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O sestavi karbidov v nekaterih legiranih jeklih

Na osnovi bibliografskih podatkov opisuje ¢la-
nek sestavo karbidov, ki nastanejo med Zarjenjem
jekel, ki so legirana s kromom, molibdenom, va-
nadijem, volframom in niobijem posamezno ali v
raznih kombinacijah. Opisane so tudi osnovne zna-
&ilnosti razliénih postopkov za ekstrakcijo in iden-
tifikacijo karbidov.

V drugem delu je opisan postopek in rezultati
identifikacije karbidov v razliénih orodnih jeklih
OW 3, BRW in Elomax, v ventilskih jeklih Prokron
5M, Prokron 8 in Prokron 9 ter v jeklu za krog-
liéne leZaje OCR 4.

1. BIBLIOGRAFSKI PREGLED

1. 1. Sestava karbidov v legiranih jeklih

V tabeli 1 podajamo Kklasifikacijo karbidov
v binarnih zlitinah. Osnovne podatke smo povzeli
po Goldschmidtu', podatke za trdoto po Kiefferju
in Beneschowskem? podatke za topnost pa po
razlicnih avtorjih, katere bomo kasneje navedli.

Tabela 1 — Karakteristike karbidov

V kompleksnih zlitinah nastajajo zmesni karbidi.
Za nastanek teh karbidov so znaéilna naslednja
sploSna pravila:!

a) Zelezo ne tvori zmesnih karbidov z elementi,
katerih karbidi kristalizirajo kubi¢no s prostorsko

mrezo oblike natrijevega klorida npr. VC in TiC.

b) Zelezo tvori zmesne karbide s karbidi, ki
kristalizirajo heksagonalno npr. Mo,C, MoC, W,C
in WC. Zmesni karbidi so kubi¢ni in imajo pre-
ceanjo_ topnost za Zelezo. Primer teh karbidov so
karbidi Fe;W,C do Fe,W,C in izomorfni Zelezo-
molibdenov karbid.

c) Zele_zo ne tvori posebnih ternarnih karbidov
s prehodnimi elementi (npr, kromom), toda binar-
ni karbidi imajo tolik$no topnost za krom oziroma
zelezo, da jih lahko smatramo za ternarne.

V tabeli 2 smo izbrali karbide, katere so razlié-

ni avtorji nasli v jeklih legiranih z dvema ali veé&
karbidotvorcev.

Vecine teh karbidov ne moremo smatrati za
prave zmesne karbide. Edina prava zmesna kar-
bida sta karbida Me,C in Fe, W.,C,.

Opomba 0z. topnost raznih

Element Karbid Kristalizacija Trdota! clementov v karbiduy
Fe,C ortorombi¢na nestabilen, v jeklih san'—xo od 3(-)(;C
2elezo Fe.C ortorombicna topi do 18 % Cr. ¥
Mn,C ortorombiéen popolna topnost Fe.
Mangan Mn,,C, kubicen : ; .
Mn:ii : hekiogpialai nista bila najdena v jeklih.
3 S 0/ . .
CryC,  kubicen 1650 opl g0 35 % Fe, topi Mo in W,
Krom Cr,C, heksagonalen 2200 sond
: y pi do 50 % Fe, do 18 % V.
CryC, ortorombien 2280 (1300) ni bil najden v jeklih.
i do 45 % i
Volfram W,C heksagonalen 3000 szl'l W?:é‘l "o Wl
wC heksagonalen 2400 (2080)* topi zanemarljivo malo Fe in Cr.

: Mo,C heksagonalen 1950 (1500)2 Cisti Mo karbidi topijo le zel 1
Molibden MoC heksagonalen  (7—8 po Mohs-u)  Zzeleza. N G
v - vC kubilen 2950 . )

anadij V,C heksagonalen 2000 njegova sestava se lahko menja do V,C,.
Titan TiC

kubicen

1 — ¢e ni posebej omenjeno predstavija vrednost mikro-

trdoto pod obtezbo 50g

3200

2 — obe vrednosti sta povzeti po istem viru?
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Tabela 2 — Karbidi v ternarnih sistemih

Sistem

Karbid

Fe-Mn-C

Fe-Cr-C (FeCr),C
(CrFe),C,
(CrFe);Cq

Fe-W-C Me,C oz. Fe,W,C—Fe,W.C
Fey WyCe
Cry W,C*

Fe-Mo-C Me,C oz. Fe,Mo,C—Fe;Mo,C
(FCMO)BCQx

Fe-V-C

OPOMBA: *karbidi so izomorfni s Cr,,C,.

Bibliografija o karbidih v legiranih jeklih je
precej obsirna, zato se bomo omejili le na dela
objavljena po 1. 1950, v katerih so posamezni
avtorji razlitne karbide neposredno eksperimen-
talno dokazali. Vecina teh del ne obravnava karbi-
dov, nastalih pri kristalizaciji jekla, marve¢ v
glavnem le karbide v kaljenih jeklih in karbide, ki
nastajajo v jeklih pri Zarjenjih v trajanju od nekaj
minut do 5000 ur. Najprej bomo obdelali jekla,
v katerih je poleg Zeleza le en karbidotvorec, npr.
krom, volfram ali molibden, nato pa jekla z ve¢
karbidotvorci.

Kuo? je obdelal kromova, volframova in molib-
denova jekla. Kromova jekla so imela sestavo od
0,22 do 2,05 % ogljika in 0,4 do 24,2 % Cr, wolfra-
mova jekla med 0,27 do 1,16 % C ter 0,5 do 9,5 %
volframa, molibdenova jekla pa od 0,18 do 1,04 %
ogljika in 0,2 do 8,1 % molibdena. Ugotovil je, da
se pri Zarjenju kaljenega jekla z do 3 % kroma
in 0,5% ogljika do temperature 620°C izloca le
cementit, v katerem pa je raztopljeno do 20 %

Opomba

Popolna medsebojna topnost karbidov Fe,C in
Mn,C

Vsebuje do 18 % Cr, topi manj od 0,5 % Mo
Vsebuje do 35 % Fe, topi do 18 % V

Vsebuje do 60 % Fe, topi do 14 % V

Topi najve¢ 7 % Cr
Karbida vsebujeta do 20 % W, do 85 % Cr,
do 85 % Fe, topita do 4 % Mo

Zelo majhna topnost drugih elementov karbido-
tvorcev v binarnih karbidih

kroma. S podaljSanjem Zarjenja poteka reakcija
Fe;C — Cr;C,. Pri jeklih z 12 % kroma se cementit
izlota iz prenasicene raztopine Ze pri zZarenju do
temperature 500°C, od te temperature do 673°C
se izlo¢a tudi karbid Cr,C,, nad to temperaturo pa
le karbid Cr,C,. Kuo navaja, da je od obeh kro-
movih karbidov bolj obstojen karbid Cr;C,, ki sc
ne raztopi v austenitu $e pri temperaturi auste-
nitizacije 1100° C. Izgleda pa, da tudi njegove ugo-
tovitve ne drZijo popolnoma. Ronald in Bodsworth*
sta namrec ugotovila, da v jeklih z 0,2 % ogljika
dobimo karbide Fe,C, Cr;C; in CryC;, &e je le
trajanje zarjenja primerno, stabilen pa je le zadnji
karbid (slika 1), Tudi Koch in sodelavci® navajajo,
da v jeklu s 3 % kroma karbidne transformacije
po 100 urah Zarjenja pri 750° C $e niso koncane.

V tabeli 3 podajamo ugotovitve Kua na volfra-
movih jeklih. Zanimivo je, da so se karbidi, nastali
pri izotermni transformaciji pri 700° C, razlikujejo
od karbidov nastalih pri izotermnem Zarjenju
kaljenega jekla pri isti temperaturi.

Tabela 3 — Karbidi v volframovih jeklih po izotermni transformaciji ali po Zarjenju pri 700°C

o we W rmere o l0uma foermm e g
1 0,98 0,49 0,033 Fe,C Fe,C + WC
2 1,16 1,16 0,065 Fe,C Fe,C + WC
3 0,65 1,50 0,15 M,,C, Fe,C + WC
4 0,89 2,62 0,19 M,C, Fe,C + WC
5 0,55 1,96 0,23 M,,C,, M,C Fe,C + WC
6 0,59 3,62 0,40 M,,C,, M,C WC + Fe,C
7 0,60 6,12 0,67 M,,C,, M,C WC + Fe,C
8 0,27 545 1,32 M,C, M;C; WC + M,C
9 0,34 8,15 1,57 M,C, M;C; WC + M,C

10 0,32 9,59 1,96 M,.C M,C + WC
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Koli¢ina Cr v %

1 0 10? 10°
Trojonje Zarjenjo v uroh

Slika 1

Vpliv trajanja Zarenja pri 700°C na sestavo karbidov
v kromovih jeklih

Po analogiji s sistemom Zzelezo-volfram-ogljik
najdemo v sistemu Zelezo-molibden-ogljik praktic-
no podobne karbide, le volfram je zamenjan
z molibdenom. Podobne so tudi razlike med karbi-
di, ki so nastali pri izotermnem Zarenju in karbidi,
ki so nastali pri izotermni transformaciji.

Ridall in Quarrell® sta v glavnem potrdila Kuo-
jeve ugotovitve. V jeklih, katere sta uporabila za
preizkuse je bilo okoli 0,2 % C in 3,5 % molibdena
(skupno ¢ez 100 jekel), se je pri zarenju kaljenega
jekla na temperatuni 700°C izlo¢il najprej karbid
Mo,C v obliki iglic. Te so se nato sferoidizirale po
200 urah, ¢e je bilo jeklo izdelano v vakumu, pri
nevakumskem jeklu pa ze pri 20-tih urah.

