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SAZETAK

Posljednjih nekoliko godina inzenjerstvo povrSina postalo je vrlo znacajno podrucje,
posebno zbog svoje niske temperature postupka, niske cijene, visoke fleksibilnosti, te visoke
homogenosti prevlake. U ovom su radu, sol-gel postupkom, metodom uranjanja, nanesene
tanke nanostrukturirane keramicke prevlake od ZrO; na podloge od nehrdajuceg celika X5
CrNi 18-10 (AISI 304). U ispitivanju su koriStena 3 uzorka dimenzija 17 X 17 x 80 mm.
Ispitivane podloge su, prije nanosenja sol-gel prevlaka, mehanicki brusene brusnim papirima
od silicijevog karbida razli¢itih granulacija (180-1000 pum), te zatim polirane dijamantnom
pastom (3 um 1 0,25 pm). Nakon poliranja provedeno je ¢iS¢enje u ultrazvucnoj kupelji u
acetonu, a zatim su podloge osusene u susioniku.

Za pripravu sola koristen je cirkonijev butoksid kao prekursor, propanol kao otapalo,
uz dodatak nitratne kiseline kao katalizator te acetilacetona za peptizaciju. Nakon priprave
sola provedeno je uranjanje u sol. Svi uzorci su uranjani brzinom uranjanja, te izranjanja od
100 mm/min. Nakon uranjanja uzorci su suSeni na zraku 30 min, te nakon toga 1lh na
temperaturi od 100 °C. Postupak uranjanja i suSenja je ponovljen 3 puta. Nakon toga 1 uzorak
smo kalcinirali na temperaturi od 400 °C u trajanju od 1h (uzorak 2), dok smo preostala 2
uzorka kalcinirali na temperaturi od 600 °C takoder u trajanju od 1h (uzorak 3 i 4).

Nakon nanoSenja ZrO; filmova na ¢eli¢ne podloge ispitivana je otpornost na erozijsko
troSenje filmova. Ispitivan je utjecaj kuta upada Cestica na gubitak mase tijekom troSenja.
Ispitivanje otpornosti na erozijsko trosenje provedeno je pomocu ¢eli¢ne saéme promjera 700

pum pri kutevima od 30° i 90° na 200, 500 i 1000 okretaja.




1. UVOD

TroSenje materijala je oduvijek predstavljalo veliki problem kako u strojarstvu, tako i
u ostalim granama industrije. Glavni problemi u proizvodnji, industriji, gradevinarstvu ¢esto
su bili zbog utjecaja troSenja materijala prilikom eksploatacije, te bi to u konacnici rezultiralo
gubitkom materijala, razli¢itim lomovima dijela stroja, zastojem proizvodnje, poveéanju
troskova itd. Kako bi se ta nepovoljna posljedica eksploatacije i proizvodnje smanjila u §to
veéem postotku, povrSinu materijala potrebno je prevuéi razli¢itim postupcima kako bi joj
povecali otpornost na trosenje.

Jedan od takvih postupaka novije generacije je zasigurno sol — gel postupak koji osim
Sto povecava otpornost na mehanicko troSenje, takoder povecava i otpornost na koroziju.

Prednost ovog postupka prevlacenja povrSine u odnosu na ostale postupke je u
pristupacnosti i jednostavnosti samog postupka. Za razliku od starijih postupaka prevlacenja
u brojim ispitivanjima pokazao odli¢nu kemijsku stabilnost [1].

Neke od prednosti sol-gel tehnologije su zasigurno visoka tvrdoca, kemijska
postojanost, otpornost na troSenje, vrlo dobra oblikovljivost i obradivost, visoki indeks loma,
dobra fotoelektrokemijska i antibakterijska svojstva, te veca trajnost. Takve metode tehnika
prevlacenja povrSina, temeljene na nanotehnologiji, omogucavaju ,krojenje” pozeljnih
svojstava na podlogama od razli¢itih materijala [2].

Cilj ovog rada bilo je ispitivanje razine otpornosti na mehani¢ko troSenje tankih
nanostruktrurnih prevlaka cirkonijevog dioksida ZrO, dobivenih sol-gel postupkom.

ZrO; filmovi ve¢ su pronasli svoju primjenu u proizvodnji u obliku tankih folija kod
kerami¢kih membrana za ultrafiltraciju (1-20 pum), gdje se nanose na staklo, na porozne
sinterirane keramicke substrate, metale i polimere, te se kao takvi koriste kao membrane za
ultrafiltraciju, senzore plina, katalizatore ili kao gusto sinterirane piezoelemente u
mikroelektronici. ZrO, je pronasao veliku primjenu u medicini u obliku trajnijih implatata.
Vazna Cinjenica je da nanokeramike mogu biti porozne ako se sintetiziraju sol-gel procesom u

aerogel, poSto je poroznost vazna stavka za ortopedske implatate u medicini [3].




2. SOL-GEL PROCES

Iako prvotno otkriven krajem 19. stolje¢a i znatno istrazivan ranih tridesetih godina
20. stolje¢a, novi interes za ovim postupkom pocinje sedamdesetih godina proslog stoljeca
kada su formirani monolitni anorganski gelovi na niskim temperaturama i pretvoreni u staklo
bez visokotemperaturnih postupaka taljenja.

Ovaj proces omogucava stvaranje organsko-anorganskih hibrida u obliku prahova,
vlakana, membrana, slojeva, kompozitnih struktura i drugih oblika materijala uz isti
prekursor, za razna podrucja primjene kao $to su: energetika, medicina, solarna tehnika,
tehnika filtriranja, optika, zrakoplovna i svemirska tehnologija, gradevinarstvo, strojarstvo,

kemijsko inzenjerstvo, procesna tehnika i mikrosustavi [3]

Siroko podrugje primjene sol-gel prevlaka i filmova na Sirem trzidtu su razlidita, a

ukljucuju [4] :

e Stakla i keramike koje se lako odrZavaju, prozori i staklene ploce, solarne celije,
kabine za tuSiranje, ogledala itd.

e Medicina i medicinska tehnika: kateteri, higijenske povrSine

e Potrosacka roba: naocale za ronjenje 1 plivanje, skijaSke naocale, viziri kaciga

e Gradevinarstvo: fasade sa svojstvom samociS¢enja, vrata 1 prozori

e Kucanstvo: kuhinja, sanitarije, keramicke plocice, kvake, glazbena oprema

e Automobilska industrija: vjetrobranska stakla i prozori sa poboljSanom vidljivosti u

kiSnim uvjetima, olakSano ¢iS€enje prljavstine 1 leda, svjetla

Na slici 1. Prikazano je podrucje primjene sol-gel prevlaka [4]




Primjene sol-gel prevlaka

Gradevinarstvo /

i N ~ Kemijska Fuok . * Korozija

* Pametni prozori 8 s A unkcionalni \cmlrsl\n * Abrazija

= Solarni krovovi mduslr/y/aoc tankifilmovi ' tehnologija * Erozija

« Kondenzatori & - % % * Grebanje

* Poluvoditi & Tankifilmevi B\ %" | _—"1 o Adherija

* lzolatoritopline p _ =3 Previake u . Pro!l\' oti?aka prstiju
* Memorijskiuredaji Optika 5 Brdatine é auto- = Anti-fouling

= Zasloni :;-' sol-pel ll"hlulu‘_‘ii\ e industriji xS -'\“ﬁb‘k'erijs'd

* Valovodi 8= ;'

* Biosenzori
Previake implantat:
= Senzori plinova
= Hidrofobnost

* Fotokataliza

* Gorive ¢elije
* Spremnici energije
* Laserske diode
* Dekorativna
primjena

Slika 1. Podrudje primjene sol-gel previaka [4]

Tijekom ovog postupka mogu se proizvesti homogeni anorganski metalni oksidi
pozeljnih svojstava tvrdoce, opticke prozirnosti, kemijske otpornosti, Zeljene poroznosti i
toplinske otpornosti.

