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SAZETAK

U radu je opisan utjecaj hrapavosti osnovnog materijala na kvalitetu prianjanja PACVD sloja
kod tvrdih metala. U teoretskom dijelu predstavljeni su ukratko tvrdi metali, njihova povijest kao
I postupci proizvodnje tvrdog metala te njihove vrste i svojstva. Takoder su navedene prednosti
prevlacenja reznih alata od tvrdih metala, kao i utjecaj prevlacenja na njihova konac¢na svojstva.
Potom su predstavljeni najces¢e koriSteni postupci prevlacenja tvrdih metala sa naglaskom na
PACVD tehnologiju izrade prevlaka. Na uzorke od tvrdog metala (WC-Co) nanesene su TiN
(titan nitrid) i gradijentne TiN-TiCN (titan karbonitrid) tvrde prevlake uz pomoé¢ plazma
potpomognutog kemijskog prevlacenja iz parne faze (PACVD). Takoder teoretskim dijelom su
opisane metode karakterizacije prevlaka na tvrdim metalima pri ¢emu su uzeti u obzir tvrdoéa,
prionjivost i hrapavost prevlake. U eksperimentalnom dijelu rada ispitivana je tvrdoca prevlake i
supstrata na ultra mikro tvrdomjeru sukladno normi HRN EN ISO 14577. Uz tvrdo¢u provedena
su ispitivanja prionjivosti prema normi VDI 3198 i hrapavosti prema HRN EN 1SO 4287, HRN
EN 4288 i HRN EN ISO 3274.

Kljuc¢ne rijeci: tvrdi metali, hrapavost povrsine, PACVD, TiN, TiN-TiCN
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SUMMARY

This paper describes the influence of the roughness of the base material on the quality of
adhesion of PACVD layer in hard metals. In the theoretical part, hard metals, their history as
well as methods of production and their types and properties are presented in short. Also, the
benefits of coating cutting tools made of hard metal are mentioned, as well as the influence of
the coating on their final properties. Then the most commonly used coating methods of hard
metals are presented, with an emphasis on PACVD technology of coating. On samples of hard
metal (WC-Co) was applied TiN (titanium nitride) and gradient TiN-TiCN (titanium
carbonitride) hard coating, by means of plasma-assisted chemical coating from the vapor
phase (PACVD). Also the theoretical part describes methods of characterization of coatings
on hard metals in which hardness, adhesion and coating roughness are considered. In the
experimental part of the paper, the hardness of the coating and the substrate were tested, with
an ultra-micro hardness tester, in accordance to the HRN EN I1SO 14577 norm. Along with
hardness tests, adhesion tests were also carried out with accordance to VDI 3198, and
roughness tests with accordance to HRN EN 1SO 4287, HRN EN 4288 and HRN EN ISO
3274,

Key words: hard metals, coating roughness, PACVD, TiN, TiN-TiCN
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1. UvOD

Broj, raznovrsnost i koli¢ine materijala u stalnom su porastu, pa tako raspolazemo s vise od
70 000 vrsta tehnicki upotrebljivih materijala, od ¢ega je u posljednjih pedesetak godina u
uporabu u$lo viSe novih materijala nego u svim prethodnim stolje¢ima. Alati su od
pamtivijeka osnovno pomagalo ¢ovjeku u izradi uporabnih predmeta, no danasnji industrijski
alati sluze za oblikovanje razli¢itih dijelova slozenih oblika. Posto ne postoji niti jedan
materijal koji bi ispunio sve navedene zahtjeve, u konkretnoj situaciji trazi se gotovo uvijek
kompromisno ispunjenje viSe zahtijeva pa izbor materijala alata predstavlja sloZeni problem
traZzenja optimuma (najpovoljnije rjeSenje u postoje¢im uvjetima). NajceS¢e upotrebljavani
materijali za rezne alate koji se danas nalaze u primjeni su brzorezni celici, tvrdi metali,
sinterirani aluminijev oksid — keramicka ploc€ica, cermet, kubi¢ni bor nitrid ili polikristali¢ni
dijamant [1].

Tvrdi metali su materijali koji spadaju u skupinu neoksidne keramike, ali se zbog svojih
izrazenih metalnih svojstava poput tvrdoce, modula elasticnosti, toplinske vodljivosti i
visokog tali$ta, svrstavaju u posebnu grupu materijala. Tvrdi metal ili Widia (ime nastalo od
njemackog izraza ,,wie diamant“) je kompozitni materijal prvi put proizveden 1927. godine
metalurgijom praha [2]. Zbog povoljne kombinacije WC cestica u mekoj matrici ovaj
materijal posjeduje odliéna mehanicka svojstva. Kako se u danaSnje vrijeme kod obrade
metala rezanjem zahtijevaju visoke performanse reznih alata, zbog razvoja novih tesko
obradivih materijala 1 visokobrzinske obrade, sve je ¢eS¢a primjena tvrdih prevlaka koje im
znatno poboljSavaju mehanicka i triboloska svojstva. Tijekom godina doslo je do znacajnih
modifikacija najcesce koristenog tvrdog metala na bazi WC-Co §to je omogucilo njegovu
primjenu u rudarstvu, gradevinarstvu, obradi nemetala, plastike, keramike, drva i svih vrsta
metala. Ipak, glavna primjena ostala je u podrucju obrade metala gdje su suvremeni rezni alati
izradeni od tvrdih materijala doveli do znacajnih promjena. Zbog djelovanja opterecenja
tijekom obrade izratka dolazi do troSenja oStrice alata Sto uzrokuje pad brzina rezanja, manje
tolerancije izratka 1 kra¢i vijek trajanja alata. S ciljem smanjenja navedenih problema na
povrSinu reznih alata nanose se tanke tvrde prevlake. Rije¢ je o prevlakama koje su od
iznimne vaznosti za industriju jer njihovom primjenom dolazi do povecanja otpornosti na

troSenje, koroziju, naljepljivanje odvojenih Cestica na alat, itd. - Sto znacajno doprinosi

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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produljenju radnog vijeka alata. Danas su gotovo tri ¢etvrtine plocica koje se primjenjuju u

obradbi metala rezanjem prevucene tvrdim prevlakama.

Debljina prevlake neposredno utje¢e na triboloSku postojanost. Najznacajnija svojstva sloja
previake koja su vezana uz eksploatacijske karakteristike su adhezija, debljina, povrSinska
kvaliteta, otpornost na troSenje, tvrdoca, poroznost, sastav, unutarnja naprezanja,
mikrostruktura te korozijska postojanost. Hrapavost povrsine biti ¢e opisana kroz njezine
parametre, postupke mjerenja i pojmove vezane uz analizu rezultata kao Sto su toCnost i
mjerna nesigurnost. Adhezivnost je jedna od bitnih karakteristika prevlake koje c¢emo

proucavati u ovom radu.

Tehnologije inZenjerstva povrSine u znacajnom udjelu odreduju kvalitetu i funkcionalnost
suvremenih strojnih dijelova, alata, medicinskih usadaka 1 proteza, ali i proizvoda Siroke
potroS$nje. Razvoj tehnologija inZenjerstva povrSina je veoma intenzivan i povezan je s
razvojem tehnike na ostalim podrucjima znanosti i tehnologije. Svojstva povrSine mogu se
mijenjati promjenom njezina sastava i strukture ili na nacin da se na povrSinu nanese sloj
drugog materijala. 1z toga se razloga posveéuje sve veéa paznja inzenjerstvu povrSina i
tehnologijama povrsina Od niza postupaka modificiranja i prevlacenja povrsina u radu ¢e se
opisati postupci fizikalnog prevlacenja iz parne faze (PVD), kemijskog prevlacenja iz parne

faze (CVD) te plazmom potpomognut CVD postupak (PACVD).

Fakultet strojarstva i brodogradnje 2
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2. TVRDI METALLI
2.1. Povijest tvrdih metala

Volfram karbid, WC, prvi je sintetizirao francuski znanstvenik Henry Moissan 1890. godine.
Pritom su otkrivene dvije vrste WC: WC koji se direktno raspada na 2800°C i W,C koji se tali
na 1750°C. Razvoj tvrdih metala poCeo je prepoznavanjem i primjenom W kao optimalnog
materijala za izradu zarnih niti. Problem je bila velikoserijska proizvodnja. Uobicajeniji i
dotad poznati alati za izvlacenje nisu bili zadovoljavajuce tvrdoce i otpornosti na trosenje [2].
Dotad je bilo poznato da granule W, u kombinaciji s C, pri visokim temperaturama rezultiraju
spojem izuzetno visoke tvrdoée. Cestice WC povezane su u kruto tijelo pomoéu metalnog
sredstva za cementiranje. Prvi eksperimenti s raznim metalima upucivali su da sredstvo za
povezivanje cestica WC mora posjedovati sljede¢a svojstva: slican kemijski afinitet s
Cesticama karbida, relativno nisku temperaturu taliSta, ograni¢enu sposobnost legiranja s
Cesticama karbida i dobru duktilnost - kako ne bi doSlo do oStecenja postupkom spajanja, tj.
cementiranja [3]. Kobalt Co se pokazao najboljim izborom. Nastanak i razvoj tvrdih metala
pocinje s uvodenjem volframa u proizvodnju elektri¢nih Zarulja. Ideja da se Zarne niti zarulja
proizvode od volframa bila je dobra, ali se je izrada tankih niti od volframa pokazala teSkom
ako ne i nemoguc¢om. Medutim, amerikanac William Coolidge koji je pocetkom 20. stoljeca
bio zaposlen u General Electricu dosao je na ideju da volframu poveca rastezljivost i nakon
toga pomocu dijamantnih matrica izvlaci Zicu. S obzirom na to da je u to vrijeme izrada
dijamantnih matrica bila vrlo teSka, zahtjevna i1 skupa, pocelo se razmisljati o zamjeni
dijamantnih matrica s nekim drugim materijalom. Kao dobra zamjena za dijamant pokazao se

volfram karbid koji posjeduje odgovarajucu tvrdocu [4].

Trebalo je na¢i na¢in kako proizvesti matricu od volfram karbida a to je uspjelo njemackoj

tvrtki Krupp koja je uspjela naciniti smjesu praha volfram karbida i praha kobalta koja
je sinterirana u atmosferi vodika. Tako je 1926. godine stvoren materijal pod nazivom Widia
(prema njemackom wie Diamant = kao dijamant) pogodan ne samo za izradu matrica, nego i

za izradu svih vrsta alata za razliite obrade. Postupak se sastojao od strogo kontroliranog
postupka dobivanja WC praha, stvaranja mjeSavine prahova karbida 1 metalne matrice te

sinteriranja u zastitnoj atmosferi pri temperaturama dovoljno visokim da bi doslo do taljenja
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Co 1 djelomi¢nog legiranja s Cesticama WC. Sinterirani se materijali nazivaju ,,tvrdim
metalima®, jer oni nisu legure u pravom smislu, nego su smjesa razlic¢itih sastojaka, uglavnom
karbida, koji su ulozeni u neku meksu 1 zilaviju metalnu masu. Prvi visekarbidni tvrdi metali
(WC-TiC-Co, WC-TiC-TaC-Co) pojavili su se 1931. — 1932. godine [3, 4].

Sljedec¢i napredak u podruéju tvrdih metala dogodio se u kasnim 60-im i 70-im godinama, a
odnosi se na primjenu prevlaka TiC, TiN, TiCN i Al20z na tvrdometalne alate, Sto je
rezultiralo znatnim povecanjem otpornosti na abraziju. Tijekom posljednja dva desetljeca
razvoj tvrdih metala, posebice u podru¢ju obrade metala, temelji se ponajprije na primjeni
prahova sve manje veli¢ine zrna, $to za posljedicu ima poboljSanje mehanickih svojstava.
Kontinuirani napredak polaznih prahova i tehnoloskih postupaka dobivanja rezultiralo je
znatnim poboljSanjem svojstava tvrdih metala i proSirenjem podrucja primjene. Danas tvrdi

metali nalaze podru¢je primjene u gotovo svim granama industrije [2].

Razvojem sinteriranja znatno je smanjen stupanj poroznosti proizvoda. Tome je takoder
pridonijela i primjena postupaka CIP i HIP (Cold Isostatic Pressing — hladno izostaticko
presanje i Hot Isostatic Pressing — toplo izostati¢ko presanje). Navedeni se postupci temelje
na djelovanju hidrostati¢kog tlaka na sinterirani proizvod, cime se postize 99%-tna do 100%-
tna popunjenost proizvoda. Sredinom 1960-ih godina dolazi do bitnog povecavanja brzina
rezanja zbog upotrebe tvrdih metala s prevlakom koja im poboljSava otpornost prema

zaribavanju, korozijsku otpornost, izgled i ostala potrebna svojstva [4].
2.2 Kemijski sastav i mikrostruktura

Tvrdi metali WC-Co, komercijalno su najstariji i najpoznatiji predstavnici materijala
dobivenih metalurgijom praha. Tvrdi metali nazivaju se jo§ cementirani karbidi. Mehanicka
svojstva tvrdih metala dolaze od njegovih konstituenata a to su tvrdi i krhki WC te meksa i
zilavija matrica. Najcesce koristena matrica u tvrdim metalima jest Co. Tvrda faza ima dobru
elektri¢nu i toplinsku vodljivost i pozitivan toplinski koeficijent elektricnog otpora, $to
dokazuje metalni karakter. Tvrdi metali imaju izraZena metalna svojstva za razliku od ostalih
neoksidnih keramickih materijala. Vise od 90% svjetske proizvodnje tvrdih metala upravo
¢ini WC-Co sustav sa sadrzajem Co u rasponu od 3 do 30 % [5]. Prednost Co pred drugim
materijalima lezi u odlicnoj moguénosti oblikovanja tijekom procesa mljevenja i mijeSanja,

vecoj topivosti WC na temperaturama sinteriranja i izvrsnih svojstava. Co se upotrebljava kao
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matrica jer njegovo vlaZenje i kapilarne aktivnosti tijekom sinteriranja u tekucoj fazi
omogucuju postizanje visokih gustoca [2, 4].
Tvrdi metal ili tvrda legura se upotrebljava za izradu visokokvalitetnih reznih alata, kod kojih
se mogu primijeniti velike brzine rezanja te se mogu posti¢i visoke kvalitete povrSine koja se
obraduje. Zbog visokih temperatura koje se pri postupcima rezanja razvijaju (> 700°C),
zahtjevi koji se moraju posti¢i su velika tvrdo¢a, otpornost na troSenje i otpornost pri
povisenim temperaturama. Rezni alati izradeni od tvrdih metala imaju bolja svojstva od alata
izradenih od brzoreznih Celika, posebno bolja svojstva rezanja pri povisSenim temperaturama.
Sastoje se od visokog udjela karbida volframa (WC), titana (TiC) i tantala (TaC) koji su
najceSc¢e medusobno povezani kobaltom. Karbidi su nositelji tvrdoce 1 otpornosti na troSenje,
dok vezivni materijal osigurava zilavost. Svojstva tvrdih metala su [6]:

e visoko taliSte,

e visoka tvrdoca i otpornost na trosenje,

e visoki modul elasti¢nosti,

e visoka tla¢na ¢vrstoca,

e visoka ¢vrstoca pri poviSenim temperaturama,

e otpornost na toplinske Sokove,

e otpornost na koroziju,

e dobra toplinska i elektri¢na vodljivost.

Zadaca Co je dvostruka, u prvom redu mora osigurati tekucu fazu tijekom sinteriranja (Sto
rezultira velikom brzinom zgus$njavanja i velikom kona¢nom gusto¢om), a potom treba razviti
dvojaku dvofaznu ili viSefaznu mikrostrukturu s velikom savojnom c¢vrsto¢om i lomnom
zilavo$¢u. Dvofazna mikrostruktura WC-Co prikazana je na slici 1, a definirana je veli¢inom
zrna karbidne faze, te volumnim udjelom i sastavom Co matrice. Ovisno o veliini zrna
karbidne faze tvrdi metali mogu imati nano (< 0,2 pum), ultra finu (0,2 — 0,5 um), submikro
(0,5-0,8 um), finu (0,8 — 1,3 um), srednju (1,3 — 2,5 um), grubu (2,5 — 6 um) ili ekstra grubu
(> 6 um) strukturu. Svaka od navedenih struktura daje drugacije kombinacije mehanickih

svojstava ¢ime se osigurava Siroko podrucje primjene tvrdih metala [7].
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Slika 1. Mikrostruktura WC-Co tvrdog metala [4]

Mikrostruktura dvofaznog WC-Co tvrdog metala definirana je sljede¢im karakteristikama [8]:
e veli¢inom zrna karbidne faze: WC je homogena faza, iako ponekad mogu biti
prisutne male nepravilnosti, kao $to su uklju€ine C ili Co unutar zrna;
e volumnim udjelom Co matrice: maseni udio Kkoristi se kako bi se odredio sastav
tvrdog metala, moZe biti izraCunat iz masenog udjela na temelju vrijednosti gustoce
ili moze biti odreden na temelju metalografske analize;
e sastavom Co matrice: matrica je legura Co-W-C i sadrzaj Co u leguri moze se

mijenjati, odreduje se na temelju magnetskih karakteristika i parametara resetke.

