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SAZETAK

U radu su analizirana svojstva tvrdih prevlaka nanesenih na alatni Celik za topli rad
X37CtMoV5-1 PVD 1 PACVD tehnologijom. Nanesene prevlake su PACVD TiN,
TiN/TiCN, TiN/TiBN i PVD TiNAISiN. Analizirane su debljina prevlake, prionjivost, faktor
trenja i nanotvrdoc¢a prevlaka. Debljina prevlaka odredena je kalotestom, prionjivost prevlaka
ispitana je Rockwell-ovom metodom utiskivanja indentora prema normi VDI 3198, faktor
trenja odreden je metodom ispitivanja ,,kuglica na plo¢i, a nanotvrdoc¢a ispitana je na uredaju

Helmut Fischer Fischerscope H100C na Institutu Jozef Stefan u Ljubljani.

Ispitivanjem je utvrdeno kako PVD TiNAISIN prevlaka daje najbolje rezultate za
primjenu na kalupima za tlacni lijev aluminijskih legura zbog svoje dobre prionjivosti i

izdrzljivosti na visoke temperature.

Kljuéne rijeci: alatni Celici za topli rad, PVD, PACVD, TiN, TiN/TiCN, TiN/TiBN,
TiNAISiN, VDI 3198, kalotest, faktor trenja, nanotvrdoc¢a, prionjivost
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SUMMARY

This thesis analyzes the properties of hard coating coated on hot working steel
X37CrMoV5-1 with PVD and PACVD technology. The implemented coatings were PACVD
TiN, TiN/TiCN, TiN/TiBN and PVD TiNAISiN. Properties such as coating thickness,
adhesion, friction factor and hardness by nanoindentation were analyzed. The coating
thickness was tested using calotest, ahesion was tested using Rockwelll indenter penetration
acording to the VDI 3198 norm, friction factor was determined by using ,,ball on flat* method
and hardness by nanoindentation was tested using Helmut Fischer Fischerscope H100C at the

Jozef Stefan Institute in Ljubljana.

The testings have determined that PVD coated TiNAISIN coating has the best
properties for coating die casts for casting aluminum alloys cause of their good adhesion and

heat durability.

Key words: tool steel for hot work, PVD, PACVD, TiN, TiN/TiCN, TiN/TiBN, TiNAISiN,

VDI 3198, calotest, friction factor, nanoindentation, adhesion

Fakultet strojarstva i brodogradnje VIII



Filip Polovi¢ Diplomski rad

1. UVOD

Ideja o prevlacenju povrsina pojavila se sredinom 20. stoljeca i to prilikom usporedbe
anatomije Zivotinjskog tijela sa strojnim komadom. Ako sagledamo koZzZu, koja osigurava
zastitu zivotinjskog organizma od utjecaja vanjskih uvjeta, na isti na¢in mozemo predociti
zastitne prevlake strojnih komada koje sluZze kao zastita od vanjskih (ekstremnih) uvjeta.
Jedne od prvih metalnih prevlaka bile su nanesene u svrhu zastite od korozije, a daljnjim

razvojem pojavile su se razliCite vrste metalnih 1 nemetalnih prevlaka[1].

Definicija prevlake oznacava sloj materijala koji je prirodnim ili umjetnim putem
stvoren na povrsini, ili je nanesen nekim postupkom u strukturno razliciti osnovni materijal u
svrhu ispunjavanja odgovarajucih tehnoloskih i dekorativnih svojstava[l]. PovrSinskim
slojevima odrecenog strojnog elementa mijenjamo svojstva prema vlastitim Zeljama i to nacin
da lokalnim dovodenjem topline i gasanjem, ili promjenom kemijskog sastava povrSinskih
slojeva i1 prikladnom toplinskom obradbom povisimo otpornost na abrazijsko ili adhezijsko
troSenje, povisimo postojanost na korozivnu atmosferu ili induciramo prednaprezanje
(napetosti) povoljnog predznaka 1 veli¢ine. Na ovaj nacin Ce jezgra obratka ostati
nepromijenjena u odnosu na njenu povrsinu. Ukoliko se Zele mijenjati i svojstva jezgre,
potrebno je prije prevlacenje provesti odredene predobrade o ¢emu ¢e biti govora u ovome

radu[2].

Bitnu ulogu kod sustava prevlaka igra odnos medu slojevima koji se pojavljuju kod
takvog jednog sustava. Bitne su karakteristike povrSine prevlake, spoja prevlake i osnovnog
materijala, te karakteristike osnovnog materijala kako bi se osigurala sva triboloska svojstva

[1].

U radu ¢e se najprije nesto rec¢i u alatnim Celicima za topli rad s obzirom na to da se
nanoSenje prevlake izvr§ilo na takvome celiku. Zatim opis postupaka PVD 1 PACVD, njihove
prednosti 1 nedostaci, te opisi svojstava razli€itih vrsta prevlaka. Biti ¢e opisane metode
ispitivanja uzoraka koje su provedene na uzorcima, prikaz rezultata ispitivanja, te u konacnici

analiza 1 komentar konac¢nih rezultata.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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2. ALATNI CELICI ZA TOPLI RAD

Alatni celici koriste za izradu alata koji se koriste za obradu i oblikovanje raznih
metalnih ili ostalih materijala, a dijele se na Celike za topli rad, Celike za hladni rad i1
brzorezne Celike. U ovome radu fokus je na alatnim elicima za topli rad. Koriste se za alate
koji se prilikom obrade zagrijavaju na temperature koje su obi¢no iznad 200°C. Tijekom
eksploatacije izloZeni su toplinskim (cikliénim promjenama temperature), triboloSkim i
mehani¢kim optere¢enjima. S porastom ugljika i legirnih elemenata nastaju 1 viSa opterecenja
prilikom obrade. Postupci u kojima se najviSe koriste alatni Celici za topli rad su lijevanje,
presanje, ekstruzija i kovanje. Zato se na alatne Celike zbog eksploatacijskih uvjeta postavljaju
slijedec¢i zahtjevi [3,4]:

* otpornost prema deformacijama pri radnoj temperaturi

* otpornost na nastajanje (dubokih) pukotina zbog toplinskih napetosti

* otpornost na trosenje

* otpornost na toplinski umor
* mala sklonost naljepljivanju preradivanog metala na alat

* otpornost na visokotemperaturnu koroziju

* dobra obradljivost odvajanjem Cestica

* otpornost prema deformiranju volumena pri toplinskoj obradi
* otpornost na udarna opterecenja

* kemijska inertnost prema obradivanom materijalu

S obzirom da se ovdje nalazi dosta velik broj zahtjeva, teSko da ih jedan Celik moze

zadovoljiti, stoga na izbor optimalnog Celika utjecu[5]:

* temperatura tijekom eksploatacije
* nacin i visina opterecenja
* nacin hladenja alata

* vrsta obradivanog materijala

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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Otpornost na popustanje alatnih celika postize se [3]:

* legiranjem s karbidotvorcima (W, Mo, V i Cr), koji popuStanjem stvaraju
karbide popustanja te s jedne strane povisuju otpornost na trosenje, a ujedno
povisuju otpornost na popustanje

e legiranjem gamagenim elementima (Ni, Co) koji se otapaju u Zeljeznoj masi
Co usporava reakcije, pa tako omogucuju povecanje temperatura
austenitizacije ( otapanje vece koli¢ine karbida), a da pri tome ne izazivaju
zaostajanje austenita

* dodatkom Si koji pozitivno utjeCe na dinamicku izdrZljivost, a potpomaze i
djelovanje Cr u pogledu sniZenja oksidacije pri poviSenim temperaturama
austenitizacije

* sadrzaj ugljika mora biti nizak- postize se dobra Zilavost i otpornost na

toplinski umor

Osnovna podjela alatnih celika za topli rad je na Cr, W ili Mo celike, ovisno o
glavnom legirnom elementu. Imaju visoku Zilavost i otpornost na toplinski umor zbog niZzeg
udjela C (0,35-0,45 %C). Cr, W i M su jaki karbidotvorci, te kao takvi daju alatu visoku
tvrdoCu pri poviSenim temperaturama 1 otpornost na popustanje. Visi udjeli ugljika i legirnih
elemenata takoder povecavaju i otpornost na troSenje. Kod poboljSavanja svojstva materijala,
legirni elementi W i Mo imaju ulogu poboljSavanja otpornosti na popustanje i ¢vrstoce pri
poviSenim temperaturama jer stvaraju toplinski stabilne karbide. Dok legiranjem s V
povecava se otpornost na troSenje i tvrdoca pri poviSenim temperaturama zbog toga Sto V
karbidi posjeduju najveéu tvrdocu. Medutim potrebno je biti oprezan zbog toga Sto povecana
kolic¢ina karbida dovodi do smanjenja zilavosti [3,4,6].

Drugi faktor kljucan za svojstva alatnog Celika je njegova toplinska obrada. Kako bi se
postigla optimalna mehanicka i1 eksploatacijska svojstva potrebno je pravilno odabrati i
provesti toplinsku obradu. Obrada se provodi ovisno o traZzenim svojstvima samog alata.
Nakon toga potrebno je provesti eventualno doradu ukoliko je doSlo do promjene dimenzija i
oblika. Toplinska obrada sastoji se od postupaka obrade cijelog volumena poput Zarenja,
kaljenja, popuStanja i1 starenja, te eventualnih naknadnih modificiranja koja ukljucuju
povrSinsko kaljenje, nitriranje, nitrokarburiranje, te razni postupci prevlacenja. Na slici 1

prikazan je slijed postupaka toplinske obrade u tehnoloSkom postupku izrade alata [4,7,8].
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Slika 1.  Slijed postupaka toplinske obrade u tehnoloSkom postupku izrade alata[7]

Svojstva svakog alatnog celika mogu biti definirana odabranim reZimom
predgrijavanja, temperaturom austenitizacije, viemenom drzanja, nac¢inom i brzinom hladenja,
temperaturom popustanja i njegovim ponavljanjem. S obzirom da alatni Celici posjeduju Cr i
Mo elemente oni su visoko prokaljivi. S obzirom na ¢injenicu da visi udio legirnih elemenata
snizuje osjetljivost na grijanje, a time se smanjuje opasnost na pojavu nedozvoljenih
toplinskih naprezanja i nastanka pukotina, ponekad je potrebno odraditi i nekoliko
predgrijavanja prije dizanja na temperaturu austenitizacije. Vazno je primjenjivati i zaStitnu
atmosferu da ne bi doSlo do pouglji¢enja, razugljicenja i oksidacije povrSine. Temperatura
austenitizacije alatnih Celika za topli rad je izmedu 980°C i 1050°C.Ovisno o tome kako je
postupak proveden, viSa i niZa temperatura austenitizacije mogu imati negativan uc¢inak na
konacni obradak. Pri niZim temperaturama austenitizacije postoji opasnost od visokog udjela
neotopljenih karbida Sto dovodi do smanjivanja lomne Zilavosti i ¢vrstoe pri poviSenim
temperaturama. Dok visoka temperatura austenitizacije povecava rizik od rasta zrna Cime

uzrokuje smanjenje Zilavosti i duktilnosti [4].
Alatni Celici za topli rad uobicajeno se dijeli na slijedece skupine[9]:
* niskolegirane alatne celike za topli rad
* visokolegirane alatne Celika za tla¢no lijevanje

