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SAZETAK

U ovom diplomskom radu, opisani su PVD (eng. Physical Vapour Deposition), CVD (eng.
Chemical Vapour Deposition) te PACVD (eng. Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition)
postupci prevlacenja, te njihove prednosti, nedostaci i podru¢ja primjene. Postupci PVD i
PACVD su i primijenjeni u radu. Prikazane su, kao i opisane, TiN, TiCN, te TiAISIN prevlake,
koje su se nanosile na alatni ¢elik za topli rad, X37CrMoV5-1, te na martenzitni nehrdajuci celik,
X22CrMoV12-1. Nadalje, opisana je i provedena karakterizacija prevlaka na celicima i to
pomo¢u GDOES analize, EDS analize i pomocu skenirajuc¢eg elektronskog mikroskopa.
Utiskivanjem indentora prema normi VDI 3198 ispitana je prionjivost prevlake, dok je
primjenom kalotesta 1 skenirajuceg elektronskog mikroskopa odredena debljina prevlaka na
pojedinim uzorcima. U konacnici opisana su i primijenjena elektrokemijska korozijska
ispitivanja istosmjernom strujom te izmjeni¢nom strujom.

Klju¢ne rijeci: PACVD, PVD, alatni Celik za topli rad, martenzitni nehrdajuéi Celik, prionjivost,
debljina, Ti-prevlake, elektrokemijska korozijska ispitivanja
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SUMMARY

In this master thesis, coating processes of Physical Vapour Deposition (PVD), Chemical Vapour
Deposition (CVD), and Plasma Assisted Chemical VVapour Deposition (PACVD) were described
with the focus on advantages, disadvantages, and application areas. The PVD and PACVD
procedures were applied in the practical part of the thesis. Description of TiN, TiCN and
TiAISIN coatings was also done. These coatings have been applied to the hot-working tool steel
X37CrMoV5-1, and to the martensitic stainless steel X22CrMoV12-1. Furthermore, the
characterization of steel coatings has been described and carried out using GDOES analysis,
EDS analysis and scanning electron microscope. Coating adhesion was tested using indentation
test according to VDI 3198 norm, while the calo test and scanning electron microscopy were
used to determine the coating thickness of individual samples. Finally, electrochemical corrosion
tests with direct and alternating current were also described and applied.

Keywords: PACVD, PVD, hot-working tool steel, martensitic stainless steel, coating adhesion,
Ti-coatings, electrochemical corrosion tests
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1. UVvOD

U danasnje vrijeme, tehnologije kao i razvitak novih materijala znatno brzo napreduje, ali,
unatoc¢ tome, Celik jo$ uvijek nije postao u potpunosti zamjenjiv.

Kako bi se ¢elicima produzila radna sposobnost kao i njihova trajnost, $to je vazno uz njihovu
funkcionalnost 1 ekonomicnost, danas se vrlo ¢esto primjenjuju razli¢iti postupci modificiranja ili
prevlacenja povrsSina u svrhu postizanja Sto duljeg vijeka trajanja dijela, odnosno, proizvoda.
Kod postupaka modificiranja mijenjaju se svojstva povrSine pri ¢emu debljina ostaje
nepromijenjena, dok kod postupaka prevlacenja povrsine na osnovni materijal nanosi se prevlaka
odredene debljine, koja sluzi kao zastitni sloj osnovnom materijalu, ali mu i mijenja dimenzije.

Upravo radi toga, kako bi se poboljsala kvaliteta proizvoda, u posljednje vrijeme, vrlo Cesto se
provode postupci prevlacenja povrsina, od kojih su najpoznatiji kemijsko prevlacenje iz parne
faze (eng. Chemical Vapour Deposition, CVD postupak), fizikalno prevlacenje iz parne faze
(eng. Phsyical Vapor Deposition, PVD postupak), te noviji postupak, plazma potpomognuto
prevlacenje iz parne faze (eng. Plasma-assisted Chemical Vapour Deposition, PACVD
postupak).

Naravno, nakon postupaka prevladenja potrebno je ispitati djelotvornost uzoraka, odnosno
dijelova, pa se isti podvrgavaju mnogobrojnim ispitivanjima, a neka od njih su i karakterizacija
povrsina te elektrokemijska ispitivanja i ista ispitivanja su provedena i u ovome radu.
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2. ALATNI CELICI

Razni alati koriste se od davnih poc¢etaka ljudske civilizacije. Prvi koriSteni alati bili su kamena
sjekira, kameni noz te ostali predmeti koje je covjek koristio u svakodnevnom Zzivotu, ali
danasnji industrijski alati koji su se razvili, sluze za oblikovanje razli¢itih dijelova slozenih
uredaja, [1].

Zbog visokih opterec¢enja u radu i specifi¢nih funkcija alata, primarni zahtjevi i svojstva koji se
zahtijevaju od alatnih ¢elika su, [2]:
- otpornost na troSenje (¢ak 90% alata dotrajava radi troSenja),
- zilavost (alati stradavaju i zbog pojave pukotina ili loma),
- otpornost na popustanje (takoder se ponekad pojavljuje kao osnovni kriterij,
pogotovo kod alata koji su izlozeni radu pri visokim temperaturama).

Gledajuéi sekundarne zahtjeve, od alata se o¢ekuje da zadovolje slijedece zahtjeve, [2]:

- moguénost obrade,

- §to veca zakaljivost,

- prokaljivost,

- §to manje deformacije pri kaljenju,

- dovoljna otpornost na koroziju,

- otpornost na oksidaciju,

- otpornost na eroziju i abraziju,

- stabilnost volumena pri toplinskoj obradi, i sl.