Ovisno o mikrostrukturi, to¢nije veli¢ini zrna karbidne faze, tvrdi metali podijeljeni su u
skupine sukladno EN ISO 4499-2:2008, kako je prikazano u tablici 1. Svaku vrstu
karakteriziraju druk¢ije vrijednosti mehanickih svojstava te, sukladno tome, svaka od
navedenih vrsta ima druk¢ije podrucje primjene. Mehanicka svojstva ovise o
mikrostrukturnim karakteristikama tvrdih metala 1 sadrzaju Co. Porastom % Co, kao mekanije
1 zilavije faze, smanjuju se vrijednosti tvrdoCe, ali rastu vrijednosti Zzilavosti. Podrucje

primjena svake od navedenih skupina s karakteristicnim sadrzajem Co prikazano je u tablici 2

2].
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Tablica 1. Podjela tvrdih metala u ovisnosti o veli¢ini zrna

karbidne faze [2]

Vrsta, veli¢ina zrna karbidne faze, pm

Ultra fina
0,2 — 0,5

Submikron
0.5-08

Srednja
1’3 = 2’5

Gruba
2,5 = 6,0

Ekstra

gruba
> 6,0
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Tablica 2. Podruéje primjene razlicitih vrsta tvrdih metala [2]

Vrsta Mikrostrukturne Sadriaj Podrucje primjene

faze Co,
%o

Nano WC, Co 3-9 nukroalat: za mimi elektroni¢ku opremu

2-4 obrada drva, dijelovi otpormi na trosenje

Ulira fina WC. Co 6 0 mikrobusilice 1 mikroalati za matiéne ploce, rezni
alati za obradu metala
10-16 rezni alati, noZevi za papir
WC, Co 4-16 rezni alati za metal_ alati za vratila

kemujsko inZzenjerstvo, dijelovi za korozivne

Submikron WC-Ni(Cr)(Co) 4-20 atmosfere, nemagnetiéni dijelovi
WC-(T1,TaNb)C-Co 4-15 rezni alati za obradu éelika
WC, Co 4-25 rezmi alati za metal, dijelovi otporni na troSenje
Fina WC-Ni(Cr)(Co) 4-70 kemijsko mnzenjerstvo, di e_l“mfl za korozivne
atmosfere, nemagnetiéni dijelowi
WC-(T1,TaNb)C-Co 4-15 rezni alati za obradu éelika
WC, Co 4-25 teski uvjeti obrade, obrada metala
Srednja . sko imnZenierstv 11 1 Zs v
j WC-Ni(Cr)(Co) 420 kemijsko mzenjerstvo, di E_l“m.fl za korqame
atmosfere, nemagnetiéni dijelowi
Gruba WC, Co 4-25 alati za rudarstvo, alati za busenje nafte 1 plina
EKkstra WC. Co 4.5 obrada metala, alati za n.ldm."stvo__ alati za buSenje
gruba nafte 1 plina

U metalne tvrde materijale osim tvrdih metala ubrajaju se i njihovi glavni sastojci tj. karbidi i
nitridi prijelaznih metala. Nemetalni tvrdi materijali medusobni su spojevi bora, duSika,
ugljika i silicija te neki oksidi (aluminijev(l11) oksid, torijev(IV) oksid, cirkonijev(IV) oksid),

toj skupini takoder pripadaju i supertvrdi materijali borni nitrid i dijamant [4].
2.3. Postupci proizvodnje tvrdih metala

Tvrdi metali proizvode se postupcima metalurgije praha, sinteriranjem smjese prahova
odgovaraju¢ih karbida 1 vezivnog metala. Metalurgija praha je tehnoloski postupak pomocu
kojeg se proizvode Cvrsta metalna tijela (proizvodi) sjedinjavanjem Cestica praha jednog ili
vise metala ili nemetala [10]. Konvencionalne postupke metalurgije praha karakteriziraju tri
osnovne tehnoloske operacije: mijeSanje praha, kompaktiranje praha 1 sinteriranje. Na slici 2.
su prikazane osnovne operacije metalurgije praha.

1. Mljevenje i mijeSanje metalnih prahova medusobno i s pogodnim plastifikatorom.

2. Presanje ili kompaktiranje, tj. punjenje smjese u pogodne alate za primjenu pritiska,

gdje nastaje otpresak odredene gustoce i ¢vrstoce
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3. Sinteriranje, tj. termic¢ka obrada otpreska u zastitnoj atmosferi na temperaturi ispod
tocke taljenja glavne komponente kako bi se Cestice praha medusobno cvrsto

povezale te se eliminirala Suplja faza (pore) i postigla se gotovo teoretska gustoca.

POLAZNI PRAHOVI ADITIVI

MUEVENJE/MIUESANIE

HLADNO KOMPAKTIRANJIE TOPLO KOMPAKTIRANIE

I |
|

SINTERIRANIE

|

POSTUPCI ZAVRSNE OBRADE

GOTOV PROIZVOD

Slika 2. Tehnoloski postupci proizvodnje tvrdih metala metalurgijom praha [6]

Metalurgija praha prevodi Cestice praha specificne veliCine i1 oblika u Cvrste, precizne i
visokokvalitetne proizvode. U razvoju materijala proizvedenih metalurgijom praha nastoje se
ukloniti dva osnovna nedostatka ovog postupka:

¢ relativno visoka cijena

¢ slabija eksploatacijska svojstva uslijed poroznosti dijelova.

Zbog toga se razvijaju postupci koji omogucavaju postizanje teoretske, 100%-tne gustoce
proizvoda, te se proizvode dijelovi koje je prakticki nemoguce proizvesti klasi¢nim
tehnologijama, kao sto su:

e proizvodi od tesko taljivih metala (W, Mo i Ta), koji su pored visokog taliSta vrlo

krhki u lijevanom stanju
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e proizvodi od medusobno netopivih metala, ili metala koji ne mogu tvoriti kristale
mjesance
e kompoziti metala i nemetalnih spojeva

e proizvodi odredenog stupnja poroznosti (filtri, leZzajevi) [1].

Primjenom novih prahova, izuzetne Cisto¢e i1 znatno manje veliCine zrna, kao i primjenom
novih postupaka, omogucena je proizvodnja gotovih dijelova izuzetnih mikrostrukturnih
karakteristika 1 mehanickih svojstava. Postupci metalurgije praha opcenito se mogu podijeliti

u dvije osnovne skupine [3]:

1. konvencionalni postupci

Konvencionalni postupci sinteriranja najceS¢e su koriSteni postupci proizvodnje gotovih
dijelova metalurgijom praha. Karakteriziraju ih osnovne tehnoloske operacije (slika 2.)
tijekom kojih je potrebno uzeti u obzir Citav niz ¢imbenika. Proces zapocinje s izborom
polaznih prahova i aditiva nakon ¢ega slijedi mijeSanje praha osnovnog materijala i matrice
uz dodatak tekuceg medija koji vodi ka smanjenju trenja izmedu Cestica praha i mlina.
Postupak mijeSanja praha obuhvaca i proces suSenja mjesavine pri ¢emu dolazi do uklanjanja
tekuceg medija. U cilju $to boljeg oblikovanja gotovog proizvoda provodi se plastifikacija
kako bi se prah doveo u stanje teéenja. Nakon kompaktiranja praha u kalupu primjenom
vertikalnog kretanja klipa provodi se postupak sinteriranja u pe¢ima razlicitih (kontroliranih)
atmosfera. PoviSene temperature i duze vrijeme sinteriranja pomazu kod smanjenja pora i
povecanja densifikacije. Na taj nacin se poboljSavaju mehanicka svojstva poput rastezne
¢vrstoce, duktilnosti, zilavosti 1 dinamiCke izdrZljivosti. Prilikom sinteriranja mogu se
primijeniti dva razli¢ita mehanizma sinteriranja — sinteriranje u krutoj i sinteriranje u tekucoj
fazi, a koji ¢e se mehanizam od ta dva izabrati ovisi o maksimalnoj temperaturi ciklusa
sinteriranja [1, 25].

2. postupci kojima se postizu teoretske gustoce.

Postupci za postizanje pune gustoce ukljucuju: kovanje praha, injekcijsko presanje metala,
vruce izostaticko preSanje, sabijanje, toplo preSanje i ekstruziju. Razlog njihove primjene jest
eliminacija poroziteta koja se zahtjeva za pojedina podrucja primjene (npr. primjene pri veéim
optereéenjima gdje su pore koncentratori naprezanja). Do potpune eliminacije pora u ovim

postupcima dolazi se uz pomo¢ tri mehanizma [7]:
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1. plasti¢nim tecenjem — javlja se kada vrijednost naprezanja prijede vrijednost vlacne
¢vrstoce praha,

2. puzanjem — javlja se kada su vrijednosti temperatura i naprezanja visoke, a brzina
zgusnjavanja ovisi o brzini penjanja dislokacija,

3. difuzijom izmedu granica zrna i kristalne reSetke — javlja se kada je difuzija visoko
osjetljiva na porast temperature pri Cemu ima znacajan utjecaj na brzinu
zgusnjavanja

Karakteristike postupaka metalurgije praha u odnosu na tradicionalne metode dobivanja
materijala prikazane su u tablici 3.

Tablica 3. Karakteristike postupaka metalurgije praha [3]

Prednosti Nedostaci
- poboljsana magneticna svojstava - visoka cijena polaznih prahova
- razvo] materijala novih mikrostruktura - skupa 1 sofisticirana oprema za oblikovanje
- proizvodnja dijelova gotovog ili skoro gotovog - skupa 1 komplicirana 1zrada kalupa za
oblika bez naknadne obrade odvajanjem éestica oblikovanje praha tijekom postupka
kompaktiranja
- toéne dimenzije gotovih proizvoda - stroga kontrola svih segmenata proizvodnje
- oblikovljivost metala koje je nemoguce - otezano rukovanje prahovima
oblikovati drugim postupcima

- proizvodnja dijelova smjese medusobno - zahtijeva se skladistenje 1 rukovanje praha u

netopivih metala, smjese keramike 1 metala, ¢1sto] okolim kompaktiranja
komponenata u ¢istom obliku
- proizvodnja dijelova Zeljenog stupnja - moguénost pojave poroziteta 1 oksidacije, $to
poroziteta rezultira smanjenjem mehaniékih svojstava
- zelena tehnologyja, uéteda energije 1 trodkova - ograni¢enja oblika 1 dimenzija gotovih
proizvodnje proizvoda

- pouzdanost procesa 1 svojstava za kriticne - razlike u gustoé1 gotovih dijelova u slucaju

primjene jednoosnoga kompaktiranja
- visok stupanj iskoristivost: materijala - 1skoristivo 1 ekonomiéno jedino za
- moguénost proizvodnje jednostavnih 1 slozenth velikoserijsku proizvodnju
oblika

2.3.1. Proizvodnja praha

Postupci 1 konacni rezultati gotovog sinteriranog dijela odredeni su karakteristikama praha jer
isti omogucuju optimizaciju pojedinih parametara koji se odnose na mljevenje, kompaktiranje
1 sinteriranje, ali i na sastav, mikrostrukturu i kona¢na svojstva gotovog proizvoda. Prije nego
Sto se definiraju parametri za dobivanje gotovog sinteriranog dijela potrebno je definirati

karakteristike praha preko [7]:
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e kemijskih (sastav, Cistoca),
e fizikalnih (dimenzije, oblik Cestica) i
e metalurskih svojstava (nasipna gustoca, stlacivost, brzina tecenja).

Analiza kemijskog sastava prahova ukljucuje odredivanje udjela metalnih i nemetalnih
necistoca koje mogu biti prisutne u elementarnom stanju ili kao spojevi. Da je kemijski sastav
praha vrlo bitan ¢imbenik koji utjee na kasnije operacije postupka metalurgije praha, ali i na
konac¢na svojstva proizvoda, vidljivo je iz procesa sinteriranja. Naime, tijekom sinteriranja
moguca je pojava raznih kemijskih reakcija izmedu kompaktiranog komada i atmosfere gdje

vrste reakcija i produkti ovise o kemijskom sastavu praha.

Kako bi se opisao i definirao oblik Cestica praha koriste se dvije metode: analiza dimenzija
Cestica praha i analiza specificne povrSine Cestica praha. Oblik ¢estica praha ovisi o sirovini i
nacinu dobivanja praha, a karakterizira se na temelju dimenzionalnosti i konture povrSine u tri
osnovne skupine prikazane na slici 3. Tako Cestice praha nepravilnog, Stapicastog oblika
posjeduju nize vrijednosti nasipne gustoée i brzine tlacenja, no vrlo dobru stladivost i
sinterabilnost, dok sferne Cestice karakteriziraju viSe vrijednosti nasipne gustoce i brzine
tlacenja, ali loSije karakteristike stlacivosti 1 sinteriranja. Specificna povrSina praha ima velik
utjecaj na sinterabilnost, a najces¢a metoda njenog mjerenja naziva se BET metoda
(Brunauer, Emmet & Teller) i zasniva se na fenomenu fizikalne adsorpcije plinova na

vanjskoj i unutrasnjoj povrsini materijala [2,7].
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Slika 3. Oblici Cestica praha i metode dobivanja [2]

Mljevenje je postupak mehanickog oblikovanja praha u krutom stanju prilikom kojeg dolazi
do hladnog oblikovanja, tj. deformacije i hladnog zavarivanja Cestica praha. Postoje dvije
vrste mljevenja, suho i mokro, ali se uobicajeno koristi mokro mljevenje jer ono omogucéava
pretvorbu dijelova praha u finu dispergiranu masu. Kao sredstvo za mokro mljevenje koriste
se razna organska otapala kao Sto su: hexan, heptan, benzin, tetralin, alkohol ili aceton.
Zadaca tih otapala je sprjecavanje oksidacije prahova do koje bi gotovo sigurno doslo uslijed
zagrijavanja suhim mljevenjem. Sto je prosje¢na veli¢ina Gestice manja, to je veéa aktivna
povrsina praha, no $to je veéa aktivna povrSina praha, to je i ve¢a opasnost od oksidacije.

Mljevenje je prikazano na slici 4.
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Slika 4. Postupak mljevenja [6]

Mijesanje je tehnika ¢iji je primarni cilj postizanje homogene mjeSavine Cestica praha u
¢vrstom stanju bez naknadnog smanjenja veli¢ine Cestica polaznih prahova. Provodi se zbog:

e pripreme pogodne raspodjele veliCina Cestica,

e sjedinjenja prahova iz kojih ¢e tijekom sinteriranja nastati nove legure,

e dodataka sredstava za podmazivanje pri kompaktiranju, te zbog

e pripreme vezivnog sredstva potrebnog za oblikovanje prahova [2].
Razlikuju se mijesanje, koje podrazumijeva prahove istog kemijskog sastava i istih ili
razli¢itih veli¢ina Cestica, 1 umijesavanje, koje podrazumijeva prahove razliitog kemijskog
sastava 1 razlic¢itih veli¢ina Cestica. Za postizanje homogene strukture dodaju se aditivi poput
grafita 1 lubrikanata ¢ija je glavna zadaca smanjenje trenja izmedu mase praha i povrSine
mlina. Postupak mijeSanja obavezno se provodi prije postupka kompaktiranja (iznimka je
kompaktiranje samo jedne vrste praha), a moze biti mokro ili suho, odnosno sa ili bez
dodataka sredstva za podmazivanje [7].
Utjecaj koji ¢e postupak mljevenja imati na prah ovisit ¢e o fizikalnim i kemijskim svojstvima
praha, atmosferi u kojoj se postupak provodi i parametrima mljevenja. Odabir parametara
mljevenja temelji se na Zeljenom rezultatu, karakteristikama praha i ponasanju praha tijekom
postupka mljevenja. Tijekom postupka mljevenja na Cestice praha djeluju Cetiri vrste sila[11]:

1. Udarna sila posljedica je trenutnog udarca jedne Cestice u drugu,

2. Tlacna sila posljedica je lomljenja velikih aglomerata tvrdih neduktilnih materijala,

3. Smicna sila pridonosi lomu cestica na manje,

4. Sila trenja je posljedica dodira krhotina ili novonastalih manjih Cestica.
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Jedan od ciljeva postupaka mljevenja jest mijeSanje odnosno homogenizacija Cestica praha u
krutom stanju. MijeSanje je postupak spajanja prahova razli¢ita kemijskog sastava, kao Sto su
elementarne mjeSavine prahova ili mjesavine metala i nemetala.
Provodi se ponajprije kod mjeSavina prahova male veliCine zrna, gdje je primarni cilj
formiranje homogene mjeSavine Cestica praha u krutom stanju bez naknadnog smanjenja
veliine Cestica polaznih prahova. Aditivi poput grafita i lubrikanata dodaju se kako bi se
postigla homogena mikrostruktura. Stoga, cijeli je niz ¢imbenika koji utjeCu na postupak
mijesanja i na karakteristike mjesavine prahova, a mogu se podijeliti u nekoliko skupina [12]:

e karakteristike bubnja (volumen bubnja, materijal 1 hrapavost povrSine bubnja)

e Dbrzina mljevenja

e vrijeme mljevenja

e medij za mljevenje

e omjer mase kuglica i praha

e atmosfera

e lubrikanti.
Trajanje mljevenja i mijeSanja ovisi o njihovom intezitetu. Sto je intezitet mljevenja i
mijesanja veéi to je vrijeme mljevenja i mijeSanja krace. To vrijeme varira zavisno 0 uredaju
na kojem se izvodi mljevenje i mijesanje. Kod 10 — litarskih mlinova postupak mljevenja i
mijesanja traje 4 — 6 dana, kod 100 — litarskih traje 2 — 4 dana, Vibracijskim mlinovima treba
samo jedna tre¢ina vremena koja je potrebna kugli¢nim mlinovima, a artitori su jo$ efikasniji i
njima treba samo 1/10 vremena kuglicnih mlinova da bi obavili postupak mljevenja i
mijeSanja. UnutraSnjost uredaja za mokro mljevenje i mijeSanje mora biti nacinjena od tvrdo
legiranih celika kako bi se izbjeglo eventualno oneciS¢enje s Cesticama materijala. Brzina
okretanja mlinova mora biti takva da centrifugalna sila kuglice dize do odredene stijenke
mlina, nakon Cega se one kotrljaju prema dnu, a nikako da se ,,zalijepe” za stjenku [13].
Kuglice su razli¢itih veli¢ina: od 6 — 14 mm za artitore, do 10 — 15 mm za vibracijske limove,
odnosno 10 — 30 mm za kugli¢éne mlinove. Nakon zavrsetka postupaka mljevenja i mijeSanja,
smjesa praha se odvaja od kuglica i zastitne teku¢ine. Tekucina se odvaja ili dekantiranjem ili

destilacijom. Prednost destilacije je u tome da je destilirana tekuc¢ina potpuno cista te se moze

ponovno koristiti. Smjesa prahova za tvrdi metal nema nikakva plasti¢na svojstva te zbog toga
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od nje nije moguée naciniti otpreske. Stoga se u tu smjesu dodaje 1 — 2 % plastifikatora (

iskustveno je odredeno 2% parafina za tvrdi metal) [4].

