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I11. POPIS OZNAKA I MJERNIH JEDINICA FIZIKALNIH VELICINA

CvD - Kemijsko prevlacenje iz parne faze.
EDS - Energetsko disperzivna spektrometija.

GD - OES - Opticka emisijska spektrometrija s tinjaju¢im izbojem.

HRB - Tvrdoc¢a po Brinellu.

HRC - Tvrdoc¢a po Rockwellu.

PVD - Fizikalno prevlacenje iz parne faze.
QDP - Kvantitativna profilna dubinska analiza.
SEM - Pretrazni elektronski mikroskop.

TEM - Transmijski elektronski mikroskop.

d - promjer [m]

F - sila[N]

m - masa [kg]

Y - volumen [m?]

w (Me) - maseni udio [%]



IV. SAZETAK

U ovom radu opisan je postupak nanosenja sol-gel prevlaka TiO,-ZrO, na podlogu od
nehrdajuceg Celika X5 CrNi 18-10, postupkom uranjanja. Prije nanoSenja prevlake uzorci ¢elika
su ocis¢eni, bruSeni i zatim polirani dijamantnom pastom. Nakon priprave sola, proveden je
postupak uranjanja i izranjanja. Oba uzorka su uranjanji i izranjanji brzinom 100 mm/min i
drzani u soli 3 minute kako bi prevlaka bolje prionula na podlogu. Poslije svakog od 3
ponovljena postupka uranjanja, drZanja i izranjanja, uzorci su suseni na zraku u trajanju od 30
minuta te su nakon toga suseni u suSioniku na temperaturi od 100°C u trajanju od 1h. Ovaj
postupak je proveden 3 puta radi povecanja debljine sloja. Uzorak 1 kalciniran je nakon svakog
postupka uranjanja i suSenja (ukupno tri puta). Uzorak 2 kalciniran je samo jednom na kraju
¢itavog postupka uranjanja. Oba uzorka su kalcinirani na temperaturi od 500°C, dok je

temperatura ugrijavanja bila postupna i iznosila je 2°C/min.

Nakon nanoSenja sol-gel prevlake ispitivana je prionjivost prevlake Rockwellovom metodom.
Uzorcima je ispitana otpornost na erozijsko troSenje. Ispitivanjima je utvrdeno kako povecanje
broja udaraca, promjena kuta udara, i promjena abraziva utjeCe na promjenu otpornosti na
erozijsko troSenje. Otpornost na erozijsko trosenje ispitana je kvarcnim pijeskom SiO; i ¢eliénom
sa¢mom promjera 700 pum, pri kutevima udara 30° i 90°, i pri razli¢itom broju udaraca (200, 500,
1000). Tragovi troSenja analizirani su nakon erozijskog troSenja pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM). Rezultati su pokazali da nepravilni oblik zrnaca kvarcnog pijeska vise
troSe sol-gel prevlaku nego sacma. Takoder se vidi da pove¢anjem kuta udara dolazi do veceg

razaranja povrsine prevlake.

Kljuéne rijeci: TiO2-ZrO; sol-gel prevlake, prionjivost, erozijsko trosenje, tragovi troSenja.
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V. SUMMARY

Wear resistance of TiO,-ZrO; sol-gel films

In this study the deposition of TiO2-ZrO2 nanostructured, thin, ceramic coatings on steel
grade X5 CrNi 18-10, by dip-coating technique are described. Before the deposition of films,
steel substrates and gel-solutions were prepared, the steel surfaces were mechanically ground and
then polished with diamond paste. After preparation of sol, depositing of coatings by dip-coating
techniques was made, both samples were coating with rate of 200 mm/min, and were kept in salt
for 3 minute in order to allow better adhesion to the substrate. After dip-coating, the steel
substrates were dried at room temperature for a 30 minutes, after that each steel substrates was
dried at 100°C for an hour. The dipping process was repeated three times to increase the film
thickness. Sample 1 is calcined after each dip-coating and drying procedure (three times).
Sample 2 was calcined only once at the end of the whole process of dip coating and drying. Both
samples were calcined at the temperature of 500°C, while the temperature of warming was

gradual an it was 2°C/min.

After the deposition of TiO,-ZrO, coatings, the adhesion was examined with Rockwells method.
After that, erosion wear of TiO,-ZrO, ceramic coating is studied. Studies showed that the
increase in the number of impact, change the angle of impact, and the change of abrasives
effects of altering resistance to erosive wear. Therefore, erosive wear behaviour of TiO,-ZrO,
coating was investigated using SiC and steel erodent particle of nominal 700 um diameters as
erodents, at impact angles 30° and 90°, and different number of impact (200, 500, 1000).
Scanning electron microscopy (SEM) was used to analyze the eroded surfaces in order to
determine erosion mechanisms. The results showed that irregular, angular SiC particles cause
more damage than steel erodent particle, also, increasing the angle of impact lead to greater
destruction of the surface coating.

Keywords: TiO,-ZrO, sol-gel film, adhesion, erosion wear, wear scars.
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1. UVOD

TroSenje materijala je oduvijek bilo predmet brojnih istrazivanja i uvijek je aktualna tema
u strojarstvu. TroSenje materijala uslijed eksploatacije moze ponekad biti pogodno, ali u veéini
slucajeva troSenje materijala je nepovoljna posljedica upotrebe odnosno eksploatacije veéine

poznatih materijala.

Zbog svega toga mehaniCko troSenje materijala je problem koji se ne moze rijesiti u
potpunosti, ali razvojem novih tehnologija i metoda prevlacenja ili nano$enja odredenih slojeva
mehanic¢ko troSenje se moze bitno smanjiti. Jedan od glavnih nacina smanjenja mehani¢kog
trosenja je nanoSenje sol-gel prevlaka. Osim sol-gel prevlaka moguci postupci nanoSenja su jos:
postupci prevlacenja iz parne faze (CVD postupci), postupci fizikalnog prevlacenja (PVD

postupci), elektrodepozicija, plazma nastrcavanje, i drugi.

Sol-gel tehnologije se znacajno razvijaju posljednih dvadesetak godina. Moderne
tehnologije prevlacenja povrsine, temeljene na nonotehnologiji, omogucéavaju dobivanje dobrih
svojstava na razli¢itim vrstama materijala. Od svih nacina nanoSenja prevlaka najpristupacniji
nacin je pomocu sol-gel prevlaka. Ova se metoda isti¢e svojom jednostavnosS¢u i malom
potroS$njom energije, a omogucava Sirok spektar novih materijala i oplemenjivanje ve¢ postojecih

novim svojstvima na ekoloski prihvatljiv nacin.

Tako npr. titanovim dioksidom prevla¢imo podloge sol-gel metodom, a neka od dobrih
svojstava titan dioksida su: otpornost na koroziju i oksidaciju, otpornost na troSenje pri visokim
temperaturama, visok indeks loma. U brojnim istrazivanjima, sol-gel prevlake i filmovi pokazali
su odlicnu kemijsku stabilnost, te na taj nacin poboljSavaju kemijsku postojanost materijala
podloge. Nadalje, sol-gel tehnologija je ekoloski prihvatljiva tehnologija zastite povrsina koja

pokazuje potencijal da zamjeni toksi¢ne zastitne prevlake koje se koriste ve¢ dugi niz godina.

Sol-gel prevlake se koriste u mnogim granama strojarstva, medutim triboloske
karakteristike 1 ponaSanje naneSenih slojeva pri eksploataciji su i dalje nedovoljno istraZene.
Zbog toga, je velik izazov proucavati ovo podrucje jer s triboloSke strane ima puno stvari za

nauditi.



2. SOL-GEL PROCES
2.1 Definicija i primjene

Sol-gel proces otkriven je ve¢ krajem 19-tog stoljeca, no veci interes za ovim postupkom
pocinje sedamdesetih godina proslog stoljeca, kada su formirani monolitni anorganski gelovi pri
niskim temperaturama i pretvoreni u staklo bez visokotemperaturnih postupaka taljenja.

Sol-gel postupkom mogu se proizvesti homogeni anorganski metalni oksidi pozeljnih
svojstava tvrdoce, opticke prozirnosti, kemijske postojanosti te toplinskih i elektri¢nih svojstava.
Vrlo je pogodna za stvaranje organsko-anorganskih hibridnih materijala, zbog prilagodljivosti i
mogucénosti nastajanja anorganske faze pri niskim temperaturama ( u pravilu ispod 100°C ), ¢ime
se izbjegava raspad osjetljivih organskih sastojaka. Ovim procesom mogu se stvoriti organsko-
anorganski hibridi u obliku praha, vlakana, membrana, slojeva, kompozitnih struktura, i drugih
oblika materijala. Prednosti sol-gel posupaka u odnosu na ostale konvencionalne postupke je taj
Sto se slojevi mogu nanositi na znatno vece povrsine. [1]

Podrucja primjene sol-gel prevlaka i filmova na Sirem trzistu su razlicita, a ukljucuju:

e Stakla i keramike koje se lako odrzavaju, prozori i staklene ploce, solarne ¢elije, 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$éenja, vrata, prozori,

e Kucanstvo: kuhinja, sanitarije, keramicke plocice, kvake, glazbena oprema, svijetiljke, 1
drugo,

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

ki$nim uvijetima, olakSano ¢i$¢enje prljavstine i leda, svjetla.[2]
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Slika 1. Podrudje primjene sol-gel prevlaka [3].
2.2 Opis i tijek

2.2.1. Opis procesa

Sol-gel postupak ukljucuje razvoj anorganskih mreza kroz formiranje koloidne otopine
(sol) 1 geliranje sola da formira mrezu u kontinuiranoj tekucoj fazi (gel). Koloidna otopina
predstavlja otopinu koja sadrzi vrlo sitne Cestice, promjera od Inm do 1um, koje su jednoliko
suspendirane u tekucini. Gel je koloidna suspenzija teku¢ine u krutini, pri ¢emu nastaje Zelatinski

materijal kruci od sola.

Prekursor, tj. polazni materijal za sintezu tog koloida sastoji se od metala i metalnih
elemenata okruzenih razliitim 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 najpopularniji jer brzo reagiraju S
vodom. NajceS¢e koriSteni metalni alkoksidi su alkoksilani kao $to su tetrametoksisilan 1
tetractoksisilan. Ipak alkoksidi kao aluminati, titanati i borati takoder se Cesto koriste u sol-gel

postupcima, ¢esto pomijesani s tetractoksisilanom. Osim metalnih alkoksida kao prekursori se



koriste i anorganske soli ili soli organskih kiselina. Osim prekursora inicijalna otopina sastoji se

od otapala i ponekad razlicitih aditiva.[1]
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Slika 2. Shema sol-gel postupka [1].