S obzirom na kemijski sastav alatni ¢elici mogu biti nelegirani, niskolegirani i visokolegirani,
dok se prema radnoj temperaturi i uvjetima primjene Celici dijele na, [2]:

- alatni Celici za hladni rad (9, < 200°C),

- alatni Celici za topli rad (% > 200°C),

- brzorezni Celici.

Na slici 1. shematski je prikazana podjela alata i alatnih ¢elika kao i njihova najéesc¢a primjena.

ALAT
1 ] 1
Hladni rad Topli rad
9, <200°C 9, > 200°C
L I | i
[Rezanje|  [Oblikovanje| | Mjerenje |
r — ] - Kalibri -
janj janj ’ . - Kalupi||Rezanje| £
Odgaj?njem Bezcod;{iéanja |Metala||NemetaIa|'gr_a"'éne I p” ) ] @
estica esti mjerke . ykownji - nozevi) '©
- nozevi -8kare - savijanje cebariky mikrometri _ okile -glodala( S
- glodala -sjeka&i - duboko 5briz i - tla&ni lijev - pile )
- svrdla - Stance izviaCenje _ vakugmirali'e - preSanje - svrdla 8
- turpije - tlacno J @
- pile ispreSavanije
- proviatenje
- Cekici
- klijesta

Slika 1. Podjela i primjena alatnih ¢elika, [1]
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2.1 Alatni Celici za topli rad

Alatni Celici za topli rad primjenjuju se kod izrade alata koji su tijekom rada ugrijani na
temperaturu visu od 200°C. Kod ovih ¢elika, najvaznije svojstvo jest otpornost na popustanje,
koje se moze javiti kod poviSenih temperatura, ¢ime dolazi do smanjenja tvrdoce,
mikrostruktrunih promjena i toplinskog zamora. Uz otpornost na popustanje na alatne Celike za
topli rad postavljaju se dodatni zahtjevi, odnosno otpornost na, [1]:

- trosenje,

- visokotemperaturnu koroziju,

- pojavu plasti¢nih deformacija,

- udarno opterecenje (zilavost).

Navedena svojstva ¢elika za topli rad postizu se prikladnim legiranjem. Niskim udjelom ugljika
(od 0,35-0,45 %C) postize se¢ dobra zilavost i otpornost na toplinski umor, dok legiranje
karbidotvorcima poput W, Mo, Cr i V omogucuje pri popustanju stvaranje karbida popustanja pa
se na taj nacin povisuje otpornost na popustanje 1 otpornost na trosenje. Zbog povecanja zilavosti
I prokaljivosti, ovi Celici legiraju se niklom, a kako bi se poboljsala dinamicka izdrzljivost,
legiraju se silicijem, dok se legiranjem volframom smanjuje toplinska vodljivost i povecava
osjetljivost na nagle promjene temperature. Vazno je napomenuti da se alati za topli rad
popustaju dva do tri puta kako bi se transformirao zaostali austenit, a takoder, visokoopterecene
alate prije upotrebe treba predgrijavati da bi se snizila toplinska naprezanja koja uzrokuju pojavu
mrezastih pukotina od toplinskog umora, [2].

Alatni Celici za topli rad, s obzirom na sastav i podrué¢je primjene, mogu se podijeliti u 3 skupine,
[2]:
1. Niskolegirani ¢elici za ukovnje (npr. 56NiCrMoV7, 55NiCrMoV6),
2. Visokolegirani Celici s oko 5% Cri 1...3% Mo za kalupe za tla¢ni lijev (npr.
X32CrMoV3-3, X37CrMoV5-1, X40CrMoV5-1),
3. Visokolegirani W-Cr-V ¢elici za kalupe za tla¢ni lijev (npr. X30WCrV4-1,
X30WCrvo-3).

Alatni Celici za topli rad imaju Siroku primjenu. Uobicajeno se koriste za izradu kalupa za tla¢ni
lijev, ukovnja, alata za presanje, ekstruziju, izradu cijevi toplo valjanje i tla¢no lijevanje lijevanje
lakih metala, za nozeve za rad u toplom stanju, $kare, Stance za topli rad i sli¢no. Navedenim
alatima zajednicko je izlozenost povrSine visokim toplinskim, mehani¢kim, triboloskim kao i
kemijskim opterecenjima uslijed kontinuiranog kontakta povrSine alata sa materijalom koji se
obraduje, [2].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 3
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3. NEHRDAJUCI CELICI

Nehrdajuci ili korozijski postojani €elici su visokolegirani Celici koji se temelje na Fe-C, Fe-Cr-
C i Fe-Cr-Ni sustavu.

Da bi ¢elici bili korozijski postojani, moraju biti zadovoljena 2 uvjeta, [3].
- 1. uvjet: maseni udio kroma u njihovom sastavu mora biti barem 12 %, te Cr ne smije
biti dio karbida ili drugih strukturnih tvorevina i u potpunosti mora biti otopljen u
metalnoj osnovi (kristalu mjesancuy).
- 2. uvjet: monofazna mikrostruktura. Taj uvjet ne mora biti nuzno ispunjen, jer unato¢
tome $to vec¢ina nehrdajucih celika ima monofaznu mikrostrukturu, postoje i oni ¢iju
mikrostrukturu ¢ine dvije i viSe faza.

Od obicnih celika, nehrdajuéi Celici razlikuju se po tomu §to obi¢ni Celik brzo oksidira na zraku
(oksid je crvene boje), dok kod nehrdajuéih celika krom s kisikom iz zraka na povrSini ¢elika
formira stabilni oksidni sloj koji sprecava daljnju oksidaciju i koroziju u normalnim uvjetima.
Osim legiranja s najmanje 10,5% kroma, nehrdaju¢im celicima dodaju se i ostali legirajuci
elementi poput nikla, molibdena, titana, duSika, kojima se ili modificira njihova struktura, ili
postizu svojstva vece korozijske postojanosti, poboljsava obradivost, ¢vrstoca ili pak zilavost pri
snizenim temperaturama, [3].

