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SAZETAK

Istrazen je ucinak modificiranja povrSine postupkom nitriranja u plazmi na karakteristike
povrsinskih slojeva tvrdih metala na bazi WC-Co, te je usporedeno stanje povrsSine prije i
nakon provedenog postupka nitriranja u plazmi. U eksperimentalnom dijelu rada koristili su

se uzorci tvrdih metala oznake prema JUS-ISO sustavu: P10 i K10.

U ovom radu, prikazat ¢e se postupak nitriranja u plazmi tvrdih metala s kobaltom kao
vezivnim metalom u svrhu karakterizacije povrsine uzoraka te usporedbe stanja povrSina prije

i nakon provedenog postupka nitriranja u plazmi.

Postupak nitriranja u plazmi proveden je u Laboratoriju za toplinsku obradu Fakulteta
strojarstva 1 brodogradnje SveuciliSta u Zagrebu. Analiza morfologije povrSinskih slojeva
izvrSena je u Laboratoriju za materijalografiju FSB-a. Ispitivanje slobodne povrSinske
energije i kuta kvaSenja provedeno je na Katedri za tiskovne forme, Grafickog fakulteta
Sveucilista u Zagrebu. Mjerenja parametara hrapavosti povrSine provedena su na Katedri za

mjerenje i kontrolu FSB-a.
Ovaj rad se temelji na prethodnim istrazivanjima gdje su dokazane dvije klju¢ne Cinjenice:

- da postoji mala topivost N u Co na temperaturi nizoj od talista Co. [1]

- uspjesno je dobiven spoj CosN reakcijom Co i NH3 na temperaturi 380°C. [2]

Kljuéne rijeci: tvrdi metali, nitriranje u plazmi, WC-Co, CosN
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SUMMARY

The effect of a plasma nitration surface treatment on the characteristics of the surface layers
of hard metals based on WC-Co was investigated, the surface layers were compared before
and after the process of nitration. In the experimental part, hardmetal samples were used
according to the JUS-ISO system: P10 and K10 on which plasma nitration was performed.
The plasma nitration process was performed at the Heat Treatment Laboratory of the Faculty
of Mechanical Engineering and Naval Architecture of the University of Zagreb. Surface layer
morphology analysis was performed at the FSB Material Laboratory. Examination of free
surface energy and dewatering angle was carried out at the Department of Graphic Arts,
Faculty of Graphic Arts, University of Zagreb. Measurement of surface roughness parameters
was performed at the FSB's Measurement and Control Department.

In this paper, the process of plasma nitration is shown on the hardmetals with cobalt binder
for the characterization of the surface of the samples and the comparison of surface condition
before and after the plasma nitration process.

This paper is based on previous research where two key facts have been proven:

- that below melting point of Co there is low solubility of N in Co. [1]

- by reaction of Co and NHj3 at 380 °C, a Co4sN compound was obtained. [2]

Key words: hard metals, plasma nitration, WC-Co, CosN
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1. UVOD

Tvrdi metali spadaju u grupu metalnih kompozita koji se sastoje od barem jedne tvrde faze
(najces¢e karbida) koja je nositelj tvrdo¢e i vezivnog metala (metalne matrice) koja je
mekanija i duktilnija. Osnovne komponente tvrdih metala su karbidi metala IVb, Vb i VIb
skupine periodnog sustava elemenata, po kvalifikaciji CAS-a ( engl. Chemical Abstracts

Service), a najcesce su medu njima WC (volframov karbid) i TiC (titanov karbid).

1.1 Podjela tvrdih metala

Tvrde metale mozemo podijeliti prema komponentama i prema sastavu.
Prema komponentama tvrde metale dijelimo na [3]:

a) Klasi¢ni tvrdi metal

1. tvrdi metal na bazi WC — Co

2. tvrdi metal na bazi WC — TiC — Co

3. tvrdi metal na bazi WC — TiC — Ta(Nb)C — Co

b) Specijalni tvrdi metal
1. tvrdi metal na bazi WC — Cr3C,— Ni
2. tvrdi metal na bazi WC — TiC — Ni — Mo

Klasi¢ni tvrdi metali se osim toga klasificiraju prema postotku kobalta i veli¢ine zrna volfram
karbida, te prema primjeni. Ta klasifikacija je standardizirana standardom ISO 4499, prema

kojem postoji pet grupa s podgrupama [3]:

1.) P 01 — P 40 — namijenjen za finu, srednju i grubu obradu zeljeza, Celika, legiranih Celika i

temper lijeva,

2.) K 01 — K 40 — namijenjen za finu, srednju i grubu obradu sivog lijeva, temper lijeva,

manganskog celika, obojenih metala, plastike i drva,

Fakultet strojarstva i brodogradnje 11
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3.) M 10 — M40 — namijenjen za tokarenje, glodanje, blanjanje; srednja brzina rezanja sa

velikom dubinom reza,
4.) G 10 — G 60 — namijenjen za kovanje, provlacenje, duboko izvla¢enje, Stancanje,

5.) B 06 — B 40 — namijenjen za sve vrste obrade kamena, betona, granita.

1.2 Povijest i razvoj tvrdih metala

Zanimljiva povijest tvrdih metala pocinje uvodenjem volframa u proizvodnju elektricnih
zarulja. Ideja da se zarne niti zarulja proizvode od volframa bila je dobra, zbog najviseg talista
od svih do tada poznatih metala (3422 °C). Zarne niti $to se viSe zagrijavaju, to daju vise
svjetlosti. No izrada tankih niti od volframa pokazala se vrlo zahtjevnom. Amerikanac
Coolidge, koji je bio zaposlen u General Electric 1908-1909 dosao je na ideju da volframu
poveca rastezljivost i nakon toga pomocu dijamantnih matrica izvlaci zicu. Obzirom da je u to
vrijeme proizvodnja dijamantnih matrica bila skupa i zahtjevna, pocelo se razmisljati o
zamjeni dijamantnih matrica nekim drugim materijalom.

Materijal koji se pokazao kao dobra zamjena za dijamant bio je volframov karbid koji ima
odgovarajucu tvrdocu, a time i visoku otpornost na troSenje. Tvrdi metal od volfram karbida
proizveden je mijeSanjem praha volfram karbida i praha kobalta, te daljnjim sinteriranjem u
zastitnoj atmosferi [3].

Klasi¢ni tvrdi metali kakve danas poznajemo sintetizirani su u tvrtki ,OSRAM R & D*“ u
Berlinu u godinama nakon Prvog svjetskog rata. Najzasluzniji za njihovo otkrivanje bio je
znanstvenik Karl Schréter U pokusajima da smanji lomljivost ¢istog WC Schréter je dodavao
Ni u pocetku, te kasnije Co, $to se pokazalo uspjesnim. Tvrtka ,,OSRAM R & D* tada nije

shvacala znacenje tog izuma [4].

Prava na poznati patent Karla Schrotera iz 1923. godine otkupila je tvrtka Krupp. U tvrtki
Krupp je zapoceo razvoj proizvodne tehnologije za proizvodnju tvrdih metala. Tvrtka je naglo
osnazila pogotovo u predratnim i ratnim godinama (1935.-1945.). Proizvodnja tvrdog metala
povecala se eksponencijalno od cca. 30 t/ god. do 500 t/ god. Tvrtka je komercijalizirala
proizvod i danas poznat pod nazivom ,,WIDIA"(WC-6%Co0)". Postupak se sastojao od strogo
kontroliranog postupka dobivanja WC praha, stvaranja mjeSavine prahova karbida i metalne
matrice te sinteriranja u zastitnoj atmosferi pri temperaturama dovoljno visokim da bi doslo

do taljenja Co 1 djelomi¢nog legiranja s ¢esticama WC. Daljnji razvoj tvrdih metala uslijedio
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je ve¢ nekoliko godina poslije kada je Schwarzkopf otkrio da smjese vise od jednog karbida,
posebice TiC, TaC (tantalova karbida), NbC (niobijeva karbida), Mo,C (molibdenova
karbida) s WC posjeduju bolja mehanicka svojstva u odnosu na pojedina¢ne karbide. Sljedeci
napredak u podruéju tvrdih metala dogodio se u kasnim 60- im i 70- im godinama, a odnosi se
na primjenu prevlaka TiC, TiN (titanova nitrida), TICN (titanova karbonitrida) i Al,O3
(aluminijeva oksida) na tvrdometalne alate, §to je rezultiralo znatnim poveéanjem otpornosti
na abraziju. Tijekom posljednja dva desetlje¢a razvoj tvrdih metala, posebice u podrucju
obrade metala, temelji se ponajprije na primjeni prahova sve manje veli¢ine zrna, posljedica
Cega je poboljsanje mehanickih svojstava. Kontinuirani napredak u pogledu sastava i
morfologije polaznih prahova te tehnoloskih postupaka dobivanja rezultirao je znatnim

poboljsanjem svojstava tvrdih metala i prosirenjem podrucja njihove primjene [4].

Tehnologije povrSinske zastite, kemijskim prevlacenjem iz parne faze (engl. chemical vapor
deposition- CVD) i fizikalnim prevlacenjem iz parne faze (engl. physical vapor deposition-
PVD) dodatno su povecale otpornost na troSenje tvrdih metala. Uz rastu¢u tendenciju
automatizacije u strojnoj obradi, razvijene su rezne plocice tvrdih metala s prili¢no slozenim
geometrijama za primjenu kod tokarilica i obradnih centara koji rade s kompjutorskim
numerickim upravljanjem (engl. computer numerical control- CNC). Danas tvrdi metali

nalaze podrucje primjene u gotovo svim granama industrije [4].
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2. Postupci u proizvodnji tvrdih metala

Tvrdi metali proizvode se postupcima metalurgije praha, sinteriranjem smjese prahova
odgovarajuc¢ih karbida i vezivnog metala. Metalurgija praha je tehnoloski postupak kojim se
sjedinjavanjem Cestica praha jedne ili vise metalnih ili nemetalnih komponenti dobivaju
proizvodi istovremeno ciljanih svojstava i geometrije. Na slikama 1. i 2. prikazani su osnovni

procesi i postupci metalurgije praha.

Konvencionalne postupke metalurgije praha karakteriziraju tri osnovne tehnoloske operacije

[5]:
1. mljevenje i mijeSanje metalnih prahova s plastifikatorom,

2. presanje ili kompaktiranje, tj. punjenje smjese u kalupe, gdje nastaje otpresak zeljene

gustoce 1 ¢vrstoce,

3. sinteriranje, povezivanje na temperaturama 0,7 do 0,9 temperature taljenja glavnog
konstituenta, pri ¢emu dolazi do ubrzanih difuzijskih procesa izmedu atoma cestica praha,

njihovog medusobnog povezivanja i nastanka ¢vrstog komada.

sastav mijeSanje  kompaktiranje sinteriranje

l

aditivi

. ,_naknadna
w M obrada

osnovni
materijal

Slika 1. Osnovni procesi metalurgije praha [6]
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POLAZNI PRAHOVI ADITIVI

MUEVENJE/MUESANIE

I
[ |

HLADNO KOMPAKTIRANJE TOPLO KOMPAKTIRANJE

SINTERIRANJE

I

POSTUPCI ZAVRSNE OBRADE

GOTOV PROIZVOD

Slika 2. Tehnolo$ki postupci proizvodnje tvrdih metala metalurgijom praha [5]

Postoje dva tipa otpresaka u procesu dobivanja tvrdog metala [3]:

- prvi tip otpreska presanjem dobiva konacni oblik, a nakon preSanja se sinterira kako bi se
dobio gotovi tvrdi metal,

- drugi tip otpreska je otpresak nakon preSanja nema konacni oblik. Kako je brusenje
tvrdog metala skup i relativno dugotrajan proces, takvi otpresci se prije sinteriranja,
predsinteriraju. Na taj nacin dobivaju dovoljnu mehani¢ku cvrstocu, te se mogu

klasi¢nom mehani¢kom obradom dovesti u finalni oblik.