2.2.2. Tijek sol-gel procesa
Sol-gel proces obuhvaca reakcije hidrolize i kondezacije metalnih alkoksida pri ¢emu iz
koloide otopine (sol) nastaje gel s neprekinutom trodimenzionalnom metaloksidnom mrezom.

Gel nastaje hidrolizom i kondenzacijom alkoksida, uz kiselinu ili bazu kao katalizator.

Prvi korak sol-gel sinteze jeste hidroliza alkokisida uz izdvajanje vode ili alkohola, a
nakon toga slijedi kondenzacija hidroliziranih alkoksida. Kondenzacija hidroliziranih alkoksida

naizgled li¢i kondenzacijskoj polimerizaciji, no u zbilji se odvija u tri stupnja.

Kondenzacijom monomera u prvom stupnju nastaju ciklicke strukture (redovito pravilni
poliedri) na koje se vezu monomeri tvorec¢i trodimenzijske Cestice koje u drugom stupnju sluze
kao klice daljnjeg rasta, pri ¢emu se broj Cestica smanjuje budu¢i da se sitnije, lakSe topljive
Cestice otapaju i ponovo taloze na krupnijim, teZe topljivim Cesticama. Rast Cestica prestaje kada
razlika u topljivosti izmedu najsitnijih 1 najkrupnijih Cestica postane zanemariva. Pojedinacne
Cestice se grupiraju i jednoliko rasporeduju stvarajuci tako sol. Pri viSim temperaturama, a

posebno iznad pH 7, zbog vece topljivosti nastaju veée Cestice.



U treem stupnju te se Cestice povezuju u lance zahvaljujué¢i kondenzaciji skupina na
svojoj povrsini ¢ime nastaje neprekinuti trodimenzionalni umrezeni gel, tzv. alkogel. Nastankom
alkogela ne prekida se sol-gel proces jer gel nastavlja stariti i granati se daljnjim stvaranjem veza
izmedu Cestica. Za starenje gela potrebno je nekoliko puta vise vremena nego za gelaciju, jer se
radi o difuzijski kontroliranom procesu [4]. Shematski prikaz nastajanja gela prikazan je na slici
3.
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Slika 3. Shematski prikaz nastajanja gela [4].

Nakon faze geliranja slijedi suSenje kod kojeg voda ili alkohol izdvojeni u hidrolizi, pod
utjecajem visoke temperature, izlaze iz gela 1 mreza se skuplja kod idu¢ih kondenzacija. OsuSena
forma koja nastaje nakon uklanjanja tekuce faze iz pora umrezene strukture naziva se kserogel.
Citav postupak zavriava sinteriranjem, prilikom ega konaéni proizvod dobiva potrebnu gustoéu
i ocekivana svojstva. U ¢itavom sol-gel procesu bitno je uzeti u obzir da se jednom osuSena
forma ne moze naknadno oblikovati i da se dimenzije forme osjetno mijenjaju. Sol-gel postupak

prikazan je naslici 4.
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Slika 4. Tijek sol-gel postupka [5].

Prednosti sol-gel postupka:

e Ne zahtjeva sofisticiranu opremu, te je jednostavan i jeftin postupak u usporedbi sa
ostalim tehnikama priprave tankih filmova, a time je moguce posti¢i Zeljena svojstva
materijala na ekoloski nacin, uz ustedu energije

e Poboljsava svojstva i preradljivost materijala

e Omogucava dobivanje jednolike dubine uz veliku kvalitetu povrSine (glatkoca)

e Visoka homogenost prevlake i ¢isto¢a prekursora

¢ Niska temperatura postupka

e Moguce je dobiti razli¢ita tijela kao $to su puna tijela, tanki filmovi, membrane, ploce,
itd.

e Mogucénost prevlacenja velikih povrSina
Nedostaci sol-gel postupka:

e Visoka cijena polaznog materijala (prekursora)
o Velika reaktivnost pojedinih alkoksida
e Poteskoce pri sintezi viSekomponentnih materijala u pogledu homogenosti

e Ogranicenost postupka na oksidne i polimerne meterijale [1].



2.3. Postupci nanosenja sol-gel previaka

Postoji nekoliko tehnika nanosenja sol-gel prevlaka:

e Uranjanje (,,dip coating* )

e Nastrcavanje ( ,,spray coating* )

e Izlijevanje ( ,,flow coating® )

e Rotiranje (,,spin coating* )

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

e Tiskanje ( ,,printing coating® )

e Kemijsko prevlacenje ( ,,chemical coating® )

Postupak uranjanja ¢emo obraditi kao zasebnu cijelinu jer je u eksperimentalnom dijelu rada

koristen ovaj postupak za nanosenje sol-gela na uzorke. Ostale postupke ¢emo ukratko opisati.

2.3.1. Postupak nastrcavanja
Postupak nastrcavanja (“spray coating®) Cesto se koristi u industriji organskih lakova.
Nastrcavanje ima nekoliko prednosti u odnostu na uranjanje, a to su mogucnosti prevlacenja

nepravilnih oblika, realizirana brzina prevlacenja deset puta je veca i gubitak sola je manji.[1]
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Slika 5. Postupak nano$enja prevlaka nastrcavanjem [6].

2.3.2. Postupak izlijevanja
Postupak izlijevanja (“flow coating®) se sastoji od izlijevanja tekuceg sastava prevlake
preko podloge. Debljina prevlake ovisi o kutu nagiba podloge, gusto¢i prevlake i1 brzini

isparavanja otapala. Ovaj postupak Kkoristi se za prevla¢enje automobilskih stakala tvrdim



prevlakama od polikarbonata. Prednost ovog postupka je $to se neravne i velike podloge mogu

lako prevlaciti.[1]

2.3.3. Postupak rotiranja

Postupak rotiranja (“spin coating®) karakterizira rotiranje podloge oko osi okomito na
povrsinu prevlacenja. Postupak je razvijen za prevlacenje podloga s rotacijskom simetrijom, npr.
opticke le¢e. Homogene debljine prevlaka mogu se dobiti ¢ak i na neravnim podlogama.
Debljina ovisi o kutnoj brzini, viskoznosti i brzini isparavanja otapala. Ovaj postupak sastoji se

od sljede¢ih faza:

e nanoSenje sola
e rotiranje

e prestanak rotiranja i geliranje isparavanjem otapala.[1]
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Slika 6. Postupak nanoSenja sol-gela rotiranjem [7].

2.3.4. Postupak kapilarnog prevlacenja

Postupak kapilarnog prevlacenja (“cappilary coating™) sadrzi cilindar koji se kreée po
povrsini podloge bez fizickog kontakta, a izmedu se nalazi otopina koju cilindar razmazuje po
povrsini. Glavna prednost ovog postupka u odnosu na prethodne je ta §to sav materijal prevlake

moze bit iskoristen te prevlaka ima jednoli¢nost debljine. [1]

Cilindar

Premaz

Slika 7. Postupak kapilarnog prevlacenja [8].



2.4. Postupak nanoSenja sol-gel pravlaka uranjanjem

Postupak vertikalnog uranjanja provodi se tako da se uzorak zeljenom uranja u sol, drzi
se odredeno vrijeme (u ovom slucaju 3 min) u tekuéini i zatim Zeljenom brzinom izvlac¢i van.
Debljina prevlaka ovisi o brzini izvla¢enja podloge iz sola, sadrzaju, i viskoznosti sola. Bitno je
ispuniti nekoliko zahtjeva kako bi se osigurala zeljena fizikalna svojstva sol-gel prevlaka, tj.

uzorak u ovakvom procesu nanosenja mora proci kroz sljedece tri faze [9]:

e uranjanje podloge u otopinu previake
e formiranje vlaznog sloja izvlacenjem podloge

e geliranje prevlake isparavanjem otapala (dovodi do faze geliranja i formiranja tanke

|

a) Uranjanje b) Formiranje vlaznog sloja c) Isparavanje otapala

previake).

Postupak uranjanja prikazan je na slici 8.

Slika 8. Prikaz postupka uranjanja [10].

Ako je za prevlaCenje izabran reaktivni sustav, kao Sto je to slucaj kod sol-gela koji koristi
alkokside vrlo je vazno kontrolirati atmosferu. Isparavanje otapala dovodi do faze geliranje i

formiranja prevlake kao §to je to prikazano na sljedecoj slici.[1]
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Slika 9. Proces geliranja isparavanjem otapala i naknadnom destabilizacijom sola [1].

Faze pri formiranju nanostrukturiranih sol-gel prevlaka prikazanu su na slijedec¢oj slici:

— - >

Uranjanje: Susenje: Piroliza: Sinteriranje:
alumuliranje ¢estica u isparavanje otapala i hlapljivih uklananje organskih tvari kristalizacija, zavr$no
tekuéem sloju tvari s kovalentnom vezom zgusavanje

Slika 10. Faze u procesu formiranja sol-gel prevlaka [11].
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3. OSNOVNE CINJENICE O ZrO, (CIRKONIJEV DIOKSID)

Cirkonijev dioksid u prirodi se nalazi u obliku minerala badeleita. ZrO, grijanjem pri

atmosferskom tlaku prolazi kroz sljedece displazivne transformacije prikazane na slici 11.

"nc —— B0C —  2680°C

MONOKLINSKA TETRAGONSKA KUBICNA

v
h 4
4

TALINA

Slika 11. Transformacija ZrO, s poviSenjem temperature [12].

U ovisnosti o temperaturi cirkonijev dioksid poprima tri kristalne modifikacije na

razli¢itim temperaturama:

e pri temperaturama ispod 1170°C poprima monoklinsku kristalnu strukturu,
e izmedu 1170°C 1 2370°C poprima tetragonsku kristalnu stukturu,

e iznad 2370°C poprima kubi¢nu kristalnu resetku.

Transformacija iz tetragonske u monoklinsku odvija se brzo uz popratnu pojavu
povecanja volumena 3-5 % $to pri hladenju prouzrokuje lomljenje velikih razmjera. Ova pojava
transformacije ZrO, smanjuje mehanicka svojstva gotovo svih proizvoda i zbog toga Cisti ZrO,
postaje beskoristan za primjenu, zbog toga se u proizvodnji gusto sinteriranih dijelova izvodi u
kubi¢noj 1/ili tetragonsko-kubi¢noj modifikaciji. S namjerom da se eliminira 1 uspori kristalna
transformacija dodaju se odredene koli¢ine aditiva (stabilizatora) koji omoguéavaju zadrzavanje
visoko temeperaturne kubicne (ili djelomicno tetragonalne) strukture pri sobnoj temperaturi. Za
stabilizaciju kubicne kristalne reSetke dodaju se dovoljne koli¢ine stabilizatora: magnezij oksid

(MgO) ili kalcij oksid (CaO), ili itrij oksid (Y;0s).

