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Studij dolocevanja karbonitridov niobija in
vanadija v mikrolegiranth konstrukcijskih jeklih
razliénih toplotnih obdelav. Sistematiéne raziskave
kemicne in elektrokemicne izolacije. Analiza vzro-
kov delnih izgub delcev manjSih dimenzij pri
razlicnih postopkih izolacije. Primerjava in ocena
posameznih postopkov. Dolocitev delefa vezanega
niobija in vanadija pri temperaturah izloéilnega
Zarjenja jekel od 500° do 1200°C.
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Sistematic¢en Studij dolo¢evanja karbonitridov
v mikrolegiranih jeklih se je pokazal kot nujnost,
saj so za uc¢inkovito delovanje mikroelementov od-
lo¢ujoci velikost, porazdelitev in koli¢ina izlo¢enih
karbonitridov. Ti parametri so odvisni od toplotne
obdelave in predelave mikrolegiranih jekel in so
nujno potrebni pri Studiju in raziskavah v zvezi
z mehanizmom utrditve in izlo¢anja v dolocenem
temperaturnem obmocju ter za dosego optimalnih
mchansko-tehnolodkih  lastnosti  mikrolegiranih
jekel.

Locitev izloc¢enih faz od osnovne mase lahko
izvr$imo na ved nacinov. Zelja je, da pri postopku
izolacije izlo¢ki ne utrpijo sprememb ne v sestavi
in ne v koli¢ini. V glavnem poznamo tri metode
izolacije faz od osnovnega materiala:

— izolacija z mineralnimi kislinami,

— izolacija z raztopino halogena v organskem
topilu,

— elektrokemicna izolacija.

Uspesnost ugotavljanja faz s posameznimi po-
stopki je zelo odvisna od velikosti delcev, se-
stave in kemic¢ne stabilnosti posamezne izlocene
faze ter od sestave in toplotne obdelave jekla.

Problemati¢na je predvsem kvantitativna izola-
cija delcev manjs$ih dimenzij, ki nastajajo pri
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nizjih temperaturah izlo¢ilnega Zarjenja jekel, za-
radi manjSe kemicne stabilnosti drobnih delcev
z relativno veliko povrsino v razli¢nih kemiénih
reagentih in zaradi izgub pri filtraciji po raztaplja-
nju osnovne mase zeleza. Slednje ne pride v poStev
pri postopku elektrokemicne izolacije, kjer filtra-
cija ni potrebna, ker ostane izolat v vedini prime-
rov na vzorcu in ga z vzorca odstranimo z ultra-
zvokom. Le v posameznih primerih je del izolata
fino dispergiran v celotnem elektrolitu in je lahko
vzrok delnih izgub.

Vzporedno z razvojem in uporabo mikrolegi-
ranih konstrukcijskih jekel je postala tudi ome-
njena problematika metodike predmet raziskav
Stevilnih avtorjevi 909 Glede na veliko odvisnost
dobljenih rezultatov od pogojev dela, sestave in
toplotne obdelave vzorcev ter odvisno od razvoja
aparativne tehnike in moZnosti identifikacije po-
sameznih faz, so razumljive tudi deloma naspro-
tujoce si ugotovitve posameznih avtorjev. Vendar
dajejo rezultati raziskav v glavnem ugodne resitve
omenjene problematike.

NACIN RAZISKOVANJA IN PREISKOVANI
MATERIALI

Eksperimentalno delo smo izvrdili na seriji
razli¢tno toplotno obdelanih vzorcev mikrolegi-
ranih jekel, vrste Niobal 43 in Nioval 47. Jeklo je
bilo izvaljano v plos¢e, debeline 14 mm. Od vsake
vrste jekla smo pripravili 20 vzorcev, dolZine
100 mm. Vzorce smo najprej topilno Zarili 1 uro
pri 1300° C v toku argona, da bi ¢imbolj zmanjsali
§kajanje in razoglji¢enje vzorcev, ter jih nato
ohladili v vodi. Zatem smo po dva vzorca hkrati
izlo¢ilno zarili 1 uro pri temperaturah od 500°C do
1200° C. Enega od dveh enako toplotno obdelanih
vzorcev smo uporabili za elektrokemiéno izolacijo
izloenih faz (valj @ = 10 mm), iz drugega pa smo
pripravili ostruzke za S$tudij kemiéne izolacije.
Zaradi primerjave rezultatov smo zavrgli zunanjo
plast do debeline valja @ = 10 mm in uporabljali
za poskuse samo ostruZzke notranje plasti.