2.1. Proizvodnja i svojstva prahova

Razvoj tvrdih metala posljednjih se godina temelji uglavnom na primjeni ultrafinih (0,5 do 0,2
um) i nanocestica praha (veli¢ine Cestica praha manje od 0,2 um) kojima se postize homogena
mikrostruktura veli¢ine zrna polaznih prahova i znatno poboljSanih mehanic¢kih svojstava-
poviSene tvrdoce, otpornosti na troSenje i ¢vrstoce. Postizanje homogene mikrostrukture s
veli¢inom zrna u nanopodrucju (< 0,2 um) omogucuje primjenu pri ve¢im brzinama rezanja,

manje tolerancije 1 duZi vijek trajanja alata.
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Primjenom nanoprahova zadrzavaju se male veli¢ine zrna u tvrdome metalu tijekom postupka
sinteriranja. Ultra fini, a posebice nanoprahovi, izuzetno su reaktivni i skloni rastu tijekom
postupka sinteriranja u tekucoj fazi. Razlog je tome velika prijelazna povrSina izmedu Cestica
praha WC i tekuce faze Co, koja ujedno ubrzava postupak sinteriranja. Dodavanje inhibitora
rasta zrna omogucuje zadrzavanje male veli¢ine zrna. Stoga se polaznim prahovima dodaju
vanadijevi karbidi (VC), kromovi karbidi (Cr3C,), tantalovi karbidi (TaC), titanovi karbidi
(TiC) i1 niobijevi karbidi (NbC), koji sprjeCavaju rast zrna, povisuju vrijednost tvrdoée pri
sobnoj temperaturi, ali takoder utjeCu na Zzilavost, tvrdo¢u i1 otpornost puzanju pri povisenim
temperaturama. VC pozitivno utjece na tvrdocu, dok Crs3C, na zilavost. Kombinacija VC-
Cr3C; rezultira optimalnom kombinacijom tvrdoce i zilavosti [3]. Inhibitori rasta zrna otapaju
se u matrici Co, tvorec¢i pritom ¢vrstu otopinu temperature taliSta u rasponu od 1200 - 1250°C.
Cvrsta otopina niZe temperature tali§ta zasiéena je inhibitorima rasta zrna pa je stoga otapanje
W i C na tim visokim temperaturama u matrici sprije¢eno i rast zrna minimiziran [5].
Kemijski sastav praha bitan je ¢cimbenik koji utjece na tehnoloske postupke metalurgije praha
(kompaktiranje, stupanj zgu$njavanja, sinteriranje) i na konacna svojstva proizvoda [6].

Tablica 1 daje uvid u postupke proizvodnje prahova.
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Tablica 1. Postupci proizvodnje prahova metala i primjena [7]

predlegirani i legirani
prahovi

Velicina o
Postupak Prah . Primjena
cestica, um
Mn, Mg, Cr, Sb, Bi, Co, Dijelovi strojeva iz
Be; sinteriranog celika, dijelovi
Fe, Ti, Zr, Hf, U, Th; za kemijsku industriju; u
Mehanicki WC, TiC, TaC, Co; 0.5 - 400 nuklearnoj tehnici, porozni
Ta, Nb, Fe-Al, Fe-Al-Ti, lezajevi, tvrdi metali,
Ni-Al, Ni-Ti, Fe-Cr, Fe- teskotaljivi metali, sinter
Si; Ni-Fe, Ag, Ag-Sn; magneti, laki metali,
superlegure amalgami...
Kemijska industrija,
nuklearna tehnika, porozni
Fe, Cu, Sn, Pb; L .
Elektroliti¢ki _ 0,1-30 materijali, visokovakuumski
Ta, Nb, Ti, Th, Zr, V
materijali, sinterirani nosaci,
sinterirani celik
U nuklearnoj tehnici,
Zn, MoOg; . _ .
bimetali, vakuumski
Ni, Fe, Mo, W; e .
materijali, sinter magneti,
L Co, Cu; - . .
Kemijski 0,1-50 ¢isti metali, kontaktni
Ag, Au, Pt, Sn; - .
_ materijali, u kemijskoj
Ta, Nb, Ti, Th, U, Zr, V, ) _
_ industriji, porozni lezajevi,
Hf, tvrdi metal L. . ..
obojeni metali, kompoziti...
Fe, Cu, Al, Ni, Ag, Ti, Sinter magneti, laki metali,
Sn, Zn, Bi, Cd, Au porozni materijali,
Atomizacija | Bronca, mesing, 10 - 500 amalgami, elektromaterijali,

sinterirani ¢elik, nuklearna

tehnika, obojeni metali...
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Atomizacija taline je metoda proizvodnje prahova metala s najSirom primjenom, posebice
zbog toga Sto omogucava dobivanje prahova metala visoke Cisto¢e izravno iz taline.
Atomizacija je proces koji je neovisan o fizikalnim i mehanickim svojstvima cvrstog
materijala.

Proces atomizacije se opcenito sastoji od tri koraka [7,8]:

- taljenje,

- atomizacija (dezintegracija taline u kapljice),

- hladenje 1 skrucivanje.

Za realizaciju svakog koraka mogu se koristiti razli¢ite metode, koje se razlikuju u naéinu
dovodenja energije za dezintegraciju. To mogu biti centrifugalne sile (centrifugalna
atomizacija), para ili mlaz tekucine ili plina (atomizacija teku¢inom ili plinom), prezasi¢enje

taline plinom (atomizacija u vakuumu), itd.

Tijekom hladenja i skruéivanja, parametar koji se kontrolira je brzina hladenja. Ona ovisi o
dimenzijama kapljica taline ili Cestica prahova, ali i o nainu prijenosa topline s Cestice na
okolni medij. Pothladenje prije nukleacije i brzina hladenja su kontrolni parametri koji
odreduju mikrostrukturu ¢estica praha.

Oblici Cestica atomiziranih prahova mogu se modificirati od gotovo savrSeno sferi¢nih do vrlo
nepravilnih kontroliranjem procesa u intervalu izmedu dezintegracije para tekuceg metala i
skrucivanja kapljice. Sferi¢nosti Cestica praha metala pogoduju [7,8]:

- visoka povrSinska napetost metala,

- uski raspon taliSta,

- visoka temperatura ulijevanja,

- atomizacija plinom, posebice inertnim,

- mala brzina mlaza,

- dugi put padanja kapljica metala.

Osnovna fizikalna svojstva Cestica praha jesu oblik i veli¢ina Cestica praha. Ona utjeu na
parametre tehnoloskog postupka dobivanja- brzinu tecenja, nasipnu gustocu (engl. bulk
density), odnosno omjer mase i obujma praska nasipanoga pod odredenim uvjetima te
stla¢ivost 1 moguénost sinteriranja. Dvije metode koriste se kako bi se opisao i1 definirao oblik
Cestica praha [5]:

e analiza dimenzija Cestica praha,

e analiza presjeka (specifi¢ne) povrSine Cestica praha.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 18



Vedran Horgas Diplomski rad

Postoje razni oblici Cestica praha koji ovise o sirovini 1 naCinu dobivanja praha te ih je
moguce kategorizirati u tri osnovne skupine, sukladno normi ISO 3252 [5]. Kategorizacija

Cestica praha u skupine i metode dobivanja istih prikazana je na slici 3.

= - :I N Zﬁ&

iglicast nepravilan Stapi¢ast pahuljast dendritski
(kemijska razgradnja) (kemijska razgradnja, (mehamicko (elektroliticki
mehani¢ko mrvljenje) mrvljenje) postupak)
jednodimenzijski oblik dvodimenzijski oblik

O < O o
... QQ of % .c

sferni nepravilan zaobljen porozan uglast
(atomizacija (atomizacija, (atomizacija, (redukcija (mehanicka
Fe karbonila, kemijska kemijska oksida) razgradnja
taloZenje iz razgradnja) razgradnja) Ni karbonila)
tekucine)

trodimenzijski oblik

Slika 3. Oblici ¢estica praha i metode dobivanja [5]

2.2. Sinteriranje WC-Co tvrdih metala

Tvrdi metali mogu se proizvesti jedino postupcima metalurgije praha, sinteriranjem smjese
prahova odgovaraju¢ih karbida 1 vezivnog metala. Temperature sinteriranja su u podrucju
izmedu 1300 — 1500°C, tako da je pri izotermi¢kom sinteriranju prisutna zasi¢ena tekuca faza

uslijed koje dolazi do ubrzavanja procesa zgusnjavanja.

Tijekom procesa sinteriranja dolazi do kristalizacije karbidne faze iz zasi¢ene tekucine i
uslijed teznje za minimumom povrsinske energije formiraju se fino izgradeni kristali. Pri
hladenju s temperature sinteriranja najveci dio otopljenog WC u tekucoj fazi ponovo se talozi.
Zaostali dio otopljenog WC u tekucoj fazi nakon oc¢vrs¢ivanja stabilizira kubi¢nu fazu kobalta
do sobne temperature. Nakon hladenja, uslijed razli¢itih koeficijenata Sirenja, faza kobalta je
izlozena vla¢nim, a karbidna faza tlacnim naprezanjima. Na taj se nacin smanjuje vrlo

izrazena krhkost karbidne faze [6].

Sinteriranje u tekucoj fazi je najprimijenjeniji postupak za konsolidaciju konvencionalnih

WC-Co prahova. Sirovac se zagrijava u pefima za sinteriranje na temperature iznad
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pseudobinarnog WC-Co eutektika, gdje se javlja tekucéa faza. Tijekom postupka sinteriranja

istovremeno se odvijaju tri procesa: zgusnjavanje, rast zrna i rast pora.

Zgusnjavanje pocinje jos u krutom stanju, a ovisi o veli¢ini ¢estica polaznih prahova. Smatra
se da se vise od polovice zgusnjavanja WC-Co tvrdih metala odvija na temperaturama ispod
eutekticke, u krutom stanju. Posljedica sinteriranja u krutom stanju jest znatno stezanje WC-
Co tvrdih metala, zabiljeZeno u temperaturnom intervalu od 800 do 1250 °C. Kod klasi¢nih
tvrdih metala stezanje u rasponu 65 - 85 % ostvaruje se u krutom stanju, dok se u slucaju ultra

finih i nano tvrdih metala moze ostvariti ¢ak do 90 % ukupnog stezanja [5].

Pseudobinarni dio dijagrama WC-Co prikazan je na slici 4. Fazni dijagrama stanja s 10% Co,

omogucuje to¢no pracenje §to se dogada tijekom procesa skrucivanja [9].

W-C-10Co
...... L...-.--.-----.-J.-.-.-.-J_.-..--.-L-.-...... ....-J_..-.----L.-.-.-...-.-.--
Lo g n
T +M,C + WC . = +
I - P =, L
" +
- : -
O oo\l A i
® \
™ R T . . . = W s -
: .
TB. .
-~ Y AU SR U ORI S A i
3 FccC B
£ 0+ MC + WC O
D aonn e O = B
= g +
+ )
3 * I
Q O
FCC Co + M,,C + WC : =
1050 T : : e
1000 - — —

A 4.0 4.2 4.4 4.6 4.8 5.0 5.2 5.4 5.6 5.8 6.0

Maseni udio C, %

Slika 4. Dio pseudobinarnog WC-Co dijagrama stanja [5]

Fakultet strojarstva i brodogradnje 20



Vedran Horgas Diplomski rad

Najpogodnija mikrostruktura koju Zelimo posti¢i nakon hladenja s temperature sinteriranja,
sastoji se od samo dvije faze: FCC Co + WC. Ova mikrostruktura se postize kada je omjer
izmedu volframa i atoma ugljika blizu stehiometrijskog omjera WC (5,5% C). Kao $to je
prikazano na slici 5, manjak ugljika dovodi do formiranja M¢C karbida (ili M1,C karbida),
dok viSak ugljika vodi do stvaranja grafita. Prisutnost MgC karbida u sustavu WC-Co
uzrokuje pad mehanickih svojstava (smanjuje zilavost i ¢vrstoéu). MgC 1 M1,C karbide

karakterizira prisutnost 1 faze [9].

Sinteriranje u prisustvu tekucée faze je najrasireniji postupak sinteriranja zahvaljujuci

osnovnim karakteristikama koje ukljucuju [5]:

- brzo sinteriranje kao posljedicu ubrzane difuzije atoma u prisutnosti tekuce faze, koja
je odgovorna za prijenos materijala te,

- potpuno zgusnjavanje bez upotrebe vanjskog tlaka.

Kako je ve¢ navedeno, temelj ovog nalina sinteriranja je nastanak tekuce faze koja
omogucava vece brzine zgusnjavanja i snizava temperature sinteriranja.