Cirkonov dioksid ima visoki koeficijent dilatacije Sto moze smanjiti pojavu pukotina pri
ofvrsnucu pri poviSenim temperaturama. ZrO, je kemijski stabilan materijal i ima visoku
tvrdocu, $to ga ¢ini vrlo dobrim u primjeni pri zastiti od korozije i trosenja. Sol-gel prevlake od
ZrO; na nehrdaju¢em celiku su u mnogim istrazivanjima pruzile izvrsne rezultate u zastiti od

korozije, produzujuci vijek trajanja razlicitih materijala ¢ak i do osam puta.

Tanke prevlake od ZrO; i TiO; predmet su brojnih istrazivanja na svim tehni¢kim
podru¢jima upravo zbog svojih izvrsnih mehanickih svojstava, visokog indeksa loma svjetlosti,

te otpornosti pri poviSenim temperaturama i1 kemijske postojanosti. [13]
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4. OSNOVNE CINJENICE O TiO, (TITANOV DIOKSID)

Titanov dioksid se moZe pojaviti u tri kristalne modifikacije:

e tetragonalnoj (mineral rutil),
e romboedarskoj (mineral brukit),

e drugoj tetragonalnoj (mineral anatas).

Kristalne modifikacije titanovog dioksida prikaze su na slici 12.

a) b) c)

Slika 12. Kristalne modifikacije TiO,: a) rutil, b) brukit, c) anatas.[14]

Titanov dioksid ima izvrsnu kemijsku otpornost, otporan je na poviSene temperature i
jako je otporan na koroziju. Tanke prevlake titanovog dioksida imaju mnogo dobrih svojstava
kao $to su: otpornost na troSenje, visoki indeks loma, visoka dielektricna konstanta, dobra

fotoelektrokemijska i antibakterijska svojstva.

Titanovi dioksid najéesce se primjenjuje u proizvodnji obloznih elektroda za zavarivanje,
krema za suncanje, solarnih ¢elija kao fotokatalizator, te tankih i tvrdih prevlaka za metalne
materijale. Najce$¢i prirodni oblik titanovog dioksida je rutil, a zbog postojanosti u praksi se
koriste rutil i anatas.
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5. EROZIJA CESTICAMA

Erozijsko troSenje definira se kao skidanje materijala sa Cvrste povrSine uslijed
mehanickog dodira same povrsine i udarajucih Cestica. Kako bi bolje razumjeli razliku izmedu
erozije 1 abrazije, treba re¢i da abrazijsko troSenje predstavlja gubitak materijala koji je
posljedica struganja krutog materijala po ¢vrstoj podlozi. Najveca razlika izmedu ova dva nacina
troSenja je ta Sto erozijsko trosenje prenosi kineticku energiju u samu povrSinu materijala. 1z toga
mozemo zakljuciti da je gubitak materijala izazvan erozijom funkcija kvadrata brzine Cestice.

[15]

KRUTA KRUTA -
CESTICA TROSENA CESTICA -
g POVRSINA 0
7y CESTICA _ -#a ..»
i  TROSENJA .

1) )

Slika 13. Jedini¢ni sudar krute estice sa tro§enom povrsinom [15].
e ) ,upad” krute Cestice troSenja odredenom brzinom gibanja i pod odredenim kutom, te
sudar s troSenom povrSinom materijala
e [I) odbijanje krute Cestice od troSene povrsine uz prate€e razaranje povrsine otkidanjem

djeli¢a materijala u obliku Cestice trosenja.[16]

lako je kut upada Cestice najvazniji parametar koji utjeCe na eroziju postoje i mnogi drugi

parametri koji utjecu na eroziju ¢esticama, neki od tih su:

e utjecaj veliCine erozijskih Cestica,
e utjecaj brzine gibanja Cestica,
e utjecaj oblika erozivnih Cestica,

e utjecaj temperature.[17]
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5.1. Kutevi upada cestica

TroSenje materijala u najve¢oj mijeri ovisi o kutu upada Cestice. Mjereno u odnosu na
ravninu povrsine, ti kutevi mogu biti u razmaku od 0° do 90°. Prema rezultatima raznih
ispitivanja, erozija keramickih materijala je najizrazenija pri kutu upada od 90°, dok ce se
smanjenjem toga kuta prema nizim vrijednostima erozijsko troSenje smanjivati. Ovako znacajna
promjena stupnja erozije s promjenom kuta upada Cestice rezultat je razliitosti mehanizma
skidanja materijala. Pri manjim kutevima upada Cestice dominantan mehanizam skidanja
materijala sa povrSine je izbijanje zrna iz povrSinskog sloja, te plasti¢na deformacija. Kako se
kut upada Cestica priblizava 90°, dominantan mehanizam troSenja postaje izbijanje zrna erodirane

povrsine, bez utroska kineti¢ke energije na plasti¢nu deformaciju.[15]

Na sljedecoj slici prikazano je kako duktilni materijali, kao metali 1 legure postizu najveci
stupanj erodivnosti pri manjim kutevima udara, npr 15° -30°. Za razliku od njih, krhki materijali

kao npr. staklo i keramika, postizu najvece vrijednosti kod veé¢ih kuteva, tj. oko 90°.[16]

a - mekani metali
\ b - tvrdi metali

C - krhka keramika

d - guma

— Erozijsko trosenje —»

y AN
39° GP° ~ 90°

1

Kut sudara

o

Slika 14. Erozijsko trosenje za pojedine materijale u ovisnosti o kutu udara [16].
5.1.1. Erozija pri manjim kutevima upada Cestice - Abrazivna erozija
Kad su kutevi upada manji kineticka energija Cestice u vecini slucajeva izaziva brazdanje
povrsine, dok mali dio te energije dijeluje u smijeru normale na povrsinu izazivajuéi tek slabija
ponavljaju¢a udarna opterecenja. Jedine vidljive pukotine nastale abrazivnom erozijom su one na

samim vrhovima brazdi.
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Za efekt brazdanja povrSine klju¢ni su plasticna deformacija i rezanje materijala, za
inicijaciju i propagaciju interkristalnih mikropukotina odgovorna su udarna naprezanja. Kako
keramike posjeduju visoku tvrdocu plasti¢na deformabilnost im je prakticno neznatna, a time im

je i efekt gubitka materijala abrazivnom erozijom jako malen.[15]

Cestica

Slika 15. Poligon sila u slu¢aju abrazivne erozije [15].

Na slici 15. je prikazano kako dominantna horizonalna komponenta sile F, uzrokuje
struganje Cestice povr§inom (abraziju), dok je vertikalna komoponenta slile F, odgovorna za

nastanak pukotina puno manja. [15]

5.1.2. Erozija pri veéim kutevima upada Cestice — Udarna erozija
Mnogo je izrazeniji gubitak Cestica erozijom kada je kud udara &estice veéi. Cestice koje
o povrSinu materijala udaraju okomito, ili gotovo pod pravim kutom, prenose povrSini svu

kineti¢ku energiju u obliku udarnog opterecenja.

Kako keramike imaju nisku lomnu Zilavost pukotine po granicama zrna lako prerastaju
(propagiraju) u mrezu pukotina. Kod takvih uvijeta svaki sljede¢i udar Cestice o povrSinu

keramike vrlo lako izbija kristalno zrno iz njegove strukture.

Ovim mehanizmom tro$enja gubitak materijala se moze donekle usporiti ukoliko su
kristalna zrna povrSine za trosenje izduZena. IzduZena su zrna medusobno kompaktnija 1 ¢vrsca,
a 1 mikropukotine teze napreduju po njihovim granicama, te interkristalne pukotine prerastaju

transkristalne za Ciju je propagaciju potrebno mnogo vece opterecenje.[15]

15



Cestica

i keramika

Fy

Slika 16. Poligon sila u slu¢aju udarne erozije [15].

Slika 16. pokazuje kako je za nastanak pukotina u povrsinskom sloju zasluzna vertikalna sila Fy,

dok je horizontalna sila Fr, gotovo zanemariva.

5.2. Utjecaj veliine erozijskih cestica

Erozijsko troSenje raste s porastom veli¢ine krutih Cestica, Sto je 1 razumljivo, buducéi da
vecée Cestice znace i ve¢u udarnu energiju koja se prenosi na troSenu povrsinu u trenutku sudara.
Zbog toga je takoder razumljiva 1 povecana erozijska osjetljivost krkih materijala na porast

veli¢ine erozijskih Cestica.[17]

7
/

Mekani» metali

A . _.— | Kut sudara
M Krhka kgramlka T 90°
c b -~

s ;

)g /'/

- / R :

2 / Tvrdi Tetalf P —

N

o

w

|

—— Veliéina krutih ¢estica —>

Slika 17. Utjecaj veli¢ine krutih ¢estica na erozijsko trosenje [17].
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Neka istrazivanja su pokazala da taj porast erozije s veli¢inom porasta Cestica vrijedi za

neke materijale samo do odredene vrijednosti (50 do 100 ), nakon koje brzina erozije prestaje
biti ovisna o veli¢ini Cestice.[17]

5.3. Utjecaj brzine gibanja ¢estica
Brzina gibanja krute Cestice, kojom se ista sudara sa troSenom povr§inom, glavni je

¢imbenik njezine udarne energije, budu¢i da se radi o kinetickoj energiji u ¢ijem iznosu s
kvadratom ovisnosti. Stoga brzina gibanja Cestice ima vrlo izraden utjecaj na intezitet erozijskog

troSenja krutim Cesticama.[17]

A /

Krhka kgramika /

Erozijsko trosenje

Brzina gibanja —>

Slika 18. Utjecaj brzine gibanja na erozijsko tro$enje krutim ¢esticama pri kutu upada od 90° [17].

5.4. Utjecaj oblika erozivnih Cestica

Na meduzavisnost brzine erozije 1 kuta udara Cestica takoder utjeCe sam oblik Cestice.

Naime, ustanovljeno je da ¢ak i kod duktilnih materijala pod normalnim kutem udara, najveca

erozija ¢e biti prisutna kod nepravilnog oblika Cestica.[17]
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Slika 19. Utjecaj oblika ¢estica na brzine erozije [17].
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6. EKSPERIMENTALNI DIO

6.1. Priprema podloge
Kao podloga za sol-gel filmove koristen je nehrdajuci ¢elik X5 CrNi 18-10 (AISI 304).

Kemijski sastav ovog ¢elika dan je u tablici 1.