* visokolegirane W-Cr-V celike za kalupe za tlacno lijevanje

Niskolegirani alatni Celici za topli rad dosta su sli¢ni ¢eliku za poboljSavanje medutim

posjeduju visi udio ugljika. Cesto se zbog svoje visoke udarne Zilavosti upotrebljavaju za
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ukovnje dubokih gravura. Sadrze 1,7% Ni Cime se snizuje podrucje perlita u TTT (Time
Temperature Transformation) dijagramu. Zbog toga je moguce posti¢i sitnorznatu
mikrostrukturu i Zilavost. Temperatura popuStanja im je iznad 500°C radi visine radne
temperature. Njihova prednost u odnosu na ostale je u niskoj temperaturi austenitizacije (800-
900°C), stoga postoji manji rizik od nezeljenih povrSinskih nepravilnosti i deformacija.
Toplinska obrada ove vrste Celika sastoji se od kaljenja i popuStanja. Prvotno je potrebo
provesti postupak predgrijavanja (sferodizacijskog Zarenja, Zarenja za iskljuCenje zaostalih
naprezanja). Nakon ugrijavanja hladenje se odvija u ulju ili na zraku kako bi se izbjeglo
bainitno podrucje. Popustanje je obavezno provesti u dva navrata na temperaturama od 400-
700°C ¢ime dobivamo ¢vrstou od 1000-1600 N/mm. Kod ukovnja vefe mase teZzi se
postizanju vece ¢vrstoce, a nize tvrdoce. Postoji mogucénost nitriranja ukovnja, a tom prilikom
potrebno je pripaziti da temperatura nitriranja bude niza od temperature popustanja. Ovi Celici
primjenjuju se na radnim temperaturama do 700°C, za alate velikih dimenzija, za velike serije

otkivaka od niskolegiranog celika itd. [3,9].

Visokolegirani alatni Celici za kalupe za tlacno lijevanje sadrze priblizno 5% Cr i do
3% Mo. Razlozi njihova razvoja bili su slaba Zilavost W Celika, kaljivost na zraku, otpornost
na toplinski umor, otpornost na erozivno djelovanje aluminija. Po sastavu spadaju u
nadeutektoidne Celike, a prisutnost Cr i Ni u njthovom sastavu omogucuje bolju prokaljivost.
S obzirom na to da ima je temperatura austenitizacije od 980 do 1050°C, potrebno je provesti
visokotemperaturno popustanje nakon kaljenja. Posjeduju srednju duktilnost, dok pri radnoj
temperaturu pokazuju visoku udarnu Zilavost, poviSenu otpornost popuStanju, te visoku
vlacnu ¢vrstocu. Ova vrsta Celika primjenjuje se kod alata za toplo preSanje lakih metala (Al,
Mg, Zn, Sn i Pb) i njihovih legura, kalupa za tlacni lijev jakih metala i legura (ukovnji za

Celike, Stance i Skare za rad u toplom stanju) [3,9]. Na slici 2 prikazan je kalup za tlacni lijev.

Visokolegirani W-Cr-V ¢elici za kalupe za tlacno lijevanje niskog su sadrzaja ugljika

vrste Celika su X30WCrV41 i X30WCrV93. Posjeduju visoku Zilavost i otpornost na trosenje
u toplom stanju. Prilikom toplinske obrade potrebno je provesti sferoidizacijsko Zarenje,
potom kaljenje s temperaturom austenitizacije izmedu 960 i 1160°C i na koncu tri
popustanja.Postoji opasnost od toplinske krhkosti pa je potrebno provesti predpopustanje na

temperaturi od priblizno 400°C. Primjena ovakvih cCelika nalazi se kod jezgri kokilnog
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aluminijskog lijeva, trnovi za preSe za ekstruziju cijevi, Skare za rezanje u toplom stanju, alati

za preSanje u dubokim gravurama [3,9]. Na slici 3 prikazan je alat za ekstruziju.

"y
;
W - - 7

Slika 2.  Kalup za tlacni lijev tvrtke Tech-cut [10]

Slika 3.  Alat za ekstruziju tvrtke Baruffaldi [11]
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3. POSTUPCI PREVLACENJA POVRSINA

3.1. Podjela postupaka prevlacenja

Postoje razli¢ite metode i tehnologije kojima se mogu posti¢i prevlake sa Zeljenim
svojstvima. Slika 4 nam bolje moze predociti koji su sve nacini, te koje su sve tehnologije

kojima moZemo nanositi prevlake na obratke[1].

Nastrcavanje
Navarivanje Deformacijsko spajanje Arc spray
Uranjanje u rastaljeni metal VALIANJEM Flame spray
Plastificiranje EKSPLOZUOM Plasma spray
Toplo cincanje HVOF
———— - e D-gun
Cold gas

MEHANICK

TOPLINSKO
MEHANICKI

U PARNCI
FAZI

) 4

Pa Anodna oksidacija -Fosfatiranjfe
EB PVD Kromiranje -Kromatiranje
CvD Eloksiranje -Sol-gel postupci
PACVD Galvaniziranje -Bestrujno niklanje
LA CVD Niklanje -Bojanje
L IIMSI? irrlw;lliatlalc[jal | Elektrokemijska metalizacija |  |l—————————

Slika 4.  Prikaz metoda i tehnologija prevlacenja [1]

Od navedenih postupaka prevlacenja u radu ¢e se ispitati uzorci prevuceni postupcima

PVD i PACVD.
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3.2. PVD postupak
3.2.1. Osnove PVD postupka

PVD (Physical Vapor Deposition) postupci spadaju u postupke prevlacenja iz parne
faze. Odnose se na Siroki spektar postupaka koji u vakuumskoj atmosferi stvaraju prevlake.
Element koji se nanosi fizicki odstranimo s pozicije njegova izvora i to isparavanjem ili
prskanjem, transportiramo ga kroz vakuum ili djelomi¢ni vakuum uz pomoc¢ energije Cestica
pare 1 kondenziramo u obliku filma na Zeljenoj povrsini [12].

PVD se koristi od pocetka 1980-ih za velikoserijsko industrijsko prevlacenje alata
sloZenih geometrija. Prevlacenje ( u pocetku sa TiN) je u velikoj mjeri povecavalo radne
parametre alata. Debljina nanesenog sloja moZe varirati od nekoliko anstroma do nekoliko
milimetara. Siroka moguénost primjene ove tehnologije s vremenom je stvorila razli¢ite svrhe
uporabe tehnologije. Od dekorativne pa sve do zaStitne svrhe i to u razliitima granama
privrede poput strojarske, kemijske, nuklearne, elektronicke i ostale industrije. Upotreba ove
tehnologije se rapidno povecava s obzirom da odredene vrste za sobom nose posebne zahtjeve
na svojstva povrsine proizvoda, a PVD tehnologija omogucuje njihovu izvedbu. PoboljSanja u
vidu svojstava se najviSe odnose na visoku temperaturnu otpornost, udarnu ¢vrstocu, opticka
svojstva, elektriCna i magnetna svojstva, otpornost na troSenje, biokompatibilnost te ostala
svojstva. Sam obradak bez prevlake kao takav nema ista svojstva, stoga ovo poboljSanje, u
vidu stvaranja odredenog kompozita, sadrZi i upotpunjuje trazene zahtjeve. Postupcima se
takoder uspjelo povisiti trajnost alata prosje¢no i do deset puta. Nazalost postupci nisu
prikladni u pravilu za predmete manjih dimenzija poput dijelova strojeva, matrica i Zigova
kalupa za preradu plasti¢nih masa, ili dijelova malih kokila[2,13,14]. S obzirom da je ova
tehnologija svestrana, ona omogucuje nanoSenje skoro svakog neorganskog materijala poput
metala, legura, metalnih kompozita, ali 1 nekih organskih materijala [14]. Opcenito proces
taloZzenja tvari moze se podijeliti u dva tipa: one koji ukljucuju prijenos ,,kapljice* poput
nastrcavanja potpomognutog plazmom, nasStrcavanja pomocu elektricnog luka, te onih koji se
baziraju na principu prijenosa ,,atom po atom*, a tu spadaju PVD, CVD (Chemical Vapour
Deposition) 1 elektrodeponiranje. Glavni nedostatak prijenosa ,kapljice* je Sto konacna
prevlaka sadrzi veliku poroznost. Proces prevlacenja sastoji od tri faze:

1. isparivanje materijala prevlake
2. prijenos atoma prevlake do podloge

3. taloZenje prevlake
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U prvom dolazi do sinteze tvari koja ¢e se deponirati i pretvorbom iz tekuce ili krute
faze, druga faza je transport pare od izvora tvari pa do supstrata, a u trecoj fazi dolazi do
kondenzacije pare ili plina praceno se nukleacijom i rastom filma na deponiranoj povrsini.
Medu tehnologijama postoje odredene prednosti i nedostaci jednih u odnosu na druge,
medutim u usporedbi dviju najzastupljenijih (PVD i CVD), faze se kod PVD postupka mogu
nezavisno kontrolirati §to omogucuje veci stupanj fleksibilnosti postupka te bolju kontrolu
strukture prevlake, njenih svojstava i stupnja deponiranja. Temperatura osnovnog materijala
moze se drZati toliko niskom da prevuceni sloj ne traZi naknadnu toplinsku obradu, odnosno
postaje posljednji korak obrade. Kvalitetne prevlake zahtijevaju izvjesnu minimalnu
temperaturu osnovnog materijala za vrijeme provlacenja. Brzina prevlacenja kod nanoSenja

PVD prevlaka je 3-18 um [13,15,16,17].

Danas se u alatnoj industriji ne radi bez nanoSenja prevlaka jer su troSkovi zbog
zastoja (zbog trosenja alata) veci od troSkova nanoSenja prevlaka. Zastitnim se prevlakama
mogu poboljsati triboloSka svojstva nehrdaju¢ih celika, aluminija, magnezija i titan legura.
Ove materijale karakterizira mala specificna masa i velika ¢vrsto¢a, medutim relativno su
meki 1 zbog toga slabije otporni prema abrazijskom troSenju. Bez zaStitnih prevlaka nije
moguca obrada veoma tvrdih kaljenih Celika te niklovih legura koje nisu pretvrde, ali su

zilave [17].