Zgusnjavanje tijekom sinteriranja u prisustvu tekuce faze odvija se u tri koraka (prikazano na
slici 5.) [5]:

- pocetak preraspodjele (engl. rearrangement),

- otapanje- reprecipitacija,

- konacna faza.
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mjesavina prahova

':56 3 = ¢vrsto stanje
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Slika 5. Faze zgu$njavanja tijekom sinteriranja u tekuéoj fazi [5]

Prednosti postupka sinteriranja u prisustvu tekuce faze su [5]:

- poboljsana kinetika kao posljedica nastanka tekuce faze,

- nize temperature sinteriranja kao posljedica aditiva,

- nize temperature taliSta od osnovnog materijala i inhibitora rasta zrna,

- brze zgusnjavanje kao posljedica pojave kapilarnog efekta,

- brza atomska difuzija u usporedbi sa sinteriranjem u ¢vrstoj fazi,

- smanjenje trenja izmedu Cestica praha dovodi do brze reorganizacije Cestica,

- tekuca faza rezultira boljim te¢enjem i slaganjem (organizacijom) Cestica U prostoru.
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3. Svojstva tvrdih metala

Do danas, WC-Co predstavlja najzastupljeniju skupinu u ¢itavom podruc¢ju tvrdih metala, te
zajedno sa sinteriranim ¢elicima, predstavljaju najvaznije proizvode metalurgije praha. Kobalt

je najcesc¢i vezivni metal u masenom udjelu tvrdih metala izmedu 3 1 25 %.

Zadaca vezivne komponente je dvostruka. Prva je da osigura tekuc¢u fazu tijekom sinteriranja,
Sto rezultira velikom brzinom zgu$njavanja i velikom konac¢nom gusto¢om (99 — 99,7%), a
druga je da osigura dvo- ili vise- faznu mikrostrukturu s velikom savojnom c¢vrsto¢om i
lomnom zilavos¢éu. Prednost Co pred drugim materijalima (Ni ili Fe) lezi u odli¢noj
moguénosti oblikovanja tijekom procesa mljevenja i mijeSanja. Co se upotrebljava kao
matrica jer njegovo kvaSenje i kapilarne aktivnosti tijekom sinteriranja u tekucoj (rastaljenoj)
fazi omogucuju postizanje visokih gustoca. Postojali su pokusaji zamjene matrice Co s Fe

zbog relativno visoke cijene Co [7].

3.1 Mikrostruktura tvrdih metala

Jedna od glavnih prednosti primjene postupaka metalurgije praha je postizanje jednolike
sitnozrnate mikrostrukture. Odnosno zrnca karbida su zalivena metalnim vezivom sto je
moguce uociti na primjeru mikroskopske snimke (mikrografa) na slici 6. Slika 6 prikazuje
mikrostrukturu tvrdog metala sa svijetlim poligonalnim zrnima karbida rasporedenih u
kobaltu kao vezivnoj komponenti (tamnija podrucja). Snimka je nacinjena uz povecanje od
1500 puta, $to je uobicajeno povecanje kod metalografske analize tvrdog metala ( ili ovisno o

veli€ini Cestica inicijalnih prahova koji ulaze u sinteriranje).

Iz slike 6. je vidljivo da je struktura normalno razvijena. Zrna karbida su na mjestima
poveéana u odnosu na prosjek, §to je normalno. Takoder je vidljivo da su zrna dobro

obuhvacena vezivom te da nema izrazenog poroziteta.
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Slika 6. Primjer mikrostrukture tvrdog metala [6]

Mikrostruktura tvrdog metala, ne uzimajuci u obzir mikrostrukturne defekte poput poroziteta,

moze se sastojati od [6]:

e o faze: WC,
e [} faze: matrice kao Sto su Co, Ni, ili Fe,

e v faze: karbida s kubnom kristalnom resetkom, kao Sto su TiC ili TaC.

Mikrostrukturni defekti, koji ucestala pojava, posebice u slucaju prvog ciklusa konsolidacije,

mogu se javiti u obliku [6]:

e eta karbida (n - faza): dvije vrste 1 - faze mogu se pojaviti u karbidima poput
volframovih - (CosW3)C i1 (CosWe)C, kao rezultat reakcije dekarburizacije
(razuglji¢enja) tijekom postupka sinteriranja

e slobodnog (nevezanog) ugljika ili grafita.

Mikrostruktura dvofaznog WC-Co tvrdog metala definirana je sljede¢im karakteristikama
[10]:

e veli¢inom zrna karbidne faze: WC je homogena faza, iako ponekad mogu biti prisutne

male nepravilnosti, kao $to su ukljuc¢ene C ili Co unutar zrna,
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e volumnim udjelom Co matrice: maseni udio koristi 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.

3.1.1 Utjecaj velic¢ine ¢estica WC na svojstva tvrdog metala

Velicina cestica volfram karbida je jedan od parametara koji direktno utjecu na svojstva

tvrdoce i zilavosti. Tvrdi metali koji imaju vecu prosjecnu veli¢inu karbidnog zrna imaju

manju tvrdo¢u. Smanjenjem velicine WC zrna polaznog praha moZze posti¢i znatan porast

tvrdoce, a da pritom ne dode do pada zilavosti [11,6].

3.1.2 Utjecaj kemijskog sastava na svojstva tvrdog metala

Kemijski sastav tvrdog metala takoder ima direktan utjecaj na tvrdocu i zilavost. To se odnosi

u prvom redu na postotak kobalta u tvrdom metalu. Pove¢anjem postotka kobalta smanjuju se

tvrdoca i tla¢na Cvrstoca tvrdog metala, dok istovremeno rastu savojna ¢vrstoéa i otpornost na

troSenje. Prema nekim istrazivanjima razli¢itih autora [11], iznad 25% kobalta u sastavu

tvrdog metala, moZe izazvati pad savojne ¢vrstoce. Na slici 7. dan je graficki prikaz promjene

tvrdoce i promjene lomne zilavosti zavisno o udjelu Co.
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Slika 7. Utjecaj udjela kobalta na svojstva tvrdih metala [12]
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3.1.3 Utjecaj poroziteta na svojstva tvrdih metala

Lom kod sinteriranih materijala moze ukljuciti nekoliko mehanizama poznatih kod drugih
metalnih materijala. Kao $to su ukljucci i Supljine vazni kod duktilnog loma, kod sinteriranih
materijala porozitet kontrolira lom i1 odgovoran je za njegovu ranu pojavu. Budué¢i da
sinterirani materijali opéenito sadrze relativno puno pora, do lokalnog loma moze do¢i kod
relativno niskog naprezanja. Velike pore rezultiraju koncentracijom velikih naprezanja, te
tako ubrzavaju Sirenje loma. PonaSanje sinteriranih materijala ovisi o karakteristikama

procesa sinteriranja i raspodjeli veli¢ine pora i njihovom obliku [8].

Porozitet takoder ima veci utjecaj na duktilnost nego na ¢vrstocu. Naime, udio pora od
nekoliko postotaka moze biti Stetan u pogledu duktilnosti. Medutim, i varijable procesa
proizvodnje, posebice sinteriranja, takoder znacajno utje¢u na duktilnost, tako da se duktilnost

materijala istog poroziteta ali razli¢itog porijekla moze znatno razlikovati [7].
Utjecaj poroziteta na fizikalna svojstva je razlicit i moZze se saZeto opisati na sljedeéi nacin:

- koeficijent linearnog toplinskog Sirenja ne ovisi o porozitetu, buduci da toplinsko
Sirenje ne ovisi o obliku i smanjenju poprec¢nog presjeka volumenom Supljina,

- svojstva koja ovise isklju¢ivo o masi odredenog sastava, kao npr. toplinski kapacitet,
takoder nisu povezana s parametrima pora.

- skupina tzv. svojstava polja, koja opisuju ponasanje materijala u toplinskom,
elektricnom 1li magnetskom polju (toplinska 1 elektricna vodljivost, magnetska
permeabilnost) ovise na sloZeniji nacin o poroznosti 1 geometriji pora. Kao primjer
toga posluzit ¢e jedna od najjednostavnijih jednadzbi koja se Cesto koristi za toplinsku

vodljivost je:
dp=4o (1-P) 1)

gdje su: 4, i A, vodljvosti materijala sa i bez pora, a P je volumni udio pora. Ova se jednadzba

moze koristiti za grubu procjenu [13].

Smanjenjem udjela materijala zbog pora smanjuje se i poprecni presjek potencijalnog

elektrickog vodica, Sto znaci slabiju provodljivost elektri¢ne struje.

Porozitet posredno utjece i na korozijsku postojanost tvrdih metala, o ¢emu ¢e u nastavku jos

biti rijedi.
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3.2 Mehanicka svojstva tvrdih metala

3.2.1 Tvrdoéa

Na tvrdo¢u WC - Co tvrdih metala ne utjeGe samo sastav tvrdog metala, ve¢ na nju utjeu
razina poroziteta kao i ukupni sadrzaj kobalta. Tvrdoca tvrdih metala temeljena na volfram
karbidima opsezno je karakterizirana i utvrdeno je da se povecava s opadanjem sadrzaja
kobalta 1 smanjenjem veli¢ine zrna WC-a. Vise granica zrna ogranicava tijek dislokacija,

uslijed smanjenja zrna WC $to povisuje granicu razvlacenja ¢itavog materijalnog sustava [10].

3.2.2 Cvrstoéa

Tvrdi metali imaju visoke vrijednosti tlacne cvrstoce, uglavnom visu od veéine ostalih
materijala. Tipi¢ne vrijednosti tlacne ¢vrstoce krecu se izmedu 3.5 i 7 GPa. Slika 8. prikazuje

odnos tla¢ne ¢vrstoce i veli¢ine zrna volfram karbida [10].
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Slika 8. Utjecaj veli¢ine zrna WC-a na tvrdocu i tlaénu ¢vrstoéu tvrdih metala WC-Co [10]

Vlacna svojstva sinteriranih proizvoda u izravnoj je ovisnosti o porozitetu. Zahvaljujuéi

prisustvu pora, vla¢na ¢vrstoca materijala dobivenih metalurgijom praha ima nesto nize
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vrijednosti nego kod klasi¢nih metalnih materijala istog kemijskog sastava i strukture. Kod
sinteriranih materijala gotovo nikad se ne koriste strojno obradeni ispitni uzorci, ve¢ se
razli¢iti ispitni uzorci dobivaju preSanjem i sinteriranjem. Sinterirane proizvode prije
ispitivanja treba pazljivo ¢uvati (skladistiti), jer njihov porozitet moze dovesti do unutarnje
korozije [7,8].

3.2.3 Zilavost

Ispitivanja udarnom silom imaju velike nedostatke. Prvo, dobiveni rezultat moze sluziti samo
za usporedbu. Drugo, rezultati ispitivanja sinteriranih proizvoda su prilicno grubi i tesko
ponovljivi. S druge strane, ispitivanje lomne zilavosti pruza mnoge prednosti, kao npr. da se

dobivena vrijednost moze Koristiti za kvantitativnu procjenu ukupne zilavosti materijala.

Lomna zilavost ukazuje na otpornost materijala na prijelome u prisutnosti ostrih pukotina.
Lomna Zilavost se mjeri kritiénim faktorom intenziteta naprezanja, Kic. Vrijednosti Kic

izraCunavaju Su prema jednadzbi (2) [10].

)

Gdje je H tvrdo¢a materijala, F je udubljenje opterecenja i a; duzina svake Palmqvist-ove

pukotine. Kada su sve veli€ine izraZene u SI jedinicama, konstanta A je jednaka 0,2784.

Zilavost tvrdih metala ovisi o kemijskom sastavu, to¢nije omjeru WC/Co, i obrnuto je
proporcionalna tvrdo¢i. Raste s padom tvrdoce 1 rastom udjela Co u sastavu. Lomna Zilavost

tvrdih metala u ovisnosti 0 % Co za pojedine skupine tvrdih metala prikazana je na slici 9.
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Slika 9. Ovisnost lomne Zilavosti 0 masenom udjelu Co (%) za pojedine skupine tvrdih metala
[11]

Znanstvenici su razvili razli¢ite metode mjerenja zilavosti, pri ¢emu su se najceS¢e odredivale
dvije veli¢ine: K¢ - (engl. critical stress intensity factor) ili G,c - (engl. critical strain energy
release rate). Medutim, nijedna nije bila primjerena za svakodnevna ispitivanja u svrhu
kontrole kvalitete proizvodnje zbog relativno velikih uzoraka, robusne opreme i vrlo
sofisticiranog mjerenja pukotine (prijelomne povrSine). Metoda po Palmqvistu konacno je
standardizirana 2009. godine i Koristi se za odredivanje lomne zilavosti tvrdih metala.

Relativno je jednostavna metoda koja omogucuje istovremeno mjerenje tvrdoce i Zilavosti.