Tablica 1. Kemijski sastav nehrdajuceg ¢elika X5 CrNi 18-10 (AISI 304)

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

Prilikom ispitivanja koristena su 2 uzorka od navedenog nehrdajuceg celika dimenzija
17x17x80 mm. Ispitivane podloge su, prije nanoSenja sol-gel prevlaka, bruSene brusnim
papirima od silicijevog karbida razli¢itih granulacija (180-1000um) i zatim polirane
dijamantnom pastom (3um i 0,25um). BruSenjem smo skinuli sloj prljavstine, apsorbiranih
plinova, oksida i plasti¢cno deformirani sloj kako bi nanoSenje sol-gel prevlake na podlogu
uzorka bilo ravnomjerno. Nakon svakog brusenja uzorak se ispire vodom. Poliranje dijamantnom
pastom omogucéava dobivanje glatke povrSine na koju je moguce nanijeti tanke nanostruktuirane
prevlake. Poslije poliranja uzorci se uranjaju u ultrazvuc¢nu kupelj u acetonu, a zatim su podloge

osu$ene u suSioniku.

Slika 20. Uzorak u ultrazvuénoj kupelji
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Na slici 21. prikazan je uredaj za suSenje ispitnih uzoraka.

Slika 21. Uredaj za suSenje uzoraka

6.2. Priprava sola

Za pripravu TiO,-ZrO; sola koristene su sljede¢e komponente:

Otapalo: 40 mL i-propanola

Za peptizaciju: 1,3 mL acetilacetona

Prekursor prvi: 0,43 mL cirkonijevog butoksida
Prekursor drugi: 5 mL titanovog izopropoksida
Katalizator: 0,7 mL 0,05 M HNO;,

aprwdE

6.3. Postupak nanoSenja sol-gel prevlaka na podlogu od nehrdajuéeg celika

Postupak nanosenja TiO,-ZrO, sol-gel prevlaka provodit ¢e se postupkom uranjanja, na
predhodno izrezanu, ociS¢enu, izbruSenu i ispoliranu podlogu od nehrdajuceg Celika. Prevlake su
naneSene na 2 jednaka uzorka, oba uzorka su uranjanja brzinom od 100 mm/min te su nakon
uranjanja drzani 3 minute u solu-gelu da bi se prevlaka nanijela Sto ravnomjernije. Brzina
izranjanja je takoder bila jednaka brzini uranjanja, za oba uzorka je bila 100 mm/min. Nakon
svakog od 3 ponovljena postupka uranjanja, drZzanja 1 izranjanja, uzorci su suseni na zraku u
trajanju od 30 minuta te su nakon toga suSeni u susioniku na temperaturi od 100°C u trajanju od

1h. Ovaj postupak je proveden 3 puta radi povecanja debljine sloja.
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Nakon ovih postupaka proveli smo postupak kalciniranja, uzorak 1 kalciniran je nakon

svakog postupka uranjanja i suSenja (ukupno tri puta). Uzorak 2 kalciniran je samo jednom na

kraju ¢itavog postupka uranjanja. I uzorak 1 i uzorak 2 su kalcinirani na temperaturi od 500°C,

dok je temperatura ugrijavanja bila postupna i iznosila je 2°C/min. Hladenje nakon postupka

kalciniranja je provedeno u pe¢i. Nakon postupka kalciniranja i hladenja uzorci su izrezani na 4

komada dimenzija 17x17x17 mm koji su poslije rezanja prikladni za provedenje postupka

erozijskog troSenja. Na svakom izrezanom komadu su 4 povrSine na kojima se nalazi sol-gel

prevlaka od TiO,-ZrO,.

Tablica 2. Broj slojeva, brzina uranjanja i temperatura kalciniranja pojedinih uzoraka

UZORAK BROJ BRZINA BROJ TEMPERATURA
SLOJEVA URANJANJA | KALCINIRANJA | KALCINIRANJA
UZORAK 1 3 100 mm/min 3 500°C
UZORAK 2 3 100 mm/min 1 500°C

Na slici 22. prikazan je uredaj za uranjanje i izranjanje uzorka.

Slika 22. Uredaj za uranjanje i izranjanje uzorka
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Na sljedecoj slici prikazan je postupak uranjanja uzorka 1 brzinom 100 mm/min, nakon
uranjanja uzorak smo drzali u solu-gelu 3 minute, te se potom uzorak izranja brzinom jednakom

kao kod uranjanja.

Slika 23. Postupak uranjanja

Na slici 24. su prikazani uzorak 1 i uzorak 2 nakon provedenog postupka uranjanja,
drzanja i izranjanja Na povrsini uzoraka vidljiv je naneSeni sloj TiO,-ZrO, koji je zelenkaste

boje.
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Slika 24. Uzorci 1 i 2 nakon provedenih postupaka uranjanja, drZanja i izranjanja

Nakon provodenja toga postupaka uzorci se suSe na zraku pa u uredaju za susenje, potom se

Klaciniraju u pe¢i na temperaturi od 500°C.

Slika 25. Pe¢ u kojoj su uzorci kalcinirani
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Slika 26. Uzorak prilikom postupka kalciniranja

Nakon provodenja svih ranije spomenutih postupaka, uranjanja, drzanja, izranjanja i kalciniranja,
uzorci se rezu na prikladne dimenzije pogodne za erozijsko troSenje kvarcnim pjeskom.
Dimenzije izrezanih komada su 17x17x17 mm. Na svakom izrezanom komadu od oba uzorka su

4 povrsine navedenih dimenzija na koje imaju na sebi prevlaku od TiO,-ZrO,.

Slika 27. Izgled uzorka koji je pogodan za erozijsko trosenje
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6.4. Analiza povrsine sol-gel previake

Slike 28. i 29. prikazuju povrSinu prevucéenog uzorka §to se odlicno vidi sa optickim
mikroskopom. Prevlaka, kod uzorka 2, koji je kalciniran samo jednom, nakon S§to je tri puta
ponovljen postupak uranjanja i susenja, je ispucana $to se jasno vidi. Predpostavlja se da je do
pucanja doslo zbog toga S§to su sva tri sloja kalcinirani u isto vrijeme, odnosno prevlaka je

prevelike debljine.

Slika 28. Povrsina prevlake snimljena svjetlosnim mikroskopom: uzorak 1

Slika 29. Povrsina prevlake snimljena svjetlosnim mikroskopom: uzorak 2
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6.5. Mjerenje prionjivosti prevlake

Metoda kojom je ispitivana prionjovost prevlake zove se Rockwellova metoda ispitivanja

prionjivosti prevlake. Dakle, osim ispitivanja tvrdo¢e Rockwellovom metodom moze se

(odrediti) i prionjivost tankih tvrdih prevlaka. U metal (po ovoj metodi se mjeri samo tvrdoca

metalnih materijala) se utiskuje dijamantni stozac ili kuglica od kaljenog ¢elika. Penetrator je

dijamantni stozac s vr$nim kutem od 120°.[18]

Prednost ova testa je jednostavnost, no ima i1 svoje mane, kao $to su nedostaci informacija o

kvantiteti koje se temelje na subjektivnoj procjeni ispitavaca. Kao Sto je prikazano na slici 30

(gore), ovaj test ukljucuje Rockwell ispitivanje tvrdoce koji ima konusni penetrator s

dijamantnim vrhom. Uslijed optere¢enja penetrator prolazi kroz prevlaku i uzrokuje plasticnu

deformaciju na podlozi (osnovnom materijalu). Pukotina se proucava pomoc¢u mikroskopa te se

klasificira prionjivost prevlake (prema VDI 3196 normi) u 6 razreda.[19]

* Fo *Fo*F1 * Fo

120°40.5°

D=158740003mm | 4 i | o4 |

Slika 30. Shematski prikaz mjerenja tvrdoée (utiskivanja penetratora) po HRC i HRB metodi [18].
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Prihvatljiva prionjivost Neprihvatljiva prionjivost | VDI 3198 norma

opterecenje
4

Pogreske
mikropukotine
AN
delaminacije

Slika 31. Procjena prionjivosti prevlake izmjerene HRC metodom [19].

Na slici 31. vidimo prikaz Cetiri primjera dobre prionjivosti (od 1 do 4), i dva loSe (5 1 6).

Razlika izmedu dobre i loSe prionjivosti je u koli¢ni delaminacije (Ijustenja).

6.5.1. Rezultati prionjivosti uzorka 1 (kalciniran 3 puta)

Slika 32. Povrsina uzorka 1 A (poveéanje: lijevo 50x, desno 100x).
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200 um

Slika 33. Povrsina uzorka 1 A (povecéanje 200x).

Slika 34. Povr§ina uzorka 1 B (povecanje: lijevo 50x, desno 100x).
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200 um

Slika 35. Povrsina uzorka 1 B (povecanje 200x).

Slika 36. Povrsina uzorka 1 C (poveéanje: lijevo 50x, desno 100x).
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200 um

Slika 37. Povrs$ina uzorka 1 C (poveéanje 200x).

Rockwellova analiza prionjivosti prevlake kod uzorka 1 (kalciniran 3 puta) je provedena tri puta,
tj. imamo tri otiska na povrsini uzorka (A, B, C). Analizom dobivenih rezultata vidi se da na
povrsini nemamo tako puno mikropukotina, ali zato imamo puno delaminacija oko otisaka.
Mikropukotine su iste kod sva tri otiska, dok kod uzorka 1 A imamo najviSe delaminacija oko
otiska, iako su delaminacije izrazene i kod druga dva otiska. Uzorak 1 je primjer loSe prionjivosti

prevlake, zbog toga ga mozemo smjestiti u 5. razred po normi VDI 3198.

Slika 38. Povrs$ina uzorka 2 A (povecanje: lijevo 50x, desno 100x).
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200 um

Slika 39. Povrs$ina uzorka 2 A (poveéanje 200x).

Slika 40. Povrsina uzorka 2 B (povecanje: lijevo 50x, desno 100x).
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200 um

Slika 41. Povrs$ina uzorka 2 B (povecanje 200x).

Slika 42. Povrs$ina uzorka 2 C (povecanje: lijevo 50x, desno 100x).
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200 um

Slika 43. Povrsina uzorka 2 C (povecéanje 200x).