Kemi¢na analiza preiskovanih jekel je prika-
zana v tabeli 1.
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Tabela 1: Kemiéna sestava preiskovanih jekel

Element v %

Niobal 43 Nioval 47
Vrsta jekla
C 0,19 0,19
Si 0,52 0,44
Mn 1,52 1,46
Cu 0,20 0,16
Al 0,075 0,039
Nb 0,061 0,062
A" — 0,059
N 0,012 0,012

Studirali smo razlitcne metode kemicne in
elektrokemiéne izolacije z razli¢énimi reagenti
v razli¢nih pogojih raztapljanja in preverjali iz-
gube, predvsem delcev manjsih dimenzij, v raz-
liénih reagentih in z razli¢nimi filtrirnimi sredstvi.

Koli¢ino vezanih elementov v izolatu smo do-
lo¢ali fotometri¢no. Za orientacijo smo z elektron-
skim mikroskopom dolo¢ili tudi velikost izlocenih
delcev, oziroma njihovo procentualno porazdelitev.

Na osnovi rezultatov Stevilnih predhodnih po-
skusov smo opustili sistemati¢en Studij tistih po-
stopkov izolacije, ki ze v zaletni fazi niso imeli
perspektiv za ugodno resitev.

0d metod kemiéne izolacije z mineralnimi Kisli-
nami smo preskusili izolacijo s 6N klorovodikovo
kislino® in fosforno kislino (2 4 1)% 7.8, Prvi nacin
smo opustili predvsem zaradi dolgotrajnega raz-
tapljanja vzorcev brez mesanja pri nizjih tempe-
raturah.

0d metod kemiéne izolacije s halogeni v organ-
skih topilih smo Studirali:

-— izolacijo z raztopino broma v metilacetatu,
~— izolacijo z raztopino broma v metanolu,
— izolacijo z raztopino joda v metanolu.

V okviru poskusov smo variirali pogoje raz-
tapljanja, pri ¢emer smo spreminjali zatehto
vzorca, volumen in koncentracijo topila, tempe-
raturo in ¢as raztapljanja ter Studirali vpliv vode,
atmosfere in mesanja raztopine na obstojnost iz-
lo¢enih faz pri ¢imbolj uéinkovitem raztapljanju
osnove.

Vzporedno smo pri enakem nacinu in pogojih
izolacije (jod — metanol) preskusdali kvantitativ-
nost filtracije izoliranih delcev z uporabo mem-
branskih filtrov razli¢nih velikosti por (membran-
ski filter iz regenerirane celuloze, velikost por
200 nm, 35—20nm, 20—10nm, 10—5nm, pod
5nm) ter ugotavljali eventualne izgube delcev
manjsih dimenzij pri filtraciji razli¢nih koli¢in in
velikosti delcev izloéenih karbonitridov niobija in
vanadija.

88

Studij elektrokemiéne izolacije smo priceli
s snemanjem polarizacijskih krivulj osnovne mase
obeh vrst mikrolegiranih jekel v dveh razlicnih
clektrolitih, katerih sestavo kaze tabela 2,

Tabela 2: Sestava elektrolitov za izolacijo V —
in Nb — karbonitridov

Sestava pH

3 9 KBr, 1 % askorbinska kislina 2,5

E-l:k trolit
KBrto

KCl-Na-
-citrat-HCI'' 10 % KCJ, 2,5 % Na-citrat, 10 % HCI 0,6

Najprej smo izolirali vse vzorce v elektrolitu
KBr, ki je kemi¢no bolj nevtralen in zato ugod-
nejéi za kvantitativno izolacijo izlocenih faz. Na-
knadno pa smo zaradi slabih rezultatov pri izola-
ciji Nb — karbonitridov uporabili Se elektrolit
KCl—Na-citrat—HCI.