Sol-gel postupak ukljuCuje nastajanje anorganskih mreza iz koloidne otopine (sol)
preko geliranja sola do formiranja mreZe u kontinuiranoj tekucoj fazi (gel). Koloidna otopina
predstavlja otopinu  koja sadrzi vrlo sitne Cestice, promjera od 1 nm do 1 pum, koje su
jednoliko suspendirane u tekuéini. Gel je koloidna suspenzija tekucine u krutini, pri ¢emu
nastaje zelatinasti materijal kru¢i od sola. Prekursor, tj. polazni materijal za sintezu tog
koloida sastoji se od metala i metalnih elemenata okruzenih razli¢itim reaktivnim ligandima
(atomi vezani na centralni atom). Metalni alkoksidi (organski spojevi koji se koriste kao jake
baze a dobivaju se u reakcijama metala s alkoholom ili fenolom, gdje se na atom kisika veze
metal), su najpoznatiji jer brzo reagiraju s vodom. Najcesce koriSteni metalni alkoksidi su
alkoksilani kao §to su tetrametoksisilan i tetraetoksisilan. Ipak alkoksidi kao aluminati, titaniti
i borati se takoder Cesto koriste u sol-gel postupcima, Cesto pomijesani s tetractoksisilanom.
Osim metalnih alkoksida kao prekursori koriste se i anorganske soli ili soli organskih kiselina.

Osim prekursora inicijalna otopina sastoji se od otapala i ponekad razli¢itih aditiva [3].




Za opisivanje sol-gel postupka na funkcionalnoj razini vazne su tri reakcije: hidroliza,
kondenzacija alkohola i kondenzacija vode. Do geliranja sustava dolazi reakcijama hidrolize i
kondenzacije alkoksida prekursora, uz kiselinu ili bazu kao katalizator.
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Slika 2. Shema sol-gel postupka [3]

Sol-gel proces obuhvaca reakcije hidrolize i kondenzacije metalnih alkoksida pri ¢emu
iz koloidne otopine (sol) nastaje gel s neprekinutom trodimenzijskom metaloksidnom
mrezom. Gel nastaje hidrolizom 1 kondenzacijom alkoksida uz kiselinu ili bazu kao
katalizator.

Prvi korak sol-gel sinteze je hidroliza alkoksida pracena kondenzacijom uz izdvajanje
vode ili alkohola. Kondenzacija hidroliziranih alkoksida naizgled sli¢i kondenzacijskoj
polimerizaciji, no u stvarnosti se odvija u tri stupnja. Kondenzacijom monomera u prvom
stupnju nastaju ciklicke strukture (redovito pravilni poliedri) na koje se vezu monomeri
tvoreci trodimenzijske Cestice koje u drugom stupnju sluze kao klice daljnjeg rasta, pri cemu
se broj Cestica smanjuje bududi da se sitnije, lakSe topljive Cestice otapaju i ponovno taloZe na
krupnijim, teZe topljivim Cesticama. Rast Cestica prestaje kada razlika u topljivosti izmedu
najsitnijih 1 najkrupnijih Cestica postane zanemariva. Pri vi§im temperaturama, posebno iznad
pH 7, zbog vece topljivosti nastaju vece Cestice. U tre¢em stupnju te se Cestice povezuju u

lance zahvaljuju¢i kondenzaciji skupina na svojoj povrSini ¢ime nastaje neprekinuti




trodimenzionalni umreZeni gel, alkogel. Nastankom alkogela ne prekida se sol-gel proces jer
gel nastavlja stariti 1 granati se daljnjim stvaranjem veza izmedu Cestica. Zbog starenja gela
potrebano je nekoliko puta vise vremena nego za gelaciju, jer se radi o difuzijski

kontroliranom procesu [5]. Na slici 3. prikazan je pojednostavljen shematski prikaz nastajanja
gela.

Slika 3. Shematski prikaz nastajanja gela

Nakon faze geliranja slijedi susenje kod kojeg uhvacena hlapiva (voda, alkohol, itd.),
pod utjecajem visoke temperature izlaze iz gela, te se mreza skuplja kod idu¢ih kondenzacija.

Postupak osigurava mnoge mogucnosti za industrijsku primjenu kao jedna od metoda
za formiranje prevlaka na razli¢itim materijalima podloge. Ovaj postupak prilagoden je

pripremi tankih oskidnih prevlaka, te ima mnoge prednosti kao i nedostatke [3].

- Prednosti sol-gel prevlaka:

e Visoka Cistoca prekursora

¢ Visoka homogenost prevlake

e Niska temperatura postupka

e Nije potrebna uporaba vakuuma

e Niska cijena

o Visoka fleksibilnost i laka izvodljivost
e Dobivanje jednolike debljine prevlaka

e  Mogucnost prevlacenja velikih povrSina

e Dobivanje vrlo glatke prevlake




- Nedostaci sol-gel prevlaka:

e Visoka cijena prekursora
e Velika reaktivnost pojedinih alkoksida
e Ogranicenost postupka na oksidne i polimerne materijale

e Poteskoce pri sintezi viSekomponentnih materijala u pogledu homogenosti [3]

- Postoji nekoliko tehnika previacenja sol-gel postupkom:

e Uranjanje (,,dip coating*)

e Nastrcavanje (,,spray coating®)

e lzlijevanje (,,flow coating®)

e Rotiranje (,,Spin coating®)

e Kapilarno prevlacenje (,,cappilary coating*)
e Valjanje (,,roll coating*)

e Tiskanje (,,printing coating*)

e Kemijsko prevlacenje (,,chemical coating™)

2.1. POSTUPAK NANOSENJA SOL-GEL PREVLAKA URANJANJEM

Postupak uranjanja je zapravo postupak gdje se obradivana povrSina uranja u tekucinu,
te nakon toga izvla¢i odredenom brzinom pri kontroliranoj temperaturi i atmosferskim
uvjetima radi dobivanja zeljenog sloja na povrSini predmeta. Debljina prevlacenja je

uglavnom odredena brzinom izvlacenja, sadrzajem krutine i viskoznos¢u tekucine.