Pukotine koje vidimo na dijelu povrSine udaljene od otiska ne potjecu od utiskivanja nego
postoje od prije, vidljivo iz slike 28. i slike 29. (poglavlje 6.4.) koje prikazuju povrSinu uzorka
prije troSenja i prije utiskivanja penetratora. Ove pukotine na uzorku 2 (kalciniran 1 put) su
nastale prilikom postupka kalciniranja. Analizom rezultata uzorka 2 vidi se da na povrSini
imamo dosta mikropukotina po povrSini (najvise kod otiska C), ali zato imamo malu
delaminaciju oko otiska (delaminacija je jednaka kod sva tri otiska). Zbog ovakvih karakteristika

ovaj uzorak se smjesta u 3. razred po normi VDI 3198.

Dakle, nakon analize proionjivosti prevlake uzorka 1 (kalciniran 3 puta) i uzorka 2 (kalciniran 1
put), mozemo zaklju€iti nakon uvecanja povrSine da je uzorak 2 pokazao bolju prionjivost
prevlake od uzorka 1, unato¢ tome $to je prevlaka ispucana smo uzorak 2 smjestili u 3.razred, a

uzorak 1 u losiji 5.razred.
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7. ISPITIVANJE OTPORNOSTI NA EROZIJSKO TROSENJE

Ispitivanje otpornosti na erozijsko troSenje provedeno je u Labaratoriju za tribologiju,
Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Uredaj ima mogo¢nost podeSavanja kuta udara
Cestica erodenta, te se moze podeSavati broj okretaja osovine. Uredaj na kojem je provedeno

ispitivanje je prikazan na sljedecoj slici.

Slika 44. Uredaj za ispitivanje otpornosti na erozijsko trosenje

Na slici 45. je oznacen detalj A, koji prikazuje osovinu i nosace uzorka te njihovu putanju kroz

mlaz erodenta.
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Slika 46. Detalj A na uredaju za ispitivanje erozijskog trosenja
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7.1. Postupak erozijkog troSenja uzoraka

Uzorci koji su spremni za troSenje se ucvrSéuju u odgovarajuée drzace kao Sto je
prikazano na slici 47. i 48. U isto vrijeme se ispituju dva uzorka koji ima jednake uvijete
troSenja, toCnije vrte se jednakim brojem okretaja osovine 1 pri jednakom kutu upada Cestice.
Nakon ukljucenja uredaja osovina se pocinje rotirati zadanom brzinom vrtnje, dok se erodent
(kvarcni pijesak ili satma) se ubacuje u lijevak za dovod erodenta koji pocinje curiti kroz
sapnicu, u €iji mlaz uzorci udaraju pod odredenim kutem udara. Kut udara Cestica u uzorak je

unaprijed odreden.

Slika 47. Ispitivanje otpornosti na erozijsko trosenje

Slika 48. Polozaj uzorka pod kutom od 90° u drZacu prilikom ispitivanja na erozijsko troSenje
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7.1.1.
>

YV V V V V

Parametri ispitivanja
Abraziv: Kvarcni pijesak SiO, (slika 49), i sa¢ma promjera 700 um (slika 50).
Broj udaraca uzorka u snop abraziva: 200 udaraca, 500 udaraca, 1000 udaraca.
Kutevi udara uzorka u mlaz erodenta: 90° i 30°
Dimenzije uzorka: 17x17x17 mm
Vrijeme trajanja ispitivanja: 200 udaraca 8 sec, 500 udaraca 21 sec, 1000 udaraca 42 sec.

Brzina vrtnje: 1440 okr/min

3.693e+002 LNV

. R ] s &

SEM MAG: 134 x DET: BSE Detector Ll S S ET I |
HY: 20.0 kW DATE: 02/03/09 500 um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
kvarz sand
Faculty of Mechanical Engineering, University of Zagreb

Slika 49. Zrnca silicij oksidnog (kvarcnog) pijeska snimljena pretraznim elektronskim
mikroskopom (SEM-om) [15].

VAL Ve Dewce THS1 Jinn Cogrtal My rO <0y IMagy

Slika 50. SEM snimKka abraziva od ¢eli¢ne sa¢me
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U ovom ispitivanju uzorci su zbog male debljine prevlake troSeni kraée vrijeme nego je to
uobicajeno, kako bi se odredila otpornost prevlake, a ne osnovnog materijala. Zbog toga nije
moguce kao kriterij otpornosti na troSenje uzeti gubitak mase jer su ti gubici mali, odnosno nije
ih moguce to¢no odrediti mjerenjem mase koristenjem analiti¢ke vage od 10~ g. Umijesto toga
provedena je kvantitativna dubinska profilna analiza (QDP) optickim emisijskim spektrometrom
s tinjaju¢im izbojem (GD-OES).

Slika 51. Izgled uzorka nakon provedenog postupka erozijskog troSenja
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8. ODREDPIVANJE DEBLJINE PREVLAKE NAKON TROSENJA

Opticka emisijska spektrometrija s tinjajuéim izbojem (GD-OES — Glow Discharge
Optical Emission Spectrometry) primjenjuje se za odredivanje kemijskog sastava osnovnog
materijala, kemijskog sastava prevlake, a isto tako sluzi i za kvantitativnu dubinsku analizu
(QDP) slojeva na povrSini osnovnog materijala tj. za utvrdivanje sastava sloja te rasporeda
pojedinih elemenata od povrSine prema unutra$njosti ispitnog uzorka. Na sljedecoj slici

prikazana je unutra$njost uredaja GDS 850A Leco, na kojem se vrsilo ispitivanje.

A
AW

Slika 52. Unutra$njost uredaja GDS 850, Leco

Da bi se napravila analiza potrebno je pobuditi atome §to se postize tinjaju¢im izbojem, odnosno
plazmom. Plazmu ¢ini ionizirani plemeniti plin argon. lonizirani plin skida porvSinski 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. prelazi na visi
energetski nivo, a nakon 10 ns, elektron se vraca u pocetno stanje tj. prelazi na nizi energetski

nivo pri ¢emu se oslobada energija koja se emitira u obliku svjetlosnog fotona (slika 53).
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U SPEKTROMETAR

Slika 53. Mehanizam pobude atome uzorka kod GD-OES analize [21].

Ta energija, kao i valna duljina emitiranog svjetla, specifi¢na je za svaki atom, odnosno kemijski
element. Na taj naCin omucena je identifikacija atoma. Intezitet svjetla ukazuje na udio
pojedinog kemijskog elementa u uzorku. Svjetlost nastala u navedenom procesu prolazi kroz
spektrometar i Kkoristi se za analizu. Svjetlost najprije prolazi kroz primarnu pukotinu, zatim
dolazi na reSetku i reflektira se pod odredenim kutom koji ovisi o valjnoj duljini te zatim prolazi

kroz sekundarnu pukotinu na fotomultiprikator (slika 54).

KONKAVNA

s FOTOMULTIPLIKATORI
RESETKA

IZLAZNE PUKOTINE

UZORAK

Nﬁllr

FOKUSNA
LECA

PUKOTINA

IZVOR TINJAJUCEG IZBOJA

Slika 54. Shematski prikaz spektrometra u GD-OES uredaju [21]
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U spektrometru moZe biti postavljeno mnogo fotomultiplikatora sa sekundarnom pukotinom
kako bi se istovremeno moglo analizirati veci broj elemenata u uzorku. Uzorak mora biti vodljiv,
kako bi se mogao koristiti kao katoda. Nevidljivi uzorci, kao $to su metalni oksidi, mogu se

analizirati tako da se sa uzorka uzme strugotina i pomijesa sa metalnim prahom, najcesce sa Cu.

Kako bi se mogli analizirati nepoznati uzorci, potrebna je analiticka metoda, koja daje korelaciju
izmedu udjela pojedinog elementa i mjerenog inteziteta. 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).[21]

8.2. Rezultati kvantitativne dubinske profilne analize (QDP)

Na sljede¢im grafovima prikazan je raspored najvaznijih elemenata od povrSine prema
unutrasnjosti troSenih uzoraka. Na troSenim povrSinama uzoraka postoji tanki povrSinski sloj
adsorbiranog ugljika i razli¢itih necisto¢a zbog kojeg je na samoj povrsini zbroj masenih udjela
prikazanih elemenata mnogo manji od 100%.. Kao referencu uzet ¢emo uzorke na kojima se nije

provodio postupak erozijskog trosenja.
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Slika 55. Kvantitativna dubinska profilna analiza za netro$eni uzorak 1
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Slika 56. Kvantitativna dubinska profilna analiza za netroseni uzorak 2

Za ocekivati je da ¢emo najvise titana i cirkonija imati na povrsini uzorka, zatim sve manje kako
idemo dublje u povrsinu uzorka. Kod uzorka 2, koji se kalcinirao samo jednom na kraju ¢itavog
procesa, udio titana se prema ocekivanju smanjuje priblizno linearno po dubini uzorka sve dok
se ne probije prevlaka. Uzorak 1 smo kalcinirali nakon svakog postupka uranjanja i zbog toga se
udio titana po dubini prakti¢ki ne mijenja, ¢ak se malo i povecava.U povrSinskom sloju uzorka 1
udio titana je 60% i vrlo malo se mijenja kroz dubinu, dok je kod uzorka 2, 61% ali puno brze
pada kroz dubinu. Referentna vrijednost od 10% atomske vrijednosti titana se i kod uzorka 1 i

kod uzorka 2 postize na istoj dubini od 180 nm,nakon ¢ega se probija prevlaka i raste udio Fe.

8.2.1. Analiza rezultata s obzirom na kut udara uzorka u mlaz erodenta
Jedan od tri najvaznija ¢imbenika kod erozijskog troSenja je kut udara uzorka u mlaz
erodenta, zbog toga je provedena kvantitativna dubinska profilna analiza koja nam pokazuje

razliku u povrsinskom sloju izmedu dva kuta udara, kutevi od 30° i 90°.
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Slika 57. Kvantitativna dubinska profilna analiza uzoraka 1 i 2 (troSeni kvarcnim pijeskom, kut
30°, 500 udaraca, Me=Ti, Zr, Fe, Cr, Ni).