Zilavost i tvrdoéa pokazuju oéekivani odnos, tj. Zilavost se smanjuje s poveéanjem tvrdoce
(slika 10). Medutim za nanostrukturirane tvrde metale nema smanjenja Zilavosti s pove¢anjem
tvrdo¢e Sto podrazumijeva da su razli¢iti mehanizmi otvrdnjavanja prisutni u
konvencionalnim i nanostrukturiranim materijalima. Lomna zilavost i tvrdoca tvrdih metala
razlikuju se u trendovima za razliCite sastave i/ili mikrostrukture materijala. U literaturi

postoje neka neslaganja o tome kakav je odnos izmedu tih svojstava [11].
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Slika 10. Odnos lomne Zilavosti prema tvrdoéi za niz tvrdih metala WC-Co s razli¢itim
veli¢éinama zrna i sadrzajima veziva [11]

Pri viSim temperaturama duktilnost se lagano povecava. Granica razvlacenja smanjuje se s
porastom temperature. U prisustvu sitnozrnatih karbida, granica razvlacenja se smanjuje brze
nego u slucaju grubozrnatih karbida. Medutim, na sobnoj temperaturi sitnozrnati karbidi

uzrokuju poviSenu granicu razvlacenja.

3.2.4 Youngov modul elasti¢nosti

Youngov modul elasti¢nosti za WC-Co tvrde metale je u rasponu izmedu 400 i 700 GPa.
Okamoto je proucavao odnos izmedu Youngova modul elasti¢nosti 1 nekoliko

mikrostrukturnih parametara u tvrdim metalima WC-Co (slike 11. i 12.) [11].
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Slika 11. Odnos izmedu Youngovog modula elasti¢nosti i masenog udjela Co za uzorke WC-Co s
veli¢inom zrna od 20 pm [11]
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Slika 12. Odnos izmedu Youngovog modula elasti¢nosti i veli¢ine zrna za WC-Co s 10 wt.% Co
[11]

Youngov modul elasti¢nosti ima vrijednost od priblizno 577 GPa za uzorke s veli¢inom zrna
u rasponu od 3 do 20 pm 1 523 GPa za uzorke s veli¢inom zrna od 30 pm. Medutim, za

Youngov modul elasti¢nosti utvrdeno je da je obrnuto proporcionalan sadrzaju Co kao §to je
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prikazano na slici 11. To sugerira da Youngov modul elasti¢nosti metala WC-Co ovisi 0

omjeru WC-a prema Co [11].

3.3 Otpornost na koroziju tvrdih metala

Svaka korozijska pojava rezultat je reakcija izmedu Cvrste faze i njene okoline. Jedna od
najpopularnijih metoda za utvrdivanje korozijske postojanosti je gravimetrijska metoda, kod
koje se masa uzorka kontinuirano biljezi dok on korodira u ispitnom mediju ili sredini.
Medutim ova metoda ne daje detaljan uvid u pojave koje su dovele do razlaganja (korozije)
ispitivanog materijala. Iz tog je razloga u znanstvenim istrazivanjima u primjeni metoda koja
se sastoji od mjerenja i interpretiranja polarizacijskih krivulja. Uzorak koji se ispituje povezan
je kao elektroda u elektrolitickom krugu zajedno s elektrodom od platine. Elektrolit moze biti
razli¢itih sastava, a ne smije sadrzavati Kisik niti reducibilne ione. Kod ove metode mijenja se
potencijal elektrode od negativnih prema pozitivnim vrijednostima, a istovremeno se, uz
odgovarajuce vrijednosti elektrodnog potencijala, biljeze i gustoce struje. Mjerenje se provodi
pomocu uredaja potenciostata, te se iz ovih mjerenja konstruiraju polarizacijske krivulje,

primjer kojih je dan naslici 13. [13].

struja, log i

elektrodni potencijal, V

Slika 13. Primjer polarizacijska krivulja [13]

Korozijsko ponaSanje materijala opisuje polarizacijska krivulja kao funkciju njegovog

potecijala u otopini. Struje korozije (anodne struje) podrazumijevaju sve vrijednosti struje
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iznad nulte linije. Sukladno s tim, sve struje ispod nulte linije predstavljaju odgovarajuce
katodne struje. Sto je gustoca struje pasivacije niZa, laksa je pasivacija metala, i §to je niza

gustoca struje pasivacije stabilnije je pasivno stanje [13].

Porozitet u komponentama proizvedenim postupcima metalurgije praha znacajno utjece na
otpornost prema koroziji zbog moguéeg zarobljavanja korozivnog medija u porama. Veca
gustoca rezultira boljom otpornosti na koroziju, kao i ve¢inom drugih svojstava. Dijelovi od
nehrdajuceg Celika proizvedeni postupcima metalurgije praha pokazuju relativno dobru
otpornost na koroziju na zraku i u slabim kiselinama, dok nezeljezni dijelovi imaju svojstva

korozijske postojanosti sli¢na kovanim oblicima [13].

Budu¢i da WC-Co ima nehomogenu kompozitnu strukturu, podlozan je galvanskoj koroziji.
Kao rezultat te pojave, kobalt kao vezivo se otapa u agresivnom mediju dok WC ostaje
uglavnom nepromijenjen. U kona¢nici, preostali materijal je sacinjen od kostura volframova

karbida, potpuno neadekvatnog za podnosenje radnih naprezanja [14].

Otpornost tvrdih metala na koroziju moguce je povecati kontroliranjem (smanjenjem) koli¢ine
veziva, veli¢ine zrna WC-a, dodavanjem Cr3C; ili zamjenom vezivnog metala s Ni i njegovim
legurama. Medutim, svi ti postupci koji se koriste za povecanje otpornosti na koroziju dovode

do opasnosti od smanjene zilavosti [14].

Osim intervencijama u osnovnom materijalu, korozijsku postojanost tvrdih metala moguce je

povecati postupcima inzenjerstva povrsina.

InZenjerstvo povrSina obuhvaca postupke modificiranja i prevlacenja. Provodenjem postupaka
modificiranja 1 prevlacenja mogu se posti¢i znac¢ajno drugacija svojstva povrsine obradivanog
materijala u odnosu na polazno stanje. To se, prije svega, odnosi na povecanje tvrdoce i
otpornosti na troSenje, povecanje otpornosti na koroziju i smanjenje faktora trenja. Kod
postupaka modificiranja povrsine mijenja Se postojeci povrsinski sloj, dok se kod prevlacenja

stvara novi povrSinski sloj na polaznoj povr$ini materijala.

Obzirom da tvrdi metali gube svoja dobra mehanicka svojstva, uzrokovana troSenjem i
korozijskim nagrizanjem povrSine tvrdih metala, zivotni vijek tvrdih metala cesto je
produljivan povrSinskim prevlac¢enjem. Obic¢no se primjenjuju CVD ili PVD postupci kako bi
se povecala otpornost na povrSinsku koroziju, ali se ne mogu primijeniti na mnoge dijelove

zbog geometrije, dimenzija i ekstremnih uvjeta rada [15]. Modificiranje povrsine je
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alternativni postupak za kontrolu kemijskog sastava i1 mikrostrukture na povrSini tvrdog

metala kako bi se izbjegli svi nedostatci postupaka prevlacenja.

Jedan od klju¢nih postupaka modificiranja povrsSina u cilju povecanja tvrdo¢e povrSinskog
sloja, povoljnija triboloSka svojstva, ve¢a dinamicka izdrzljivost, veca vlacna Cvrstoca i
granica razvlacenja, isto tako poboljSana otpornost na koroziju je postupak nitriranja. Uz sve
navedeno opravdana je inicijativa veceg broja istrazivackih grupa za istrazivanjem procesa
nitriranja na tvrdim metalima, u cilju ispitivanja moguc¢nosti povecanja njihove korozijske

postojanosti.

U znanstvenom radu autora: C. F. Barbatti-ja i drugih [15] ispitivan je u¢inak povrSinske
obrade nitriranja na mikrostrukturu i otpornost na koroziju tvrdih metala na bazi (W, Ti) C s
vezivnim sredstvom Co i Ni i sa dodatcima (Ta, Nb) C. Postupak nitriranja stvara povrsinski
sloj s ve¢om sadrzajem tvrde faze (Ti, Ta, Nb, W) (C, N). Na povrSinsku debljinu sloja i
mikrostrukturu utjecu izbor veziva (Co, odnosno Ni). Otpornost na koroziju tvrdih metala su
karakterizirani pomocu linearne voltametrije. Mikrostruktura tvrdih metala utvrdena je prije i
nakon korozije pomocu opticke mikroskopije i SEM-om. Rezultati korozijskih testova i
analiza mikrostrukture tumace se u smislu korelacije izmedu morfologije tvrdo¢e metala i
poroznosti i ionskog transporta kroz sucelje vezivo-elektrolit. Postupak nitriranja tvrdih
metala snazno povecava otpornost na agresivne korozivne medije za tvrde metale s Co i Ni-
vezuju¢om fazom, a time moze pozitivno utjecati na zivotni vijek tvrdog metala pri rezanju u

kemijski agresivnom okruZenju.

Budu¢i da je vezivna faza najosjetljivija komponenta sinteriranih tvrdih metala, mnogo truda
je posveceno istrazivanju interdifuzijskih procesa koji se javljaju izmedu karbida 1 vezivne
faze te njihov utjecaj na korozijsku otpornost vezivne faze i tvrdo¢e u agresivnom mediju.
Korozija tvrdih metala u neutralnom i kiselom mediju obi¢no dovode do preferencijalnog
otapanja vezivne faze ostavljaju¢i kostur karbida. Taj kostur se tada lako moze razbiti

mehanic¢kim djelovanjem, buduc¢i da viSe ne posjeduje kompaktan oblik.

S obzirom da je otpornost na koroziju Ni veéa od Co, mnogo napora je uloZeno da se
proizvede WC-Ni tvrdi metali. U nekim sluéajevima zamjena Co-veziva sa drugim legurama
(na primjer, legure Ni- ili Fe) poboljsale su otpornost na koroziju u agresivnim kiselim

vodenim medijima.

Medutim, nedostatak tvrdo¢e u legurama na bazi Ni kao vezivom ocituje se kao manjak

mehanicke otpornosti legura na bazi Ni u usporedbi s legurama na bazi Co. Jo§ jedan pristup
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za poboljSanje otpornosti na koroziju je legiranje vezivne faze dodavanjem male koli¢ine
Cr3Cy, koji se tijekom sinteriranja u tekucoj fazi otapaju u kobaltu i povecavaju otpornost na

koroziju.

Drugi autori sugeriraju da dodavanje tragova rijetkih zemnih metala poboljSava otpornost
oksidaciji tvrdih metala. Otpornost na koroziju tvrdih metala se moze dodatno povecati
kontroliranjem otapanja W u veznoj fazi podeSavanjem ravnoteze ugljika i samim time

topivost u sustavu W-C-Co.

Budu¢i da je degradacija tvrdog metala uzrokovana istroSenjem i korozijom na povrsini alata,
zivotni vijek tvrdih metala Cesto se znatno povecava povrSinskim modificiranjem ili

prevlacenjem.

Najcesce se primjenjuju CVD ili PVD prevlake kako bi se povecala otpornost na povrsinsku
koroziju, ali te prevlake nisu primjenjive na mnoge tro$ne dijelove zbog geometrije, dimenzije

i ekstremiteta u radnim uvjetima.

Osim toga, jedan od problema u koristenju zastitne prevlake npr. CVD aluminij i CVD / PVD
TiN ili TiC u agresivnom okruzenju je prisutnost otvorene poroznosti i rupica u prevlaci.
Takvi lokalni nedostaci, pripisani postojanju pukotina, nepotpunim vezama izmedu Cestica i
medusobno povezane poroznosti, stvaraju izravne puteve kroz koje korozivni medij moze
pristupiti supstratu materijala. Nitriranje je alternativna metoda za kontroliranje kemijskog

sastava i mikrostrukture na povrsine tvrdog metala kako bi se poboljsala otpornost na habanje.
Glavni zakljucci koji se mogu sazeti su sljedeci [15]:

- na prosjecnu veli¢inu zrna tvrdih faza 1 vezivnog sredstva u rasutom stanju ne utjece
nitriranje povrsine, niti sastav veziva,

- na mikrostrukturu povrsinskog sloja (kao Sto je debljina i raspodjela veli¢ine kristalita)
utjece metalno vezivo,

- tretman u atmosferi koja sadrzi N, snazno povecava otpornost na koroziju,

- pseudopazitivnost je vjerojatno uzrokovana difuzijskim ograni¢avanjem iona zbog

ometenog pristupa korozivnom mediju u unutarnje vezivo.
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4. Nitriranje tvrdih metala

Nitriranje je toplinsko- kemijski postupak modificiranja povrSine koji se temelji na difuziji
atoma dusika u povrSinski sloj obradivanog predmeta. Atomi duSika difundiraju u osnovni
materijal te stvaraju, za nitriranje (Celika) specifican, rubni sloj koji sadrzi zonu spojeva
(ovisno o postupku) i difuzijsku zonu. Zona spojeva je sastavljena od sekundarnih ¢vrstih
otopina (razli€itih nitrida) 1 visoke je tvrdoce, dok difuzijskom zonom koja preuzima ve¢i dio
dinamickih optere¢enja dominiraju primarne ¢vrste otopine (intersticijskog karaktera). Slika

14. prikazuje rubne slojeve nakon provedenog postupka nitriranja celika.