Postupak se sastoji od tri faze:
¢ Uranjanje podloge u otopinu prevlake
e Formiranje prevlake izvla¢enjem podloge

e Geliranje prevlake isparavanjem otapala [6]
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Slika 4. Postupak nanoSenja sol-gel prevlaka uranjanjem

Faze u formiranju sol-gel tankih prevlaka prikazane su na slici 5. [6]
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Slika 5. Faze u formiranju tankih sol-gel prevlaka [6]




3. OSNOVNO O CIRKONIJ DIOKSIDU ZrO,

Cisti kristalni cirkonij je bijeli, mekani, rastezljiv i kovak materijal.
Cirkonijev dioksid je polimorf, te se u prirodi pojavljuje u obliku minerala badeleita. ZrO,
grijanjem ili hladenjem pri atmosferskom tlaku prolazi kroz sljede¢e displazivne

transformacije prikazane na slici 6:

5% volumena

smanjenje
Monoklinska Tetragonska Kubi¢na
faza - faza . faza
do 1170 °C 1170 - 2370 °C 2370 - 2680 °C
3-4%

povecanje volumena

Slika 6. Transformacije ZrO, u ovisnosti o temperaturi

U ovisnosti o temperaturi cirkonijev dioksid poprima tri kristalne modifikacije na

razli¢itim temperaturama:

e  Pri temperaturama ispod 1170 °C poprima monoklinsku kristalnu strukturu
® Izmedu 1170 °C 12370 °C poprima tetragonsku kristalnu strukturu

e Iznad 2370 °C poprima kubi¢nu kristalnu resetku. [4]

Transformacija iz tetragonske u monoklinsku odvija se brzo uz popratnu pojavu
porasta volumena 3-5% Sto pri hladenju uzrokuje lomove velikih razmjera. Ova pojava
transformacije ZrO, oslabljuje mehanicka svojstva gotovih proizvoda i na taj nacin Cisti ZrO,
postaje beskoristan za primjenu, zbog toga se u proizvodnji gusto sinteriranih dijelova izvodi
u kubi¢noj i/ili tetragonsko-kubi¢noj modifikaciji. S namjerom da se uspori i eliminira
kristalna transformacija dodaju se odredene koli¢ine aditiva (stabilizatora) koji omogucavaju

zadrzavanje visoko temperaturne kubi¢ne (i/ili djelomicno tetragonalne) strukture pri sobnoj




temperaturi. Za stabilizaciju kubi¢ne kristalne reSetke dodaju se dovoljne koli¢ine
stabilizatora: magnezij oksid (MgO), kalcij oksid (CaO), itrij oksid (Y203). Stabilizacija znaci
prvenstveno snizavanje temperature transformacije, odnosno zadrzavanje cirkonijevog

dioksida u tetragonskoj fazi na sobnoj temperaturi.

Jedinstvena karakteristika cirkonijevog dioksida je mogucnost zaustavljanja pukotine
Sto je poznato 1 kao transformacijsko ucrS¢avanje. Pukotina uzrokuje vlacno naprezanje u
samome materijalu Sto rezultira transformacijom tetragonalnih kristala u monoklinske uz
lokalno povecanje volumena od 3-5%. Upravo to povecanje volumena uzrokuje promjenu sile
vlacnoga naprezanja u silu tlacnoga naprezanja koja se stvara na vrhu pukotine. Na taj nacin
se zaustavlja propagacija pukotine. Na slici 7. prikazana je transformacija tetragonalnog u

monoklinski oblik uz poveéanje volumena od 4% [8].

)

Slika 7. Transformacija tetragonalnog u monoklinski oblik uz poveéanje volumena od 4% [8]

Cirkonij dioksid ima visoki koeficijent dilatacije §to mozZe reducirati pojavu pukotina
pri o¢vrsnucu na povisenim temperaturama. ZrO; je kemijski stabilan materijal, ima visoku
tvrdocu §to ga €ini dobrim u primjeni pri zastiti od korozije i troSenja, te je prema novijim
ispitivanjima dokazano da cirkonijev dioksid koji se koristi kao biomaterijal (zbog svoje

Cisto¢e) ima izrazito male doze zracenja koje su daleko niZe od prirodnog okolisa [8].




4. EROZIJA CESTICAMA

Erozijsko troSenje moze se definirati kao skidanje materijala s ¢vrste povrsSine uslijed
mehanicke interakcije same povrSine i udarajuéih Cestica. Za bolje razumijevanje razlike
izmedu abrazije i erozije, treba naglasiti da abrazijsko troSenje predstavlja gubitak materijala
uslijed struganja krutih Cestica po ¢vrstoj povrsini. Glavna je razlika izmedu ovih dviju vrsta
troSenja Sto erozija ukljucuje transfer kineticke energije u samu povrSinu. Iz toga slijedi

zakljucak da je gubitak materijala izazvan erozijom funkcija kvadrata brzine Cestice [7].

4.1. KUTEVI UPADA CESTICA

TroSenje materijala u najvecoj mjeri ovisi o kutu upada Cestica. Mjereno u odnosu na
ravninu povrsine, ti kutovi mogu zauzimati vrijednost od 0° do 90°. Prema zaklju¢cima
brojnih ispitivanja, erozija keramickih materijala je najizrazenija pri kutu upada od 90°, dok
¢e sa smanjivanjem tog kuta prema nizim vrijednostima erozijsko troSenje biti manje. Takva
znacajna promjena stupnja erozije s promjenom kuta upada Cestica, rezultat je razli¢itosti
mehanizama skidanja materijala. Pri manjim kutovima upada Cestica, dominantan mehanizam
skidanja materijala s povrSine je izbijanje zrna iz povrSinskog sloja, te plasticna deformacija.
S povecanjem kuta upada Cestica prema 90°, dominantan mehanizam postaje samo izbijanje

zrna erodirane povrsine, bez utroska kineti¢ke energije na plasti¢nu deformaciju [7].

4.1.1. MEHANIZAM EROZIJE PRI MANJIM KUTEVIMA UPADA CESTICA-
ABRAZIVNA EROZIJA

Kad su kutovi upada manji, kinetiCka energija Cestica uglavnom izaziva efekt
brazdanja povrSine, dok tek vrlo mali dio te energije djeluje u smjeru normale na doticnu
povrsinu, izazivaju€i tek slabija ponavljaju¢a udarna optereCenja. Jedine vidljive pukotine
nastale abrazivnom erozijom su one na samim vrhovima brazdi.

Dok su za efekt brazdanja povrsine kljucni plasti¢na deformacija i rezanje materijala,
za inicijaciju i propagaciju interkristalnin mikropukotina odgovorna su udarna naprezanja.
Kako keramike posjeduju visoku tvrdocu, plasti¢na deformabilnost im je, generalno gledajudi,

neznatna, a time je i efekt gubitka materijala abrazivnom erozijom mnogo manji.
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cestica

Slika 8. Poligon sila u slu¢aju abrazivne erozije [7]

Na slici 8. vidljivo je kako dominantna horizontalna komponenta sile Fy uzrokuje
struganje Cestice povrSinom (abraziju), dok je za nastanak pukotina odgovorna mnogo manja

vertikalna komponenta sile Fy [7].

4.1.2. MEHANIZAM EROZIJE PRI VECIM KUTEVIMA UPADA CESTICA-
UDARNA EROZIJA

Mnogo je izraZeniji gubitak materijala erozijom Cesticama pri ve¢im kutovima upada.
Cestice koje o povriinu materijala udaraju okomito, ili gotovo pod pravim kutom, prenose
povrsini svu kineticku energiju u vidu udarnih opterecenja.

Kako keramike imaju nisku lomnu Zilavost, pukotine po granicama zrna lako
prerastaju (propagiraju) u mrezu pukotina. U takvim uvjetima, svaki sljede¢i udar Cestice o
povrsinu keramike vrlo lako izbija kristalno zrno iz njegove pozicije u povrsinskom sloju.