V zacetku je bilo v karbidu Mo,C raztopljene-
ga do 5 % Zeleza, s trajanjem Zarenja pa je nado-
mes¢al molibden Zzelezo, karbid pa se vedno bolj
priblizeval idealni sestavi. S podaljSanjem Zarenja
je prehajal karbid Mo,C v karbid Me,C. Hitrost
te spremembe je bila v razlicnih jeklih zelo raz-
licna (slika 2). Na hitrost reakcije je vplivalo
razmerje C/Mo v jeklu. Pri enakem razmerju pa
je bila hitrost reakcije 100 do 1000 manjia v jeklu,
izdelanem v vakuumu (slika 3), ¢eprav ni bilo opa-
ziti nobene razlike v mikrostrukturi. Avtorja
menita, da je razlika posledica manj kristalnih
kali, ki omogo¢ajo nukleacijo karbidov,

Kuo’ je studiral tudi karbide v krom-wolframovih
jeklih Zarjenih do temperature 700°C. V teh
jeklih je bilo med 0,27 in 1,3 % ogljika do 0,0 do
12,6 % kroma ter 0 do 15,4 % volframa. Nasel ni
nobenih karbidov katerih ni opazil Ze v jeklih, ki
80 bila legirana le s kromom ali volframom. Naj-
bolj pogosti karbidi so bili Me,C in Me,C,, ki
topita precej kroma oz. volframa; Cr,C,, v katerem
je poleg Zeleza prakticno le krom ter karbid
Me,C, v katerem sta predvsem Zelezo in volfram.

Zanimivo je, da ze majhna vsebnost kroma v
jeklu zadrzi nastanek karbida WC. Sekvence trans-
formacij pri podaljSanju izotermnega Zarjenja so
Me,C — Me,C, = Me,,C, v visokokromovih jeklih
ter Me;C—> Me,C— Me,C pri visokovolframovih
jeklih. V jeklih, s podobno vsebnostjo kroma in
volframa, je opazil kombinacije obeh razvojnih
sekvenc. Iste sekvence transformacij pri izo-

Mo
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Trojanje Zarjenjo v uroh

Slika 2
Kinetika transformacije Mo,C - Mo,C pri 500°C v jeklih
z razli¢nim razmerjem Mo/C
(jeklo M 16:Mo/C = 2,77, Mo = 3,55 %, C = 0,16 %,
jeklo M 20:Mo/C = 2,15, Mo = 34 %, C = 0,20 %,
jeklo M 24:Mo/C = 1,8, Mo =34 %, C =9.24%)
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Slika 3
Cas do 50 % transformacije pri 700° C v jeklih z razlitnim
razmerjem Mo/C. Cela érta — jeklo izdelano na zraku,
prekinjena érta — jeklo izdelano v vakuumu.
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termnem Zarenju kaljenega jekla, legiranega s
kromom in volframom, navajajo tudi Sato in
sodelavci®, Tudi Cadek in Freiwiling® sta dobila
podobne rezultate pri Zarenju krom-volframovih
jekel pri 650°C. Ugotovila sta $e, da prisotnost
kroma v volframovih jeklih poveuje podrolje
stabilnosti karbida Me,C, prisotnost volframa v
kromovih jeklih pa podrocje stabilnosti karbida
Me,,C,.

Topnost volframa v karbidu Me,C; je v ravnotez-
nem stanju najvec 1,5 %, v metastabilnem stanju
pa do 7 %. Tudi topnost kroma in volframa v ce-
mentitu je v krom-volframovih jeklih veéja kot
topnost obeh legiranih elementov v ¢&istih kromo-
vih in volframovih jeklih, V zlitinah Zelezo-krom-
ogljik-volfram ni nobenih ternarnih karbidov.

V tabeli 4 navajamo del rezultatov, ki sta jih
dobila Cadek in Freiwilig zato, da bi dobili pred-
stavo o trajanju transformacij karbidov v jeklu
in o obsegu eksperimentalnega dela, potrebnega
za $tudij teh transformacij.

Cadek, Dupal in Freiwilig? so S$tudirali kar-
bide tudi v krom-molibdenovih jeklih z 0,33 do
0,60 % ogljika, 1,35 do 13,5% kroma in 0,56 do
6,3 % molibdena. Jekla so Zarili do 5000 ur pri
temperaturi 650°C oz. izvr§ili izotermno premeno
austenita pri tej temperaturi. Pri kratkotrajnih
zarenjih so dobili v jeklu cementit, ée je bilo v
jeklu veliko kroma tudi karbid Mo,C. Po Zarenju
do 100 ur so se poleg cementita izloéili v jeklih
z malo kroma in molibdena karbidi Me,C, Me,C
in Me,C,, v jeklih z veliko kroma in molibdena
pa Me,C, in Me,C. Po 5000-urnem Zarenju so opa-
zili v jeklih z malo kroma in molibdena karbida
Me,C in Me,C,, v jeklih z veliko molibdena in
kroma pa karbida Me,C in Me,;C,. Po teh avtorjih
povzamemo, zelo zanimivo tabelo 5, v kateri je

Tabela 4 — Karbidi v krom-volframovih jeklih

prikazano kako se lahko razlikuje sestava karbi-
dov istega tipa v razli¢nih jeklih in po razliénem
lrajanju Zarjenja.

Schaw in Quarrell" sta S$tudirala karbide v
krom-vanadijevih jeklih. Za poskuse sta uporabila
vec kot 100 jekel z okoli 0,2 % C, 0 do 12 % kroma
in 0 do 1,9 % vanadija. Zarjenje predhodno kalje-
nih jekel je trajalo do 2000 ur pri 700°C. V jeklih
z vanadijem se je pojavil karbid V,C, Ze takoj
v zaCetku Zarenja in se s podalj$anjem slednjega
ni spreminjal. Nad 1 % Kkroma je nastal $e karbid
Cr,C,, Se vise pa karbid CryC, Cim vel je bilo
v jeklih kroma, tem kasneje se je pojavil karbid
V,C,. Autorja sta ugotovila, da so razlike v sesta-
vi karbidov lahko zelo velike, podobno kot smo
preje pokazali za krom-molibdenova jekla.

V krom-vanadijevih jeklih, legiranih z niobiem
se pojavlja niobijev karbid ze pri 0,5 % Nb. Mills,
Argent in Quarrell”® so ugotovili, da se ta karbid
ne raztopi v austenitu tudi po 4-urnem Zarenju
pri 1300°C. Njegova sestava se lahko menja med
NbC in NbyC;, podobno kot pri vanadijevem kar-
bidu.

Topnost tujih elementov v kromovih karbidih
je najvecja na mejah obstojnosti. Ce nastane pri
zarjenju le ena vrsta karbida se odnos med kovi-
nami v njem spreminja med Zarenjem polagoma
(slika 4). Ce pa pride do spremembe vrste karbida
sorazmerje kovin v obmocju reakcije hitro spre-
meni (slika 5).

Kuo je 3tudiral tudi karbide v orodnih jeklih!
v katerih je bilo 0,33 do 0,93 % ogljika, 1 do 19 %
volframa, 2,6 do 3,4 % kroma, 0,16 do 2,6 vanadija
in 2,9 do 9,9% molibdena. V jeklih za delo v
vro¢em (v teh jeklih je navadno do 0,4 % ogljika),
je naSel cementit po enournem Zarenju pri 450
in 500°C, ne pa pri istem Zarenju pri 550°C. To
kaZe na moZnost ponovne raztopitve izlo¢enega

Zarjenih pri 65(° C*

%C %Cr %W 01 03 1 5 20 1000 500 2000 5000
041 08 066 MC MC MC  MC MC,MC MCMC MCMC MCMC MC,MC
040 162 0353 MC MC  MC  MC MC M,C MCMC  MCMC MC MC
038 161 117 MC MC  MC  MC MC MC M.C MC, MyC, MaCo, MC
043 190 258 MC MC M,C Mﬁ:(’:"hc Mﬁg“c Mﬁ;g"cs Mﬁ'é"’c’ M:C; MG MC MG,
M.C, M.C MiC, MiC M:C,M:-C  M,C M.C M.C M.C M.C
040 175 103 MC ot e C M..C, M,.C, MC, MG MG,
041 446 1,07 MC MC, MG MG MG, MC, MCMC MG, MsC., MiC,
M.C MC.MC, MG MG MG M.C, M,C,
045 428 264 MC MC MG WO e T NG NG ) My,C., M,C
043 422 4857 MC MC  MCMC MCMC MCMC MCMC MCMC  MCMC MC MC,
041 433 960 MC MC  MCMC M*N“:;"C“:C MC MG MC MsC, MG MiC, MC, M.C, MC,M.C,
051 1245 302 — — = MyCoMC  MuCoMC  MiCoMC  MuCuMC  MuC MC  MuCo MC
060 1253 530 — — = MyCoMC  MuCMC  MyCo MC  MyCuMC  MuC MC MuCo MC
05 1153 970 — - — M;C,.MC M,C,MC M, C,MC M,C,MC M,C,MC

Mnc‘- MOC
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Trejonje Zarjenja v urch

