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Študij določevanja karbonitridov niobija in 
vanadija v mikrolegiranih konstrukcijskih jeklih 
različnih toplotnih obdelav. Sistematične raziskave 
kemične in elektrokemične izolacije. Analiza vzro-
kov delnih izgub delcev manjših dimenzij pri 
različnih postopkih izolacije. Primerjava in ocena 
posameznih postopkov. Določitev deleža vezanega 
niobija in vanadija pri temperaturah izločilnega 
žar j en j a jekel od 500° do 1200" C. 

UVOD 

Sistematičen študij določevanja karbonitridov 
v mikrolegiranih jeklih se je pokazal kot nujnost, 
saj so za učinkovito delovanje mikroelementov od-
ločujoči velikost, porazdelitev in količina izločenih 
karbonitridov. Ti parametri so odvisni od toplotne 
obdelave in predelave mikrolegiranih jekel in so 
nujno potrebni pri študiju in raziskavah v zvezi 
z mehanizmom utrditve in izločanja v določenem 
temperaturnem območju ter za dosego optimalnih 
mehansko-tehnoloških lastnosti mikrolegiranih 
jekel. 

Ločitev izločenih faz od osnovne mase lahko 
izvršimo na več načinov. Želja je, da pri postopku 
izolacije izločki ne utrpi jo sprememb ne v sestavi 
in ne v količini. V glavnem poznamo tri metode 
izolacije faz od osnovnega materiala: 

— izolacija z mineralnimi kislinami, 
— izolacija z raztopino halogena v organskem 

topilu, 
— elektrokemična izolacija. 

Uspešnost ugotavljanja faz s posameznimi po-
stopki je zelo odvisna od velikosti delcev, se-
stave in kemične stabilnosti posamezne izločene 
faze ter od sestave in toplotne obdelave jekla. 

Problematična je predvsem kvantitativna izola-
cija delcev manjših dimenzij, ki nas ta ja jo pri 
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nižjih temperaturah izločilnega žar jenja jekel, za-
radi manjše kemične stabilnosti drobnih delcev 
z relativno veliko površino v različnih kemičnih 
reagentih in zaradi izgub pri filtraciji po raztaplja-
nju osnovne mase železa. Slednje ne pride v poštev 
pri postopku elektrokemične izolacije, k je r filtra-
cija ni potrebna, ker ostane izolat v večini 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 
številnih avtorjev1 do 9. Glede na veliko odvisnost 
dobljenih rezultatov od pogojev dela, sestave in 
toplotne obdelave vzorcev ter odvisno od razvoja 
aparativne tehnike in možnosti identifikacije po-
sameznih faz, so razumljive tudi deloma naspro-
tujoče si ugotovitve posameznih avtorjev. Vendar 
daje jo rezultati raziskav v glavnem ugodne rešitve 
omenjene problematike. 

NAČIN RAZISKOVANJA IN PREISKOVANI 
MATERIALI 

Eksperimentalno delo smo izvršili na seriji 
različno toplotno obdelanih vzorcev mikrolegi-
ranih jekel, vrste Niobal 43 in Nioval 47. Jeklo je 
bilo izvaljano v plošče, debeline 14 mm. Od vsake 
vrste jekla smo pripravili 20 vzorcev, dolžine 
100 mm. Vzorce smo na jp re j topilno žarili 1 uro 
pri 1300° C v toku argona, da bi čimbolj zmanjšali 
škajanje in razogljičenje vzorcev, ter jih nato 
ohladili v vodi. Zatem smo po dva vzorca hkrat i 
izločilno žarili 1 uro pri temperaturah od 500° C do 
1200° C. Enega od dveh enako toplotno obdelanih 
vzorcev smo uporabili za elektrokemično izolacijo 
izločenih faz (valj 0 = 10 mm), iz drugega pa smo 
pripravili ostružke za študij kemične izolacije. 
Zaradi primerjave rezultatov smo zavrgli zunanjo 
plast do debeline valja 0 = 10 mm in uporabljali 
za poskuse samo ostružke notranje plasti. 

Kemična analiza preiskovanih jekel je prika-
zana v tabeli 1. 



Tabela 1: Kemična sestava preiskovanih jekel 

Element v % 

Vrsta jekla 
Niobal 43 Nioval 47 

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 
V — 0,059 
N 0,012 0,012 

Študij elektrokemične izolacije smo pričeli 
s snemanjem polarizacijskih krivulj osnovne mase 
obeh vrst mikrolegiranih jekel v dveh različnih 
elektrolitih, katerih sestavo kaže tabela 2. 

