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Pravci razvoja i primene plazma nitriranja u industriji

1. UVOD

1ZVvOD

U ovom radu predstavijena je diskusija rezultata dosada$njih istraZivanja efekata povrSinske
modifikacije konstrukcionih materijala i alatnih ¢elika primenom plazma nitriranja (PN) u svrhu
unapredenja njihovog mehanickog, triboloskog i korozionog ponaSanja. U radu se diskutuju
trenutni status i buduci pravci u primeni PN na raznim habaju¢im komponentama koje su izloZzene
velikim optereCenjima, naprezanjima i Cestim promenama temperature. Rad pruZa pregled
relevantne literature Ciji rezultati prikazuju najpovoljnije, odnosno optimalne parametre procesa PN
Ciji je cilj postizanje najboljeg ucinka u pogledu otpornosti na habanje, koroziju i povecanja tvrdoce
za razlicite razmatrane materijale. Sistematizacija literaturnih podataka o istraZivanjima uticaja
niskotemperaturnog PN na nerdajuce Celike stavila je akcenat na one mehanizme procesa Koji
postiZu korist za povrsinske slojeve bez stvaranja negativnih nuspojava u vidu gubitka otpornosti
prema koroziji. OjaCavanje kalupa za kovanje u toplom stanju razmatrano je kroz razloge i
probleme koji izazivaju potrebu za primenom PN, a zatim se rad fokusira na ulogu PN u postizanju
triboloSkih svojstava potrebnih za produzenje radnog veka kalupa. Navode se publikacije u kojima
Je nitriranje legura titana istraZivano kroz smanjenje habanja, povecanje nosivosti i mikrotvrdoce u
zavisnosti od ulaznih parametara procesa, odnosno optimalnih parametara primenjenih u svrhu
dobijanja najboljih radnih karakteristika. Govori se o primeni PN na aluminijumu i na njegovim
lequrama i navode se uslovi ispitivanja i postignuta unapredenja.

Kljuéne reéi: plazma nitriranje, nerdajuc¢i Celici, kalup za kovanje, legure titana, legure
aluminijuma, korozija, habanje

Povrsinska tehnologija podrazumeva modifika-
ciju, strukturiranje ili previacenje materijala ili

Svojstva povrsinskih slojeva masinskih delova i
alata veoma &esto odreduju njihovu vrednost jer
ona presudno uti€u na trajnost u eksploataciji, a
time i na ekonomicnost primene [1]. Postizanje
materijala sa boljim zivotnim vekom dalo je
podsticaj nastanku novih tehnologija i shodno tome
razvoju razumevanja, izmedu ostalog, triboloskih
svojstava [2]. Prema [3] inZenjerstvo povrsina je
multudisciplinarna delatnost Ciji je cilj prilagoda-
vanje svojstava ili povrSina inZenjerskih materijala
radi poboljSanja njihove funkcije ili veka trajanja.
Povrdinske i tehnologije prevliacenja s jedne strane
poboljSavaju postojeCe materijale i proizvode, a s
druge strane neophodne su za realizaciju
inovativnih proizvoda zasnovanih na odredenim
svojstvima tankih filmova [4].
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komponenata. Sa ovom tezom o podeli postupaka
slaze se Siddiqui sa saradnicima [5] koji navode da
se Siroka klasifikacija inzenjerstva povrSina moze
izvrSiti u dve grupe: modifikacija povrSine i
prevlacenje povrsine.

U danadnje vreme, poboljSanje performansi
Zeleznih materijala predstavlja problem od velikog
interesa. Delovi ma$ina koji rade pod cikli¢nim
opterecenjima ozbiljno su izloZzeni opasnosti od
zamornog otkaza. Dobro je poznato da neki termo-
hemijski i/ili mehanicki povrsinski tretmani poboljSa-
vaju performanse zamora masinskih delova [6].

Jedna od dobro poznatih tehnika poboljSanja
svojstava habanja i korozije je PN. Kao rezultat, na
povrSini dela formiraju se sloj belog jedinjenja i
difuziona zona [7]. PN se obi¢no koristi za zelezne
materijale radi poboljSanja njihovih povrSinskih
svojstava, jer je poznavanje svojstava tankih
povrSinskih slojeva od sustinskog znaaja za
projektovanje inzenjerskih komponenti sa optimal-
nim performansama habanja [8]. PN je tehnika
modifikacije povrSine tinjavim praznjenjem koja se
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prvenstveno Koristi za povecanje dinamicke
CvrstoCe, otpornosti na habanje i koroziju i
povrSinske tvrdoée Celika. Zbog stvaranja visokih
pritisnih zaostalih naprezanja u regionu sloja,
povecanje povrSinske tvrdoce i dubinskog toka
tvrdo¢e uzrokuje znacajno poboljSanje zamornih
svojstava Celika [9].

Prema Ettelaei i saradnicima [10], PN je
postupak povrsinske obrade koji se moze primeniti
na celicnim supstratima sa Sirokim spektrom
industrijske primene. Konvencionalno nitriranje sa
jednosmernom strujom staro je vise od 60 godina i
Siroko se primenjuje u mnogim oblastima industrije,
kao na primer u automobilskoj industriji, proizvodniji
masinskih alata itd. [11]. Proces je popularan, jer
zahteva manje gasa u poredenju sa gasnhim
nitriranjem i ekoloski je prihvatljiviji u odnosu na
nitriranje u sonom kupatilu. Veéina autora pozitivho
opisuje efekte povrSinskog PN. Sa druge strane,
takode postoje izvestaji o Stetnim efektima PN
jednosmernom strujom i jednosmernom impulsnom
strujom na performanse zeleznih materijala [12,13].
Postoje neki nedostaci, kao $to su efekat Suplje
katode, efekat ivice, neujednaCena temperatura i
luCenje, posebno tokom obrade uzoraka sloZzene
geometrije [14].

Ovim radom je ucinjen korak u smeru ocene
dosadasnjih istrazivanja i potvrde pogodnosti
postupka za primenu na odabranim materijalima i
delovima. Rad predstavlja korelaciju izmedu
naucnih istrazivanja i moguénosti za industrijsku
primenu postignutih rezultata. PoStujuéi napred
navedeno, autori su postavili ciljeve rada. Teoretski
cilj rada zasnovan je na deskripciji postupka PN, na
sistematizaciji tipi€nih oblasti prema kojima su
usmerena istraZivanja, kao i na predstavljanju
novih i inovativnih tehnika d&ija popularnost
poslednjih godina postaje sve izrazenija usled
postojanja teZnje za eliminisanjem  nekih
nedostataka konvencionalnog plazma nitriranja
(KPN). PraktiCan cilj rada je popularizacija i
afirmacija PN na odredenim komponentama u
svrhu unapredenja njihovih povrsinskih svojstava.

2. OSVRT NA KONVENCIONALNO NITRIRANJE

2.1. Razumevanje osnova

Takva termo-hemijska obrada dovodi do otvr-
dnjavanja materijala difuzijom azota u povrSinske
slojeve. Azot je mali atom i difunduje intersticijski u
strukturu zeleza. Mnogi eksperimentalni dokazi su
pokazali da se struktura nitrida moze predvideti
pomocu Fe-N faznog dijagrama. Koris¢enjem Fe-N
dijagrama moguce je predvideti razliCite faze
prema grani¢nim vrednostima rastvorljivosti [15].
Do otvrdnjavanja dolazi usled stvaranja nitrida,
karbonitrida Zeleza i legirajuéih elemenata celika
koji znaCajno povecéavaju povrsinsku tvrdocu,
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otpornost na habanje, otpornost na zaribavanje i
otpornost delova na koroziju [16]. Opseg
temperature tokom difuzije je 500-550[°C], sto je
ispod eutekti¢ke transformacije opisane u faznom
dijagramu Fe-N koja dovodi do stvaranja krte faze.
Generalno se izvodi na celicima koji sadrze
elemente kao $to su Cr, Mo, Vi Al. [13,15,17] Azot
adsorbovan na povrsini difuzno ¢e se Siriti unutra
dovodec¢i do razvoja tzv. difuzione zone [18]. Pri
dovoljno visokom hemijskom potencijalu azota, u
atmosferi nitriranja Zelezo moze direktno reagovati
sa azotom S&to dovodi do razvoja sloja Zelezo
nitrida na povrSini uzorka, tzv. sloja jedinjenja, na
vrhu difuzione zone. Ovaj sloj je generalno
sastavljen od zrna y"-FesN;..i e-Fes;N;... Formiranje
ovakvih nitrida dovodi do poveéanja zapremine
materijala sa formiranjem stanja pritisnog
naprezanja na povrSini zbog neuskladenosti
zapremine izmedu osnovnog materijala i nitrida, a
dodatni doprinos stanju naprezanja daje dodatna
zapremina zbog atoma azota u &vrstom rastvoru.
Danas se u industriji obiéno koriste tri metode
nitriranja, gasno, plazma i nitriranje u sonom
kupatilu [19]. Proces nitriranja je postao tehnologija
od sve vecCeg znacaja, pronalazec¢i ¢ak i sada sve
Sire polje primene [20]. Jedan od razloga za ovu
trenutnu poveéanu popularnost lezi u svestranosti
procesa: razvijene su nove varijante procesa koje
se mogu podesiti da optimizuju otpornost na
zamor, habanje i koroziju [21]. U nastavku ovog
rada sumirace se nove varijante koje su omogucile

napredak u razumevanju nacCina za bolje
iskoriS¢enje  potencijala nitriranja sa ciliem
postizanja najoptimalnijih  radnih karakteristika

materijala pri definisanim laboratorijskim uslovima
ispitivanja.
2.2. Podrucje primene