Pri eksperimentalnem delu smo uporabljali
model elektrolitske celice po Koch-Sundermannu
in potenciostat firme Wenking, Povprecni anodni
potencial elektrokemi¢nega raztapljanja jekel je
bil v KBr-elektrolitu — 380 mV, v KCl-Na-itrat-
-HCl-elektrolitu pa — 320 mV. Povprecna gostota
toka je znasala v obeh elektrolitih 23 mA/cm?

Na osnovi ocene velikosti delcev pri razliénih
temperaturah izlo¢ilnega Zarjenja smo velik del
poskusov izvrsili predvsem z vzorci, Ki so bili Zar-
jeni pri temperaturah od 500° do 700°, kjer sta
zaradi veCjega deleza delcev manjs$ih dimenzij
kvantitativna filtracija in obstojnost izlo¢enih faz
v kemiénih reagentih najbolj problemati¢ni.

POTEK RAZISKAV IN REZULTATI

Rezultati eksperimentalnih poskusov dolocanja
velikosti delcev izlocenih faz pri razlicnih tempe-
raturah izlo¢ilnega Zarjenja so pokazali, da se ta
giblje v obmoéju od priblizno 10 nm do 250 nm,
pri ¢emer je delez delcev manjsih dimenzij, kot
je splodno znano, vecji pri vzorcih, ki so bili Zar-
jeni pri nizjih temperaturah.

Najprej smo ugotavljali vpliv. membranskih
filtrov razli¢nih velikosti por na kvantitativnost
in ¢as trajanja filtracije izoliranih delcev pod
sicer enakimi pogoji kemicne izolacije. Z uporabo
gostej$ih membranskih filtrov se podaljsa cas
filtracije, kot je razvidno iz tabele 3. Zadnja filtra
za stalno delo nista primerna in sta sluzila le za
to, da smo ugotovili, ali je vzrok izgub delcev ne-
kvantitativna filtracija ali neobstojnost delcev
manjsih dimenzij v reagentu za raztapljanje osnov-
ne mase jekla.

Rezultati za vezani niobij so pri uporabi mem-

branskega filtra velikosti por 20—I0nm za pri-
blizno 10 % visji kot pri uporabi membranskega




Tabela 3: Cas trajanja filtracije skozi mem-
branske filtre razlicnih velikosti por

Velikost por Cas filtracije

v nm vh

200 01

35—20 0,4
20—10 1
10—5 3
<5 8

filtra velikosti por 200 nm, in to pri vzorcih, ki so
bili izlo¢ilno zarjeni pri temperaturah pod 800°C.
Uporaba filtrov $¢ manjsih velikosti por ni poka-
zala bistvenega zviSanja rezultatov, zato je niji-
hova uporaba zaradi dolgega casa filtracije brez
smisla. Dobljeni rezultati so grafi¢no prikazani na
sliki 1.

Pri dolocevanju vanadijevih izlockov smo do-
bili pri uporabi vseh membranskih filtrov pri vseh
vzorcih, Zzarjenih v celotnem temperaturnem ob-
modju, enake rezultate v okviru eksperimentalne
napake. To kaze na razkroj manjsih delcev izlo-
Cenega vanadijevega karbonitrida v raztopini jod-
metanol. Uporaba specialnih membranskih filtrov
manjsih velikosti por nima ve¢ nobenega vpliva na
zmanjSanje izgub izlo¢enih delcev manjsih dimen-
zij in le podaljSuje ¢as analize.