Ovim mehanizmom troSenja, gubitak materijala se moze donekle usporiti ukoliko su
kristalna zrna ciljne povrSine izduzena. IzduZena su zrna medusobno ¢vrsce uglavljena,a i
mikropukotine teZe propagiraju po njihovim granicama, te interkristalne pukotine prerastaju u

transkristalne, za ¢iju je propagaciju potrebno mnogo vece opterecenje [7].
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Slika 9. Poligon sila u slu¢aju udarne erozije [7]

Slika 9. pokazuje kako je za nastanak pukotina u povrSinskim slojevima keramike

zasluzna dominantna vertikalna komponenta sile Fy,.
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

5.1. PRIPREMA PODLOGE

Kao podloga za sol-gel filmove koristen je nehrdajuci Celik ¢iji je kemijski sastav
odreden na uredaju za opticku emisijsku spektometriju s tinjaju¢im izbojem GDOES na
uredaju GDS 850A, Leco. Rezultati kemijske analize nehrdajuéeg celika prikazani su u tablici

1. Prema utvrdenom sastavu, ¢elik odgovara vrsti X5 CrNi 18-10 (AISI 304).

Tablica 1. Kemijski sastav podloge od nehrdajuéeg celika iskazan u masenim udjelima

C,% [ Mn,% | Si,% | Cr,% | Ni,% [ Mo,% | Cu,% | P, % S,% | Fe,%

0,06 1,18 0,38 17,9 7,76 0,16 0,32 0,037 | 0,006 | ostatak

U ispitivanju su koristene 3 podloge od nehrdajuéeg Celika dimenzija 17 x 17 x 80
mm. Podloge su mehanicki brusene brusnim papirima od silicijevog karbida razlicitih
granulacija (180-1000 pm), te zatim polirane dijamantnom pastom (3 pum i 0,25um). Kod
pripreme podloge brusenjem se skida sloj prljavstine, apsorbiranih plinova, oksida i plasti¢no
deformirani sloj koji bi mogli onemoguditi ravnomjerno nanoSenje sol-gel filmova na
povrsinu uzoraka. Prvo se obavlja grublje brusenje s papirom manje granulacije, te nakon toga
finije brusSenje s papirom vece granulacije. Nakon bruSenja i pranja uzoraka pod mlazom
vode, uzorci se poliraju dijamantnom pastom.

Zavrsni postupak pripreme podloge odvija se u ultrazvucnoj kupelji u acetonu radi

¢iS¢enja uzoraka.
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5.2. PRIPREMA SOLA

Za pripremu ZrO; sola koriSteni su reagensi navedeni u tablici 2.

Tablica 2. Reagensi za pripravu sola

Reagens Kemijska formula M, pkg/L | w, %
i-propanol C3H;OH 60,1 0,785 99,8
Acetilaceton CsHsO; 100,12 0,975 98,0
Cirkonijev butoksid C16H3504Zr 383,68 1,05 80,0
Nitratna kiselina HNO; 63,01 1,4 65,0
Itrijacetat hidrat CeH1,07Y 266,04 - -

Za pripravu sola koriStene su sljede¢e komponente:
e Otapalo: 58,0 mL i-propanola
e Zapeptizaciju: 1,4 mL acetilacetona
e Prekursor: 9,0 mL cirkonijevog butoksida
e 00,1500 g itrijacetata hidrata
e Katalizator: 1,8 mL 0,05 M HNO3

Navedeni reagensi homogeniziraju se mjeSanjem na magnetnoj mjesalici pri sobnoj

temperaturi u trajanju od 6h, te je nakon toga smjesa ostavljena 24h na postupku starenja.

5.3. POSTUPAK NANOSENJA SOL-GEL FILMOVA NA PODLOGU

NanoSenje sol-gel ZrO, filmova odvija se postupkom uranjanja, na prethodno
izrezane, izbruSene, ispolirane 1 dobro ociS¢ene podloge od nehrdajuceg celika. Prevlake su
nanoSene na 3 jednaka uzorka. Uzorci su uranjani u sol brzinom 100 mm/min, te su nakon
uranjanja drzani u solu 3 minute. Brzina izranjanja je bila jednaka kao i brzina uranjanja.
Nakon 3 postupka uranjanja, drzanja i izranjanja uzorci su suSeni 30 min na zraku, te nakon
toga u susioniku na 100 °C u trajanju od 1h. Nakon navedenih postupaka, uzorci su kalcinirani

na razli¢itim temperaturama. Uzorak 2 kalciniran je na temperaturi 400 °C, dok su uzorci 314
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kalcinirani na 600 °C. Temperatura ugrijavanja je bila postupna i iznosila je 5 °C/min, te su
uzorci nakon drzanja koje je trajalo 1h hladeni u peé¢i . Nakon postupka kalciniranja uzorci su
izrezani u 2 komada koji su prikladni za erozijsko isitivanje.

Na slici 10. prikazan je uredaj za uranjanje uzoraka.

Slika 10. Uredaj za uranjanje uzoraka

U tablici 3. prikazan je broj nanesenih slojeva pri brzini uranjanja, te temperatura kalciniranja

pojedinog uzorka.
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Tablica 3. Broj nanesenih slojeva, brzina uranjanja, te temperatura kalciniranja svakog uzorka

UZORAK BROJ SLOJEVA BRZINA TEMPERATURA
URANJANJA KALCINIRANJA
UZORAK 2 3 100 mm/min 400 °C
UZORAK 3 3 100 mm/min 600 °C
UZORAK 4 3 100 mm/min 600 °C

Sol-gel prevlake su uz jednake parametre nanoSene na uzorak 3 i 4 kako bi se vidjela
ponovljivost postupka.

Na slici 11. prikazani su uzorci 2,3 i 4 nakon izrezivanja.

Slika 11. Uzorci 2,3 i 4 nakon izrezivanja
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6. ISPITIVANJE OTPORNOSTI N4 EROZIJSKO TROSENJE

6.1. OPREMA KORISTENA ZA ISPITIVANJE

Ispitivanje otpornosti na erozijsko troSenje ispitivano je u Laboratoriju za tribologiju,
Fakulteta strojarstva 1 brodogradnje, u Zagrebu. Uredaj za ispitivanje na erozijsko troSenje
prikazan je na slici 12. Uredaj ima mogu¢nost podesavanja kuta upada Cestica erodenta, te

ovisno o vremenu aktivnog rada uredaja odreduje se broj okretaja osovine.

Slika 12. Uredaj za ispitivanje na erozijsko troSenje
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Uredaj se sastoji od sljedec¢ih komponenata:

1. Lijevak za dovod erodenta

2. Kuciste elektromotora

3. Zastitni bubanj sa funkcijom odvoda koriStenog erodenta
4. Utezi za pridrZavanje zaStitnog bubnja
5

Spremnik kori§tenog erodenta

Na slici 13. prikazan je dio uredaja pomocu kojeg se vrsi ispitivanje. Osovina koja
zakrece uzorke (1.), nosaci tih uzoraka (2.), te mlaz erodenta koji moze biti u obliku ¢eli¢ne

sa¢me ili kvarcnog pijeska (3.).