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

E l e k t r o l i t S e s t a v a PH 

KBr10 3 % KBr, 1 % askorbinska kislina 2,5 
KCl-Na-
-citrat-HCl1110 % KC1, 2,5 % Na-citrat, 10 % HCI 0,6 

Študirali smo različne metode kemične in 
elektrokemične izolacije z različnimi reagenti 
v različnih pogojih raztapljanja in preverjali iz-
gube, predvsem delcev manjših dimenzij, v raz-
ličnih reagentih in z različnimi filtrirnimi sredstvi. 

Količino vezanih elementov v izolatu smo do-
ločali fotometrično. Za orientacijo smo z elektron-
skim mikroskopom določili tudi velikost izločenih 
delcev, oziroma njihovo procentualno porazdelitev. 

Na osnovi rezultatov številnih predhodnih po-
skusov smo opustili sistematičen študij tistih po-
stopkov izolacije, ki že v začetni fazi niso imeli 
perspektiv za ugodno rešitev. 

Od metod kemične izolacije z mineralnimi kisli-
nami smo preskusili izolacijo s 6N klorovodikovo 
kislino5 in fosforno kislino (2 + l)6-7-8. Prvi način 
smo opustili predvsem zaradi dolgotrajnega raz-
tapl janja vzorcev brez mešanja pri nižjih tempe-
raturah. 

Od metod kemične izolacije s halogeni v organ-
skih topilih smo študirali: 

— 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-

tapl janja, pri čemer smo spreminjali zatehto 
vzorca, volumen in koncentracijo topila, tempe-
raturo in čas raztapl janja ter študirali vpliv vode, 
atmosfere in mešanja raztopine na obstojnost iz-
ločenih faz pri čimbolj učinkovitem raztapljanju 
osnove. 

Vzporedno smo pri enakem načinu in pogojih 
izolacije (jod — metanol) preskušali kvantitativ-
nost filtracije izoliranih delcev z uporabo mem-
branskih filtrov različnih velikosti por (membran-
ski filter iz regenerirane celuloze, velikost por 
200 nm, 35—20 nm, 20—lOnm, 10—5 nm, pod 
5 nm) ter ugotavljali eventualne izgube delcev 
manjših dimenzij pri filtraciji različnih količin in 
velikosti delcev izločenih karbonitridov niobija in 
vanadija. 

Najpre j smo izolirali vse vzorce v elektrolitu 
KBr, ki je kemično bolj nevtralen in zato ugod-
nejši za kvantitativno izolacijo izločenih faz. Na-
knadno pa smo zaradi slabih rezultatov pri izola-
ciji Nb — karbonitridov uporabili še elektrolit 
KC1—Na-citrat—HCI. 

Pri eksperimentalnem delu smo uporabljali 
model elektrolitske celice po Koch-Sundermannu 
in potenciostat f i rme Wenking. Povprečni anodni 
potencial elektrokemičnega raztapl janja jekel je 
bil v KBr-elektrolitu — 380 mV, v KCl-Na-citrat-
-HCl-elektrolitu pa — 320 mV. Povprečna gostota 
toka je znašala v obeh elektrolitih 23 mA/cm2. 

Na osnovi ocene velikosti delcev pri različnih 
temperaturah izločilnega žar jenja smo velik del 
poskusov izvršili predvsem z vzorci, ki so bili žar-
jeni pri temperaturah od 500° do 700°, k jer sta 
zaradi večjega deleža delcev manjših dimenzij 
kvantitativna filtracija in obstojnost izločenih faz 
v kemičnih reagentih najbolj problematični. 

POTEK RAZISKAV IN REZULTATI 

Rezultati eksperimentalnih poskusov določanja 
velikosti delcev izločenih faz pri različnih tempe-
raturah izločilnega žar jenja so pokazali, da se ta 
giblje v območju od približno 10 nm do 250 nm, 
pri čemer je delež delcev manjših dimenzij, kot 
je splošno znano, večji pri vzorcih, ki so bili žar-
jeni pri nižjih temperaturah. 

Najpre j smo ugotavljali vpliv membranskih 
filtrov različnih velikosti por na kvantitativnost 
in čas t ra jan ja filtracije izoliranih delcev pod 
sicer enakimi pogoji kemične izolacije. Z uporabo 
gostejših membranskih filtrov se podaljša čas 
filtracije, kot je razvidno iz tabele 3. Zadnja filtra 
za stalno delo nista primerna in sta služila le za 
to, da smo ugotovili, ali je vzrok izgub delcev ne-
kvantitativna filtracija ali neobstojnost delcev 
manjših dimenzij v reagentu za raztapljanje osnov-
ne mase jekla. 