2.3.2. Kompaktiranje praha
Postupkom kompaktiranja dolazi do povezivanja Cestica praha u Zeljenu formu, a isto se

ostvaruje uz primjenu visokog pritiska, Sto vodi ka deformaciji Cestica praha i uklanjanju
poroziteta. Kompaktiranje praha moze se provesti djelovanjem vanjskog tlaka na prah a ono
moze djelovati u jednom smyjeru, tj. jednoosno za jednostavnije dijelove, dvoosno ili ¢ak iz
vise smjerova. Za dobivanje zeljene ¢vrstoce 1 dimenzija sirovca vrlo je bitna konstrukcija
kalupa, ali i postizanje homogene gustoce $to Cesto predstavlja problem zbog nejednolikih
prijenosa naprezanja kroz masu Cestica praha. Glavni zadaci kompaktiranja prahova su [2,7]:

e konsolidirati prah u zeljeni oblik,

e omoguciti Zeljene konac¢ne dimenzije uzimaju¢i u obzir promjene dimenzija koje

proizlaze iz sinteriranja,

e omoguciti zeljeni stupanj i vrstu poroznosti,

e omoguciti odgovarajucu ¢vrstocu komada.
Pri navedenom postupku vrlo je bitna konstrukcija kalupa, koja ¢e rezultirati Zeljenom
¢vrstoCom sirovca, kao 1 to¢noS¢u dimenzija. Glavni je problem postupaka kompaktiranja
nehomogena gusto¢a materijala, §to u konacnici rezultira razlikama u dimenzijama gotovoga
sinteriranog dijela. Navedeno je posljedica nejednolikog prijenosa naprezanja kroz masu
Cestica praha, ¢ak 1 kod postupka izostatickog preSanja, a posebno je izrazeno kod postupaka
kompaktiranja u krutom alatu. Tvrdi metali, odnosno granulat se preSaju u alatima na
mehani¢kim 1ili hidraulicnim preSama. Ovisno o alatu koji se preSa postoje tri nacina
kompaktiranja [31]:

1. kompaktiranje pomocu gornjeg ziga (jednostrano presanje),

2. kompaktiranje pomoc¢u gornjeg i donjeg Ziga (dvostrano presanje),

3. kompaktiranje pomocu ,,plivajuce matrice (dvostrano preSanje).
Postupci kompaktiranja su prikazani na slici 5. O vrsti granulata tvrdog metala koji se
kompaktira ovisi sila preSanja. U slucaju ,,tvrdog® granulata sila preSanja iznosi okvirno
izmedu 1,4 — 1,5 t/lcm? , a u sluéaju ,,mekog* granulata sila presanja iznosi okvirno 1 t/cm?
[27]. Ako je sila preSanja premala, otpresak moze imati premalu gustocu, §to moze rezultirati

mikroporozitetom u sinteriranom tvrdom metalu. U sluc¢aju da je sila preSanja prevelika, u
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otpresku se mogu pojaviti dugacke pukotine nevidljive oku. Nakon sinteriranja tvrdi metal na

tim mjestima ima pukotinu i obi¢no slojevito pukne.

Gornji zig
o Gornjizig

Pr'h Pl’lh —

Matrica———__

Matrica
Donji zig ——
Doniji zig
b) presanje s plivaju¢om matricom ¢) dvostrano presanje
Slika 5. Vrste postupaka kompaktiranja tvrdih metala [9]

Jednoosni postupak kompaktiranja u kalupu je najéesce upotrebljavan postupak konsolidacije
praha koji se sastoji od operacija popunjavanja kalupa Cesticama praha, primjene pritiska
putem klipa, rastere¢enja povlacenjem klipa 1 izbacivanjem zelenog komada. Ovim
postupkom pritisak na Cestice praha prenosi se pomocu klipa koji se pomice po jednoj osi §to
stavlja ograni¢enja na proizvodnju odredenih dijelova. Ako se kompaktiranje izvodi samo
pomocu jednog klipa javljaju se razlike u vrijednostima zelene gustoce dijelova razlicite

debljine Sto je moguce smanjiti primjenom dvostrukih klipova (gornjeg i donjeg).
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Slika 6. Postupak jednoosnog kompaktiranja u kalupu [7]

Postupci kompaktiranja u kalupu opcenito se dijele na postupke hladnog 1 toplog
kompaktiranja. Hladnim kompaktiranjem moguce je kontrolirati dimenzije zahvaljujuci dobro
definiranom kalupu i visokim tlakovima presanja, a zahvaljuju¢i mehanizaciji i automatizaciji
procesa isti je visoko pouzdan i nudi visoku razinu proizvodnje. Za razliku od hladnog
kompaktiranja, koji je najcesce upotrebljavana metoda kompaktiranja, toplo kompaktiranje je
relativno nov postupak kojim se postizu znatno bolja mehanicka i fizikalna svojstva, kao i
viSe vrijednosti gusto¢e kompaktiranih dijelova. I dok se za hladno kompaktiranje tipi¢ne
vrijednosti postignutih gusto¢a nakon provedenog postupka krecu u rasponu od 75 do 85 %,
kod toplog kompaktiranja te vrijednosti mogu iznositi ¢ak do 92 %. Postupak toplog
kompaktiranja zahtjeva strogu kontrolu temperature s ciljem izbjegavanja nejednoli¢nosti
gotovog proizvoda kao posljedice pregrijavanja polimera (plastifikatora) dodanog prahu ili
mjeSavini zbog smanjenja trenja izmedu Cestica praha 1 stranica kalupa. Zahvaljujuci

dodanom polimeru, nakon hladenja, dolazi i do porasta ¢vrsto¢e kompaktiranog komada [7].

Opcenito, postupke kompaktiranja u kalupu dijelimo na postupke hladnog kompaktiranja i
postupke toplog kompaktiranja. Uz kompaktiranje praha u kalupu, postoje i drugi postupci.
Hladno izostaticko preSanje CIP (engl. cold isostatic pressing) jest postupak kompaktiranja
praha primjenom pritiska jednoli€no iz svih smjerova. Toplo izostatiCko presanje, HIP,
postupak je primjene izostatickog tlaka na komad pri poviSenoj temperaturi u posebno
konstruiranom spremniku. Sinter/HIP postupci omogucéuju proizvodnju sloZenih oblika
teorijske gustoce primjenom dviju tehnoloskih operacija: postupka sinteriranja u tekucoj fazi,
najcesc¢e u vakuumu, i postupka toploga izostatickog presanja. Parametri koji karakteriziraju

Sve procese Su.
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e temperatura alata i praha,
o tlak,
e medij (atmosfera u kojoj se izvodi postupak),

e vrijeme primjene tlaka.
2.3.1. Sinteriranje

Sinteriranje je najznacajnija tehnoloska operacija postupka metalurgije praha koja se definira
kao tehnika za proizvodnju dijelova kontrolirane gustoce iz metalnih ili keramickih prahova
primjenom toplinske energije. Tijekom postupka sinteriranja dolazi do skupljanja,
zgu$njavanja, nastanka ¢vrste otopine i kona¢ne mikrostrukture, §to ga ¢ini iznimno slozenim
procesom. Sinteriranje se definira kao toplinska obrada praha ili kompaktiranog komada na
temperaturi nizoj od temperature taljenja glavnog konstituenta u svrhu povezivanja estica i
poboljsanja &vrstoée [4]. Cestice praha povezuju se zagrijavanjem na dovoljno visoku
temperaturu, pri ¢emu dolazi do ubrzanih difuzijskih procesa izmedu atoma Cestica praha,
njihova medusobnog povezivanja te, u konacnici, nastanka ¢vrstoga komada. Zagrijava se u
vakuumu ili zaStitnoj atmosferi kao Sto je argon ili vodik, a najceS¢e se provodi pri
temperaturi od 0,7 do 0,9 Tt, gdje je Tt temperatura taljenja glavnog konstituenta metala ili
legure [7]. Zagrijavanjem na dovoljno visokoj temperaturi dolazi do ubrzanih difuzijskih
procesa izmedu atoma Cestica praha, njithova medusobnog povezivanja i nastanka cvrstog
komada. Postupak sinteriranja moze se podijeliti na dva tipa — sinteriranje u ¢vrstom stanju i
sinteriranje u teku¢em stanju. Procjenjuje se da se vise od 70 % sinteriranih proizvoda dobiva
postupkom sinteriranje u teku¢em stanju kojeg karakteriziraju niski troskovi proizvodnje i
dobra produktivnost. U vecini sluCajeva postupak sinteriranja imat ¢e za posljedicu
eliminaciju poroziteta, postizanje gotovo teoretske gusto¢e i1 Zeljenih svojstava. Mnogo
¢imbenika utjece na konacna svojstva gotovog proizvoda, a najznacajniji su ovi:

e atmosfera sinteriranja

e temperatura i vrijeme sinteriranja

e Drzina zagrijavanja i hladenja

e nedistoce
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Karakteristika sinteriranja u teku¢em stanju je nastanak tekuce faze koja omogucéava vece
brzine zgus$njavanja i snizava temperaturu sinteriranja. U prisustvu tekuce faze razlikuju se
dva oblika sinteriranja [7]:
e tekuca faza nastaje zagrijavanjem mjeSavine prahova i prisutna je tijekom cijelog
visoko temperaturnog dijela postupka (primjena za W-Ni-Fe i WC-Co sustave),
e tekuca faza nastaje djelomicnim taljenjem prelegiranih prahova zagrijavanjem iznad

solidus temperature (primjena kod alatnih i nehrdajucih ¢elika, superlegura).

Zgusnjavanje tijekom sinteriranja odvija se kroz tri faze (slika 7.): preuredivanje, otopina —
reprecipitacija i konac¢na faza. Razlikujemo primarno i sekundarno preuredivanje. Primarno
preuredivanje je posljedica djelovanja kapilarnih sila, dok je sekundarno preuredivanje
posljedica djelovanja tekuce faze. Do zguSnjavanja dolazi preraspodjelom malih Cestica
izmedu velikih, a pore se eliminiraju zahvaljuju¢i viskoznom strujanju. U kojoj mjeri ¢e doci
do zguSnjavanja tijekom ove faze ovisi o koli¢ini taline, veli¢ini Cestica i topivosti krutine u
talini. Veéina sustava ne posjeduje dovoljnu koli¢inu tekuée faze kojom bi doslo do
popunjavanja svih pora u fazi preuredenja pa se paralelno s njom javlja joS jedna faza, faza
otopine, koja dominantna postaje tek tijekom druge faze sinteriranja. Prijenosom mase ili
reprecipitacijom otopine mijenja se oblik Cestica praha i dolazi do raspodjele veliCine Cestica
Sto za posljedicu ima povecanje gustoce. Zbog promjene oblika zrna dolazi do boljeg slaganja
medu zrnima i popunjavanja preostalih pora. Posljedica otapanja malih zrna 1 reprecipitacija u
veca zrna naziva se Ostwaldov efekt ili sraS¢ivanje zrna. Kona¢nu fazu sinteriranja
karakterizira vrlo sporo zgusnjavanje kao posljedica formiranja ¢vrste strukture. Tijekom ove
faze dolazi do promjena zaostalih pora. Tlak zaostalog zraka unutar pore koji se ne mozZe
rastvoriti u materijalu onemogucuje zgusnjavanje, no ukoliko je zrak u matrici rastvorljiv,
velike pore ¢e rasti na racun malih pora mehanizmom sras¢ivanja. Tijekom posljednje faze

dolazi i do sinteriranja u ¢vrstom stanju difuzijom $to je posljedica kontakta izmedu zrna [2,

7].
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Slika 7. Faze zgu$njavanja tijekom sinteriranja u tekucoj fazi [2]

Sinteriranje otpresaka odvija se u pe¢ima za sinteriranje u zastiti reducirajuc¢eg plina ili u
vakuumu. Otpresci za sinteriranje slazu se na grafitnu podlogu. Ako su podloge nove ili nisu
upotrebljavane viSe od dvadeset dana potrebno ih je odzariti na 1100 C. Podloge moraju biti
premazane suspenzijom etilnog alkohola (tehni¢kog) ili benzina i cirkonijevog oksida u prahu
da bi se otpresci zastitili od difundiranja ugljika iz podloge. Tako premazane ploce treba susiti
2 do 3 sata [9]. Temperature i vremena sinteriranja ovise o vrsti tvrdog metala odnosno o

udjelu vezivne komponente (Co, Ni ili Mo) kao §to mozemo vidjeti iz tablice 4.
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Tablica 4. Parametri temperature i vremena sinteriranja ovisno o udjelu vezivne komponente
tvrdog metala [6]

Temperatura ("C) |Vrijeme (min.) |% vezivne komponente
1215 15 25-30
1310 45 15
1350 Bl 10
1400-1450 Bl 4-6

Kako bi analizirali pogresku pri izradi materijala, moramo poznavati njegova svojstva u
konacnici. Sam naziv ovih materijala ukazuje na njihovo najvaznije svojstvo — tvrdo¢u. Osim
tvrdoce tvrde metale karakterizira i zadovoljavajuca zilavost $to u kombinaciji rezultira
odli¢nim mehanickim svojstvima. Zahvaljujuéi visokim iznosima tvrdoée (osobito na visokim
temperaturama) i otporno$¢u na troSenje, tvrdi metali su danas nezamjenjivi u proizvodnji
alata za sve vrste materijala i obrada odvajanjem ¢estica. Tvrdoc¢a im je iznad 1000 HV30,
prema ¢emu su i1 dobili ime. Kemijski sastav, to¢nije omjer cestica WC i Co, znatno utjece na
postignute vrijednosti tvrdoc¢e. Kako je Co znatno meksi i zilaviji, moze se zakljuciti da se
tvrdo¢a tvrdih metala smanjuje porastom sadrzaja Co. Mjerenje tvrdoée relativno je
jednostavno ispitivanje i zbog toga je Siroko primijenjena metoda karakterizacije mehanickih
svojstava tvrdih metala. Dvije standardne metode primjenjuju se za odredivanje tvrdoce tvrdih
metala [6]:

e myjerenje tvrdoce po Vickersu, HV 30, sukladno ISO 6507,

e mjerenje tvrdoce po Rockwellu, HRA, sukladno ISO 6508,

e ispitivanje ultra mikro tvrdoce, sukladno EN 1SO 14577-1.

Tvrdoca tvrdih metala najcesce se odreduje po Vickersovoj metodi. Preporucena vrijednost
primijenjenog opterecenja iznosi 294 N, §to odgovara HV30 iako se moze primijeniti bilo
koja vrijednost opterecenja. Tvrdoc¢a tvrdih metala relativno je neovisna o primijenjenom
opterecenju za mjerene metode HV 5 - HV 50. Pri manjim optere¢enjima, posebice ispod HV
1, vrijednost tvrdo¢e se povecava. Ne postoji to€no objaSnjenje takve pojave, ali kao
moguénost navode se razlike u opsegu podrucja plasticne deformacije i1 pripadajucih
mehanizama deformacije ili ograni¢enja mjerenja [6]. Navedena je pojava izrazenija u slucaju
tvrdih metala visih vrijednosti tvrdoce. VeliCina cestice volfram karbida je jedan od
parametara koji direktno utjecu na glavna svojstva tvrdih metala; tvrdocu i Zilavost. Postoje

tvrdi metali koji imaju isti sastav, a razlikuje ih jedino prosje¢na veli¢ina zrna volfram
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karbida. Zbog razlike u veli€ini zrna, dolazi i do razlike u svojstvima, u prvom redu tvrdoce i
zilavosti. Veéu zilavost i manju tvrdo¢u imaju tvrdi metali koji imaju vecu prosjecnu veli¢inu
karbidnog zrna. Savojna Cvrsto¢a ima maksimum u podru¢ju 0,4 — 0,6 um razmaka medu
karbidnim zrnima. Svojstva tvrdih metala su prikazana u tablici 5.

Tablica 5. Fizikalna svojstva tvrdih metala tipa WC- Co [4

Maseni udio kobalta (%) |Gustoca (g/cm3) [Turdoca po Vickersu (HV)  |Savojna crstoca (N/mm2) — [Tlacna curstoca (N/mm2)  |Modul elasticnosti (kN/mm2)
25 153 1780 1100 660
b 149 1550 1600 5300 620
9 146 1450 1850 4900 580
12 143 1300 2000 4400 570
15 139 1250 200 4000 530
2 136 950 2400 3700 490
25 132 850 2400 3400 460

Ti tvrdi metali s kerami¢kom fazom ugradenom u metalno vezivo kombiniraju tipi¢na
svojstva keramike, kao $to su visoka tlacna Cvrstoca i kemijska stabilnost, s tipi¢nim
metalnim svojstvima poput dobre toplinske i elektricne vodljivost. Tu su jos i:

e visoka temperatura taljenja,

e visok modul elasti¢nosti,

e visoka vla¢na ¢vrstoca,

e dobra postojanost pri promjenama temperature,

e dobra prionjivost s metalnim taljevinama,

e izvrsna otpornost na koroziju [14].

Tvrdoc¢a tvrdih metala potjece od Cestica WC, a ovisi o kemijskom sastavu, veli€ini Cestica
polaznog praha, veli¢ini zrna karbida nakon sinteriranja, mikrostrukturnim karakteristikama 1
parametrima sinteriranja. Kada se govori o utjecaju kemijskog sastava implicira se na
postotak kobalta u tvrdom metalu, odnosno na omjer ¢estica WC i Co. S obzirom na to da je
Co znatno meksi i zilaviji, poveéanjem postotka Co u tvrdom metalu tipa WC-Co dolazi do
smanjenja tvrdoce (slika 8.), no istu je moguée povecati dodatkom inhibitora rasta zrna (poput
VC, Cr3C). U svom sastavu, tvrdi metali mogu sadrzavati i male koli¢ine TiC, TaC 1 NbC
karbida koji povoljno utjecu na tvrdo¢u, otpornost plasticnoj deformaciji i smanjenje cvrstoce
pri povisenim temperaturama S$to u konacnici rezultira smanjenjem deformacije ruba reznog
alata [2].
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Zbog svojih vrlo dobrih svojstava (prvenstveno zbog velike tvrdoc¢e) tvrdi metali nalaze
Siroko podrucje primjene. Upotrebljavaju se pri razlic¢itim postupcima obradbe metala,
kamena, plastike i drva. Rezne plocice od tvrdog metala pri¢vrséuju se na celicne drske

tvrdim lemljenjem, zavarivanjem ili mehanic¢ki. Rezne se ploc¢ice uglavnom ne bruse, ali su
istrosene plocice vazna sekundarna sirovina za izdvajanje volframa, kobalta i drugih karbida.
Tvrdi metali na osnovi WC-Co, s masenim udjelom kobalta od 3 - 15 % i veli¢inom zrna
volframovog karbida od 0,5 — 5 um, upotrebljavaju se za obradbu odvajanjem cestica
obradaka s kratkom strugotinom (sivi lijev, polimeri). Takoder, primjenjuju se za izradu
kalupa za oblikovanje metala i nemetala, ali samo uz neudarno opterecenje. Nisu prikladni za

obradbu materijala dugacke strugotine, jer naginju privarivanju cestica obratka na oStricu

alata. Za izradu valjaka, matrica i drugih dijelova vece mase vec¢inom se upotrebljva ova vrsta
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tvrdih metala. Materijali s dugom strugotinom obraduju se visekarbidnim tvrdim metalima
(npr. WCTIC-Co), pri ¢emu niobij, koji ¢esto dolazi uz tantal, ne smeta do masenog udjela

30%. Ti su tvrdi metali toplinski i oksidacijski postojaniji, a i imaju znatno vecu otpornost na

navarivanje cestica strugotine. TiC se teze disocira pa i manje difundira u kobaltnu vezivnu
masu, tako da se ta masa ipak legira samo volframom i ugljikom, a TiC i WC zajedno stvaraju

mjeSoviti karbid. Na slici 9. prikazani su neki predmeti od tvrdog metala [4].

he, %
§0 o 1w’

-l '§T/ _ ‘v\.
9 ‘ iy: u\ -

Slika 9. Proizvodi od tvrdog metala [12]

Smanjenjem udjela titanova karbida u odnosu na gore navedene tvrde metale, dobivamo tvrde
metale pogodne za obradu materijala koji se tesko obraduju (visokolegirani Celici i neki
obojeni metali). Ta se vrsta tvrdih metala oznac¢ava kao tvrdi metali Sire namjene. Oni su
pogodni za obradu materijala i sa kratkom i sa dugom strugotinom, ali su manje trajni.
Plocice od tvrdog metala i alati s plocicama od tvrdog metala (glodala, tokarski noZzevi,...)
koriste se za :

e obradu svih vrsta metala (glodanjem i tokarenjem) i svih vrsta obrada: finu, srednju

i grubu,

e obradu nemetala, keramike i plastike,

e obradu obojenih metala,

e obradu drva i kamena,

e primjenu u rudarstvu (udarna i rotaciona buSenja),

e primjenu u gradevinarstvu,

e izradu alata za probijanje, duboko vucenje i provlacenje Zice,
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e izradu konstrukcijskih dijelova otpornih na troSenje (valjaka, izmjenjivih kosuljica,
cilindara, turbinskih lopatica itd.) [12].
Podaci o svjetskoj proizvodnji tvrdih metala pokazuju da gotovo 67 % proizvedenih tvrdih
metala otpada na proizvodnju reznih alata za obradu metala. 13 % ukupne proizvodnje odlazi
na alate za rudarstvo, buSenje nafte i gradnju tunela, 11 % na alate za obradu drveta, a tek 9 %
na gradevinarstvo. Na temelju navedenih postotaka jasno je da je najvaznije podrucje
primjene tvrdih metala izrada reznih alata u obradi materijala odvajanjem Cestica [11].
Tvrdi materijali koristeni u tu svrhu podijeljeni su u Sest skupina:
e tvrdi metali skupine K - prikladni za obradu materijala s kratkom strugotinom
poput ljevova na bazi zeljeza, porculana, kamena, drva i polimernih materijala,
e tvrdi metali skupine P - prikladni za obradu materijala s dugom strugotinom,
e tvrdi metali skupine M — prikladni za bradu korozijski postojanih ¢elika,
e tvrdi metali skupine N — prikladni za obradu Al i Mg legura, keramike,
e tvrdi metali skupine S — prikladni za obradu superlegura, titana i njegovih legura,

e tvrdi metali skupine H — prikladni za obradu tvrdih materijala.