Slika 13. Dio uredaja pomocu kojeg se vrsi ispitivanje

Na slici 14. prikazana je celicna sacma veli¢ine ~700 um. PosSto smo ispitivanja
provodili pri 200, 500, te 1000 okretaja koli¢ina ¢elicne satme ubacene u lijevak je rasla s

porastom broja okretaja.
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Slika 14. Prikaz ¢eli¢ne sa¢me promjera ~700 pm

6.2. KARAKTERISTIKE ISPITIVANJA

Parametri ispitivanja:

e Brzina vrtnje: 1440 min™

e Brzina uzorka: 24,3 m/s

e Erodent: ¢elicna saéma promjera ~700 pm
e Vrijeme trajanja ispitivanja: 8 s, 21 s, 42 s

e Kutovi udara uzorka u mlaz erodenta: 30° i 90°

Prilikom ispitivanja na erozijsko troSenje, uzorci su stavljani u nosace za uzorke (slika
13; dio 2), te je ispitivanje provedeno pod razli¢itim kutovima i pri drugacijim vremenima
ispitivanja. PoSto je uredaj izveden tako da su na osovinu ucvrS¢ena 2 nosaca uzoraka,
istovremeno smo ispitivali po 2 uzorka. Uzorci su ispitivani pod kutem od 30° i 90°, pri 200,
500 i 1000 okretaja.
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Ovisnost aktivnog rada uredaja o broju okretaja osovine:
e 8 sekundi = 200 okretaja
e 21 sekunda =500 okretaja
e 42 sekunde = 1000 okretaja

Ukupno 6 uzoraka je ispitano na erozijsko troSenje. Popis uzoraka ispitivanih na kut
udara u mlaz erodenta prikazan je u tablici 4. Popis ispitivanih uzoraka u ovisnosti o broju

okretaja osovine prikazan je u tablici 5.

Tablica 4. Popis uzoraka ispitivanih na kut udara u mlaz erodenta

Kut udara uzorka u mlaz erodenta

30° 90°
UZORAK 2D UZORAK 2E
UZORAK 3C UZORAK 3E
UZORAK 4D UZORAK 4E

Tablica 5. Popis ispitivanih uzoraka u ovisnosti o broju okretaja osovine

Broj okretaja osovine

200 okretaja 500 okretaja 1000 okretaja
2E-LIJEVO 2E-GORE 2E-DESNO
3E-LIJEVO 3E-DOLJE 3E-DESNO
4E-LIJEVO 4E-GORE 4E-DESNO
2D-LIJEVO 2D-GORE 2D-DESNO
3C-LIJEVO 3C-GORE 3C-DOLJE
4D-LIJEVO 4D-DESNO 4D-GORE

Ukljuc¢ivanjem uredaja osovina se pocCinje kretati, a erodent se ubacuje u lijevak za
dovod erodenta te pocinje curiti niz sapnicu, kroz ¢iji mlaz uzorci prolaze pod zadanim

kutom. Za svaki kut pod koji je uzorak bio izloZen odabrana je neerodirana povrsina uzorka.
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7. ODREDPIVANJE DEBLJINE PREVLAKE NAKON
EROZIJSKOG TROSENJA

7.1. OPTICKA EMISIJSKA SPEKTROMETRIJA S TINJAJUCIM
IZBOJEM (GD-OES)-KVANTITATIVNA DUBINSKA PROFILNA
ANALIZA (QDP)

Opticka emisijska spektrometrija s tinjaju¢im izbojem (GD-OES — Glow Discharge
Optical Emission Spectrometry) primjenjuje se za odredivanje kemijskog sastava osnovnog
materijala, kemijskog sastava prevlake, debljine prevlake, a isto tako sluzi 1 za kvantitativnu
dubinsku analizu (QDP) slojeva na povrSini osnovnog materijala, tj. za utvrdivanje sastava
sloja te rasporeda pojedinih elemenata od povrSine prema unutrasnjosti ispitnog uzorka. Na

slici 15. prikazan je uredaj GDS 850A, Leco.

Slika 15. Uredaj GDS 850A, Leco
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Kako bi se napravila analiza potrebno je pobuditi atome §to se postize tinjajuéim
izbojem, odnosno plazmom. Plazmu ¢ini ionizirani plemeniti plin argon. lonizirani plin skida
sloj s povrsine ispitnog uzorka koji zatim disocira na atome te dalje slijedi pobuda tih atoma u
plazmi. Elektroni u pojedinom atomu iz osnovnog stanja prelaze u pobudeno stanje tj. na visi
energijski nivo, a nakon otprilike 10 ns, elektron se vraca u pocetno stanje, tj. prelazi natrag
na nizi nivo pri ¢emu se oslobada energija koja se emitira u obliku svjetlosnog fotona.

Ta energija, kao i valna duljina emitiranog svjetla, specifiéna je za svaki atom,
odnosno kemijski element. Na taj nacin omogucena je identifikacija atoma. Intenzitet svjetla
ukazuje na udio pojedinog kemijskog elementa u uzorku. Svjetlost nastala u navedenom
procesu prolazi kroz spektrometar i koristi se za analizu. Svjetlost najprije prolazi kroz
primarnu pukotinu, zatim dolazi na reSetku i reflektira se pod odredenim kutom koji ovisi o
valnoj duljini te zatim prolazi kroz sekundarnu pukotinu na fotomultiplikator. Struja
proizvedena u fotomultiplikatoru proporcionalna je koli¢ini emitiranog svjetla, koja je
povezana s udjelom pojedinih elemenata. U spektrometru moze biti postavljeno mnogo
fotomultiplikatora sa sekundarnom pukotinom kako bi se istovremeno moglo analizirati veéi
broj elemenata u uzorku. Uzorak mora biti vodljiv kako bi se mogao koristiti kao katoda.
Nevodljivi uzorci, kao $to su metalni oksidi, mogu se analizirati tako da se s uzorka uzme

strugotina i pomjesa s metalnim prahom, naj¢esc¢e Cu ili Ag prahom.

KONKAVNA FOTOMULTIPLIKATORI
RESETKA

IZLAZNE PUKOTINE

ULAZNA oy UZORAK

FOKUSNA
LECA

PUKOTINA

IZVOR TINJAJUCEG IZBOJA

Slika 16. Shematski prikaz spektrometra u GD-OES uredaju [9]
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Kako bi se mogli analizirati nepoznati uzorci, potrebna je analiti¢ka metoda koja daje
korelaciju izmedu udjela pojedinog elementa i mjernog intenziteta. Iz tog razloga, potrebno je

prije analize uredaj kalibrirati sa standardnim uzorcima ¢iji je kemijski sastav poznat i to¢no

odreden. U tu svrhu se koriste ili certificirani referentni materijali ili referentni materijali [9].

7.2.  REZULTATI KVANTITATIVNE DUBINSKE PROFILNE ANALIZE
(GDS-QDP)

Optickom emisijskom spektrometrijom s tinjajuéim izbojem provedena je
kvantitativna dubinska analiza svakog uzorka nakon ispitivanja na erozijsko troSenje.

Provedeno je 18 ispitivanja na uzorcima koji su erozijski troSeni pri razli¢itim kutem
udara uzorka u mlaz erodenta, te pri razli¢itom vremenskom trajanju samog ispitivanja. Uz ta
ispitivanja, provedena su jo$ 3 ispitivanja netro$enih uzoraka prevucenih prevlakom koji nisu
troSeni, kako bi utvrdili na kojim uzorcima, te pri kojem broju okretaja osovine je doslo do
troSenja prevlake. Ukupno je bio 21 ispitani uzorak metodom kvantitativne dubinske profilne
analize.