Postoji viSe tipova PVD procesa, a to su procesi putem toplinskog isparavanja,
isparavanja snopom elektrona, isparavanje elektronskim lukom, isparavanje laserskim
zrakama i katodnog otprasSivanja. Danas se najceS¢e koristi isparavanje snopom elektrona,
odnosno elektronskim lukom, te katodno otpraSivanje. Ovi postupci imaju izvjesnu prednost
jer je na osnovi postizive gustoce energije moguce prevesti sve materijale u parno stanje. Kod
klasi¢nog toplinskog isparavanja javlja se problem kod isparavanja metala s taliStima iznad
1000°C. Nakon prve faze PVD postupka slijede ionizacija plinova i metalnih para, desorpcija
kontaminiranih cestica, nukleacija, kristalizacija i kondenzacija na relativno hladnom
osnovnom materijalu. Posebna znacajka svih ovih procesa jest da se odvijaju pod visokim
vakuumom (ispod 10° hPa) i to iz razloga da se izbjegnu medusobni sudari isparenih atoma,
¢ime se gubi njihova energija i smjer, te da se izbjegne kontaminacija rastuceg sloja.
Temperatura pri kojima se procesi odvijaju variraju od 150-500 °C ¢ime ne dolazi do faznih

transformacija [16,17].
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Kod nekih PVD postupaka velik znacaj igra i plazma (PA — PVD — Plasma Assisted
PVD). Prijelaz plina u stanje plazme poti¢e se na takav nacin da se elektroni ubrzaju u

elektricnom polju do energije potrebne za ionizaciju atoma, odnosno molekula plina [17].

3.2.1.1.  Isparivanje snopom elektrona

Na slici 5 prikazana je shema vakuumskog sustava za isparavanje pomocu
elektronskog snopa. Ovi postupci ¢ine oko 50% PVD postupaka ovakve vrste. Elektronski
snop zagrijava materijal izvora. Isparavanje se zbog visokog povrSinskog unosa energije
odvija u posudi u kojoj se stvara tekuca faza. Posuda mora biti u horizontalnom poloZaju
ispod osnovnog materijala. Elektronski snop se koristi za reaktivno naparavanje refraktiranih
materijala kao Sto su keramika, staklo, ugljik i refraktorni metali. Debljina prevlaka biti ¢e
najpovoljnija direktno iznad izvora i smanjuje se kako se pomic¢emo dalje od te tocke. Ovaj
problem rjeSava se tako da substrat podvrgnemo kretnjama (npr. rotiranje) tako da dode do
ujednacenog nanoSenja. Sustav se sastoji od vakuumske komore koja sluzi za odrZavanje
uvjeta procesa bez ometanja vanjskih ¢imbenika. Vakuumske pumpe sluZze za odrZavanje
samog vakuuma u komori. Osnovni materijal (ingot) u obliku valjka pomice se kroz retortu
do dijela gdje je izloZen udaru elektronskog snopa. Taljevina koja se stvori n vrhu ingota

isparava te se kondenzacijom nanosi na povrSinu supstrata[13,17].

Prednost ovog postupka je u tome Sto ima veliku uc¢inkovitost nanoSenja prevlake,
dobivaju se Zeljene znacajke kod visokih brzina nanoSenja, prevlake su guste, moguca je
to¢na kontrola sastava, dobiva se visoka Cisto¢a prevlake, dobra kvaliteta povrSine, jednoli¢na
mikrostruktura, velika fleksibilnost tijekom depozicije viSekomponentnih 1 viSeslojnih
prevlaka. Jos neke od prednosti postupka su velika ¢vrstoca tankih slojeva, materijal u izvoru
moze biti u obliku ¢vrste tvari i proizvoljnog oblika, te jednostavna kontrola i mjerenje brzine
naparavanja. Nedostaci su relativno mala energija uparenih atoma i neSto slabija adhezija
prevlaka. Ovaj postupak se koristi za metalne i keramicke prevlake u brojnim podruc¢jima

primjene od mikroelektronike do strojnih alata i turbina [17].
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Slika 5. Shema vakuumskog sustava za isparavanje elektronskim snopom [13]
3.2.1.2.  Proces naprasivanja

Kod napraSivanja, materijal koji se nanosi isparava na slican nacina kao i kod
prethodnog procesa, medutim tvar koja se nanosi prolazi kroz elektricni izboj na putu do
supstrata, 1 na taj nacin se neki od atoma u pari ioniziraju. Do elektricnog izboja dolazi
prilikom spajanja supstrata s visokim negativnim potencijalom (-2 do -5 kV) uz puStanje
plina, najceS¢e argona, pri odredenom tlaku u komoru. Time se supstrat bombardira
ioniziranom smjesom visoke energije po cijeloj povrSini. Na ovaj nain ¢e na povrsini
supstrata do¢i do ¢iSéenja povrsine Sto rezultira boljom adhezijom izmedu prevlake i supstrata
te manjim stupnjem necistoca. lonsko bombardiranje takoder uzrokuje odredene modifikacije
u mikrostrukturi te zaostala naprezanja u prevlaci. NepoZeljne stvari koje se dogadaju
prilikom ovog procesa su izloZenost povrSine supstrata visokim temperaturama te veliko

rasprSivanje deponiranog materijala koji ne zavrsi na substratu [13].
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Rasprseni atomi imaju visu energiju (1-10 eV) od isparenih (0,1 eV pri 1500°C) Sto

znatno utjeCe na mikrostrukturu i adheziju sloja koji raste na osnovnom materijalu. Kod
postupka je potreban visok vakuum (<10 hPa), dok je tlak radnog plina argona u pravilu
10°hPa. Najjednostavniji sustav za taloZenje je diodni (slika 6). Oprema se sastoji od dvije
elektrode, katode i anode izmedu kojih je obi¢no razmak 50-100 mm. U odredenim uvjetima
se izmedu elektroda dobiva plazma. Elektricno polje ubrzava ione prema katodi, a elektrone
prema anodi. Elektroni koji izlaze iz katode kao posljedica bombardiranja ionima, ioniziraju
atome plina i tako podrzavaju plazmu. Stupanj ionizacije ovisi o tlaku plina. Pri niZim
tlakovima plazma se gasi. Ioni iz plazme rasprSuju katodu te se atomi iz izvora nanose na

osnovni materijal [17].

Prevlaka ‘) Katoda
Plazma O :
oM Generator plazme
Ar
<— Q-+
AptTh | Ispareni
el matertjal
v|w |
Anoda
B -

Slika 6.  Shematski prikaz diodnog otpraSivanja [17]
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Osnovni dijelovi PVD sustava jesu slijede¢i [17]:

* vakuumske komore (kvadratnog, cilindri¢nog oblika ili kombinacije obaju oblika)

e oprema za prevlacenje (isparivanje i taloZenje)

e sustav za stvaranje i odrZzavanje vakuuma (uljne i difuzijske pumpe)

* sustav za dopremu reaktivnih plinova

e elektricnog ili magnetnog sustava (npr. pomo¢ne elektrode)

e pomo¢nih komponenti uredaja (za predgrijavanje, vodom hladeni dijelovi)

* sustav za fiksiranje i pomak (npr. rotacija osnovnog materijala)

* kontrolni sustav (PC za kontrolu depozicije, sustav za mjerenje parametara plazme,
stupnja ionizacije procesa prevlacenja)

Na slici 5 vidi se PVD sustav tvrtke Kurt J.Lesker [15].

Slika 7. PVD sustav tvrtke Kurt J.Lesker [15]
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3.3. Primjena PVD postupka

Primjenu PVD postupka moZemo prona¢i u raznim industrijskim granama poput
strojarske, automobilske, vojne, tekstilne, prehrambene, drvne, zlatarske, kemijske, plastike,
medicine i mnoge druge grane. Postupak se obi¢no koristi kod brzoreznih celika za topli rad,
alata za obrade rezanjem (glodala, svrdla), alata za oblikovanje deformacijom, alata za tlatno
lijevanje metala, tvrdih prevlaka za alatne materijale, opticke prevlake, prevlake u
mikroelektronici, visokotemperaturne poluvodice, racunalnu opremu, u medicini itd. U zadnje
vrijeme dosta je popularno koristenje u dekorativne svrhe s otpornosti na mehanicka oStecenja
1 otpornosti na korozijsko djelovanje. Danas se ponajviSe zbog ekoloskih razloga uvodi PVD
tehnologija kao alternativa za galvansko nanoSenje prevlaka kadmija, cinka, tvrdog kroma i
nikla. Filmovi dobiveni PVD postupkom su metali (Cu, Al, Ti, Cr, Ta, Mo, W, Zr, Hf), legure

na bazi titana i aluminija. Neki od slojeva koji se koriste su nitridi (TiN, ZrN, CrN, itd.),
karbidi (TiC, WC, ZrC, itd.), oksidi (CuO, TiO,, Al,03, itd) i karbonitridi ( TiCN, ZrCN). [8]

Na slici 8 1 9 mogu se vidjeti primjeri primjene PVD postupka.

Prednosti zbog kojih se koriste PVD postupak [17]:
- mogucnost razliCitih kvaliteta dispozicije, za viSekomponentne slojeve i prevlake

niska temperatura povrSine osnovnog materijala Sto omogucuje uporabu toplinski

osjetljivih materijala

- prevlake daju tlana naprezanja na povrSine ¢ime daju otpornost na nastajanje i
Sirenje pukotina

- prevlake se jednoliko nanose i na oStre bridove alata za troSenje

- dijelovi kompleksne geometrije mogu se jednoli¢no oblikovati

- rezni alati prevuceni PVD prevlakama omogucuju vece brzine rezanja ili rezanje
bez sredstava za hladenje

- proces se moze automatizirati

- brzina depozicije je visoke te je postupak ne stvara mnogo polutanata

Nedostaci PVD postupka [17]:

- niska brzina deponiranja kod nekih postupaka te teSko nanoSenje oksidnih slojeva

- visoka cijena same opreme

- prevlake su samo mehanicki vezane na povrSinu supstrata i imaju slabiju ¢vrstocu

nego CVD prevlake
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- za PVD postupak potrebne su vrlo Ciste i glatke povrSine supstrata za dobivanje

visoke Cvrstoce veze

Slika 9. PVD prevlaka na medicinskom implantatu [19]
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3.4. PACVD postupak

3.4.1. Osnove PACVD postupka

PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition) je postupak prevlacenja
materijala u parnoj fazi kemijskim putem u atmosferi ionizirane plazme. Postupak koji koristi
plazmu za aktiviranje CVD postupka, joS se naziva i plazmom pojacano taloZenje iz parne
faze (PECVD, Plasma Enhanced Chemical Vapour Deposition). Visoka korozijska
postojanost i otpornost na troSenje samo su neka svojstava koja se mogu poboljsati ovom

varijantom CVD postupka [20,21].

Za formiranje prevlake koristi se izboj struje koji inicira kemijske reakcije u plinu.
Nanosenje na podlogu odvija se pri znatno niZim temperaturama za razliku od CVD (100 do
600 °C). Zbog sposobnosti elektrona visoke energije da proizvedu izboj struje, pri tlaku od 1
do 500 Pa dolazi do kidanja kemijskih veza Sto rezultira podupiranjem novih kemijskih
reakcija. Zahvaljuju¢i niskoj temperaturi prevlacenja, omoguceno je nanosenje zastitnog sloja

na materijale koji ne mogu izdrZati visoke temperature CVD postupka [21].