Naslednji poskusi naj bi prikazali obstojnost
izlo¢enih faz v razlicnih kemi¢nih reagentih. Ker
smo pri vseh poskusih uporabljali enak nacin
filtracije, lahko pripisemo razlike v rezultatih le
razkroju posameznih izlo¢kov v razli¢nih kemiénih
reagentih, oziroma napakam zaradi nepopolnega
raztapljanja osnove ali izpadanja v osnovni masi
sicer raztopljenih elementov zaradi hidrolize in
drugih stranskih reakcij. Izjema je postopek elek-
trokemi¢ne izolacije, kjer izolata ne filtriramo, pa¢
pa ga odstranimo z vzorca z ultrazvokom.

Na sliki 1 so graficno prikazani rezultati za ve-
zani niobij, ki smo ga dolo¢ili v izolatu z razlié-
nimi postopki izolacije mikrolegiranega jekla
vrste Niobal 43 v temperaturnem obmodju izlocil-
nega Zarjenja od 500" do 1200°C.

Rezultati kazejo, da sta clektrolitska izolacija
z elektrolitom KBr in kemi¢na izolacija z razto-
pino broma v metilacetatu neprimerni za dolo¢itev
Nb — Kkarbonitrida v mikrolegiranih jeklih. Re-
zultati za vezani niobij so visoki in ne kaZejo no-
benega logitnega zaporedja glede na toplotno
obdelavo jekel. Nenavadno je visoka koli¢ina mase
vezanega niobija v vzorcu, ki je bil samo topilno
ogrevan 1" pri 1300°C in ohlajen v vodi. Verjetno
je temu vzrok hidroliza, zaradi ¢esar dobimo del
niobija, ki je sicer raztopljen v jeklu, kot produkt
hidrolize v ostanku po izolaciji. Pri raztapljanju
jekla z brom-metilacetatom se verjetno tvori za-
radi burne zadetne reakcije voda kot produkt
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Fig. 1

Comparison of various isolation methods for niobium

carbonitrides.

stranskih reakcij" in hidrolizira iz elektrolita anod-
no raztopljen niobij, ki je sicer v vzorcu v trdni
raztopini.

Prav tako so nepravilni rezultati, ki smo jih
dobili z izolacijo z raztopino broma v metanolu.
Rezultati kazejo sicer logi¢no zaporedje glede na
toplotno obdelavo vzorcev, vendar so v primerjavi
z ostalimi postopki izolacije znatno prenizki za-
radi delnega razkroja niobijevega karbonitrida
v raztopini brom-metanol.

Ostali postopki izolacije, tj.elektrolitska izola-
cija z elektrolitom KCl-Na-citrat-HCI, izolacija z
raztopino jod-metanola in kemicna izolacija s fos-
forno kislino dajejo priblizno enake rezultate za
vezani niobij pri vzorcih, ki so bili Zarjeni pri tem-
peraturah nad 800"C. Veéja odstopanja opaZzamo
le v temperaturnem obmoéju izlodilnega Zarjenja
med 600" in 700°C, zaradi delnega razkroja naj-
manjsih delcev niobijevega karbonitrida v fosforni
kislini, oziroma jod-metanolu.

Na sliki 2 prikazujemo delez vezanega niobija
v temperaturnem obmodéju izlo¢ilnega Zarjenja od
5007 do 1200°C za vse tri postopke izolacije, ki so
se pokazali kot primerni za izolacijo niobijevih
karbonitridov v mikrolegiranih jeklih. Maksimalni
delez izloCenega niobija znasa 90 % celotnega
niobija v jeklu pri temperaturi izlo€ilnega Zarjenja
jekla 800°C.

Na sliki 3 prikazujemo rezultate za vezani
vanadij, ki smo ga dolo¢ili v izolatu z razli¢nimi
postopki izolacije mikrolegiranega jekla Nioval 47
v temperaturnem obmocju izlo¢ilnega Zarjenja od
5000 do 1200°C.
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Iz rezultatov je razvidno, da se vanadijevi iz-
lo¢ki v raztopinah broma v metanolu popolnoma
razkroje, neobstojni so tudi v raztopinah broma
v metilacetatu in fosforni kislini. Izolacija z jod-
metanolom daje enake rezultate kot elektrolitska
izolacija v elektrolitu KBr za vzorce, ki so bili
zarjeni pri temperaturah nad 700°C, medtem ko
so rezultati za vezani vanadij, izloen pri niZjih
temperaturah, znatno nizji. Maksimalni deleZ iz-
lo¢enega vanadija dobimo pri temperaturi izlocil-
nega zarjenja 700°C in znasa po enournem Zar-
jenju jekla le 68 % celotnega vanadija v jeklu.
Z izolacijo z jod-metanolom je ta deleZz Se¢ manjsi
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in znasa 63 %, s fosforno Kislino 40 % in z izola-
cijo z brom-metilacetatom le 27 % celotnega va-
nadija v jeklu.