S obzirom na podjelu na osnovi mikrostrukturnih obiljezja, danas postoje 4 osnovne grupe
nehrdajuéih celika, [3]:

- feritni,

- austenitni,

- martenzitni ¢elici,

- austenitno — feritni (dupleks) nehrdajuci celici.

Na slici 2. prikazan je Schaefflerov dijagram koji prikazuje kako struktura nehrdajucih ¢elika ovisi o
omjerima kroma (Cr) i nikla (Ni).

[ > o=
z 0% 5% 10%
- / /

= . >
>N /\Y."/

S b &

] AUSTENIT &

ge & /

X & d
L N $ o

12 16 20 24 28 32 36 40
KROM EKVIVALENT

Slika 2. Schaefflerov dijagram, [4]
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3.1 Martenzitni nehrdajudi elici

Martenzitni nehrdaju¢i Celici su legure temeljene na trojnom sustavu Fe-Cr-C. Maseni udio
kroma obic¢no je izmedu 12 i 18 %, a ugljika od 0,15 do 1,2 %. Ukoliko Celici sadrze manje
ugljika (< 0,30 %C), radi se o konstrukcijskim martenzitnim nehrdaju¢im ¢elicima, kod kojih je
u prvom planu korozijska postojanost, dok alatni martenzitni nehrdaju¢i celici imaju veéu
koli¢inu ugljika, i kod njih je primarna otpornost na abrazijsko trosenje, [3].

Ova vrsta Celika je feromagneti¢na i mogu ocvrsnuti postupcima toplinske obrade. Male koli¢ine
nikla dodaju se za poboljSanje korozijske otpornosti, a sumpor i selen za obradivost. Najveci
nedostatak martenzitnih celika je osjetljivost prema vodikovoj krhkosti posebno u sulfidnim
okoli§ima. Takoder imaju loSu otpornost na udarni lom kod snizenih temperatura, [3].
Karakteristicna mikrostruktura ovih ¢elika prikazana je na slici 3.

Slika 3. Karakteristi¢na mikrostruktura martenzitnih nehrdajucéih Celika, [5]

Martenzitni nehrdajuci €elici imaju Siroki raspon vrijednosti za ¢vrstocu i granicu razvlacenja.
Granica razvlaenja im moze biti od 275 N/mm? u Zarenom stanju, do 1900 N/mm? u gaSenom i
popustenom stanju (za visokougljicne vrste). Popustanje se uvijek provodi nakon gasenja da se
postigne visa zilavost i istezljivost. Glavno svojstvo martenzitnih celika je ipak visoka tvrdoc¢a
Sto je temelj za dobru otpornost na abrazijsko 1 erozijsko troSenje. Opcenito vrijedi da
martenzitni ¢elici nemaju tako dobru korozijsku postojanost kao drugi nehrdajuci celici. Uzrok
lezi u tome da sadrze nizi postotak Cr i visi sadrzaj C nego §to je to slucaj kod drugih ¢elika, [3].

Neke normirane vrste martenzitnih &elika su X12Crl3, X22CrMoV12-1, X55CrMol4,
X17CrNi16-2, X40CrMoVN16-2, i sl., [3].

Martenzitni nehrdajuci Eelici primjenjuju se za lopatice parnih, plinskih i mlaznih turbina na
relativno niskim radnim temperaturama, za parne cjevovode, vodne turbine, brane u kanalima sa
slatkom vodom, cijevi i ventile u rafinerijama nafte, obloge valjaka za kontinuirano lijevanje i dr.
Celici s visim udjelom kroma i ugljika koriste se za kirurSke instrumente, pribor za jelo,
zupcanike 1 osovine. Ne koriste se na temperaturama visSim od 650°C zbog pada mehanickih
svojstava i korozijske postojanosti, [3].
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4. INZENJERSTVO POVRSINA

Inzenjerstvo povrsina je znanstveno-tehnicka disciplina koja se bavi proizvodnjom, ispitivanjem
i primjenom povrSinskih slojeva. S obzirom na znacajne pomake u tehnologijama, razvoju
materijala, doSlo je i do pomaka u inZenjerstvu povrsina, te je prema fizikalnim i kemijskim
zakonitostima procesa, izvrSena podjela postupaka obrade povrSina I to na postupke
modificiranja i postupke prevlacenja. Kod postupaka modificiranja, povrSinski sloj nastaje od
polazne povrSine prema unutraS$njosti osnovnog metala, dok se kod postupaka prevlacenja,
povrsinski sloj stvara na polaznoj povrsini, (slika 4.), [6].
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Slika 4. Pregled postupaka modificiranja i prevlatenja povrsina, [6]

Povrsinski slojevi razlikuju se od osnovnog materijala u pogledu kemijskog sastava,
mikrostrukture, kristalne reSetke te ostalih fizikalnih 1 kemijskih svojstava koji daju razlicita
eksploatacijska svojstva. Modificiranje i prevlac¢enje povrsina, kao §to je vidljivo iz prethodne
slike, moZe se provesti mehanickim, toplinskim, kemijskim 1 elektrokemijskim procesima, kao i
kombinacijom dva ili viSe procesa. U posljednje vrijeme se primjenjuju i tzv. dupleks postupci
koji uklju€uju dvije vrste postupaka u slijedu, [6].