Postoji mnogo metoda koje produzavaju radni
vek povrsine, ali naj¢es¢i metod koji se primenjuje
je difuzija [22]. Gasno nitriranje se koristi za
poboljSanje nekih svojstava povrSine kao $to su
habanje, zamor, korozija, trenje i tvrdo¢a [23]. Gas
je obiéno meSavina amonijaka i gasa nosioca, npr.
azota [24]. Terres i grupa autora [25] otkrili su
prisustvo adhezije, abrazije, raslojavanje i tribo-
hemijske (oksidativne) naline habanja celika
42CrMo4. Maksimalnu vrednost tvrdo¢e od oko
1100 HV primetili su u blizini povrSine unutar belog
sloja. Za dubine iznad 0,6[mm], tvrdo¢a je ostajala
na 355 HV. Sloj jedinjenja, takode poznat kao beli
sloj, sastoji se od meSavine nitrida zeleza FesN -y’
i/ili Fe;sN - € i moze znacajno poboljSati otpornost
na habanje i koroziju [26,27]. Vrlo je tvrd i krt sloj
koji ne difunduje dublie u celik, ve¢ ostaje u
neposrednoj blizini povrsine. Istrazivanjem efekata
pritiska nitriranja na mikrostrukturu, povrSinsku
tvrdocu, debljinu i otpornost na habanje nitriranog
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sloja na 38CrMoAIA Eeliku, dobijeni su rezultati koji
su pokazali da je, u poredenju sa konvencionalnim
gasnim nitriranjem (1 atmosferski bar), povec¢anije
pritiska nitriranja znatno ubrzalo kineti¢ki proces
gasnog nitriranja i unapredilo brzo zadebljanje
nitriranog sloja [28].

Ispitivanjem gasno nitriranog legiranog cCelika
sa visokim sadrzajem vanadijuma, dobijeni su
rezultati koji su pokazali da je vrednost tvrdoce
nitriranog uzorka bila oko 1100 HV na povrsini i da
je postepeno opadala na oko 700 HV u osnovhom
metalu [29]. Prema navodima nekih autora [30-33]
nitriranje poveéava dinamic¢ku ¢vrstocu, medutim
istrazivanje zamornog ponasanja gasno nitriranih
nezeleznih materijala pod rotirajuéim savijanjem u
literaturi [34] pokazalo je smanjenje zamorne
¢vrstoée nitriranih legura kao posledicu preranog
nastanka pukotina u nitriranom sloju. Gasno
nitriranje  AISI H13 pomodéu automatizovanog
dvostepenog procesa kontrolisanog nitriranja sa
promenom potencijala u procesu moZe se efikasno
koristiti za kontrolu morfologije sloja jedinjenja i
difuzione zone, efektivhog dubinskog toka tvrdoce,
tvrdoce i kvaliteta nitriranog sloja na o$trim ivicama
[35].

Tecno nitriranje, razvijeno 1940-ih, spovodi se
u topljenom sonom kupatilu koje sadrZi ili cijanide ili
cijanate [36]. Tokom procesa moze se ocuvati
dimenzionalna stabilnost obratka, pa je moguca
obrada gotovih delova [26]. Veliina pora povecava
se pri vi§im temperaturama, a nastaju kao rezultat
akumulacije intersticijski rastvorenih atoma azota
na preferencijalnim mestima, kao $to su granice
zrna, da bi se formirao molekularni azot [37].
Ghelloudj je sa saradnicima [38] pokazao da nitridi
e-Fes3(N,C) i y-Fe4(N,C) prisutni u sloju jedinjenja
AISI 4140 povecavaju mikrotvrdo¢u (406-502
HV,3), a pocCetne vrednosti hrapavosti povrSine
nitriranih uzoraka su bile veée od uzoraka bez
nitriranja. U literaturi [39] eksperimentalno je
pokazano da povecanje parametara nitriranja u
sonom kupatilu (vreme tretmana i temperatura)
povecCava tvrdocu povrsine i tvrdo¢u profila AlSI
1045. Niskotemperaturno nitriranje moZe da
poboljSa otpornost na eroziju i koroziju 17-4 PH
nerdajuceg Celika na 430[°C], jer je uzorak nitriran
tokom 4 sata imao najbolju otpornost na koroziju
[40]. Na celiku tipa 304 dubina nitriranog sloja
intenzivnho se zadebljala sa povecanjem vremena
nitriranja [41]. Ovaj postupak nitriranja u literaturi
[42] identifikuje se kao "meko nitriranje”, jer ne
dovodi do velikog povecéanja povrsinske tvrdoce
konstrukcionih Celika, ve¢ samo do poboljSanja
otpornosti prema habanju.
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2.3. Problemi koji izazivaju potrebu za plazma

nitriranje

Glavni nedostaci gasnog nitriranja su dvojaki, tj.
temperatura termo-hemijske obrade je previsoka
(750-800[°K]), a vreme termo-hemijske obrade je
veoma dugo (10-50[h]) §to moze dovesti do pojave
VidmansStetenovog taloZenja [43]. Alekseeva sa
saradnicima [44] smatra da gasno nitriranje ima
neke vazne nedostatke, ukljuujuéi dugo trajanje
procesa zasi¢enja (30-50[h]), ograni¢enu debljinu
(oko 0,5[mm]), nehomogenost difuzionog sloja i
poteSkoce nitriranja Celika sa sastavima Kkoji
ukljuuju elemente koji se lako pasiviraju i koji
znacajno smanjuju radnu sposobnost konvencio-
nalno nitriranih povrsinskih slojeva metala. Young-
Wook Cho sa saradnicima [45] navodi da je gasnho
nitriranje pogodno samo za visokokvalitetni &elik i
da se sloj nitrida nastao tokom gasnog nitriranja
mora ukloniti pre prakti¢ne upotrebe zbog njegove
velike krtosti. Osnovni nedostatak nitriranja je krtost
nitriranog sloja, koja moze biti uzroénik i tezih
oStecenja predmeta obrade [46]. lako dve ili tri faze
procesa gasnog nitriranja u velikoj meri smanjuju
vreme termo-hemijske obrade, teSko je zadovoljiti
kapacitet industrijske masovne proizvodnje [47].

Tenifer sona kupatila sadrze visok procenat
kalijum i natrijum cijanida koji su vrlo toksi¢ni
materijali. Medutim, postupak u takvim kupatilima
ima jo$ jedan nedostatak, tj. teSko je kontrolisati
hemijski sastav kupatila. Pored toga, naknadna
neutralizacija otpadne soli i odlaganje upotrebljene
vode za ispiranje su opasni po zivotnu sredinu.
EkoloSki problemi usled upotrebe toksi¢nih
sastojaka ometali su razvoj procesa, a u mnogim
sludajevima je zamenjen gasnim nitriranjem [48].
Nitriranje u teénoj sredini smatra se Stetnim po
Zivotnu sredinu od strane mnogih istraZiva¢a. Jing i
grupa autora [49] smatraju istinitim da glavne
komponente konvencionalnih sonih kupatila za
nitriranje sadrze ureu, karbonat, hlorid i neke
netoksi¢ne komponente u tragovima. Medutim, oni
naglaSavaju da ako se NH; gas i otpadna Sljaka
pravilno kontroliSu, nitriranje u te€noj sredini je
tehnologija koja ne Steti zivotnoj sredini. Podgornik
i Vizintin [50] isticu da viSefazni sloj jedinjenja
formiran na nitriranoj povrdini gasnim nitriranjem i
nitriranjem u sonom kupatilu sadrzi velika unutras-
nja naprezanja u prelaznim regionima izmedu
razli¢itih reSetkastih struktura, Sto Cini sloj krtim i
moze prouzrokovati njegovo ljuspanje u radu. Oni
zavrSavaju zaklju¢kom da su takvi slojevi oCigledno
nepozeljni i da ih je s toga potrebno ukloniti sa
optere¢ene povrSine pre nego Sto se elementi
poc¢nu koristiti u radu.