ZONA SPOJEVA 5:30 um | DIFUZIJSKA ZONA 0,2 +1,5 mm | JEZGRA

bt Do >

Slika 14. Izgled nitriranog sloja ¢elika [16]

Postupci nitriranja razlikuju se prema mediju u kojem se odvija difuzija atoma dusika u
osnovni materijal te o temperaturama i trajanju procesa. Glavni postupci za provedbu
postupka nitriranja se provode u teku¢im rastaljenim solima, plinu ili plazmi. U tablici 2. su

prikazane vrste postupaka nitriranja i nitrokarburiranja Zeljeznih materijala.
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Tablica 2. Pregled vrsta postupaka nitriranja i nitrokarburiranja Zeljeznih materijala [16]

Postupak Sredstvo za obradu Temperatura, °C Trajanje obrade, h
Plinsko nitriranje Amonijak, dusik 450-590 0,5-100
Plinsko Amonijak + dodaci za 550-620 1,5-4
nitrirokarburiranje otpustanje ugljika
Nitrokarburiranje u soli Rastaljene soli koje 560-580 0,2-3

sadrze cijanide

Plazmatsko nitriranje Dusik+vodik 300-590 0,2-30
Plazmatsko Dusik-+vodik+ dodaci 300-500 0,2-30
nitrirokarburiranje za otpustanje ugljika

Pregledom postojece literature i uvidom u trenutno stanje u podrucju istraZzivanja jasno je
kako se postupci nitriranja tvrdih metala predominantno provode u plinskim atmosferama. 1z
tog razloga u ovom poglavlju ukratko je objasnjeno nitriranje u plinskoj atmosferi, te su

komentirani rezultati nekih istraZivanja.

Postupak nitriranja u plinskoj atmosferi provodi se u plinu koji sadrzi dusik (najéeSce
amonijak) na temperaturama izmedu 495 1 560 °C te pod tlaku od 250 Pa (za celike).

Amonijak (NH3) disocira u peci (uz metalne predmete kao katalizatore) prema jednadzbi:
2NH3 — 2N + 3Hj, (3)

Slobodan dusik difundira u povrsinske slojeve metalnih predmeta, u pe¢ treba stalno dovoditi
novi NHj jer su neiskoriSteni atomi dusika presli u molekularno stanje N,. Stupanj disocijacije
amonijaka kontrolira dovodenje dusSika, o ¢emu direktno ovisi apsorbirana koli¢ina dusika 1

kvaliteta nitriranog sloja. [17]

Znatno poboljSanje efekata nitriranja osiguravaju jaki nitridotvorci kao $to su Al, V, Cr, Mo,
Tii Nb.
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4.1. Nitriranje tvrdih metala u plinu

Kao $to je ve¢ navedeno u poglavlju 4.4, u znanstvenom radu [15] autora: C. F. Barbatti i
drugih, uzorci tvrdih metala na bazi Co i Ni nitrirani su u plinu pri temperaturi izmedu
1150°C i 1350°C. Plin koji se koristio je ¢isti dusik N, pod tlakom od 65 bara. Proces
nitriranja trajao je tri sata.

Svi uzorci pokazivali su ujednacenu raspodjelu faza u osnovnom materijalu, u kojima su WC
zrna poligonalnog oblika, te (Ti, Ta, Nb) C zrna okruglog oblika ugradena u Co vezujuéu
fazu. Uzorci koji nisu podvrgnuti nitriranju, pokazuju homogenu raspodjelu faza tijekom
cijelog volumena. Prosje¢ne veli¢ine zrna WC 1 FCC faze su 1,5 um 1 3 um. Segmenti Co-
veziva variraju u veli€ini, ali ne prelaze 2 pum maksimalne veli¢ine zrna. Nitrirani Uzorci s oba

veziva Co 1 Ni stvorili su sloj bogat FCC resetkom u podpovrsinskoj zoni.

SEM (eng. Scanning electron microscope) slike povrsine uzoraka pokazuju ucinak nitriranja
na njihovu mikrostrukturu. U usporedbi s ne-nitriranim uzorcima, povrSina nitriranih uzoraka
obogacena je sa Ti, a do neke mjere takoder sa Ta i Nb. EDS-analiza (eng. Energy-dispersive
X-ray spectroscopy) u SEM-u i TEM-u (eng. Transmission electron microscopy) kao i
rendgenskoj difrakciji ukazuju da je glavna komponenta u podpovrSinskoj zoni (Ti, Ta, Nb,
W) (C, N) sa FCC kristalnom resetkom. Osim ove FCC kristalne resetke, podpovrSinska zona
uz nitrirane slojeve takoder sadrzi mala WC zrna. Mikroskopske snimke nitriranih uzoraka u
poprecnom presjeku otkrivaju da je prosjec¢na debljina FCC sloja oko 10 pm za nitrirane

uzorke s kobaltom kao vezivom.

Korozija tvrdih metala u agresivnom mediju napreduje uglavnhom putem otapanja veziva.

Pokusi su pokazali da je to takoder sluc¢aj sa WC-Co i WC-Ni tvrdim metalima.

Zur Megede i Heitz bili su prvi autori koji su naglasili postojanje galvanskih efekata spajanja
izmedu katodne WC faze 1 anodne metalne matrice u znanstvenom izvjestavanju o usporedbi

korozijskog ponasanja tvrdih metala s vezivima Co i Ni. [18]

Elektrokemijsko ponaSanje nitriranih tvrdih metala s FCC kristalnom reSetkom u
podpovrSinskom sloju nije bilo istrazeno. Rezultati prikazani u znanstvenom radu [15]
pokazuju da tretman nitriranja moze snazno poboljsati otpornost na koroziju (W, Ti) C-tvrdih

metala.
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Korozija koja se zbiva u tvrdim metalima uvijek se zbiva u vezivu, ne u karbidima (karbidi su
korozijski postojani u tvrdom metalu). Analizom rezultata iz znanstvenog rada [15]
zakljuceno je da je cilj nitriranja u plinu pri uvjetima koji su navedeni na pocetku poglavlja
bio postizanje povrSinskog sloja sa ¢im manjim udjelom cistog kobalta kao veziva u

povrsinskom sloju.

Povrsinski sloj (Ti, Ta, Nb) (C, N) proteze se do nekoliko mikrometara i gotovo je
kompaktan. U znanstvenom radu [13] bilo je potrebno rastvoriti (Ti, Ta, Nb)C zagrijavanjem
na temperaturi izmedu 1150°C i 1350°C, te nitriranjem stvoriti potrebne (Ti, Ta, Nb) (C, N),
bogate FCC kristalnom reSetkom, te onemoguciti korozivnom mediju dodir sa vezivhom

fazom materijala.

U ovom radu odabrani su uzorci tvrdih metala sa Co kao vezivom umjesto Ni. Razlog tome
jest sto Co u fazi sinteriranja bolje popunjava praznine izmedu karbidnih zrna u usporedbi sa
Ni. Samim time Co ima i bolja mehanicka svojstva od Ni. Moglo bi se re¢i da se Co bolje
,razlijeva® od Ni izmedu karbidnih zrna u procesu sinteriranja. Nadalje treba naglasiti da Co

kao vezivo ima slabiju korozijsku postojanost od Ni.

4.2. Nitriranje u plazmi

Nitriranje u plazmi, takoder poznato kao i ionsko nitriranje, je vrsta plinskog nitriranja
pojacanog stvaranja plazme oko dijela koji se nitrira. Dijelovi koji trebaju biti nitrirani
povezani su kao katoda, a zidovi peé¢i su anoda. Kada se kroz komoru za plazmatsko nitriranje
provede elektricna struja, komora se ponaSa kao staticko elektricno polje elektricnog

potencijala izmedu 0,3 i 1KV [19].

Kod nitriranja u plinu amonijak se razdvaja kemijskom reakcijom da bi dospio u povrSinu
obratka. U sluéaju nitriranja u plazmi, procesni plinovi se uvode odvojeno. Jedna od
kombinacija koja se Cesto koristi je duSik + vodik. Argon se takoder koristi u pocetnim
fazama kao plin za rasprSivanje plazme s ciljem povrSinskog ciS¢enja podloge koja se nitrira
[19].

Molekule dusika visoke €istoce se pod djelovanjem visokih napona (400-1200 V) disociraju i
ioniziraju. Disocirani i ionizirani dusik se ubrzava prema povrsini katode (povrsini obratka) te

velikom brzinom udara o nju.
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Tijekom ionskog nitriranja pojavit ¢e se reakcije na povrsSini nitriranog materijala. U prvoj
reakciji se uklanjaju necistoce s povrsine obratka djelovanjem redukcijske reakcije s vodikom
§to se naziva sputtering odnosno ionsko ciS¢enje. Utjecaj iona vodika ili argona Kkoji
bombardiraju radnu povrSinu otpusStaju kontaminante koji ¢e biti izvadeni vakuumskim
sustavom. Uklanjanje ovih necistoc¢a dopustaju difuziju dusika u povrsinu obratka, a kineti¢ka
energija iona trenutno prelazi u toplinsku energiju koja dodatno zagrijava uzorak. Ujedno,
uslijed spomenutih udara, iz povrSine obradaka izbijaju se elektroni i atomi osnovnog i
legirnih elemenata te nemetalni atomi poput kisika. U plazmi se izbijeni atomi razli¢itih
elemenata vezu s visokoreaktivnim atomima dusika, a nitridni spojevi se povratno adsorbiraju

na povrsini obratka.

Medij za nitriranje u plazmi je smjesa plinova u sustavu dusik — vodik, koji se ioniziraju u
vakuumskoj pe¢i pod tlakom od 100 Pa do 1000 Pa. S obzirom na visoki energetski efekt
plazme, radne temperature nitriranja u plazmi mogu biti znacajno smanjene u usporedbi sa
nitriranjem u solnoj kupci ili plinskim nitriranjem. Isto tako ova metoda pogodna je za
nitriranje obradaka tankostjenih oblika. Uobicajen raspon temperatura nitriranja u plazmi
metalnih obradaka je u podrucju izmedu 350 °C i 600 °C [19].

Zbog niskih temperatura procesa, proces nitriranja je najprikladniji difuzijski proces kada je
rije o pojavi temperaturnih naprezanja u obratku. Struktura reSetke obratka, koja se mijenja

unoSenjem dusika, takoder smanjuje rizik od adhezije.

Naknadne obrade nakon nitriranja u pravilu nema. Naknadna obrada je iznimka u slucaju
predugog trajanja procesa. Rast povrSine iznosi 10-25 pm, ovisno o dubini nitriranja.
Medutim, tijela s tankim stjenkama ili porozni materijali rastu viSe. Stoga se dimenzijska

odstupanja mogu uc¢inkovito smanyjiti [19].

Ekoloski aspekt

otvrdnjavanja zbog Cinjenice da se ne koriste toksi¢ni plinovi. Usporedujuci ih sa sustavima
za nitriranje u plinu, na primjer, postrojenja za nitriranje u plazmi emitiraju 2.700 puta manje

CO/ CO; i 5.500 puta manje NOy nego postrojenja za nitriranje u plinu [19].
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Materijali i primjene nitriranja u plazmi

Sirok raspon materijala moZe se nitrirati bez problema u plazmi [19]:
- cCelicl, Celici za nitriranje, alatni ¢elici,
- austenitni i martenzitni ¢elici koji sadrze visoke udjele kroma,
- sinterirani materijali,
- lijevano zeljezo,

- legure titana.

