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SAZETAK

U radu je prikazan utjecaj tretiranja povrSine piezo keramike plazmom argona na
adheziju dvokomponentne silikonske mase pri razliitim parametrima (snaga generatora, tlak
plina i vrijeme tretiranja povrSine uzoraka), provodenjem destruktivnih testova na uzorcima

piezo keramike.

U tu svrhu provedena su dva niza eksperimenata. U prvom nizu eksperimenata,
preliminarnih ispitivanja, ispitan je utjecaj tretiranja povrsine uzoraka piezo keramike plazmom
argona zadanim parametrima prema preporuci proizvodaca uredaja. Destruktivan test se
provodio na uzorcima tretiranim i ne tretiranim plazmom, kako bi se vidio utjecaj plazme. U
drugom nizu eksperimenata, u svrhu smanjenja vremena tretiranja povrSine uzoraka, piezo
uzorci su tretirani plazmom argona pri ¢emu se mijenjala snaga generatora (30, 60 1 90%), tlak
plina (0,20; 0,33 i 0,45 mbar) i vrijeme tretiranja povrSine (5, 18, 30 min). Svim uzorcima je
prije i nakon tretiranja povrSine plazmom pri razli¢itim uvjetima odredena energija povrSine
metodom mjerenja kuta kvaSenja s dvije razlicite kapljevine (polarnom kapljevinom -
destiliranom vodom i s nepolarnom kapljevinom - dijodmetanom). Na tretirane povrSine

plazmom nanesen je sloj dvokomponentne silikonske mase (crna).

Iz dobivenih rezultata odredeni su uvjeti pri kojima je postignuta najbolja adhezija
silikona obzirom na parametre tretiranja povrSine uzoraka piezo keramike plazmom argona.
Kombinacija parametara koja se u vecini dobivenih rezultata pokazala kao najboljom iznosila
je snagu generatora od 60 %, tlak plina od 0,20 mbar-a, te vrijeme tretiranja povrSine uzoraka
18 min, koje se pokazalo kao sasvim dovoljno u usporedbi sa pocetnih 30 min, ¢ime se skoro

upola smanjio pocetni (prema preporuci proizvodaca uredaja) proces tretiranja.
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1. UVOD

Bila je to prava tehnoloska revolucija obuhvacena u samo 13 stranica: naime, toliko je
prostora trebalo Rudolfu Dieselu da skicira motor koji ¢e kasnije po njemu dobiti ime. Prije 123
godine, 23. veljace 1893. njemacki carski ured za patente odobrio je njegovu prijavu za patent
br. 67207. Time je njemacki izumitelj poloZio temelje za milijune dizelskih motora koje danas
koriste motorni vagoni, kamioni i brodovi diljem svijeta. Tajna uspjeha njegova dizajna bilo je
samopaljenje — karakteristika koja je do dan danas ostala sinonim za dizelske motore. Prema
dizajnu Rudolfa Diesela smjesa zraka 1 goriva bila je stlaena u omjeru 20:1, $to je samo po
sebi bilo dovoljno za njeno zapaljenje. Time je postignuto znatno povecanje u¢inkovitosti. Kada
je Diesel zapoceo rad na svojim izumima, benzinski motori imali su u¢inkovitost od 12 posto,
a plinski motori od 17 posto. Za usporedbu, Cak je i prvi Dieselov prototip predstavljao velik

korak unaprijed: njegov motor sa samopaljenjem iskoriStavao je 25 posto energije goriva.[1]

Zbog navedene ucinkovitosti struénjaci su oko 1920. godine smatrali dizelski motor
pogonskim sklopom buduénosti. Stolje¢e nakon revolucionarnog izuma dizela, Bosch je
ponovno uveo revoluciju u svijet motora. Od kraja 90-ih godina proslog stoljeca Bosch je nudio
niz varijanti sustava za izravno ubrizgavanje, ukljucujuci radijalne klipne razvodne pumpe,
common-rail sustav i tehnologiju pumpe-brizgaljke. Sve navedene tehnologije bile su
oblikovane za rad na tlakovima od oko 1500 bara, dok su kasnije generacije sustava dosegle
tlakove od 2000 bara, pa ¢ak i viSe. S vremenom se kao najuspjes$nija izdvojila common-rail
tehnologija koja je, zahvaljujuci tomu $to je omogucila tihi rad dizelskih motora, zasluZna za
vecu popularnost dizelskih motora kasnih 1990-ih. U tom sustavu zajedni¢ki vod puni sve
cilindre gorivom pod konstantnim tlakom. Iako su najvisi tlakovi kod common-rail sustava bili
nizi od onih koji se primjenjuju kod sustava pumpe-brizgaljke (koji su dosezali vrijednosti
mnogo vece od 2000 bara i time osiguravali vrlo nisku razinu potroSnje), konstantni visoki tlak
pod kojim se gorivo pohranjuje u zajednickom vodu za sve cilindre omogucuje viSestruko
ubrizgavanje, odnosno osam ubrizgavanja po ciklusu. Time se omogucuje pred-ubrizgavanje i
post-ubrizgavanje, ¢ime se osigurava tiSi rad motora i smanjenje emisija. Dakle, common-rail
tehnologija od samog je pocetka nudila veci potencijal za smanjenje sirovih emisija i obradu

ispusnih plinova. [1]

Common-rail dizelski sustav Bosch CRS3-25 ima u sebi ugraden prvi Bosch

piezoelektricni injektor (slika 1) za osobna vozila koji radi na tlaku ubrizgavanja od 2500 bara.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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Svojim visim tlakom ubrizgavanja novi piezoelektri¢ni modeli iz Boscha svrstavaju se u sam
vrh tehnoloSkog razvitka. Optimizirani sustav ubrizgavanja goriva atomizira gorivo u jos sitnije
kapljice te pospjeSuje izgaranje. Manja potro$nja samo je jedna od prednosti ove tehnologije.
Za usporedbu, tlak koji stvara common-rail sustav je otprilike jednak tlaku koji bi nosorog od
2000 kilograma stvorio kada bi stao na povrsinu veli¢ine nokta. Stlaceno gorivo nakon toga
fino se rasprSuje pri brzini nadzvuénog mlaznjaka. Veca ucinkovitost postiZe se viSim tlakom
ubrizgavanja koje stvara vecu specificnu snagu i povecava okretni moment. Zbog toga
povecanje tlaka ubrizgavanja motor ¢ini snaznijim: vrijeme dostupno za izgaranje iznimno je
ograni¢eno ¢im motor radi pod punim opterecenjem i pri velikoj brzini motora. To znaci da se
gorivo mora jako brzo ubrizgati u motor pod visokim tlakom da bi se ostvarila optimalna snaga.
Sto vie zraka u komori izgaranja, to tlak ubrizgavanja mora biti veéi. Velika koli¢ina goriva
mora se dovesti u kratkom vremenu da se postigne zapaljiva mjeSavina zraka i goriva. Visi tlak
ubrizgavanja klju¢an je faktor u smanjivanju netretiranih emisija motora. Primjerice, u
kompaktnoj klasi vozila Cesto moZe Cak 1 pomoc¢i da se ukloni potreba tretiranja ispuSnih
plinova. Sto je tlak ubrizgavanja veéi, to je moguée preciznije konstruirati injektor i mlaznicu
injektora (slika 1). Time se poboljSava atomizacija i postiZe bolja mjeSavina zraka i goriva, Sto
znaci da je izgaranje optimalno te se ¢ada ne moze stvoriti. Visi tlak ubrizgavanja zahtijeva vise
od ponovnog konstruiranja injektora. Zahvaljuju¢i sveobuhvatnoj kompetenciji u podrucju
dizelskih sustava, Bosch moZe sastaviti fino podesSen sustav koji obuhvaca ne samo upravljacku

jedinicu, ve¢ i pumpu goriva, common-rail sustav i injektor. [2]

Spojnica

Kontrolni ventil

Slika 1. Piezoelektricni injektor

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2



Anamarija Sambolek Zavrsni rad

Zbog velikih brzina i visokih tlakova prilikom ubrizgavanja goriva u motor, izrada
piezoelektricnog komada mora biti na vrlo visokoj razini. DanaSnja tehnologija izrade
piezoelektricnog komada ukljucuje, unutar tijeka proizvodnje, ispiranje komada u agresivnim
otapalima. Kako bi se ta tehnologija unaprijedila te ispiranje komada izbacilo iz upotrebe unutar
ovog rada proveden je eksperiment tretiranja piezoelektricnih uzoraka plazmom argona u svrhu