Da bi mogli zakljuditi kod kojeg je uzorka najviSe doSlo do troSenja prevlake pri
erozijskom troSenju, potrebno je prvo dijagramom prikazati kako se atomski udjeli pojedinih
kemijskih elemenata mijenjaju s udaljeno$¢u od povrsine, tj. dubinom iskazanom u
nanometrima. Rezultati analize netro$enih uzoraka prevucenih prevlakom prikazani su na
slikama 17., 18., te 19.
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Slika 17. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuc¢em celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod

netroSenog uzorka 2 (8= 400 °C)
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Slika 18. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajucem celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod

netroSenog uzorka 3 (9= 600 °C)
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Slika 19. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuc¢em Celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod

netroSenog uzorka 4 (8= 600 °C)

Na dijagramima je jasno prikazana kvantitativna dubinska profilna analiza u ovisnosti
atomskih udjela pojedinih elemenata o dubini (nm) kod netrosenih uzoraka. Ako kao debljinu
prevlake definiramo dubinu na kojoj znacajno pada postotak cirkonija, mozemo zakljuciti da
je debljina sloja ZrO, oko 400 nm. Temperatura kalciniranja nema znacajnog utjecaja na
debljinu sloja. U tablici 6. mozemo vidjeti atomski udio pojedinih elemenata na uzorku 2 pri
dubini od 100, te 400 nm.

Tablica 6. Atomski udio pojedinih elemenata na uzorku 2 (9= 400 °C)

Kemijski element Dubina 100 nm Dubina 400 nm
Ni 0,51% 2,00%
Cr 3,10% 8,30%
Fe 4,51% 19,82%
Zr 34,94% 30,75%

Kod uzorka 2, maksimalni udio Zr iznosi 38,23 % na dubini od 256,90 nm.
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U tablicama 7. i 8. prikazan je atomski udio pojedinih elemenata na uzorcima 3 i 4.

Tablica 7. Atomski udio pojedinih elemenata na uzorku 3 (3= 600 °C)

Kemijski element Dubina 100 nm Dubina 400 nm
Ni 0,95% 2,62%
Cr 4,09% 46,41%
Fe 7,01% 27,63%
Zr 38,61% 8,47%

Kod uzorka 3, maksimalni udio Zr iznosi 40,72 % na dubini od 204,80 nm.

Tablica 8. Atomski udio pojedinih elemenata na uzorku 4 (3, = 600 °C)

Kemijski element Dubina 100 nm Dubina 400 nm
Ni 0,44% 1,82%
Cr 1,99% 19,93%
Fe 3,52% 18,53%
Zr 34,16% 25,25%

Kod uzorka 4, maksimalni udio Zr iznosi 38,94 % na dubini od 244,40 nm.

Iz dijagrama na slikama 17., 18.,1 19., te tablica 6., 7., 1 8., vidljivo je da usporedujuci
uzorke 2, 3 1 4, porastom temperature kalciniranja sa 400 °C na 600 °C, povecava se difuzija

elemenata iz podloge u film, a najveéi porast difuzije uocen je za krom (Cr).

7.2.1. REZULTATI KVANTITATIVNE DUBINSKE PROFILNE ANALIZE (GDS-
ODP) UZORAKA TROSENIH CELICNOM SACMOM PRI 90°

Uzorci 4E, 3E, te 2E koriSteni su kod troSenja uzoraka celi¢nom saémom pri 90° na
razli¢itom broju okretaja osovine, te su uzete 3 strane svakog uzorka kako bi ih ispitali pri
razli¢itom vremenskom trajanju ispitivanja. Tako je trajanje ispitivanja od 8 sekundi iznosilo
200 okretaja, 21 sekunda 500 okretaja, a najduze ispitivanje od 42 sekunde iznosilo je 1000
okretaja. Uzorci 4E-LIJEVO, 3E-LIJEVO, te 2E-LIJEVO troseni su pri 200 okretaja, uzorci
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4E-GORE, 3E-DOLIJE, te 2E-GORE troseni su pri 500 okretaja, a uzorci 4E-DESNO, 3E-
DESNO, te 2E-DESNO troseni su pri 1000 okretaja. Kao referentnu tocku debljine ZrO, sloja
odredena je vrijednost na kojoj je minimalno 20% atomskog udjela cirkonija (Zr), te je na tom
mjestu o¢itavana dubina sloja iskazana u nanometrima.

Na slikama 20.,21., i 22. prikazana je kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-
QDP) sol-gel ZrO, filmova na nehrdaju¢em celiku, u ovisnosti atomskih udjela pojedinih
elemenata (%) o dubini (nm) kod uzoraka 4E-LIJEVO, 3E-LIJEVO, te 2E-LIJEVO. Uzorak 2

je kalciniran na 400 °C, dok su uzorci 3 i 4 kalcinirani na 600 °C.
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Slika 20. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdaju¢em celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 4E-LIJEVO (9x= 600 °C, a.=90°, 200 udaraca)
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Slika 21. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na

nehrdajuc¢em Celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod

uzorka 3E-LIJEVO (8x= 600 °C, a. = 90°, 200 udaraca)
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Slika 22. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na

nehrdajucem celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod

uzorka 2E-LIJEVO (3= 400 °C, a. = 90°, 200 udaraca)
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Iz dijagrama sa slika 20.,21. i 22. jasno je vidljivo da je na uzorku 3E-LIJEVO manje
cirkonija nego na preostala dva uzorka (cirkonija u atomskom postotku), te da uzorak 4E-
LIJEVO ima najvecu maksimalnu vrijednost Zr. Referentna vrijednost od 20% atomske
vrijednosti cirkonija kod uzorka 4E-LIJEVO je na dubini od 370 nm, kod uzorka 2E-LIJEVO
je na dubini od 430 nm, dok kod uzorka 3E-LIJEVO mozemo zakljuditi da je doslo do
najveceg troSenja tako da referentrnu vrijednost od 20% cirkonija imamo na dubini od 280
nm.

Na slici 23. prikazana je usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase

kod uzoraka trosenih pri 200 udaraca i 90°
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i Dijagram usporedbe

Slika 23. Usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase kod uzoraka

trosenih pri 200 udaraca i 90°

Uzorci 4E-GORE, 3E-DOLJE, te 2E-GORE koristeni su kod ispitivanja uzoraka na
erozijsko troSenje pri upadu saéme od 90°, pri 500 okretaja, te je kao referentnu tocku debljine
ZrO; sloja odredena vrijednost na kojoj je minimalno 20% atomskog udjela cirkonija (Zr), te
je na tom mjestu oCitavana dubina sloja iskazana u nanometrima.

Na slici 24.,25., 1 26. prikazana je kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP)

sol-gel ZrO; filmova na nehrdaju¢em celiku, u ovisnosti atomskih udjela pojedinih elemenata
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(%) o dubini (nm) kod uzoraka 4E-GORE, 3E-DOLJE, te 2E-GORE. Uzorak 2 je kalciniran
na 400 °C, dok su uzorci 3 i 4 kalcinirani na 600 °C.
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Slika 24. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuc¢em Celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 4E-GORE (9« =600 °C, a = 90°, 500 udaraca)
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Slika 25. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajucem celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 3E-DOLJE (9x= 600 °C, a.= 90°, 500 udaraca)
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Slika 26. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuc¢em Celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 2E-GORE (9x= 400 °C, a = 90°, 500 udaraca)

Iz dijagrama sa slika 24.,25. i 26. jasno je vidljivo da je na uzorku 3E-DOLJE manje
cirkonija nego na preostala dva uzorka (cirkonija u atomskom postotku), te da uzorak 2E-
GORE ima najve¢u maksimalnu vrijednost Zr. Referentna vrijednost od 20% atomske
vrijednosti cirkonija kod uzorka 2E-GORE je na debljini od 427 nm, kod uzorka 4E-GORE je
na debljini od 263 nm, dok kod uzorka 3E-DOLJE mozZemo zakljuciti da je doslo do najveceg
trosenja tako da referentnu vrijednost od 20% cirkonija nemamo na tom uzorku. Maksimalna
vrijednost Zr na 3E-DOLJE iznosi 12,36% na 177 nm.