Dodatne prednosti ovog postupka su homogenost strukture prevlake slozenih oblika
obratka bez ikakve potrebe za njihovo rotiranje unutar reaktora, bolja prionjivost prevlake na
podlogu, sitnozrnata struktura prevlake, mala povrSinska hrapavost, te mali iznos zaostalih
naprezanja. Sva navedena svojstva omogucuju povecanje radnog vijeka, povecanja servisnog
ciklusa ¢ime se izravno povecava i produktivnost [20,21]. Postoje brojne varijante postupka.
Tako ovisno o nacinu dobivanja izboja razlikujemo plazmu istosmjerne struje, plazmu
izmjenic¢ne struje, radio frekventnu plazmu i mikrovalnu plazmu [20]. PACVD uredaj Cine
mnoge komponente, a one najbitnije su reaktor, izvor struje, grija¢, regulator topline,
isparivaC prekursora, spremnici plinova, sustav pumpi, te sustav za pracenje parametara

procesa. Shema jednog takvog sustava nalazi se na slici 10.

Reaktor se sastoji od komore u kojoj se odvijaju reakcije. U njoj se nalazi sustav
grijanja i drza¢ za obradak. Svrha mu je ugrijati obradak na temperaturu nanosenja prevlake.

Reaktor moZe biti s hladnim ili vru¢éim zidom. Vruéi zid koristi grijanu pe¢ u koju se
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smjestaju obradci za indirektno grijanje. Takav sustav omogucuje bolju kontrolu temperature
procesa, medutim prilikom nanoSenja se u nekim slucajevima prevlaci i pe¢. Kod reaktora s
hladnim zidom, grije se samo obradak, dok zid ostaje hladan. Iako kompleksnija, ovakva
izvedba omogucuje bolju kontrolu deponiranja, smanjuju deponiranje na stjenke i troSenje
reaktora. Nedostatak ovakvih sustava je u postojanju mogucnosti konvekcije prekursora, $to

rezultira nejednolikom prevlakom. Taj problem se rjeSava smanjivanjem radnog tlaka [22,23].

“ wff IR
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isparivac
prelursora e
| plarma
uzorak __| monokromator
g __.—" | \ L ——
gnjat . optitki
prozor
W (-
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istosmjerne gy '
struje regulator

_‘“_+L Temperanire

Slika 10. Shema PACVD sustava [20]

Uzorak se stavlja na katodu ispod koje se nalaze grijaci. Uz pomo¢ istosmjernog
izvora struje, napon se dovodi na katodu ¢ime dolazi i do zagrijavanja katode. Pomocu
regulatora temperature prati se temperatura obratka. Dok se stanje plinova koji sudjeluju u
procesu motri pomocu monokromatora [24]. Sustav za dovod prekursora mora dovesti
prekursor u stanje pare, te ga u takvoj formi uvesti u reaktor. Vrsta sustava ovisi o po¢etnom
stanju prekursora. Nakon §to se dovode u stanje pare, prekursor se u reaktor unosi pomocu
plinova nosaca Ar ili H,. Ti plinovi moraju biti visoke ¢istoce, te se njihov protok kontrolira
ventilom. Sustav pumpi za odrzavanje tlaka u komori neutralizira djelovanje mogucih

ispusnih plinova procesa, odrZava tlak na potrebnoj temperaturi, te Zeljeno stanje vakuuma
[23].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 18



Filip Polovi¢ Diplomski rad

Plazma se uspostavlja izmedu uzorka spojenog na izvor struje i uzemljene stjenke
reaktora gdje uzorak predstavlja katodu. Uzorak se ugrijava grija¢ima koji su vezani za njega
te samom plazmom. Kontinuiran tok plinova koji stvaraju plazmu (H,, N;), prati se pomocu
racunalnog sustava za pracenje. Metalorganski prekursori se pretvaraju u paru u isparivacu i
upuhuju u reaktor pomocu H; ili Ar kao nosaca. U metalorganskim prekursorima je glavni
element obi¢no onaj koji se Zeli nanijeti na povrSinu. Niski 1 konstantan tlak odrZava crpka za

regulaciju tlaka [20].

Postoje dva nacina prijenosa prekursora, jedan je izravan, a drugi je daljinski ( u
odvojenoj se komori generira plazma koja se kroz poseban kanal dovodi do komore u kojoj se
nalazi objekt koji prevlac¢imo). Kod izravne metode elementi koji se nanose nalaze se u istoj
komori s objektom koji se prevlaci. Zagrijavaju se prolazeci kroz plazmu na putu do povrSine.
U meduvremenu dolazi do stvaranja radikala i iona. Elektroni proizvedeni u plazmi ubrzavaju
u nastalom elektricnom polju i potrebna im je dovoljna koli¢ina energije kako bi doSlo do
jonizacije i disocijacije sudarima. Sto je veéa snaga elektri¢nog polja na granici izmedu
plazme i povrSine koja se prevlaci, to je vece ubrzanje iona na povrsinu. Polarizacija nam
sluzZi za mijenjanje energije kojom ioni udaraju u povrSinu. Ako je napon dovoljno visok, do¢i
¢e do implementacije iona u povrSinu obratka. Kao izvor plazme koriste se pulsirajuca ili

kontinuirana istosmjerna struja [25].

Kod daljinskog prijenosa, plazma se generira na odredenoj udaljenosti od obratka.
Tako dolazi do uzbude radikala i iona na drugom dijelu sustava cijelog procesa, te s ostalim
reaktantima tvore osnovni spoj prevlake. Prije nanoSenja na povrSinu dolazi do ponovnog

spajanja iona i elektrona. Prekursori se obi¢no dodaju u fazi putovanja prema povrsini [25].

Moze se zakljuciti kako su bitni parametri postupka napon izboja, gustoca struje,
protok plinova (nosaca prekursora i onih koji ¢ine plazmu), te kapacitet reaktora. Postizanje
jednakih uvjeta nanoSenja u razliitim reaktorima ne znaci nuzno da ¢e svojstva nanesene
prevlake biti ista. Promjenom volumena reaktora potrebno je ponovno optimizirati proces

[24].

Na slici 11 nalazi se primjer jednog industrijskog PACVD uredaja.
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Slika 11. PACVD sustav tvrtke Riibig iz Austrije [22]

3.4.2. Primjena PACVD postupka

PACVD postupci imaju svestranu primjenu, a ovisi o vrsti prevlake. Tako se
dijamantni filmovi upotrebljavaju za prevlacenje dijafragme zvucnika jer im daje bolja
akusticna svojstva. Takva prevlaka ima visoku tvrdo¢u, kemijsku inertnost, toplinsku
provodljivost. opti¢ku prozirnost, te nisku dielektricnu konstantu. Mogu se upotrijebiti kao

odvodi topline kod mikroelektronicke i optoelektroni¢ke opreme, kod raznih senzora,
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infracrvenih prozora, te hladnih katoda. Dijamantni filmovi najces¢e se nanose mikrovalnom

plazmom [23].

KoriStenje amorfnog ugljika kao prevlake takoder pospjesuje odredene proizvode.
Svojstva su mu sli¢na onima koje posjeduje dijamantna prevlaka. Elektricna provodljivost mu
ovisi o udjelu vodika. Nanose se na polikarbonate kako bi im se povecala otpornost na
radijacijsku degradaciju. Koriste se kod glave videorekordera preko kojeg se vrte videovrpce
jer omogucuju nisko trenje i dobra adhezijska svojstva, stoga se vrpce mogu pustati. Smanjuju

troSenje bubnja za pokretanje trake, a tako i troSenje same trake [23].

Primjena nitrida (Ti(C,N), Ti(ALLN), Ti(B,N)) ima raznoliku primjenu. Naj¢eSc¢e su to
elektronicke komponente, informacijske tehnologije (za pohranu podataka), kemijskom
inZenjerstvu, tekstilnoj industriji i kod medicinskih tehnologija [25]. Sve se viSe razvija
primjena za tlatno lijjevanje aluminija, suho rezanje aluminija, te ekstruziju, kovanje i
oblikovanje aluminija.Takoder se mogu koristiti i kao dekorativni sloj [26,27].

Ostale prevlake koriste se za poboljSavanje mikroelektronicke opreme, solarne cCelije,
vodice, elektri¢ne izolatore, termalne vodicCe, te magnetsku pohranu podataka[23]. Slike 12. i

13. prikazuju primjenu prevlaka.

Za razliku od CVD postupka, taloZenje se odvija pri niZim temperaturama, Sto
automatski omogucuje prevlacenje materijala osjetljivih na visoke temperature. Povecana
otpornost na troSenje kod nekih prevlaka je iznimno visoka, S§to rezultira duljim radnim
vijekom, ve¢im brzinama rada i povecanjem ciklusa odrZavanja pojedinog alata. Povecana
korozijska postojanost omogucuje primjenu obratka u agresivhim medijima bez straha za
brzim oSte¢ivanjem prevlake. Moguénost nitriranja prije samog postupka omogucuje bolju
adheziju prevlake na obradak, a time do smanjenja zaostalih naprezanja medu slojevima.
Odredene prevlake imaju i povoljnu toplinsku i elektricnu provodljivost, stoga se postupak

sve ceSce koristi u poboljSavanju efikasnosti mikroelektronicke industrije [23,28].

Glavni nedostaci su zahtjevno kontroliranje i odrZavanje plazme. Cesto se smatra
jednom od skupljih varijanti CVD postupka. Medutim, PACVD se primjenjuje na tehnologije
kod kojih cijena postupka nije upitna ili kod komada koji su osjetljivi na prevlacenje pri
visokim temperaturama. Postupak ima poteSkoca sa stvaranjem prevlaka visoke Cistoce.

Necistoce ponekad mogu imati i pozitivan uinak. Primjer pozitivnog ucinka necistoca je
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pojava vodika u amorfnim silicijskim filmovima koji imaju dobra optoelektricna svojstva te

se koriste kod izrade suncevih Celija.KoriStenje plazme visoke ionske energije, koja
premasuje 20 eV, moZe ostetiti neke krhke obratke prilikom snaZznog bombardiranja ionima.
Kod primjene DC izvora struje, postoji mogucnost nastanka tla¢nih naprezanja u prevlaci. To

je opasno kod tankih slojeva gdje moZe do¢i do nastanka pukotina te na koncu i pucanja
prevlake [23].

Slika 13. Prevucdeni konstrukcijski dijelovi [29]
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4. PREVLAKE

4.1. Vrste prevlake

Razvoj prevlaka zapoceo je s prevlakama TiN i TiC. Pokazale su visoku otpornost na
troSenje koje je znacilo produljenje brzine rada i1 Zivotnog vijeka prevucenih alata. Prevlake
danas imaju brojnu primjenu u svim granama industrije. Idealne prevlake moraju ispuniti
zahtjeve poput dobre prionjivosti na osnovni materijal, dovoljnu tvrdo¢u zbog otpornosti na
abraziju, dovoljnu zilavost radi sprjeCavanja ljustenja, dobru kemijsku postojanost, te
prilagodenost podlozi.Postoje razliCite podjele prevlaka, no najéeSée se dijele na
jednokomponentne, viSekomponentne, viSeslojne, stupnjevite, kompozitne i1 viSefazne (slika
14.)[21,30].