Prema autorima rada [51] konvencionalne
metode nitriranja sprovode se na temperaturama
iznad 500[°C] sto uzrokuje talozenje hroma i
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gvozde nitrida u austenitnim Celicima. Ova pojava
je nepovoljna, jer dovodi do smanjenja njihove
otpornosti na koroziju.

3. PLAZMA NITRIRANJE

3.1. Prednosti procesa

Weymer [52] smatra da je nitriranje bilo i
nastavlja da bude jedan od dva glavna difuziona
procesa u industriji termicke obrade (drugi
postupak je cementacija). Jedan od procesa
termi¢ke obrade nove generacije koji se koristi za
poboljSanje karakteristika performansi masinskih
delova je PN. Pinedo i Monteiro [53] smatraju da je
PN jedan od najsvestranijih procesa nitriranja sa
mnogim prednostima u odnosu na konvencionalno
nitriranje  u sonom kupatilu i gasno nitriranje.
Kontrola metalurskih svojstava nitrirane povrsine je
najvaznija prednost procesa PN, posebno za
visokolegirane Celike. U danadnje vreme, dupleks i
hibridni slojevi dobijaju na znacaju, zahtevajuci
prethodno nitriranje supstrata. Za razvoj ovih
procesa, razumevanje ponaSanja PN nerdajucih
Celika je veoma vazan korak. PN postaje sve
popularnije zbog visokog potencijala azota, kratkog
vremena obrade (postupak je ekonomicniji, jer brze
uvodi difuzijom azot, Sto zauzvrat omoguéava nize
temperature nitriranja ili kraée vreme tretmana),
niske potros$nje energije i malog uticaja na Zivotnu
sredinu [54-56].

Jedna izvanredna prednost termo-hemijske
obrade plazmom je manji uticaj na zivotnu sredinu
u poredenju sa termo-hemijskom obradom u pedi
sa kontrolisanom atmosferom. Na primer, nitriranje
pomocu peci sa kontrolisanom atmosferom Cesto
koristi gas amonijaka. Nasuprot tome, koris¢enjem
tehnike PN, c¢elik se moze nitrirati azotom i
vodonikom. Takode, sa PN, zagreva se samo radni
predmet bez zagrevanja cele unutraSnjosti pedi
[57]. Postrojenje za KPN je identifikovano kao
veoma pogodno za dobijanje Zzeljenih rezultata.
Oprema je jednostavna i rukovanje je lako.
TroSkovi obrade su niski zbog visoke
produktivnosti. Sva oprema koja se koristi za PN
Zeleznih materijala moze se koristiti i za PN
austenitnog nerdajuéeg Celika na niskoj temperaturi
[56].

3.2. Kratka teorija procesa

Ciklus PN zapocinje stavljanjem proizvoda u
vakuumsku komoru i evakuacijom komore do
zeljenog vakuumskog pritiska. Po postizanju
Zeljenog vakuuma, jedinica se ponovo puni
procesnim gasom da bi se zapoCeo ciklus
predgrevanja. Standardni ciklus predgrevanja
krece se u temperaturi od 850 do 1050[°F]. Kada
protekne unapred podeSeno vreme zagrevanja,
proizvod se podvrgava jonskom bombardovanju
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radi €iS¢enja necistoca sa povrsine. Procesni gas
se jonizuje naponom koji se primenjuje na
proizvod. Ovaj jonizovani gas se sudara sa
proizvodom uklanjajuéi necisto¢e sa povrSine i
pripremaju¢i  proizvod za pocCetak procesa
nitriranja. Kada se povrSina proizvoda dovoljno
ocisti, zapocinje ciklus nitriranja. Kontrolisani protok
azota, vodonika i metana ulazi u komoru i jonizuje
se naponom Kkoji se primenjuje na proizvod.
Plazma generisana jonizacijom obavija povrSinu
proizvoda plavo-ljubi¢astim sjajem, kao 3&to je
prikazano na slici 1. Kombinacija toplote i energije
plazme dovodi do reakcije gasova sa elementima
koji formiraju nitrid u Celiku. Kako procesni gasovi
reaguju sa elementima u CcCeliku, nastaje sloj
otporan na habanje [58]. Poprecni presek PN
uzorka je prikazan na slici 2. Ovaj sloj se moze
sastojati od gama osnovnog Fe.N ili epsilon Fe,sN
sastava u zavisnosti od procenta svakog gasa u
komori. Izbor odredenog sastava zavisio bi od
primene proizvoda na terenu.

. |

Slika 1. Pojava tinjavog praZnjenja [57]
Figure 1. Appearance of glow discharge [567]
Dfﬁr:f'um: zona

Jezgro Zona jedinjena

Slika 2. Struktura nitriranog sloja na uzorku od
celika EN 42CrMo4 [59]

Figure 2. Structure of the nitrided layer on a steel
sample EN 42CrMo4 [59]

Ciklus nitriranja se nastavlja 2 do 72 sata dok
se ne postigne zeljena dubina sloja od 0,002” do
0,024”. Vreme obrade zavisi od sastava Celika koji
se nitrira i potrebne dubine sloja. Niskolegirani
Celici se uglavnom obraduju duze vreme ciklusa.
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Da bi se postigla bolja otpornost na koroziju, neke
instalacije omogucavaju postprocesnu oksidaciju.
Nakon zavr3etka procesa PN, zapocinje poslednii
deo - hladenje. Da bi se sprecila nezeljena
oksidacija nitriranih delova, hladenje bi se moglo

Grejac
|

izvrSiti u plazmi, u atmosferi neutralnog gasa u
vakuumu. Da bi se smanjilo vreme hladenja,
komora se moze napuniti azotom ili argonom [60].
Slika 3 prikazuje Seme tipiénih konfiguracija
opreme za termo-hemijsku obradu plazmom.

Kavez

?..............E

(a) Hladan zid

@ Zagr.eva_nj.e se postize
-5 samim tinjavim
E;E_ praznjenjem.

(b) Vruc zid

(c) Katodni kavez

@ Ugraden je grejac.
5 Ravnomerna raspodela
62_ temperature.

Prednost

Napon se primenjuje na oblast
koja se zove "kavez".

Radni komad se zagreva
toplotnim zradenjem sa kaveza.

Slika 3. Sematski dijagram opreme za termo-hemijsku obradu plazmom [57]

Figure 3. Schematic diagram of equipment for thermo-chemical plasma treatment [57]

Kod konfiguracija hladnog ili toplog zida gde se
napon primenjuje na radni predmet, Cista povrsina
nastaje na radnom predmetu putem rasprSivanja u
kojem se joni sudaraju sa radnom povrSinom.
Shodno tome, povrSina materijala je nitrirana za
kratko vreme Cak iako je materijalu potrebno duze
vreme za nitriranje gasnim nitriranjem. Medutim,
konvencionalne tehnike PN imaju nedostatke kao
npr. loSa glatko¢a povrsine koja je rezultat rasprsi-
vanja. Da bi se reSio ovaj problem, razvijena je
jedinstvena konfiguracija poznata kao metoda
"katodnog kaveza" gde se napon ne primenjuje na
radni komad, $to ¢e biti objasnjeno u nastavku.