Slika 57. prikazuje kemijski sastav uzoraka 1 i 2 nakon trosenja kutom udara od 30°. Vidljivo je
da u povrsSinskom sloju imamo znacajan udio titana (maksimalno 32% kod uzorka 1, odnosno
29% kod uzorka 2). Ako se kao mjera za odredivanje debljine prevlake nakon troSenja uzme
vrijednost dubine na kojoj je maseni udio titana pao ispod 10%, debljina prevlake uzorka 1
iznosi 190 nm, odnosno 205 nm kod uzorka 2. Oba uzorka su tro$eni kvarcnim pijeskom, kutom
udara 30°. Ako se to usporedi s netroSenim uzorkom, moze se zakljuciti da se je debljina uzorka
sloja povecala, $to nije moguce. Razlog je taj §to su Cestice abraziva utisnule dijelove tvrde
prevlake u mekani osnovni materijal. Uzorak 1 ima znatno veéi udio titana kroz dubinu uzorka
(na dubini od 100 nm udio titana kod uzorka 1 iznosi 28%, dok kod uzorka 2 iznosi 21%), i
sporije pada. S obzirom na ovakve rezultate mozemo zakljuciti da je uzorak 1 otporniji na

troSenje od uzorka 2, ako su troSeni u istim uvijetima (kvarcni pijesak, kut udara 30°).
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Slika 58. Kvantitativna dubinska profilna analiza uzoraka 1 i 2 (tro$eni kvarcim pijeskom, kut 90°,
500 udaraca, Me=Ti, Zr, Fe, Cr, Ni).

Nakon troSenja kvarcnim pijeskom pri kutu od 90° maksimalni sadrzaj titana kod uzorka 1 je
19%, a kod uzorka 2 je 21% $to je dosta manje u odnosu na kut udara od 30°. Referentna
vrijedost od 10% atomske vrijednosti titana kod uzorka 1 je na dubini od 192 nm, a kod uzorka 2
na dubini od 175 nm. To znaci da je otpornost na erozijsko troSenje sol-gel prevlake manja pri
veéem kutu upada cestica. 1z dijagrama na slici 58. se to vrlo dobro vidi jer je udio titana nizi i
brze dolazimo do kriticnog udjela masenog udjela od 10%. Uzorak 1 pokazuje bolju otpornost na
erozijsko troSenje od uzorka 2 i pri kutu udara od 90° iako je ta razlika manje izrazena. Razlike u

maksimalnom sadrzaju titatana i postizanju ktiticnog masenog udjela titana od 10 % prikazane su

na sljede¢im dijagramima.
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Slika 59. Grafic¢ki prikaz utjecaja promjene kuta udara na maksimalni sadrZaj titana.

(uzorak 1 — 3 kalciniranja, uzorak 2 — 1 kalciniranje)
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Slika 60. Grafi¢ki prikaz utjecaja promjene kuta na kriti¢ni maseni udio titana.
(uzorak 1 — 3 kalciniranja, uzorak 2 — 1 kalciniranje)
Usporedbom rezultata sa dijagrama na slici 59. i slici 60. vidljivo je da uzorak 1 pokazuje vecu
otpornost na troSenje prilikom promjene kuta udara. Kod oba kuta uzorak 1 ima ve¢i maksimalni
udio titana 1 u oba slucaja prevlaka uzorka 1 puca na vecoj dubini, posebno je to vidljivo kod
kuta udara od 90°. Ovakvi rezultati su o¢ekivani s obzirom da je prevlaka uzorka 1 tri puta

kalcinirana, pa samim tim je kompaktnija i ima bolja svojstva.

Na slici 61. prikazana je kako promjena kuta udara utje¢e na otpornost na erozijsko troenje. U

ovom slucaju analizirat ¢emo uzorak 1.
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Slika 61. Kvantitativna dubinska profilna analiza provedena na uzorku 1 za razli¢ite kuteve udara
(troseni kvarcnim pjeskom, kut udara a) 30° b) 90°, 200 udaraca, Me= Ti, Zr, Fe, Cr, Ni).

Kao §to je vidljivo iz dijagrama na slici 61. kut udara uzorka u mlaz erodenta dosta utjece na
otpornost na troSenje uzorka 1 prilikom erozijskog trosenja. Maksimalni sadrzaj titana kod kuta
od 30° je 39%, dok kod kuta od 90° je manji i iznosi 35%, takoder kriticni maseni udio titana od
10% kod kuta od 30° je visi nego kod kuta 90° i iznosi 237 nm, odnosno 219 nm. Iz ovih

podataka lako se moze zakljuciti da je otpornost na erozijsko troSenje sol-gel prevlaka postaje

manja ako pove¢avamo kut upada Cestica.

Na sljedecoj slici je prikazano kako na uzorak 1 djeluje promjena kuta ako povecamo broj

udaraca i ako koristimo drugi abraziv.
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Slika 62. Kvantitativna dubinska profilna analiza za uzorak 1 za razli¢ite kuteve udara ( troSeni
sa¢mom, kut udara a) 30° b) 90°, 1000 udaraca, Me= Ti, Zr, Fe, Cr, Ni).

Iz dijagrama sa slike 62. vidljivo je da se upotrebom sa¢me manje mijenja sadrzaj titana
promjenom kuta udara Cestica. To je posljedica toga §to vrsta abraziva manje utjece na otpornost
eroziji. Uzorak 1 pokazuje veéu otpornost na troSenje kod kuta udara 90° (maksimalni sadrzaj
titana je 37%, kritiéni maseni udio titana je na 260 nm), za razliku od uzorka koji je trosen

kvarcnim pijeskom (uzorci troseni kvarcnim pijeskom pokazuju veéu otpornost pri kutu 30°).

8.2.2. Analiza rezultata s obzirom na koristeni abraziv

Drugi vrlo bitan ¢imbenik kod erozijskog troSenja je koriSteni abraziv. U ovom
ispitivanju koriStene su dvije vrste abraziva, kvarcni pijesak SiO; 1 sacma promijera 700 pum. Za
o¢ekivati je da Ce vrsta abraziva manje utjecati na erozijsku otpornost, i da ¢e uzorak 1

(kalciniran 3 puta) pokazati ve¢u otpornost od uzorka 2 (kalciniran 1 put) pri promjeni abraziva.
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Slika 63. prikazuje kvantitativnu profilnu dubinsku analizu za uzorke 1 i 2, oba uzorka su trosena

pod istim uvjetima ( jednak broj udaraca, kut i abraziv).
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Slika 63. Kvantitativna dubinska profilna analiza uzorka 1 za razli¢iti abraziv (trofeni a) kvarcnim
pijeskom b) saéma, kut udara 30°, 200 udaraca, Me= Ti, Zr, Fe, Cr, Ni).

Iz dijagrama na slici 63. vidljivo je da vrsta abraziva manje utjeCe na otpornost na trosenje nego
kut udara ili broj udaraca. Maksimalni sadrzaj titana kod kvarcnog pjeska je 39%, a kod sacme je
36%. Takoder, vidljivo je da je satma manje abrazivan erodent od kvarcnog pijeska jer se udio
titana manje mijenja po dubini prevlake (udio titana na dubini od 150 nm kod sa¢me iznosi 35%
§to je neznatna promjena, dok kod kvarcnog pijeska 29%). Uzorak 1 troSen sacmom probija
prevlaku tek na dubini od 242 nm, u odnosu na 231 nm kod kvarcnog pijeska, i ovaj podatak je
jedan od indikatora da je sa¢éma manje abrazivna od kvarcnog pijeska. Na sljedecoj slici 64. je

prikazana kvatitativna dubinska profilna analiza za uzorak 2 koji je troSen razli¢im abrazivom.
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Za oCekivati je da ¢e se usporedbom rezultata kvantitativne analize uzorka 1 i uzorka 2 pokazati

da uzorak 1 pokazuje veci otpornost na erozijsko trosenje i1 kad koristimo razlicite abrazive.
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Slika 64. Kvantitativna dubinska profilna analiza uzorka 2 za razli¢iti abraziv (tro$eni a) kvarcnim
pijeskom b) saéma, kut udara 30°, 200 udaraca, Me= Ti, Zr, Fe, Cr, Ni).

Maksimalni sadrzaj titana kod uzorka 2 je 37% ako je troSen kvarcnim pijeskom, odnosno 43%
kod sa¢me. Kriti¢ni maseni udio titana od 10% je 250 nm kod troSenja kvarcnim pijeskom, 230
nm kod troSenja samom. Usporedbom dijagrama sa slike 63. i slike 64. dolazimo do zakljucka
da je uzorak 1 otporniji na promjenu abraziva od uzorka 2 zbog veée izraZenije promjene udjela
titana (na dubini 150 nm udi titana kod kvarcnog pijeska iznosi 24%, kod sa¢me 28 %). Ovakvi
podaci potvrduju predpostavku da vrsta abraziva puno manje utjeCe na otpornost na trosenje

nego broj udaraca i kut udara Cestica. Na sljede¢im dijagramima su prikazani rezultati ove

analize.
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Slika 65. Grafi¢ki prikaz utjecaja promjene abraziva na maksimalni sadrzZaj titana.

(uzorak 1 — 3 kalciniranja, uzorak 2 — 1 kalciniranje)
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Slika 66. Grafi¢ki prikaz utjecaja promjeje abraziva na Kriti¢ni maseni udio titana.
(uzorak 1 — 3 kalciniranja, uzorak 2 — 1 kalciniranje)
Ako pogledamo dijagrame vidimo da kod uzorka 1, ako je troSen kvarcnim pijeskom imamo veci
maksimalni udio titana nego kad je troSen kvarcnim pijeskom, dok kod uzorka 2 imamo obrnut
slucaj. Dubina na kojoj se postize 10% Ti je veca kod troSenja samom, to je i ocekivani rezultat
s obzirom da je kvarcni pijesak abrazivniji erodent od saéme. Kod sa¢me imamo pojavu da se
prilikom erozijskog troSenja dijelovi saéme utiskuju u meku povrsinu uzorka pa ¢ak dolazi i do

povecanja otpornosti na troSenje.
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Na sljede¢em dijagramu je prikazano kako promjena abraziva utjeCe na otpornost ako se broj

udaraca znatno povecao, sa 200 na 1000 udaraca.
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Slika 67. Kvantitativna dubinska profilna analiza uzorka 2 za razli¢iti abraziv (troSeni a) kvarcni
pijesak b) sama, kut udara 30°, 1000 udaraca, Me= Ti, Zr, Fe, Cr, Ni).