Bilo da se radi o postupcima modificiranja ili postupcima prevlacenja, mogu se posti¢i svojstva
povrsine obradivanog materijala, koja su znatno drugacija u odnosu na jezgru. Pri tome se misli
na povisenje tvrdoce, otpornosti na troSenje, povecanje otpornosti na koroziju te smanjenje
faktora trenja. Ukratko, obradivanom materijalu, odnosno proizvodu, znacajno se povecava vijek
trajanja. Ovi postupci danas imaju brojnu primjenu u svim granama industrije.
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Buduéi da su za potrebe ovog diplomskog rada provedena tri postupka, odnosno postupak
nitriranja, i to plazmatskog nitriranja, te postupci prevlacenja iz parne faze, tj. PVD i PACVD
postupci, detaljnije o njima opisano je u slijede¢im potpoglavljima.

4.1 Nitriranje

Nitriranje je toplinsko-kemijski postupak modificiranja povrsine, koji se temelji na difuziji
dusika u povrsinski sloj obradivanog predmeta. S obzirom na to da se postupak nitriranja provodi
na temperaturama ispod Al, odnosno 350 do 580°C, jezgra obradivanog predmeta ne dozivljava
nikakve mikrostrukturne promjene, tj. ne dolazi do deformacije volumena, uz uvjet da je
temperatura prethodno provedenog popustanja ili Zarenja bila visa od temperature nitriranja, [7].

Povrsinski sloj dobiven nitriranjem sastoji se od zone spojeva i difuzijske zone, (slika 6.). Zonu
spojeva ¢ini vanjski sloj, debljine do 30 um, koji se kod nelegiranih Celika sastoji od nitrida
zeljeza (FesN, FeysN, FeoN), a kod legiranih Celika, osim Zeljeznih nitrida, zona spojeva moze
sadrzavati 1 nitride legiraju¢ih elemenata (CrN, TiN, AIN, itd.) te karbonitride Zeljeza i
legirajuc¢ih elemenata (FexCyN,). Zona spojeva je tvrda i krhka, a kod nekih postupaka nitriranja,
moze se javiti i poroznost nakon dugotrajnog nitriranja. Ispod zone spojeva nitriranog sloja
nalazi se difuzijska zona, koja je prili¢no tvrda i debela (20-1500 um) i koja nastaje otapanjem
dusika u Zeljeznoj matrici 1 stvaranjem instersticijskih kristala mjeSanaca. Kod nelegiranih
Celika, tijekom hladenja dolazi do izluéivanja FesN nitrida, dok kod legiranih celika, tijekom
hladenja dolazi do izluéivanja nitrida i karbonitrida legirnih elemenata, [7]. Na slici 5. nalazi se
mikrostruktura nitriranog sloja.
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(prilagoditi tehnoloSki postupak)

Slika 5. Mikrostruktura nitriranog sloja nakon plazmatskog ili plinskog nitriranja, [7]

Postupkom nitriranja postize se visoka povrSinska tvrdoca, povecanje otpornosti na troSenje,
povecanje otpornosti na umor materijala, koroziju, troSenje, povecanje dinamicke izdrzljivosti, te
snizenje faktora trenja i povecanje hrapavosti povrsine te zanemarive deformacije, [7].
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Postupak nitriranja moze se provoditi u, [7]:
- plinu,
- solnim kupkama,
- plazmi (ionsko nitriranje).

4.1.1 Plazmatsko nitriranje

Plazmatsko nitriranje je toplinsko-kemijski postupak povrsinske obrade materijala koji je
razvijen kao alternativa plinskom nitriranju. Postupak se provodi u vakuumu zbog vecée koli¢ine
oslobodene energije ioniziranog plina, pri ¢emu obradivani predmet predstavlja katodu, a stjenka
retorte predstavlja anodu. Molekule plina za nitriranje u vakuumskoj komori pod djelovanjem
visokog napona, od 400 do 1200 V ioniziraju i disociraju, nakon cega, tako dobiveni ioni
velikom brzinom udaraju i difundiraju u povrSinu obradivanog predmeta. Zbog velike topline
koja se razvija udaranjem iona u povrsinu obradivanog predmeta, ionizirani plin, osim §to sluzi
kao sredstvo za nitriranje, takoder sluzi i kao izvor topline za odvijanje procesa. Takoder,
tijekom udaranja iona, dolazi do ¢is¢enja povrSine obradivanog predmeta od oksida i ostalih
necistoc¢a. Ukoliko se doda argon, dolazi do jos efektivnijeg ¢is¢enja, radi dodatnog otpraSivanja
oksida izazvanog sudarima iona argona i povrsinskog sloja, [8].

Kao i kod ostalih postupaka nitriranja, i kod plazmatskog nitriranja, nitrirani sloj sastoji se od
zone spojeva i difuzijske zone, a zonu spojeva je moguce i izbjeci, §to se postize reguliranjem
parametara procesa, kao Sto je sniZzenje udjela duSika u plinu za nitriranje, snizenje tlaka ili
povisenje radnog napona, [8].

Na svojstva, sastav i dubinu nitriranog sloja utje¢u temperatura, vrijeme procesa, sastav plinova i
parametri plazme. Takoder, mali utjecaj imaju i kemijski sastav i mikrostruktura obradivanog
predmeta, prethodna toplinska obrada, te hrapavost povrSine. lako svaki parametar utjeCe
razli¢ito na nitrirani sloj, u pravilu, §to je viSa temperatura, veéa je dubina zone spojeva i
difuzijske zone, ali dolazi do smanjenja povrSinske tvrdo¢e. S obzirom na to da su vremena
plazmatskog nitriranja kraca nego kod uobicajenih postupaka, postizu se vise tvrdoce, a ukoliko
se poveca vrijeme nitriranja, poveéava se dubina nitriranog sloja, $to opet utjeCe na smanjenje
povrSinske tvrdoce. Istovremeno, legiraju¢i elementi povecavaju tvrdocu nitriranog sloja, ali
smanjuju dubinu uz ostriji prijelaz tvrdoce od povrSine prema jezgri, $to je vidljivo na slici 6.,

[8].
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Slika 6. Utjecaj legirnih elemenata na: a) tvrdoéu nitriranog sloja, b) dubinu nitriranog sloja, [8]

U odnosu na ostale postupke nitriranja, neke prednosti plazmatskog nitriranja su, [8]:

- manje deformacije,
- visoka ¢vrstoca 1 niza hrapavost obradivanih predmeta,
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- moguc¢nost kontroliranja dubine nitriranog sloja,

- manja krhkost ili ljustenje slojeva uz vise povrsinske tvrdoce,

- difuzijska zona sa ili bez zone spojeva,

- preciznija kontrola i regulacija parametara procesa,

- ekoloski prihvatljiv postupak,

- mogucnost obrade razli¢itog materijala (ljevova, nehrdajucih celika, brzoreznih celika,
itd.),

- mogucnost automatizacije procesa, itd.