Slika 4
Sprememba v sestavi karbida med Zarjenjem pri 700°C
brez spremembe vrste karbida

cementita pri prekoraenju temperature 500°C.
Karbida W,C in Me,C sta nastajala Sele pri 625°C
oz. 675°C, karbid Mo,C pa Ze pri 600°C. V hitro-
reznem jeklu sta se karbida pri austenitizaciji le
deloma raztopila, zato ju je nasel tudi v kaljenem
jeklu,

Karbidne reakcije so bile v hitroreznem jeklu
podobne kot v jeklu za delo v vroem, le posa-
mezni karbidi so se pojavili pri temperaturah,
ki so bile pribl. 30°C visje kot pri jeklih za delo

Tabela 5 — Sestava karbidov v razli¢nih jeklih,

v vroéem. Pri $e vi§jih temperaturah Zarenja in
visokih vsebnostih kroma, sta nastala tudi Kkar-
bida Me,C, in Cr;C.. Karbid WC je nastajal pri
popus¢anju nad temperaturo 700°C. Na podlagi
teh ugotovitev meni Kuo, da povzroéa sekundarno
utrjenje brzoreznega jekla najverjetneje izloCanje
karbidov W,C ali Mo,C, ki sta tudi glavni vzrok
za trdoto jekla v rdecem. Krom povecuje trdoto
oziroma jo premakne k vi§ji temperaturi zato,
ker zavira nastanek teh dveh karbidov oz. ga po-
makne proti vi§jim temperaturam. Verjetno ima
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Trojanje Zarjenjo v urch

Slika 5

Sprememba v sestavi karbida med Zarenjem pri 700;°C
s spremembo vrste karbida

legiranih s kromom in molibdenom

Karbid Koncentracija elementov v karbidu

% C % Cr 9% Mo Popuilanje oz. transformacija
Jeklo pri 650°C % Cr % Mo % Fe
0,42 422 1,15 0,1 ure, popuséanje M,C 26,8 52 53
047 4,51 0,56 5 ur, izoterm. transfor. M,C; 44 32 37
5000 ur, izotermn. transfor. M,C, 51,5 2,6 31
1 ura popuséanja M,C, 475 2 36,5
0,42 422 1,15 1 ura popustanja M,C, 39 72 38,8
5 ur popuscanja M,C, 46,3 10,0 28,6
0,40 1,35 0,48 5000 ur iz. transf. M,;,C 11,2 52 68,6
5000 ur iz. transf. M,;Cy 132 7,6 64,1
0,42 1,50 0,92 500 ur iz. transf. M;C; 152 10,4 57
0,42 4,22 1,15 10 ur iz. transf. My Cy 30 114 434
0,42 1,69 5.7 0,1 ure popuscanja M,C 104 76 3,7
0,3 ure popuséanja M,C 74 80,5 2,7
0,42 4,28 3,55 0,1 ure popuiéanja M,C 20 38,6 26,5
0,3 ure popusctanja M,C 24,1 41,7 19,5
0,42 425 545 0,1 ure popuséanja M,C 21 543 9,6
0,3 ure popuscanja M,C 18 61,8 51
0,42 4,57 5,77 0,1 ure popuscanja M,C 22 59,8 31
0,42 457 5,77 100 ur popuscanja M,C 8,5 46,5 30
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Tabela 6 — Pogoji elektrolitske izolacije

Trajanje Karakt.
Raztopina GOS!AO"l:mztOka izolaci;e Rentgen.
' ure sevanja
5 9% HCI 0,01—0,03 1—18 Co Ka
Cr Ka brez
5% HCI 0,025 36 filtra
1 % KCNS; i
0,05 % HCI i Co Ka
0'02 0 formal- 0,023 30 C.l” Ka brez
dehida {iltra
citratni elektrolit  avtorji ne navajajo Cr Ka
6,5 % KCI;
0,5 % citronove 0,025 — Co Ka
Kisline
Nevtralni citratni
elektrolit 0,04 % Co Ka
15 % Na citrat
1 % K-tiocianat 0.1 Mo Ka
5 % HCI 0,025 —

podoben vpliv tudi kobalt. Navaja, da je 50 %
volframa, oz. molibdena izgubljeno z karbidom
Me,C, ki je praktino netopen pri austenitizaciji
pred kaljenjem na obitajnih temperaturah, ki se
uporabljajo za kaljenje hitroreznega jekla.

Leckie-Ewing" je Studiral karbide v hitro-
reznih jeklih z 0,74 do 1,5 % ogljika, 0 do 8,5 %
molibdena, 1,5 do 18 % volframa, 1,0 do 5% va-
nadija, 0 do 5 % kobalta in 4 % kroma. Vsa jekla
je kalil s temperature 1200 do 1270° C ter popuséal
pri 540—390°C. Jekla so pri tem dobila trdoto
pribl. 65 Rc. Razliéna karbidna zrna je med seboj
lo¢il s selektivnim jedkanjem in merjenjem mikro-
trdote. V vseh preiskanih hitroreznih jeklih je
nasel karbide, tipov MeC in Me,C, pri éemer tvori
karbid vrste MeC predvsem vanadij.

Malkievicz in sodelavci’® so na$li v mehko
Zarjenem hitroreznem jeklu tipa 18-4-1 karbida
Me,C in Me;C,, v kaljenem jeklu pa samo karbid
Me,C. V jeklu tipa 94-2 so v kaljenem stanju
nasli karbida Me,C in MeC v Zarjenem pa kar-
bide Me, M:C; in MeC. Pri segrevanju sta
se do temperature 1100°C raztopila popolnoma
karbida Me,C, in Me,C,, mo&nejsi prehod vanadija
in volframa iz karbidov v austenit, pa se je zacel
Sele nad 1200°C.

White in Honeycombe'® sta nasla v mehko zar-
jenem hitroreznem jeklu tipa 184-1 predvsem
karbid Me,C in malo karbida MexCe, v kaljenem
jeklu pa le karbid MeC. Po Zarenju kaljenega
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jeklo karbidi Referent
hitrorezno ~ MC, MiC, M:C, ,’;{i‘F"‘°;%°’.'
: jarski in
jeklo 184-1  M,C;, M,,C, Forvst (15)
< Cr;Cs, CraCs, Shaw in
Cr-V jekla V.C,, Fe,C Quarrell (14)
Cr-V-Nb 2’40» ";bcc- Mills, Argent,
jekla r1Cy, Fe;,C, Quarrell  (12)
CryC,
hitrorezno yehia In
» y H o
jeklo 18-4-1 MQC MJC‘, CO?':;Z (16)
M,C, M,C, Cadek,
CoW-Mo  M.c MC, Freiwilig
jeklo M,C, in Dupal  (17)
2 Ridall in
Mo jeklo Mo,C, Me,C Guarrell (18)
ok Fe,C, Cr,C,, Ronald in
Cr jekla Cr,C, Bodsworth  (5)
V in Mo Seal in
jekla z dod. Honey-
combe

Ta in Nb (19)

jekla do temperature 600° C sta v zaostalem auste-
nitu opazila le karbid Me,C, karbid Me,;C, se je
pojavil Sele pri Zarenju na 700°C. V martenzitu
pa se je izlocil karbid Me,C, pri Zarenju Ze pri
mnogo nizji temperaturi, celo pri 300°C. Autorja
menita, da je sekundarni utrjevalni efekt v hitro-
reznem jeklu predvsem posledica izloanja karbi-
da Me,;C; v martenzitnih iglah.

Malkievicz"” navaja, da se v jeklu tipa 184-1
ze pri 300—400° C izlo¢a v kaljenem jeklu karbid
Fe,C, verjetno cementit in to predvsem v marten-
zitnih iglah. Dopus¢a pa tudi moZnost tvorbe
karbida Me,C poleg tistega, ki je v jeklu zato, ker
se ni raztopil pri austenitizaciji pred kaljenjem.
Cementit se znova raztopi pri temperaturi 500°C.
Pri temperaturi 550°C se zaéne nukleacija novih
karbidov, katere pa je bilo mogode identificirati
s pomocjo analize po Debye-Scherrerju 3ele po
zarjenju pri vi§ji temperaturi 600°C. Ti karbidi
so Me,C;, Me,C in Me,,C,. Zanimivo je, da karbid
Me:C znova izgine pri zarjenju nad 750° C. Podobno
je pri hitroreznem jeklu tipa 94-2, razlika je v
tem, da je pri nizkih temperaturah nasel $e kar-
bid MeC.

Heisig in Wulf®* sta izbrala izvirno metodo za
analizo karbidov v hitroreznem jeklu z 0,86 % C,
4,5 % kroma, 5,3 % molibdena, 2,0 % vanadija in
6,7 % volframa. Uporabila sta emisijski elektron-
ski mikroskop. Ugotovila sta, da je v litem stanju
v jeklu samo karbid Me,C, v mehkozarjenem sta-



nju (100 ur pri 820°C) karbidi Me,C, MeC (ver-
jetno WC) in MenC,. MeC je nastal v notranjosti
zrn karbida Me,C, karbid Me,C; pa v austenitnih
zrnih. Po kovanju in ohlajanju v peéi so opazili
v jeklu karbide Me,C in WC. Po mehkem Zarenju
kovanega jekla so bili v jeklu isti karbidi kot po
mehkem Zzarenju litega jekla. Po kaljenju s tem-
perature 1200°C in v pregretem jeklu sta opazila
v jeklu karbida MeC in MeC. Po popuscanju
pri 560°C so se v jeklu pojavili drobni karbidi,
katerih pa nista mogla sigurno identificirati.