Dobljeni rezultati kaZejo, da je stabilnost va-
nadijevih izlockov v kemi¢nih reagentih znatno
manjs$a od niobijevih ter da je elektrolitska izola-
cija v nevtralnem elektrolitu KBr najprimernejSa
metoda izolacije za dolo¢evanje vezanega vanadija.

SKLEPI

V okviru raziskave smo s sistemati¢nim Stu-
dijem metodike kemicne in elektrokemicne izola-
cije prispevali k reSevanju problematike dolo¢anja
izlo¢enih vanadijevih in niobijevih faz v mikro-
legiranih jeklih razliénih toplotnih obdelav.

Problematitno je predvsem dolocanje delcev
manjsih dimenzij, ki nastajajo pri nizjih tempe-
raturah Zarjenja jekel, zaradi manjde stabilnosti
teh v razliénih kemié¢nih reagentih in zaradi izgub
pri filtraciji. To velja predvsem za vanadijeve iz-
lo¢ke, ki so kemi¢no manj stabilni kot niobijevi.
Pri izolaciji niobijevih izlo¢kov pa je problema-
ti¢tna tudi hidroliza tistega dela niobija, ki je
v jeklu v trdni raztopini in ga zaradi hidrolize
anodno raztopljenega niobija dolofimo v izolatu.

Ugotovili smo, da nastanejo izgube majhnih
delcev vanadijevega karbonitrida Ze pri raztap-
ljanju osnovne mase jekla v kemi¢nih reagentih,
zato dodatni ukrep za zmanj$anje izgub pri filtra-
ciji z uporabo membranskih filtrov manjsih ve-
likosti por nima nobenega smisla in le podaljSuje
¢as analize. Pri izolaciji niobijevega karbonitrida,
ki je kemi¢no bolj stabilen, pa je uporaba gostej-
$ega membranskega filtra upravicena.

Z metodo elektrokemicne izolacije v primer-
nem elektrolitu ne opaZzamo izgub delcev manjsih
dimenzij v celotnem temperaturnem obmocju izlo-
ilnega zarjenja jekel. Je pa ta metoda izolacije
aparativno bolj zahtevna in ¢asovno daljsa ter jo
uporabljamo predvsem v primerih, kjer ostale
metode ne dajejo pravilnih rezultatov.
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ZUSAMMENFASSUNG

Im Artikel wird cine systematische Studie der chemi-
schen und elektrolytischen Isolierung und der Bestimmung
der Karbonitride von Niobium und Vanadium in mikro-
legierten und verschiedenartig wiirmebcehandelten Stihlen
behandelt.

Der Schwerkpunkt lag vor allem auf der quantita-
tiven Bestimmung der Teilchen kleiner Abmessungen,
welche bei niedrigen Temperaturen der Ausscheidungs-
glithung entstehen, was sich als problematisch erwiesen
hat, gerade wegen der schlechteren Bestindigkeit in
chemischen Reagenten, und grisserer Verluste beim
Filtrieren.

Verschiedene  Bedingungen
Karbonitridphasen in

fir die Isolierung der
verschiedenen  Elektrolyten und

chemischen Reagenten sind studiert worden, die Mengen-
genauigkeit beim Filtrieren ausgeschiedener Karbonitride
mit verschiedenen Filtriermitteln ist tberpriift worden,
die erhaltenen Ergebnisse sind untereinander verglichen
und die optimalen Ausscheidungs- und Bestimmungsbe-
dingungen sind ausgewihlt worden.