Rezultati za vezani niobij so pri uporabi mem-
branskega filtra velikosti por 20—lOnm za pri-
bližno 10 % višji kot pri uporabi membranskega 



Tabela 3: Čas trajanja filtracije skozi mem-
branske filtre različnih velikosti por 

Velikost por Čas f i l t raci je 
v nm v h 

200 0,1 
35—20 0,4 
20—10 1 
10—5 3 

< 5 8 

filtra velikosti por 200 nm, in to pri vzorcih, ki so 
bili izločilno žarjeni pri temperaturah pod 800° C. 
Uporaba filtrov še manjših velikosti por ni poka-
zala bistvenega zvišanja rezultatov, zato je nji-
hova uporaba zaradi dolgega časa filtracije brez 
smisla. Dobljeni rezultati so grafično prikazani na 
sliki 1. 

Pri določevanju vanadijevih izločkov smo do-
bili pri uporabi vseh membranskih filtrov pri vseh 
vzorcih, žarjenih v celotnem temperaturnem ob-
močju, enake rezultate v okviru eksperimentalne 
napake. To kaže na razkroj manjših delcev izlo-
čenega vanadijevega karbonitrida v raztopini jod-
metanol. Uporaba specialnih membranskih filtrov 
manjših velikosti por nima več nobenega vpliva na 
zmanjšanje izgub izločenih delcev manjših dimen-
zij in le podaljšuje čas analize. 

Naslednji poskusi naj bi prikazali obstojnost 
izločenih faz v različnih kemičnih reagentih. Ker 
smo pri vseh poskusih uporabljali enak način 
filtracije, lahko pripišemo razlike v rezultatih le 
razkroju posameznih izločkov v različnih kemičnih 
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-
trokemične izolacije, k jer izolata ne filtriramo, pač 
pa ga odstranimo z vzorca z ultrazvokom. 

Na sliki 1 so grafično prikazani rezultati za ve-
zani niobij, ki smo ga določili v izolatu z različ-
nimi postopki izolacije mikrolegiranega jekla 
vrste Niobal 43 v temperaturnem območju izločil-
nega žar jenja od 500° do 1200° C. 

Rezultati kažejo, da sta elektrolitska izolacija 
z elektrolitom KBr in kemična izolacija z razto-
pino broma v metilacetatu neprimerni za določitev 
Nb — karbonitrida v mikrolegiranih jeklih. Re-
zultati za vezani niobij so visoki in ne kažejo no-
benega logičnega zaporedja glede na toplotno 
obdelavo jekel. Nenavadno je visoka količina mase 
vezanega niobija v vzorcu, ki je bil samo topilno 
ogrevan lh pri 1300° C in ohlajen v vodi. Verjetno 
je temu vzrok hidroliza, zaradi česar 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 začetne reakcije voda kot produkt 
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Slika 1 
P r imer java različnih pos topkov izolacije karboni t r idov 

niobi ja 
Fig. 1 

Compar ison of var ious isolation methods fo r n iobium 
carboni t r ides . 

stranskih reakcij12 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 kažejo sicer logično 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, t j . elektrolitska izola-
cija z elektrolitom KCl-Na-citrat-HCl, izolacija z 
raztopino jod-metanola in kemična izolacija s fos-
forno kislino daje jo približno enake rezultate za 
vezani niobij pri vzorcih, ki so bili žarjeni pri tem-
peraturah nad 800° C. Večja odstopanja opažamo 
le v temperaturnem območju izločilnega žarjenja 
med 600° in 700° C, zaradi delnega razkroja naj-
manjših delcev niobijevega karbonitrida v fosforni 
kislini, oziroma jod-metanolu. 

Na sliki 2 prikazujemo delež vezanega niobija 
v temperaturnem območju izločilnega žar jenja od 
500° do 1200° C za vse tri postopke izolacije, ki so 
se pokazali kot primerni za izolacijo niobijevih 
karbonitridov v mikrolegiranih jeklih. Maksimalni 
delež izločenega niobija znaša 90 % celotnega 
niobija v jeklu pri temperaturi izločilnega žar jenja 
jekla 800° C. 