1.2. Metodologija dolo¢anja sestave karbidov
v jeklih

Poznani so naslednji nacini za identifikacijo
sestave karbidov v jeklih.

a) Metalografska identifikacija s selektivnim
jedkanjem in merjenjem trdote,

b) Analiza sestave karbidnih zrn s pomocjo
elektronske mikrosonde ali primerjalna dolotitev
sestave s pomocjo emisijskega elektronskega mi-
kroskopa.

¢) Identifikacija z uklonom rentgenskih ali
elektronskih Zarkov.

Ad.a) Ta metoda je najbolj preprosta, vendar
se malo uporablja zato, ker ni primernih jedkal-
nih sredstev za selektivno loCenje karbidov v le-
giranih jeklih. Leckie-Ewing je wuporabil dve
jedkali: jedkalo A: 1% vodna raztopina CrO;,
jedkanje elektrolitsko pri napetosti 2V, jedkalo
B: 4 % vodna raztopina NaOH nasi¢ena s KMnO,.

Z njima je loc¢il karbide tipa MeC od karbidov
tipa Me,C.

Pri jedkanju s prvim jedkalom so se temno
obarvali karbidi tipa MeC, po jedkanju z drugim
jedkalom pa so se rjavo obarvali karbidi tipa
Me,C. Obe sredstvi smo preizkusili tudi mi in
ugotovili, da sta uspe$ni, vendar je treba zelo
paziti na to, da se ujame pravilno trajanje jedka-
nja. Isti avtor navaja, da je mikrotrdota karbidov
MeC 2700—3000 HV (obtezba 25 g), karbidov tipa
Me,C pa 1500-1800 HV. V diskusiji k njegovemu
¢lanku pa navaja Tarasov, da bi bile te trdote
lahko tudi za ve¢ kot 200 HV vigje.

Lorie, Goldhof in Beattie'” navajajo, da so po
50.000 urnem Zzarenju jekla z 12 % kroma nastali
v jeklu karbidi Cr,Cy s trdoto 1300—1800 HV
(obtezba 25 g) in karbid Me,C; s trdoto 1000 HV.
Sicer pa nismo zasledili drugih podatkov o tr-
doti karbidov v virih, ki obravnavajo probleme
jekel. Vec¢ je teh podatkov v strokovni literaturi
iz podroc¢ja trdnin in sintranih materialov? na
podlagi katere smo tudi navedli trdote v tabeli 1.

Potenciostatsko jedkanje pri pravilnih pogo-
jih omogoca lo¢enje posameznih karbidov. Tako
sta na primer Megusar in SinkovecZ dobila s po-
tenciostatskim jedkanje karbida MeC in MeC v
molibdenovem hitroreznem jeklu tipa 6-5-2.

Ad.b) Elektronska mikrosonda je najprimer-
nejsa priprava za dolocanje sestave karbidov, saj

omogoca analizo posameznih karbidnih zrn nepo-
sredno v jeklu, ¢e je le premer karbidnih zrn
ve¢ji od pribl. 1 mikrona.

Emisijski elektronski mikroskop lahko upo-
rabimo za kvantitativno analizo karbidov po indi-
rektni primerjalni metodi. Ta metoda je dokaj
nova in malo uporabljena. Zasledili smo le ¢lanek
Heisigd in Wulfa", ki sta po tej metodi v hitro-
reznem jeklu nasla karbide tipov MeC, Me,C in
Me,,C;.

Ad.c) Uklonsko analizo lahko izvr§imo s po-
motjo elektronskega mikroskopa ali strukturnega
renigena. V prvem primeru lahko izvriimo di-
frakcijo le na zelo drobnih karbidnih zrnih, kate-
rih debelina ne presega 0,1y, zato je posebej
primerna za $tudij zacetnih $tadijev izloCanja.

Mogo¢e je napraviti uklon po Debye-Scher-
rerju ali pa mikrodifrakcijo po Laueju, s katero
lahko identificiramo posamezna karbidna zrna.
Karbidna zrna je potrebno pred tem ekstrahirati
iz jekla. Zato se najve¢ uporablja ogljena ekstrak-
cijska replika. Elektronsko difrakcijo so uporabili
Stevilni avtorji, predvsem pri morfoloskih in
fenomenoloskih $tudijah izlo¢anja karbidov v
austenitnih nerjavnih jeklih tipa 18/8.

Najbolj pogosto se vrii uklonska identifikacija
karbidov po Debye-Scherrerju s pomocjo struk-
turnega rentgena. Nekateri avtorji sicer smatra-
jo, da rentgenski zarki ne zaznajo zelo drobnih
karbidov, katere pokaZejo le elektronski Zarki,
vendar se strinjajo v tem, da je pri Studiju kar-
bidov v jeklih ta metoda najbolj primerna. Vzor-
ce za analizo na strukturnem rentgenu lahko pri-
pravimo na dva razli¢na nacina. Ali s tem, da iz-
delamo drobno pali¢ko jekla ali pa izolat karbi-
dov. Zadnji nacin je dale¢ bolj uporaben. Izolacijo
karbidov se lahko izvr$i po kemijski ali elektro-
kemijskih metodah, leste se najvec uporabljajo.
V tabeli 6. so navedene Kkarakteristike razli¢nih
elektrokemijskih naéinov anodne izolacije po po-
datkih katere smo masli v novejSem strokovnem
tisku. Mogode se zelo drobna zrna pri izolaciji
raztopijo. Zato po tej metodi ni mogoce opredeliti
zaCetnih Stadijev izloanja karbidov. Druga po-
manjkljivost elektrolitske izolacije je moZnost
tockastega raztapljanja jekla in v zvezi s tem
mehani¢nega odnaSanja kovine med izolat, kar
moti kasnejso mikroanalizo. Po mnenju nekate-
rih avtorjev tako kovino lahko odstranimo s ku-
hanjem v raztopini HCI + H,0..

Izolat se nato analizira po Debye-Scherrer
metodi. Najprimernejsa je rentgenska cev z anti-
katodo iz kobalta. Na podlagi dobljenega uklon-
skega diagrama lahko dolo¢imo tip karbida s
primerjavo med uklonskim diagramom in pri-
merjalnimi karticami (etaloni) po ASTM. Pri
tem pa lahko nastopajo tezave, kajti mrezna kon-
stanta iste vrste karbida je odvisna od vsebnosti
raznih kovin karbidotvorcev v njej. Poglejmo ne-
kaj primerov zato. Omenili smo Ze, da se sestava
vanadijevega karbida lahko zvezno spreminja od
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Slika 6

Vpliv mnozine kroma v jeklu na mreino konstanto
karbida Cr.C,

VC do V,C.. Pri tem se mrezna konstanta spremi-
nja med 4,18 in 4,13 KX Na sliki 6 vidimo, kako
se spreminja mrezni parameter karbida (CrFe);C;
z narad¢anjem vsebnosti kroma.

Posebno moéno je odvisen mrezni parameter
karbidov od vsebnosti volframa. Npr. pri raztap-
ljanju drugih elementov v karbidu W,C (zmanj-
$anje vsebnosti volframa) se njegovi parametri
spreminjajo in sicer:

a=298 do 291KX ter c =471 do 459KX.
Ta odstopanja pa so premalo poznana, da bi jih
lahko uporabili za kvantitativno analizo karbidov.
Razumljivo je torej, da se Debye Scherrer diagra-
mi karbidnih izolatov ne ujemajo to¢no s podatki
iz ASTM Kkartic. Slednje so namrel napravljene
za Ciste sintetske karbide. Pomagamo si s tem,
da v izvrednotenih diagramih ne i3emo samo
vrednosti za posamezne mreine parametre, am-
pak predvsem ustrezne kombinacije parametrov
in pri tem toleriramo manjsa odstopanja za vred-
nosti.

Izolate je navadno potrebno tudi kemicno
analizirati. Uporabljajo se obi¢ajno mikro ali
semimikro-metode. Izkoristek teh analiz le redko

Tabela 7 — Kemicna sestava jekel (po podatkih Zelezarn Ravne in Jesenice)

doseze 90 %, obi¢ajno pa je med 80 in 85 %.
Vsebnost ogljika v izolatu je lahko samo orien-
tacijski podatek, kajti v izolatu se nabira tudi
ogljik, ki je bil v trdni raztopini in ogljik, ki je
nastal zaradi razkroja drobnih manj stabilnih
karbidov med izolacijo.

2. PRAKTICNO DELO

2.1. Sestava jekel

Identifikacijo karbidov smo izvrsili na Stirih
razli¢nih orodnih jeklih in treh jeklih za ventile.
Sestava teh jekel je prikazana v tabeli 7. V tabeli
8 pa so podani pogoji termi¢ne obdelave posamez-
nih jekel.

2.2 Identifikacija karbidov — metodologija dela

Karbide smo identificirali po najbolj razsirje-
nem postopku: elektrolitska anodna izolacija jekla
ter mikroanaliza in Debye-Scherrer analiza izolata.
Paralelno smo napravili §e mikroskopsko lolenje
karbidov in izmerili njihovo trdoto.

2.2.1. Elektrolitska izolacija, mikroanaliza
in analiza po Debye-Scherrerju

Za elektrolitsko izolacijo smo uporabili elektro-
lit, sestavljen iz raztopine 3 % kalijevega bromida
in 1% askorbinske kisline v destilirani vodi. Go-
stota toka je bila 0,005 A/em?, trajanje izolacije pa
pribl. 18 ur. Izolat je bil nato opran in posusen
v vakuumu.