Prednosti nitriranja u plazmi

Nitriranje u plazmi je najnovija tehnologija nitriranja, iako je komercijalna upotreba bila
ograni¢ena tijekom prvih 50 godina otkako je izumljena, novi izumi smanjili su troSkove
opreme i omogudili da se tehnologija $iri na industrijskoj razini. Neke od prednosti procesa

nitriranja u plazmi su [19]:

a) Ekoloski prihvatljivi plinovi: Razli¢iti od nitriranja u plinu i u solnoj kupci, koji
proizvode otrovne plinove, nitriranje u plazmi koristi plinove kao §to su dusik, vodik i

argon, koji nisu stetni za ljude ili okolis.

b) Nema opasnosti od pozara: iako vodik moze biti opasan, u slucaju nitriranja u plazmi
ne postoji opasnost od poZara zbog vakuuma koji se koristi u komori kojim se

smanjuje razina kisika.

c) Kra¢i vremenski ciklus: svojstva plazme povecavaju brzinu talozenja dusika na

celi¢ne povrsine zbog bombardiranja iona 1 prisustva visoko aktivne faze.

d) Automatizacija: Niska ukljuéenost operatera smanjuje rizik od predstavljanja
problema tijekom proizvodnje, povecava pouzdanost i omogucava ponoVljivost

procesa.

e) Niska potrosnja procesnih plinova: ovo zajedno s niskom potro$njom energije,

rezultira niskim operativnim troskovima.
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f) Jednostavnost selektivnog nitriranja: Nitriranje u plazmi omogucuje selektivno

nitriranje, tj. nitrira samo odabranih podrucja istog dijela.

g) Slabo razuglji¢enje: Kod rada pod vakuumom, niska koli¢ina kisika je prisutna u
procesnoj komori. Time se izbjegava reakcija ugljika s Kkisikom i razuglji¢enje

povrsine.

h) Niski troskovi opreme za odrzavanje i vrlo niski troskovi rada.

Nedostaci nitriranja u plazmi

Plazma kao tehnologija obrade materijala intenzivno se razvila u zadnjih dvadeset godina.
Ova tehnologija omogucava mnoge razli¢ite procese obrade materijala od zavarivanja, preko
premazivanja do difuzijskih procesa. Mnoge razlicite alternative ove tehnologije su dostupne,
ali nisu sve komercijalizirane. Glavni razlog za to je troSak opreme na trziStu §to ga cini
ekonomski neodrzivim za mnoge industrijske primjene. Inicijalni troSak opreme postaje jedan
od najvecih nedostataka procesa nitriranja u plazmi u odnosu na nitriranje u solnoj kupci ili

uobicajeni proces nitriranja u plinu [19].
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5. Eksperimentalni dio

Cilj eksperimentalnog rada jest ispitati moguénost nitriranja u plazmi tvrdog metala i

potencijalne efekte koje ono ima na tvrde metale s Co kao vezivom.

Analizom prethodnih znanstvenih rezultata primjene nitriranja na tvrdim metalima na bazi Co
1 Ni za cilj diplomskog rada postavljen je razvoj novih povrSinskih slojeva primjenom
tehnologije nitriranja u plazmi na tvrdim metalima na bazi Co te vrednovanje svojstava novog
povrsinskog sloja koji ¢e tvrdim metalima poboljSati svojstava i korozijsku postojanost. S tim
ciljem provedena su ispitivanja i usporedba svojstava tvrdih metala s modificiranim
postojec¢im povrSinskim slojevima u odnosu na svojstva istoga u polaznom stanju. Pri izradi
plana istrazivanja ovog diplomskog rada, na temelju postavljene hipoteze rada i definiranih
ciljeva istrazivanja, izraden je koncept eksperimentalnih ispitivanja koji se sastoji od:
pripreme materijala, izrade i obrade uzoraka, karakterizacije i ispitivanja svojstava
povrsinskih slojeva te analize rezultata. Garantirani kemijski sastav tvrdih metala dan je u
tablici 3.

Tablica 3. Garantirani kemijski sastav tvrdog metala oznake P10 i K10

Vrsta WC Co TiC TaC NbC Parafin Veli¢ina zrna
™ (%) (%) (%) (%) (%) (%) (km)

P 10 74,3 8,80 17,50 | 1,1824 | 0,076 2 5

K 10 93,98 6,02 - - - 2 1

Odabrani su uzorci tvrdih metala s Co kao vezivom umjesto Ni. Razlog tome jest §to Co u
fazi sinteriranja bolje popunjava praznine izmedu karbidnih zrna u usporedbi sa Ni. Samim
time Co ima 1 bolja mehanicka svojstva od Ni. Sve navedeno i opravdava vecu zastupljenost
Co kao veziva u odnosu na Ni. Ipak, treba naglasiti da Co kao vezivo ima slabiju korozijsku

postojanost od Ni.
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Detalji pripreme uzoraka:

1. BruSenje uzoraka kompozithom dijamantnom plo¢om MD-Piano 120 radi postizanja
planparalelnosti povrsina i ravnanja. BruSenje je provedeno uz pritisak silom od oko 30 N uz

ispiranje vodom.

2. Obrada je nastavljena plo¢ama MD-Largo i MD-Allgro (sukcesivno), takoder uz pritisne
sile od oko 30 N. Obje plo¢e primjenjene su uz nanoSenje dijamante suspenzije; u slucaju
MD-Largo primijenjena je suspenzija s dijamantnim cesticama veli¢ine 9 um, a obrada MD-

Allegro plocom obavljena je uz primjenu suspenzije s dijamantnim cesticama veli¢ine 6 pm.

3. Obrada je zavrSena poliranjem tkaninama (MD-DAC) uz primjenu suspenzije s
dijamantnim Cesticama veli¢ine 3 pm i silom pritiska od oko 30 N, te zatim poliranjem

primjenom suspenzije s dijamantnim ¢esticama veli¢ine 1 pm uz silu pritiska od 25 N.

Sve navedne ploce i tkanine (s navedenim trgovackim imenima) proizvod su kompanije

Struers.
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5.1 Nitriranje u plazmi ispitnih uzoraka

U poglavlju 5.2 razjasnjeno je nitriranje u plinu sa ciljem poboljSanja korozijske postojanosti
tvrdih metala na bazi Co mehanizmom rastvaranja (Ti, Ta, Nb)C, te naknadnim stvaranjem
potrebnih (Ti, Ta, Nb)CN (karbonitrida) na povrsini kako bi se ostavilo §to manje mjesta za

Co kao vezivo u podpovrsinskom i1 povrSinskom sloju.

Cilj ovog rada je postizanje boljih korozijskih svojstava nitriranjem u plazma tvrdih metala na
bazi Co sto bi se moglo posti¢i potpuno drugacijim mehanizmom stvaranja korozijski

postojanijeg sloja u vidu ¢vrste otopine ili spoja u sustavu Co-N.

Uz ¢injenicu da je molekulu N; ionizacijom moguce rastaviti na ione, te da ¢e elementarni
ioni N reagirati s Co na povrsini tvrdog metala (cak i izglednije pri temperaturama iznad
417°C), oCekujemo nastanak spojeva na povrsini tvrdih metala koji su korozijski postojaniji.

Takve pretpostavke potkrijepljene su faznim dijagramom Co-N na slici 15.
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Slika 15. Dio faznog dijagrama Co-N [20]
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Iz dijagrama na slici 15. vidljivo je da se Co iznad temperature 417°C nalazi u stabilnoj alfa-
modifikaciji kubi¢ne, plosno centrirane kristalne resetke (FCC), a ispod temperature 417°C

Co postojana je beta-modifikacija guste heksagonske kristalne resetke (HCP) [21].

Nitriranje u plazmi provedeno je na temperaturi iznad 417°C da bi se uslo u FCC podrucje
Co. Temperatura procesa prikazana u tablici 3. postavljena je na 500°C, sa ciljem stvaranja

nove faze Coi N.

Uredaj primijenjen za obradu uzoraka nitriranjem u plazmi je MICROPULS PACVD PC
70/90, proizvodaca Riibig GmbH&Co KG. Navedeni uredaj, osim §to omogucuje provedbu
postupka ionskog nitriranja, omogucuje i nanoSenje jednoslojnih i viseslojnih tankih prevlaka
tehnologijom plazmom potpomognutog kemijskog prevlacenja iz parne faze (eng. Plasma

Assisted Chemical Vapor Deposition) ili PACVD. Uredaj je prikazan na slici 16.

Slika 16. Uredaj MICROPULS PACVD PC 70/90 (Riibig GmbH&Co KG) [22]

U cilju povecanja difuzije dusika u povrSine uzoraka, konac¢ni odabir parametara procesa
nitriranja u plazmi nesto su drugaciji od uobiCajenog procesa nitriranja Celika u plazmi i
njihov je pregled dan u tablici 4. Prije nitriranja plazmi, u uredaju za nitriranje i prevlacenje
proveden je dodatni postupak ionskog ¢iS¢enja povrSine (eng. sputtering) kako bi se dobila
Cista povrSina, kao jedan od preduvjeta za postizanje dobre prionjivosti prevlake. Proces

sputteringa sastavni je dio procesa nitriranja u plazmi i temelji se na bombardiranju povrsine
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ionima duSika, vodika i argona izbijaju¢i necistoe s povrSine obradka. S druge strane,
otpraSivanje moze imati negativan utjecaj na hrapavost povrSine te uzrokovati nejednaku
raspodjelu nitriranog sloja ili ¢ak oste¢enje povrSine u slucaju krivo zadanih parametara

procesa.

S obzirom na to da je difuzija izrazito vremenski i temperaturno ovisan proces, temperatura
obrade bila je 500°C, a trajanje procesa produzeno za ¢ak 2 sata u odnosu na uobicajeni
postupak (u $to nije uracunato vrijeme sputteringa od dodatna 2 sata koji prethode samom

nitriranju). Protoci plinova (Hz, N2 i Ar) koristenih u procesu takoder su prikazani u tablici 4.

Tablica 4. Prikaz parametara procesa sputtering i nitriranja u plazmi

PARAMETRI PROCESA SPUTTERING NITRIRANJE u plazmi

Temperatura 500°C 500°C
Trajanje 01:40 h 8h
Protok H, 200 I/h 190 I/h
Protok N, 20 1/h 10 1/h
Protok Ar 101/n 101/n
Sastav plinske smjese 87% H,, 10% N, 3%Ar 90% H,, 5% Ny, 5%Ar
Snaga plazme 1000 W 1800 W
Napon 420V 560 V

Tlak 1,7 mbar 2 mbar
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6. Mikrosturkturna ispitivanja

6.1 Analiza skenirajuéim elektronskim mikroskopom

Mikrostrukturna analiza povrSina uzoraka provedena je primjenom elektronske mikroskopije
na uredaju TESCAN VEGA 5136MM (skenirajuci elektronski mikroskop — SEM).
Mikroskopske snimke uzoraka snimljene su u Laboratoriju za materijalografiju, Fakulteta
strojarstva i brodogradnje, Sveucilista u Zagrebu. Analizu povrsina uzoraka nije bilo moguce
provesti svjetlosnom mikroskopijom iz razloga $§to bi za postizanje visoko reflektivne
povrSine bilo potrebno povrSine metalografski pripremiti, a to bi znacilo 1 oSteéivanje
modificiranih povrsina. PovrSine su snimljene primjenom elektronske mikroskopije. Slike 17.

I 18. prikazuju mikrostrukture povrsina uzoraka u polaznom i u nitriranom stanju.

SEM MAG: 2. DET: BSE Detector SEM MAG: 1.99 kx DET: BSE Detector Lttt 1)
Hv: 200 kv DATE: 10127117 20um Vega@Tescan HY: 20.0kV DATE: 10127117 20um Vega @Tescan
YAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Labaratory for materialography Labaoratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia

Slika 17. Mikrostruktura povrsine uzorka P10, polazno stanje (lijevo), nitrirano stanje (desno),
povecanje 2000x
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Slika 18. Mikrostruktura povrsine uzorka K10, polazno stanje (lijevo), nitrirano stanje (desno),
povecanje 2000x

Iz dobivenih slika mikrostrukture uoc¢eno je sljedece: Vidljive su jasne razlike izmedu karbida
u uzorcima P10 1 K10. Na povrSini uzorka P10 jasno se uo€avaju (Ti, Ta, Nb) C koji nisu
prisutni u povrsini K10 uzoraka, bijele su boje i poligonalnog oblika. lako nije provedena
analiza rendgenskom difrakcijom, za ocekivati je (obzirom na sastav) kako se tu radi pretezno
0 titanovom karbidu (uz primjese tantalovog i/ili niobijevog karbida). Na slikama P10 uzorka
ipak su najzastupljeniji volframovi karbidi (ili WC) koji su prikazani kao masa sive boje koja
obavija prethodno spomenuta poligonalna svjetlija zrna. Na povrs$ini uzorka K10 (Ti, Ta, Nb)
karbidi nisu prisutni (niti ih je obzirom na sastav bilo i moguée ocekivati), a volframovi
karbidi (ili volfram-karbidi ili WC) ne iscrtavaju jasno svoje linije pa time nije niti moguce
dobiti uvid u dimenzije i oblik pojedina¢nih zrna. Kobalt je prisutan na povrSini oba uzorka
P10 i K10 u polaznom i nitriranom stanju. Na slikama, Co je crne boje te popunjava podrucja
razli¢itih veli¢ina i oblika, bez uocljivih lokacija posebno naglasene koncentracije, $to
dokazuje da je dobro popunio sve pore i Supljine u fazi sinteriranja te da se jednoliko
rasporedio u ukupnoj masi izmedu prisutnih karbida. Drugim rije¢ima, U uzorcima nije uoc¢en

porozitet.