Ultra fini i nano prahovi koriste se za proizvodnju mikroalata, posebice mikrosvrdala, za
mati¢ne plo¢e u mini elektronickoj opremi, kao $to su pametni mobilni telefoni. Osim toga,
tvrdi metali koriste se za izradu prstena na plo€icama za izvlaenje ili za izradu matrica za
prese, no s njima je moguce i obloziti izloZena mjesta i dijelove strojeva kao §to su ventilska
sjedista i bridovi lopatica parnih turbina. Svoju primjenu su nasli i u izradi alata za duboko
busenje zemljine kore. Razli¢ite vrste tvrdih metala tipa WC-Co s masenim udjelom kobalta 6
- 17 % 1 veli¢inom karbidnih zrna do 10 pm koriste se u rudnicima za kopanje ugljena i rude,

te pri obradi kamena [11].
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Tablica 6. Podrucja primjene razli¢itih vrsta tvrdih metala ovisno o sadrzaju % Co i veli¢ini
zrna [7]

nano WC, Co 3-9 mikroalati za mim elektronicku opremu
ultra fina WC, Co 2-4 obrada drva. dijelowi otporni na trosenje
6-9 mikrobuéilice 1 mikroalati za matiéne ploée.
rezni alati za obradu metala
submikron WC, Co 10-16 rezni alati, nozevi za papir
WC. Co 4-16 rezni alati za metal, alat1 za vratila
WC-Ni(Cr)(Co) 4-20 | kemijsko inZenjerstvo. dijelovi za korozivne
atmostere. nemagnetiéni dijelowi
fina WC-(T1.TaNb)C-Co | 4-15 rezni alati za obradu éelika
WC, Co 4-25 rezni alati za metal. dijelovi otporni na
trosenje
WC-N1(Cr)(Co) 4—-20 | kemijsko inzenjerstvo. dijelovi za korozivne
atmosfere. nemagnetiéni dijelovi
srednja | WC~(Ti.TaNb)C-Co | 4-15 rezni alati za obradu éelika
WC, Co 4-25 teski uvjeti obrade. obrada metala
WC-Ni(Cr)(Co) 4—-20 | kemijsko inzenjerstvo. dijelovi za korozivne
atmosfere. nemagnetiéni dijelovi
gruba WC, Co 4-125 alatt za rudarstvo. alati za buienje nafte 1
plina
ekstra WC, Co 4-25 abrada metala, alati za rudarsivo. alati za
busenje nafte 1 plina
gruba
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3. POSTUPCI PREVLACENJA POVRSINA

S ciljem smanjenja proizvodnih troskova, troSenja i produljenja vijeka trajanja alata na
povrSinu se nanose tanke tvrde prevlake. Tanke tvrde povrSinske prevlake najuspjesniju
tribolosku komercijalnu primjenu imaju upravo na reznim alatima koji nakon prevlacenja
posjeduju izvanredne mehanicke 1 triboloske karakteristike koje im omogucuju da duzi period
ostanu u upotrebi, te tako proizvedu veci broj gotovih dijelova s istom to¢nos¢u. Uporaba
povrsinskih prevlaka omogucuje da se specifi¢na zahtijevana svojstva odabranog materijala
koncentriraju upravo tamo gdje su najpotrebnija. Glavni povoljni u€inak koji se ostvaruje
njihovom uporabom je smanjenje trenja jer ono rezultira manjom razvijenom toplinom,
manjim silama rezanja i smanjenom adhezijom izmedu alata i obratka. Osim niske adhezije
od materijala prevlake zahtjeva se i dobra otpornost na abrazijsko trosenje, visoka tvrdoca i
kemijska inertnost. Prevlake mogu znaCajno promijeniti mehanicka, toplinska, opticka i

elektri¢na svojstva povrsine i uglavnom nemaju utjecaja na svojstva osnovnog materijala [7].

Razvoj prevlaka otpornih na troSenje zapoceo je u 60-im godinama proslog stoljeca kada su
paralelno razvijani postupci kemijskog prevlacenja iz parne faze (CVD) i fizikalnog
prevlacenja iz parne faze (PVD). Ti postupci, skupa sa svojim modificiranim inacicama,
danas igraju znacajnu ulogu u mnogim industrijskim granama. NO izbor najpogodnije
prevlake za odredenu primjenu i njenog nacina taloZenja Cesto nije jednostavan proces s
obzirom na to da je broj odgovaraju¢ih tvrdih prevlaka te njihovih kombinacija, u
konstantnom porastu [14].
Prema arhitekturi prevlake tvrde prevlake se mogu podijeliti na sljedece vrste (slika 10):
e jednoslojne prevlake — sadrze jednu strukturu fazu,
e viSeslojne prevlake — sadrze viSe slojeva razliitog sastava s jasnim prijelazom
1izmedu slojeva,
e gradijentne prevlake — sadrze viSe slojeva ¢iji se sastav postupno mijenja od
jednog do drugog sloja bez da je prijelaz izmedu slojeva jasno izrazen,

e kompozitne prevlake — sadrze jednu fazu rasprSenu u kontinuiranoj matrici [16].
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Slika 10. Vrste struktura tvrdih prevlaka [17]

Svojstva tvrdih prevlaka dijele se na:
e mikrostrukturna (kemijski sastav, mikrostruktura, topografija povrsine, hrapavost),
e mehanicka (tvrdoca, ¢vrstoca, zilavost, otpornost na troSenje, trenje),
o fizikalna 1 kemijska (gustoca, elektri¢na, magnetska, toplinska i opticka svojstva,

otpornost na koroziju i oksidaciju).

Za triboloSku primjenu od primarne su vaznosti mehanicka svojstva, odnosno tvrdoc¢a. No
kada se raspravlja o otpornosti na troSenje ne smije se zanemariti ni zilavost koja se kod
gotovo svih vrsta materijala smanjuje s povecanjem tvrdoce. Iz tog razloga, danasnji
trendovi u razvoju triboloskih prevlaka usmjereni su ka povecanju Zzilavosti prevlaka
primjenom viseslojnih ili gradijentnih prevlaka sa slojevima razli¢itih tvrdoc¢a i zilavosti,
ali i prema poboljsanju kemijske i toplinske otpornosti. Tvrdoca prevlake, osim Sto ovisi o

debljini, strukturi, kemijskom sastavu prevlake i tvrdo¢i podloge, ovisi 1 o veliina zrna

[7].
3.1. PVD postupak prevlacenja povrsina

Kod PVD postupka materijal prevlake u vakuumskoj komori se dovodi u parnu fazu
(isparavanjem, sublimacijom, bombardiranjem ionima, itd.) te se potom usmjerava na

povrsSinu obratka gdje se parna faza kondenzira u obliku tankog filma. Postupak P\VVD provodi

se pri nizim temperaturama (150-500°C) kod kojih nema faznih transformacija u ¢eliku. PVD
postupkom mogu se posti¢i tvrde prevlake otporne na trosenje (debljina 2 do 50 pwm) praktic¢ki
od svih elemenata. Za triboloske svrhe primjenjivi su nitridi i karbonitridi kao na primjer TiN,
CrN, Cr2N, Ti(C,N), (Ti,Al)N i drugi. Od dobivenih prevlaka se zahtijeva dobra prionjivost

Fakultet strojarstva i brodogradnje 29



Slaven Boti¢ Diplomski rad

na osnovni materijal i kompaktna morfologija. PVD postupak provodi se na temperaturama
ispod 500 °C pa su za osnovni materijal prikladni svi celici kojima se popustanje izvodi pri
temperaturama visim od 500°C (brzorezni Celici, alatni Celici za topli rad, poboljSani Celici) te,
naravno, metalno-keramicki kompoziti, tvrdi metali i nezeljezne legure. Primjenom ovog
postupka uvelike se smanjuje faktor trenja ( ¢ak do iznosa oko 0.02), povecava se tvrdoca
(preko 3000 HV i vise) i sl. Osim dobrih triboloskih svojstava PVD prevlake imaju vrlo dobra
svojstva kao $to su: otpornost na koroziju, otpornost na kemijsko djelovanje te estetska
svojstva [16-18].
Mozemo zakljuciti da se postupak sastoji od nekoliko faza koje se nadovezuju jedna na drugu.
Te faze su redom [17]:

e Isparivanje materijala prevlake na substrat;

e Prijenos materijala prevlake na substrat;

e Kondenzacija para, nastanak i rast klica kristalizacije;

e Stvaranje veza prevlaka-substrat:

e Rast sloja - nukleacija i reakcije s prije nanesenim materijalom;

e Promjene u strukturi prevlake tijekom ili nakon taloZenja.

U PVD postupku, pare materijala prevlake mogu se dobiti toplinskim ili netoplinskim
postupcima. Za toplinske postupke isparivanja materijal prevlake se grije do odredene

temperature na kojoj je tlak metalnih para oko 102 mbara.

Toplinski postupci isparavanja materijala prevlake uobicajeno koriste [9]:
1. isparavanje elektrootpornim zagrijavanjem
2. isparavanje snopom elektrona
3. isparavanje indukcijskim zagrijavanjem
4. grijanje i isparavanje impulsnim laserskim snopom
5. isparavanje katodnim lukom
Isparivanje u vakuumu je PVD postupak pri kojem isparene Cestice materijala prevlake dolaze

do substrata bez sudaranja s drugim cesticama.
Prednost taloZzenja u vakuumu je u tome $to slojevi mogu biti naneseni velikim brzinama

preko Sirokog podrucja vrlo visoke CistoCe. Ostale prednosti isparavanja u vakuumu jesu

mogucénost preciznog definiranja mjesta talozenja materijala, visoki stupanj nanoSenja
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prevlake te jednostavno pracenje brzine nanaSanja. Materijal visoke Cistoce relativno je jeftin

a tehnika koja se koristi takoder je jeftinija s obzirom na ostale PVD postupke.

Nedostaci PVD postupka s isparivanjem u vakuumu jesu slaba pokrivenost povrsine kod
kompliciranijih oblika obradaka te su samim time potrebne i slozenije naprave. Tesko je
taloZenje vecine prevlaka kemijskih spojeva i slitina, ispareni materijal prevlake je neefikasno
iskoriSten te je moguca regulacija svega nekoliko radnih parametara. Investicijski troskovi
PVD uredaja su ve¢i nego kod drugih PVD postupaka, a tokom procesa prevlacenja potrebno
je mnogo toplinske energije [19].

PVD postupak uz isparivanje u vakuumu se uobicajeno koristi za nanoSenje slojeva Cistih
metala kao $to su: Al, Ag, Au, Ni, Cr, Ti, Mo i W, neke slitine kao: nehrdaju¢i ¢elik, Ni-Cr
slitine, Pb-Sn slitine i dr. , te odredenih spojeva: Al.O3, TiC i TiBx.

Materijal prevlake moze biti prenesen od izvora do substrata kroz razli¢ite radne medije:
vakuum, plin i plazmu. Vakuum omogucuje regulaciju oneciS¢enja radnog medija u komori
za prevlacenje u svim zeljenim omjerima. Plinovito okruzenje moze zagrijati energijske
Cestice 1 izazvati parno-faznu nukleaciju koja ovisi o gusto¢i plina. Pod okruzenjem plazme,
mnoge reaktivni materijali postaju termodinamicki aktivniji, $to ih, naravno, ¢ini 1 kemijski

aktivnijima. [17]

Za dobru izvedbu PVD postupka potreban je visoki vakuum kako bi se izbjeglo sudaranje
Cestica materijala prevlake sa drugim cCesticama 1 time utjecalo na Cisto¢u prevlake te
efikasnost postupka. U praksi je pozeljan iznos vakuuma oko ~10° mbara. Ispareni materijal

do substrata se moze prenijeti takoder i kroz plin ili plazmu [20].
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Slika 11. Prikaz unutra$njosti komore u kojoj su obratci okruzeni plazmom koja prenosi
materijal previake [17]

Kad atomi prevlake kondenziraju na povrsini substrata oni tvore klice kristalizacije. Klice
rastu sakupljajuéi atome po povrsini substrata. Sto je veéa gustoca klica to je potrebno manje
materijala prevlake kako bi se stvorio kontinuirani sloj. Ukoliko se taloZi visokom gusto¢om
naparivanih atoma, energija oslobodena iz materijala prevlake kondenzacijom moze biti

dovoljna za zagrijavanje substrata [19].

Materijal prevlake se moze raSiriti i reagirati sa substratom tvore¢i grani¢nu zonu. Dio

prevlake u grani¢noj zoni znacajan je za adheziju prevlake na substrat i svojstva prevlake.

Ispod grani¢ne zone nalazi se zona difuzije. U njoj nastaje postepena promjena sastava
grani¢ne zone bez formiranja spojeva. Difuzijska zona nastaje kad materijal prevlake i1
substrata imaju jednaku topivost. Takoder na pojavu difuzijske zone utjeCu temperatura i
vrijeme difuzije. Pojava difuzijske zone ispod PVD prevlake je vrlo ¢esta kod metalnih
sustava. U visokotemperaturnim procesima, materijal substrata moZze biti loSijih mehanickih

svojstava blizu zone difuzije.

Difuzija s kemijskim reakcijama stvara zonu spojeva. Nastali spojevi su vrlo ¢esto krhki s
velikim zaostalim naprezanjima. Zaostala naprezanja u zoni spojeva nastaju zbog volumnih
promjena pri stvaranju novih faza. Ta naprezanja mogu uzrokovati mikropukotine, i slaba
mehanicka svojstva ovog pod sloja prevlake. Zona spojeva omogucuje dobru adheziju, no ako

je ta zona predebela, razvoj poroznosti i krhkih spojeva vodi do loSe adhezije. Zona spojeva
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najcesca je u reaktivnim sustavima ili intermetalnim sustavima. Na pojavu i svojstva zone
spojeva moguce je utjecati [19]:

e (iSenjem i pripremom povrSine substrata;

e promjenom temperature substrata i vremena talozenja;

e uvadanjem dodatne energije u povrsSinsku zonu tijekom talozenja bombardiranjem

ionima, laserskim grijanjem i dr.
3.2. CVD postupak prevlacenja povrsina

CVD postupak je postupak nanoSenja slojeva u parnoj fazi kemijskim putem koji se provodi
na temperaturama izmedu 800-1000°C u struji reakcijskog plina, a ukljucuje interakciju
izmedu smjese plinova u aktivnom okoliSu (toplina, svjetlo, plazma) i povrSine zagrijanoga
osnovnog materijala. Princip CVD postupka temelji se na kemijskom raspadu nekih od
koriStenih plinskih konstituenata i kemijskim reakcijama jednog ili viSe plinovitih spojeva s
drugim parnim ili plinovitim spojevima za dobivanje gustoga, ¢vrstog i stabilnog filma ili
prevlake na zagrijanom supstratu. Upravo visoka temperatura, koja je viSa od svih
temperatura popustanja predstavlja najvec¢i nedostatak CVD postupaka te se iz toga razloga
naj¢es¢e primjenjuje kod prevlacenja tvrdih metala i keramike. Buduéi da se prethodno
sinteriranje provodi pri viSim temperaturama, pri postupku CVD nema promjena
mikrostrukture i dimenzija. S druge strane, prevlacenje celika CVD postupkom usko je
povezano s tehnoloskim poteSkocama zbog mikrostrukturnih promjena i deformacija
osnovnog materijala te potrebe za naknadnom toplinskom obradom. CVD proces je vrlo
prilagodljiv i koristi se za proizvodnju prevlaka, prahova, vlakana i dr. Upotrebom CVD-a
moguce je nanoSenje vecih metalnih ili nemetalnih elemenata, ukljucujuéi silicij, kao 1
kemijskih spojeva kao §to su karbidi, nitridi, boridi, oksidi, intermetalni spojevi 1 mnogi drugi.
CVD prevlacenje posebno je proSireno na ona podrucja primjene gdje su ve¢ osnovni
najkvalitetniji materijali dostigli svoja grani¢na svojstva, S$to je slucaj kod alata za obradu
odvajanjem cCesticama od tvrdog metala i alata za oblikovanje hladnim deformiranjem od
visokolegiranih alatnih ¢elika. Slojevi mogu biti debljine od 1-20 um tipa: TiC, TiN, Ti(C,N),
SiC, AlxOs itd. Ti slojevi vrlo su tvrdi (npr: Tic od 3500-5000 HV, TiN od 2000-3000 HV) i
otporni na troSenje abrazijskim i1 adhezijskim mehanizmom troSenja. Postupak se primjenjuje
za rezni alat kao i za alate za oblikovanje metala i keramic¢kih materijala (npr. za plocice od

sinteriranog tvrdog metala za alate od alatnih celika ( ledeburitnih za hladni rad i alatnih
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Celika za topli rad)). U ovom posljednjem sluc¢aju nakon postupka CVD-a, alat je potrebno
neposredno kaliti ili pak naknadno (najces¢e u vakumskoj peci, s ohladivanjem u zastitnom

plinu) kako bi se postigla potrebna tvrdoc¢a podloge i jezgre. [18,21]