Mikrokemi¢no analizo izolata smo izvrdili po
metodah, ki se uporabljajo na Metalurskem insti-
tutu. Izkoristek teh analiz je med 83 in 85 %, kar
je zadovoljivo. Kot semikvantitativno je potrebno
smatrati analitske rezultate, kjer je vsebnost
posameznih elementov pod 0,1 %, napaka pri teh
dolo¢itvah namre¢ dosega lahko tudi 50 ali vel
odstotkov.

hirmy Talina € Si  Mn P s ¢ V. W T
C.4146 (OCR 4) 10755 1,02 039 026 0,015 0,018 157 nd. nd. nd
C.4841 (OW 3) 10733 1,14 020 023 nd. 0018 058 020 145 nd
¢.6880 (BRW) 15403 0,77 040 037 nd. 0018 393 106 175 n.d.
CA4882 (Elomax) 62726 132 043 044 nd. 002 118 350 38 003
Ni Mo Cu
Prokron 5 M E955 050 070 1,05 002 0016 1633 038 202 013
E956 046 062 080 0029 0018 1515 015 187 008
Prokron 8 E808 035 260 030 0016 0,019 800 nd. 016 016
E98 036 28 026 0,013 0,011 800 nd. 016 014
Prokron 9 T5194 075 207 050 0,035 0015 2049 150 =nd. 014
T5651 0,76 246 050 0028 0018 2060 122 nd 019
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Tabela 8 — Toplotna obdelava orodnih jekel*

e o Mehko Zarenje Kaljenje Popustanje ;
Vrsta jekla Talina Temp. (*C) Trajanje (h}) Temp. (°C) Sredstvo Temp. (°C) :Jr:(’;:)
C.4146 (OCr 4) 10755 770 5 835 olje 200 2
C.4841 (OW 3) 10733 720 3 830 olje 200 2
¢.6880 (BRW) 15403 810 4 1275 olje 550 2

62726 820 4 1200 olje 530 1

¢.4882 (Elomax)

* Ventilska jekla so bila mehko Zarjena oziroma poboljsana v Zelezarni Jesenice,

Debye-Scherrer uklonski diagrami so bili za vse
tri vzorce istega jekla (mehko zarjeno, kaljeno in
kaljeno in popus¢eno jeklo) prakti¢no identi¢ni,
zato smo mikrokemijsko analizo napravili samo na
enem izolatu vsakega jekla, obic¢ajno na izolatu
kaljenega in popuscenega jekla. Strukturno ana-
lizo izolatov smo izvrsili z Debye-Scherrer kamero
s premerom 574 mm in rentgenskim sevanjem
Fe K alfa. Uklonski diagrami niso bili popolnoma
zadovoljivi, zato ker so imeli razmeroma modéno
ozadje. To ozadje se je dalo le deloma zmanjsati
z uporabo filtra, o¢ividno bi za boljse rezultate te
analize morali uporabiti rentgensko cev s kobal-
tovo antikatodo.

22.2. Mikroskopski pregled in merjenje mikro-
trdote karbidnih zrn

Obruse za mikroskopski pregled smo napravili

na obic¢ajen nacin. Najprej smo jih jedkali z jed-
kalom, sestavljenim iz 100 cc solne kisline, 4g
bakrovega sulfata, 50 cc vode in 100 cc etilnega
alkohola, nato pa se z jedkalom, katerega sestava
je opisana v sestavku 1.2, — Ad.a). Prvo jedkalo
je zelo lepo odkrilo splo$no razdelitev karbidnih
zrn. Drugi dve sta omogocili loCenje karbidov
MeC od karbidov MeC.
Mikrotrdoto smo dolo¢ili s pomodéjo priprave Zeiss
(Jena) pod obtezbo 10g. Vecje obtezbe nismo
uporabili zato, ker bi sicer lahko napravili uporab-
ne odtise samo na redkih zelo velikih karbidnih
zrnih. Usmerjanje priprave je pokazalo pri jeklu
s trdoto 785 + 20 HV trdoto 845 HV z zelo majh-
nim stresanjem, Odstopanje je torej bilo za pribl.
1,5 % navzgor, pri mnogo ve¢jih trdotah karbidov
je bilo to odstopanje mnogo velje, vendar ga
nismo mogli doloditi, ker za to ni primernega
etalona. Rezultati merjenja trdote pa so zanesljivi,
saj je bilo trosenje pri isti vrsti karbidnih zrn
razmeroma majhno.

3. REZULTATI

3.1. Elektrolitska izolacija in mikroanaliza

a) Orodna jekla

V tabeli 9 navajamo rezultate elektrolitske izo-
lacije karbidov za vsa jekla. TeZave pri anodni
izolaciji smo imeli le z jeklom Elomax. Pri tem
jeklu je na povriini dveh vzorcev, kaljenem in

kaljenem in popuscenem, nastal med anodnim
raztapljanjem dokaj zvezen sloj luskin kovine.
To je vzrok, da je pri teh dveh vzorcih masa
izolata (izkoristek izolacije) zelo visoka, ter zato
nerealna. V tabeli 10, je podana kemiéna sestava
izbranih izolatov.

Pri jeklih OCr4 in OW 3 je masa karbidov, izoli-
rana iz mehko Zarjenega jekla znatno veéja, kot
v ostalih dveh primerih. Med kaljenim in kaljenim
in popusfenim jeklom je le majhna razlika v prid
zadnjemu. Prvo kaZe, da se pri austenitizaciji pred
kaljenjem pri obeh jeklih raztopi znatna koli¢ina
karbidov, drugo pa da se zaradi popuséanja pri
200°C ni izlo¢ilo mnogo karbidov. UpoStevati pa
moramo moznost, da se pri popus¢anju na 200°C
nastali v jeklu zelo drobni karbidi, ki so se nato
pri izolaciji razkrojili.

Na slikah 7 in 8 sta za primer prikazana uklon-
ska Debye-Scherrer diagrama za dva karbidna
izolata, izolirana iz jekel OCR 4 in OW 3 v kalje-
nem stanju.

Po podatkih Debye-Scherrer diagramov je v
joklu OCR 4 predvsem cementit, karbid Cr,,C, pa
le v sledovih, Verjetno je, da oba karbida vsebu-

Slika 7

Debye-Scherrer diagram za Jeklo OCR4 v kaljenem in
popusienem stanju

Slika 8

Debye-Scherrer diagram za jeklo OW3 v kaljenem in
popuilenem stanju
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Tabela 9 — Rezultati elektrolitske izolacije karbidov v orodnih jeklih

Kvaliteta %C‘::f %\?.43' %%3" l'-;clo“mizx
Talina 10755 10737 15403 12726
Stanje jekla mehko mehko mehko mehko
Zarjeno Zarjeno Zarjeno Zarjeno
Raztopljeno mg 4359,0 47276 5131,2 3946,0
Izolat mg 676,07 869,87 14976 726,66
Izolat % 15,5 18,4 29,2 18,4
Videz vzorca gladek in gladek in gladek in luknjicava
po elektrolizi enakomerno enakomerno enakomemo povrsina
razstopljen razstopljen razstopljen
Stanje jekla kaljeno kaljeno kaljeno kaljeno
Raztopljeno mg 3574,6 425,37 41684 8,6299*
Izolat mg 362,58 3661,0 1080 5,734*
Izolat % 10,13 11,63 259 67*
Videz vzorca gladek in gladek in neenakomerno neenakomerno
po elektrolizi enakomerno enakomerno razstopljen razstopljen
razstopljen razstopljen in brazdast luskinast
v podolz.
smerit
Stanje jekla kaljeno in kaljeno in kaljeno in kaljeno in
popusceno popusceno popusceno popusceno
Raztopljeno mg 35976 36932 4136,7 3420* 3634*
Izolat mg 408,07 465,13 11269 1018* 1102*
Izolat % 11,35 12,6 29,6 29,7 30*
Videz vzorca gladek in gladek in gladek in neenakomerno
po elektrolizi enakomerno enakomerno enakomerno razstopljen,
razstopljen razstopljen razstopljen luskinast
* nezanesljive vrednosti, kajti v anodnem ostanku (izolat u) je bilo mnogo kovinskih lusk.
Tabela 10 — Kemiéna sestava izolatov orodnih jekel v %
Vrsta jekla Talina C Fe Mn Cr \Y w Mo
C.4146 (OCr 4)! 10755 8,1 67,8 045 6,4 0,15 0,26
C.4841 (OW 3)! 10737 77 68,8 0,30 2,2 0,34 54 0,16
C.6880 (BRW)! 15403 2,7 133 0,1 10,6 1,1 54,7 0,66
C.4882 (Elomax)’ 62726 2,6 65,6 0,34 124 20 58 0,06
C.4882 (Elomax)? 62726 7,5 273 0,65 347 7,1 16,9 0,13

I — kaljeno in popuiéeno

2 — mehko Zarjeno

jeta precej kroma oz. Zeleza. Tudi dejstvo, da je
v izolatu najve¢ Zeleza kaZe na to, da sestavlja
karbidno maso predvsem cementit. Tudi v jeklu
OW 3 sestavlja cementit pretezno koli¢ino karbid-
ne mase. V sledovih je v njem Se volframov
karbid W,C, verjetno pa tudi karbid Me,Cq.
Seveda je zelo verjetno, da vsi ti karbidi niso
¢isti, ampak da so v njih raztopljeni ostali legirni
elementi. Poleg karbidnih uklonskih ¢rt so v dia-
gramih $e linije, ki kaZejo na prisotnost mangan-
sulfida ter drugih nekovinskih vklju¢kov v jeklu.
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Po podatkih uklonskega diagrama je v jeklu
BRW le karbid Me,C, ki je najbolj tipi¢en pred-
stavnik karbidov v visokolegiranih volframovih
in molibdenovih hitroreznih jeklih. Ce je to res
bi glede na sestavo izolata lahko smatrali, da je
njegova formula pribl. (Fe,Cr,W,,)C. 1z strokov-
ne literature je znano, da predstavlja de-
lez karbidov v hitroreznih jeklih 20—30 % ce-
lotne mase. Pri preiskanih jeklih je ta deleZ na
zgornji meji.