Na slici 27. prikazana je usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase

kod uzoraka troSenih pri 500 udaraca i 90°.
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Slika 27. Usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase kod uzoraka

troSenih pri 500 udaraca i 90°

Uzorci 4E-DESNO, 3E-DESNO, te 2E-DESNO koristeni su kod ispitivanja uzoraka
na erozijsko trosenje pri upadu sa¢me od 90°, pri 1000 okretaja, te je kao referentnu tocku
debljine ZrO; sloja odredena vrijednost na kojoj je minimalno 20% atomskog udjela cirkonija
(Zr), te je na tom mjestu ocitavana dubina sloja iskazana u nanometrima.

Na slici 28.,29., i 30. prikazana je kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP)
sol-gel ZrO; filmova na nehrdaju¢em ¢eliku, u ovisnosti atomskih udjela pojedinih elemenata
(%) o dubini (nm) kod uzoraka 4E-DESNO, 3E-DESNO, te 2E-DESNO. Uzorak 2 je
kalciniran na 400 °C, dok su uzorci 3 i 4 kalcinirani na 600 °C.
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Slika 28. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuc¢em celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 4E-DESNO (8x= 600 °C, .= 90°, 1000 udaraca)
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Slika 29. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajucem celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 3E-DESNO (8x= 600 °C, a. = 90°, 1000 udaraca)
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Slika 30. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuc¢em celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 2E-DESNO (8x=400 °C, a.=90°, 1000 udaraca)

Iz dijagrama sa slika 28.,29. i 30. jasno je vidljivo da je na uzorku 3E-DESNO, te 4E-
DESNO manije cirkonija nego na uzorka 2E-DESNO (cirkonija u atomskom postotku), te da
uzorak 2E-DESNO ima najvecu maksimalnu vrijednost Zr. Referentna vrijednost od 20%
atomske vrijednosti cirkonija kod uzorka 2E-DESNO je na dubini od 380 nm, dok kod uzorka
3E-DESNO, te 4E-DESNO mozemo zakljuciti da je doSlo do najveceg troSenja tako da
referentnu vrijednost od 20% cirkonija nemamo na tim uzorcima. Maksimalna vrijednost Zr
na 4E-DESNO iznosi 11,03% na 75 nm, te na 3E-DESNO iznosi 14,38% na 68 nm nakon
erozijskog trosenja.

Na slici 31. prikazana je usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase

kod uzoraka trosenih pri 1000 udaraca i 90°.
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Slika 31. Usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase kod uzoraka

troSenih pri 1000 udaraca i 90°

Najvise prevlake se potrosilo upravo kod ispitivanja uzoraka pri 1000 okretaja $to je
jednako 42 sec ispitivanja na erozijsko trosenje.
Iz dijagrama usporedbe dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase sa slika
23.,27., te 31., mozemo zakljuciti da je najmanje doslo do troSenja upravo kod uzorka 2E koji
je kalciniran pri 400 °C. Uzorci 4E i 3E koji su kalcinirani pri 600 °C ne pokazuju dobru

ponovljivost jer se uzorak 3E, za razliku od 4E, potroSio vise pri ispitivanju od 500 udaraca.

7.2.2. REZULTATI KVANTITATIVNE DUBINSKE PROFILNE ANALIZE (GDS-
ODP) UZORAKA TROSENIH CELICNOM SACMOM PRI 30°

Uzorci 2D, 3C, te 4D koristeni su kod troSenja uzoraka ¢elicnom sacmom pri 30° na
razli¢itom broju okretaja osovine, te su uzete 3 strane svakog uzorka kako bi ih ispitali pri
razli¢itom vremenskom trajanju ispitivanja. Tako je trajanje ispitivanja od 8 sekundi iznosilo
200 okretaja, 21 sekunda 500 okretaja, a najduze ispitivanje od 42 sekunde iznosilo je 1000
okretaja. Tako su uzorci 2D-LIJEVO, 3C-LIJEVO, te 4D-LIJEVO koristeni pri 200 okretaja,
uzorci 2D-GORE, 3C-GORE, te 4D-DESNO koristeni pri 500 okretaja, a uzorci 2D-DESNO,
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3C-DOLIJE, te 4D-GORE koristeni pri 1000 okretaja. Kao referentnu tocku debljine ZrO;
sloja odredena je vrijednost na kojoj je minimalno 20% atomskog udjela cirkonija (Zr), te je
na tom mjestu o€itavana dubina sloja iskazana u nanometrima.

Na slikama 32.,33., i 34. prikazana je kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-
QDP) sol-gel ZrO, filmova na nehrdaju¢em celiku, u ovisnosti atomskih udjela pojedinih
elemenata (%) o dubini (nm) kod uzoraka 2D-LIJEVO, 3C-LIJEVO, te 4D-LIJEVO. Uzorak
2 je kalciniran na 400 °C, dok su uzorci 3 i 4 kalcinirani na 600 °C.
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Slika 32. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajucem celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 2D-LIJEVO (9= 400 °C, a = 30°, 200 udaraca)
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Slika 33. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuc¢em celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 3C-LIJEVO (9x= 600 °C, a = 30°, 200 udaraca)
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Slika 34. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuc¢em celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 4D-LIJEVO (9x= 600 °C, a = 30°, 200 udaraca)
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Iz dijagrama sa slika 32.,33. i 34. jasno je vidljivo da je na uzorcima 3C-LIJEVO, te
4D-LIJEVO manje cirkonija nego na preostalom uzorku (cirkonija u atomskom postotku), te
da uzorak 2D-LIJEVO ima najveéu maksimalnu vrijednost Zr. Referentna vrijednost od 20%
atomske vrijednosti cirkonija kod uzorka 2D-LIJEVO je na debljini od otprilike 430 nm, dok
je kod uzoraka 3C-LIJEVO, te 4D-LIJEVO referentna vrijednost od 20% atomske vrijednosti
cirkonija na 330 nm, odnosno 255 nm.

Na slici 35. prikazana je usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase

kod uzoraka trosenih pri 200 udaraca i 30°.
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Slika 35. Usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase kod uzoraka

trosenih pri 200 udaraca i 30°

Uzorci 2D-GORE, 3C-GORE, te 4D-DESNO koristeni su kod ispitivanja uzoraka na
erozijsko troSenje pri upadu saéme od 30°, pri 500 okretaja, te je kao referentnu to¢ku debljine
ZrO; sloja odredena vrijednost na kojoj je minimalno 20% atomskog udjela cirkonija (Zr), te
je na tom mjestu ocitavana dubina sloja iskazana u nanometrima.