Najprikladniji materijali za ovaj nacin prevlacenja jesu tvrdi metali 1 cermeti
(metalnokeramicki kompoziti). Visokolegirani alatni ¢elici, brzorezni Celici i ¢elici za hladan
rad nisu prikladni za ovaj postupak prevlacenja iz nekoliko razloga [22]:

e nakon CVD-a slijedi hladenje u peéi, a tako postiziva intenzivnost hladenja nije
dovoljna da se visokolegirani celici, inace kaljivi na zraku, prevedu u optimalnu
strukturu kaljenja,

e temperatura prevlacenja nije uskladena s optimalnom temperaturom austenitizacije,

e zakaljive Celike mora se zbog toga nakon prevlacenja provesti toplinska obrada.
Ukupni proces talozenja sastoji se od dva dogadaja koji vremenski slijede jedan iz drugoga

(Slika 12). Pri tome najsporiji od njih odreduje brzinu ukupnog procesa talozenja. Kod
relativno niskih temperatura reakcija na povrsini (to¢ka b) odredena je brzinom, §to ima za
posljedicu da sloj raste doduse sporo, ali jednoli¢no na svim plohama osnovnog materijala.
Na vis§im temperaturama difuzija plinova je odredena grani¢nim laminiranim slojem koji
postaje faktor koji odreduje brzinu. Buduci da taj grani¢ni sloj kod kompleksno formiranih
dijelova na osnovi razli¢itog strujanja i pristupacnosti nije jednolike debljine, dolazi do
nejednolikog rasta sloja pri ¢emu na nepovoljno smjestenim mjestima sloj raste polagano i
ostaje ukupno tanji, nego na slobodno pristupacnim plohama. Kod jo$ visih temperatura
homogena reakcija reaktanata u plinskoj fazi moze izazivati znatne ucinke, koji dovode do
stvaranja praSine $to djeluje nepovoljno na rast sloja. Kao optimalnu temperaturu za CVD
prevlacenje treba birati podrudje na kojem je ukupna reakcija jo§ reakcijski kontrolirana, a

utjecaj difuzije, tj. rezultirajuce nejednoli¢nosti debljine slojeva jos prihvatljiv [13].
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Slika 12. Pojedinac¢ni koraci CVD postupka [22]
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Kod CVD postupka jasno su definirani koraci po kojima se odvijaju reakcije §to je vidljivo na
slici 12, ato su [22]:
e a) i h) transport plinovitih reaktanata, odnosno nusprodukata u plinskoj fazi kroz
prisilnu konvekciju,
e D) i g) transport reaktanata, odnosno nusprodukata u laminarnom grani¢nom sloju
uslijed difuzije,
e ¢) adsorpcija reaktanata na povrSini osnovnog materijala,
e d) reakcija adsorbiranih reaktanata uz stvaranje tvrdog spoja,
e ¢) povrSinska difuzija djeli¢a koji stvaraju tvrdi spoj 1 ugradnja kristala rastuceg
tvrdog sloja,

e f) desorpcija plinskih nusprodukata od strane povrsine osnovnog materijala

Uredaj za CVD shematski je prikazan na slici 13. Priprema dijelova koje treba prevuéi sastoji
se od temeljitog CiS¢enja pri cemu se otklanjaju slobodne Cestice 1 ostaci maziva. Nakon
stavljanja u komoru iz komore se evakuira kisik i tada se supstrat u reducirajucoj atmosferi

zagrijava na optimalnu temperaturu obrade izmedu 900 °C i 1000°C, da bi se depasivirala
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povrsina osnovnog materijala.
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Slika 13. Shematski prikaz CVD uredaja

CVD prevlacenje s tvrdim slojevima poboljSava otpornost na adheziju i abraziju, gdje se
ostala svojstva kao npr. maksimalni dopusteni povrSinski pritisak, dinamicka izdrzljivost i
savojna ¢vrstoca mijenjaju samo malo. CVD prevlake na tvrdim metalima imaju zaostala
vla¢na naprezanja na sobnoj temperaturi koje se mogu uociti kao pukotine. Te pukotine ne
utjeCu na adheziju prevlake, ali mogu uzrokovati pucanje uslijed nekontinuirane strojne
obrade. Pucanja takoder mogu biti uzrokovana hrapavoscu povrsine stoga je razvijen jedan
relativno novi pristup koji se bavi hrapavoSc¢u povrsine nakon nanoSenja prevlake primjenom
poliranja [22].
Glavna prednost CVD procesa lezi u ¢injenici da su reaktanti koji se koriste plinovi, ¢ime
sepreuzimaju mnoge njihove korisne osobine. CVD nudi i mnoge druge prednosti u odnosu
na druge procese prevlacenja kao §to je s sposobnost proizvodnje visoko Cistih prevlaka i
postizanje visoke gustoce, moZe se nanositi Sirok spektar elemenata i kemijskih spojeva,
ekonomiéna proizvodnja budu¢i da se istovremeno moze prevlaciti vise dijelova. Brzina
prevlacenja se moZe lako podeSavati, troSkovi procesa za konvencionalnu CVD tehniku su

umjereni a visa temperatura procesa osigurava dobro prianjanje podloge i prevlake. Jedna od

prednosti je i dobivanje uniformnih slojeva sa dobrom reprodukativnoséu i adhezijom pri
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umjereno visokim brzinama talozenja, te sposobnost kontrole kristalne strukture, povrSinske

morfologije [19].

CVD proces ima i brojne nedostatke kao $to su koristenje toksi¢nih, korozivnih, zapaljivih
i/ili eksplozivnih plinova. Ovi nedostaci se mogu ukloniti koristenjem varijanti CVD-a koje
koriste po okolinu manje Stetne plinove. Tesko¢e u nanosenju visSekomponetnih materijala s
kontroliranom stehiometrijom koristenjem izvora razlicitih porijekla, jer razli¢iti izvori imaju
razli¢ite brzine isparavanja. Ovo se moze izbjeéi koriStenjem kemijskih izvora istog porijekla.
Upotreba sofisticiranijih reaktora i/ili vakuum sistema kao $to je CVD niskog pritiska ili ultra
visokog vakuuma, plazmom potpomognuti CVD i foto potpomognuti CVD teze prema
povecanju troskova proizvodnje. CVD na visokim temperaturama moze imati negativne
ucinke na karbidnu osnovu, gubitkom ugljika na rubovima supstrata, uslijed Cega nastaje
krhki sloj, te visoka temperatura nanosenja moze uzrokovati krhkost i ostale strukturalne
promjene u materijalu podloge [19].

Podru¢je primjene CVD prevlaka je brojno, posebno u podru¢jima kod kojih se trazi
povecana otpornost trosenju, koroziji, eroziji, otpornost na toplinske ,Sokove® itd.
Tehnologija CVD danas je na toj razini da se Koristi za proizvodnju brojnih naprednih
proizvoda ukljucujuéi i masivne konstrukcije, kompozite, prevlake i filmove. CVD se koristi
za deponiranje tvrdih i zaStitnih prevlaka za povecanu otpornost na trosenje na reznim alatima
(TiC, TiN ), povecanu otpornost na koroziju i visoku temperaturu, u poluvodi¢koj industriji 1
optoelektronic¢koj opremi (solarne ¢elije), deponiranje metalnih filmova, ultra fini metalni i
keramicki prasci, za opti¢ka vlakna (za telekomunikaciju), za kompozite, biomedicinu, u

nuklearnoj tehnologiji. Izbor i primjena CVD prevlaka velikog su broja i vrlo sli¢ne, neke

od njih ¢emo ukratko opisati, a one su [22,23]:
e visokotemperaturne CVD prevlake tvrdih spojeva na osnovi titana — TiC, TiN,
Ti(C, N), jednoslojne i viseslojne,
e visokotemperaturne CVD prevlake od aluminijeva oksida, viSeslojne u kombinaciji
s titanovim tvrdim spojevima,

e srednje temperaturne CVD prevlake od titan-karbonitrida
Komercijalne CVD prevlake poznate su nam najprije kao TiC prevlake na tvrdim metalima.

Danas su se sustavi nanoSenja prevlaka ustalili na dva ili tri sloja. Tipicne visokotemperaturne
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prevlake na osnovi titana su TiC, TiN ili TiC-Ti(C, N)-TiN. Kod ovih prevlaka taloZenje

pocinje oko 1000 °C uz lagani podtlak. Kao nosilac titana pojavljuje se kapljeviti titetraklorid
koji se u prikladnom obliku opéenito, uz prisutnost vodika kao plina nosaca, isparuje. Kao
nosaci metaloida primjenjuju se oba plina, i metan i dusik, koji se pomocu prikladnih uredaja
za doziranje dodaju u uredaj. Prijelaz s jednog tipa sloja na sljede¢i vrlo se lako realizira
promjenom plina i njegovom plinskom strujom. Pojedine prevlake lako se mogu identificirati
na osnovi svoje boje, koja je zlatno zuta kad je u pitanju TiN, a kada je srebrnasto metalne
boje onda je u pitanju TiC. Ovo su dvije tipi¢ne prevlake koje se lako mogu prepoznati po
svojoj boji, a kod titan-karbonitrida TiC(N) boja moze varirati u ovisnosti 0 omjeru N prema
C. Ovaj tip prevlaka najcesce se upotrebljava za bitno poboljsavanje otpornosti na trosenje,
ovisno o radnim optere¢enjima, a takoder se primjenjuje i u dekorativne svrhe. Najveca
primjena titanovog karbida je za tvrde prevlake na alatima kod alatnih strojeva kao $to su

svrdla za busenje i glodala kojima se vijek trajanja poveca tri ili viSe puta [24].
3.3. PACVD postupak prevlacenja povrsine

Plazmom potpomognuti CVD (PACVD) postupak prevlacenja koristi energiju elektrona kao

metodu aktivacije za odvijanje taloZenja na niskim temperaturama i umjerenim brzinama.
Dovodenje elektricne energije dovoljno visokog napona u plin pri tlaku ispod 1,3 kPa
rezultira dijeljenjem plina 1 na taj nacin se proizvodi plazma koja se sastoji od elektrona, iona
1 elektronski pobudenih vrsta. Plinski reaktanti se ioniziraju i razgraduju prilikom sudaranja s
elektronima i odatle proizvode kemijski aktivne ione i radikale koji se podvrgavaju
heterogenoj kemijskoj reakciji (kemijska reakcija izmedu dvaju elemenata razlic¢itih
agregatnih stanja) na ili neposredno uz zagrijanu povrSinu supstrata gdje se talozi tanki sloj.
Ova tehnika ujedinjuje prednosti CVD 1 PVD procesa. Kemijska reakcija talozenja odvija se
kod temperature od priblizno 500°C. Relativno niska temperatura prevlacenja $titi supstrat i

omogucuje stvaranje kvalitetne prevlake s visokom prionjivosc¢u [25].
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Slika 14. Prikaz PACVD postupka

Kod PACVD postupka plazma se koristi za ionizaciju i disocijaciju plinova kao i za
zagrijavanja osnovnog materijala i aktivaciju kemijskih procesa §to omogucuje snizenje
temperature nanosenja (slika 14). Postoji viSe nacina aktiviranja plazme: pulsiranje
istosmjerne struje (DC) ili izmjenicne struje (AC), izboji radio frekvencije (RF), primjena
mikrovalne (MW) pobude i dr. Pulsiraju¢i DC (eng. direct current) plazma CVD postupak
istosmjerni napon dijeli na kontrolirane pulsirajuce intervale 1 intervale pauze. Pulsirajuci
intervali stvaraju plazmu koja omogucuje prevlacenje te je podesavanjem trajanja pulsirajucih
intervala i intervala pauze moguce koristiti dovoljno visok napon bez pregrijavanja supstrata.
Sastavni dijelovi uredaja za PACVD postupak su vakuumska komora s grija¢ima, vakuumske
pumpe, sustava za dobavu plinova (N2, Ar, H2, CH4) i prekursora (TiCl4, BCI3), generator

plazme, sustava za neutralizaciju nusprodukata prevlacenja i PLC regulacijski sustav [18].
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Slika 16. Procesi na povrsini supstrata za vrijeme prevla¢enja PACVD postupkom [7]

Parametri PACVD procesa
temperatura: 300°C; 500 — 600°C,
e tlak: 10-3 Pa; 10 — 1000 Pa,

e napajanje generatora plazme: istosmjerna ili izmjenicna struja razlicitih frekvencija,

e debljina sloja prevlake: 1-10 pum,

e vrste nanesenog sloja: TiN, TiC, TiCN, TiAIN, Al203, DLC (eng. Diamond Like
Carbon),

o reakcijski plinovi: N2, H2, Ar, CH4, TiCl4, AICI3, CO2 [25].
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Prednosti PACVD postupaka su:

e relativno niska temperatura odvijanja procesa Sto omogucava talozenje prevlaka na
materijale osjetljive na poviSene temperature,

e mikrostruktura prevlake i njeno talozenje mogu se zasebno kontrolirati,

e mogucénost nitriranja prije samog postupka ¢ime se osigurava bolja adhezivnost
prevlake na osnovni materijal,

e povecana korozijska postojanost zbog cCega se materijal moze primjenjivati U
agresivnim medijima bez straha od brzog oStecenja,

e povecana otpornost na troSenje prevucenih alata Sto rezultira duljim radnim vijekom
1 ve¢im brzinama rada,

e talozenjem odredenih prevlaka postizu se povoljna toplinska 1 elektri¢na
provodljivost zbog Cega se postupak sve c¢eSée koristi u mikroelektronickoj
industriji.

Nedostaci PACVD postupaka su:

e otezano nanosenje slojeva visoke Cistoce,

e zahtjeva koriStenje vakuumskog sustava za dobivanje plazme, ali i sofisticiranih
reaktora za njeno odrzavanje,

e koriStenje plazme visoke ionske energije (preko 20 eV) moze ostetiti krhku podlogu
prilikom snaznog bombardiranja ionima,

e pri primjeni istosmjernog izvora struje postoji opasnost od nastanka tla¢nih
naprezanja u prevlaci,

e svojstva prevlake ovise o mjesavini plina u reaktoru [7].

Osnovna razlika PVD postupka prema CVD postupku je da se metali iz ¢vrstog stanja
provode u parnu fazu fizikalnim metodama, a sam se postupak izvodi pri niZim
temperaturama kao S$to je ve¢ navedeno. Time se omogucava §ira primjena za alatne Celike 1
nije potrebna naknadna toplinska obrada, a budu¢i da je temperatura obrade niza od
temperature ve¢ izvedenog popustanja, obradivani alat nece dozivjeti nikakve dimenzijske
promjene (osim porasta dimenzija od nataloZenog sloja), niti promjene u tvrdo¢i osnovnog

materijala [21].

Glavna prednost PACVD postupka, u odnosu na druge CVD metode, je relativno niska

temperatura odvijanja procesa $to omogucava talozenje slojeva (dijamant, kubiéni bor nitrid,
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itd.) na veliki spektar osnovnih materijala (plocice od tvrdog metala, brzorezni ¢elici), a od
ostalih prednosti treba istaknuti fleksibilnost u pogledu mikrostrukture sloja i njegova
taloZzenja koje mogu biti zasebno kontrolirane. PACVD postupak prevla¢enja moze naci
primjenu tamo gdje je tehnologija vaznija od troskova proizvodnje, kao i tamo gdje je niska
temperatura nanosenja prevlake potrebna za temperaturno osjetljive predmete koji ne mogu
biti tretirani konvencionalnim CVD-om. PACVD postupkom nastoji se objediniti prednosti
CVD i PVD tehnologije. Poboljsanje postupka CVD u smjeru sniZenje radne temperature
obrade na 450 do 600°C ostvareno je ionizacijom plinova (N2, Ar, H2) u vakuumskoj komori
peéi i1 ubrzavanjem kemijskih reakcija upotrebom plazme. Takoder, PACVD postupak
omogucuje obradu velikih i teskih alata bez rotacije i nanoSenje jednoli¢ne prevlake na alate
slozene geometrije i oblika te prevlacenje provrta. Mogucnost prethodnog plazma nitriranja
omogucuje stvaranje potpornog sloja i bolje prionjivosti prevlake u slucajevima nize tvrdoce
osnovnog materijala, Sto je Cest slucaj kod alatnih Celika za topli rad. Stoga je navedeni
PACVD postupak iznimno pogodan za obradu velikih i kompleksno oblikovanih alata
izradenih i od alatnih ¢elika za topli rad. Usporedba glavnih obiljeZja postupaka prevlacenja iz
parne faze prikazana je tablicom 7 [18].

Tablica 7. Usporedba postupaka prevlacenja iz parne faze [18]

Karakteristika/proces PVD CVD PACVD
Temperatura procesa (°c) 200-500 800-1000 ne
Kaljenje poslije prevlaenja ne potrebno ne
Potreba za linijom

vidljivosti da ne ne
Pomicanje Sarze potrebno ne vrlo glatka
Kvaliteta povrsine obratka glatka gruba ne
Poliranje poslije previacenja ovisno potrebno moguce
Dupleks proces ne ne prosjecno
Prionjivost na tvrde metale vrlo dobra vrlo dobra niski
Troskovi odrzavanja vrlo visoki niski niski
Troskovi procesa visoki niski niski
Troskovi ulaganja visoki niski prosjecni

3.4. Postupci ispitivanja prionjivosti previake
Adhezivnost ili prionjivost prevlake definira se kao stanje u kojem se dvije povrSine drze

zajedno uslijed kemijskih ili mehanickih veza. Za razliku od kohezije koja se odnosi na veze
unutar jednog materijala, adhezija se odnosi uvijek na veze izmedu dva razli¢ita materijala. U

sustavu supstrat/prevlaka prionjivost je najvaznije svojstvo jer sva dobra svojstva prevlake
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(mehanicka, triboloska, kemijska) gube smisao ukoliko je prionjivost prevlake na podlogu

losa te ukoliko dolazi do ljustenja prevlake [26].

Kao jedno od najznacajnijih svojstava rubnih slojeva namece se svojstvo prionjivosti tankih
slojeva, koje je ujedno vrlo tesko odrediti. Posljedi¢no se razvio velik broj razlicitih tehnika i
metoda ispitivanja prionjivosti, no svaka od tih tehnika sa sobom nosi svoje prednosti i

nedostatke.