Usporedbom stanja uzoraka prije i nakon provedenog postupka nitriranja u plazmi, kljucno je

napomenuti kako se ne uocavaju znacajnije promijene mikrostrukture. Nije uoc¢en nastanak
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novih faza na povr$ni tvrdih metala. Ipak, primjetne su neke suptilnije razlike. U slucaju
uzoraka P10 moguce je uociti kako je snimka povrSine nakon provedenog nitriranja nesto
slabije definirana (slabijeg je kontrasta) Sto daje naslutiti da su nitriranjem ipak nastupile
odredene promjene u elektromagnetskim karakteristikama povrSine. Nadalje, na slici 17.
usporedbom povrsina uzoraka K10 u oba stanja, uocljiva je nesto jaCe izrazena faza Co veziva
(tamna podrucja), Sto za sada daje naslutiti da je u postupku ionskog ciS¢enja doslo do
oSte¢ivanja povrSinskih karbida te da je uslijed toga jednostavno otkriveno Sire podrucje Co

veziva oko njih.
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6.2 EDS analiza

Mikrografski prikazi uzoraka prikazani na slikama 19- 22. snimljeni su skenirajué¢im
elektronskim mikroskopom (SEM) uz dodatnu mikroanalizu (energijska disperzivna
spektroskopija) rasprostranjenosti elemenata u oznacenim podrucjima. Mikroanaliza
kemijskog sastava izvrSena je pomocu EDS (eng. Energy-dispersive X-ray spectroscopy)
detektora inkorporiranog u ranije spomenutom elektronskom mikroskopu. Slike 19 - 22 daju
uvid u spektar kemijskih elemenata na povrSina uzoraka u polaznom i nitriranom stanju.

Analiza je provedena u podru¢jima na slikama oznaéenim ljubicastim okvirom.
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Slika 19. Rezultati EDS analize povr§ine uzorka P10 — polazno stanje
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Slika 20. Rezultati EDS analize povrsine uzorka P10 — nitrirano stanje

Na uzorku tvrdog metala oznake P10 uoceno je da se reducirao maseni udio kobalta na
povrsini nakon postupka nitriranja u plazmi. Na istom uzorku vidljiva je 1 promjena masenog
udjela titana prije i nakon nitriranja. Postoji moguénost da je uslijed bombardiranja povrSine
uzoraka pri ionskom ¢iscenju doslo do izbijanja atoma Co i WC iz povrsine uzorka P10. te

samim time je porastao maseni udio titana u povrsini.
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Slika 21. Rezultati EDS analize povr$ine uzorka K10 — polazno stanje
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Slika 22. Rezultati EDS analize povrsine uzorka K10 — nitrirano stanje

U slucaju uzorka K10, usporedujuc¢i ga sa uzorkom P10 (i slicnim djelovanjem ionskog
¢iS¢enja na Co 1 WC) tu bi promjena udjela u stanjima prije i1 poslije nitriranja treba prakticki
izostati. U rezultatima se uo€ava kako je u polaznom stanju manji udio relevantnih elemenata
jer u ukupnoj sumi svih masenih udjela postoji i maseni udio Cr, koji se tu pojavio kao neka

necisto¢a na samoj povrsini.

EDS analizom uoceno je da niti u jednom uzorku nije registrirana pojava duSika po

provedenom postupku nitriranja u plazmi.
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7. Mjerenje kuta kvaSenja i utvrdivanje slobodne povrsinske energije

Mjerenja i analiza kuta kvaSenja, te utvrdivanje slobodne povrSinske energije na uzorcima
tvrdih metala oznaka P10 i K10 u osnovnom stanju te u obradenom stanju postupkom ionskog
nitriranja, provedeno je na Katedri za tiskovne forme, Grafickog fakulteta, Sveucilista u

Zagrebu.

Odredivanjem kuta kvasenja (ili kontaktnog kuta) na nekoj povrSini zapravo se detektira

njezina slobodna povriinska energija. Sto je kut kvaSenja veéi, to je manja slobodna

povrsinska energija uzorka. Slika 23. prikazuje mjerenje kuta kvasenja (kontaktnog kuta).

|
-
.0

Slika 23. Shematski prikaz mjerenje kuta kvasenja [22]

Kut kvasenja (6. na slici 23.) je kut $to ga zatvaraju granice krutog tijela i tekucine pxr
(ravnina povrS$ine krutog tijela) s granicom tekucine 1 plina ytp. KvaSenje povrsine odredenom
tekuéinom je tim slabije, odnosno povrsina je tim hidrofobnija $to je kut kvasenja veéi. Sto je

kut kvasenja manji, povrsina je hidrofilnija.

Za mjerenje kuta kvasenja koristena je metoda poznata kao Sessile drop test (metoda visece
kapi) primjenom goniometra Dataphysics OCA30 (slika 24.). Spomenuti goniometar ima
programsku podr§ku SCA20 pomocu ¢ijeg se sucelja upravlja pomakom uzoraka, doziranjem

odabranih tekucina te u konacnici digitaliziranje snimaka i1 obrade snimljenog sadrzaja.
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Slika 24. Uredaj za ispitivanje kuta kvaSenja Dataphysics OCA30 [22]

Provedeno je mjerenje kontaktnog kuta referentnim tekucinama, destiliranom vodom,
glicerolom te dijodometanom. Zbog specifi¢nih polarnih karakteristika bilo koje od tekucéina,
za utvrdivanje slobodne povrSinske energije ¢vrstih uzoraka nije dovoljno izvrSiti mjerenje

kuta kvasenja s jednom ve¢ barem s dvije tekuéine.

U ovom radu mjerenje se obavilo s tri razli¢ite referentne tekucine: jednom izrazeno polarnom
(destilirana voda), jednom izrazeno nepolarnom (dijodmetan) i jednom umjereno polarnom

(glicerol). Tablica 5. prikazuje karakteristicne povrsinske napetosti referentnih tekucina.
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Tablica 5. Polarne karakteristike povrsinske napetosti referentnih tekucina [22]

Povrsinska Disperzna Polarna Autor vrijednosti
Referentne

napetost (uk.), komponenta, komponenta, povrsinske

tekucine _
mN/m mN/m mN/m napetosti

72,8 21,8 51 Strom i drugi
Glicerol (99,5 %) 63,4 37 26,4 Strém i drugi

Dijodmetan

50,8 50,8 0 Strom i drugi

(99 %)

Mijerenje kontaktnog kuta svakom od referentnih tekuc¢ina ponavljano je 5 puta na uzorcima
svakog od navedenih stanja. Kontakt izmedu tekucine i uzorka je snimljen te je kasnijom
obradom video snimaka izvrSeno mjerenje kontaktnog kuta. Mjerenja su provedena koristeci
metodu Laplace-Young. Doziranjem kapljica poznatog i konstantnog volumena od 0,001 mm?®
na povrsine uzoraka, uz poznavanje povrsinske napetosti referentnih tekuéina, odredivanjem
oblika kapljica na povrSinama uzoraka i mjerenjem kuta kvasenja moguce je izraCunati
slobodnu povrsinsku energiju ¢vrstih povr§ina uzoraka te odrediti iznose njenih sastavnih

komponenti.

Svaka snimka ispitivanja/ mjerenja zapoc€inje U trenutku kontakta kapljice i povrSine uzorka.
Svaka snimka traje cca. 5 sekundi, mjerenje kuta kvasenja je uvijek izvrSeno po prolasku istog
vremena (otprilike 2 sekunde) od kontakta i odvajanja kapljice od igle dozatora. Definiranje
odredenog vremenskog intervala bitno je jer kapljice razli¢itih tekucina na razliitim
povrSinama mijenjaju svoju geometriju, te na taj nain omogucavamo iste uvjete za svako
mjerenje, odnosno ponovljivost. Nakon snimanja ponasanja svake pojedinacne kapljice svih
referentnih tekucina na svakom od uzoraka pristupilo se geometrijskoj analizi snimljenog

sadrzaja. Srednje vrijednosti kutova kvaSenja za daljnju analizu dane su u tablici 6.
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Tablica 6. Srednje vrijednosti izmjerenih kutova kvasenja referentnim tekué¢inama na uzorcima
P10 i K10 povrSina svih stanja obrade

uzorak | stanje uzorka des\flolér;na glicerol | dijodmetan
P10 polazno 67,9° 80,7° 53,5°
nitrirano 80,7° 77° 51,6°
K10 polazno 51,45° 68.,9° 51,8°
nitrirano 58,3° 75,175° 50,55°

Slobodna povrsinska energija se javlja kao posljedica privla¢nih sila koje djeluju izmedu
atoma i molekula. Sile Cestica koje se nalaze u masi tvari (okruzene su istovrsnim ¢esticama)
medusobnog djelovanja su jednake po iznosu ali suprotnog smjera, te se kompenziraju i
njihova rezultanta jednaka je nuli. Cestice na povriini &vrstog materijala ne mogu u
potpunosti kompenzirati sile medudjelovanja, ve¢ su te sile kompenzirane tek djelomic¢no i u
smjeru Cestica ispod same Cvrste povrSine. SuviSak energije povrSinskog sloja tvari u
usporedbi s energijom Cestica u unutrasnjosti iste tvari naziva se povrSinskom energijom.
Logikom kako u prirodi sve tezi stanju niZe energije, za zakljuciti je da istome tezi i slobodna
povrsinska energija nekog sustava. Tako ¢e 1 tekucina tim bolje kvasiti povrSinu neke Cvrste
tvari §to joj viSe time smanjuje suvisak energije povrsSinskog sloja. Drugim rijeima, $to je
povrsinska napetost teku¢e faze manja u odnosu na povrSinsku napetost Cvrste faze i1 kut

kvasenja ¢e biti manjeg iznosa [23].

Na veli¢inu kontaktnog kuta utje¢e slobodna povrsinska energija triju faza (Cvrste, tekuce 1
plinovite), a njihova meduzavisnost prikazuje se Laplace-Youngovom jednadzbom [22]:

os=ysL+acos6  (4)

gdje su os povrSinska napetost ¢vrste tvari, ys. medufazna napetost izmedu Cvrste tvari i
tekuc¢ine, o, povrSinska napetost tekuéine, ¢ kontaktni kut. Utjecaj plinovite faze u ovom
izrazu djeluje kao sastavni dio povrSinske napetosti tekuéine ). Odredivanje slobodne
povrsinske energije te njezinith komponenata provodi se indirektno mjerenjem kontaktnog
kuta izmedu tekucine poznate slobodne povrSinske energije i Cvrste povrSine ispitivanog
uzorka. Kako se u ovom konkretnom slucaju ne radi o povrSinama koje (sve) svojom
hrapavosti odgovaraju izrazito glatkim povr§inama, ve¢ tekuca faza dolazi u dodir i s ¢vrstom
podlogom, ali i s prazninama koje sadrze plinovitu fazu, za odredivanje slobodne povrSinske

energije primijenjena je OWRK metoda (Owens, Wendt, Rabel i Kaeble metoda) [22].
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Povrinska napetost o svake faze se moZe rastaviti na polarnu ¢" i disperznu ¢° komponentu

povrsinske napetosti [22]:
c=d +d° (5)

Owens i Wendt, uvrStavaju jednadzbu za povrSinsku napetost (5) u Laplace-Youngovu

jednadzbu (4), uz sljede¢u jednakost za medufaznu napetost sustava ¢vrsto-tekuce (ys) [22]:

pr=o1+to;— 2/ a2 -2 /o F o .F (6)

gdje je o povriinska napetost tekuce faze, os povrinska napetost krute faze, o° disperzna
komponenta, a ¢" polarna komponenta povrsinske napetosti. Uvritavanjem jednadzbi (5) i (6)
u (4) moguce je doc¢i do izraza za izracunavanje kuta kvasenja za neki poznati sustav povrsina
cemu je doprinio Kaeble kombiniranjem vise tekuéina, a Rabel izrazom za odredivanje

polarne i disperzne komponente povrsinske napetosti [22]:

(14+cos8) ag — |of —
T oD = \fJSP —D-I--V(ISD
z Ve )

gdje je os povrsinska napetost krute faze, o; povrinska napetost tekucée faze, a o° disperzna

komponenta povrsinske napetosti, c" polarna komponenta povriinske napetosti.