Najvecéa razlika u promjeni abraziva vidljiva je ako poveéamo broj udaraca. Kod kvarcnog
pijeska, pri broju udaraca 1000 sol-gel prevlaka prakticki odmah nestane (kriti¢ni maseni udio
titana pada ispod 10% ve¢ na dubini od 50 nm), dok kod saéme uzorak 2 pokazuje puno vecu
otpornost na troSenje (kriti¢ni maseni udio titana ispod 10% je na dubini od 224 nm). Dakle, pri

vecem broju udara najbolje se vidi koliko kvarcni pijesak brze razara pravlaku od saéme.
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8.2.3. Analiza rezultata s obzirom na broj udaraca

Tre¢i vrlo bitan ¢imbenik kod otpornosti na erozijsko trosenje je broj udaraca. Ako
povecavamo broj udaraca prevlaka ¢e brze nestajati, kod velikog broja udaraca prevlaka traje
vrlo kratko. Uzrorci 1 i 2 su na pocetku postupka troseni sa 200 udaraca u trajanju od 8 sekundi,
zatim 500 udaraca u trajanju 21 sekundu, i na kraju je broj udaraca povecan na 1000 u trajanju
42 sekunde. Kod ove analize ne¢emo mijenjati kut udara ni abraziv, nego ¢emo samo povecavati
broj udaraca kako bi vidjeli kako samo povecanje broja udaraca utjeCe na otpornost na trosenje.
Analiza za promjenu kutova udara i promjenu abraziva je ve¢ provedena u predhodna dva
poglavlja. Na sljede¢im dijagramima se vidi kako povecanje broja udara utje¢e na otpornost na

troSenje kod uzorka 1.
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Slika 68. Kvantitativna dubinska profilna analiza uzorka 1 za razli¢iti broj udaraca (troseni
kvarcnim pijeskom, kut udara 30°, broj udaraca a) 200, b) 500, c) 1000, Me=Ti, Zr, Fe, Cr, Ni).

Iz dijagrama na slici 68. jasno je vidljivo da povecanjem broja udaraca sol-gel prevalaka brze
nestaje sa podloge uzorka 1. Maksimalni sadrzaj titana kod 200 udaraca je 39 %, a kriti¢ni
maseni udio titana od 10% postize se na dubini 236 nm. Ako pove¢amo broj udaraca na 500
maksimalni udio titana pada na 31%, dok se prevlaka probija na dubini 190 nm $to je ve¢ osjetan
pad u odnosu na 200 udaraca. Kod broja udaraca 1000 prevlaka nestaje prakticki odmah pri

pocetku procesa, maksimalni udio titana je samo 11 % , $to ovaj podatak i potvrduje.
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Slika 69. Kvantitativna profilna dubinska analiza uzorka 2 za razli¢iti broj udaraca (troSeni
kvarcnim pijeskom, kut udara 30° broj udaraca a) 200, b) 500, ¢) 1000, Me= Ti, Zr, Fe, Cr, Ni).
Kod uzorka 2, maksimalni sadrzaj titana pri 200 udaraca iznosi 37% dok se kriticni maseni udio
titana od 10% postize na dubini 251 nm, kad se broj udaraca poveca na 500 maksimalni sadrzaj
titana pada na 27%, a prevlaka puca na dubini 205 nm. Pri 1000 udaraca dogada se ista stvar kao
i kod uzorka 1, prevlaka traje vrlo kratko jer ovako veliki broj udaraca odmah odnosi prevlaku

(maksimalni sadrzaj titana je 12%, kristi¢ni maseni udio titana pada ispod 10% ve¢ na 65 nm).
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Slika 70. Grafi¢ki prikaz utjecaja poveéanja broja udaraca na maksimalni sadrzaj titana.

(uzorak 1 — 3 kalciniranja, uzorak 2 — 1 kalciniranje)
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Slika 71. Grafic¢ki prikaz utjecaja povecanja broja udaraca na Kriti¢ni maseni udio titana.

(uzorak 1 — 3 kalciniranja, uzorak 2 — 1 kalciniranje)

Ako usporedimo rezultate za uzorak 1 i uzorak 2 vidljivo je da uzorak 1 pokazuje veéu otpornost
na troSenje od uzorka 2, (kod svakog povecanja broja udaraca uzorak 1 ima veéi maksimalni
sadrzaj titana), to je vidljivo na slici 70. 1z dijagrama sa slike 71. se vidi da kod uzorka 2

prevlaka prestane postojati na nesto ve¢oj dubini, ali je razlika vrlo mala.
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9. ANALIZA TRAGOVA TROSENJA

9.1. Elektronska mikroskopija

Elektronski mikroskop je znanstveno-istrazivacki instrument koji Koristi snop elektrona
za istrazivanje povrsine uzorka. Ovisno o tome stvara li se slika pomocu elektrona koji prolaze
kroz uzorak ili pomocu elektrona koji se odbijaju od uzorka, razlikuju se transmisijski (TEM) i
pretrazni elektronski mikroskop (SEM). Osnovni dijelovi pretraznog elektronskog mikoskopa
(SEM-Scanning Electron Microscope) su izvor elektrona, niz leca koje formiraju i fokusiraju
snop elektrona, komora sa uzorcima, detektori, sustav za postizanje i odrzavanje vakuuma u
koloni kroz koju prolaze elektroni te u komori s uzorcima i elektronicki dijelovi za upravljanje i
prikaz slike na racunalu. Pojednostavljena shema elektronskog mikroskopa prikazana je na slici
72.

izvor elektrona

| ] anoda

kondenzacijska lecCa
elektronski snop —»

zavojnice

detektor sekundarnih
elektrona .

leca objektiva

-
- |

I ] uzorak

Slika 72. Pojednostavljeni prikaz dijelova SEM-a [2].
Kod pretraznog elektronskog mikroskopa snop elektrona postupno ,,pretrazuje* povrSinu uzorka
uslijed ¢ega dolazi do interakcije elektrona iz izvora i uzorka. Dio elektrona koji iz snopa dolaze
na povrsinu i reflektira se od uzorka te se nazivaju povratno rasprSeni (,,backscattered®)

elektroni.

S obzirom da broj reflektiranih elektrona ovisi 0 atomskim masama elemenata koji se nalaze u
sastavu uzorka, slika koja se dobije pomocu povratno rasprsenih elektrona elementne kontraste.

U interakciji sa snopom elektrona, uzorak emitira sekundarne elektrone koji su niske energije
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tako da samo oni nastali neposredno uz povrSinu mogu napustiti uzorak i dospjeti do detektora.
Na taj nacin, pomocu detektiranih sekundarnih elektrona, postize se izvrstan prikaz topografije

uzorka. Usto, uzorak emitira i X-zrake pomocu kojih se moze analizirati kemijski sastav uzorka.

Uz elektronski mikroskop Cesto se veze i energetsko disperzivna spektroskopija (EDS-Energy
Dispersive X-ray Spectroscopy). Kao §to je ranije spomenuto, prilikom udara snopa elektrona na
uzorak, dolazi do emisije karakteristicnog rendgenskog zra¢enja. Pomoc¢u emitiranih X-zraka
moze se analizirati kemijski sastav uzorka, tj. spektar elemenata u nekoj tocki ili po liniji na

povrsini uzorka, ili se moze analizirati kemijski sastav jednog dijela povrsine.[2]

Analiza tragova troSenja vrSena je pomocu ,,Tescan Vega 5136MN*“ pretraznog elektronskog

mikroskopa, na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.

Slika 73. SEM elektronski mikroskop Tescan Vega 5136 MN.
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9.2. Rezultati SEM analize povrsine

Analiziran je uzorak 1, snimani su uzorci koji su troSeni kvarcnim pijeskom i sacmom,
troSeni pod razli¢itm kutevima udara. Prije snimanja tragova troSenja pod SEM mikroskopom
snimljen je dio uzorka koji nije trosen (slika 74), netroseni uzorak ¢e nam posluziti kao referenti
uzorak u odnosu na uzorke troSene u razli¢im uvjetima. Na sljede¢im slikama prikazani su

tragovi troSenja nastali udarom razlicitih abraziva pri razli¢itim kutevima upada.

SENM MAG 208 x ORT 8§ Detecior SEM MAD 498 x OFT S Detector - —
MY 200w DATE 11214 200 um Vegs OTescan WV 200w DATE 11274 100 um Veos OTescan
VAC MVac Narme NeYogen -0 Digtal Ncroscopy imaging  VAC MiVac Nare NoSosend -1 Cogital M roscopy Imageng
Faoutty of Mech Engnesrng, Dpt of Matenals F ottty of Mach Enginaerng, Dpt of Materaly
Nedoten Neroson

SEM MAD 1 04 M DET £€ Detniiee -~
MY 00K DATE 11124 40em Vogs OTestan
VAL MV Naste Nebodend .2 Oital Mcioscepy imaging
Fatsty of Mech Engoesnng, Dot of Matesals
Nevosend

Slika 74. SEM snimka povrs$ine netrosenog uzorka (poveéanje: a) 200um, b) 100um, ¢) 50pum).
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Na povrsini netroSenog uzorka vidi se pojedine nepravilnosti na povrsini, ali te nepravilnosti nisu
posljedica troSenja prevlake nego nepravilnosti u materijalu na koji je naneSena prevlaka. Na
sljede¢im slikama prikazani su troSeni uzorci za razliCite uvjete troSenja, razlic¢iti kut udara

Cestica, 1 razli¢iti abraziv.

SEMMAG 209 DET. SE Detorter SEMMAG T03 s OET. SE Dedodter

HY. 200w DATE s1ndis 200 um VogaOlescan MY J00W OATE 110204 200 um Vega OTescan
VAL, MV Name Bdoke 1 Dwgtal Mcroscopy magng VAL MV Name D yewo 11 Cogtyt Mc1osiogy Imagng
Faculy of Mech Engmeenng, Dot of Madenats Faculy of Mach Lagreatng, Opt of Maderivng

B ool D evo

SEMMAG 204 x DET. €€ Detacin

SEMMAG 201 x DET €€ Detachn

He 00w OWTE 1112148 200 um VegaOTescan WY JO0W OWTE 1112148 200 um VegaOTescn
VAC MV Narre G gore ! Dugta MCIoscopy Imaging  VAC MV Name C oole 1 Duptat MCIoscopy Imaging
F ity of Mech Engirsenng, Dot of Matenais Facuity of Mech Engirsenng, Dot of Matenais

C gore C oole

Slika 75. SEM snimka povrsine uzorka: a) kvarcni pijesak 30°, b) kvarcni pijesak 90°, ¢) saéma 30°,
d) saéma 90° (poveéanje 200um).
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SEM MAG 809 » DET: SE Detester . SEM MAG 504 x DET: SE Detecior
HY 200w OATE 1812104 100 um Vega@Testan HY. 200V DATE #1214 100 um Vega OTescan
VAL MV Nome Boow 2 Doptat Mcrodcogy mapeg VAL Ve Name D v -2 Dopntal Migeoscopy emaging
¥ aculty of Wath Esgeenrng, Dot of Matensds Fatoly cEMech Engurmensg Opt of Midenals
B ooe D wevo