Koli¢ina nanesenog sloja se povecava povecanjem napona praznjenja ili gustoce struje
[24]. Ako se nanese sloj prevelike debljine, dolazi do povecanja zaostalih naprezanja unutar
strukture. To moze dovesti do pucanja i prekida veza izmedu osnovnog metala i prevlake ili
do pojavljivanja nepravilnosti u strukturi koje kasnije mogu imati kobne posljedice za
prevlaku. Prevlaka je postojanija $to je manja hrapavost i bolja adhezija. Tvrdoca cjelokupne
prevlake se moZe povecati nitriranjem [26]. Usprkos naporima u razvoju novih prevlaka i
sustava prevlacenja, samo ih nekolicina, i to ve¢inom ,,jednostavno strukturiranih* prevlaka,

uspije prezivjeti na trziStu i postati ucestale za upotrebu [30].

Jednoslona Dwvoslojna Stupnjevita Vizeslojna Kompozitna

Slika 14. Vrste prevlaka [31]

Pod pojmom prionjivosti (adhezivnost) prevlaka misli se na sustav prevlaka — podloga
i ona odreduje njihovu interakciju. Moze se definirati kao stanje u kojemu se dvije razlicite

povrsine drze zajedno uslijed kemijskih i/ili mehanickih veza. Najbitnije svojstvo prevlaka
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jest njena mogucnost da ostane pricvrs¢ena na podlogu. Ostala svojstva prevlaka ne mogu
do¢i do izraZaja ukoliko prevlaka ima loSu prionjivost. Ukoliko je prionjivost loSa, postoji
velika mogucnost od pojave pukotina pod opterecenje $to moZe dovesti do odvajanja prevlake
od podloge. To odvajanje, odnosno delaminacija, se ne pojavljuje naglo, ve¢ postupnim
pucanjem vezivnih sila izmedu prevlake i podloge. Ova pojava najcesce se javlja na mjestima
s najve¢im zaostalim naprezanjima (provrti, kutovi ili rubovi). Kako bi se povecala kvaliteta

prionjivosti potrebno je odraditi kvalitetnu predobradu osnovnog materijala [9].

Kao rezultat procesa nanosenja dolazi do pojava zaostalih naprezanja. Ona su rezultat
mehanizma rasta prevlake, a mogu biti i posljedica uslijed hladenja nakon nanoSenja prevlake
na visokim temperaturama zbog velike razlike u koeficijentu toplinskog rastezanja izmedu
prevlake i osnovnog materijala. Kod PVD postupka se pretezno javljaju tlatna zaostala
naprezanja, medutim ona su poZeljna jer povecavaju tvrdocu, otpornost na troSenje te

toplinski umor, spreavaju nastanak i propagaciju pukotina [9].

4.2. TiN Prevlake

Tehnicka primjena TiN prevlaka pocine jo§ 1980-ih godina. Specifi¢nost takvih
prevlaka bila je njihova tipi¢na zlatna boja zbog Cega je u samim pocCecima bila koriStena u
dekorativne svrhe. Kao materijal koji se deponira koristi se iskljucivo Cisti Ti (99,5%), a kao
reaktivni plin dodaje se molekularni dusik. Parametri postupka moraju biti podeSeni tocno
tako da bi se postigla Zutozlatna boja. Preniski parcijalni tlak duSika dovodi do metalno-
sjajnog nestehiometrickog TiN sloja, koji je u odredenim granicama visoko tvrd te moZe biti
primijenjen za zaStitu od korozije [16].

Ukoliko koristimo TiClsy kao prekursor za dobivanje prevlake, proces nanoSenja se
moze izvoditi i na temperaturama od 300°C, medutim potrebno je odraditi prikladnu
optimizaciju snizavanja temperature, jer prevelikim snizavanjem dolazi do povecanog
sadrzaja Cl u prevlaci Sto utjeCe na loSu korozijsku postojanost. KoriStenjem vodika

koncentracija vodika moZe se smanjiti na 1% pri 200°C [32].

Kod postupka prevlacenja dolazi do neznatne promjene debljine sloja i to ne vise od
nekoliko milimetara. Ukoliko maksimalna temperatura za vrijeme prevlacenja ostane ispod

temperature popustanja obradenog komada, ne¢e doc¢i do nikakve promjene samog obratka, te
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nije potrebno provesti naknadne obrade. Za sami sloj najbitnija je ¢vrstoca prianjanja izmedu

sloja prevlake i osnovnog materijala. Za ispitivanje ¢vrstoce obi¢no se koristi test brazdanjem

i test Rockwellovim utisnu¢em. Dobivene vrijednosti su dovoljno dobre da bi mogli odrediti
da li je ¢vrstoca prianjanja dobra. Ostala svojstva koje utjeCu na triboloSko ponaSanje su
vrijednost tvrdo¢e od 2100 do 2600 HV 1 oksidacijska postojanost na zraku od oko 450°C.
Moguce je posti¢i jednolicnu debljinu sloja 1 to rotacijom obradaka ili primjenom nekoliko
izvora isparavanja, medutim veca jednoli¢nost debljine slojeva istovremeno je povezana s
poviSenim troSkovima postupka. U usporedbi s neprevuc¢enim alatom otpornost na troSenje se
povisuje. To kod reznih alata automatski zna¢i povecanje trajnosti i brzine rada, a time
automatski i produktivnosti [16].

Primjena TiN prevlake (slika 15):

. osnovna prevlaka za rezne alate
. alati za busno i hladno oblikovanje
. prevlaka za materijale s niskom tvrdocom

Slika 15. Primjena TiN prevlake [32]
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4.3. TiCN prevlake

Za razliku od konvencionalnih TiN prevlaka, TiCN imaju povoljniju mikrostrukturu,
izraZeniju mikrotvrdo¢u, a time i otpornost na troSenje. Prema omjeru C i N oni imaju
zagasito sivu do crvenkasto-crnu boju. Specifi¢nost u primjeni je dodavanje dvaju reaktivnih
elemenata- uz duSik i nekih ugljikovodika (npr. metan, etan ili eten). Udio ugljika povecava
mehanicka svojstva. Z razliku od TiN tvrdoc¢a im je od 2800 do 3200 HV dok je oksidacijska
postojanost zadrzana do 350°C. Ugljik se nalazi otopljen u kristalnoj resetci TiN. Bolja
adhezija s osnovnim materijalom se postiZe nitriranjem ili poliranjem[16,26,33]. Osjetljive su
na zajedniC¢ko djelovanje erozije i1 korozije. Najprije se necisto¢ama u korozijski agresivnom
mediju odstrani prevlaka, a potom korozija napada osnovni materijal. Dolazi do istroSenja

povrsine, Sto je oStecenje toliko veliko da se alat viSe ne moze upotrebljavati [28].

Prevlaka se koristi u raznim industrijama poput mikroelektronicke i1 zrakoplovne
industrije radi povoljnih svojstava poput visoke tvrdo¢e i modula elasti¢nosti, niski faktor
trenja, visoka otpornost na koroziju i troSenje, dobra elektri¢na i toplinska vodljivost, visoka
temperatura taljenja. Vijek trajanja alata s ovim prevlakama se produzuje i do 300% [32].

Primjena TiCN prevlaka [32]:

» alati optereceni na visoka mehanicka naprezanja
» alati za oblikovanje, preSanje, rezanje i savijanje

* prevlacenje provrta

Slika 16. TiN i TiCN prevucene cijevi piStolja [34]
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4.4. TiBN prevlake

TiBN prevlaka se moze okarakterizirati kao kompozit koji se sastoji od TiN, TiB i
TiB, kristala. Upotrebom na odredenim alatima povecana su mehanicka svojstva i korozijska
postojanost. Rezultat svega toga je poveCan Zivotni vijek alata i povecanje razmaka
servisiranja samog alata. Prevlaka ima visoku ¢vrstocu, temperaturnu postojanost i stabilnost,
te izvrsna antikorozivna svojstva. Prije nanoSenja prevlake, potrebno je provesti nitriranje
kako bi se poboljsala adhezija izmedu prevlake i materijala koji se nanosi. Adhezija se postiZe
smanjenjem razlike tvrdoce. Nano ispitivanjem utvrdenja je ¢vrsto¢a i do 55 GPa i visoka
korozijska postojanost. Jasno je kako prevlaka od TiBN moZe podnijeti najvece opterecenje

[28].

Plinovi koji se upotrebljavaju za nanoSenje TiBN su H,, Ar, N, BCl; i TiCly. BCl; je
nositelj bora. Usporedbom dvije razli€ite prevlake, kod koje jedna ima manji udio BCl; ,
moze se vidjeti da prevlaka sa viSe BCl; ima vece otpornost kod ispitivanja nanoindentacijom
i vece kriticno optereCenje kod troSenja testom brazdanja. Primjer primjene su prevucena
svrdla. Za razliku od neprevucene, TiBN pokazuje izdrZljivost i od 20 000 — 25 000 busenja.
Time je prevlaka pokazala svoja superiorna mehanicka svojstva. Do zaribavanja kasnije nece
do¢i zbog korozije, nego zbog fizickog troSenja koje nakon odredenog vremena skida sloj
prevlake s osnovnog materijala. Ovom prevlakom je znatno povecan Zivotni vijek svrdla. Na
slici 17moZe se vidjeti usporedba tri razli¢ite busilice. Kod jedne je radni alat samo toplinski
obraden, kod druge toplinski obraden i nitriran, dok je kod tre¢e provedena toplinska obrada,

nitriranje i prevlacenje TiBN [28].
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Slika 17. Usporedba vijeka trajanja razlic¢ito obradenih alata svrdla pri testu buSenja [28]
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4.5. TiNAISiN prevlake

Iako su se u proteklom desetljeu TiAIN prevlake dosta istrazivale, njihov potencijal
za triboloske primjene je dosta nizak. Medutim razvijaju se nove prevlake kojima se pokusava
posti¢i veca otpornost na troSenje. Tu mjesto pronalaze TiNAISIN prevlake, gdje se
dodavanjem Si pokuSava utjecati na poboljSanje otpornosti na troSenje i poboljSanje
mehanickih svojstava. Neka istraZivanja pokazala su da se dodavanjem Si smanjuje veliina
zrna u strukturi Sto rezultira mikrotvrdoom po Vickersu od 30 GPa. Dok neka druga
istrazivanja ukazuju na ponovno smanjenu veliinu zrna, ali i povecanje tvrdoce na priblizno
35,7 GPa do 42,4 GPa. Takve prevlake su pokazale da imaju dulji Zivotni vijek u odnosu na
druge. No u takvim prevlakama takoder veliku ulogu igra Al. Povecanjem udjela Al
postiZemo smanjenje zrna te povecanje mikrotvrdoce. Prevlake pokazuju dobru prionjivost
prema celicnim supstratima. Silva je proveo testiranje u realnim uvjetima. Prevlake su tada
bile nanesene na unutraSnjost injekcijske preSe za proizvodnju dijelova u autoindustriji (slika
18). Nakon S§to su proizvedena ispitivanja vezan za troSenje povrSine, pokazalo se da
TiNAISIN prevlaka ima 25 puta vecu otpornost u odnosu na neprevuceni osnovni materijal

[35].