¢iS¢enja povrsine prije pasivacije komada dvokomponentnom silikonskom masom.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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2. TEORILJSKI DIO

2.1. Konstrukcijska keramika

Keramicki materijali, opc¢enito, anorganski su materijali sastavljeni od metalnih i
nemetalnih elemenata spojenih ionskim i/ili kovalentnim vezama. Kemijski sastav keramickih
materijala znatno se mijenja od jednostavnih spojeva do smjesa mnogih kompleksnih faza.
Svojstva keramickih materijala, ili kra¢e keramike, zbog razli¢itosti u nac¢inu vezivanja takoder
znacajno variraju. Opcenito, keramiCki materijali su tvrdi i krhki s malom Zilavos¢u i
duktilnos¢u. Obicno su dobri elektricni i toplinski izolatori zbog odsutnosti vodljivih elektrona.
Keramika ima visoko taliSte i veliku kemijsku postojanost u odnosu na mnoge agresivne sredine
ponovno zbog stabilnosti njezinih jakih veza. Zbog ovih svojstava keramicki materijali su
prijeko potrebni za mnoge inZenjerske primjene. Medutim, samo se manji dio keramickih

materijala moze primijeniti za konstrukcijske dijelove.

Ti su materijali poznati kao tehnicka keramika, inZenjerska keramika ili konstrukcijska

keramika. [4]

Konstrukcijska keramika proizvodi se postupkom slicnim postupku za oblikovanje
ostalih vrsta keramika (porculan, kamenina). Osnovna sirovina je prah, koji za razliku od ostalih
keramickih materijala, mora biti visoke Cistoce, a dobiva se razli¢itim postupcima. Proizvodnja

praha ovisi o tome je li materijal od kojeg se dobiva prah oblikovljiv ili krhak.
Pri tome se primjenjuju sljedeci postupci:

- atomizacija (pretvaranje u prah),
- mehanicko drobljenje,
- kemijska redukcija,

- elektroliticko taloZenje.

Dobiveni se prah dalje moze preraditi u gotovi keramicki dio kroz nekoliko faza:

1) Priprava sirovine
- utvrdivanje sastava

- mijeSanje i granuliranje
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2) Oblikovanje sirovca

Oblikovanje sirovca moze se podijeliti u dvije osnovne grupe: presanje i lijevanje. Kod
konstrukcijske keramike u znatnijoj mjeri koristi se preSanje. Kod presanja mogu se koristiti

postupci:

- Suho presanje (<8% vode). Tlak iznosi > 30MPa, a postupak se moze automatizirati;
- Hladno izostaticko presanje (CIP — Cold Isostatic Pressing) uz tlak od oko 400MPa,
te se postiZze i do 85% teorijske gustoce;

- Injekcijsko preSanje (za velik broj sitnih dijelova sloZzenog oblika).

3) Sinteriranje

Sinteriranje (slika 2) je najvaznija operacija u proizvodnji dijelova od konstrukcijske
keramike. Tijekom ovog postupka dolazi do spajanja Cestica praha reakcijama u ¢vrstom stanju.
Samo kod sustava s viSe komponenata mogu nastupiti tekuce faze. Pokretacka sila za reakciju
je izvanredno velika povrSinska energija praha po jedinici koli¢ine. Ovisno o temperaturi
djeluje adhezija, povrSinska i volumna difuzija. Budu¢i da je temperatura sinteriranja kod
jedno-komponentnih sustava oko 0,8 T;, prevladava difuzija. Na mjestu dodira dviju kuglica
praha dolazi do njihovog povezivanja stvaranjem vrata, a time do smanjenja povrsine i
povrsinske energije (slika 2). Konacan rezultat sinteriranja je postignu¢e maksimalno moguce

gustoce (smanjenje poroznosti) i uporabnih mehanickih svojstava keramickog izratka (slika 2).

bez skupljanja

a)
T
b) 4 {‘,/ —"_\*'\b_p 7:‘:‘
1 .
S T i

Slika 2. Sinteriranje praha: a) spajanje dvaju zrnaca, b) smanjenje poroznosti [4]
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PovrSine s malim polumjerom zakrivljenosti rastu brzo. Tocke dodira imaju najmanji
polumjer i prve rastu. Atomi difundiraju na ta mjesta dok se praznine kre¢u u suprotnom smjeru
od medupovrsine. To kretanje omogucuje vece priblizavanje ¢estica i kroz to smanjenje veli¢ine

pora, Sto dovodi do porasta gustoce. Brzina difuzije ovisi o temperaturi, adhezijskoj energiji,

difuzijskoj konstanti i pocetnoj veli¢ini Cestica praha.

Najvazniji su sljede¢i postupci sinteriranja:

Sinteriranje u razli¢itim atmosferama,
Reakcijsko sinteriranje,
Sinteriranje uz vruce presanje (HP — Hot Pressing),

Sinteriranje uz vruce izostaticko presanje (HIP — Hot Isostatic Pressing).

4) Zavr$na obrada

Brusenje dijamantnim alatima,
Lepanje,

Honanje,

Poliranje,

Elektroerozija,

Rezanje 1 obrada laserom. [4]

Na temelju sastava razlikuju se dvije glavne skupine konstrukcijske keramike:

1.

OKSIDNA - glavni predstavnici: Al,03,Zr0,, Al, TiOs

2. NEOKSIDNA - glavni predstavnici: SiC, SizgN,, B4C, kubni BN

Bitna keramika za ovaj rad je oksidna keramika, i to glavni predstavnik te keramike
titanov oksid. Materijali na temelju titanovog oksida, odnosno titanata primjenjuju se u
visokofrekventnoj tehnici za izradu kondenzatora. Ovi materijali imaju prilagodljivu
dielektricnost, a time i temperaturne koeficijente, kao i mali faktor dielektri¢nog gubitka.
Titanov oksid je s druge strane glavna sirovinska komponenta katalizatora za uklanjanje

duSikovih oksida u plinovima nastalim u termoelektranama izgaranjem ugljena. Barijevi titanati
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primjenjuju se kao funkcionalne keramike. Oni imaju strukturu perovskita i izuzetno visoku
relativnu dielektri¢nost, zbog Cega se i rabe kod kondenzatora. Barijevi titanati primjenjuju se
1 kao piezoelektri¢ni keramicki materijali. Barijevi titanati se primjenjuju za izradu senzora
temperature u mjernoj i regulacijskoj tehnici kao 1 za izradu detektora grani¢nih vrijednosti
(zastita motora i strojeva). Ostala podru¢ja primjene su: izrada samoreguliraju¢ih grijacih
elemenata za niske i mreZne napone, elementi za odgadanje ukapcanja (star motora,

demagnetiziranje) i kao zaStita od preopterecenja.

Najvazniji piezoelektricni keramicki materijali temelje se na sustavu kristala
mjeSanaca olovnog cirkonata i olovnog titanata, §to se zajednickim imenom naziva olovni
cirkonat-titanat (PZT). Specifi¢na svojstva ove keramike, npr. visoka relativna dielektri¢nost,
ovise 0 molarnom omjeru olovnog cirkonata i olovnog titanata kao i o supstituciji i udjelu
dodatnih elemenata. To znaci da je moguce proizvesti viSe modifikacija materijala s razli¢itim

specifikacijama. [5]
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2.2. Piezoelektricni efekt

Piezoelektricni efekt (gr¢. piezo — tladiti, gurati) je pojava stvaranja elektri¢nog naboja
na povrsSini nekih Cvrstih tvari prilikom njihove mehani¢ke deformacije (vrijedi i obratna
tvrdnja). Takve tvari se nazivaju piezoelektricnim tvarima ili piezoelektricima. Prve
pretpostavke o postojanju takvog efekta postavio je Coulomb (1815.), pretpostavivsi da je
moguce proizvesti elektricitet deformacijom ¢vrstog tijela. Becquerel je 1820.g. predlozio
pokuse sa kristalima minerala u tom smislu. Te pokuse su 1880.g. izveli bra¢a Pierre i Jacques
Curie u svojoj 21., odnosno 24. godini, postavsi otkrivacima piezoelektricnog efekta. Naime,
jos prije njihovog otkric¢a bilo je poznato svojstvo pojave elektri€nih polova razli€itih predznaka
na suprotnim krajevima kristala kada bi kristali bili izloZeni promjeni temperature — ta pojava
naziva se piroelektricitet (grC. pyr — vatra). P. i J. Curie uspjeli su posti¢i isti efekt primjenjujuci

silu na kristal u odredenim smjerovima.