3.3. Plazma nitriranje austenitnih i martenzitnih

nerdajucih Celika

Austenitni nerdajuéi Celici (ASS) se Siroko
koriste u mnogim industrijskim oblastima zbog
njihove vrlo visoke otpornosti na opstu koroziju.
Nazalost, njihova mala tvrdoca i slaba otpornost na
habanje ozbiljno ogranicavaju ove primene. Nisko-
temperaturno nitriranje moze poboljSati tvrdocu i
otpornost na habanje ASS bez gubitka otpornosti
na koroziju stvaranjem faznog sloja presi¢enog
Cvrstog rastvora azota koji se obi¢no naziva
"prosireni austenit” yy, ili "S" faza [61-65]. Debljina
yn slojeva u funkciji vremena nitriranja prikazana je
na slici 4. Debljina nitriranog sloja se povecava sa
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vremenom procesa. Vrednosti povrSinske tvrdocée
neobradenih i nitriranih uzoraka izmerene pomocu
optere¢enja od 50[gf] prikazane su na slici 5.
Nitrirani uzorci pokazuju vecu povrSinsku tvrdoéu u
poredenju sa neobradenim uzorcima. Vrednosti
mikrotvrdoée se povecavaju kako se vreme obrade
povecava.
14
13
12
11

Thickness (um)

5 30 60 120
Time (min)

Slika 4. Deblina modifikovanog sloja AISI 316L
uzoraka nitriranih na 540[°C] za razli¢ita vremena

[61]
Figure 4. Modified layer thickness of AISI 316L
samples nitrided at 540[°C] for different times [61]
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Slika 5. Povrsinska mikrotvrdo¢a neobradenih i
nitriranih uzoraka na 540[°C] za razli¢ita vremena

[61]

Figure 5. Surface microhardness values of the
samples untreated and nitrided at 540[°C] for
different times [61]

Istrazujudi nitriranje unutradnje povrsine cevi od
nerdajuéeg Celika AISI 316L, Braceras i grupa
autora [66] uspostavili su vezu izmedu parametara
tretmana plazmom, geometrijskih karakteristika i
otpornosti na koroziju. U cilju procene odgovora
Celika AISI 316 na PN i na plazma nitridno-
oksidacionu obradu, u literaturi [67] je pokazano da
tretman oksidacijom smanjuje otpornost na haba-
nje PN uzorka pod velikim opterecenjima, ali pruza
znaCajno poboljSanje (smanjenje) koeficijenta
trenja nasuprot AISI 52100 celicnom valj¢i¢u i
smanjenje hrapavosti povrSine. Autori rada [68]
pokazali su da su uzorci dupleks nerdajuceg Celika
2205, tretirani na 400[°C] plazma karbonitriranjem
pokazali najveéu otpornost na koroziju sa
znaCajnim poviSenjem povrsinske tvrdoce.

U jednom istrazivanju, mikrotvrdo¢a nakon PN
se povecala do 19[GPa], sto je bilo pet puta vise u
poredenju sa neobradenim materijalom (3,3[GPal)
[69].

Slika 6. SEM mikrografija plazma nitriranog diska
za 5[h] na 450[°C] nakon ispitivanja tvrdoce po
Rokvelu [69]

Figure 6. SEM-micrograph of a plasma nitrided
5[h], 450[°C] disc after Rockwell indentation test
[69]

Slika 6 pokazuje povrSinu PN uzorka nakon
ispitivanja tvrdo¢e. Neke male pukotine su vidljive
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oko ivice kalote, ali ne dolazi do raslojavanja sloja.
Test zarezom je izvrSen kako bi se izmerila
gvrstoéa prianjanja (slika 7). Cak i pri optereéenju
od 100[N] nije primec¢eno raslojavanje. Pojavljuju
se samo neke pukotine u ogrebotini.

Slika 7. SEM-mikrografija kraja putanje zareza
100[N] izvedena na plazma nitriranom (5[h],
450[°C]) uzorku [69]

Figure 7. SEM-micrograph at the end of a scratch
track 100[N] carried out on a plasma nitrided (5[h],
450[°C]) sample [69]

Da bi se izbegao pad otpornosti na koroziju
nerdaju¢ih Celika u konvencionalnom nitriranju
(talozenje CrN), razvijene su niskotemperaturne
tehnike poput implantacije jona, implantacije jona u
plazmi (Plasma-Immersion lon Implantation PIIl,
P13, tehnika modifikacije povrsine ekstrakcijom ubr-
zanih jona iz plazme primenom visokonaponske
impulsne jednosmerne struje ili Cistog napajanja
jednosmernom strujom i njihovim usmeravanjem u
odgovarajuc¢i materijal) i niskotemperaturno PN [70-
74].

U slu€aju martenzitnih nerdajucih ¢elika (MSS),
otpornost prema koroziji je i dalje problem zbog
njihovog niskog sadrZaja hroma i stvaranja hrom
karbida tokom termike obrade i hrom nitrida tokom
nitriranja. Ovi Celici bi trebali biti nitrirani nakon
kaljenja i otpustanja, jer su mehaniCka svojstva
zapremine jednako vaZna kao i povrsinsko kaljenje
[75]. Plazma nitriranjem HP13Cr supermartenzit-
nog nerdaju¢eg CEelika sa potpuno martenzithom
mikrostrukturom u opsegu temperatura od 350[°C]
do 450[°C] pokazano je da su visoka difuznost i
mala rastvorljivost azota u martenzitnoj strukturi
omogucili stvaranje debelih slojeva (16-61[um]) koji
sadrze ¢-Feq-sN, y-Fe,N i proSirenu fazu (aN) na
svim temperaturama [76]. Eksperimentalni rezultati
povrSinskog nitriranja 17-4 PH cCelika koje su
objavili Esfandiari i Dong [77] pokazali su efikasno
poboljSanje povrSinske tvrdoCe i otpornosti na
klizno habanje u uslovima nepodmazanosti, kao i
poboljSana svojstva korozije i korozionog habanja
zbog stvaranja povrsinskih slojeva jedinjenja.
Termo-hemijski neobradeni ¢Celik 17-4 PH pokazi-
vao je vrlo loSu otpornost na habanje, dok su sve
povrSine obradenih uzoraka pokazale znadajno
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poboljSanu otpornost na habanje (slika 8). Rezultati
prikazani na slici 8 takode su pokazali da
povecanje temperature PN moze povecati
otpornost na habanje obradenih uzoraka, $to se
moze pripisati debljini i tvrdoCi nitriranog sloja.
Dubinski profili mikrotvrdo¢e dobijeni iz poprecnih
preseka obradenih 17-4 PH uzoraka (slika 9)
pokazuju da se debljina sloja povecava
povecanjem temperature obrade. Osim prvih
10[um], povrSinski sloj uzorka obradenog na
500[°C]/10[h] je deblji i tvrdi od onog obradenog na
420[°C)/10[h], a povrsSinski sloj uzoraka obradenih
na 420[°C]/10[h] je deblji i tvrdi od onih obradenih
na 350[°C]/10[h]. Razlika u debljini sloja i tvrdoci
znacajno je uticala na otpornost na klizno habanje

PN 17-4 PH Celika.

1.000

0.100 +—

0.010 +—

Wear Volui ma(log(mm’))

0001 +—

0.000
Untreated |

0.500 |

350°C, 10 |
0.005 |

420°C, 100 |
0.003 |

500°C,10hr
0.001

IWear Volume

Slika 8. Gubici habanjem plazma nitriranih i
neobradenih 17-4 PH uzoraka [77]

Figure 8. Wear loss of plasma nitrided and the
untreated 17-4 PH samples [77]
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Slika 9. Dubinski profili tvrdoce za 17-4 PH uzorke

obradivane tokom 10[h] [77]

Figure 9. Hardness depth profiles for 17-4 PH
samples treated for 10[h]. [77]

U literaturi [78] AISI 420 MSS obraden je
plazma nitriranjem aktivnom pregradom (Active
Screen Plasma Nitriding ASPN). lIspitni sto je
postavljen unutar Celicne pregrade ali izolovan od
katodnog potencijala. Uzorci su, zajedno sa zidom
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pedi i ispitnim stolom, uzemljeni 5to je rezultiralo
stvaranjem anodnog potencijala. Na osnovu
rezultata zakljucili su da je ASPN sa anodnim
potencijalom poboljSalo tvrdoéu, otpornost na
habanje i svojstva korozije.

3.4. Plazma nitriranje u funkciji poboljSanja
performansi alata za toplo kovanje

Razvoj industrije kovanja znacajno je uslovljen
razvojem auto industrije, koja ugraduje velike
koli¢ine delova dobijenih ovom tehnologijom [79].
PovrSine alata su podvrgnute vrlo slozenoj
kombinaciji toplotnih, mehanickih, hemijskih i
triboloSkih opterecenja $to dovodi do toplotnih i
mehanickih pukotina, plasti¢nih deformacija i
habanja i posledi€no do razli¢itih vrsta oStecenja
alata [80,81]. Vecina otkaza u kalupima za toplo
kovanje uzrokovana je neadekvatno$éu uticajnih
varijabli, kao 8to su materijali kalupa, konstrukcija,
proizvodnja kalupa i operacije kovanja [82]. Glavna
komponenta ukupnih troSkova su troSkovi kalupa
koji su usko povezani sa vekom trajanja kalupa.
Cena kalupa je oko 30[%] ukupnih troSkova za
postupak kovanja u zatvorenim kalupima. Prema
tome, povecanje radnog veka kalupa za 100[%]
moze smanijiti ukupne troskove za oko 15[%] [83-
87]. U svetlu ovoga, povecéanje izdrzljivosti alata je
kriti€an izazov u proizvodnji otkovaka. PoboljSana
izdrZljivost doprinosi snizavanju jedini¢nih troSkova
proizvodnje kovanja i osigurava stabilnost i veéi
ucinak proizvodnog procesa [88].