Nekoliko manj so jasni rezultati, katere smo
dobili na jeklu Elomax. Omenili smo ze, da je
izredno velika masa izolata v primeru kaljenega
in kaljeno popuséenega jekla posledica prisotno-
sti Juskin kovine v izolatu, Uklonski spektri izola-
tov iz tega jekla imajo najmoéneje ozadje in ka-
zejo, da je v tem jeklu karbid Cr,,C, in kompleks-
ni karbid (CrFeWMo)xCs - Fexn(VMo):Cq. Uklonski
diagram kaze na verjetno prisotnost kromovega
nitrida.

Iz uklonskih diagramov smo ugotovili v obeh
visokolegiranih jeklih gotovo le en karbid. Po po-
datkih iz strokovne literature, katere smo rezu-
mirali v zacetku, je verjetno, da so v obeh kalje-
nih in kaljenih in popuséenih jeklih e drugi
karbidi. Na prisotnost teh karbidov sklepamo tu-
di iz rezultatov mikroskopske analize in merjenja
trdote, ki so opisani v naslednjem odstavku. Vec
vzrokov, ki nam lahko pojasnijo zakaj teh kar-
bidov nismo nasli pri Debye-Scherrer analizi.
Lahko so se razkrojili med izolacijo in pa jih je v
jeklu premalo, da bi jih videli rentgenski Zarki.
Mogoce se njihov uklonski spektor prekriva s
spekirom drugih karbidov zato, ker je uporab-
ljeni strukturni rentgen premalo natancen. Ver-
jetneje je pravi vzrok v kombinaciji ve¢ moznosti
napake.

b) Ventilska jekla

V tabeli 11 so podani rezultati anodne izolacije
vseh Sestih jekel. V oklepaju so navedeni rezul-
tati ponovljenih preizkusov. Slednji potrjujejo
ugotovitve prve serije preizkusov, kljub temu, da
so med obema razlike v relativnem smislu pre-
cejénje. Masa izolata je pri jeklih Prokron 8 in
Prokron 9 priblizno enako velika v mehko Zarje-
nem in v poboljSanem stanju. Ve€jo mnozino

Tabela 11 — Rezultati elektrolitske izolacije karbidov iz ventilskih jekel

izolata pri talini T 5194 tolmacimo s tem, da je
zaradi neenakomernega raztapljanja prislo med
izolat tudi nekaj kovine, podobno kot pri jeklu
Elomax, Pri jeklu prokron 5M je masa izolata,
dobljenega iz poboljsanega jekla znatno vecja kot
masa izolata dobljenega iz mehko-zarjenega jekla,
pri ¢emer je v slednjem koli¢ina izolata anor-
malno majhna. Ce predpostavimo, da je vsa kar-
bidna masa v jeklih Prokron 5M in Prokron 9
sestavljena iz karbida Me,C,, v jeklu Prokron 8
pa iz karbida Me,C; in da je ves ogljik vezan v
karbid, je koli¢ina karbida v jeklu Prokron 5M
cca 87 % v jeklu Prokron 8 okoli 4 %, v jeklu
Prokron 9 pa pribl. 13,6 %. Koli¢ina izolata pred-
stavlja v primeru mehkoZarjenega jekla pri jeklu
Prokron 5M manj kot 1/3, v jeklu Prokron 9 pa
pribl. 1/2 teoretsko mozne mnoZine karbidne faze.
V poboljsanem jeklu je pri eni talini jekla Pro-
kron 5M v izolatu 2/3, v drugi pa prakti¢no vsa
mogoca karbidna faza.

Ta vrednost je mogoce malo veéja zato, ker je
med izolatom tudi nekaj kovinskih drobcev, ki
so prisli vanj zaradi neenakomernega raztaplja-
nja. V jeklu Prokron 8 je v mehko Zarjenem in v
poboljsanem stanju v izolatu prakti¢no vsa teo-
retsko mogoc¢a koli¢ina karbidov.

Kemi¢na sestava izolatov je prikazana v tabeli
12. Na izolatih ekstrahiranih iz pobolj$anega jekla
smo dolodili vsebnosti ogljika, Zeleza, mangana,
kroma ter ev. molibdena in silicija, na izolatih
dobljenih iz mehko Zarjenega jekla le krom in
zelezo. Vsota vsebnosti zeleza in kroma v izolatu
je pri vecini vzorcev med 75 in 85 %. V vseh pri-
merih pa je v mehko Zarjenem jeklu v karbidu
ve¢ kroma kot v poboljsanem jeklu in seveda
vzporedno s tem manj Zeleza, kar je v redu, Dru-
gih elementov je v izolatu malo. Mangan je

Jeklo Prokron 5M

Talina E 955 E 956

Stanje jekla

Raztopljeno 1834 (959) 1666  (962)
Izolat (mg) 34,8 (26,1) 280 (273)
Izolat % 1,9(2,7) 1,74 (2,8)

Videz vzorca

po elektrolizi drobno luknjicav

Stanje jekla

Raztopljeno

(mg) 2233 2545
Izolat (mg) 189,3 150,7
Izolat % 85 59

Videz vzorca
po elektrolizi

redke vecje izjede

drobno luknji¢av

Prokron 8 Prokron 9
E808  EO98  T5194  T5651
mehko Zarjeno
1905 1887 1869 1651
738 76,4 1233 1105
4,1 4,05 6,6 6,7
enako- drobno drobno luknji¢av in
meren luknj. vecje izjede
pobeljsano
1905 1605
96,2 (194,3)
60,1 (68.9) 214 (40,7)
5,0 58
32 (42) 118 (7,0)

redke velje izjede
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Tabela 12 — Sestava karbidnega izolata ventilskih jekel

Jeklo Talina Stanje a
Prokron 5 E 955 pobolj. 4,0
m. Zarj. n.d.
E 956 pobolj. 4,2
m. Zarj. n.d.
Prokron 8 E 808 pobolj. 51
m. Zarj. n.d.
E 958 pobolj. 44
m. Zarj. 6,6
Prokron 9 T 5194 pobolj. 57
m. Zarj, nd.
T 5657 pobolj. 58
m. Zarj. n.d.
Opomba: n.d.— ni bil dolo¢en
po vsej verjetnosti vezan z Zveplom in je
prisel v izolat kot sulfid. Silicija pa je v

jeklu preveé, da bi bil lahko samo v obliki
oksida Si0,, produkta dezoksidacije jekla. To bi
kazalo, da je mogole nekaj silicija v karbidu. V
izolatu je precej ogljika, enostaven racun pa po-
kaZe, da je nekaj razkrojenega ogljika verjetno
le v izolatu jekla Prokron 9.

Rezultati strukturne analize kaZejo, da je v
jeklih Prokron 5M in Prokron 9 karbidna masa
sestavljena v glavnem iz karbida tipa Me,C,.
V vseh difrakcijskih diagramih smo opazili naj-
mocnejso Erto za kompleksen karbid tega tipa pri
1,084 A. Slednji vsebuje v primeru jekla Prokron
5M Zelezo, krom in molibden, torej (CrFeMo),.C,,
v primeru jekla Prokron 9 pa le Zelezo in krom,
to je (FeCr),C, Sestava karbida pa se razlikuje
v odvisnosti od tega ali je bilo jeklo mehko Zar-
jeno ali pa kaljeno. Poleg sestavljenega karbida
je v jeklu tudi nekoliko Cistega karbida Cr,C,,
kajti v vseh Debye-Scherrer diagramih smo opa-
zili samo zanj znactilno $ibko ¢rto pri 1,77 A. Osta-
le ¢rte se pri obeh karbidih prekrivajo tako, da ni
mogoce oceniti koli¢inskega razmerja med njima.

Debye-Scherrer analiza je v jeklu Prokron 8
pokazala le karbid Cr,C, ali to¢neje Me,C,, kaijti
v karbidu je tudi precej Zeleza, v naSem primeru
do 40 %. Izgleda, da karbida Me,,C, ni v tem jeklu.
Zanimivo je, da v nobenem izolatu nismo nasli
cementita, saj ni difrakcijski diagram registriral
niti najmocnejse difrakcijske ¢rte pri 2,01 &, ki
se jasno razlikuje od sosednjih linij ostalih treh
karbidov.

3.2. Mikroskopski pregled

a) Orodna jekla

Na slikah 9 in 10 je prikazan videz jekla OCR 4
v mehko Zarjenem in kaljenem stanju. V mehko
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Element v %

Fe Mn Cr Mo Si
331 1,0 41,2 6,0 0,52
25,5 n.d. 594 n.d. n.d.
304 12 453 6,6 0,69
26,1 n.d. 57,0 n.d. n.d.
334 0,3 443 0,57 n.d.
245 n.d. 60,1 n.d. n.d.
254 0,6 475 0,70 n.d.
18,1 n.d. 58,8 n.d. n.d.
23,7 03 55,7 n.d. 1,38
23,0 n.d. 61,2 n.d. nd.
218 0,5 54,2 n.d. 0,38
19,2 n.d. 62,1 n.d. nd.