Nedostaci postupka bili bi, [8]:

- sloZzena 1 skupa oprema,

- moguénost pojave krhkosti popustanja tokom hladenja,

- opasnost od pregrijavanja,

- teSkoce s homogenoscu 1 mjerenjem temperature kod veéih predmeta i slozenije,
geometrije.

4.2 Postupci prevlacenja iz parne faze

U posljednje vrijeme intenzivan je razvoj i primjena postupaka prevlacenja iz parne faze (eng.
vapour deposition) kojima je osnovni cilj povecanje otpornosti na trosenje. Prevuceni slojevi na
konstrukcijskim elementima i na alatima imaju nizi faktor trenja i viSestruko duzu trajnost nego
neprevuceni dijelovi, [7]. Na slici 7. vidljiva je razlika izmedu prevuene i neprevuéene rezne
oStrice alata.

NE PREVUCENA REZNA PREVUCENA REZNA OSTRICA
OSTRICA

Slika 7. Prevucena i neprevucena oStrica reznog alata, [7]

Postupcima prevlacenja iz parne faze dobivaju se slojevi koji su vrlo tanki i tvrdi te mogu biti
spojevi oksidne keramike (Al,O3, TiO,,...), neoksidne keramike (TiC, TiN, TiCN, TiAIN,
TiAIN, TiAISIN, B4C, SiC,..), metaloorganskih spojeva Me:CH (Wg;Cs,...) te dijamantu sli¢nog
ugljika (eng. Diamond Like Carbon - DLC), [7].

Postoje postupci kemijskog (eng. Chemical Vapour Deposition) i fizikalnog (eng. Physical
Vapour Deposition) prevlacenja u parnoj fazi te plazmom potpomognuti postupci kemijskog
prevlacenja u parnoj fazi (eng. Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition), [7].
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4.2.1 Fizikalno prevlacenje iz parne faze (PVD)

Fizikalno prevlacenje iz parne faze, ili krace, PVD postupak, jedan je od postupaka nanasanja
prevlaka na osnovni materijal, kod kojeg se stvaranje slojeva provodi transportom Cestica, tj.
atoma, molekula i iona u vakuumu, a ¢estice na izvoru provode se fizikalnim nac¢inom iz ¢vrste u
parnu fazu. Pomoc¢u PVD postupka mogu se posti¢i tanke prevlake od skoro svih elemenata.
Temperatura osnovnog materijala moze se drzati toliko niskom da prevuceni PVD sloj ne
zahtijeva naknadnu toplinsku obradu, tj. da se izvodi uvijek kao posljednji korak obrade §to je
velika prednost u odnosu na CVD postupak, [9].

Debljina PVD prevlaka za jednoslojne prevlake je najc¢es¢e 2-5 um, a za viSeslojne prevlake do
15 um U nekim slucajevima debljina prevlake moze dosti¢i i do 100 pm (npr. CrN prevlaka).
Brzina nanosenja PVD prevlaka je 3-18 um/h. Alati iz skupine brzoreznih ¢elika s PVD
prevlakama (TiN) za triboloske primjene koriste se od 1980-ih godina, [9].

Za triboloske svrhe primjenjuju se razni nitridi i karbonitridi. Danas su najvazniji titan-nitrid
(TiN), krom-nitrid (CrN, odnosno Cr,N), te spojevi titan-karbonitrid (Ti[C,N]), titan-silicij-
nitrid ([Ti,Si]N) titan-aluminij-silicij-nitrid ([Ti,Al,Si]N) itd., [9].

Podjela PVD postupaka nanosenja prevlake ucinjena je prema nacinu prevodenja materijala
prevlake u plinovito stanje na, [9]:

- isparavanje (eng. evaporation),

- rasprsivanje (eng. sputtering),

- ionsko prevlacenje (eng. ion plating).

Bez obzira na podjelu, kod svih PVD postupaka prevlacenja, sam postupak sastoji se od tri
koraka. U prvom koraku pojedinacne Cestice se iz nekog izvora prevode iz ¢vrstog u plinovito
stanje, a za taj korak danas postoje 5 razli¢itih metoda, [9]:

1. Toplinsko isparavanje.

2. Isparivanje snopom elektrona.
3. Isparivanje elektronskim lukom.
4. Isparivanje laserskim zrakama.
5. Katodno otprasivanje.

U danasnje vrijeme, najéeS¢e se primjenjuje Iisparavanje snopom elektrona, odnosno
elektronskim lukom kao i katodno otprasivanje.

Drugi korak kod prevlacenja je transport, pri ¢emu se na izvoru upareni djeli¢i uz dovoljno niski
tlak kre¢u pravocrtnom linijjom od izvora do osnovnog materijala. Zajednicka karakteristika svih
PVD procesa je da su svi oni uvijek vakuumski procesi, te da uop¢e ne funkcioniraju pri
normalnom tlaku. Jedina losa strana PVD postupka bila bi da su na osnovnom materijalu
prevucene samo one plohe koje su od izvora vidljive, pa se zbog toga govori i 0 procesu vidne
linije. Ova loSa strana se moze otkloniti rotacijom osnovnog materijala prilikom PVD
prevlacenja, ali svejedno predstavlja nedostatak u odnosu na CVD ili PACVD postupke
prevlacenja, [9].