Slika 18. Prevucena unutrasnjost injekcijske preSe za proizvodnju dijelova u autoindustriji s
TiNAISiN prevlakom [35]
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Fuentes [36] je prove tvornic¢ko ispitivanje i usporedbu izmedu TiNAISiN 1 TiAIN
prevlake na umetcima kod kalupa za injekcijsko preSanje. Prilikom rada umeci su sluzili za
izbacivanje otpreska. Nakon Sto je izvedeno 50 000 ciklusa lijevanja aluminija moglo se
vidjeti kako je umetak s prevlakom TiAIN pokazivao znakove promjene boje i pojave
pukotina uslijed djelovanja toplinskog umora, dok je umetak s TiNAISiIN bio potpuno

nepromijenjen (slika 19).

Slika 19. Umetci za izbacivanje otpreska kalupa za injekcijsko presanje prevuceni TiAIN
(lijevo) i TiNAISIN (desno) prevlakom [36]

Prevlake na bazi Ti, Si, Al, N koriste se na temperaturama do 800°C te pokazuju
svojstva otpornosti na oksidaciju, tvrdo¢u i1 poboljSanja razli€itih triboloskih svojstava.
Nanostruktura sustava prevlaka Ti, Si, Al, N sastoji se od kubi¢nih TiAIN nanokristala
ugradenih u amorfnu matricu Si3Ny4. Nakon Sto se doda silicij dolazi do poboljSanja tvrdoce i

triboloskih svojstava. Ovakve prevlake nanose se PVD postupkom [9].
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S. ISPITIVANJE SVOJSTVA TVRDIH PREVLAKA

5.1. Mjerenje debljine prevlake

Kalotester je uredaj koji sluZzi za odredivanje debljine tvrdih prevlaka. Metoda se
svrstava medu metode odnoSenja jer se tijekom ispitivanja oStecuje prevlaka kako bi se mogla
odrediti debljina uzorka. Preciznost postupka ovisi o hrapavosti povrSine, kontrastu slojeva, te
mikroskopu na kojem se kasnije gleda nastalo oStecenje prevlake. Na slici 20 nalazi se
kalotester. Na ovome uredaju koristi se Celicna kuglica premazana dijamantnom pastom.
Postavlja se izmedu pogonske osovine i ispitnog uzorka. Rotacijom kuglice dolazi do troSenja
prevlake na mjestu dodira kuglice i uzorka. Brzinu i trajanje ispitivanja odredujemo
samostalno, te je moguce odabrati brzinu od 200-1000 okretaja/min. Na mjestu gdje se uzorak
trosi, kuglica mora prodrijeti do osnovnog materijala inace je potrebno ponoviti ispitivanje

[37,38].

Slika 20. Kalotester
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Postupak testiranja kalotesterom podrobnije je obja$njen na slici 21. Nakon Sto se
uzorak ocisti steZze se na drza¢ na kalotesteru. Odabire se kuglica za ispitivanje, dok se
pomoc¢u kontrolnih tipki odreduje parametri ispitivanja (brzina vrtnje i vrijeme trajanja).
Kuglica se pozicionira na rotirajuci cilindar tako da se ostavi kontakt s uzorkom. Dodaje se
nekoliko kapi dijamantnog abraziva kako bi se ostvarilo trenje izmedu podloge i kuglice.
Rotiranjem kuglice stvara se udubljenje na prevlaci. Nakon §to je kuglica probila prevlaku,

uzorak je spreman za mjerenje pod mikroskopom [37].

Dijamantna pasta

Uzorak
' \ Celi¢na kuglica

Pogonska osovina

i

Slika 21. Postupak testiranja kalotesterom [38]

Debljina prevlake se moze odrediti mjerenjem pomjera tragova troSenja ili mjerenjem
debljine traga troSenja. Prvi nacin se izvodi pomocu mikroskopa na kojemu se mjeri veci
(,D*) 1 manji (,,d*) promjer traga troSenja (slika 22). Debljina prevlake (,,e*) se dobiva

pomocu jednadzbe (1).

D2_d2
e = NTE [nm] (1)
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Kod drugog nacina se mjeri udaljenost ,,x*“ 1,,y* (slika 20) te se za odredivanje

debljine prevlake (,,e*) koristi jednadzba (2).

€ = -~ [um] 2)

Preciznost rezultata mjerenja ovisi o kruZnosti traga troSenja, hrapavosti povrsine,
kontrastu na slici prevlake i opti¢kim svojstvima mikroskopa. Odstupanje od to€nosti moze
biti oko 5% , a za prevlake manje o Ium oko 10%. Kalotesterom je mogucée mjeriti prevlake

debljina od 0,1 do 50 um [37,38].

Podloga

Slika 22. QOdredivanje debljine prevlake [38]
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5.2. Ispitivanje prionjivosti — prema VDI metodi utiskivanjem indentora

U metal se utiskuje dijamantni stoZac ili kuglica od kaljenog Celika. Penetrator je
dijamantni stoZac koji ima vrsni kut od 120°. Postupak je dosta jednostavan $to je njegova
najveca prednost. Medutim mana postupka je u tome Sto se oslanja iskljucivo na subjektivnu
procjenu ispitivaca. Ovaj postupak ukljucuje Rockwell ispitivanje tvrdoc¢e koji ima konusni
indentor s dijamantnim vrhom. Prilikom optere¢enja indentor prolazi kroz prevlaku te
uzrokuje plasticnu deformaciju na osnovnom materijalu. Pukotina se gleda uz pomo¢

mikroskopa te se klasificira prionjivost prevlake prema VDI 3198 normi u 6 razreda [38,39].
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Slika 23. Shematski prikaz utiskivanja indentora po HRC i HRB metodi [38]
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Na slici 24 moZemo vidjeti primjere za procjenu prionjivosti prevlake izmjerene HRC

metodom. Razlika izmedu dobre i loSe prionjivosti je u koli¢ini delaminacije i pojavi
pukotina. Na slici 25 prikazane su prevlake dobre i1 loSe prionjivosti.

Prihvatljiva prionjivost Neprihvatljiva prionjivost | VDI 3198 norma

up[erifenje

Pogreske

mikropukotine
S

delaminacije

A

Slika 24.

Prihvatljiva prionjivost

Neprihvatljiva prionjivost

Slika 25. Primjer prihvatljive (lijevo) i neprihvatljive (desno) prionjivosti eksperimentalnog
slucaja [38]
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5.3. Ispitivanje prevlaka metodom ,,Kuglica na ploci

Ispitivanje kuglica po ploci (eng. ,ball on flat“ ASTM 6133-95) standardizirana je
metoda ispitivanja kliznog troSenja materijala koriStenjem linearno pomic¢ne kuglice po ploci.
Sastoji se od horizontalno postavljenog ravno tankog uzorka po kojem klizi uzorak u obliku
kuglice vertikalno optereen poznatom silom. Uzorci se pomici linearno (naprijed — nazad)
pri definiranim uvjetima. Normalna sila, duljina pomaka (put kuglice), frekvencija klizanja,
temperatura i vrijeme ispitivanja odabiru se iz jedne od dvije ponudene procedure prema
koriStenoj normi (ASTM 6133-95). Stvari koje se mjere su gubitak mase ploce, smanjenje

promjera kuglice, profil traga troSenja i trenje [9].

Sila
Uzorak

— Pin

Kuglica

= Disk

Slika 26. Prikaz ispitivanja prionjivosti prevlake metodom ,,ball on flat* [9]
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5.4. Ispitivanje nanotvrdoce

Prilikom ispitivanja tvrdoCe tankih slojeva prevlake debljina mora biti dovoljne
veli¢ine da se izbjegne utjecaj osnovnog materijala na rezultat ispitivanja. Potrebna dubina
utiskivanja trebala bi biti priblizno jednaka jednoj desetini debljine prevlake. Ukoliko je
opterecenje preveliko, moZze doci do prevelike elasti¢ne i plasti¢ne deformacije ¢ime dolazi do
prodiranja otiska u podlogu. Takav scenarij rezultirati ¢e manjom tvrdocom od stvarne.
Povrsinska hrapavost takoder utjeCe na rezultate ispitivanja. Ukoliko na grubu povrSinu
djeluyjemo manjim opterecenjem, prilikom dodira indentora u kontakt s brijegom biti ¢e
nejednolik kontakt izmedu povrSine i indentora. Nejednolik kontakt povecava lokalna
naprezanja na mjestima kontakta 1 time rezultira veCom deformacijom materijala i
pokazivanjem manje tvrdoce. Ovisno o materijalu na kojem se vrSi ispitivanje odabire se

opterecenje. Ispitivanje se dijeli na tri kategorije prema dubini prodiranja indentora [32]:
* nanotvrdoc¢a - 0,001- Ium
* mikrotvrdo¢a - 1 - 50um

* makrotvrdoc¢a - 50 — 1000 um

Kod ispitivanja nanotvrdoc¢e prema ISO 14577 iznos tvrdoce se utvrduje pomocéu
krivulje ovisnosti dubine utiskivanja A i1 sile utiskivanja F koja se dobiva smanjenjem
vrijednosti sile i dubine prodiranja kao funkcije vremena tokom utiskivanja (slika 25). Dio

dobivene krivulje odnosi se na elastina i plasti¢na svojstva prevlake [32].

raslerecenje
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Dubina utiskivanga indentora, pm

y
previaka
podloga

Sila, mN

Slika 27. Mjerenje tvrdoée tankih tvrdih prevlaka [32]
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EKSPERIMENTALNI DIO
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6. PRIPREMA POKUSA

6.1. Izradai toplinska obrada ispitnih uzoraka

X37CrMoV5-1 je visokolegirani alatni celik za topli rad popularnog trgovackog
naziva ,,Uddeholm Vidar 1 ESR*. U svome kemijskom sastavu sadrzi krom, molibden,

vanadij uz dodatak silicija i mangana. Kemijski sastav moZe se vidjeti u tablici 1 [9].