Na sliki 3 prikazujemo rezultate za vezani 
vanadij, ki smo ga določili v izolatu z različnimi 
postopki izolacije mikrolegiranega jekla Nioval 47 
v temperaturnem območju izločilnega žar jenja od 
500° do 1200° C. 
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Slika 2 
Delež izločenega niobija v odvisnosti od temperature ža-

renja 
Fig. 2 

Portion of precipitated niobium depending on the 
annealing temperature. 

in znaša 63 %, s fosforno kislino 40 % in z izola-
cijo z brom-metilacetatom le 27 % celotnega va-
nadija v jeklu. 

Dobljeni rezultati kažejo, da je stabilnost va-
nadijevih izločkov v kemičnih reagentih znatno 
manjša od niobijevih ter da je elektrolitska izola-
cija v nevtralnem elektrolitu KBr najprimernejša 
metoda izolacije za določevanje vezanega vanadija. 

SKLEPI 

V okviru raziskave smo s sistematičnim štu-
dijem metodike kemične in elektrokemične izola-
cije prispevali k reševanju problematike določanja 
izločenih vanadijevih in niobijevih faz v mikro-
legiranih jeklih različnih toplotnih obdelav. 

Problematično je predvsem določanje delcev 
manjših dimenzij, ki nas ta ja jo pri nižjih tempe-
raturah žar jenja jekel, zaradi manjše stabilnosti 
teh v različnih kemičnih reagentih in zaradi izgub 
pri filtraciji. To velja predvsem za vanadijeve iz-
ločke, ki so kemično manj stabilni kot niobijevi. 
Pri izolaciji niobijevih izločkov pa je problema-
tična tudi hidroliza tistega dela niobija, ki je 
v jeklu v trdni raztopini in ga zaradi hidrolize 
anodno raztopljenega niobija določimo v izolatu. 

Ugotovili smo, da nastanejo izgube majhnih 
delcev vanadijevega karbonitrida že pri raztap-
l janju osnovne mase jekla v kemičnih reagentih, 
zato dodatni ukrep za zmanjšanje izgub pri filtra-
ciji z uporabo membranskih filtrov manjših ve-
likosti por nima nobenega smisla in le podaljšuje 
čas analize. Pri izolaciji niobijevega karbonitrida, 
ki je kemično bolj stabilen, pa je uporaba gostej-
šega membranskega filtra upravičena. 

Z metodo elektrokemične izolacije v primer-
nem elektrolitu ne opažamo izgub delcev manjših 
dimenzij v celotnem temperaturnem območju izlo-
čilnega žar jenja jekel. Je pa ta metoda izolacije 
aparativno bolj zahtevna in časovno daljša ter jo 
uporabljamo predvsem v primerih, k je r ostale 
metode ne daje jo pravilnih rezultatov. 

L i t e r a t u r a 
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Comparison of various isolation methods for vanadium 
carbonitrides. 
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Iz rezultatov je razvidno, da se vanadijevi iz-
ločki 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 
žar j eni pri temperaturah nad 700° C, medtem ko 
so rezultati za vezani vanadij, izločen pri nižjih 
temperaturah, znatno nižji. Maksimalni delež iz-
ločenega vanadija dobimo pri temperaturi izločil-
nega žar jenja 700° C in znaša po enournem žar-
jen ju jekla le 68 % celotnega vanadija v jeklu. 
Z izolacijo z jod-metanolom je ta delež še manjši 
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ZUSAMMENFASSUNG 

Im Artikel wird eine systematische Studie der chemi-
schen und elektrolytischen Isolierung und der Bestimmung 
der Karbonitride von Niobium und Vanadium in mikro-
legierten und verschiedenartig vvarmebehandelten Stahlen 
behandelt. 

Der Schvverkpunkt lag vor allem auf der quantita-
tiven Bestimmung der Teilchen kleiner Abmessungen, 
vveiche bei niedrigen Temperaturen der Ausscheidungs-
gliihung entstehen, was sich als problematiseh ervviesen 
hat, gerade wegen der schlechteren Bestandigkeit in 
chemischen Reagenten, und grosserer Verluste beim 
Filtrieren. 

Verschiedene Bedingungen fiir die Isolierung der 
Karbonitridphasen in versehiedenen Elektrolyten und 

chemischen Reagenten sind studiert vvorden, die Mengen-
genauigkeit beim Filtrieren ausgeschiedener Karbonitride 
mit versehiedenen Filtriermitteln ist iiberpriift vvorden, 
die erhaltenen Ergebnisse sind untereinander verglichen 
und die optimalen Ausscheidungs- und Bestimmungsbe-
dingungen sind ausgevvahlt vvorden. 