Tre¢i korak kod PVD postupka je talozenje djelica na osnovnom materijalu tj. prijelaz iz
plinovitog u ¢vrsto stanje. Jedina pretpostavka za taloZenje mora biti da temperatura osnovnog
materijala nije previsoka, sto predstavlja jednu veliku prednost svih PVD postupaka prevlacenja,

[9].
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Uredaj za nanoSenje PVD prevlaka sastoji se od, [10]:

- vakumske komore (kvadratnoga, cilindri¢nog oblika ili njihove kombinacije),

- opreme za depoziciju (isparavanje i naprasivanje),

- sustava za stvaranje i odrzavanje vakuma (uljne i difuzijske pumpe),

- sustava za dopremu reaktivnih plinova,

- elektricnog ili magnetnog sustava (npr., pomoc¢ne elektrode),

- pomo¢nih komponenti uredaja (za predgrijavanje, vodom hladeni elementi),

- sustava za fiksiranje i pomak (npr., rotacija osnovnog materijala),

- kontrolni sustav (PC za kontrolu procesa depozicije, sustav za mjerenje parametara
stupnja ionizacije procesa prevlacenja).

Na slici 8. shematski je prikazan PVD uredaj za prevlacenje.
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Slika 8. Shematski prikaz PVD uredaja za prevlacenje, [7]

Brzo i jednostavno izvedivo ispitivanje PVD prevucenih dijelova obuhvaca Cetiri nacina, [9]:
1. Vizualni pregled.
2. Ispitivanje povrsinske hrapavosti.
3. Utvrdivanje debljine sloja.
4. Ispitivanje ¢vrstoce prianjanja.

VaZzno je napomenuti da povrSinska hrapavost dijelova koji se prevlace putem PVD postupka,
prije prevlacenja treba biti toliko dobra koliko se trazi za primjenu, jer PVD prevlacenjem dolazi
samo do daljnjeg ohrapavljenja povrsine, [9].

PVD postupak se najvise se koristi za prevlacenje alata, te se ovim postupkom mogu prevlaciti i
alati koji su skloni deformacijama, kao $to su svrdla i glodala, budu¢i da PVD prevuceni dijelovi,
kao Sto je reCeno, ne moraju biti naknadno toplinski obradeni. Takoder, omoguceno je i
prevlacenje alata od brzoreznih Celika, i alatnih Celika za topli rad. Najces¢e se prevlace alati za
obradu metala rezanjem, alati za oblikovanje deformacijom, alati za tla¢no lijevanje metala te
alati za oblikovanje polimernih proizvoda, [6].

PVD prevlake tvrdih spojeva povecavaju otpornost na troSenje pri abrazijskom, adhezijskom i
tribokemijskom mehanizmu troSenja, te Stite alata od korozije, oksidacije, smanjuju faktor trenja
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I sl. Pozitivna posljedica PVD postupka prevlacenja je visa trajnost prevucenog dijela, kao i vise
brzine rezanja, [9].

4.2.2 Plazma potpomognuto kemijsko prevlacenje iz parne faze (PACVD)

Kod CVD postupka, glavni nedostatak su visoke temperature obrade, i one su se pokusale svesti
na S$to niZze temperature ¢ime bi se omogucilo lakSe prevlacenje prvenstveno celi¢nih dijelova
koji ne bi trebali i¢i na daljnje kaljenje ve¢ bi to bio posljednji korak u procesu izrade. Stoga,
dodavanjem energije plinu koji kruzi oko osnovnog materijala, plin se ionizira i aktivira tj. dolazi
do formiranja kemijske aktivne plazme i na taj nacin se omogucuje talozenje prevlaka na osnovni
materijal bez dostizanja vrlo visokih temperatura kao S$to je sluaj kod CVD postupka
prevlacenja. Takav postupak ukratko se naziva i plazma potpomognuto kemijsko prevlacenje iz
parne faze, ili krace, PACVD postupak, [11].

PACVD postupak, postupak je dobivanja tankih slojeva pri ¢emu obratci s PACVD slojevima
imaju visestruko povecanu otpornost na razli¢ite mehanizme tro$enja, povecanu otpornost na
koroziju, postojanost svojstava pri radu na visokim radnim temperaturama i mali koeficijent
trenja. Korozijska postojanost je jedno od najvaznijih svojstava PACVD slojeva, [11].

Jedan od glavnih zahtjeva kod svih postupaka prevlacenja jest dobra prionjivost prevlake na
osnovni materijal, tj. adhezivnost prevlake. U samim poc¢ecima razvoja PACVD tehnologije,
dobivale su se prevlake koje su bile vrlo dobro prionjive na tvrdi metal, dok je prionjivost na
¢elik relativno slaba. Kasnijim razvijanjem PACVD postupka, problem prionjivosti na ¢elik
rijeSio se koriStenjem temperature obrade izmedu 480 1 550°C, te temeljitim ¢iS¢enjem povrsine
osnovnog materijala. Razlog tomu je postizanje najjate moguce veze izmedu osnovnog
materijala i prevlake, a to se moze dobiti samo vrlo visokom ¢isto¢om osnovnog materijala prije
pocetka postupka prevlacenja. Optimalna cisto¢a povrSine osnovnog materijala postize se
prikladnim c¢iS¢enjem, a nakon toga slijedi 1 kemijsko ¢iS¢enje plazmom u kombinaciji sa
fizikalnim uklanjanjem necistoca rasprSivanjem teSkim ionima, [11].