Prionjivost kao svojstvo se moze definirati koristeci pristup preko mehanike loma, pri ¢emu je
prionjivost energija tj. meduravninska lomna energija sustava prevlaka — supstrat, energija
potrebna za propagaciju pukotine izmedu dvije ravnine (prevlake i supstrata) po jedini¢noj
povrsini. Prakti¢no gledano nije uvijek sasvim jasno da li se radi o meduravninskom lomu ili
je stvar kohezivne prirode, §to znaci da se lom moze dogoditi i u supstratu i u prevlaci, a ne na
njihovoj granici. Takoder priroda loma je doduSe dobrim dijelom uvjetovana vrstom
materijala prevlake i supstrata koji pak uzrokuju odredene vrste granica izmedu prevlake i

supstrata. Razlikuju se Cetiri vrste granica koje su prikazane naslici 17.
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Slika 17. Vrste granica izmedu podloge i prevlake [24]

Cetiri vrste granica izmedu podloga i prevlake su:

a) Ostra granica je ona gdje izmedu podloge 1 prevlake postoji jasna granica koja je Sirine
jednog ili dva sloja atoma. Takva granica posljedica je slabih veza izmedu podloge i prevlake.
Zbog ostrog prijelaza greSke su usmjerene na usko podrucje granice, gradijenti naprezanja su
veliki, pa je uslijed toga 1 adhezija slaba. PoboljSanje adhezije u ovom slu¢aju moguce je

ostvariti povecanjem hrapavosti podloge.

b) Granica sa nastankom kemijskog spoja je granica koja nastaje kada pri dodiru podloge i
prevlake dode do kemijske reakcije i nastanka kemijskog spoja. Nastanak srednjeg medusloja
op¢enito poboljsava adheziju ako je taj sloj dovoljno tanak. Cesto nastanak srednjeg sloja

prati promjene volumena §to dovodi do poveéanja unutarnjih naprezanja i smanjenja adhezije.
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c) Granica sa difuzijskim procesom nastaje ukoliko su materijal podloge i previake

medusobno topivi. Prijelaz iz podloge u prevlaku je postupan i adhezija takvog sustava je
dobra.

d) Mehanicki spoj nastaje kada je povrSina podloge hrapava tako da se prevlaka ispreplete
preko povrSinskih nepravilnosti, koje u tom sluc¢aju djeluju kao sidra. U ovom slucaju
adhezija nije toliko ovisna o kemijskoj kompatibilnosti materijala koliko o topografiji

povrsine. Takav spoj je solidan s aspekta adhezije.

Losa adhezivnost prevlake manifestira se stvaranjem pukotina i mjehurica koji uslijed
opterecenja propagiraju $to u konacnici rezultira ljustenjem (delaminacijom) previake te je
jedan od naj€es¢ih uzroka naruSavanju integriteta prevlake i uzrok njezinom prekomjernom
troSenju. Ljustenje prevlake nikada nije potpuno i ne pojavljuje se naglo ve¢ nastaje kao
rezultat postupnog pucanja vezivnih sila izmedu prevlake i podloge. Alat s prevlakom lose
prionjivosti moze imati loSija svojstva i nizi vijeka trajanja od alata bez prevlake. Ljustenje
prevlake najprije ¢e se pojaviti na mjestima gdje su zaostala naprezanja najveca kao $to su
provrti, rubovi ili kutovi. lako je od kriticne vaznosti adhezivnost prevlake jedno je od

najmanje shvacenih svojstava zbog svoje kompleksnosti koje ukljucuje velik broj razlic¢itih

¢imbenika 1 njihovu medusobnu interakciju (elektrostatske sile, difuzija, kemijsko i

mehanicko vezivanje, itd.) [18]. Na prionjivost, a time i na svojstva prevlake prvenstveno
utjeCe osnovni materijal. Za dobru prionjivost prevlake nuzna je kvalitetna predobrada
povrsine, njena €isto¢a i u mnogim sluc¢ajevima potporni medusloj (npr. nitrirani sloj). Stoga
je priprema povrsine osnovnog materijala bitna za adhezivnost i topografiju prevlake. Pored
mehanickog 1 kemijskog ciS€enja povrSine, prije nanoSenja same prevlake uobicajeno se
provodi ionsko ¢iséenje povrsine otprasivanjem (eng. sputtering) [18].

Iako mehanicko 1 ionsko ¢iS¢enje povrSine otprasivanjem mogu uzrokovati neravnine na
povrSini koje mogu poboljsati adheziju prevlake zbog stvaranje mehani¢kih veza sa
podlogom, razli¢ite nepravilnosti i necisto¢e mogu uzrokovati lokalni porast naprezanja [22].
Previsoka zaostala tlatna naprezanja u prevlaci loSe utjeCu na njezinu adhezivnost, a ostali
¢imbenici koji imaju utjecaj na adhezivnosti prevlake su razlike u Kristalnoj strukturi i

koeficijentu toplinskog rastezanja prevlake i podloge [27].

Svojstva prevlake odredena su kako sastavom i strukturom prevlake tako i kemijskim
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sastavom, mikrostrukturom i svojstvima podloge. Stoga je prije prevlacenja nuzno prilagoditi
tehnologiju osnovne toplinske obrade podloge 1 naknadnog modificiranja i/ili prevlacenja
povrsinskog sloja. Kako bi se optimirala adhezivnost prevlake, a samim time i njezina
svojstva moze se pristupiti sljede¢im mjerama [27]:
e priprema povrSine prije nanoSenja prevlake — mehanicko i kemijsko c¢iS¢enje
povrsine uz adekvatnu hrapavost
e predobrada prije nanoSenja prevlake- nanosenje medusloja (vezivnog sloja) izmedu
podloge i1 prevlake ili promjena kemijskog sastava i strukture povrSinskog sloja
podloge bez promjene u jezgri osnovnog materijala
e primjena viseslojnih prevlaka — smanjenje gradijenta naprezanja na sucelju podloge

i previake.
3.4.1. Rockwell adhezijski test prema VDI 3198

Uobicajena metoda mjerenja tvrdoce prema Rockwell-u (HRC) Koristi se za jednostavnu
procjenu prionjivosti prevlaka zbog svoje brzine i jednostavnosti mjerenja. Ova gruba razorna
metoda ispitivanja temelji se na utiskivanju indentora koji sluzi za mjerenje tvrdo¢e materijala
po HRC metodi, pri ¢emu se na rubu otiska uslijed djelovanja indentora razvijaju velika
vla¢na naprezanja, §to posljedi¢no uslijed relativno slabe prionjivosti moze izazvati pucanje i
delaminaciju prevlake. Prionjivost prevlake se odreduje po udjelu i kvaliteti pogreSaka koje su
se pojavile tijekom utiskivanja indentora. Sukladno normi VDI 3198, pa poslije i CEN/TS
1071-8, 2004. pri koriStenju ove metode posebno su specificirani razredi ispitnog optere¢enja
koje ovisi o materijalu metalne podloge tj. supstrata . NajceSc¢e ispitivani materijali metalne
podloge su uglavnom oni koji imaju tvrdoc¢u preko 54 HRC-a, pri ¢emu se koristi opterecenje
od 1471 N (150 kg, tj. Rockwell C), uz uvjet da je debljina prevlake do 5 mikrometara.
Analiza utiskivanja se provodi na nacin da se za ocjenjivanje kvalitete otiska koriste razredi
za ocjenjivanje prionjivosti prikazani na slici 18. Prihvatljivi razredi prionjivosti su od 1-4, §to
je uzrokovano time da u ta 4 razreda nema bojazni od ljustenja prevlake uslijed delaminacije
[36].

Prionjivost prevlake podijeljena je u Sest razreda prema teksturi oSte¢enja oko ruba otiska
[28]:

HF1 — mali broj pukotina
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HF2 — vedi broj pukotina, bez delaminacije (ljustenja)
HF3 — pukotine uz slabu delaminaciju

HF4 — pukotine uz djelomi¢nu delaminaciju

HF5 — pukotine uz prevladavaju¢u delaminaciju

HF6 — potpuna delaminacija prevlake.

~N

(RN

HF3 HF6

Slika 18. Razredi za ocjenjivanje prionjivosti po VDI 3198

3.4.2. Ispitivanje adhezivnosti prevlake Schratch testom

Scratch test jedan je od najceSce koristenih, najbrzih 1 najucinkovitijih metoda za prikupljanje

kriti€nih opterecenja koji su povezani sa adhezivnim svojstvima prevlaka.

1. Test tvrdoce
Grebanje se vrsi sa konstantnim normalnim optere¢enjem na uzorku i na referentnom
uzorku koriste¢i iglu za grebanje. Tako nastali zarezi sa podacima o tvrdo¢i uzorka se

prikupljaju i koriste za daljnje analize tvrdo¢e uzorka.
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Hs:Href( Ls )(Wref )2

Lref wfr
Oznake "s" i "ref" odnose se na ispitni uzorak i referentni uzorak, a izrazi H, L, i W
oznacavaju tvrdo¢u, normalno opterecenje i Sirinu zareza. Test se koristi za testiranje
prevlaka materijala [29].

2. Test adhezivnosti

Test se provodi primjenom konstantnog ili povecevajuceg opterecenja.

Slika 19. Prikaz scratch testa [29]

Igla za ispitivanje se pomice po povrsini uzorka uz linearno povecanje naprezanja dok ne
dostigne kriti¢nu to¢ku naprezanja. Biljeze se normalna i tangencijalna sila. Rezultati testa se
prate optickim mikroskopom. Tokom testa biljeze se i akusti¢ne emisije. Lc je u funkciji
adhezivnosti prevlake, radijus vrha igle, stupanj povecanja naprezanja, triboloSka svojstva
povrsine i prevlake, debljina prevlake, unutarnja naprezanja prevlake te trenje izmedu igle 1
prevlake. Provodi se viSe testova sa konstantnim optere¢enjem igle na prevlaci kako bi se
dobilo opterecenje pod kojim prevlaka popusSta prodiranju igle. Svaki zarez se biljezi
elektronskim mikroskopom. Optere¢enje pod kojim prevlaka popusta prodiranju igle zove se
kritino opterecenje. Testovi sa konstantnim opterecenjem zahtijevaju viSe vremena ali su
statisti¢ki tocniji. Test sa povecanjem naprezanja brZi je i koristi se za osiguravanje kvalitete

prevlake. Ovaj test se koristi i kod istraZivanja i razvoja procesa prevlacenja [29].
Tokom izvodenja ovog testa mogu se desiti 1 greske:
Kohezivne greske - nastaju zbog vla¢nih naprezanja iza igle

Adhezivne greSke - nastaju zbog tlacnih naprezanja te se prevlaka odvaja od povrSine

pucanjem ili potpunim odvajanjem.
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4. HRAPAVOST POVRSINE

Hrapavost tehnickih povr§ina pa tako i supstrata i prevlaka ima velik utjecaj na kvalitetu
promatranog dijela kao i njegove trajnosti jer povrSine su tijekom svojeg zivotnog ciklusa
izlozene razli¢itim vrstama optere¢enja. No jedna od najznacajnijih optere¢enja su mehanicka i
kemijska optere¢enja, koja za posljedicu imaju troSenje elemenata u dodiru i korozijsko
djelovanje. Hrapavost povrsine predstavlja bitan utjecajni parametar na ispitivanja tvrdoce, jer kao
$to je prije naveedno svojstva povrsine su indirektno povezana sa mehanigim svojstvima. Cesto
puta se smatra da je "dobra" povrSina nuzno glatka, i Sto je glada to je bolja. To ne samo da je
neistinito, u mnogim slu¢ajevima moze biti porazno. Termin 'tekstura povrSine' se odnosi na
fine nepravilnosti - brjegove i dolove, dobivene na povrSini putem postupka oblikovanja.
Prema dogovoru, tekstura se sastoji od dvije komponente: hrapavosti i valovitosti. Radi se o
odstupanjima koja su kraé¢ih valnih duljina od odstupanja od oblika. 'Topografija povrSine'
ukljucuje komponente teksture i ostale nepravilnosti - odstupanje od oblika. Tekstura povrSine

utjeCe na performanse, kvalitetu i vijek trajanja proizvoda [27,30].

Hrapavost ukljucuje kratkovalne nepravilnosti povrsine. Opéenito je posljedica proizvodnog
procesa. Prouzrokovana je metodom obrade, odnosno, rezultat je postupka obrade, a ne stroja.
PovrSinske greske su nenamjerni i neZeljeni problemi s povr§inom. Obi¢no se termin greska

odnosi na pojedinacna i neuobicajena svojstva, kao §to su ogrebotine 1 udubljenja.
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Slika 20. Neki primjeri povrsinskih gresaka [31]

Povrsinska hrapavost se definira kao sveukupnost mikrogeometrijskih nepravilnosti na
povr§ini predmeta, a uzrokovana je postupkom obrade ili nekim drugim utjecajima
(mikrostruktura materijala, greSke u vodenju alatnog stroja, deformacije uslijed ciklickog
naprezanja). Hrapavost povrSine, Cesto samo hrapavost, mjera je za teksturu povrSine.
Kvantificira se vertikalnim odstupanjima stvarne povrSine od njenog idealnog oblika. Ako su
ta odstupanja velika - povrsina je gruba, a ako su mala - povrSina je glatka. Hrapavost igra
veliku ulogu u odredivanju komunikacije izratka s okolinom. Hrapave se povrSine obicno
troSe brze 1 imaju vece koeficijente trenja od glatkih povrSina. Na primjer, ako ¢e povrSina biti
koriStena za kocenje, tada je potrebno imati trenje 1 glatka povrSina bi bila neupotrebljiva.
Alternativno, ako ¢e se povrsina Koristiti za lezajeve, trenje je nepozeljno [27, 30].

Velika hrapavost tehnickih povrSina obi¢no je nepoZzeljna i tesko ju je i skupo kontrolirati u
proizvodnji. Smanjenje hrapavosti povrSine obicno ¢e eksponencijalno povecati troSkove

proizvodnje.
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Opcenito, hrapavost obradene povrsine posljedica je mikrostrukture materijala, djelovanja
reznog alata, nestabilnosti reznog alata na materijalu, gresaka u vodenju alatnog stroja te
deformacija uslijed ciklickog naprezanja [23]. Treba napomenuti da su se u eksperimentalnom
dijelu koristili sinterirani uzoreci.

Velicina hrapavosti moZze utjecati na:
e smanjenje dinamicke izdrzljivosti, odnosno smanjenje ¢vrstoce oblika
e pojacano trenje 1 troSenje opterecenih povrsina
e smanjenje prijeklopa kod steznih spojeva, a time i smanjenje nosivosti steznog
spoja

e ubrzavanje korozije

4.1. Parametri hrapavosti

Parametri hrapavosti profila povrsine (2D) se mogu izracunati iz bilo kojeg profila. Postoje tri

prefiksa parametara (prvo slovo simbola), koji oznacavaju vrstu profila:

R — hrapavost

W — valovitost

P — primarni profil.

Tako je primjerice, Ra izraCunat iz hrapavosti profila, Wa iz valovitosti, a Pa iz primarnog
profila. Postoji mnogo razli¢itih parametara u upotrebi, ali Ra je daleko najce$¢i. Zatim, tu su

Rz, Rg, Rc... Budu¢i da reduciraju sve informacije profila u jedan jedini broj, velika paZnja

mora se posvetiti njihovoj primjeni i tumacenju [31].

Tako se parametri hrapavosti profila povrsine (2D sustav) dijele na [31, 32]:

amplitudne parametre - opisuju varijacije po visini profila
e uzduzZne parametre - opisuju varijacije uzduz profila
e hibridne parametre - opisuju varijacije iz kombinacije uzduznih i amplitudnih
karakteristika profila
e krivuljne i srodne - opisuju varijacije na krivuljama dobivenih iz uzduznih i
amplitudnih karakteristika profila
Mjerenje prostorne teksture povrSine daje trodimenzionalni prikaz povrSine. Visina podataka
predstavlja se kao funkcija visine u ravnini, z = f (, y). Dakle, trodimenzionalna povrsina ima

svojstvo visine i duljine u dvije dimenzije.
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Podrucje uzorkovanja odnosi se na veli¢inu Xy ravnine u kojoj se mjerenje izvodi.

U nacelu, najmanje dva presjeka pod pravim kutom su potrebna za uspostavu topografije
povrsine. Do sad se u praksi pokazalo najboljim koriStenje pet presjeka u proizvoljnim
smjerovima [23].
Prostorni parametri hrapavosti (3D sustav) se dijele na [31,32]:
e amplitudne parametre - opisuju varijacije po visini povrsine
e prostorne parametre - opisuju varijacije uzduz povrsine
e hibridne parametre - opisuju varijacije iz kombinacije uzduZznih i amplitudnih
karakteristika povrSine
e funkcionalne parametre - opisuju funkcionalna svojstva povrSine (karakteriziraju
svojstva troSenja 1 podmazivanja); izraCunavaju se iz krivulje udjela materijala
(Abbott — Firestone krivulja)
e parametre znacajki - izraCunavaju se iz identificiranih znacajki na povrsini, nakon
segmentacije (odvajanja) povrSine u motive
Najces¢i parametar koji se koristi za karakterizaciju 2D povrsine jest Ra. Slika 21. prikazuje
profile triju povrsina, od kojih sve imaju priblizno istu vrijednost parametra Ra. Jasno se vidi
da su povrSine vrlo razli¢itih znacajki, a time i vrlo razli¢itih funkcionalnih svojstava.
Medutim, parametri profila povrsine imaju ve¢u medusobnu povezanost i obi¢no su zbog toga

vise u upotrebi [23].

Ra= 2.6 um

T
Slika 21. Profili povrsina sa pribliZzno istim Ra [14]
Znacajke parametara temelje se na tri koncepta:
e element profila - dio profila od tocke presjeka srednje linije do sljedeCe tocke

presjeka srednje linije u istom smjeru (vrh profila + susjedni dol profila),
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o vrh (brijeg) profila 'peak’ - dio elementa iznad srednje linije, tj. profil od trenutka
kad se prede srednja linija u pozitivnom smjeru pa sve dok se ponovno ne prede u
negativnom smjeru (izvana usmjereno - od materijala do okolne sredine),

e dno (dol) profila ‘valley' - poput vrha profila samo u obrnutom smjeru (iznutra

usmjereno - od okolne sredine prema materijalu).

Ra predstavlja aritmeti¢ku sredinu apsolutnih odstupanja profila hrapavosti od srednje linije.
Dostupan i kod manje sofisticiranih instrumenata. Ra parametar je naveden kao nadzorni
parametar, ako se Ra vrijednost mijenja, tada se proces njegove kontrole mijenja: tip alata,
brzina, posmak, sredstva za hladenje (podmazivanje). Parametar je koristan za procese koji su
pod kontrolom i koji su uvijek isti te za slucajni tip povrSine (pr. povrSine dobivene
brusenjem). Ra ne daje nikakve informacije o obliku nepravilnosti na povrSini. Moguée je
dobiti sli¢ne Ra vrijednosti za vrlo razli¢ite profile. 1z tog razloga je korisno navesti proces

kojim je povrSina obradivana [23].