Tablica 1. Kemijski sastav ¢elika X37CrMoV5-1

Udio elemenata(X) C Si Mn Cr Mo \Y%

X37CrMoV5-1 0,37 1,0 0.4 5,0 1,3 0.4

Neke karakteristike ovog Celika su dobra visokotemperaturna ¢vrstoca, dobra tvrdoca i
duktilnost, strojna obradivost i dobra dimenzijska postojanost. Primjenjuje se kod izrade
tlaénih kalupa koji zahtijevaju preciznu teksturu 1 visoku tvrdocu. Prije primjene celik je
potrebno toplinski obraditi. Predgrijavanje komada vrs$i se na temperaturu od 850°C dok se
hladenje odvija u peci to 10°C po satu sve do 650°C kada se komad moZe ostaviti slobodno
na zraku. Provodi se Zarenje za redukciju zaostalih naprezanja na temperaturi od oko 650°C.
Prilikom kaljenja komad se predgrijava na 600°C (30 min), zatim dodatno predgrijava na
850°C (20 min). Temperatura austenitizacije iznos od 990 — 1010°C 1 pri toj temperaturi se
komad drzi 30 — 45 minuta. Hladenje je potrebno provesti uz brzo cirkuliraju¢i zrak (struja
dusika p= 1050 mbar). Nakon kaljenja potrebno je provesti dva popustanja. Prvo popustanje
vrsi se na temperaturi od 500°C (2 sata). Dok se drugo popustanje odvija na temperaturi od
570°C (2 sata). Postignuta tvrdoc¢a nakon toplinske obrade iznosi 51 HRC. Na slici 28 moze

se vidjeti graficki prikaz provedene toplinske obrade[9].
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1 1010 °Cr20 min

570 °Cl2h
500 °Ci2h

Time, hh

Slika 28. Graficki prikaz toplinske obrade X37CrMoV5-1 ¢elika [9]

6.2. Uzorci

Uzorci alatnog celika za topli rad oblikovani su u dimenzije koje prikazuje slika 29.

j‘ﬁr
q_ )
b
. >
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Slika 29. Dimenzije i oblik uzorka

Nakon toplinske obrade izvrSene u vakuumskoj pe¢i VFC25 proizvodaca Ipsen
GMBH (Njemacka), svi su uzorci strojno bruseni, te mokro bruSeni brusnim papirom.
Redoslijed zrnatosti papira je P320, P600 i P1000. Uzorci su zatim polarni dijamantnom

pastom Struers DP 9.

Prije prevlacenja uzorci su plazmatski nitrirani po parametrima navedenim u tablici 2.
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Tablica 2. Parametri postupka otpraSivanja i nitriranja u plazmi
Parametri procesa Otprasivanje Nitriranje u plazmi
Temperatura 420-450°C 500 °C
Vrijeme 2h 6h
Protok H, 200 I/h 190 1/h
Protok N, 20 1/h 10 1/h
Protok Ar 10 I/h 10 I/h

Sastav plinova

4% Ar, 9% N», 87% H,

5% Ar, 5% N3, 90% H,

Snaga plazme 1000 W 1000 W
Napon 540 V 560 V
Tlak 2 mbar 2 mbar

Nakon nitriranja uzorci s TiN prevlakom dobiveni su postupkom PACVD, a parametri

i koraci postupka nalaze se u tablici 3, a slika uzorka na slici 30.

Slika 30. Uzorak prevucen TiN prevlakom
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Tablica 3. Parametri postupka prevlacenja ¢elika X37CrMoV5-1 TiN prevlakom PACVD

postupkom
Br. Koraka 1 2 3 4
Opis koraka Grijanje Cis¢enje TiN Hladenje/Ispiranje
Trajanje [h] 1,5 2 4,5 1
Tlak [mbar] 2 2 2 2
Temperatura [°C] 420 420 na 500 500 500 na 20
Protok H; [I/h] 140 140 140 100
Protok Ar [I/h] 0 10 10 -
Protok TiCl, [I/h] - - 3 -
Protok N; [I/h] - 23 15 -
Pulsiranje N, - - 12s/12s -
Napon [V] - 520 na 540 490 -
Snaga plazme [W] - 900 na 1800 1650 -

TiNAISiN prevlake dobivene su PVD postupkom. Parametri i koraci postupka nalaze

se u tablici 4, prevuceni uzorak na slici 31.

Slika 31. Uzorak prevucen TiNAISIN prevlakom
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Tablica 4. Parametri postupka prevlacenja ¢elika X37CrMoV5-1 TiNAISIN prevlakom

PVD postupkom
Br. Koraka 1 2 3 4 5 6
Opis koraka Grijanje | Cis¢enje TiAIN | TiSiN | TiAlSiN | Hladenje
Trajanje [h] PT PT PT PT PT PT
Tlak [mbar] 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5
Temperatura [°C] 400 400 na 500 | 450 450 450 450 na 20
Protok Kr[l/h] PT PT PT PT PT PT
Protok Ar [I/h] 0 PT PT PT PT PT
Protok N [I/h] - PT PT - - _
Pulsiranje N, - - PT - - ;
Napon [V] - PT PT - - -
Snaga plazme [W] - PT PT - - ,

*PT- poslovna tajna

TiN/TiCN prevlake dobivene su PACVD postupkom. Parametri i koraci postupka

nalaze se u tablici 5, dok se na slici 32 moZe vidjeti tijek postupka prevlacenja.

600

500

PT7s) S————
400

Temperatura, °C

200

TiN previlaka

20°C — 420°C 500°C / 8h 500°C—
420°C — 20°C Vrijeme, h
1,5h 500°C 1h
2h

Slika 32. Dijagram postupka prevlacenja ¢elika X37CrMoV5-1 viSeslojnom gradijentnom
TiN/TiCN prevlakom [4]
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Tablica 5. Parametri postupka prevlacenja ¢elika X37CrMoV5-1 TiN/TiCN prevlakom
PACVD postupkom [4]

Br. Koraka 1 2 3 4 5 6

Opis koraka Grijanje | Cis¢enje TiN TIEN TiCN Hiadenje/

prijelaz Ispiranje
Trajanje [h] 1,5 2 1,5 0,5 6 1
Tlak [mbar] 2 2 2 2 2 2

Temperatura [°C] 420 420 na 500 500 500 500 500 na 20

Protok H;[1/h] 140 140 140 140 140 100

Protok Ar [1/h] 0 7 7 7 7 -
Protok CHy4 [1/h] - - - 5,4 54 -
Protok TiCly [I/h] - - 3,6 3,6 3,6 -
Protok N; [I/h] - 23 15 13 13 -
Pulsiranje N, - - 12s/12s 12s/12s | 12s/12s -
Napon [V] - 540 490 490 490 -
Snaga plazme [W] - 1800 2200 1950 1950 -

TiN/TiCN prevlake dobivene su PACVD postupkom. Parametri i koraci postupka

nalaze se u tablici 6, dok se na slici 33 moZe vidjeti tijek postupka prevlacenja.

600+

500

420
400

Temperetura, °C

200

TiN previaka
TiB, previaka

TiN previaka

Previagenje

500°C—Vrijeme, h
20°C

500°C 1h
2h

20°C —
420°C — 2h

420°C 500°C / 500°C /12h

1,5h

Slika 33. Dijagram postupka prevlacenja ¢elika X37CrMoV5-1 viseslojnom gradijentnom
TiN/TiBN prevlakom [4]
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Tablica 6. Parametri postupka prevlacenja ¢elika X37CrMoV5-1 TiN/TiBN prevlakom
PACVD postupkom [4]
Br. Koraka 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Z -~ 2
) o 2= 3 o
Onvis korak .g .g Z Z i mS ) Z = .g S
pforfia 12 | 2 |E |E | 2E|E | E |E |g £
S | © T = &
480s | 120s | 120s | 240s | 300 s 1h
Trajanje I,Sh| 2h | 1,5h
ponavljanje x 41
Tlak [mbar] 2 2 2 2 2 2 2 2 2
420 500
Temperatura [°C] | 420 na 500 500 500 500 500 500 na
500 20
Protok H,[1/h] 140 | 140 | 140 140 140 140 140 140 100
Protok Ar [I/h] - 7 7 7 7 7 7 7 -
Protok BCl; [1/h] - - - - Ona9 9 - 9 -
Protok TiCly [I/h] - 0 3 3 3 3 3 3 -
15
Protok N [I/h] - 23 15 15 na - 15 - -
0
Pulsiranje N, - - - - - - - - -
Napon [V] - 540 | 500 500 560 560 500 560 -
Snaga plazme [W] - 1800 | 1650 | 1650 | 1650 | 1650 | 1650 | 1650 -
44
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6.3. Rezultati mjerenja debljine prevlaka

Debljina je odredena pomocu uredaja Calotester. Parametri postupka (tablica 7) su

brzina vrtnje, vrijeme trajanja postupka i promjer kuglice.

Tablica 7. Parametri postupka ispitivanja kalotestom
Brzina vrtnje (okr/min) 60
Vrijeme ispitivanja (s) 50

Promjer kuglice 25

Ispitivanje debljine prevlake kalotestom provedeno je troSenjem prevlake u kontaktu s
rotiraju¢om kuglicom i abrazivnom pastom. Nakon prodiranja kuglice do materijala podloge
odreduju se mjere traga troSenja te se primjenom jednadzbi (1) ili (2) izracunava debljina
prevlake. U tablici8 nalaze seiznosi debljina za uzorke TiN, TiNAISiN, TiCN i TiBN. Dok u
prilozima 1 do 4 se mogu vidjeti rezultati mjerenja.

Tablica 8. Rezultati debljine prevlaka

Vrsta prevlake Debljina prevlake, E [um]
TiNAISIN 3,84
TiN 2,41
TiN/TiCN 3,81
TiN/TiBN 3,55

Nakon prevlacenja

TiNAISiN, TiN/TiCN, TiN/TiBN prevlake su ujednacene debljine ( od 3,55 do 3,84

um), dok je TiN prevlaka ispala neSto manjeg iznosa (2,41 pum).
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6.4. Rezultati ispitivanja prionjivosti prevlaka

Rockwell-ovom metodom utiskivanja indentora dijamantnog stosca s vrSnim kutom od
120°provedeno je ispitivanje prionjivosti prevlake. Ocjena prionjivosti prevlake odreduje se
procjenom oS$te¢enja (mikropukotine i delaminacije prevlake) oko otiska. Geometrija

koriStenog uzroka prikazana je ranije na slici 29.

Ispitivanje prionjivosti provedeno je prema metodi VDI 3198 na Rockwell C
trvdomjeru INSIZE ISH-MRS50 (slika 34). Prvotno se postavio uzorak na postolje, vreteno se
okrece sve do kontakta indentora i uzorka. Poluga se spusta te se nanosi opterec¢enje i drzi se

10 sekundi. Podizanjem poluge vrSimo rasterecenje.