Naziv piezoelektricitet predlozen je 1881.g. (Hankel), a iste godine postavljena je
pretpostavka o postojanju suprotnog efekta — mehanicke deformacije kristala ako mu se na
suprotne krajeve dovedu raznoimeni elektricni naboji. Tu pretpostavku su 1881.g. potvrdili
otkrivaci efekta, P. 1 J. Curie. Kasnije se pokazalo da je reverzibilnost ove pojave posljedica
simetrije u kristalima. Znanost i tehnologija dobili su jednostavan, izravan i izvanredno precizan
nacin pretvorbe mehanicke u elektri¢nu energiju i obratno. Teorijsku osnovu za razumijevanje
piezoelektricnog efekta postavio je Kelvin (1893.), a tenzorske jednadzbe koje opisuju
(linearnu) vezu izmedu deformacije i elektri¢nog polja kod piezoelektri¢nih kristala dao je
Voight 1894. godine. Do prvih prakti¢nih primjena piezoelektri¢nog efekta doslo je za vrijeme
I. svjetskog rata, kada su proizvedeni prvi sonarni uredaji za otkrivanje podmornica. Sljedecih
godina otkriveni su novi piezoelektri¢ni materijali, i unaprjedivano je teorijsko razumijevanje
pojave. Danas je paZnja usmjerena na nove tehnoloSke primjene i1 otkrivanje novih
piezoelektricnih materijala (posebno korisnima su se pokazale piezoelektricne keramike i
sintetski polimeri). Ovim otkri¢ima otvorena su vrata velikom napretku u razumijevanju fizike

¢vrstog stanja, a njihove tehnoloske primjene i civilizacijska vaznost su goleme. [6]

Piezoelektricni efekt povezuje elektricne i mehanicke veli¢ine. Pod pojmom
piezoelektricnosti podrazumijeva se linearna elektro-mehanicka interakcija izmedu mehanickih
1 elektri¢nih stanja kristala. Za opaZanje piezoelektricnog efekta nuzno je da se piezoelektri¢ni

materijal ponasSa kao dielektrik (materijal koji je 10§ vodic elektriciteta tako da moZe podnijeti
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znatan elektri¢ni napon pri ¢emu primijenjeno elektricno polje dovodi samo do pomaka naboja,
ali ne i do njegova toka). Do stvaranja elektricnog naboja dolazi na povrSini posebno odrezanog
kristala koji je elasticno deformiran vanjskom silom. Djelovanjem elektricnog polja na
dielektricni materijal dolazi do elektricne polarizacije tj. odvajanja centra pozitivhog i
negativnog naboja. Jedna strana (povrSina) tog kristala nabit ¢e se negativno, a druga pozitivno.

Dakle, kristal postaje elektricki polariziran (slika 3).

Polarizacija uzrokuje korisno ponasanje kao Sto je pretvorba mehanicke energije u
elektricnu (direktni piezoelektri¢ni efekt) koja se temelji na promjeni polarizacije
dielektricnog materijala pod djelovanjem naprezanja dok mehanizam pretvorbe elektricne
energije u mehaniCku (inverzni piezoelektri¢ni efekt) ukljucuje interakciju izmedu
primijenjenog elektri¢nog polja i dielektricnog materijala iz ega proizlazi promjena dimenzija.

[7]

a) slucajna orijentacija polarnih b) polarizacija u DC elektricnom polju ¢) zaostala polarizacija nakon
podrudja, prije polarizacije o uklonjenog elektricnog polja

P TR RS
P R EER R
IS SANIES

)
0

>

os polarizacije

Slika 3. Elektricna polarizacija piezoelektricne keramike [7]

Mehanizam direktnog piezoelektri¢nog efekta (slika 4), u kojem dolazi do promjene
naboja djelovanjem naprezanja, ukljucuje blago stiskanje ili razvlacenje elektri¢nog dipola
(nastalog polarizacijom). Pod djelovanjem tlatnog opterecenja smanjuje se debljina
dielektricnog materijala Sto rezultira smanjenom polarizacijom i neravnotezom u koli¢ini
naboja na povrsini dielektricnog materijala i vezanog naboja na rubu elektrode. Zbog toga se
javlja napon s negativnim potencijalom na negativnoj elektrodi. U slu¢aju vlacnog opterecenja
povecava se debljina dielektricnog materijala Sto uzrokuje povecanu polarizaciju i pojavu

napona s negativnim potencijalom na pozitivnoj elektrodi. [7]
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Slika 4. Piezoelektricni efekt pod utjecajem vanjskih sila [5]

Kod inverznog piezoelektri¢nog efekta (slika 5), pretvorba elektri¢ne energije u
mehanicku temelji se na djelovanju elektriénog polja na odvajanje centara pozitivnog i
negativnog naboja, ¢ime se mijenja debljina dielektricnog materijala, tj. on se deformira. U
slucaju elektricnog polja takvog polariteta da je negativni kraj kod negativne elektrode,
udaljenost izmedu centara pozitivnog i negativhog naboja se povecava, S§to rezultira
povecanjem debljine dielektri¢nog materijala tj. pozitivhom deformacijom. Ako je negativni
kraj elektricnog polja kod pozitivne elektrode udaljenost izmedu centara pozitivnog i
negativnog naboja se smanjuje, Sto rezultira smanjenjem debljine dielektricnog materijala tj.

negativnom deformacijom. [7]

Slika 5. Reciprocni ili inverzni piezoelektricni efekt pod utjecajem elektricnog polja [5]
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2.2.1. Primjena piezoelektri¢nog efekta

Piezoelektrici imaju Siroku primjenu u danasnjoj tehnologiji. NajvaZnija dva svojstva
piezoelektrika su moguénost vrlo ucinkovite pretvorbe mehanickih deformacija u elektricne
impulse i obratno (tu piezoelektrik sluzi kao ,,most* (transducer)), te svojstvo da piezoelektri¢ni
kristali imaju vrlo stabilnu i usko odredenu rezonantnu frekvenciju (u slu¢aju kada se na krajeve
kristala dovodi izmjeni¢ni napon). Vazna je niska proizvodna cijena i jednostavnost primjene

u odnosu na alternativna rjeSenja.

Najpoznatiji primjeri upotrebe piezoelektrika u svakodnevnom Zivotu su npr. ,,kvarcni‘
rucni satovi, koji koriste precizno oblikovan kristal kvarca (poznati piezoelektrik) kao izvor
oscilacija precizno odredene i konstantne frekvencije. Takvi oscilatori koriste se i u svakom
elektronickom raCunalu kao generatori takta za procesor, sabirnicu itd. Piezoelektri¢ni
oscilatori nalaze se 1 u pagerima i mobilnim telefonima, i odgovorni su za precizan odabir radio

frekvencije na kojima uredaji rade.

Naime, svaki piezoelektricni kristal posjeduje vlastitu rezonantnu frekvenciju (ili vise
njih), koje ovise o obliku i velicini kristala, kao i o materijalu od kojega je kristal izraden.

Karakteristika dobrih piezoelektri¢nih oscilatora je velik Q-faktor.

Zatim, tu su ,tanki“ zvucnici, koji koriste piezoelektricnu polimernu membranu.
Poznata je jos jedna vrsta zvucnika koja se Cesto koristi u jeftinim uredajima kao zvucni alarm
(budilice, video igre...) — takvi zvucnici gradeni su od komada piezoelektricne keramike
prilijepljene epoksi smolom za komad metala. Nadalje, precizne digitalne vage koriste
piezoelektrike za vrlo tocno odredivanje mase. Najrazliitiji mikrofoni, detektori pritiska,
akcelerometri itd. funkcioniraju na principu piezoelektricnog efekta. Sonarni uredaji koji se
koriste za istraZivanje podmorja, otkrivanje podmornica i jata riba kao i generatore zvucnog
signala i zvucna osjetila, koriste piezoelektri¢ne tvari. Piezoelektri¢ni aktuatori koriste se i za
preciznu manipulaciju (na nanometarskoj skali) pri elektronskom i skeniraju¢em tuneliraju¢em
mikroskopiranju, kao 1 nuzni dijelovi u adaptivnoj optici. Vecina ink-jet pisaca koristi piezo
tehnologiju ispisa: za stvaranje tockice tinte na papiru koristi se piezoelektrik kroz kojega je
probusena kapilara u kojoj se nalazi tinta. Kada se dovede napon na piezoelektrik, kristal se
sazme, pa se automatski smanjuje volumen kapilare, raste tlak tinte unutar nje i iz glave pisaca

izlijece si¢usna kapljica boje, koja zavrSava na papiru.
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Kombinacija piezoelektrika se moZe koristiti i za eliminaciju neZeljenih vibracija kod
preciznih uredaja, tako da jedan piezoelektrik detektira vibracije, a drugi emitira vibracije koje
ih tocno poniStavaju. Svima poznata primjena piezoelektricnog efekta je u plinskim upaljacima,
u kojima se pritiskom na piezoelektrik generira elektricna iskra koja pali smjesu plinova.