Zarjenem stanju so v jeklu Stevilna drobna kar-
bidna zrna enakomerno razdeljena v feritni osno-
vi. V kaljenem jeklu so manj $tevilna karbidna

Slika 9

Slika 10

» 500, Jedkano z raztopino CuSO,.OCR 4, kaljeno in po-
puséeno



zrna enakomerno razdeljena v martenzitni osno-
vi. Jeklo OW 3 ima v mehko Zarjenem stanju
strukturo sestavljeno iz nepopolno globuliranih
karbidnih zrn, ob mejah Kkristalnih zrn pa mreZzo
sekundarnega cementita, Katere mehko Zzarjenje
ni razkrojilo. V kaljenem stanju ima podobno
strukturo kot jeklo OCR. Pri teh dveh jeklih so
karbidna zrna premajhna, da bi lahko izmerili
njihovo trdoto.

Na slikah 11 in 12 vidimo strukturo jekla BRW.
V mehko Zarjenem stanju je njegova struktura
sestavljena iz redkejsSih, grobih, mnogokrat ostro-

Shika 11
% 500, jedkano z raztopino CuSO,.BRW, mehko Zarjeno

Slika 12

% 500, jedkano z raztopino CuSO,.BRW, kaljeno in po-
puiteno

robih karbidnih zrn, iz manjsih okroglastih kar-
bidnih zrn ter le deloma globuliranega perlita.
V kaljenem jeklu so opazna le ve¢ja zaoblena
kristalna zrna, razdeljena v osnovi martenzita in
malo zaostalega austenita, Podobna je struktura
popuscenega jekla z razliko, da v osnovi ni ved
zaostalega austenita. Na slikah 13 in 14 je prikazan
videz strukture jekla jedkanega, enkrat tako, da
so karbidna zrna bela, enkrat pa tako, da so kar-
bidna zrna temna. V drugem primeru je razpo-
reditev karbidnih zrn mnogo bolj jasna. Ko smo
joklo BRW jedkali z jedkalom A (glej odstavek

2.Ad.a), nismo opazili takega potemnjenja Kar-
bidnih zrn, da bi jih lahko z zadostno sigurnostjo
ocenili, kot karbide tipa MeC (WC). Ce pa smo
isti obrusek jedkali z jedkalom B se je temno
obarvala velika ve¢ina karbidnih zrn. V njih smo

Slika 13
« 100, jedkano z raztopino CuSO,.BRW, mehko Zarjeno

a . -‘;,." {y"!.'. B
: s..‘-r %J‘ 1?: *i' .".“‘:
Slika 14

100, jednako s 4% NaOH v vodi, nasi¢eni s KMnO,
(jedkalo B), BRW, mehko Zarjeno

pogostoma opazili svetle odtoke (slika 15 in 16)
oditno karbide druge sestave, ki so zaleli nasta-
jati v prvotnem Kkarbidu. Le redka so bila ne-
obarvana karbidna zrna. Primer takih zrn je ozna-
¢en s pudtico na sliki 17. Ta zrna so verjetno
karbidi tipa WC, katerih nukleacijo v karbidu
Me,C sta opazila ze Heisig in Wulf?. Z merjenjem
mikrotrdote smo dognali v Zarjenem jeklu BRW 2
vrsti karbidnih zrn z bistveno razli¢no trdoto, v
kaljenem in v kaljenem in popuifenem stanju pa
prakti¢no le eno vrsto karbida, to je karbid Me,C
s trdoto okoli 2300 HV, katerega je pokazala tudi
analiza po Debye-Scherrerju. Drugega karbida v
mehko Zarjenem jeklu na podlagi trdote, ki je
1500 HV, ne bi mogli popolnoma zanesljivo iden-
tificirati, Ima prakti¢no isto trdoto kot karbid
CruCg, katerega smo nasli v jeklu z 04 % C, 16 %
Cr in 2 % Mo, tako da je zelo verjetno, da je de-
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jansko ta karbid. Njegovo prisotnost v mehko
Zarjenem hitroreznem jeklu smo omenili Ze v
bibliografskem pregledu.

Slika 15
< 1000, jedkalo B. Karbidi WC v notranjosti karbida
W.C . BRW, mehko Zrajeno
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Slika 16
« 1000, Jedkalo B. Podobno kot na sliki 17

Slika 17
< 500, jedkalo B. BRW, mehko zarjeno

Na slikah 18, 19 in 20 je prikazano jeklo Elo-
max v mehko Zarjenem in v kaljenem stanju. V
mehko Zarjenem jeklu so v feritni osnovi $tevilna
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drobna zrna in veja, ostroroba ter redkejsa
karbidna zrna. Nekatera od teh zrn so mnogo
tria kot osnova in druga karbidna zrna, zato so
se moc¢no reliefno polirala pri pripravi obrusa.
Tudi v kaljenem jeklu smo opazili ta karbidna
zrna. Mikroskopska analiza in merjenje trdote
sta pokazali, da so v mehko Zarjenem jeklu trije

Slika 18
< 500, jedkano z raztopino CuSO,. Elomax, mehko Zarjeno
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R o™ 1 .
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Slika 20

< 500, elektrolitsko Jedkano v 1% CrO; v vodi. Elomax,
mehko Zarjeno
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razli¢éni karbidi, v kaljenem in kaljenem-popusce-
nem jeklu pa dva karbida. Omeniti moramo, da
jedkanje ni omogocilo zanesljivo lociti mehkejse
karbide med seboj. Karbid s trdoto okoli 1200
Vickersa je po analogiji z jeklom BRW verjetno
CruC,. Tega najdemo v obeh primerih le v mehko
zarjenem jeklu. Karbid s trdoto okoli 2200 Vicker-
sov ima podobno trdoto kot karbid v jeklu BRW,
vendar ni istoveten, z njim, saj bi ga sicer sigurno
pokazala rentgenska analiza. Podobno kot ga je
pokazala pri jeklu BRW. Lahko je torej karbid
Me,,C;, pri katerem se uklonske érte prekrivajo
s ¢értami karbida CruCq ali pa karbid Me,C,, kate-
rega po podatkih iz bibliografije najdemo v sred-
nje in visokolegiranih kromovih jeklih. Malo je
verjetno, da bi imel kompleks Me,C, bistveno
vecjo trdoto kot karbid CryC,, zato menimo, da
je karbid s trdoto cca 2200 Vickersov najverjet-
neje karbid Me,C;. Njegova mikrotrdota se prak-
ticno popolnoma ujema z literaturnimi podatki
(glej tab. 1).

Na vpradanje zakaj tega karbida Debye-Scher-
rer analiza ni odkrila ne bi znali odgovoriti. Tr-
dota najtrSega karbida je mad 3000 Vickersov.
Samo dva karbida, navedena v tabeli 1, ki bi gle-
de na sestavo jekla priSla v postev, imata tudi
veliko trdoto. Ta sta vanadijev karbid VC (V,C;)
in volframov karbid W,C. Glede na to, da se lahko
volfram veZze v druge prisotne karbide, vanadij
pa prakticno ne, menimo, da je najtrS§i karbid
v jeklu Elomax, vanadijev karbid. Mogoce je nje-
gova trdota v tem jeklu vecja zato, ker vsebuje
nekaj dusika. Znano je namreé, da je vanadijev
nitrid tréi od karbida, v sistemu VC-VN pa je po-
polna topnost v trdnem,

b) Ventilska jekla

V mehko Zarjenem stanju so v jeklu Pro-
kron 5M Kkarbidi mreZasto razdeljeni po mejah
kristalnih zrn. V notranjosti feritnih zrn so le
posamezna redka in drobna karbidna zmna. Kar-
bidna mreza je pri talini E 955 precej splos¢ena.
Tudi v poboljsanem jeklu je ostala karbidna
mreza po mejah kristalnih zrn, vendar je mnogo
manj zvezna. V poboljSanem jeklu E 955 je v no-
tranjosti kristainih zrn mnogo wved karbidnih
izlockov kot v jeklu E 956. To je tudi vzrok za to,
da se je prvo jeklo v istih pogojih mnogo moc¢-
neje jedkalo. Pri jeklu Prokron 8 je karbidna
mreza nekoliko izrazitejSa le pri talini E 958,
medtem ko so v jeklu E 808 izrazitejSa zrna pre-
cej enakomerno razdeljena. V poboljSanem stanju
ima to jeklo strukturo iz visoko popuiéenega
pusdi¢astega martenzita, v .katerem je mnogo
drobnih karbidnih zrn.

V mehko Zarjenem stanju je struktura jekla
Prokron 9 sestavljena iz ferita in karbidov. V
jeklu T 5194 so karbidna zrna v povprecju vecja
in bolj neenakomerna kot v jeklu T 5651, kjer
opazimo mnogo enakomerno razdeljenih drobnih
zrn. V poboljianem stanju so v joklu le Se velja,

nekoliko zaobljena karbidna zrna. Osmova pa je
bifazna in sestavljena iz feritnih zrn in temnejsih
polj popuscéene strukture, v kateri so drobna
karbidna zrna. Trdota veé¢jih karbidov je med
1500 in 1600 Vickersovih enot, trdote manjsih kar-
bidnih zrn pa nismo mogli izmeriti, ker so bila
premajhna. Raztros pri merjenju trdot teh kar-
bidov ni bil ve¢ji od =+ 150 Vickers enot, zato je
ugotovljena trdota zanesljiva ter se dobro ujema
s podatki iz strokovne literature.