Na slikama 36.,37., i 38. prikazana je kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-

QDP) sol-gel ZrO, filmova na nehrdaju¢em celiku, u ovisnosti atomskih udjela pojedinih
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elemenata (%) o dubini (nm) kod uzoraka 2D-GORE, 3C-GORE, te 4D-DESNO. Uzorak 2 je

kalciniran na 400 °C, dok su uzorci 3 i 4 kalcinirani na 600 °C.
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Slika 36. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuc¢em celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod

uzorka 2D-GORE (9«x= 400 °C, o.= 30°, 500 udaraca)

w(Me), %

0 100 200 300 400 500 600 700
dubina, nm

Slika 37. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuéem ¢eliku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 3C-GORE (8«x= 600 °C, o.= 30°, 500 udaraca)
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Slika 38. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajuc¢em Celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 4D-DESNO (9= 600 °C, a = 30°, 500 udaraca)

Iz dijagrama sa slika 36.,37. i 38. jasno je vidljivo da je na uzorku 3C-GORE manje
cirkonija nego na preostalim uzorcima (cirkonija u atomskom postotku), te da uzorak 2D-
GORE ima najve¢u maksimalnu vrijednost Zr. Referentna vrijednost od 20% atomske
vrijednosti cirkonija kod uzorka 2D-GORE je na debljini od otprilike 400 nm, dok je kod
uzroka 4D-DESNO referentna vrijednost na debljini od 360 nm. MoZemo zakljuciti da je kod
uzorka 3C-GORE doslo do najvecéeg troSenja tako da referentnu vrijednost od 20% cirkonija
nemamo na tom uzorku. Maksimalna vrijednost Zr na 3C-GORE iznosi 15,78% na 72,43 nm.
Na slici 39. prikazana je usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase

kod uzoraka trosenih pri 500 udaraca 1 30°.
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Slika 39. Usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase kod uzoraka

troSenih pri 500 udaraca i 30°

Uzorci 2D-DESNO, 3C-DOLJE, te 4D-GORE koristeni su kod ispitivanja uzoraka na
erozijsko troSenje pri upadu saéme od 30° pri 1000 okretaja, te je kao referentnu tocku
debljine ZrO; sloja odredena vrijednost na kojoj je minimalno 20% atomskog udjela cirkonija
(Zr), te je na tom mjestu ocitavana dubina sloja iskazana u nanometrima.

Na slikama 40.,41., i 42. prikazana je kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-
QDP) sol-gel ZrO, filmova na nehrdaju¢em celiku, u ovisnosti atomskih udjela pojedinih
elemenata (%) o dubini (nm) kod uzoraka 2D-DESNO, 3C-DOLJE, te 4D-GORE. Uzorak 2
je kalciniran na 400 °C, dok su uzorci 3 i 4 kalcinirani na 600 °C.
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Slika 40. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajucem celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 2D-DESNO (9x= 400 °C, a = 30°, 1000 udaraca)
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Slika 41. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajucem celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 3C-DOLJE (9x= 600 °C, a = 30°, 1000 udaraca)
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Slika 42. Kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-QDP) sol-gel ZrO, filmova na
nehrdajucem celiku, ovisnost atomskih udjela pojedinih elemenata (%) o dubini (nm) kod
uzorka 4D-GORE (8«x= 600 °C, o.= 30°, 1000 udaraca)

Iz dijagrama sa slika 40.,41. i 42. jasno je vidljivo da je na uzorcima 4D-GORE, te 3C-
DOLJE manje cirkonija nego na preostalom uzorku (cirkonija u atomskom postotku), te da
uzorak 2D-DESNO ima najveéu maksimalnu vrijednost Zr. Referentna vrijednost od 20%
atomske vrijednosti cirkonija kod uzorka 2D-DESNO je na debljini od otprilike 430 nm, dok
je kod uzroka 4D-GORE referentna vrijednost na debljini od 165 nm. Mozemo zakljuéiti da je
kod uzorka 3C-DOLJE doslo do najveceg trosenja tako da referentnu vrijednost od 20%
cirkonija nemamo na tom uzorku. Maksimalna vrijednost Zr na 3C-DOLJE iznosi 15,43% na
66,05 nm.

Na slici 43. prikazana je usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase

kod uzoraka troSenih pri 1000 udaraca i 30°.
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Slika 43. Usporedba dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase kod uzoraka

troSenih pri 1000 udaraca i 30°

Kako smo mogli i zakljuciti, najviSe prevlake se potroSilo upravo kod ispitivanja pri
1000 okretaja sto je jednako 42 sec ispitivanja na erozijsko troSenje.
Iz dijagrama usporedbe dubine na kojoj udio cirkonija pada na 20% atomske mase sa slika
35., 39., te 43., mozemo zakljuCiti da je najmanje doslo do troSenja upravo kod uzorka 2D
koji je kalciniran pri 400 °C. Uzorci 3C i 4D koji su kalcinirani pri 600 °C ne pokazuju dobru
ponovljivost jer se uzorak 3C, za razliku od 4D, potroSio viSe pri ispitivanju od 500 i 1000

udaraca.
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8. ZAKLJUCAK

Prilikom ovog zavr$nog zadatka koristena su 3 uzorka (uzorak 2, 3 i 4) dimenzija
17x17x80 mm od nehrdajuceg Celika oznake X5 CrNi 18-10 (AISI 304). Ispitivane
podloge uzoraka su, prije nanoSenja sol-gel prevlaka, mehanicki bruSene brusnim
papirima od silicijevog karbida razli¢itih granulacija (180 — 1000 um) i zatim polirane
dijamantnom pastom (3 pum i 0,25 pm). Nakon poliranja provedeno je ciS¢enje u
ultrazvuénoj kupelji u acetonu, te su zatim podloge naknadno osuSene u suSioniku.
Nakon toga uzorci su istom brzinom uranjani, drzani u solu, izronjeni, suSeni na zraku i
pri 100 °C 1 sat, te su se samo razlikovali po temperaturama kalciniranja. Uzorak 2
kalciniran je na 400 °C, dok su uzorci 3 i 4 kalcinirani na 600 °C (uzorci 3 i 4 su jednaki
jer se zeljela vidjeti ponovljivost metoda).

Nakon dobivenih kompaktnih filmova provedeno je ispitivanje na erozijsko troSenje sa
celicnom saémom promjera ~700 um kao erodent u svrhu odredivanja postojanosti
prevlaka pri troSenju. TroSenje je provedeno pod kutem od 30° 1 90°,

Nakon trosenja kompaktnih filmova provedena je kvantitativna dubinska profilna
analiza (GDS-QDP) sa ciljem odredivanja debljine prevlaka i kemijskog sastava
elemenata u prevlaci.

Pravilan oblik kuglica ¢elicne sacme viSe je plasticno deformirao povrSinu nego §to je
odnio materijala sa povrSine usljed udara. Na veéini uzoraka sloj nakon erozijskog
ispitivanja vise nije kompaktan.

Kvantitativnom profilnom analizom pokazano je da je najviSe troSenja bilo pri kutu
upada erodenta od 90°, te nakon 1000 okretaja tj. ispitivanju od 42 sec.

Iz rezultata dobivenih kvantitativnom dubinskom profilnom analizom mozemo uociti da
je najvise troSenja bilo na uzorku 3 (8x = 600 °C), dok je najmanje troSenja bilo na
uzorku 2 (9x = 400 °C). Iz toga mozemo zakljuciti da je 9 od 400 °C dovela do manjeg

troSenja.
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