Vidljivo je da je ova fizikalna pojava Siroko iskoriStena i neizbjeZna u svakodnevnom Zivotu.

[6]
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2.3. Povrsinske pojave

Pojave koje se dogadaju na granici faza: ¢vrsto — tekuce, Cvrsto — plinovito, tekuce —
plinovito i ¢vrsto — tekuée — plinovito su povrSinske pojave. To su: adsorpcija, kvasenje,
razlijevanje, kapilarno prodiranje itd. Do povrSinskih pojava dolazi zato Sto molekule, ioni ili
druge Cestice koje se nalaze na povrSini te tvari imaju drugacija svojstva od onih Cestica koje

se nalaze u njenoj unutrasnjosti (slika 6), odnosno imaju slobodnu povrsinsku energiju.

Slika 6. PovrSinske pojave [8]

Kod cestice 2 koja se nalazi u masi tvari i koja je okruZena istovrsnim Cesticama (slika
6), sile medusobnog djelovanja se kompenziraju i njihova je rezultantna sila jednaka nuli.
Cestica 1, koja se nalazi na granici faza (slika 6), nema kompenzirane sve sile. Sile koje djeluju
u unutra$njosti, te s lijeve i desne strane ¢estice, medusobno su kompenzirane. S gornje strane
na Cesticu djeluje vrlo slaba sila molekula plinova (ako je u kontaktu ¢vrsto tijelo ili tekuc¢ina
sa zrakom). Privla¢ne sile ostaju usmjerene prema dolje, ostaju nekompenzirane i Cestice

zadrzavaju sposobnost privlacenja Cestica koje se nalaze u susjednoj fazi. [8]

Poznavanje intermolekularnih sila vazno je za razumijevanje svojstava plinova,
kapljevina, krutina, ali i utjecaja fenomena kao $to su stabilizacija emulzija, flokulacija u

suspenzijama, uklanjanje necistoca i sl. Kada se dvije molekule pribliZe postoje i privlacne i
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odbojne sile. Da bi molekule plinova, kapljevina i krutina tvorile agregate moraju postojati sile
koje ih drZe na kupu — intermolekularne (medumolekulne) sile. Kohezijske i adhezijske sile
posljedica su djelovanja sila izmedu atoma ili molekula. Te sile su rezultat razli¢itog naboja
privlacenja izmedu molekula. Pozitivni dio jedne molekule privlacit ¢e negativni dio susjedne
molekule. Sto su veée razlike izmedu pozitivnog i negativnog naboja, i §to su molekule bliZe,
jaCe ¢e biti sile privlaenja. Adhezijske ili kohezijske sile mogu se pripisati molekulnim
interakcijama kratkog i dugog djelovanja, odnosno djelovanju primarnih i sekundarnih sila.
Kohezija je mjera privlacenja izmedu istovrsnih molekula (A i A) (slika 7), dok je adhezija
mjera privlacenja izmedu razli¢itih molekula (A i B) (slika 8). Jakost veza moZe se procijeniti

iz energija veza. [9]

<Y -
jedinicna Y4 — napetost povrsine

povrSinag~ Yp

Slika 7. Kohezija [9]

Y4 — medupovrsinska napetost

A

Slika 8. Adhezija [9]
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Molekulne interakcije kratkog djelovanja (primarne veze) ukljucuju kovalentne, ionske
i metalne veze. Sekundarne ili van der Waalsove sile imaju veliku vaZnost u znanosti o

adheziji, a to su:

a) disperzijske (Londonove) sile koje potje€u od unutrasnjeg kretanja elektrona i
neovisne su o dipolnom momentu
b) polarne (Keesomove) sile koje su rezultat orijentacije permanentnih elektri¢nih

dipola i indukcijskog utjecaja permanentnih dipola na polarizibilne molekule.

Disperzijske sile obi¢no su slabije od polarnih sila, univerzalne su prirode i prisutne su u svim
materijalima i tvarima. Adhezija se tumaci pomocu nekoliko teorija koje se zasnivaju na
adsorpciji, difuziji, mehani¢kom blokiranju, elektrostatskim interakcijama i slabo vezuju¢im

slojevima.

2.3.1. Mehanicka teorija adhezije

To je teorija pomocu koje moZemo objasniti mnoge prakti¢ne dokaze adhezije kao Sto su
adhezijska CvrstoCa, trajnost veze i utjecaje parametara koji su proporcionalni hrapavosti
povrsine. Ona pretpostavlja mehani¢ku povezanost blokiranjem ili usidrenjem jedne faze u
drugu uzrokovanu hrapavoS$¢u i mikroporama na povrSini materijala (slika 9). Teorija je

dokazana na poroznim vlaknastim supstratima (drvu, papiru, koZzi).

mehanicko blokiranje

supstrat

Slika 9. Mehanicka adhezija [10]
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2.3.2. Difuzijska teorija adhezije

Ako su oba materijala mobilna i topljiva jedan u drugom dolazi do spajanja difuzijom,
odnosno jedan kraj molekula difundira u drugi polimerni materijal pri ¢emu nastaje medufaza

(slika 10).

Supstrat 1

Polimerni difuzijski sloj
(medufaza)

Supstrat 2 ———— L i he

Slika 10. Difuzijsko vezivanje

Teorija ukljucuje dovoljnu gibljivost makromolekula ili lan¢anih segmenata i medusobnu
topljivost polimera. Veli¢ina koja govori o medusobnoj topljivosti polimernih faza jest
parametar topljivosti. Kada su vrijednosti parametara topljivosti polimernih faza sli¢ne ili
jednake, znaci da su interakcije izmedu faza velike Sto je glavni uvjet medusobne topljivosti.

Parametar topljivosti 8s, moZe se definirati kao:

1/2
5 Z(AHVV—RTJ )

gdje je: Os — parametar topljivosti, AHv - molarna entalpija isparavanja, R — op¢a plinska

konstanta, T — temperatura, V — molarni volumen.

2.3.3. Elektrostatska teorija adhezije

Ova teorija pretpostavlja da prilikom dovoljno bliskog kontakta izmedu dva materijala
dolazi do prijenosa elektrona izmedu komponenata i stvara se elektri¢ni dvosloj. Rezultat toga
je pojava elektrostatskih sila izmedu faza koje doprinose ukupnoj jacini spoja. Ukoliko faze

imaju razlicite strukture elektronskih vrpci elektricni dvosloj se javlja na povrSini (slika 11).
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" 3 5

SISt 5 3t N5

Slika 11. Elektrostatska adhezija izmedu metala i polimera [10]

2.3.4. Adsorpcijska teorija

Opcenito je najprihvacenija, a time i najznacajnija teorija adhezije. Adhezija se
ostvaruje na molekularnom nivou pri ¢emu se uspostavljaju interakcije izmedu atoma i
molekula na medupovrsini izmedu dviju faza. Jacina i vrsta veza (sila) na medupovrsini ovisi
o specificnoj kemijskoj gradi komponenata koje su medusobno u kontaktu. NajvaZnije
medupovrSinske sile su Van der Waalsove i Lewisove kiselo-bazne interakcije (slika 12). U
skladu s ovom teorijom jedan od kriterija dobre adhezije jest kriterij dobrog kvaSenja, koji je
nuzan, ali ne i dovoljan uvjet.

Adsorpcijska teorija ukljuCuje Dupreov pristup prema kojem je vrijednost

termodinamickog rada adhezije W kapljevine (1) na krutini (s) jednak:

Wa=%+%- % (2)

gdje je: Wa — termodinamicki rad adhezije, ys — slobodna energija povrSine krutine, yi —

slobodna energija povrsine kapljevine, Ys1 — slobodna energija medupovrsine kruto —kapljevina.