4. OCENA EKSPERIMENTALNIH
REZULTATOV IN SKLEPI

Rezultati so pokazali, da so v obeh nizkolegi-
ranih jeklih karbidi prakti¢no isti in sestavljeni
v glavnem iz cementita ne glede na to, ali je bilo
jeklo mehko Zarjeno, kaljeno ali kaljeno in popu-
$¢eno. Razlika med razlitnimi nalini termicne
obdelave je predvsem v masi karbidov, ki je naj-
ve¢ja pri mehkozarjenih jeklih. Pri obeh visoko-
legiranih jeklih smo nasli v mehko Zarjenem
jeklu eno vrsto karbida ve¢ kot v kaljenem oz.
kaljenem-popusc¢enem stanju. Debye Scherrer ana-
liza je pokazala, da je v obeh nizkolegiranih jeklih
OCR 4 in OW 3 cementit glavna karbidna kompo-
nenta. Poleg njega so v kromovem jeklu mogoce
Se sledi karbida CryCq, v volframovih jeklih mo-
goce pa sledi karbidov W,C in CryCy.

Vsi karbidi pa verjetno niso €isti, ampak so v
njih raztopljeni legirani elementi oz. Zelezo. V teh
jeklih smo pri¢akovali tako sestavo karbidov na
podlagi ravnoteznih faznih diagramov in navedb
iz strokovne literature.

Glavni karbid v jeklu BRW je karbid Me,C,
v katerem je verjetno mnogo Zeleza. Mikrotrdota
je pokazala, da je poleg tega karbida v mehko-
zarjenem jeklu verjetno $e karbid Cr,C,. Na pod-
lagi videza po selektivnem jedkanju sklepamo
tudi na pristnost karbida WC, katerega pa Debye-
Scherrer diagrama ni pokazal. Zrna tega karbida
smo opazili v notranjosti zrn karbida Me.C.

Karbidov v jeklu Elomax nismo mogli zaneslji-
vo identificirati. Skoraj sigurno je, da je v jeklu
karbid VC (V,C,), katerega trdota je nekoliko
vedja zato ker vsebuje nekoliko dusika, V mehko
zarjenem jeklu je zelo verjetno tudi karbid CryC,
Nismo pa mogli vskladiti ugotovitev glede sestave
karbida s trdoto pribl. 2200 Vickersa. Mikrotrdota
kaZe, da je to verjetneje karbid Me,C;, uklonska
analiza po Debey Scherrerju pa da je karbid tipa
Me,,C, z mnogo Zeleza in volframa. Za reSitev tega
vprasanja so potrebni sistemati¢nejdi preizkusi,
ki presegajo okvir tega dela, katerega mamen je
bil osvojiti osnove metodike dela za identifikacijo
karbidov. Potrebno je poudariti, da so ti preiz-
kusi pokazali, da sta mikroskopska analiza in
merjenje mikrotrdote prakti¢no nepogredljiva, ¢e
hotemo zanesljivo identificirati sestavo karbidov
v jeklih, v kolikor ni mogota njihova neposredna
analiza.
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V jeklih Prokron 5M in Prokron 9 smo nasli
karbide tipa Me,,C; in sicer v glavnem kompleksni
karbid, ki vsebuje krom, zelezo in molibden v
jeklu Prokron 5M in krom ter Zelezo v jeklu
Prokron 9. Cistega kromovega karbida Cry,C, je
manj. V jeklu Prokron 8 smo nasli le karbid
Me,C;, v katerem je poleg kroma 40 % Zeleza. V
nobenem izolatu nismo nasdli cementita, kar je
verjetno pripisati sorazmerno visoki temperaturi
zarjenja jekel.

Nekoliko presene¢a dobljena mnoZina izolata.
Slednja je v jeklu Prokron 8 pribl. enaka teoret-
sko izra¢unani. Pri tem jeklu ni pomembne raz-
like v koli¢ini karbida med mehko Zarjenim in
poboljsanim jeklom, eprav kaZze mikroskopski
videz jekla, da je morfologija karbida v obeh pri-
merih razli¢na, Oc¢ividno se torej pri popuséanju
izlo¢i prakti¢no ves razpolozljivi ogljik iz trdne
raztopine v obliki karbida. Presenetljivo je dej-
stvo, da je masa izoliranih karbidov iz mehko
zarjenega jekla Prokron 5M zelo majhna in
manjsa kot koli¢ina karbidov izoliranih iz pobolj-
Sanega jekla. Te razlike nismo opazili pri mikro-
skopski preiskavi jekel, saj je v obeh primerih
v jeklu veliko Stevilo karbidnih zrn. Zato je ver-
jetno, da dobljena masa izolata ne ustreza dejan-
ski mnozini karbida v jeklu. Menimo, da ni
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ZUSAMMENFASSUNG

Auf Grund der Analyse der Bibliographie beschreibt
der erste Teil dieses Berichtes die Zusammensetzung der
Karbide, welche beim Glithen der Chrom, Molibden, Vana-
dium, Wolfram und Niob legierten Stihle einzeln oder in
verschiedenen Kombinationen entstanden sind. Es sind
auch die Methoden fiir die Ekstraktion und Identifizierung
der Karbide beschrieben.

Im zweiten Teil sind ein Verfahren und die Ergeb-
nisse der Identifizierung der Karbide in Werkzeugstihlen
OW3, BRW und Elomaks, in den Ventilstihlen — Pro-
kron 5M, 8 und 9 und im Kugellagerstahl OCR 4 beschrie-
ben. Die Eidentifizierung wurde durch eine Ekstrak-
tionsmethode, durch die Debve-Scherrer Analyse und

Mikroanalyse ausgefithrt und durch die Hirtemessung und
Mikroskopbeobachtungen erganzt.

In den beiden Schwachlegierten Stihlen, OCR 4 und
OW 3 war der Zementit der Hauptbestandteil der Karbid-
masse, Karbid MexnCs ist nur in Spuren anwesend.

Im Werkzeugstahl BRW haben wir die Karbide MeC
und MeC; im veichgegliihtem Zustand aber noch Karbid
MenCe gefunden. Im Stahl Elomaks fanden wir den Vana-
diumkarbid MeC den Karbid des Types MexC: wahr-
scheinlich aber auch den Karbid MesCs.

In den Ventilkegelstihlen Prokron5M und 9 fanden
wir Karbide der Type MenCs im Stahl Prokron8 aber
auch Karbide Me&:Os.

SUMMARY

Based on the bibliographic analysis, the first part of
the paper describes carbide compositions which are
formed during annealing of steels, alloyed with cromium,
molybdenum, vanadium, tungsten and columbium (nio-
bium) separately, or in different combinations. Methods
for extraction and identification of carbides are also
described.

In the sccond part, procedure and results of carbide
identification in the tool steels OW 3, BRW, and Elomax,
in the valve steels Prokron 5M, &, and 9, and in the ball
bearing steel OCr4 were described. Identification was
made by the extraction method, by Debye-Scherrer me-

thod, and by microanalysis, and completed by microscopic
observations, and by hardness measurements.

In both low-alloved steels OCr4, and OW 3, cementite
was the main component of the carbide mass, carbide
Me:xCs was present only in traces. In the tool steel BRW
carbides Me:C and MeC were found, in the soft annealed
state also carbide MexCs. In the steel Elomax vana-
dium carbide of type MeC, carbide of type MexnCs, and
probably also carbide Me:C; were found. In the valve
steels Prokron 3 M, and 9 carbides of the type MenCs were
found, and in the Prokron 8 carbide Me:Cs was identified.

3AKAIOUEHHE

B mepnoii MACTH CTATBH, HA OCHOBMGGI anaansa Gudasorpadun,
OMHCAH COCTAR KAPGMAOH NOAVNECHLIX OTMHIOM CTaseii AeTstpomanisx
¢ Cr, Mo, V, W u Nb, otacanito mant O pasanusbiX KoMONHAUHAX.
Takxe Omucansl MCTOAL AAR SKCTPAKUMH 1 HACHTHHKALMKN Xap-
OHAOB.

Bo nropoil NMACTH OMHCAH MCTOA M MTOrM HAenTHdIKay xapou-
AOB B HNCTpyMeHTaAbHax craasx OW 3, BRW u Elomaks, » crassx
AAR xkaanapos Prokrom 5M, 8 9 i B craire AAR LIAPHKOMOALIAN-
uuxos Mapki OCr 4. Hacutnduxauns xapGuaon GuAL BHINOAHEHA TIPH
NOMOULE eXCTPAKUMN, anaAn3 merorom no Debye-Scherrer, muxpo-

AMAAMDI  AONOAHEH HADAIOACHMEM NOA MHKPOCKOMNOM, ONCPCACACHA
rak#e TBPAOCTh KapOuAoB.

B ofeiix muskosernpovanmsix craasx OCr4 u OW3 raassoe
cosepiamite KapOoHAOS T. ¢. kapOHAHON Maccsl Ouia ueMenTHT; KapGHA
MeynCy HAXOAMACR TOABKO B cAcAIX. B mucrpymenTassnoil craan BRW
Guaa obnapymen xapGua Me,C a raxaxe u MeC a npi MArkom obmure
ewd kapOua Me,;Cq. B craam mapre Elomaks ofsapysken pasasies
xapOua 1sma MeC, Taxoke xapOaa mina MenC, a BOIMOXKHO 4TO HA-
XOAMACH Taxe o xapOua MeC,. B craae aas xAaamauos Prokrom
SM 1 9 naxoamacs kapGua vama MeyC, a n crase Prokrom § xap-
OGua Me,C,.
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