1 P T

Slika 10. Izgled dva zatvorena kalupa za kovanje
nakon oko 10000 ciklusa [89]

Figure 10. Appearance of two closed-die forging
dies after about 10,000 cycles [89]

Na slici 10 prikazana su dva istroSena kovacka
kalupa nakon oko 10000 udaraca. lako je alatni
Celik u oba sluCaja isti, ocCigledno je da se
dominantni mehanizam oSte¢enja malo razlikuje,
Sto se moze objasniti razlikama u lokalnim
uslovima optereéenja. Na donjoj slici je dominirao
termi¢ki zamor, dok je kalup na gornjoj slici
uglavnom imao abraziju [89]. U uslovima visokih
temperatura procesa, radni komad i materijal alata
mogu se lepiti Sto dovodi do adhezivnhog habanja
(slika 11a). Pored toga, oksidacijom povrSine
radnog predmeta nastaju tvrde Cestice poput
kamenca koje uzrokuju veliko abrazivho habanje.
Tokom proizvodnje, termiCko optereéenje od
obrade materijala bi¢e praceno ciklusima hladenja
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Sto izaziva uslove termalnog Soka (slika 11b) [90].
Prema TerCelj i grupi autora [91] kod alata za
kovanje, habanje je odgovorno za otkazivanje alata
u 70[%] sluCajeva, mehanicko pucanje u 25[%],
termicko pucanje u 2[%] i plasticna deformacija u
3[%] slu€ajeva otkaza (slika 12).
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Slika 11. Glavni mehanizmi habanja u ispitivanim

alatima za kovanje u najviSe opterecenim
regionima [90]

Figure 11. Main wear mechanisms in examined
forging tools in the mainly loaded regions [90]
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Slika 12. Proporcija razliitih glavnih nadina otkaza
kovackih kalupa

Figure 12. Proportion of various main failure modes
of forging die

Ako u komponenti masine ne postoji materijalni
defekt, otkaz zapocinje iz povrsinskog regiona [92].
Sa razvojem nauke i tehnologije i povecanjem
Zestoke konkurencije na trZistu, performanse
kalupa postaju sve zahtevnije, a pitanje veka
trajanja postaje sve izraZenije [93]. Tokom velikog
broja godina, ulagani su znaéajni napori u
pokusSajima da se poveca otpornost na habanje i
radni vek koris¢enjem razli¢itih tehnoloSkih
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postupaka. Bilo je pokuSaja u pravcu primene
kvalitetnijin materijala i adekvatne termicke obrade
i u pravcu primene razli¢itih postupaka modifiko-
vanja i prevlacenja povrSina u cilju povecanja
trajnosti [94]. Difuzija atoma razliCitih elemenata u
povrSinu materijala je Cesto koriSéena tehnika za
poboljSanje svojstava povrSina alata i masinskih
delova [95]. PN se smatra jednom od obecavajucih
metoda, jer pruZa visoku povrsinsku tvrdoéu, za-
mornu &vrstocu, otpornost na koroziju i habanje uz
nizak koeficijent trenja [96]. NajraSirenija tehnolo-
gija povrsinske obrade je kombinacija PN povrsin-
skog sloja kalupa sa naknadnom depozicijom tvrde
antihabaju¢e prevlake pomocéu PVD metoda koje
se Cesto naziva dupleks tehnologija [97]. Nemo-
gucnost prevlacenja proizvoda slozenog oblika i
visoka temperatura procesa su jedna od poteskoca
PVD i CVD tehnike. Zahvaljujuéi snizavanju tem-
perature CVD postupaka (u PACVD postupku)
postalo je moguce koristiti CVD prevlake za izgrad-
nju slojeva na bazi nitriranog sloja [98]. Upotreba
plazme moze u velikoj meri resiti gorenavedene
probleme [99,100]. Da bi se prevazisli neki od ovih
problema, plazmom potpomognuto hemijsko
previaenje u parnoj fazi (PACVD) pokuSava da
kombinuje neke od prednosti i CVD i PVD tehnika
[101]. Temperatura depozicije u PACVD je tipi¢no
u rasponu izmedu 480 i 510°C §to ovu tehniku &ini
pogodnom za prevlacenje Celi¢nih supstrata. Jo$
jedna prednost PACVD je ta Sto se nosivost
relativno mekih alatnih Celika za topli rad moze
relativno lako poveéati koriS¢éenjem plazma
nitriranja pre nanoSenja prevlake. Druge prednosti
PACVD metoda su visoka adhezija i dobra
morfologija slojeva [102]. Za o¢ekivati je da ¢e se u
buduénosti najvide razvijati kombinovani postupci
jer se njima postiZu jo$ bolja svojstva [1].

Buduéi da su PVD prevlake vrlo tanke, prime-
njene sile moraju, uglavnom, biti podrzane podlo-
gom. Dakle, visoka elasticna i plasticha defor-
macija neotvrdnutih €eli¢nih podloga dovodi do
smanjenja otpornosti na habanje i adhezije sistema
prevliake [103]. Plazma nitrirana povrSina alatnog
Celika obezbeduje bolju potporu za tvrdu prevlaku
od originalnog alatnog ¢elika za topli rad. Kombi-
nacija PN i PVD tvrdih prevlaka takode moze pove-
¢ati otpornost na termicki zamor usled visokih
zaostalih naprezanja [104]. Dva kombinovana
otvrdnuta povrdinska sloja, tj. PN sloj i PVD prev-
laka rezultuju njihovom sinergijskom interakcijom
[97]. Prevlaka &titi nitriranu podlogu od oksidacije i
lokalnog osteéenja dok difuzni sloj nitrida formira
stabilnu podlogu razli¢ite tvrdoce, Cineéi medusloj
izmedu relativno meke podloge i tvrde prevlake.
Ovo spreCava prerano pucanje i uklanjanje
prevlake usled deformacije podloge. Korisna
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prikazana su na slici 13.
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Slika 13. Struktura hibridnog sloja sadrzi PVD prevlaku i difuzioni sloj nitrida [88]

Figure 13. Structure of hybrid layer containing PVD coating and diffusive layer of nitrides [88]

Leskovsek i grupa autora [105] diskutovali su
moguca poboljSanja vruéeg kovanja automobilskih
delova putem dvostrukih PACVD prevlaka na
umetcima kovackih kalupa. Rezultati koje su dobili
ukazuju da depozicija odgovarajuce dvostruke
PACVD previlake i upotreba odgovarajuce obrade
podloge dovode do poboljSanih triboloSkih
svojstava i duzeg veka trajanja kalupa.

Slika 14. Umetci kalupa za kovanje nakon 13500
kovanih delova: (a) oblozen TiCN i (b) plazma
nitriran umetak [105]

Figure 14. Forging-die inserts after 13,500 forged
parts: (a) TICN-coated and (b) nitrided insert [105]

Kao Sto je prikazano na slici 14, depozicija
gradijentnih ili viSeslojnih prevlaka mozZe znacajno
poboljSati otpornost na habanje umetaka za toplo
kovanje. Kada su oni samo nitrirani, povrSinska
tvrdoéa umetaka ¢e pasti za visSe od 15[%] za
manje od 15000 udaraca, $to ¢e na kraju rezultirati
ozbilinom plastitnom deformacijom i habanjem
umetaka. Sa druge strane, pronadeno je da
kombinacija PN i tvrde PACVD prevlake spre€ava
pad povrSinske tvrdoée i skoro eliminiSe habanje
kontaktnih povrdina. Kao &to je prikazano na slici
14, Cak i nakon oko 15000 udaraca, prevuceni
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umetci su uspeli da odrze svoju pocetnu
geometriju. Medutim, iako je TiCN prevlaka
pokazivala znatno manje trenje i habanje kada je
ispitivana nasuprot otvrdnutog ¢elika 100Cr6 (850
HV), kada je nanesena na prethodno plazma
nitriranu podlogu, smanjeno prianjanje previake
dovelo je do ljuspanja i, shodno tome, do
povecéanog trenja i habanja (slika 15).