1 br
= l_rj[); 1Z (x)ldx

/\f\ a s floa A\
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Ir - referentna duzina
Slika 22. Srednje aritmeticko odstupanje Ra [23]

Ra

Rp - najveca visina vrha profila na referentnoj duzini.
Rv - najveca dubina dola profila na referentnoj duzini.

Rz= Rp+ Rv je najveca visina profila unutar referentne duzine.
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Slika 23. Vrijednosti Rp, Rv, Rz na profilu hrapavosti [23]

Rt - ukupna visina profila (suma visine najveceg vrha profila i dubine najnizeg dola profila
unutar duljine ocjenjivanja). Tesko je jednim amplitudnim parametrom, kao $to je Ra,
prikazati povrSinu dosljedno 1 ucinkovito. Zbog toga se =za stratificirane povrSine
karakterizacije provodi na osnovu krivulja udjela materijala. Dva vazna aspekta profila
razmatraju se odvojeno: gornja povrsina koju obi¢no dobijemo brusenjem i duboki dolovi koji
ostanu netaknuti obradom. Gornja povrSina odreduje period uhodavanja, tijelo definira

karakteristike troSenja, a dolovi karakteristike podmazivanja.

A
'
x
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VYWY

A
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-

In — duljina vrednovanja

Slika 24. Ukupna visina profila Rt [23]

4.2. Postupci mjerenja hrapavosti

Kao sva ostala mjerenja, 1 mjerenje hrapavosti povrSine moze se ograniciti na 2D sustav
(dvodimenzionalni prikaz povrSine — profil povrSine) ili 3D sustav (trodimenzionalni prikaz

povrsine — prostorna tekstura povrsine). Profil povrSine (surface profile) rezultat je presjeka
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realne povrsine i ravnine (Slika 25). 2D parametri imaju vec¢u medusobnu povezanost i obi¢no

su zbog toga vise u upotrebi. Hrapavost povrsine mjeri se na razli¢itim duzinama profila [31].

Slika 25. Profil povrsine s prikazom koordinatnog sustava [31]

Realna povrsina definirana je kao povrSina koja ogranicava tijelo i odvaja ga od okolnog
medija. Profil povrSine (surface profile) rezultat je presjeka realne povrSine i ravnine.
Uobicajeno je odabrati ravninu s normalom koja lezi paralelno sa stvarnom povrsinom i u
prikladnom smjeru [23].

Mjerenje profila povrSine je mjerenje linije povrSine koja se moze opisati matematicki kao
funkcija visine s bo¢nim pomakom, z = f (x). Ili jednostavno re¢eno, mjerenje okomito na

smjer tragova (lay), tj. pod kutem od 90°, (Slika 26.) [23].

Profile

Surface shape is
exaggeraled

Profiling Instrument
Pick Up

Slika 26. Mjerenje profila povrsine [23]
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Rije¢ "trag" se koristi za opisivanje smjera dominantnog povrsinskog uzorka. U praksi se
nastoji mjeriti okomito na trag, a ne uz njega, iako postoje iznimke od tog pravila, osobito kod
problema trenja ili brtvljenja. U slucajevima u kojima nije mogucée formirati misljenje o
smjeru traga, provode se mjerenja u viSe pravaca i prihva¢a maksimalna vrijednost kao
parametar hrapavosti. Slika 27. prikazuje kako u¢inak traga na mjeru teksture povrsine ovisi o

smjeru u kojem provodimo mjerenje [23].

NN~ B

Slika 27. Optimalni izbor referentnog profila (u¢inak mjerenja u razli¢itim
smjerovima)[23]

Metoda u kojoj se vrijednost mjerene veli¢ine odreduje izravno, bez mjerenja drugih veli¢ina
funkcijski povezanih s mjernom veli¢inom naziva se izravna ili direktna mjerna metoda.

Metoda u kojoj se mjerena veli¢ina usporeduje s istovrsnom veli¢inom poznate vrijednosti,
malo razli¢itom od mjerene veliine, a mjeri se razlika tih dviju vrijednosti naziva se

diferencijska ili usporedbena metoda.
Metoda u kojoj se vrijednost mjerene veli¢ine odreduje mjerenjem drugih veli¢ina §to su s

njom funkcijski povezane naziva se posredna mjerna metoda [27].
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5. EKSPERIMENTALNI DIO RADA

Izrada ispitnih uzoraka je odradena u tvrtki ALFA TIM, dok su toplinska obrada i prevlacenje
PACVD postupkom provedeni na FSB-u u Laboratoriju za toplinsku obradu. Za ispitivanje

mjerenja tvrdoce i hrapavosti pripremljena su 3 uzorka sa oznakama prikazanim u tablici 8.

Osnovni materijal ispitnih uzoraka je tvrdi metal kemijskog sastava prikazanom u tablici 9.,
dobivenog od tvrtke ALFA TIM. Osnovni materijal ispitnih uzoraka spada u grupu tvrdih
metala koju karakterizira grupa prahova WC DN 2-5.

PACVD prevlacenje je izvrSeno pomocu plazme aktivirane pulsiraju¢om istosmjernom
strujom u Riibig GmbH type PC 70/90 industrijskoj vakuumskoj peci.
Cilj eksperimentalnih ispitivanja u radu je istraZivanje utjecajnih veli¢ina na mehanicka
svojstva TiN i TiN-TIiCN prevlaka primijenjenih na tvrdi metal sa naglaskom na tvrdocu i
hrapavost prevlake.
Za pripremu povrsine potrebno je najprije vizualno ocijeniti stanje povrsine ispitnog uzorka, a
zatim je adekvatno pripremiti prije nanoSenja prevlake. Dakle, prije nano$enja povrsina mora
biti Cista i suha. Priprema podloge obuhvaca ¢iS¢enje i1 kondicioniranje jer povrSina koja se
Stiti mora biti Cista 1 to¢no definirane hrapavosti, kako bi se uspostavila dobra prionjivost
previake. Zbog toga je na pocetku potrebno provesti vizualno ocjenjivanje stanja povrsine.
Ciséenjem se s podloge uklanjaju oneéis¢enja kao §to su masnoce, korozijski produkti,
oSteceni premazi, prasina, ¢ada, pepeo itd. Kondicioniranjem se postiZe traZzena hrapavost, t].
glatko¢a povrSine. Cijeli sustav pripreme povrSine osmisljen je u skladu s najstroZzim
ekoloskim zahtjevima. Za dobro provodenje predobrade povrSine potrebno je vise operacija, a
obi¢no su to operacije odmasc¢ivanja te mehanicke i kemijske pripreme podloge [23].
Odmaséivanjem Se odstranjuju mineralne i bioloske masne tvari, tj. teski ugljikovodici iz
nafte, odnosno trigliceridi masnih kiselina biljaka, Zivotinja ili ljudi. Te tvari potjecu od
sredstava za podmazivanje i hladenje pri mehani¢kom oblikovanju predmeta, od masnih
premaza za privremenu zastitu (za konzerviranje) ili od ljudskog faktora.
Za pripremu celi¢nih povrsina nakon odmascivanja, a prije nanosenja prevlaka, primjenjuju se
razli¢ite metode:

e mehanicko ¢iS¢enje (strojna i ru¢na obrada)

e kemijsko ¢iS¢enje
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e termicko CiS¢enje
Mehanickom pripremom povrSine uklanjaju se korozijski produkti i druga nemasna
onedi$éenja, a postize se i odredeni oblik te stupanj hrapavosti povrsine. Cis¢enje &eli¢nih
povrSina mlazom abraziva je najdjelotvornija metoda, nakon koje se dobiva optimalno

pripremljena povrsina za nanosenje zastitnih prevlaka.

Kemijsko ¢iS¢enje i uklanjanje hrde s metalne povrSine provodi se uranjanjem predmeta u
razrijedenu sulfatnu ili kloridnu kiselinu uz dodatak inhibitora radi sprjeCavanja nagrizanja

slobodne metalne povrsine.

Termicko CciS¢enje provodi se oksiacetilenskim plamenom, pri ¢emu, zbog razli¢itog
toplinskog koeficijenta rastezanja metala i oksida slabi njihova medusobna veza pa se nastali
korozijski produkti mogu lako ukloniti naknadnim mehanickim ¢is¢enjem. Ova se metoda

Cesto koristi za uklanjanje starih zastitnih prevlaka [23].
Ispitivanja su provedena na tri uzorka koji su izradeni u obliku diska promjera 25 mm i

debljine 8 mm. Sva ispitivanja su provedena u mjeriteljskim uvjetima.

Tablica 8. Oznake uzoraka

Oznaka uzorka Udio % Co Prevlaka
Uzorak 1 9 TiN
Uzorak 2 9 TiN
Uzorak 3 9 TiN-TiCN

Tablica 9. Kemijski sastav polaznog praha
Gornja
Element Jedinica | Vrijednost | vrijednost Donja vrijednost
VC % 0,26 - -
Cr3C2 % 0,45 - -
Cukupni % 6,2 - -
Cslobodni % 0,08 - 0,25
Ckombinirati % 6,12 6,00 -
0] % 0,27 - 0,35
Al ppm 4 - 20
Ca ppm 4 - 25
Co ppm <3 - 100
Fe ppm 61 - 150
Na ppm 10 - 20
Ni ppm 10 - 70
Si ppm 12 - 40
S ppm 11 - 30
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Karakteristike uzoraka napravljene od tvrdih metala prikazane su tablicom 10.

Tablica 10.Parametri izrade uzoraka

Oznaka uzorka |Oznaka praha karbida |Inhibitor rasta zrna  |Velicina Cestica prha, (nm) Sadriaj Co, (%) |Tlak kompaktiranja, (Mpa)
Uzorak 1 WCDN2-5 VC, Cr3C2 150 9 300
Uzorak 2 WCDN2-5 VC, Cr3C3 150 9 300

Nakon cis¢enja gotovih uzoraka uslijedila je priprema za prevlacenje pomocu PACVD

tehnologije u Laboratoriju za toplinsku obradu Fakulteta strojarstva i brodogradnje.
5.1 Ispitivanje ultra mikro tvrdoce

Za ispitivanje ultra mikro tvrdoce koriSten je uredaj Shimadzu DUH 211 S, smjeSten u
Laboratoriju za ispitivanje mehanickih svojstava materijala Fakulteta strojarstva i
brodogradnje. Ispitivanja su provedena u skladu sa normom EN 1SO 14577-1. Karakteristike

uredaja dane su u tablici 11.

Tablica 11. Karakteristike uredaja Shimadzu DUH 211S

Jedinica za opterecivanje

Nacin opterecivanja

Elektromagnetska zavojnica

Opseg sile ispitivanja

0,1-1961 mN

Tocnost sile ispitivanja

Za vece vrijednosti +/- 19,6 um ili 1% sile ispitivanja

Minimalna jedinica mjerenja

0,196 pN (pri ispitnoj sili od 1,96 uN ili manjoj)

Mjerenje pomaka

Metoda mjerenja

Diferencijalna transformacija

Opseg mjerenja 0-10 pm
Skala pomaka 0-20 um
Minimalna jedinica mjerenja 0,0001 um

Karakteristike identora

Tip identora

Trostrana piramida sa kutem od 115° (Berkovich)

Radijus zaobljenosti identora

0,1 um ili manje

Masa

2,1+4/-0,02g

Opticka pomagala

Mikroskop ukupnog

povecanja x 500
Poveéenja objektiva x 50
Povedanja okulara x 10

Izvor osvjetljenja

Vertikalna iluminacija

efektivni opseg mjerenja

200 um (sa povecanjem x 50)

Minimalna jedinica mjerenja

0,01 um/pulsu (sa povecanjem x 50)
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Kod navedenog uredaja moguce je primijeniti 4 opsega opterecivanja, koje ¢e softver apriori

podesiti prema sili ispitivanja, a odnos tih opterecenja je prikazan tablicom 12.

Tablica 12. Opseg optereéivanja

Maksimalni iznos sile Opseg sile | 0,1 % opsega sile
0,1~1,9mN 1,9 mN 0,002 mN
2,0 ~19,6 mN 19,6 mN 0,02 mN
19,7 ~ 196,1 mN 196,1 mN 0,196 mN
196,2 ~ 1961 mN 1961 mN 1,96 mN

Za ispitivanje tvrdoce i ostvarivanje karakteristi¢ne krivulje koriStena je opcija ,,opterecivanje
— rasterecivanje” pri cemu se kontinuirano prati sila do zadane vrijednosti koja ovisi o
materijalu koji se ispituje, te dubina utiskivanja paralelno sa silom. Takoder prije pocetka
samoga ispitivanja za svaki materijal potrebno je pokrenuti prozor kojim se podeSavaju
postavke ispitivanja. Posebno bitno prije ucvrSéenja uzoraka potrebno je bilo odmastiti
povrsinu etilnim alkoholom te prebrisati povrSinu antistaticCkom tkaninom iz razloga $to 1
najmanja necisto¢a na povrsini uzorka moze izazvati neto¢nost mjerenja. Ova napomena je
posebno bitna jer procedura pripreme za ispitivanje niti u jednom literaturnom izvoru nije
propisana.

Ispitivane veli¢ine i njihova objasnjenja prikazana su slijede¢om tablicom 14.

Tablica 13. Prikaz ispitivanih veli¢ina

Naziv velicine Opis velicine

Fmax Maksimalna sila ispitivanja

hmax Maksimalna sila indentacije pri Fmax

hp Trajna dubina indentacije nakon $to je maknuta sila ispitivanja
hr Tocka presjecanja tangente na krivulju ispitivanja
DH Dinamicka tvrdoca

HM Tvrdoda po Martensu

HMs Tvrdoéa po Martensu odredena iz nagiba krivulje
Hit Tvrdoda indentacije

Eit Modul elasti¢nosti indentacije

Cit Puzanje uslijed indentacije

nit Udio elasti¢nog rada indentacije

HV* Vrijednost tvrdoce po Vickersu preracinato iz Hit
H Tvrdoéa prema dubini indentacije
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U naSem slucaju ispitivali smo 3 uzork primjenjujuci silu od 500mN, zbog toga §to bi
prevelika sila utiskivanja identora mogla bi dovesti do puknuca i oStecenja previake. Kod
mjerenja tvrdo¢e osnovnog materijala proveli smo 3 ispitivanja na svakom uzorku, a kod

ispitivanja tvrdoce prevlake proveli smo 4 ispitivanja na svakom uzorku.

=== TiN-TiCN prevlaka

== TiN prevlaka
w prijelaz TiN u TiCN

)
|  §
== Osnovni materijal | . s
. { = 0snovni materijal

Slika 28. Usporedba TiN i TiN-TiCN prevlake

Za uzorak 1 kao osnovni materijal dobiveni su rezultati prikazani tablicom 14. Utvrden je
iznos tvrdoce za osnovni materijal od 1358 HV kao aritmeticka sredina rezultata tri provedena
mjerenja. Ovi rezultati su u skladu sa oCekivanjima za ovaj kemijski sastav tvrdog metala sa
udjelom kobalta od 9%.

Tablica 14. Tvrdoéa osnovnog materijala uzorka 1

1. mjerenje 1366

2. mjerenje 1360

3. mjerenje 1349
Standardna devijacija 8,621678104

Aritmeticka sredina (HV 30) 1358

Za ispitivani uzorak uzorak 1 ¢ija je povrSina prevucena TIN prevlakom rezultati mjerenja
tvrdo¢e dani su tablicom 15. Narinuta sila ispitivanja je iznosila 500 mN pri ¢emu je utvrden
iznos tvrdoc¢e od 1890 HV kao aritmeticka sredina rezultata cetiri provedena mjerenja. Ako
dobiveni iznos tvrdoce prevlake usporedimo sa teoretskom vrijedno$¢u koja je priblizno 2300
HYV vidimo da je u naSem sluc¢aju tvrdo¢a manja $to moze biti posljedica poroziteta osnovnog

materijala uzorka 1.
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Tablica 15. Tvrdoéa irevlake uzorka 1

1. mjerenje 1910

2. mjerenje 1904

3. mjerenje 1880

4. mjerenje 1867
Standardna devijacija 20,20519735

Aritmeticka sredina (HV 30) 1890

Odnos tvrdo¢e osnovnog materijala i prevucenog dijela prikazan je grafom. Iz prilozenog

dijagrama vidimo da TiN prevlaka ima vecu tvrdo¢u od osnovnog materijala.

2500
2000
Z 1500
8
]
2
S 1000 -
500 -
0 T T
Osnovni materijal Prevlaka
Slika 29. Dijagram tvrdoce uzorka 1 prije i nakon prevla¢enja

Za uzorak 2 kao osnovni materijal dobiveni su rezultati prikazani tablicom 16. Utvrden je
iznos tvrdoce za osnovni materijal od 1478 HV kao aritmeticka sredina rezultata tri provedena

mjerenja. Ovi rezultati su u skladu sa oekivanjima za ovaj kemijski sastav tvrdog metala.

Tablica 16. Tvrdoéa osnovnOﬁ materii'ala uzorka 2

1. mjerenje 1740

2. mjerenje 1734

3. mjerenje 1769
Standardna devijacija 18,71719352

Aritmeticka sredina (HV 30) 1748
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Za ispitivani uzorak uzorak 2 ¢ija je povrSina prevucena TiN prevlakom rezultati mjerenja
tvrdo¢e dani su tablicom 17. Utvrden je iznos tvrdo¢e od 2085 HV kao aritmeticka sredina
rezultata Cetiri provedenih mjerenja. U sluéaju TiN prevlake uzorka 2 vidimo da je ona blize
iznosu teoretske tvrdote TiN prevlaka koje iznosi priblizno 2300 HV. Takav rezultat

posljedica je bolje kvalitete izrade osnovnog materijala uzorka 2 sinteriranog u vodiku.

Tablica 17. Tvrdoéa irevlake uzorka 2

1. mjerenje 2327

2. mjerenje 1948

3. mjerenje 2022

4. mjerenje 2044
Standardna devijacija 166,3157138

Aritmeticka sredina (HV 30) 2085

Iz priloZenog dijagrama vidimo da TiN prevlaka ima vecu tvrdo¢u od osnovnog materijala.
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Slika 30. Dijagram tvrdoce uzorka 2 prije i nakon prevla¢enja

Za uzorak 3 kao osnovni materijal dobiveni su rezultati prikazani tablicom 18. Utvrden je
iznos tvrdoce za osnovni materijal od 1741 HV kao aritmeti¢ka sredina rezultata tri provedena

mjerenja. Ovi rezultati su u skladu sa o¢ekivanjima za ovaj kemijski sastav tvrdog metala.
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Tablica 18. Tvrdoéa osnovnoi materil'ala uzorka 3

1. mjerenje 1726

2. mjerenje 1751

3. mjerenje 1747
Standardna devijacija 13,42882472

Aritmeticka sredina (HV 30) 1741

Za uzorak uzorak 3 cija je povrSina prevucena TIN-TICN previakom rezultati mjerenja
tvrdo¢e dani su tablicom 19. Utvrden je iznos tvrdo¢e od 2449 HV kao kao aritmeti¢ka

sredina rezultata Cetiri provedena mjerenja.