Vander
Waalsove sile
adheziv
-polimerni lanac

(i

supstrat

Slika 12. Adsorpcijska adhezija [10]
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2.3.5. Kemijska teorija

Kemijska teorija ukljucuje primarne kemijske veze, kovalentne ili veze dijelom ionskog
karaktera, koje osiguravaju pojedinacne doprinose adhezijskoj vezi (slika 13). Sofisticirane
povrSinske analiticke tehnike, neophodne su za spoznavanje kemijskih veza na povrSini

pomocu identifikacije dijelova veznih spojeva na povr§inama loma prekinutih veza.

adheziv

nm-um

kemijska
veza

supstrat

Slika 13. Kemijska adhezija [10]

2.3.6. Eksperimentalna ili prakti¢na adhezija

U tehnologiji adheziva se naziva ¢vrsto¢a spoja. Definirana je termodinamickim radom
adhezije Wa, koji predstavlja rad potreban za odvajanje jedne faze od druge. 1z jednadzbe (3)
je vidljivo da je prakti¢ni rad adhezije jednak teorijskom radu adhezije, koji je definiran
medupovrSinskim interakcijama, i mehanickim radom koji se paralelno tro$i na procese

plasticne deformacije polimerne faze.

=W, W odani 3)

eksperiment " teorijski(ocekivani)
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2.3.7. Kvasenje

Rad koji je potreban za razdvajanje dvije povezane povrSine jednak je jakosti sila koje
te povrSine povezuju. One ovise o intermolekularnim silama u materijalu i silama na
medupovrSini. [11]

Fowkes [11] pretpostavlja da se ukupna energija povrSine (y) sastoji od razlicitih
komponenata energije povrsine od kojih svaka potjece od medumolekulnih i meduatomskih sila

na medupovrsini:

gdje je y slobodna energija povrSine, indeks d se odnosi na disperzijske sile, i na inducirani
dipol-dipol, p na dipol-dipol, & na vodikovu vezu, = na m vezu, ad na akceptor-donorske
interakcije, e na elektrostatske sile.

Energija povrsine kapljevina lako je uocljiva prilikom suspendiranja kapljevine u drugi
medij pri ¢emu kapljevina poprimi sferni oblik kako bi postigla stanje nizeg energetskog stanja.
Ona se odreduje mjerenjem napetosti povrsine posto su te dvije veli¢ine numericki jednake.

Medutim, mjerenje slobodne energije krutina nije toliko jednostavno. Napetosti
povrsina krutina mogu se provoditi uglavnom blizu tocke taljenja, a za proucavanje adhezije
vazna su svojstva kod sobne temperature. Krutinama koje imaju niske energije povrsSine, kao
na primjer polimerni materijali, moZemo odrediti vrijednost energije povrSine indirektno preko

kontaktnog kuta, mjerenjem kvaSenja s kapljevinama razli€itih polarnosti.

KvasSenje je fizikalna pojava uvjetovana smanjenjem sila povrSinske napetosti.
Tekucina kvasi €vrsto tijelo samo ako dolazi do smanjenja povrSinske napetosti. Ukoliko
tekuc¢ina smanjuje nekompenzirane povrsinske sile, ona se razlije po povrsini nastojeci zauzeti
Sto vecu povrsinu, jer time smanjuje svoju povrsinsku napetost, kao i povrSinsku napetost
¢vrstog tijela. Razli¢ite ¢vrste povrSine se razlicito kvase istom teku¢inom, a razlicite tekucine
razli¢ito kvase iste Cvrste tvari. Kako je napetost povrSine teku¢ina manja nego kod ¢vrstih
tvari, to tekucine ve¢inom kvase ¢vrste tvari. Voda kao vrlo polarna tekucina ne kvasi ¢vrste

nepolarne tvari (parafin, vosak, masne povrsine). [8]
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Kapljica kapljevine na ravnoj krutoj povrsini moze se razliti preko povrsine ili preostati
kao kapljica na povrSini i zatvarati odredeni kut s povrSinom (slika 14). [9] Kut [8] koji se
dobije povlaceci tangentu na rab kapi iz trojne tocke (Cvrsto — tekuce — plinovito) naziva se
kontaktni kut kvaSenja (slika 14). Mjera za kvasenje ¢vrste povrSine je kosinus kontaktnog

kuta (cos 0). [8]

A0 = 30
> i o

Slika 14. Kontaktni kut izmedu kapljice i krutine [9]

Po obliku koji zauzimaju kapi tekuc¢ine na povrSini ¢vrste tvari, mozemo zakljuciti o
stupnju kvasenja. Povrsine koje s kapljicom vode (slika 14) tvore kontaktni kut ve¢i od 90°
smatraju se hidrofilnim, dok se one koje tvore kontaktni kut manji od 90° smatraju hidrofobnim.
Drugim rije¢ima, ukoliko je kontaktni kut vec¢i od 90° kvaSenje povrSine vodom bit ¢e dobro 1

obratno, kvasenje Ce biti lose ukoliko je kontaktni kut manji od 90° (slika 14).

Kvasenje je prva etapa medusobnog djelovanja tekudine i ¢vrste tvari, jer je to potpuni
kontakt izmedu obje faze. Ako na ¢vrstu povrSinu istovremeno djeluju dvije tekuéine potpuno
razli¢itog polariteta dolazi do selektivnog kvasenja. Cvrsto tijelo ¢e se kvasiti onom tekuéinom
Ciji je polaritet slican Cvrstom tijelu. Iz veli¢ine kontaktnog kuta moze se zakljuciti o
molekularnoj prirodi te tvari. [8] Polarna kapljevina kvasit ¢e polarnu krutinu. Kapljevine niske

napetosti povrSine kvasit ¢e krutine visoke energije povrsine, ali kapljevine visoke napetosti
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povrsine nece kvasiti povrSine niZe energije. Kapljevina niske napetosti povrSine moze samo
kvasiti i 'vezati se' za krutinu visoke energije povrSine ako su intermolekularne sile izmedu

krutine i kapljevine slicne onima u kapljevini. [9]

Specificna energija povrSine moze se podijeliti na ¢lanove za nepolarne (y;-—
disperzijske sile) i polarne (y, — polarne sile) interakcije (slika 15 i 16). U kontaktu kapljevine
i krutine dva se €lana moraju uzeti kao aditivna. Odredivanje energije povrSine moZe biti
problemati¢no. Jedan od nacina je da se mjeri kontaktni kut koji zatvara krutina s kapljevinama
homologne serije kojima se smanjuje napetost povrsine, medutim ako se mjeri serijom polarnih
1 nepolarnih kapljevina, vrijednosti se razlikuju. Razlog tome je $to kondenzirana faza sadrzi

razli¢ite energijske clanove:
Y=YatVp ®)
¥4 — Clan disperzijskih sila
Yp — Clan polarnih sila [9]

Iz prikazanih slika tako vidimo primjer dobre i loSe adhezije dobivene razli¢itim
nacinima mjerenja. Prvi prikaz (slika 15) prikazuje jednake vrijednosti ukupnih energija
povrsine, dok je adhezija loSa upravo iz razloga razliCitih vrijednosti energijskih clanova
(disperzijskih i polarnih sila). Dok kod drugog prikaza (slika 16) vidimo primjer dobre adhezije

gdje je vrijednost energijskih ¢lanova podjednaka.

o

Liquid B

WN" N DN m

Solid

E—TT—

Slika 15. LoSa adhezija [12] '

"Liquid B - kapljevina, Solid — krutina; vrijednost & u ovom primjeru jednaka je vrijednosti y, $to oznacava
napetost povrSine
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Liquid A

Slika 16. Dobra adhezija [12]

2.3.8. Matematicki modeli prorac¢unavanja slobodne energije povrsine

Prema Zismanovom modelu kriti¢na slobodna energija povr§ine mozZe se odrediti
mjerenjem kontaktnog kuta serije kapljevina poznatih vrijednosti slobodne energije povrSine,
na krutoj povrsini ¢iju energiju povrsine zZelimo odrediti. Izmjerene vrijednosti se iscrtaju u
funkciji prethodno poznate slobodne energije povrSine kapljevina, .. KritiCna slobodna
energija povrSine krutine odredi se iz sjeciSta s pravcem cos =1 ekstrapolacijom grafa cosf u
ovisnosti o #, kako je prikazano na slici 17. To sjeciste je tocka kod koje je kontaktni kut 6 =
0°, odnosno hipoteticka testna kapljevina koja bi odgovarala toj vrijednosti potpuno bi se

razlijevala po povrsini krutine.