18K m

B58183

Slika 15. Lokalno ljustenje TiCN prevlake i Sirenje
pukotina u nitriranoj podlozi [105]

Figure 15. Local flaking of the TiCN coating and the
propagation of cracks into the nitrided substrate
[105]

Istrazujuéi uticaj parametara nitriranja kao $to
su temperatura, protok azota i vreme na dubinu
nitriranja, tvrdocCu i osetljivost na pukotine, Paschke
sa svojim saradnicima [106] pokazao je da upo-
redna ispitivanja primene pokazuju uticaj razli€itin
povrsinskih tretmana na ponaSanje habanja i vek
trajanja alata za kovanje u industrijskom okruzenju.

Postupak nitriranja je alternativni metod povr-
Sinskog ojaCavanja za AISI H11 ¢elik koji moze
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znacajno poboljSati njegovu otpornost na habanje,
otpornost na koroziju i zamor [107-110]. Prema
[111] glavni mehanizam habanja nitriranih H11 i
H13 celika pretezno je bio adhezivni na sobnoj
temperaturi i na 200[°C] i kombinacija adhezivnog i
abrazivnog na poviSenim temperaturama (400 i
600[°C])).
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Slika 16. Dubinski profil mikrotvrdo¢e H13 i H11
plazma nitriranih uzoraka obradenih na 500[°C] za
24[h] koris¢enjem 20[%] azot i 80[%] vodonik [111]

Figure 16. Microhardness depth profile of H13 and
H11 plasma-nitrided samples treated at 500[°C] for
24[h] using 20[%] nitrogen and 80[%] hydrogen [111]

Slika 16 prikazuje dubinski profil mikrotvrdoée
H13 i H11 PN uzoraka obradenih na 500[°C] za 24
sata koriS¢enjem 20[%] azota i 80[%] vodonika.
Slika pokazuje da su povrSinske mikrotvrdoée
uzoraka H11 i H13 bile 1089 HVy: i 1045 HVy;.
Oba ¢&elika su pokazala tvrdo¢u dva i po puta veéu
u poredenju sa termiCki obradenim celi¢nim
kalupima, Sto ukazuje na to da ti Celici mogu bolje
da se pona$aju u vru¢im postupcima oblikovanja.
Slika 17 pokazuje da su koeficijenti trenja iznosili =
0,70 i = 0,68 za H11 i H13 na sobnoj temperaturi.
Nakon PN, oba uzorka H11 i H13 pokazali su nize
vrednosti koeficijenta trenja.

H Untreated H11 steel
H Plasma Nitrided H11 Steel

08 1 H Untreated H13 steel

M Plasma Nitrided H13 Steel
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Slika 17. Prosecni koeficijent trenja neobradenih i
plazma nitriranih H11 i H13 ¢elika podvrgnutih
ispitivanju habanja i trenja na razlicitim
temperaturama [111]
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Figure 17. The average coefficient of friction of
untreated and plasma-nitrided H11 and H13 steels
subjected to wear and friction testing at different
temperatures [111]

Na slikama 18 i 19 prikazani su rezultati gubitka
zapremine habanjem neobradenih i obradenih
uzoraka H11 i H13 ispitivanih na razlicitim
temperaturama. Maksimalni gubitak zapremine je
zabeleZen kod neobradenih uzoraka pri ispitivanju
na sobnoj temperaturi i 200[°C].
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Slika 18. Gubitak zapremine neobradenog i plazma
nitriranog H11 &elika podvrgnutih ispitivanju
habanja i trenja na razli¢itim temperaturama [111]

Figure 18. Volume loss of untreated and plasma-
nitrided H11 steel subjected to wear and friction
testing at different temperatures [111]
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Slika 19. Gubitak zapremine neobradenog i plazma
nitriranog H13 &elika podvrgnutih ispitivanju
habanja i trenja na razli¢itim temperaturama [111]
Figure 19. Volume loss of untreated and plasma-

nitrided H13 steel subjected to wear and friction
testing at different temperatures [111]
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Ukupna debljina otvrdnutog sloja u uzorku H13
Celika od 0,55[mm] sa tvrdocom od 1000 HV moze
se posti¢i za 100 sati. Debljina belog sloja se
povecala na 17[um], dok je tvrdo¢a jezgra
smanjena na 480 HV, na 550[°C]. U istom
istrazivanju, stopa habanja uzorka tretiranog na
550[°C] tokom 100[h] veca je od one kod uzorka
tretiranog na 550[°C] tokom 4[h] [112]. Na pona-
Sanje pukotina kod Celika za kovanje u toplom sta-
nju DIN 1.2367 moze se pozitivno uticati odredi-
vanjem odgovaraju¢ih parametara PN. Odlucujuci
faktor za optimizaciju alata za kovanje pod velikim
mehanickim optere¢enjima i uslovima termickih
Sokova je temperatura nitriranja. Paschke je sa
saradnicima [113] prona8ao optimum za smanjenje
stvaranja pukotina za kratko vreme nitriranja na
560[°C] u kombinaciji sa malim unosom azota. U
radu [114] analizirana je mogucnost povecanja
otpornosti na habanje i produzenje rada tri seta
umetaka za toplo kovanje izradenih od iste vrste
Celika i podvrgnutih istoj termickoj obradi. Gasno i
PN primenjeno je na dva seta zbog poredenja.
Umetci podvrgnuti PN imali su najvecu otpornost
na habanje i izdrzljivost.

3.5. Plazma nitriranje legura titana

LoSe triboloSsko ponaSanje, na primer, visok i
nestabilan koeficijent trenja, velika stopa habanja i
podloznost ¢upanju i kidanju materijala na makro
nivou i izjedanju ograni¢ava upotrebu legura titana
u primenama gde je klizanje neizbezno [115]. PN
titana zasnovano na mehanizmu termalne difuzije
proizvodi sloj jedinjenja formiran od 6-TiN na vrhu i
e-Ti;N ispod, dajuéi tvrdoc¢u od 1500 do 3000 HV
[116].
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Slika 20. Povrsinska hrapavost netretiranih i
nitriranih uzoraka [117]

Figure 20. Surface roughness of the untreated and
nitrided samples [117]

Sastav, mikrostruktura, debljina i mehanicke
osobine nitriranog sloja snazno zavise od tempe-
rature nitriranja koja se obi¢no moze odabrati u
Sirokom temperaturnom rasponu od 400 do
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950[°C]. PokuSavaju¢i da pronadu optimalnu
temperaturu nitriranja, autori u radu [117] prijavljuju
da je nosivost uzoraka nitriranih na 900[°C] do
950[°C] znatno niza od nosivosti uzoraka nitriranih
na 800[°C] do 850[°C]. Prose¢na hrapavost
povrsine neobradenih i nitriranih uzoraka prikazana
je na slici 20. Ocdigledno je da je povrSinska
hrapavost uzoraka na 900 i 950[°C] mnogo veca od
one kod ostalih uzoraka. Pored toga, debljine belog
sloja jedinjenja na nitriranim uzorcima date su na
slici 21. Ocigledno je da ne postoji beli sloj
jedinjenja koji se formirao na povrsini uzoraka na
650[°C].
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Slika 21. Debljina belog sloja jedinjenja formiranog
na nitriranim uzorcima [117]

Figure 21. Thickness of the white compound layer
formed on the nitrided samples [117]

Generalno, optimizovali su postupak nitriranja

na temperaturi od 850[°C] tokom 8 sati radi
poboljSanja vakuumskih triboloSkih svojstava
titana.