Prednosti primjene PACVD tehnologije jesu sljedece, [12]:

- nitriranje u plazmi + prevlacenje postupkom PACVD,

- nitriranje i prevlacenje (dupleks) moguce je provesti u jednom procesu — kontinuirano,
- niska temperatura procesa (ispod 500°C),

- nema promjena dimenzija obratka,

- prikladnost za masivne predmete kompliciranog oblika,

- nema emisija Stetnih plinova,

- ekonomicnost postupka,

- efekt samociS¢enja povrsine,

- velika pouzdanost (ponovljivost) postupka.

PACVD uredaj sastoj se od vakuumske komore s grija¢ima, vakuumske pumpe, generatora
plazme, sustava za dobavu plinova (N2, Ar, H,, CHy), sustava za dobavu prekursora (TiCly,
AICl3, BCl3) te PLC regulacijskog sustava, [12].

Shematski prikaz PACVD uredaja nalazi se na slici 9.
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Vakuum retorta
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___— EL grijadi

____— ventilator
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PLASMA
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Slika 9. Shematski prikaz PACVD uredaja, [7]

PACVD postupak koristi energiju elektrona kao metodu aktivacije kako bi se omoguéilo
odvijanje talozenja na niskim temperaturama i umjerenim brzinama. Kada se dovede elektri¢na
energija dovoljno visokog napona u plin pri tlaku ispod 1,3 kPa, dolazi do dijeljenja plina i na taj
nacin se proizvodi plazma koja se sastoji od elektrona, iona i elektronski pobudenih vrsta.
Plazma moze biti aktivirana pulsiraju¢om istosmjernom strujom (DC), izmjeni¢nom strujom
(AC), primjenom mikrovalne pobude (MW), izbojima radio frekvencije (RF) itd. Plinski
reaktanti se ioniziraju i razgraduju prilikom sudaranja s elektronima 1 odatle proizvode kemijski
aktivne ione i radikale koji se zatim podvrgavaju heterogenoj kemijskoj reakciji, odnosno
kemijskoj reakciji izmedu dvaju elemenata razli¢itih agregatnih stanja) na ili neposredno uz
zagrijanu povrsinu supstrata gdje se talozi tanki sloj, [11].

Stoga, za kvalitetnu provedbu PACVD postupka, trebaju biti zadani slijede¢i parametri, [13]:
- napon,
- napajanje generatora plazme,
- trajanje impulsa,
- pauza impulsa,
- tlak,
- temperatura prevlacenja,
- vrijeme prevlacenja,
- udio Ar, Ny, Ho, TiC|4, A|C|3, BC|3

Na slici 10. prikazan je PACVD uredaj tvrtke RUBIG koji je instaliran u Laboratoriju za
toplinsku obradu na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje, Sveudilista u
Zagrebu, u sklopu projekta ARISE financiranog iz fondova EU, koji nudi mogucnost
plazmatskog nitriranja 1 prevlacenja te proizvodnja razli¢itih vrlo tankih jednoslojnih, viSeslojnih
(¢ak 1 nanodimenzioniranih) slojeva (TiN, Ti[CN], Ti[AIN], itd.) S$to dosad nije bilo moguce
ostvariti u Republici Hrvatskoj 1 bliZoj regiji.
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Slika 10. Uredaj RUBIG PC 70/90 instaliran na FSB-u, [12]

PACVD postupak sa svojim karakteristikama predstavlja jedan od vrlo isplativih postupaka
prevlacenja. Za razliku od PVD postupka, omogucuje prevlacenje obratka svih tipova, pri znano
nizim temperaturama, §to mu opet ostvaruje prednost nad CVD postupkom prevlacenja.

Dodatno, usporedba glavnih obiljezja postupaka prevlacenja iz parne faze prikazana je u tablici

1.

Tablica 1. Usporedba postupaka prevla¢enja iz parne faze, [7]

Temperatura
Kaljenje poslije ne
prevlacenja
Potreba za ,linijom ok
vidljivosti*
potrebno
Kvaliteta povrSine
obralt)ka JELE
Pollranjevpo.sllje e
prevlacenja
ne
metale
vrlo visoki
visoki
visoki
- tvrdi metali,
niskolegirani celici,
Primjena postupka - mali dijelovi,
prevlacenja - masovna
proizvodnja,
- rezni alati

800-1000
potrebno

ne
ne

gruba

potrebno
ne
vrlo dobra

niski
niski
niski
- dijelovi s nizim
zahtjevima na
postojanost mjera,
- alati za duboko
vucenje,
- tvrdi metali

KARAKTERISTIKA POSTUPAK
] PACVD

470-580
ne

ne
ne

vrlo glatka

ne
moguce
prosjec¢na

niski
niski
prosjecni
- poboljsani celik,

- potrebna odredena

otpornost na
popustanje,
- veliki alati,

- sloZzene geometrije
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Vaznost PACVD postupka je njegova ekonomicnost jer se ostvaruju velike ustede na osnovnom
materijalu koji prevuéen ima duzi zivotni vijek i manja su nenamjerna zaustavljanja proizvodnje
zbog zamjene dijelova ili vece potrebe za odrzavanjem. PACVD postupak nije Stetan za okolis u
usporedbi s drugim postupcima prevlacenja, §to je u danasnje vrijeme, kada je briga za okoli$
veoma bitna, jedna vrlo vazna ¢injenica.
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5.  TVRDE PREVLAKE

U danasnje vrijeme Sve viSe se primjenjuju homogene, viSeslojne tvrde prevlake (eng. hard
coatings) koje su uobicajeno sastavljene od nitrida, borida i karbida prijelaznih metala (TiN,
CrN, TiAIN, TiSiN, TiBN, TiAIAIN, TiCN, itd.), [14].