Auf Grund der Umfangreichen experimentellen Arbeit, 
und der gevvonnenen Ergebnisse, ist die Problematik der 
Isolierung und der Bestimmung der Karbonitridausschei-
dungen in mit Niobium und Vanadium mikrolegierten 
Stahlen, erklart vvorden. Der Anteil des ausgeschiedenen 
Vanadiums, bzvv. Niobiums, bei den Temperaturen der 
Ausscheidungsgliihung von 500 bis 1200° C ist best immt 
vvorden. 

SUMMARY 

The paper presents the systematic s tudy of the che-
mical and electrolvtic isolation and determination of 
niobium and vanadium carbonitrides in microalloyed 
struetural steel being heat treated in various ways. 

The study vvas concentrated mainly on the quanti-
tative determination of particles of smaller sizes vvhich 
are formed at lovver temperatures of the precipitation 
annealing of steel vvhich proved to be problematic due to 
their lovver 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 vvere 

studied, quantitativeness of the filtration of the preci-
pitated carbonitrides vvith various filtering media vvas 
checked, the obtained results vvere compared, and the 
optimal conditions for separation and determination vvere 
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 vvas explained, and the 
portions of precipitated vanadium and niobium vvere 
determined in steel vvhich vvas precipitation annealed 
betvveen 500 and 1200° C. 

3AKAIOTEHHE 

B p a B o T e p a c c M o i p e H o C H C T e M a n m e c K o e HCCAeAOBaHHe XHMH-

l e c K o f l H 3AeKTpoAi iTH<ieCKOH H30AHUHH H o p n e A e A e H H e K a p Č O H H -

TPHAOB HliOOHH H B a H a A H « B MHKpOCIIAaBHbIX KOHCTpyKIJHOHHbIX 

CTaAHX n p H n p H M e H e H H H pa3AHHHbIX Tep \ IHMe€KHX 0 6 p a 5 0 T 0 K . 

A B T O p b l COCpeAOTOMHAH HCCAeAOBaHHe rAaBHbIM 0 6 p a 3 0 M Ha 

K o . \ H M e c T B e H H o e o n p e A e A e H H e t a c T H U S o A e e MeAKHX p a 3 M e p o B , KO-

T o p b i e o C p a . i v K J T c a n p n HH3KHX T e M n e p a r y p a x A H c n e p e i i o H H o r o OT-

W H r a C T a A e f l , HTO O K a s a A o c f c NPO6AEMATHHHO BCACACTBHH HeAOCTa-

TOMHOH yCTOHMHBOCTH MeAKHX l a C T H I t B XHMHMeCKHX p e a r e H T O B 

•H epaBHHTe.VBHO 6 0 A b l H H X n O T e p b n p H 4>HAbTpOBaHHH. 

ABTOpb l p a G O T b l H 3 y « a A H p a 3 A H M H b i e yCAOBHH H30AHpOBaHHH 

K a p 6 o H H T p H A H H X <j)a3 B pa3AHHHbIX 3 A e K i p O A H T H q e C K H X H XHMH-

QECKHX p e a r e H T O B , n p o B e p a A H KOAHMecTBeHHoe COCTOHHHC ( l i H A i . r p o -

BaHHH BbIAeAeHHbIX Kap50HHTpHAOB C p a 3 H b l M H CpeACTBaMH AA» 

<])HAbTpauHH, c p a B H H B a A H n o A y < i e H H b i e p e 3 y A b T a T b i H B i , i 6 p a , \ n 

o n T H M a A b H b i e VCAOBHH AAFL BBIAEAEHH« H o n p e A e A e H i i a K a p 5 o -

HHTpHAOB. 

H a OCHOBAHHH OCMIIPHOH s K c n e p H M e H T a A b H o f l p a o o T H H n o -

\ y q e H H b i x p e 3 y A b T a T O B , a B T o p b i pa3T>acHHAH n p o 6 A e M a T H K y BbiAe-

AeHHii B MHKpOCHAaBHUX CTaA«X C H H o 6 n e M H B a H a A I i e M H o n p e -

AeAHAH AOAK) B b i A e A e H H o r o B a n a A i i M , OTH. HHOCHH n p H T e M n e p a -

r y p a x A H e n e p e H O H H o r o OT>KHra CTaAef i M e » A V 500° H 1200° U . 