PVD prevlake od TiN proizvode vrlo tvrde
povrSine sa malim trenjem na relativno mekoj
podlozi i to moze dovesti do pucanja prevlake,
delaminacije i prekomernog habanja pod uslovima
visokog normalnog opterec¢enja. PN proizvodi
difuzioni sloj ojadan azotom ispod sloja jedinjenja,
Sto bi trebalo da ima blagotvorne efekte na
sposobnost sloja da podnosi klizno habanje sa
velikim normalnim optereéenjem. U literaturi [118]
jasno se pokazuje i kvantifikuje ovaj efekat za
Ti6Al4V leguru pod kontrolisanim eksperimentalnim
uslovima. Rad Hosseini-a i Ahmadi-a [119] ispitivao
je nacin na koji temperatura i vreme PN utiu na
strukturnu i triboloSku karakterizaciju legure
Ti6Al4V. Varijacija debljine sloja jedinjenja (na
povrsini su otkrili tri istaknute strukture ukljucujudi
sloj jedinjenja sastavljen od o-TiN, &-Ti:N, kao i a-
Ti, podrucje bogato A/ i difuziona zona, fj.
intersticijski ¢vrsti rastvor azota u titanu) u odnosu
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na vreme procesa od 2 do 10 sati (pri konstantnoj
temperaturi od 800[°C]) prikazana je na slici 22a.
Ucinak temperature procesa od 700 do 800[°C] (pri
konstantnom trajanju od 10 sati) na debljinu sloja

a ss

3.0

Layer Thickness (um)

Process Time (h)

jedinjenja prikazan je na slici 22b. Ucinak
temperature procesa je znatno veéi od uticaja
vremena procesa.
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Slika 22. Varijacija debljine sloja jedinjenja u odnosu na vreme procesa (a) i temperature (b) [119]

Figure 22. Variation of compound layer thickness versus process time (a) and temperature (b) [119]

Ucinak vremena i temperature procesa na povrsinsku hrapavost (Sa) PN legure predstavljen je na slici
23a i b. Kao Sto je ocigledno, povecéanje temperature i vremena PN dovodi do povecanja hrapavosti
povrsine. U&inak temperature PN na povrsinsku hrapavost je veci od uticaja vremena procesa.
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Figure 23. Effect of the process time (a) and temperature (b) on surface roughness (Sa) of plasma nitrided
alloy [119]

Efekat primenjenog opterecenja na gubitak ma-
se, nosivost PN legure pri razliitim temperaturama
i vremenima u poredenju sa neobradenim materi-
jalom podloge prikazan je na slici 24.
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Slika 24. Nosivost plazma nitrirane legure Ti 6Al 4V
na razli¢itim temperaturama i vremenima u pore-
denju sa neobradenim materijalom podloge. Prvi
brojevi u legendi pokazuju temperaturu procesa, a
drugi ukazuju na vreme procesa [119]
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Figure 24. Load bearing capacity of plasma nitrided
Ti 6Al 4V alloy at different temperatures and times
compared with that of untreated substrate material.
The first numbers in the legend demonstrate
process temperatures and the second ones
indicate process times. [119]

Neobradena legura pokazuje vrlo slabo i
neprihvatljivo ponaSanje nosivosti, kao Sto se
oCekivalo. PN na temperaturi od 700[°C] za 10 sati
povecalo je nosivost legure.

3.6. Plazma nitriranje legura aluminijuma - nitriranje
katodnim kavezom

Zbog male nosivosti i otpornosti na habanje,
industrijske primene posebno u automobilskoj i
svemirskoj industrii su ograniCene. PN je
obecavajuéi metod povrSinskog otvrdnjavanja
legura na bazi aluminijuma [120]. Aluminijum nitrid
(AIN) pokazuje pozelinu kombinaciju svojstava
visoke toplotne provodljivosti, dobre otpornosti na
koroziju, visoke elektricne otpornosti, visoke
tvrdo¢e (1400 HV) i otpornosti na habanje [121-
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124]. UopSteno govoreci, Al legure se ne mogu
ojaCati nitriranjem poput Celika, zbog niske
rastvorljivosti N. PN katodnim kavezom (Cathodic
Cage Plasma Nitriding CCPN) je nova metoda
modifikovanja koja uklanja mnoge nedostatke
konvencionalnih tehnika PN i Siroko se smatra
pogodnom alternativom ovim metodama. KPN ima
neka ogranicenja ili nedostatke kao Sto su efekat
ivice, efekat Suplje katode (efekat Suplje katode
pojavijuie se kada su blisko smesteni delovi
okrenuti jedan prema drugom i postavljeni na tako
maloj razdaljini da se negativni omotaci tinjavog
praznjenja dodiruju ili se <&ak preklapaju),
izobliCenja i pregrevanje uzorka. Zbog gore
navedenih problema, osmisliene su neke nove
metode kako bi se izbeglo direktno formiranje
plazme na povrsini i posledi¢ni problemi [125].
Jedna od metoda je ASPN ili CCPN. Uzorci su u
potpunosti uvedeni u metalni kavez, gde se
primenjuje visoki katodni potencijal, pa se plazma
ne formira direktno na povrSini uzorka, ve¢ u
katodnom kavezu. Keramicki disk postavlja se na
drza€ uzoraka kako bi se uzorci elektrino izolovali
od katode. Pored toga, temperatura unutar komore
nitriranja je ujednacena, a toplotni gradijent je vrlo

mali [126,127]. U ovoj konfiguraciji, tinjavo
praznjenje je izolovano od povrSine uzoraka, a
uzorci plutaju ili imaju relativno nizi potencijal.

Takva izolacija praznjenja eliminiSe probleme KPN
[128]. Velika prednost ovog postupka je sto je vrlo
svestran, jednostavan, jeftin, efikasan i proizvodi
slojeve ujednadene debljine. Sematska slika
plazma reaktora je prikazana na slici 25.

Plasma nitriding

Teactor \

Cathodic cage

Isolated substrate

.
} Samples

Thermocouple

Viewfinder

Slika 25. Sematska slika plazma reaktora sa
uredajem sa katodnim kavezom, prikazuje
raspored uzoraka razli¢itih visina [126]

Figure 25. Schematic picture of the plasma reactor
with the cathodic cage device, showing the
disposition of samples with different heights [126]

Sastoji se od cilindricne komore izradene od
nerdajuceg Celika u kojoj su postavljene negativno
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polarizovane elektrode, a ostatak komore se drzi
na zemljanom potencijalu (anoda). Kavez se
proizvodi od nerdajuceg Celika 316. Rupe imaju
ravnomernu raspodelu, dok izolacioni disk od A/.O3
funkcioniSe kao drza¢ uzorka.

U radu [129] grupa uzoraka Al 6061 bila je
podvrgnuta ASPN, a rezultati su pokazali da se sloj
formiran na povrsini uzoraka sastojao od Fe, 3N i
AIN. Naime, tokom CCPN postupka koriS¢enjem
Zeleznog kaveza, Cestice Zeleza su se rasprsile sa
povrSine kaveza omogucéavajuéi im da reaguju sa
azotom i formiraju FeN Cestice, koje se zatim
taloze na povrsini uzorka ispod kaveza. FeN je
nestabilna faza tako da oslobada deo svog azota
da bi se pretvorio u stabilnu e-FezsN. Tokom
procesa CCPN, zajedno sa difuzijom plazme na
povrsini, materijal katodnog kaveza se takode
rasprSuje i kasnije talozi (deponuje) na povrsinu
uzorka.

Bashir je sa saradnicima [130] istraZivao
hibridnu prevlaku koja kombinuje TiN (deponovan
PVD postupkom) sa CCPN, u naizmeni¢nom
redosledu termo-hemijske obrade, kako bi se
poboljSala povrSinska svojstva Al. Vikersova
tvrdo¢a neobradenih i obradenih uzoraka pod
razli¢itim uslovima, prikazana je na slici 26.

Hardness (HV)
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% ‘0{1 L‘l‘c
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Slika 26. Tvrdoca termo-hemijski neobradenog
aluminijuma i obradenih uzoraka [130]

Figure 26. Hardness of thermo-chemical untreated
aluminum and treated samples [130]
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Slika 27. Profil stope habanja uzoraka [130]
Figure 27. Wear rate profile of the specimens [130]