0 10 20 30 40 S 60 70 80
v, (mN'm)

Slika 17. Zismanov graficki prikaz odredivanja kriticne slobodne energije povrsine politetrafluoroetilena
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Owens-Wendtov [13] model se zasniva na pretpostavci aditivnosti slobodne energije

povrsine, tj. da je slobodna energija Ciste faze i jednaka sumi doprinosa disperzijske, ¥/ , i

polarne komponente, ¥, slobodne energije povrsine.

vi=v&+v} (6)

Pretpostavlja se da je slobodna energija medupovrSine kruto-kapljevina jednaka geometrijskoj

sredini slobodnih energija povrSine pojedinih faza, s 1/ koje su u kontaktu:

Ysi=Vs+Vvi—2 /Vldysd -2 /yf’ysp (7)

Uvodenjem ove pretpostavke u Youngovu jednadzbu, definira se slobodna energija povrSine
krutine, Y, uz pretpostavku da je poznata vrijednost slobodne energije povrsine kapljevine, 7,

1 dobiva se izraz:

Yw (1 + cosB) = ZJyldysd + 2\/)/5’)/3’ (8)

Odredivanje disperzijske i polarne komponente slobodne energije povrSine zasniva se na

mjerenju kontaktnog kuta s dvije kapljevine poznatih vrijednosti slobodne energije povrsine.

Wu [14] predlaZze model koji uz pretpostavku aditivnosti komponenata ukljucuje 1
pretpostavku da je slobodna energija medupovrsine jednaka harmonijskoj sredini slobodnih

energija povrsine faza s i [ koje su medusobno u kontaktu:

wid  wly

Y& vy

Ysi=VYs+Vi— )

Uvodenjem ove pretpostavke u Youngovu jednadzbu, definira se slobodna energija povrSine
krutine, Y, uz pretpostavku da je poznata vrijednost slobodne energije povrSine kapljevine, 7,

1 dobiva se izraz:

aydyf + ayPyP
d.,d

1+ 0) =
Vi (1+ cost) vt vy

(10)
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Iako prethodni modeli dobro opisuju disperzijske sile, a mozda i neke polarne (Debye i
Keesomove sile), oni nisu tako dobri za kiselo-bazne i vodikove veze. Zato, Van Oss i suradnici
[11] predlazu drugu kombinaciju energija povrsine.

Polarne (Keesom i Debye) sile su Cesto slabe, i mogu biti uklju¢ene u disperzijski doprinos.
"Kombinirani" doprinos oznacava se s LW - Lifshitz-van der Waals. Dodatno, ovdje su prisutne
interakcije kratkog-djelovanja (SR-short-range), koje su uzrokovane kiselo-baznim
interakcijama (vodikove veze su vrsta kiselo-baznih interakcija). Fowkes a zatim van Oss i

suradnici predloZili su definiciju slobodne energije povrSine tvari prema jednadzbi [11]:

vi=vi" +v{*® (11)

gdje je y™V- Lifshitzov parametar slobodne energije povrSine, y*®- kiselo-bazni doprinos

slobodnoj energiji povrSine.

Kiselo-bazni doprinos znatno je ve¢i od polarne komponente jer prema sljedecoj relaciji

ukljucuje osim polarnih, Keesomove dipol-dipol interakcije, vodikove veze, i ostale [11]:
yAB — yp + ymd + yH + v (12)

Kiselo-bazna teorija razvila se na pretpostavkama koje je definirao Lewis, da tvari u
kontaktu mogu biti elektron par donori ili/i elektron par akceptori. Sukladno Lewisovim
pretpostavkama definirane su komponente slobodne energije povrSine tvari:

y"V- Lifshitzov parametar slobodne energije povrsine, y * - kiseli parametar slobodne energije

povrsine, ¥~ - bazni parametar slobodne energije povrSine.

KoriStenjem ovih parametara definirani su doprinosi Lifshitzovog parametra medupovrSine i

kiselo-baznog karaktera tvari ukupnim interakcijama na medupovrsini.

vig = v +vi? (13)

2
v = ( /ny - /y}W> (14)

i =27 ) (- 7
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Vi =Vit+y—2 (\/V%WY,-LW + \/)@-*Vj‘ + \/yi‘yf) (15a)

Kombiniranjem jednadZzbi kiselo-bazne teorije sa Youngovom jednadZbom dobiva se model

kiselo-bazne teorije:

Y1 (1 +cosb) = 2 ( /VSLWYzLW +Vwtvr + \/Vs_Vl+> (18)
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio rada proveden je unutar firme SELK d.d. u Kutini. SELK d.d.
Kutina bavi se proizvodnjom elektronickih komponenti na tehnoloSki vrlo visokoj razini.
Tvrtka se u pravilu bazira na proizvodnji PIEZO komponenti, viSeslojnih keramickih
komponenti te mikrovalne keramike. Piezo proizvodnja u SELK-u je zapocela 2001. godine
zavr$nom obradom prvog piezo aktora koji je svoju primjenu nasao u brizgaljkama u sustavima
ubrizgavanja goriva (common rail dizel motori). Od tada je razvijeno mnogo razli¢itih tipova
piezo aktora u uskoj suradnji s kupcima, a razvoj jo§ uvijek traje i novi tipovi se stalno uvode

u proizvodnju.

3.2. Proizvodni proces proizvodnje PIEZO komada

Proizvodnja jednog PIEZO komada dijeli se na frontend procese u Austriji, te na
backend procese u Kutini. U Austriji se priprema i mijeSa keramika od ¢ega se dobiva emulzija
koja se printa na folije. Na takve keramicke folije slijedi printanje unutarnjih elektroda nakon
cega se slazu blokovi keramike. Blokovi se izrezuju na komade 1 sinteriraju, te poprimaju oblik
koji dolazi u poSiljkama u Kutinu. Takvi komadi su spremni za daljnji tijek procesa. Na slici 18
prikazan je dijagram tijeka proizvodnje PIEZO komada od trenutka kada poSiljka stigne u

Kutinu do ponovne posiljke gotovog proizvoda za Austriju.

Ulaz robe se sastoji od toga da komadi pristignu u kutijama, rasporedeni u transportne
horde. U procesu se svi ulazi i izlazi materijala kontroliraju tako da se materijali vode kroz
SAP?. U cijeloj proizvodnji svaki sljedeéi proces se promatra kao 'kupac' prethodnom, te se
svaki korak proizvodnje detaljno kontrolira i analizira. Vodeni takvim nacinom rada pristigli
komadi prolaze 100%-tnu ulaznu kontrolu dijelova (slika 18). U tom koraku procesa komadi se
dijele na ispravne i neispravne. Tako pregledani komadi nastavljaju dalje do sljedeceg procesa
koji je bruSenje.

Proces brusenja se dijeli na dva dijela (slika 18). Prvo brusenje je Ceono brusenje, nakon
cega slijedi bo¢no brusenje gdje se komadi bruse na odredene dimenzije. Unutar svakog koraka

procesa provode se mjerenja ulaznih i izlaznih parametara procesa i proizvoda te se upisuju u

2 Sustav baze podataka
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'on time' bazu statisticke kontrole procesa (SPC), koje operatera alarmiraju ako podaci izlaze iz
kontrolnih granica i pomoc¢u kojih operator djeluje automatski unutar procesa ako nesto ne
zadovoljava uvjete. Takvim nac¢inom kontrole rada omogucena je ukupna iskoristivost svih

procesa, ukupno, visa od 98%.

Nakon $to se zavr$i sa procesom bruSenja, komadi se preslaguju u horde za Cetkanje 1
pranje, te se nastavlja s procesom Cetkanje — pranje — suSenje (slika 18). Nekada se taj korak
procesa radio djelomi¢no rucno, no danas je sve automatizirano i izmijenjeno jednim
robotiziranim uredajem, koji gotovo sav posao obavlja sam. Los® od losa se odvaja jednom
praznom hordom, te izlaze gotovi komadi spremni za opticku kontrolu. Kontrola se vr§i na 10%
komada. Nakon opticke kontrole slijedi kontrola ISO zona (slika 18). Dobri komadi nastavljaju
proces, te se transportiraju prema metalizaciji. Prije metalizacije komadi se ispiru acetonom,
nakon Cega se metaliziraju sitotiskom sa metalnom pastom. Nakon metalizacije pasta se susi u

tunelskoj IR* susilici, nakon ¢ega se u tunelskim peéima sinterira pri visokim temperaturama.