Auf Grund der Umfangreichen experimentellen Arbeit,
und der gewonnenen Ergebnisse, ist die Problematik der
Isolierung und der Bestimmung der Karbonitridausschei-
dungen in mit Niobium und Vanadium mikrolegierten
Stiihlen, erkliirt worden. Der Anteil des ausgeschiedenen
Vanadiums, bzw. Niobiums, bei den Temperaturen der
Ausscheidungsglilhung von 500 bis 1200° C ist bestimmt
worden.

SUMMARY

The paper presents the systematic study of the che-
mical and electrolytic isolation and determination of
niobium and vanadium carbonitrides in microalloved
structural steel being heat treated in various ways,

The study was concentrated mainly on the quanti-
tative determination of particles of smaller sizes which
are formed at lower temperatures of the precipitation
annealing of steel which proved to be problematic due to
their lower stability in the chemical reagents and due to
high losses in the filtration,

Various conditions of the isolation of carbonitride
phases in various electrolytes and chemical reagents were

studied, quantitativeness of the filtration of the preci-
pitated with various filtering media was
checked, the obtained results were compared, and the
optimal conditions for separation and determination were
chosen.

Based on extensive experimental work and the ob-
tained results, the problematics of isolation and deter-
mination of carbonitride precipitates in microalloyed
niobium and vanadium steel was explained, and the
portions of precipitated vanadium and niobium were
determined in steel which was precipitation annealed
between 500 and 1200° C.

3AKAIOYEHHE

B pafore paccMOTPeHO CHCTEMATHUOCKOS HCCACAOBAMME XHMM-
HECKONi M IACKTPOAHTHYECKON H3OARIHH H OPNCACACHHC KapSous-
TPHAOB HIOOHA M BAMAAME 0 MHKPOCHAABMMX KOHCTPYXIMOHHEIX
CTAANX NIPH MPHMEHEHIN PAIANYHLX TePMUIeCKnX oOpalorok.

ABTOPM  COCPCAOTOMHAN HCCACAOBAMME TAANNMMM OBpPAsOM ¥a
KOAMMECTBEHHOE ONMPEACACHHE HACTHY GOACE MEAKHX PasMepoB, KO-
TOpHe o6PAIVIOTCH NPH HHIKHX TeMDEPATYPAX AHCIEPCHOHMOIO OT-
MHFA cTaseif, YTO OKA3AAOCH NPOGACMATHYMO DCACACTEHM HEAOCTA-
TOMNOA  YCTOHUHBOCTH MEAKMX 4HacTHl B XHMHUCCKHX pearenton
W CpamMuTeAMHO GOALIIHX NOTEPh NPH PHABTPODANMM.

ABTOps  PabOTHl  H3YMAAH PASAHYHBIC YCAOWHS MIOAMPOBAHHS

KApOONHTPHANBX a3 8 PAIANSMLIX IACKTPOAHTHUCCKHX H  XHMI-
SECKHX PEarenTon, NPOBCPRAH KOAMNYECTBEHHOE COCTONHME HALTPO-
DAHHA  BMACACHHLIX XapOOHHTPHAOB C PAIHBMH CPEACTBAMH AAR
GUABTPALMN, CPABHMBAAM NOAVYEHIME DPESVALTATM o nuGpasn
ONTHMAABHEE VYCAORME AAS  BHIABACHHA N OnpeAcAcHHR  xaplo-
HHTPHAOD,

Ha ochosamun ofwmpeoit sxconepumenTasstoli palors u no-
AYUEHNMX DEIVALTATON, ABTOPM PAYLACHMAM NPOGACMATHKY naAe-
ACHHA B MUXPOCTARBMBIX CY3ASX C HHOOHCM H BaH@AMeM H onpe-
ACAMAM  AOAID  BBRIACACHNONO BAMDAME, OTH. MBOGHX NP Temnepa-
TYPAX AMCHCPCHOHMOIO OTXHTA craAefl mexay 5000 w 12000 11,
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