Slika 34. Tvrdomjer za ispitivanje prionjivosti prevlaka

Na ispitnim uzorcima napravljena su tri otiska. Otiske je moguce vidjeti u prilozima 5-
8 dok se na slikama 35 i 36 mogu vidjeti slike otisaka pomoc¢u kojih se odredivao razred
otiska prema normi VDI 3198. Za dobivanje slika otisaka koriSten je svjetlosni mikroskop

Olympus GX-51. U tablici 9 nalaze se dodijeljeni razredi za pojedinu prevlaku.
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Slika 35. Rezultati prionjivosti prevlake TiNAISiN (lijevo) i TiN (desno)

Slika 36. Rezultati prionjivosti prevlake TiN/TiCN (lijevo) i TiN/TiBN (desno)

Tablica 9. Razredi prema VDI 3198 za pojedinu prevlaku

Prevlaka Razred prema VDI 3198
TiNAISIN 1
TiN 1-2
TiN/TiCN 3
TiN/TiBN 6
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6.5. Rezultati ispitivanja metodom ,,ball on flat*

Ovom metodom ispituje se otpornost na adhezijsko troSenje. Ispitivanje uzorka
provedeno je na Institutu JoZef Stefan u Ljubljani na uredaju CSM Instruments. Ispitni uzorak
opterecuje se kuglicom, iglom (klinom), plosnatom plo¢icom ili drugim ispitnim tijelom na
povrsini uzorka s toénom silom pritiska (5 N max.). Poluga na koju je ugradeno ispitno tijelo
sluzi kao pretvornik sile. Trenje se mjeri tokom ispitivanja i to mjerenjem otklona elasticne
poluge. Ispitivanje se moZe provoditi sa ili bez podmazivanja, kruznim ili linijskim klizanjem
u rasponu izmedu sobne temperature i 180°C. Gledaju¢i dimenzije nastalog traga troSenja
moguce je odrediti potroSeni volumen materijala, te utvrditi i otpornost povrSinskog sloja
prema troSenju (faktor troSenja). Manji iznos faktora troSenja rezultira ve€om otporno$¢u na
troSenje.

Zbog nedovoljno vremena provedeno ispitivanje odradeno je samo na prevlakama TiN
i TiNAISiIN. Kod obra uzorka provedeno je ispitivanje otpornosti na klizanje te je koriStena
kuglica od Al,O3 promjera 12mm pri opterecenju normalnom silom od 5 N. S obzirom na

veliku tvrdocu prevlaka uzet je sila od 5. Sljede¢i parametri koriSteni su pri ispitivanju [9]:
» protutijelo: kuglica Al,0O3, 1200HV, @=12mm
* normalna sila F = 5N
» frekvencija: f=1Hz
* brzina klizanja: v= 13,14 cm/s
* broj ciklusa n: 2000
e amplituda: a= Smm (TiNAISiIN) i a= 2,5mm (TiN)
* put troSenja: s= 20m (TiN), 40 m (TiNAISiN)
e temperatura okolisa: 9= 25°C

* vlaga: 40%

Dijagramski prikaz ovisnosti koeficijenta faktora trenja o prijedenom putu moguce je
vidjeti na slikama 37 i 38. Na tim slikama moZe se tocno vidjeti vrijeme pucanja prevlake, tj.
prilikom kojeg iznosa trenja se prevlaka u potpunosti istroSila. Kod oba ispitivanja mozemo

uociti pocetno uhodavanje izmedu keramicke kuglice i materijala prevlake. Ono je uocljivo
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samo u kratkom periodu na pocetku ispitivanja te taj dogadaj definiramo kao pocetnu fazu

rada u kojoj se dodirne povrsine medusobno prilagodavaju.
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Slika 37. Ovisnost koeficijenta faktora trenja o prijedenom putu za TiNAISIN prevlaku
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Slika 38. Ovisnost koeficijenta faktora trenja o prijedenom putu za TiN prevlaku [9]
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6.6. Rezultati mjerenja nanotvrdocée

Nanotvrdoc¢a prevlaka ispitana je na uredaju Helmut Fischer Fischerscope H100C sa
opterecenjem od 25mN (40 mg- 10 mg) na Institutu JoZef Stefan u Ljubljani (slika 39). Na
svakome uzorku napravljena su 4 mjerenja tvrdoce. U tablici 10 nalaze se srednje vrijednosti
tvrdo¢e HV; 1 maksimalne srednja dubina prodiranja hpa. za TiN, TiNAISiN, TiN/TiCN i
TiN/TiBN preuzete iz ispitivanja koja su radili kolega Alnar i kolega Kovacic¢ [4,9].

Tablica 10.  Srednje vrijednosti nanotvrdoce i dubine prodiranja

Srednja vrijednost tvrdo¢e HVy, Srednja vrijednost dubine
Prevlaka 5
[N/mm~] prodiranja hgeq, [um]
TiNAISiN 2009 0,28
TiN 2473 0,27
TiN/TiCN 3181 0,20
TiN/TiBN 4027 0,21

Slika 39. Tvrdomjer Vickers Helmut Fisher Fisherscope H100C za mjerenje tvrdoce prevlaka
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6.7. Diskusija rezultata

TiNAISIN prevlaka proizvedena jepostupkom PVD. Postignuta debljina prevlake
iznosila je 3,84 um $to je i najveca debljina od Getiri ispitivane prevlake. Sto se tie
prionjivosti uzorka prema slikama 3 otiska na uzorku moze se vidjeti da se nalazi u 1. razredu.
Uz rub otiska moze se vidjeti jako malo mikropukotina $to sugerira na odli¢nu prionjivost
prevlake. ,,Ball on flat“ testom vidljivo je kod kojeg trenja se je prevlaka u potpunosti
istroSila, ¢ime je TiINAISIN prevlaka u odnosu na TiN prevlaku pokazala vecu izdrzljivost jer
joj je bilo potrebno duZe vremena da se istro$i. Postignuti srednji faktor trenja iznosio je oko
0,9. Ispitivanje nanotvrdoce pokazalo jeda prevlaka TiNAISiN ima srednju vrijednost

nanotvrdoc¢e od 2009 HV, Sto je najmanju tvrdoca od sve Cetiri ispitane prevlake.

TiN prevlaka proizvedena je je PACVD postupkom. Postignuta debljina
prevlakeiznosi 2,41um i najmanja je debljina prevlake od sva 4 uzorka. Sto se ti¢e razreda
prionjivosti on je negdje izmedu 11 2 jer se mogu vidjeti mikropukotine, te su nesto izraZenije
u odnosu na prvi uzorak ali bez obzira na to, TiN prevlaka pokazuje dobru prionjivost na
osnovni materijal.,,Ball on flat“ testom vidljivo je pri kojem je trenju doslo do potpunog
istroSenja prevlake. Ono iznosi otprilike 0,15. Ispitivanje nanotvrdo¢e pokazalo je srednju
vrijednost nanotvrdoce od 2474 HV,. Nesto vise od TiNAISiIN, ali i dalje znatno manje u

odnosu na prevlake TiN/TiCN i TiN/TiBN.

TiN/TiCN prevlaka proizvedena je PACVD postupkom. Postignuta debljina prevlake
iznosi 3,81 um. Sto se ti¢e prionjivosti, ona je ne$to losija u odnosu na TiN i TiNAISIiN
prevlake koje pokazuje izvrsnu prionjivost. Veci broj pukotina sugerira da se otisak ne nalazi
daleko od faze kada pocinje delaminacija prevlake, iako usprkos tomu ima zadovoljavajucu
prionjivost. Srednja vrijednost nanotvrdoce iznosila je 3181 HV,; §to je znatno viSe u odnosu

na prethode dvije prevlake.

TiN/TiBN proizvedena je PACVD postupkom. Postignuta je isto dosta visoka debljina
prevlake od 3,55 um. Ova prevlaka pokazala je najloSiju prionjivost te je svrstana u razred 6
gdje se vidi dosta velika delaminacija prevlake. Medutim rezultati nanotvrdoce su pokazali
vrijednost od 4027 HV, Sto je najveca vrijednost od svih prevlaka, Sto potvrdeno i u

teoretskom dijelu rada.
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Izuzev TiN prevlake, sve ostale viSeslojne prevlake mogle bi se koristiti za prevlacenje
kalupa za lijevanje aluminijskih legura. Svaka od njih ima svoje prednosti i nedostatke kada u
slucaju odabira. Najpovoljnija opcija bilo bi koriStenje prevlake TiNAISiN Sto se i pokazalo
kroz ova testiranja. lako ima manju tvrdo¢u odnosu na TiN/TiCN i TiN/TiBN, posjeduje
daleko bolju prionjivost u odnosu na svoju debljinu. Prija$njim ispitivanjima [36] vidljivo je
kako je takva prevlaka izdrzala tisuce ciklusa u industrijskim uvjetima te ostala prakticki
netaknuta.Velika prednost ove prevlake je takoder to Sto u sebi sadrzava Si koji povecava
otpornost na oksidaciju pri poviSenim temperaturama. Al koji se nalazi u sastavu mogao bi
predstavljati problem prilikom lijevanja Al legura zbog toga Sto bi moglo do¢i do

naljepljivanja Al na podlogu kalupa.

TiN/TiCN prevlaka takoder posjeduje dobra svojstva medutim ve¢ se vidi moguci
problem s prionjivo$¢u, a s druge strane sadrzi u ugljik koji lako oksidira pri ve¢im
temperaturama. TiN/TiBN takoder ima odli¢na svojstva, no prionjivost prevlake je na 1oSoj

razini. Smanjenje debljine prevlake moglo bi dignuti ovu prevlaku na vecu razinu.
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7. ZAKLJUCAK

U radu su provedena ispitivanja debljine prevlake, prionjivosti, faktora trenja i
nanotvrdo¢e alatnog cCelika za topli rad X38CrMoV5-1 prevucenog prevlakama PVD
TiNAISIN, PACVD TiN, PACVD TiN/TiCN i PACVD TiN/TiBN.

Ispitivanjima je utvrdeno kako TiN prevlaka u odnosu na ostale ima najmanju debljinu
prevlake, dok TiNAISIN ima najmanju nanotvrdocu. Ipak prionjivost je kao svojstvo u
primjeni prevlaka dosta bitno svojstvo tako da se TiNAISiIN, uz prijasnje informacija
dobivene iz literature, pokazala se kao najbolja opcija za prevlacenje kalupa za tlacni lijev

aluminijskih legura.

TiN/TiBN viseslojna prevlaka iako ima neSto loSiju prionjivost, pokazala je najvisu
nanotvrdocu. Ovu prevlaku trebalo bi dodatno ispitati i optimirati parametre prevlacenja

kojim ¢e se posti¢i manja debljina i bolja prionjivost prevlake.
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1)Rezultati mjerenja debljine prevlake TiNAISiN uzorka

TiNAISIN D [um] Dg[um] d [um] dy[um] E [um]
1. 553,21 - 154,85 - -
2. 559,70 554,29 189,63 193,73 3,84
3. 549,45 - 236,70 - -
2)Rezultati mjerenja debljine prevlake TiN uzorka
TiN D [um] Dy [um] d [pm] dy: [um] E [um]
1. 624,83 - 448,16 - -
2. 606,07 630,40 406,21 452,60 241
3. 660,30 - 503,42 - -
3) Rezultati mjerenja debljine prevlake TiN/TiCN uzorka
TiCN
X [um] Y [um] Debljina prevlake
1 122 767 3,74
2 125 658 3,29
3 144 762 4,39
3,81
4) Rezultati mjerenja debljine prevlake TiN/TiBN uzorka
TiBN
X [um] Y [um] Debljina prevlake
1 77 771 2,37
2 138 776 4,28
3 144 674 3,88
4 104 876 3,64
3,55
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5)Rezultati ispitivanja prionjivosti TiNAISiN prevlake

6) Rezultati ispitivanja prionjivosti TiN prevlake

—— SEE
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8)Rezultati ispitivanja prionjivosti TiN/TiBN prevlake
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