Nakon metalizacije komadi idu na vru¢u polarizaciju (iznad Currie temperature) na
kojoj komadi postaju polarizirani (slika 18). Sljedeci korak je lemljenje sita metalne mreZice na
metalizaciju u parnoj fazi nakon Cega se pasiviraju aktivne strane komada ¢ime se komadi Zele
zastiti od kratkog spoja. Prije same pasivacije svi komadi se ispiru u agresivnim otopinama.
Kako bi se ta tehnologija unaprijedila te ispiranje komada izbacilo iz upotrebe unutar ovog rada
proveden je eksperiment tretiranja piezoelektri¢nih uzoraka plazmom argona u svrhu ¢iS¢enja

povrsine prije pasivacije komada dvokomponentnom silikonskom masom.

Nakon pasiviranja komadi odlaze na 100% elektricna mjerenja, te zavrSnu opticku

kontrolu. Tako ispravni komadi se pakiraju te odlaze na zavrSnu doradu u Austriju.

3 Jedna serija proizvoda
“ InfraRed - infracrveno
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[ Ultrazvuéna kontrola ]

|

Ceono brusenje

| Bono brusenje |

}

[ Cetkanje — pranje — }

ispuhivanje — suSenje
.
[ Opticka kontrola ]

!

[ ISO zone ]

Metaliziranje

{ Polariziranje ]

| Lemljenje
|
v

ISPIRANJE PIEZO KOMADA U
OTAPALIMA ili PLAZMA

\J

[ Pasiviranje aktivnih strana ]

}

[ Testiranja 1 zavrina mjerenja J

Slika 18. Tijek proizvodnje PIEZO komada
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3.3. Preliminarna ispitivanja

U prvom nizu eksperimenata, preliminarnih ispitivanja, ispitan je utjecaj tretiranja
povrsSine uzoraka piezo keramike plazmom argona zadanim parametrima prema preporuci
proizvodaca uredaja. Tretiranje uzoraka piezo keramike plazmom argona provedeno je na

uredaju Diener TETRA-30 (slika 19).

Slika 19. Diener TETRA-30 [15]

Cilj ovog rada je ostvariti odlicnu adheziju PIEZO keramike i dvokomponentne
silikonske mase (crnom). Razlog tome je taj da prilikom rada piezo aktora unutar injektora,
dolazi do vrlo brzog stezanja i otpuStanja piezo komada zbog piezoelektricnog efekta, te u
slucaju da adhezija nije dobra, dolazi do velikog trenja aktivnog dijela keramike, odnosno
elektroda sa silikonom gdje se silikon razmazuje ¢ime spaja elektrode i dovodi do kratkog spoja.

Kako bi se uklonio rizik, pokuSala se ostvariti izvrsna adhezija.

Jedan od nacina poboljSanja povrSine piezo keramike je tretiranje plazmom. Time se ne

govori o modificiranju povrSine, ve¢ o €iS¢enju tankog sloja necisto¢a plazmom argona. Kako
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bi se vidjelo postoji li utjecaj plazme na komade piezo keramike, provedena su ispitivanja na
uzorcima koji su 1 koji nisu tretirani plazmom. Za pocetak su se koristili parametri plazme
prema preporuci proizvodaca uredaja, a oni su iznosili 80% snage generatora, te tlak plina
unutar komore od 0,20 bar. Proces tretiranja plazmom argona (slika 20) je trajao pola sata

nakon ¢ega su komadi pasivirani dvokomponentnom silikonskom masom (crnom).

Slika 20. Plazma proces

Pasiviranje komada sluZi kako bi se zastitila aktivna strana elektroda da ne dode do
kratkog spoja. Pasivacija komada piezo keramike se provodi prevlacenjem dviju strana piezo
komada dvokomponentnom silikonskom masom (crnom), nakon ¢ega se iste komade piezo
keramike zalijeva dvokomponentnom silikonskom masom (crvenom), kako bi komadi
poprimili jedinstveni oblik. Nakon zalijevanja komadi odlaze na otvrdnjavanje, koje se provodi
u temperaturnim pecima, te hladenje. Cilj je posti¢i dobru adheziju crne mase i povrsine
piezo keramike. S obzirom na to da crna i crvena masa imaju jako dobru adheziju, adhezija
crne mase i povrsine piezo keramike je ispitana destruktivnim testovima. Destruktivni testovi
provedeni su na pasiviranim komadima piezo keramike koji su bili tretirani i ne tretirani
plazmom argona. Test se provodi podjednakim zarezivanjem crvene mase na komadima piezo

keramike sa dviju strana, te se otkida crvena masa sa crne i analiziraju se dobiveni rezultati.
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Crna masa se na ne tretiranim uzorcima plazmom argona odvajala od povrsSine uzoraka
piezo keramike, dok se na uzorcima koji su tretirani plazmom nije odvajala ¢ime smo dobili
prve vidljive rezultate utjecaja plazme argona. Preliminarna ispitivanja pokazala su da uzorci
tretirani plazmom argona imaju mnogo bolju adheziju crne mase i povrSine keramike piezo

komada od komada koji nisu tretirani plazmom.
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3.4. Mjerenje kontaktnog kuta

Slobodna povrSinska energija je odredivana mjerenjem kontaktnih kutova koristeci
Kriiss DSA25S - uredaj za mjerenje kontaktnog kuta (slika 23). Mjerenja su radena pri 27°C
uporabom polarne kapljevine - destilirane vode i nepolarne kapljevine — dijodmetana. Volumen
kapi je bio 2 pl. Slobodne energije viSekomponentne silikonske mase i1 piezo keramike su

racunate Owens-Wendtov modelom.

Owens-Wendtov [13] model se zasniva na pretpostavci aditivnosti slobodne energije

povrsine, tj. da je slobodna energija Eiste faze i jednaka sumi doprinosa disperzijske, 7/ , i

polarne komponente, ¥/, slobodne energije povrsine.

vi=v&+y? (6)

Pretpostavlja se da je slobodna energija medupovrsine kruto-kapljevina jednaka geometrijskoj

sredini slobodnih energija povrSine pojedinih faza, s 1/ koje su u kontaktu:

Ysi=Vs+Vi— ZJVlstd — ZJyl”Vsp (7

Uvodenjem ove pretpostavke u Youngovu jednadzbu, definira se slobodna energija povrSine
krutine, Y, uz pretpostavku da je poznata vrijednost slobodne energije povrsine kapljevine, 7,

1 dobiva se izraz:
Yiw (1 +cos8) =2 |yHyd +2 |vfyv? (8)

Odredivanje disperzijske i polarne komponente slobodne energije povrSine zasniva se

na mjerenju kontaktnog kuta s dvije kapljevine poznatih vrijednosti slobodne energije povrSine.

Kako bi se odredila slobodna povrSinska energija piezo keramike najprije su izmjerene
vrijednosti slobodne povrSinske energije dvokomponentne silikonske mase (crne) metodom
mjerenja kuta kvasenja s dvije razliCite kapljevine (polarnom kapljevinom - destiliranom
vodom (slika 21) i s nepolarnom kapljevinom — dijodmetanom (slika 22)), za razliCito vrijeme

otvrdnjavanja (15, 30 1 60 min) pri temperaturi 80°C.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 32



Anamarija Sambolek Zavrsni rad

B-osad

Slika 21. Mjerenje kontaktnog kuta dvokomponentne silikonske mase polarnom kapljevinom - destiliranom vodom

B> [oleas

Slika 22. Mjerenje kontaktnog kuta dvokomponentne silikonske mase nepolarnom kapljevinom - dijodmetanom

S obzirom da je u preliminarnim ispitivanjima (prema preporuci proizvodaca uredaja)
trajanje tretiranja povrSine plazmom trajalo pola sata Sto je oduzimalo previSe vremena,
proveden je drugi niz eksperimenata u svrhu smanjenja vremena. Piezo uzorci su tretirani
plazmom argona pri ¢emu se mijenjala snaga generatora (30, 60 i 90 %), tlak plina (0,20;
0,3310,45 mbar) i vrijeme tretiranja povrSine (5, 181 30 min). Svim uzorcima je prije i nakon
tretiranja povrSine plazmom pri razli¢itim uvjetima odredena energija povrSine metodom
mjerenja kuta kvaSenja s dvije razliite kapljevine (polarnom kapljevinom - destiliranom

vodom i s nepolarnom kapljevinom — dijodmetanom.
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Slika 23. Kriiss DSA25S - uredaj za mjerenje kontaktnog kuta