Tablica 19. Tvrdoéa irevlake uzorka 3

1. mjerenje 2623

2. mjerenje 2309

3. mjerenje 2422

4. mjerenje 2442
Standardna devijacija 129,9410123

Aritmeticka sredina (HV 30) 2449

Iz prilozenog dijagrama vidimo da TiN-TiCN prevlaka ima vecu tvrdocu od osnovnog
materijala.
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Slika 31. Dijagram tvrdoce uzorka 3 prije i nakon prevla¢enja
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Iz priloZenih dijagrama vidimo da su prevlake kod sva tri uzorka imale vecu tvrdo¢u od
osnovnog materijala. Najbolju otpornost u ovom sluc¢aju daje TiN-TiCN prevlaka Sto je i
o¢ekivan rezultat. TiN prevlaka nanesena na uzorak 1, a koji ima komercijalnu primjenu

pokazala je najloSije rezultate od sve tri prevlake.

Odnos tvrdoca prevlaka uzoraka 1 i 3 prikazan je dijagramom. Uzorka 1 namijenjen je
komercijalnoj upotrebi, dok je uzorak 3 napravljen u svrhu istrazivanja sinteriranjem u
vodiku. Iz priloZzenog dijagrama se vidi da je tvrdoca gradijentne prevlake uzorka 3 veca od
tvrdoce prevlake uzorka 1. Razlog tome moze biti bolja kvaliteta procesa dobivanja uzorka 3,

te porozitet osnovnog materijala kod uzorka 1.
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Slika 32. Dijagram tvrdoée prevlaka uzoraka 1i3

Odnos tvrdoca prevlaka uzoraka 2 i 3 prikazan je dijagramom. Uzorka 2 je napravljen u svrhu
istrazivanja sinteriranjem u vodiku, dok je uzorka 3 takoder napravljen u svrhu istrazivanja
sinteriranjem u vodiku. Iz prilozenog dijagrama se vidi da je tvrdoéa gradijentne prevlake
uzorka 3 veca od tvrdoce prevlake uzorka 2. Razlog tome moze biti bolja kvaliteta procesa

dobivanja uzorka 3, te porozitet osnovnog materijala kod uzorka 2.
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Slika 33. Dijagram tvrdoce prevlaka uzoraka 2 i3

5.2. Ispitivanje hrapavosti

Ispitivanje hrapavosti povrsina provedeno je kontaktnom metodom koriStenjem elektronicko-
mehanic¢kog uredaja s ticalom Perthometer S8P u Nacionalnom laboratoriju za duljinu RH na
Fakultetu strojarstva i brodogradnje, (slika 34). Sljedivost rezultata mjerenja parametara

hrapavosti osigurana je preko drzavnog etalona hrapavosti RH.
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Slika 34. Perthometer S8P

Na svakom uzorku provedeno je mjerenje na 3 profila hrapavosti uz koristenje ticala radijusa

zakrivljenosti 5 pum i Gauss-ovog filtra, CUT-OFF 0,8 mm.

Ispitivanje hrapavosti povrSina provedeno je u skladu sa zahtjevima sljede¢ih normi:

e HRN EN ISO 4287:1997 Geometrijske Specifikacije Proizvoda (GSP) — Tekstura
povrsine: Metoda snimanja profila — Nazivlje, definicije i parametri teksture
povrsine

e HRN EN ISO 4288:1996 Geometrijske Specifikacije Proizvoda (GSP) — Tekstura
povrsSine: Metoda snimanja profila — Pravila i postupci pri procjenjivanju teksture
povrsine

e DIN EN ISO 3274:1996 Geometrijske Specifikacije Proizvoda (GSP) — Tekstura
povrsine: Metoda snimanja profila — Nazivne karakteristike kontaktnih uredaja

Za osnovni materijal kod uzorka 1 dobiveni su slijedec¢i rezultati prikazani tablicom 20. Mjerenja
su ponavljana tri puta te su sukladno tome izraCunate srednje vrijednosti promatranih parametara
Ra koji iznosi 0,027 pm te Rz koji iznosi 0,020 pm. Dobiveni rezultati za osnovni materijal su u

skladu sa podacima dobivenim za tu vrstu sinteriranog materijala.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 66



Slaven Boti¢ Diplomski rad

T - s mmmmm o e
§ g v - o ton . ,;..1 - >
=1
wZ
Slika 35. Profil hrapavosti osnovnog materijala za uzorak 1

Za uzorak 1 prevucen TiN prevlakom dobiveni su slijedeci rezultati prikazani u tablici 20.
Mijerenja su ponavljana tri puta te su sukladno tome izra¢unate srednje vrijednosti promatranih
parametara Ra koji iznosi 0,131 um te Rz koji iznosi 2,121 um. Dobiveni rezultati nisu u skladu s
oc¢ekivanjima iz razloga Sto je nanoSenje prevlake trebalo pratiti teksturu povrSine bez
pogrubljenja. Takoder profil hrapavosti sugerira da se radi o povecanju hrapavosti povrsine koje
moze biti posljedica veéeg broja utjecaja kao $to je porozitet koji rezultira neravnomjernim rastom
prevlake na osnovnom materijalu. Uzorka 1 namijenjen je komercijalnoj upotrebi pa je ovakav
rezultat ispitivanja posljedica raznih utjecaja kao sto je ve¢ spomenuti porozitet ili slabija kvaliteta

postupka dobivanja osnovnog materijala.
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Slika 36. Profil hrapavosti prevlake za uzorak 1

U tablici 20. prikazani su rezultati aritmeti¢kih sredina mjerenih parametara hrapavosti Ra i
Rz, uzorak 1.
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Tablica 20: Srednje vrijednosti parametara hrapavosti povrsine Ra i Rz za uzorak 1.

Uzorak 1 OsnoYpl Prevlaka
materijal
1. mjerenje 0,03 0,147
2. mjerenje 0,031 0,134
Ra, um 3. mjerenje 0,022 0,113
Standardna 0,004932883 0,017156146
devijacija
Aritmeticka sredina 0,027 0,131
1. mjerenje 0,203 2,335
Rz, um 2. mjerenje 0,281 1,968
3. mjerenje 0,117 2,062
Standardna
o 0,082032514 0,190636653
devijacija
Aritmeticka sredina 0,020 2,121
a) 0,25 b) 25
02 2
0,15 15
g g
£ 01 £ 1
0,05 05
. ..
Osnovni materijal Prevlaka Osnovni materijal Previaka
Slika 37. Usporedba parametara hrapavosti uzorka 1 prije i nakon prevlacenja: a) Ra; b)

Rz

Za osnovni materijal kod uzorka 2 dobiveni su slijedeci rezultati prikazani tablicom 21. Mjerenja

su ponavljana tri puta te su sukladno tome izracunate srednje vrijednosti promatranih parametara

Ra koji iznosi 0,236 um te Rz koji iznosi 1,718 pm. Dobiveni rezultati za osnovni materijal su u

skladu sa ocekivanim vrijednostima temeljenim na podacima za tu vrstu sinteriranog

materijala. Takoder je prikazan i profil hrapavosti koji prezentira povrSinu prevlake svojim

izgledom.
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Slika 38. Profil hrapévosti osnovnog matefijala za uzorak 2

Za uzorak 2 sinteriran u vodiku i prevuéen TiN prevlakom, dobiveni su slijede¢i rezultati
prikazani u tablici 21. Mjerenja su ponavljana tri puta te su sukladno tome izraunate srednje
vrijednosti promatranih parametara Ra koji iznosi 0,035 pum te Rz koji iznosi 0,356 um. Dobiveni
rezultati su u skladu s ocekivanjima iz razloga $to nanoSenje prevlake treba pratiti teksturu
povrsine bez pogrubljenja. Takoder profil hrapavosti prikazan slikom 39. sugerira da se radi o

smanjenju hrapavosti povrsine.

'
e =l
[

Slika 39. Profil hrapavosti prevlake za uzorak 2

U tablici 21. prikazani su rezultati aritmetickih sredina mjerenih parametara hrapavosti Ra i

Rz, uzorak 2.
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Tablica 21. Srednje vrijednosti parametara hrapavosti povrsine Ra i Rz za uzorak 2.

Uzorak 2 OsnoYpl Prevlaka
materijal
1. mjerenje 0,247 0,05
2. mjerenje 0,243 0,025
Ra, um 3. mjerenje 0,22 0,03
Standardna 0,014571662 | 0,013228757
devijacija
Aritmeticka sredina 0,236 0,035
1. mjerenje 1,75 0,453
Rz, um 2. mjerenje 1,75 0,242
3. mjerenje 1,656 0,375
Standardna
o 0,054270925 0,106688019
devijacija
Aritmeticka sredina 1,718 0,356

0,2 -

0,15 -

Ra, pm

0,1 -

0,05 -

Osnaovni materijal Previaka

15 -

Rz, pm

05

Osnovni materijal

Previaka

Slika 40.

Usporedba parametara hrapavosti uzorka 2 prije i nakon prevlacenja: a) Ra; b)
Rz

Za osnovni materijal kod uzorka 3 dobiveni su slijede¢i rezultati prikazani tablicom 22. Mjerenja

su ponavljana tri puta te su sukladno tome izracunate srednje vrijednosti promatranih parametara

Ra koji iznosi 0,143 um te Rz koji iznosi 1,030 um. Dobiveni rezultati su u skladu sa o¢ekivanim

vrijednostima temeljenim na podacima za tu vrstu sinteriranog materijala. Takoder je prikazan i

profil hrapavosti koji prezentira povr§inu prevlake svojim izgledom.

Slika 41.

Profil hrapavosti osnovnog materijala za uzorak 3
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Za uzorak 3 prevucen gradijentnom TiN-TiCN prevlakom dobiveni su slijede¢i rezultati prikazani
u tablici 22. Mjerenja su ponavljana tri puta te su sukladno tome izraunate srednje vrijednosti
promatranih parametara Ra koji iznosi 0,026 um te Rz koji iznosi 0,179 pm. Dobiveni rezultati su
u skladu s ocekivanjima iz razloga Sto nanoSenje prevlake treba pratiti teksturu povrSine bez
pogrubljenja. Takoder profil hrapavosti prikazan slikom 42. sugerira da se radi o smanjenju

hrapavosti povrsine.

1
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Slika 42. Profil hrapavosti prevlake za uzorak 3

U tablici 22. prikazani su rezultati aritmeti¢kih sredina mjerenih parametara hrapavosti Ra i

Rz, uzorak 3.

Tablica 22. Srednje vrijednosti parametara hrapavosti povr§ine Ra i Rz za uzorak 3.

Uzorak 3 OsnO\{_nl Prevlaka
materijal
1. mjerenje 0,136 0,029
2. mjerenje 0,148 0,025
Ra, um 3. mjerenje 0,145 0,026
Standardna 0,006244998 | 0,002081666
devijacija
Aritmeticka sredina 0,143 0,026
1. mjerenje 0,882 0,203
Rz, um 2. mjerenje 1,054 0,179
3. mjerenje 1,156 0,156
Standardna
o 0,138482249 0,023501773
devijacija
Aritmeticka sredina 1,03 0,179
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Slika 43. Usporedba parametara hrapavosti uzorka 3 prije i nakon prevlacenja: a) Ra; b)
Rz

Takoder su bile usporedene vrijednosti parametra hrapavosti Ra za sva tri uzorka nakon
prevlacenja. Prevlaku uzorka 1 koji je komercijalne primjene ¢ini TiN prevlaka, previaku
uzorka 2 koji je sinteriran u vodiku ¢ini takoder TiN prevlaka, a prevlaku uzorka 3 ¢ini

gradijentna TiN-TiCN prevlaka.

1z priloZenog dijagrama vidimo da je parametar Ra bio najve¢i kod uzorka 1 $to je i potvrdeno
snimkom presjeka povrsine, a kod uzoraka 2 i 3 je osjetno manji, s tim da ima najnizu
vrijednost kod uzorka 3. Ovi rezultati odgovaraju prethodno izvedenim mjerenjima. Povecani
Ra kod uzorka 1 vjerojatno je posljedica poroziteta i slabije kvalitete izrade budu¢i da se radi
0 osnovnom materijalu komercijalne primjene, dok su kod druga 2 uzorka osnovni materijali

posebno pripremani za ispitivanja pa je samim time i kvaliteta prevlake veca.

0,25

-

0,2

x

0,15

x

Ra, pm

¥

0,05 -

Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3

Slika 44. Usporedba parametra Ra nakon prevlacenja kod sva 3 uzorka
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Takoder smo usporedili vrijednosti parametra hrapavosti Rz za sva tri uzorka nakon

prevlacenja.
2,5
2 -4
15 -
E
=
&=
1 —
05 -
0 -4
Uzorak 1 Uzorak 2 Uzorak 3
Slika 45. Usporedba parametra Rz nakon prevlac¢enja kod sva 3 uzorka

Iz prilozenog dijagrama vidimo da je parametar Ra bio najveéi kod uzorka 1 §to je i potvrdeno
snimkom presjeka povrsine, a kod uzoraka 2 i 3 je osjetno manji, s tim da ima najnizu
vrijednost kod uzorka 3. Posljedice povecane vrijednosti parametra Rz kod uzorka 1 su iste
kao i kod parametra Ra. Primje¢ujemo da najmanje vrijednosti parametara Ra i Rz ima uzorak

3 sa gradijentnom prevliakom TiN-TiCN.
5.3. Odredivanje prionjivosti prevlaka

Razredi HF1 i HF2 ukazuju na dobru prionjivost prevlake, dok razredi HF3 i HF4 ukazuju da
zadovoljavajuéu prionjivost prevlake (prihvatljiva je samo mala koli¢ina delaminacije). U
slu¢aju razreda HF5 1 HF6, gdje prevladava delaminacija prevlake oko otiska, prionjivost

prevlake nije prihvatljiva.

Prionjivost prevlake ispitana je na 5 uzoraka od svakog stanja i to po tri otiska na svakom
uzorku. Ispitivanje je provedeno na Insize ISH-MR150-P uredaju za mjerenje tvrdoce HRC
metodom u Laboratoriju za toplinsku obradu UNIZG FSB, dok su otisci analizirani na
svjetlosnom mikroskopu Olympus GX51F u Laboratoriju za materijalografiju UNIZG FSB.
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Tablica 23. Odredivanje razreda prionjivosti prevlaka na uzorcima 1,213

Uzorak Rockwell adhezija Razred
prema
VDI 3198
1 4
2 1
3 3

Iz priloZenih slika utisaka na povrsini prevlaka uzoraka 1, 2 1 3 vidimo da sve tri prevlake
spadaju u prihvatljive razrede prionjivosti Sto zna¢i da nema bojazni od ljuStenja prevlake

uslijed delaminacije.
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6. ZAKLJUCAK

U svrhu usporedivanja tvrdoce 1 prionjivosti prevlake komercijalno dostupnih i u vodiku
sinteriranih tvrdih metala s 9% Co, PACVD postupkom prevlacenja prevucena su tri uzorka.
Uzorak 1 ima komercijalnu primjenu a uzorci 2 i 3 su sinterirani u vodiku. Uzorci 1 i 2
prevuceni su TiN prevlakom, a uzorak 3 prevucen je gradijentnom TiN-TiCN prevliakom.
Osim provedenog ispitivanja tvrdo¢e u radu je ispitivana i hrapavost povrSine uzoraka

osnovnog materijala i prevlaka.

Ispitivane prevlake TiN i gradijentnog TiN-TiCN dobivene PACVD postupkom su o¢ekivane
tvrdoc¢e u usporedbi s literaturnim podacima za te vrste prevlaka. Pokazalo se da je najvecu
tvrdocu imao uzorak 3 prevuéen gradijentnom TiN-TiCN prevlakom $to je i ocekivano.
Najmanju tvrdo¢u imao je uzorak 1 komercijalne primjene prevuéen TiN previakom. Razlog

tome je porozitet osnovnog materijala kod uzorka 1.

Ispitivanje hrapavosti povrSina provedeno je kontaktnom metodom koriStenjem elektronicko-
mehanic¢kog uredaja s ticalom Perthometer S8P. Za osnovni materijal te prevlaku kod uzorka
1 mjerenja su ponavljana tri puta te su sukladno tome izraCunate srednje vrijednosti
promatranih parametara Ra te Rz. Dobiveni rezultati za osnovni materijal su u skladu s
o¢ekivanim vrijednostima temeljenim na podacima za tu vrstu sinteriranog materijala. Za
uzorak 1 prevucen TiN prevlakom dobiveni rezultati hrapavosti nisu u skladu s ocekivanjima
iz razloga §to je nanoSenje prevlake trebalo pratiti teksturu povrSine bez pogrubljenja.
Takoder profil hrapavosti sugerira da se radi o poveéanju hrapavosti povrsine, koje moze biti
posljedica veéeg broja utjecaja kao §to je porozitet koji rezultira neravnomjernim rastom
prevlake na osnovnom materijalu i slabija kvaliteta kod postupka dobivanja osnovnog
materijala. Kod uzorka 2 sinteriranog u vodiku, prevucenog TiN prevlakom i uzorka 3
prevuéenog gradijentnom TiN-TiCN prevlakom profil hrapavosti prati osnovni materijal.
Parametri hrapavosti nakon prevlacenja se smanjuju kao Sto je i ocekivano. Najmanje
vrijednosti parametara Ra i Rz ima uzorak 3 prevucen gradijentnom TiN-TiCN prevlakom, a
uzorak 1 komercijalne primjene prevuéen TiN prevlakom ima najveée vrijednosti parametara

hrapavosti Ra i Rz.

Za ispitivanje prionjivosti prevlake koristen je Rockwell adhezijski test prema VDI 3198. Kao

Sto je prikazano u eksperimentalnom dijelu, iz prilozenih slika otisaka na povrSini prevlaka
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vidimo da uzoraka 1 spada u HF4 razred prionjivosti te on ima najlosiju prionjivost prevlake
od promatrana tri uzorka. Uzorak 2 spada u HF1 razred prionjivosti i on ima najbolju
prionjivost prevlake, a uzorak 3 spada u HF3 razred prionjivosti $to je posljedica kompleksne
arhitekture prevlake. Vidimo da sve tri prevlake spadaju u prihvatljive razrede prionjivosti §to

zna¢i da nema bojazni od ljustenja prevlake uslijed delaminacije.
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