Slika 26 ilustruje da se tvrdoc¢a poveéava sa 40
HV na 600 HV i 1200 HV za uzorke sa TiN
prevlakom i uzorke naknadno obradene postupkom
CCPN. Medutim, ne dolazi do znagajnih promena u
tvrdoéi kod pojedinaénog CCPN, ¢&ak i nakon
previaCenja sa TiN. Stope habanja na slici 27 jasno
pokazuju znacajno smanjenje stope habanja
obradenih uzoraka, pri ¢emu je najmanja vrednost
primeCena za uzorak naknadno obraden
postupkom CCPN. Istrazuju¢i efekat vremena
nitriranja i pritiska gasa na poboljSanje tvrdo¢e A,
rezultati prikazani u radu [131] pokazali su da je
najveca tvrdoé¢a Al postignuta koris¢enjem pritiska
gasa i vremena nitriranja od 1,6[mbar] i 4[h]. U
jednoj studiji [132] istrazen je efekat vremena
nitriranja i temperature na mehaniCke osobine
kompozitne prevlake AIN/Fe,;N nanesene na
podlogu od Cgistog Al primenom nove metode
ASPN. lIstrazivanje je pokazalo da Zelezo-nitridi
mogu znacajno unaprediti otpornost metala na
koroziju i habanje. Ova studija je imala za cilj da
proizvede kompozitni nitridni sloj koji se sastoji od
Zelezo-nitrida i Al-nitrida na povrSinu legure
aluminijuma Al1050 primenom nove metode ASPN
kako bi se postigla poboljSana povrSinska i
mehani¢ka svojstva. Treba napomenuti da tokom
ASPN postupka oslojavanja, stvaranje plazme na
Zeleznom kavezu dovodi do odvajanja Cestica sa
povrSine kaveza i njihovog kombinovanja sa
azotom da bi nastale FeN Cestice koje se potom
taloze na povrSini uzorka ispod kaveza. Prema
rezultatima, termo-hemijski neobradeni uzorak
Al1050, uzorak obraden KPN i uzorak obraden
ASPN imali su srednju nano tvrdo¢u od 0,7[GPa],
10,9[GPa] i 9,6[GPa]. Takode je utvrdeno da
jednofazni AIN sloj ima bolju ¢vrstoéu prianjanja od
kompozitnog AIN/Fe»sN sloja.
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Rezultati ponovljene studije istih autora pred-
loZili su nov mehanizam za formiranje kompozitnog
sloja u kojem je ovaj sloj podeljen na dva dela:
povrsinski deo sa Cesticama nitrida i podpovrsinski
difuzioni sloj [133]. Aluminijum 6061 je materijal koji
je Siroko primenjen u industrijskim i automobilskim
delovima. Sprovodenjem istraZivanja pomocu
eksperimentalnih metoda neposrednim posmatra-
njem procesa PN, dobijena je najveca vrednost
povrSinske tvrdoce od 276,5 VHN, pri pritisku u
komori od 200[mTor], temperaturi od 150[°C],
ulaznoj snazi od 40[W] i vremenu drZanja od 2 sata
[134]. Legura 7075 je jedna od aluminijumskih
serija 7xxx koja je izradena kao konstrukcioni
materijal vazduhoplova. U literaturi [135] cilj je bio
da se izvrSi karakterizacija PN legure Al 7075 u
pogledu njene mikrostrukture, mehanickih i
hemijskih svojstava. U ovom istraZivanju autori su
koristili dva uzorka. Prvi je bio uzorak sa
neoptimalnim parametrom koji je bio na temperaturi
od 100[°C], pritisku od 1,2[mbar] i viemenu od 3[h].
Drugi je bio uzorak sa optimalnim parametrom koji
je bio na temperaturi od 125[°C], pritisku od
1,2[mbar] i vremenu od 4[h]. Tvrdoéa osnovnog
materijala je bila samo 75,88 VHN. Najveca
tvrdo¢a, 117,9 VHN, dobijena je pri parametru
temperature od 125[°C], pritisku od 1,2[mbar] i
vremenu od 4[h] koji je tada nazvan optimalnim
parametrom procesa PN legure Al 7075. Slika 28
prikazuje  grafikon tvrdoée uzoraka nakon
vremenske varijacije na temperaturi od 125[°C] i pri
pritisku od 1,2[mbar]. Iz grafikona se vidi da je
tvrdoéa uzorka opala nakon 4[h].
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Slika 28. Grafikon tvrdoée nakon vremenske
varijacije [135]

Figure 28. Hardness graphic after time variation
[135]

Kao $to je prikazano na slici 30 povrSina uzorka
sa optimalnim parametrom (125[°C], 1,2[mbar],
4[h]) izgledala je belija od uzorka sa neoptimalnim
parametrom (100[°C], 1,2[mbar], 3[h]) (slika 29).
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Slika 29. SEM slika uzorka sa neoptimalnim
parametrom [135]

Figure 29. SEM image of sample with non-optimum
parameter [135]

Ovo je zbog prisustva nitridnog sloja na $ta
ukazuje beli sloj na povrsini. Ovaj sloj ima visoku
tvrdoéu i visoku otpornost na koroziju. Nitridni sloj
nije bio jedini uzrok pobolj8anja tvrdoc¢e i smanjenja
brzine korozije, vec i prisustvo oksidnog sloja na
povrsini uzorka. Ovu pretpostavku su potvrdili EDX
metodom koja je pokazala visok procenat
kiseonika.

Slika 30. SEM slika uzorka sa optimalnim
parametrom [135]

Figure 30. SEM image of sample with optimum
parameter [135]

4. ZAKLJUCAK

Rezultati svih istraZivanja navedenih u ovom
radu upucuju na opravdanost primene i daljeg
razvoja plazma tehnologija za unapredenje
dinami¢ke <&vrstoCe, otpornosti na habanje i
koroziju povrsinskih slojeva. Istrazivanja mnogih
autora ukazuju na postojanje Sirokog spektra
moguénosti za primenu plazma tehnologija. Opste
videnje prednosti PN u odnosu na dosadasnje
metode ukljuuje potpuno odsustvo zagadenja
Zivotne sredine.

Kod plazma nitriranja ASS i debljina i
mikrotvrdo¢éa u strogoj su funkciji vremena
nitriranja. U mnogim istrazivanjima je dokazano da
plazma nitriranje ima blagotvorno dejstvo na
izbegavanje pada otpornosti na koroziju taloZzenjem
CrN. Najvaznije postignuée PN ASS u pogledu
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otpornosti na koroziju je stvaranje presi¢enog
¢vrstog rastvora azota ili ,S* faze pri niskim
temperaturama procesa. Povecanje otpornosti na
habanje, tvrdo¢e i promena mehanizma habanja
MSS zavise od temperature nitriranja.

Plazma tehnologije su se pokazale uspeSnim i
u industriji kovanja u toplom stanju gde ostaju
kljuéne tehnologije zastite i unapredenja svojstava
povrSine alata. | Kkoeficijenti trenja i gubitak
zapremine PN uzoraka pokazuju nize vrednosti u
odnosu na neobradene uzorke. PN legura titana
vrlo je dobro prou€eno $to dokazuje niz radova koji
pokazuju uticaj kontrolisanih parametara termo-
hemijske obrade na postizanje potpunijih promena
strukture u legurama titana. Zadebljanje sloja
jedinjenja kod legure Ti6Al4V izrazeno je pri
porastu oba parametra, temperature i vremena
trajanja procesa, Cijim porastom raste i hrapavost
povrsine uzoraka.

Obradeni podaci o rezultatima istraZivanja
primene PN na legurama Al ukazuju na pogodnost
ovog postupka za postizanje unapredenja
najvaznijih svojstava legura. Znacajno unapredenje
svojstava Al prime¢eno je  kombinacijom
dvostrukog (dupleks) postupka u kojem je na
povrSinu Al nanesen sloj prevlake TiN uz naknadnu
primenu postupka CCPN. Medutim, interesantno je
primetiti da ni jednostruka TiN prevlaka, ni PN, kao
ni kombinacija dvostrukog postupka u kojem je u
povrSinu Al najpre difuzijom uveden azot u
katodnom kavezu uz naknadno nanoSenje sloja
prevlake TiN nisu doprineli postizanju ekstremnih
vrednosti unapredenja.
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ABSTRACT

DIRECTIONS OF DEVELOPMENT AND APPLICATION OF PLASMA
NITRIDING IN INDUSTRY

This paper presents a discussion of the results of previous research of the effects of surface
modification of structural materials and tool steels using plasma nitriding (PN) in order to improve
their mechanical, tribological and corrosion behavior. The paper discusses the current status and
future directions in the application of PN on various wearing components that are exposed to high
loads, stresses and frequent temperature changes. The paper provides an overview of the
relevant literature whose results show the most favorable or optimal parameters of the PN process
aimed at achieving the best performance in terms of wear and corrosion resistance and hardness
increase for the various materials considered. Systematization of literature data about research of
the impact of low-temperature PN on stainless steels has placed emphasis on those process
mechanisms that achieve benefits for surface layers without creating negative side effects in the
form of loss of corrosion resistance. The strengthening of hot forging dies is considered through
the reasons and problems that cause the need for the application of PN, and then paper focuses
on the role of PN in achieving the tribological properties required to extend the service life of the
die. Publications in which the nitriding of titanium alloys is investigated through the reduction of
wear, increase of bearing capacity and microhardness depending on the input parameters of the
process, ie the optimal parameters applied in order to obtain the best performance characteristics
are cited. The application of PN to aluminum and its alloys is discussed, as well as the conditions
of testing and the achieved improvements.

Keywords: plasma nitriding, stainless steels, hot forging die, titanium alloys, aluminium alloys,
corrosion, wear
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