Uredaj (slika 23) radi uz pomo¢ programa koji snimajuci kapljicu vode, mjeri promjene

kuta ukupno 20s, te izracunava rezultate. Uredaj automatski izracunava srednju vrijednost

energije povrSine prema Owens-Wendtovom modelu koji racuna razliku izmedu vrijednosti

kutova dobivenih destiliranom vodom, i kutova dobivenih dijodmetanom, te posebno

vrijednosti energijskih ¢lanova (disperzijskih i polarnih sila). Nakon prvog mjerenja kontaktnog
kuta, uzorci su tretirani plazmom argona, nakon cega je slijedilo drugo mjerenje kontaktnog
kuta. Dobiveni rezultati (slika 24 i 25) ukazivali su na veliko kvasenje povrSine nakon tretiranja
uzoraka plazmom argona (kut kvasSenja se smanjio nakon tretiranja plazmom), ¢ime smo jo$

jednom potvrdili rezultate preliminarnih ispitivanja.
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Slika 24. Kontaktni kut prije tretiranja povrsine piezo keramike plazmom argona, izmjeren pomocu nepolarne kapljevine -
dijodmetan

Slika 25. Kontakmi kut nakon tretiranja povrsine piezo keramike plazmom argona, izmjeren pomocu nepolarne kapljevine -
dijodmetan

Sljedeci korak u drugom nizu eksperimenata bio je u potpunosti jednak kao i kod
preliminarnih ispitivanja. U Sto kracem vremenskom periodu tretirane komade pasivirati
dvokomponentnom silikonskom masom (crnom). Pasiviranje je provedeno ru¢no, nakon ¢ega

je za to nabavljen uredaj, da ubrza proces (slika 26).
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Slika 26. Uredaj za pasiviranje

Pasivirani uzorci su otvrdnjavani u visokotemperaturnim pe¢ima za otvrdnjavanje (slika

27), nakon ¢ega su hladeni u posebnom uredaju za to (slika 28).

Slika 27. Visokotemperaturne peci za otvrdnjavanje
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Slika 28. Uredaj za hladenje uzoraka

Na takvim ohladenim uzorcima provedeno je, kao i u preliminarnim ispitivanjima,
zalijevanje dvokomponentnom silikonskom masom (crvenom) da poprime jedinstveni oblik te
su provedeni destruktivni testovi podjednakim zarezivanjem crvene mase na komadima piezo
keramike sa dviju strana, nakon ¢ega se otkidala crvena masa sa crne i analizirali su se dobiveni

rezultati.
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4. REZULTATI UTJECAJA PLAZME ARGONA NA PIEZO
KERAMIKU

Kako bi se odredila slobodna energija povrSine piezo keramike najprije su izmjerene
vrijednosti slobodne energije povrSine dvokomponentne silikonske mase (crne) u razli¢itim
uvjetima otvrdnjavanja, metodom mjerenja kuta kvaSenja s dvije razliCite kapljevine (polarnom
kapljevinom - destiliranom vodom i s nepolarnom kapljevinom — dijodmetanom). Dobiveni
rezultati su prikazani u tablici 1. Iz rezultata se moZe uociti da su vrijednosti slobodnih
povrsinskih energija dvokomponentne silikonske mase (crne) priblizno jednake nakon 15 1 60
min otvrdnjavanja. S obzirom da se specificna energija povrSine moze podijeliti na energijske
¢lanove za nepolarne (disperzijske sile) i clanove za polarne (polarne sile) interakcije, dobiveni
rezultati pokazuju da su vrijednosti energijskih Clanova s disperzijskim silama priblizno
jednake. Vidimo da se nakon odredenog vremena (15 min) postize odredena vrijednost koja
ostaje pribliZzno konstantna neko vrijeme. Dok se vrijednosti energijskih ¢lanova sa polarnim

silama znatno mijenjaju.

Tablica 1. Kontaktni kutovi (0 ) ispitnih kapljevina (voda i dijodometan), i slobodne povrsinske

energije (y) i njihove disperzijske (y¢) i polarne (y?) komponente dvokomponentne silikonske mase (crna)

Uzorak / uvjeti Kontaktni kutovi 0, ° Slobodna povrsinska energija
otvrdnjavanja voda | dijodmetan | y,mN/m | v, mN/m | 7”, mN/m
1/ 15 min, 80 °C 115,9° 71,9° 13,72 12,59 1,13
2 /30 min, 80 °C 120,4° 76,7° 15,58 15,55 0,03
3/ 60 min, 80 °C 115,3° 71,2° 13,49 11,26 2,23

Nakon odredivanja slobodne energije povrSine dvokomponentne silikonske mase
(crne), izmjerene su vrijednosti slobodne energije povrSine na 54 uzoraka piezo keramike.
Vrijednosti su izmjerene pri razli¢itim uvjetima tretiranja povrSine piezo keramike plazmom

argona. PovrSina je tretirana pri sljede¢im uvjetima:
-snaga generatora (30, 601 90 %),
-tlak plina (0,20; 0,33 i 0,45 mbar)

-vrijeme tretiranja povrsine (5, 18 i 30 min).
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Nakon tretiranja povrSine piezo keramike plazmom argona u gore navedenim uvjetima

izmjerena je slobodna energija povrSine piezo keramike mjerenjem kontaktnog kuta s dvije

razlicite kapljevine (polarnom kapljevinom — destiliranom vodom i s nepolarnom kapljevinom

— dijodmetanom. Dobiveni rezultati su statisticki obradeni primjenom programa Minitab 16

prikazani na slikama 29 i 30. Na slici 29 prikazane su vrijednosti energijskih ¢lanova s

disperzijskim silama.
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Slika 29. Dobivene vrijednosti energijskih clanova s disperzijskim silama (os y — vrijednost energijskih ¢lanova s

disperzijskim silama; os x — tlak plina argona, snaga generatora, vrijeme tretiranja povrsine)
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Na slici 30 prikazana je usporedba vrijednosti energijskih Clanova s

disperzijskim i polarnim silama pri razli¢itim uvjetima tretiranja povrsine piezo keramike.

Individual Value Plot SFE vs plasma parameter
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Slika 30. Usporedba vrijednosti energijskih clanova s disperzijskim (lijevi dio dijagrama) i polarnim silama (desni dio

dijagrama) pri razlic¢itim uvjetima tretiranja povrsine piezo keramike

Iz dobivenih rezultata odredeni su uvjeti pri kojima je postignuta najbolja adhezija

silikona obzirom na parametre tretiranja povrSine uzoraka piezo keramike plazmom argona.

Kombinacija parametara koja se u 3/4 dobivenih rezultata pokazala kao najboljom iznosila je

snagu generatora od 60 %, tlak plina od 0,20 mbar-a. Vrijeme tretiranja povrSine uzoraka koje

se pokazalo dovoljnim iznosilo je 18 min, $to je odli¢no u usporedbi sa pocetnih 30 min, ¢ime

se skoro upola smanjio pocetni (prema preporuci proizvodaca uredaja) proces tretiranja.
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5. ZAKLJUCAK

U radu je prikazan utjecaj tretiranja povrSine piezo keramike plazmom argona na
adheziju dvokomponentne silikonske mase pri razliitim parametrima (snaga generatora, tlak
plina i vrijeme tretiranja povrSine uzoraka), provodenjem destruktivnih testova na uzorcima
piezo keramike. Piezo uzorci su tretirani plazmom argona pri ¢emu se mijenjala snaga
generatora (30, 60 i 90 %), tlak plina (0,20; 0,33 i 0.45 mbar) i vrijeme tretiranja povrsine
(5, 181 30 min).

Iz dobivenih rezultata, na temelju provedenih ispitivanja, kombinacija parametara koja
je u % dobivenih rezultata pokazala najbolju adheziju dvokomponentne silikonske mase i piezo
keramike iznosila je snagu generatora od 60 %, tlak plina od 0,20 mbar-a te vrijeme tretiranja
povrsine uzoraka 18 min, Sto je u usporedbi sa poc¢etnih 30 min, skoro upola smanjilo pocetni

(prema preporuci proizvodaca uredaja) proces tretiranja.
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