 sample

ske krivulje kot v kaljenem stanju, le da potekajo
pri nekoliko visjih gostotah toka (slika 17). 1z tega
lahko zaklju¢imo, da je pri vzorcih, ki so bili pred-
hodno kaljeni z zelo visoke temperature, teZze spre-
meniti fazno sestavo s popustanjem. To je po-
trdila tudi rentgenska strukturna analiza vzorcev.

Pri snemanju polarizacijskih krivulj smo tudi
poskusili, kako ¢as elektrolitskega raztapljanja
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Slika 16
Polarizacijska krivulja za vzorec S 28

Fig. 16
Polarisation curves of S 28 sample
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Slika 17
Polarizacijska krivalja za vzorec S 98
Fig. 17
Polarisation curves of S 98 sample

pri danem potencialu vpliva na izmerjene tocke
v koordinatnem sistemu gostota toka — potencial.
Ugotovili smo, da se gostota toka pri danem po-
tencialu spreminja 8¢ po tridesetih minutah. V ne-
katerih primerih pada, v drugih raste. Polarizacij-
ske krivulje bi imele torej drugaten potek, e bi
si namesto enominutnega drzanja pri danem po-
tencialu izbrali kakSen drugi ¢as.




Primerjava mas odtopljenega dela preizkudan-
cev in ra¢unsko dolotenega pretetenega naboja
med snemanjem polarizacijskih krivulj je potrdila,
da gre Zelezo v vseh primerih dvovalentno v raz-
topino.

ZAKLJUCKI

Pri raziskavi elektrokemic¢nih znac¢ilnosti osnove
ledeburitnih orodnih jekel smo dolo¢ali polariza-
cijske krivulje teh jekel v 3% raztopini KBr
v vodi. Pri tem smo ugotovili:

— Med polarizacijskimi krivuljami posameznih
primerkov ledeburitnih orodnih jekel, ki so bila
enako toplotno obdelana, ni bistvene razlike. Kaze
se le tendenca, da poteka intenzivnejse elektrolit-
sko raztapljanje pri tistih vzorcih, ki vsebujejo
vec ogljika in manj karbidotvornih elementov.

— Zarjeni vzorci gredo v celem potencialnem
obmo¢ju med mirovnim potencialom in + 1000 mV
zelezo-I1 aktivno v raztopino.

— Mirovni potencial lezi za vse preiskovane
vzorce med —700 mV in —450 mV,

— Vzorci, ki so bili kaljeni z nizjih temperatur,
kaZejo Se vedno Zelezo-11 aktivni raztop, vendar so
na polarizacijskih krivuljah opazni efekti pasiva-
cije.
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— Vzorci, ki so bili kaljeni s temperature
1200°C, gredo v pozitivnem obmoéju potencialov
Zelezo-11 delno pasivno v raztopino.

— Popuséanje pri temperaturi 200°C ne vpliva
na potek polarizacijskih krivulj, popustanje pri
temperaturi 550°C pa povzroci hitrejsi elektrolit-
ski raztop pri danem potencialu.

— Pri vseh vzorcih je pri potencialu —200 mV
Ze tolik$na gostota toka (vsaj 5mA/cm?), da Ze
pride v postev za elektrolitski raztop osnove pre-
iskovanih jekel.
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ZUSAMMI.E.NFASSUNG

Es sind mit cinem Potentiostat die Polarisationskurven
von elf Varianten der ledeburitischen Werkzeugstihle auf-
genommen worden, Dabei ist nur eine Elektrolytzusammen-
setzung verwendet worden: 3% KBr Losung im Wasser.
Bei jeder Variante sind die Stahlproben auf folgende Weise
wirmebehandelt worden gegliiht, im Ol gehiirtet von 900° C,
980° C, 1040° C, 1120° C und 1200" C und nach dem Hiirten von
diesen Temperaturen noch bej 200° C und 550° C nachgelas-
sen worden, In den gemessenen Kurven sind die elektro-
chemischen Eigenschaften der Grundmasse der unter-
suchten Stiihle ausgedriickt, denn die anderen Bestandteile
sind nicht bej der clektrolytischen Lisung im untersuchten
Potentialbereich mitbeteiligt.

Nach der beendeten Kurvenaufnahme Stromdichte-Po-
tential haben wir bei jeder Probe die Oberfliiche {iberpriift,
dass wir sicher den Typ der elektrochemischen Losung
bewerten konnten.

Die Messungen zeigten, dass zwischen den untersuchten
Sorten der ledeburitischen Werkzeugstiihle keine grisseren
Unterschiede in clektrochemischen Eigenschaften bestehen,
wenn die Proben gleichartig wirmebehandelt sind. Es ist
eine Tendenz sichtbar, dass bei einem bestimmten Potential
diejenigen Proben, welche cinen griosseren Kohlenstoffge-
halt und weniger karbidbildende Elemente aufweisen,
schneller in die Losung gehen. Die elektrochemischen Ei-
genschaften sin stark von der Hiirtetemperatur abhiingig.