IzraCunavanjem srednjih vrijednosti kutova kvaSenja svih navedenih referentnih tekucina,
program navedenim proracunima daje konacne vrijednosti slobodnih povrsinskih energija i
njenih komponenata za uzorke svih ispitivanih stanja. Rezultati su prikazani u tablica 7. te

histogramski na slici 25.
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Tablica 7. Rezultati analize slobodne povrsinske energije uzoraka
SLOBODNA DISPERZNA POLARNA
POVRSINSKA KOMPONENT, KOMPONENT,
STANJE UZORKA ENERGUA, mN/m mN/m
mN/m
polazno - P 10 35,35 25,68 9,67
nitrirano - P 10 33,12 28,5 4,63
polazno - K 10 47,55 27,94 19,62
nitrirano - K 10 40,3 25,52 14,78
50 £
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Slika 25. Grafi¢ki prikaz promijene vrijednosti slobodne povrSinske energije te njezine
disperzne i polarne komponente

Ako se kapljica destilirane vode (kao najpolarnija kapljica s kojom se radilo ispitivanje) dobro
disperzira (rasprsi) po povrsini uzorka (mali kut kvasenja) tada su i pojedine komponente
slobodne povrsinske energije nekih ¢vrstih faza polarne. Nasuprot tomu neke pojedine
komponente slobodne povrSinske energije nekih ¢vrstih faza biti ¢e disperzne ako se nanesena
kapljica dijodmetana (kao isklju¢ivo disperzne kapljice sa kojom se radilo ispitivanje) dobro

disperzira po povrsini uzorka.

Analizirajuci i usporedujuci rezultate iz tablica 6. i 7. mozemo uociti da se na uzorku P10
smanjila slobodna povrSinska energija (SPE) nakon postupka nitriranja u plazmi. To
potvrduje 1 Cinjenica da se kut kvaSenja mjeren doziranjem sa najpolarnijom tekuéinom

(destiliranom vodom) promijenio za cca. 13° nakon postupka nitriranja u plazmi. lako se SPE
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na uzorku P10 smanjila nakon nitriranja u plazmi, disperzna komponenta SPE se povisila
nakon postupka nitriranja u plazmi. Samim time polarna komponenta SPE se smanjila. 1z
takvih rezultata mozemo zakljuciti da je povrSina uzorka P10 nakon procesa nitriranja u

plazmi postala hidrofobnija.

Sli¢ni rezultati pojavili su se i ispitivanjem uzorka K10. SPE se nakon ionskog nitriranja
smanjila za cca. 15 %, od toga se disperzna faza SPE smanjila za 5 %, odnosno polarna faza

SPE se smanjila za cca. 10 %.

Iz dobivenih rezultata moze se zakljuciti da su povrSine nakon postupka nitriranja u plazmi
postale disperzivnije, odnosno povr§ine manje disperziraju (kvase) najpolarniju tekucinu po
sv0joj povrsini. To nas navodi na zakljucak da ¢e slabijim kvaSenjem povrSine doc¢i i do
manje korozije u prisustvu naglaseno polarnih tekucina poput razli¢itih vodenih otopina na

povrsini uzoraka, to jest postoji mogucnost da ¢e uzorci postati korozijski postojaniji.
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8. Hrapavost povrSine

Hrapavost povrsine, Cesto samo hrapavost, mjera je za teksturu povrsine. Hrapavost tehnickih
povrsina 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. Jedna od najznacajnijih opterec¢enja su mehanicka i kemijska opterecenja, koja za
posljedicu imaju troSenje elemenata u dodiru i korozijsko djelovanje. PovrSinska hrapavost se
definira kao sveukupnost mikrogeometrijskih nepravilnosti na povrSini predmeta, a
uzrokovana je postupkom obrade ili nekim drugim utjecajima (mikrostruktura materijala,

greske u vodenju alatnog stroja, deformacije uslijed ciklickog naprezanja).

Hrapavost se kvantificira vertikalnim odstupanjima stvarne povr§ine od njenog idealnog
oblika. Ako su ta odstupanja velika- povrsina je gruba, a ako su mala- povrSina je glatka.
Hrapave se povrsine obicno troSe brze i imaju vece koeficijente trenja od glatkih povrSina.

Veli¢ina hrapavosti moze utjecati na brzinu korozije [24,25].

Ispitivanje hrapavosti povrSina uzoraka prije i nakon provedbe postupka ionskog nitriranja
provedeno je na elektroni¢ko-mehanickom uredaj s ticalom Perthometer S8P (slika 26.) u
Laboratoriju za precizna mjerenja duzina, FSB-a, UNIZG-a prema normama ISO 4288:1996,
ISO 4287:1997 i ISO 3274:1996.

Slika 26. elektroni¢ko-mehani¢kom uredaj s ticalom Perthometer S8P [26]

Parametri ispitivanja hrapavosti povrsine:

- Vodenje s jednom noZicom, ticalo radijusa r =5 pm,

- broj tragova- N=6,
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- duljina ispitivanja- It (It = 7- Ir)=0.560 mm,

- duljina vrednovanja- In (In = 5- Ir)=0.40 mm,

- referentna duljina- Ir je iznosom jednaka grani¢noj vrijednosti elektricnog filtra
Ac=0.080mm.

Mjerenja su provedena s ciljem uocCavanja promjena parametara hrapavosti povr§ina nakon

postupka nitriranja u plazmi.

Osnovni parametar hrapavosti na koji se velika vecina znanstvenih publikacija referira jest

parametar Ra.

Ra predstavlja aritmeticku sredinu apsolutnih odstupanja profila hrapavosti od srednje linije
(referentne duzine) — I, (slika 27.).

P
-

AAAL A o a, A
Yy U YUY YV W WYY }

Ir - referentna duzina

Slika 27. Srednje aritmeti¢ko odstupanje Ra [25]

Medutim Ra ne daje nikakve informacije o obliku nepravilnosti na povrsini. Moguce je dobiti
sli¢ne Ra vrijednosti za vrlo razlicite profile. 1z tog razloga je korisno navesti parametre Rp,

Rv, Rz (slika 27.) Na slikama 27. i 28. os x predstavlja srednju liniju profila.
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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TeSko je jednim amplitudnim parametrom, kao Sto je Ra, prikazati povrSinu dosljedno i
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.
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Ir - referentna duzina

Slika 28. Vrijednosti Rp, Rv, Rz na profilu hrapavosti [25]

Tablica 8. Prikazuje srednje vrijednosti parametara hrapavosti povrsine prije i nakon procesa
ionskog nitriranja za uzorak P10

. romjena
hralgaa:/ac:zﬁtlg 10 0SnovNo nitrirano (%itrirjano-
0snovno)
Ra, um 0,008 0,008 0
Rz, um 0,05 0,049 -0,001
Rp, um 0,029 0,04 0,011
Rv, um 0,021 0,009 -0,012
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0,045 0
0,04
0,035 0
0,03
0,025
0,02
0,015 0
0,01
0,005

Ra, um Rp, yum Rv, um

H0osnovno M nitrirano

Slika 29. Graficki prikaz promjene parametara hrapavosti povr§ine prije i nakon procesa
ionskog nitriranja za uzorak P10

Nakon provedenog procesa nitriranja u plazmi parametar Ra ostao je u oba uzorka gotovo
nepromijenjen. Kao §to je prethodno navedeno parametar Ra ne daje stvarnu informaciju o
promijeni hrapavosti povrSine, to jest ne otkriva mijenja li se hrapavost povrsine na racun
rasta vrhova ili produbljivanja dolova profila. S druge strane, ukoliko bi se dogodilo da
promjene visina vrhova i dubina dolova imaju podjednak trend, Ra ne bi ukazao na prisutnu
promjenu. Zato ¢e daljnja analiza pokazati promjenu ostalih parametara, osobito bitnih Rp i
Rv.

Srednje vrijednosti parametara hrapavosti povrsine prikazani su u tablicama 8. i 9., te radi

lak$e usporedbe i histogramski na slikama 29. i 30.

Iz prilozenih rezultata za uzorak P10 uocljivo je da se parametar Rv smanjio, odnosno
smanjila se dubina dolova profila hrapavosti. Dolovi profila su se u procesu ionskog nitriranja
zapunili. Parametar Rp se povecao, dakle povecala se visina vrhova profila. Do promjene

parametra Rp doslo je uslijed pomicanja srednje linije profila.
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Tablica 9. Prikazuje srednje vrijednosti parametara hrapavosti povrsine prije i nakon procesa
ionskog nitriranja za uzorak K10

parametri promjena
hrapavosti K 0SnovNo nitrirano (nitrirano-
10 0Snovno)
Ra, um 0,002 0,005 0,003
Rz, pm 0,012 0,033 0,021
Rp, um 0,007 0,026 0,019
Rv, um 0,005 0,007 0,002
0,03 0
0,025
0,02
0,015
0 0
0,01 0 0
0,005 0
0
Ra, ym Rp, um Rv, pm
B osnovno ®nitrirano

Slika 30. Grafi¢ki prikaz promjene parametara hrapavosti povrsine prije i nakon procesa
ionskog nitriranja za uzorak K10

Promjena parametra Rp za uzorak K10 veca je u usporedbi sa istim parametrom promjene za
uzorak P10 nakon ionskog nitriranja. Medutim, promjena parametra Rv za uzorak K10
suprotnog je predznaka u odnosu na isti parametar promijene uzorka P10. Odnosno kao §to je
ve¢ navedeno dolovi profila uzorka P10 su se smanjivali, dok su se dolovi profila hrapavosti
za uzorak K10 povecavali (produbili). Moguce je da se i u uzorku pomakla srednja linija

profila sto se referira kao povecanje parametra Rp, a vrhovi profila u stvarnosti nisu rasli.

Iz dobivenih rezultata i analize istih uoceno je sljedece, na uzorku K10 koji ima vi$i maseni
udio WC-a u povrsini, te koji u povrsini nema (Ti, Ta, Nb)C doslo je do vece promjene

parametara hrapavosti.
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Pretpostavka je da se WC vise degradira uslijed ionskog cCiS¢enja (Sputtering) odnosno
bombardiranja povrsine uzorka ionima od (Ti, Ta, Nb)C. Dakle samim time se 1 topografija
povrsina uzorka K10 vise degradirala uslijed postupka u odnosu na uzorak P10. Kod uzorka
P10 moguce je da se parametar Ra uopce nije promijenio bas zbog ¢injenice $to su veliki
poligonalni (Ti, Ta, Nb)C stitili WC od degradacije. Sto se ti¢e promjene parametra Rv U
uzorku P10, odnosno zapunjavanja dolova profila, jedna od moguc¢nosti je da su se ¢estice (Ti,

Ta, Nb)C odvojile uslijed bombardiranja povrSine ionima, te zapunile dolove profila.
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9. ZAKLJUCAK

U svrhu ispitivanja karakteristike povrSinskih slojeva tvrdih metala na bazi WC-Co, dvije
vrste uzoraka tvrdih metala (P10 i K10) povrsinski su modificirani postupkom nitriranja u
plazmi. Na uzorcima su provedena sljedeca ispitivanja: odredivanje parametara hrapavosti
povrsine, mjerenje kuta kvasenja 1 slobodne povrsSinske energije te morfoloska analiza.

Iz rezultata ispitivanja moze se zakljuciti sljedece:

e provodenjem postupka nitriranja u plazmi za uzorke tvrdih metala na bazi WC-Co ne
uocavaju se znacajnije promijene mikrostrukture, te nije uo¢en nastanak novih faza na
povrsini tvrdih metala,

e EDS analizom uoceno je da niti u jednom uzorku nije registrirana pojava dusika po
provedenom postupku nitriranja u plazmi,

e mjerenjem kuta kvasSenja i odredivanjem slobodne povrSinske energije moze se
zakljuciti da su povrSine nakon postupka nitriranja u plazmi postale disperzivnije,
odnosno povrsine manje disperziraju (kvase) najpolarniju tekucinu po svojoj povrsini,

e Nakon provedenog procesa nitriranja u plazmi parametar Ra ostao je u oba uzorka

gotovo nepromijenjen.

Nakon provedenog postupka nitriranja u plazmi o¢ekivao se nastanak novih spojeva Co i N na
povrsini tvrdih metala, do Cega nije doSlo. Jedan od mogucih razloga Sto nije doSlo do
oc¢ekivanih spojeva je taj da nije ispravno proveden postupak nitriranja, a §to primjenjenim
metodama kvantifikacije nismo mogli potvrditi. Takoder, u budu¢im istrazivanjima trebalo bi
variranjem tehnoloskih parametara nitriranja u plazmi pokusati posti¢i spoj Co i N,

prvenstveno podizanjem temperature procesa.
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