SEMMAG 802 » OFT BE Detecior — — SEM MAD 601 & DOT SE Deterton

MY 00w DATE 1134 103 ym™ Vegs OTescan MV 00wV DATE 111214 100 wm VegaOTestan
VAL MV Namw C Qore 7 Dopted Mcioscody mageg VAL MV Nama € dole 2 Dutal MCIoSLopy nagng
Faculy of Math Fogineenng, Dot of Matenas Facuity of M Erngneenng, Dot of Matesdis

C gore C dole

Slika 76. SEM snimka povrsine uzorka: a) kvareni pijesak 30°, b) kvarcni pijesak 90°, ¢) saéma 30°,
d) saéma 90°, (poveéanje 100 pm).
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SEMMAL 983y DEY: SE Detecst — SEMMAD. 1 080 OET S Oeterne — e
e 200nv DATE 101214 Bum Vega OTescan WV 200w OATE 11114 0w Vs OTescan
VAL MV Name B oole ) Digtal Mcroscepy magng VAL KV Narw O Nevo -3 Dopal MOAAC0pY Imagng
Facuity oF MatA Engeeenng Dot of Maden s F 20y of Mach Ergrddnng Dot of Materinis
B 0o 0 W0

SEMMAG 1 D8 kx DET SE Detettor - PR n n SEMMAG 10T M DET SE Detetier aheakesdemdemd
M 200wV DAYE 11n4 0um VesaOTescan MY 200w DAYE 11 nd “un Veos OTescan
VAL MV Name. C gore 3 Oegtal Mk roscopy magng VAL MV Nome C dole 3 DRa MC123c 00y Imagng
Fatuly ot Madh Engineenag, Dot of Matensd F ooy of Mt Enginienng, Ot of Madeniaty

Cgore C oo

Slika 77. SEM snimka povrsine uzorka: a) kvareni pijesak 30°, b) kvarcni pijesak 90°, ¢) saéma 30°,
d) saéma 90°, (poveéanje 50 pm),

Iz SEM snimaka povrSine uzorka vidljivo je da u slucaju erozijskog trosenja saémom na
povrsSini postoje plasticno deformirana poducja, koja su nastala udarom sacme u povrSinu

prilikom ispitivanja, a razlog nastajanju tih podruéja je pravilni oblik kuglice sa¢me te je kod
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ovog slucaja odnoSeno manje materijala sa povrSine u usporedbi sa erozijskim troSenjem

kvarcnim pijeskom.

U slucaju erozijskog troSenja kvarcnim pijeskom na povrSini su vidljiva podrucja gdje je
povrsina oSte¢ena i sa koje je odnesen materijal uslijed udara pijeska u povrsinu, a razlog tome je
nepravilni oblik zrnaca kvarcnog pijeska. U ovom slucaju je odneseno viSe materijala sa

povrsine prilikom erozijskog trosenja u odnosu na trosenje sacmom.

Promjenom kuta udara, sa 30° na 90°, plasticne deformacije kod troSenja sacmom, i oSteéenja
povrsine kod troSenja kvarcnim pijeskom se povecaju, pa se moze zakljuciti da povecanje kuta
udara nepovoljno utjece na otpornost na erozijsko trosenje jer se viSe razara povrsina uzorka. To

je narocito vidljivo kod trosenja kvarcnim pijeskom.
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10. ZAKLJUCAK

Sol-gel postupkom, tehnikom uranjanja mogucée je nanijeti TiO,-ZrO, prevlaku na
podlogu od nehrdajuc¢eg celika, pri ¢emu se uz pravilan odabir parametara moze postici
kvalitetna prevlaka bez vidljivih pukotina. Ukoliko nije provedeno kvalitetno ¢iS¢enje uzorka, na
samoj povrsini postoji vanjski povrSinski sloj (sloj adsorbiranog ugljika) debljine 10-tak

nanometara.

Sol-gel ja nanoSen na 2 uzorka, uzorak 1 je kalciniran 3 puta, uzorak 2 je kalciniran 1 put, oba
uzorka su kalcinirani na temperaturi 500°C. Nakon dobivanja kompaktnih filmova uzorci su
podvrgnuti erozijskom troSenju pod razli¢itim uvjetima, promjena kuta (30° i 90°), povecanje
broja udaraca (200 udaraca, 500 udaraca, 1000 udaraca), promjena abraziva (kvarcni pijesak,
sa¢ma). Poslije provedenog troSenja provedena je kvantitativna dubinska profilna analiza (GDS-
QDRP) sa ciljem odedivanja debljine prevlaka i kemijskog sastava elemenata u prevlaci. Na kraju
je napravljena analiza tragova troSenja pomocu SEM mikroskopa. Na temelju dobivenih
rezultata, Rocwellove metode odredivanja prionjivosti prevlake, kvantitavne dubinske profilne

analize (GDS-QDP) i analize tragova troSenja mozemo zakljuciti sljedece:

e Kalciniranjem prevlake vece debljine povecava se moguénost da prevlaka ispuca

e Rockwellom metodom odredivanja prionjivosti prevlake utvrdeno je da se manjim
brojem kalciniranja povecava prionjivost prevlake.

e QDP analizom utvrden je udio pojedinih elemenata po dubini te je utvrdeno da u sloju
postoji titan, dok je udio cirkonija mali (ispod 10%). Takoder se pokazalo da se
povecanjem broja kalciniranja povecava otpornost na trosenje.

e Pretraznim elektronskim mikroskopom analizirani su tragovi troSenja te je utvrdeno da se
prevlaka usljed erozijskog troSenja kvarcnim pijeskom vise potroSila nego kod troSenja
sa¢mom. Razlog tome je nepravilni oblik kvarcnih zrnaca, za razliku od pravilnog oblika
sa¢me koji je viSe deformirao povrsinu nego $to je odnosio materijal sa povrSine uslijed
udara.

e Kut upada abraziva zna¢ajno utjeCe na erozijsko trosenje TiO,-ZrO, sol-gel prevlake. Pri
tome otpornost na erozijsko troSenje opada s povecanjem kuta upada, odnosno TiO,-
ZrO, sol-gel prevliaka je otpornija na abrazijsku nego na udarnu eroziju. Prema

rezultatima ispitivanja, utjecaj vrste abraziva je znatno manji.

63



11. LITERATURA
[1] Filetin, T., Grilec, K: Postupci modificiranja i prevlacenja — priru¢nik za primjenu Hrvatsko

drustvo za materijale i tribologiju, Zagreb, 2004.

[2] Vugrinci¢, A., Levaci¢, L: Nanostrukturirani sol-gel TiO,-ZrO, filmovi, rad za rektorovu

nagradu, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Sveuciliste u Zagrebu.

[3] Phani, A.R., Santucci, S.: Protective space coatings for Ti, Al and Mg alloys: Nanoscale
materials based on organically modified ceramics, CNR-INFM CASTI Regional Laboratory at

Department of Physics - University of L’Aquila, poster.

[4] Babi¢, Z.: Aerogelovi, http://student.fizika.org/~zbabic/aerogel/aerogel.pdf. 24.03.2014.

[5] www.nanolia.com, 24.03.2014.

[6] http://www.gordonengland.co.uk/ps.htm, 26.03.2014.

[7] http://commons.wikimedia.org/wiki/File:SolGel_SpinCoating.jpg, 26.03.2014.

[8]http://toolboxes.flexiblelearning.net.au/demosites/series5/508/L aboratory/StudyNotes/snTheGCColum
n.htm, 26.03.2014.

[9] Filetin, T., Grilec, K: Postupci modificiranja i previacenja—prirucnik za primjenu, Hrvatsko

drustvo za materijale 1 tribologiju, 2004., Zagreb.

[10]http://www.ahk-service.de/main/coating-technologies/beschichtungsverfahren/dip-

coating/?L=1, 28.03.2014.

[11] Brinker, C. J., Scherer, G. W.: Sol-gel science-The physics and chemistry of sol-gel

processing, Academic Press, 1990, New York.

[12] Curkovi¢, L.: predavanja iz kolegija Keramika, beton i drvo, Fakultet strojarstva i

brodogradnje, Sveuciliste u Zagrebu, 2012.

[13] Liang, L., Sheng, Y., Xu, Y., Wu, D.,. Sun, Y: Optical properties of sol.gel derived ZrO,-
TiO, composite films, Thin solid films, 515, 2007, str. 7765-7771.

[14] http://ruby.colorado.edu/~smyth/min/tio2.html, 12.10.2014.

64


http://student.fizika.org/~zbabic/aerogel/aerogel.pdf
http://www.nanolia.com/
http://www.gordonengland.co.uk/ps.htm
http://commons.wikimedia.org/wiki/File:SolGel_SpinCoating.jpg
http://toolboxes.flexiblelearning.net.au/demosites/series5/508/Laboratory/StudyNotes/snTheGCColumn.htm
http://toolboxes.flexiblelearning.net.au/demosites/series5/508/Laboratory/StudyNotes/snTheGCColumn.htm
http://www.ahk-service.de/main/coating-technologies/beschichtungsverfahren/dip-coating/?L=1
http://www.ahk-service.de/main/coating-technologies/beschichtungsverfahren/dip-coating/?L=1
http://ruby.colorado.edu/~smyth/min/tio2.html

[15] Kumi¢, I: Otpornost na eroziju cesticama aluminij oksidne i aluminij nitridne keramike,

diplomski rad, Fakultet strojarstva i brodogradnje, Sveuciliste u Zagrebu, 2009.

[16]http://www.fsb.unizg.hr/zavod za materijale/download/d760f73f50f4ea79ade948f6692c7a9
d.pdf, 01.04.2014.

[17] Tribologija skripta, Grilec, K., Ivusi¢, V., Autorizirana predavanja, Fakultet strojartva i

brodogradnje, Sveuciliste u Zagrebu, 2011.

[18] http://www.vorax.hr/dokumenti/hr/mjer_tvr_hr.html, 15.10.2014.

[19] http://www.platit.com.hk/en_Technology Newslinfo.asp?id=1028, 31.10.2014.

[20] Ivusi¢, V. Tribologija, Hrvatsko drustvo za materijale i tribologiju, Zagreb, 2002.

[21]Curkovié,L: predavanja iz kolegija Karakterizacija materijala,Fakultet strojarstva i
brodogradnje Zagreb, 2012.

65


http://www.fsb.unizg.hr/zavod_za_materijale/download/d760f73f50f4ea79ade948f6692c7a9d.pdf
http://www.fsb.unizg.hr/zavod_za_materijale/download/d760f73f50f4ea79ade948f6692c7a9d.pdf
http://www.vorax.hr/dokumenti/hr/mjer_tvr_hr.html
http://www.platit.com.hk/en_Technology_NewsInfo.asp?id=1028