Der Einfluss der Austenitisierungstemperatur ist auch
nach dem nachtriiglichen Anlassen erkennbar, Je hoher
die Austenitisierungstemperatur desto edler ist die Grund.
masse der untersuchten Stihle.

Wir haben festgestellt, dass die Karbidisolierung bei
allen untersuchten Proben schon bej einem Potential von
— 200 mV geniigend schnell verlaufen wiirde.

SUMMARY

Polarisation curves of eleven ledeburite tool steel were
taken by potentiostate. 3 % solution of KBr in water was
used as the only type of electrolyte for all the samples.
Samples of each steel were preliminary heat treated:
annealed, quenched in oil from 900° C, 98(° C, 1040° C, 1120° C,
and 1200° C, and after quenching from the mentioned tem-
perature additionally tempered at 200° C and 550°C. In the
measured curves electrochemical properties of matrix of
the tested steel are expressed since other phases do not
dissolve clectrolytically in the investigated potential region.
After current density — potential curves were taken the
surface of each sample was investigated in order to
reliably estimate the type of electrolytic dissolution.

The measurements showed that electrochemical pro-
perties of various ledeburite tool steel did not vary much
if the samples were heat treated in the same way. The
tendency is apparent that at certain potential the dissolu-
tion of those samples is faster which contain more carbon
and less carbide forming elements. But the quenching
temperature has a great influence on the electrochemical
properties. Influence of the austenitisation temperature
can be observed even after additional tempering. The
higher is the austenitisation temperature the more noble
is steel matrix. It was found that isolation of carbides
in all the tested samples would be fast enough already
at the potential — 200 mV,
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3AKAIOYEHHE

Mpst nomout CTA0HANIATOPA HAUPIKEHIA  DRIOANSAN  CLEMKI
HOASPHIALMONHLIX KPHBUX OAAMMBAUATH BAPHAHY ACACOYPITHEX HH-
crpymenTasLisx crascil, Kak saextpoanr ynmorpeluan toanxo 3 %
pacrnop KBr B nose. OGPasiin neex BapHAHT CTAAN DOABEPIAAN OTHITY
 3AKAAKH B MAcAC MpH Temp-ax 900°, 9800, 1.040°, 1.1200 w 1.200° 11,
nocae wero omnyitesst npu 2000 1 5000 11, Hamepesnne KPHBBIC BIPa-
maor o000l 9ACKTPOXHMHYOCKAC CROMICTIR OCHOBNOI MACCW HCCAS-
AOBAHHLIX CTaAeH, TAK KAk OCTaAMIMe GA3E HE YUACTBOBAAN [PH

PAcTBOPHMOCTH B IOTEMUNAALIOM ANAIOIONE HOCAL-
Aosamiil, TTo ORONYAMME CLEMKH KPHELX IYCTOTA TYOKA-NIOTCHIJHAA
HPOCMOTPCHA NOBEPXNOCTL KAMAOr0 o0pasua o raxus obpasoM Ha-
ACNKHO BHIOAHCHR OUCHKA IPACKTPOXHMHUYCCKOrO pacrnopesos, Hase-
peHNE MOKAIAAN, HTO MEHKAY HCCACAOBAHHLIMK coprasit AcacOypirmoft

HHCTPYMCHTAABMOMN CTAAN, NTO KACHETCH SACKTPOXHMIMCCKUX CROTICTR,
HETY GOALLIIX PazHiil, oCal 00pA3k OAHHAKODO TECPMHYECKN obpa-
Gorannt, OTrsMeveHo Takke, HTO NP ONPCACACHHOM  DOTCHUHAAC
ORCTPee PACTROPRIOTCH ODPAsUB, XOTOPHIC CoAcpAarn GoAwie yrae-
POAR 1 MeuBie KapGuAcoGpasyiomnx asementon. Ha sAekTpoxumit-
HCCKNE CROHCTED  HMeeT GOABIIOE HAMMNIE TCMUCPATYPA 3AKAAKH.
Bannyne TeMnepatypi aycTeHE3AUNT OTMCHCHD TAKKE TOCAC 1OCAL-
AVIOLLCTO CHETHN Hagpoxenns, Yesm nmuime tesmpeparypa aycreHu-
e Tem  GOACC  BHPAINTCABHO  VAVMIICHHC OCHOBHON  Maccw
mecacAomx  craaeit, Yo AN, HTO  HIOANE xapOnAos
MNP BCEX MCHBRTANBX OOPAILAX AANTCH AOCTATONHO ORCYPO ViKe npw
moTeHimase — 200 g,