Izbor odgovarajuce tvrde prevlake ovisi o specificnom triboloskom sustavu (materijal obratka,
parametri obrade i materijal alata). Glavna uloga tvrdih prevlaka je poboljsanje triboloskih
svojstava raznih dijelova kao $to su alati za rezanje i oblikovanje te razli¢iti dijelovi strojeva kao
Sto su klizni lezajevi, cilindri i ventili. Osim §to §titi alat od troSenja, prevlake se koriste radi
poboljsanja podmazivanja, povecanja kemijske postojanosti i otpornosti na koroziju. Prevlake
uglavnhom nemaju utjecaja na svojstva osnovnog materijala (podloge), ali mogu znacajno
promijeniti mehanicka, toplinska, opticka i elektri¢na svojstva povrSine podloge (osnovnog
materijala), [14].

Neki od zahtjeva na svojstva tvrdih prevlaka prikazani su u tablici 2.

Tablica 2. Primarni i sekundarni zahtjevi na svojstva tvrdih prevlaka, [15]

PRIMARNI ZAHTJEVI SEKUNDARNI ZAHTJEVI |

dobra prionjivost na osnovni
materijal (podlogu)
visoka tvrdoc¢a zbog otpornosti na
trosenje

zaostala tlacna naprezanja

niski koeficijent prijelaza topline

dovoljna zilavost radi sprje¢avanja  kvalitetna i glatka povrSina bez
pukotina i ljustenja pukotina
sitnozrnata kristalna
mikrostruktura

dobra kemijska postojanost

Prema mikrostrukturi, tvrde prevlake mogu se podijeliti na nekoliko osnovnih vrsta, (slika 11.),
[15]:
- jednoslojne prevlake (eng. single layer coatings) — sadrze jednu strukturnu fazu,
- viSeslojne prevlake (eng. multilayer coatings) — sadrze vise slojeva razli¢itog sastava s
jasnim prijelazom izmedu slojeva,
- gradijentne prevlake (eng. gradient coatings) — slojevi ¢iji se sastav postupno mijenja
od jednog do drugog sloja, prijelaz izmedu slojeva nije jasno izrazen,
- kompozitne prevlake (eng. composite coatings) — jedna faza rasprSena u kontinuiranoj

matrici.
Jednoslojna Viseslojna Gradijentna Kompozitna

Slika 11. Vrste struktura tvrdih prevlaka, [15]
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Svojstva prevlaka mogu se podijeliti u slijede¢e osnovne skupine, [15]:
- mikrostrukturna svojstva (debljina, kristalna struktura, kemijski sastav, mikrostruktura,
topografija povrsine, hrapavost),
- fizikalna i kemijska svojstva (gustoca, elektricna, magnetska, toplinska i opticka
svojstva, otpornost na koroziju i oksidaciju),
- mehanicka svojstva (adhezivnost, tvrdoca, ¢vrstoca, zilavost, otpornost na trosenje,
trenje).

Od svih svojstava primarnu vaznost ima tvrdo¢a koja utjeCe na smanjene zilavosti, a i jedno i
drugo svojstvo treba uzeti u obzir kada se raspravlja o otpornosti na trosenje. Razvoj triboloskih
prevlaka sve je visSe usmjeren prema povecanju Zzilavosti prevlaka (npr. primjenom viseslojnih
prevlaka ili gradijentnih prevlaka sa slojevima razlicitih tvrdoca i zilavosti) te prema poboljsanju
kemijske i toplinske otpornosti, [15].

U ovom radu, alatni Celici za topli rad i martenzitni Celici prevuceni su tvrdom gradijentnom
prevlakom TiN/TiCN, pri ¢emu je jedan alatni ¢elik za topli rad prevucen viseslojnom tvrdom
TIAISIN prevlakom, a jedan alatni Celik za topli rad prevucen je jednoslojnom TiN prevlakom.
Na slici 12. prikazan je primjer viSeslojne prevlake.

Osnova P30
Slika 12. Viseslojne prevlake, [7]

5.1 Prevlake TiN, TiCN

Titan nitrid (TiN) izuzetno je tvrdi keramicki materijal koji se Cesto koristi kao zastitna
prevlaka na titanovim legurama, ¢eliku, tvrdom metalu ili aluminiju radi poboljsanja svojstava
povrSine samog materijala, odnosno proizvoda. Vecinom se primjenjuje kao tanka prevlaka,
debljine do 4 um, [16]. Osnovna fizikalna svojstva TiN prevlake nalaze se u tablici 3.

Tablica 3. Osnovna fizikalna svojstva TiN prevlake, [16]

. OSNOVNA FIZIKALNA SVOJSTVA |

Youngov modul elasti¢nosti, E > 250 GPa
NajviSa radna temperatura 500°C
Tvrdoca (Vickers) 2300 £300 HV 0,01
Faktor trenja prema celiku 0,60-0,65
Debljina prevlake 1-4 pm
Povrsinska hrapavost, R, 0,2 um
Boja prevlake zlatna do smeda
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TiN prevlaka u industriji se primjenjuje ve¢ dugi niz godina i zahvaljuju¢i svojoj dobroj
korozijskoj postojanosti, otpornosti na troSenje te niskom koeficijentu trenja primjenjuje se
raznim dijelovima strojevima na reznim alatima, alatima za hladno oblikovanje, alatima za
injekcijsko presanje kalupa, ukovnja za toplo kovanje i dijelovima strojeva. S obzirom na to da je
netoksicna, vrlo Cesto se koristi i u medicini, od instrumenata do implantanata, a radi svoje lijepe
zlatne, pa do smede boje (ovisno o toku plina N,), te visoke otpornosti na koroziju, koristi se i u
dekorativne svrhe, [17]. Na slici 13. prikazano je svrdlo prevuceno TiN prevlakom.

Slika 13. Stepenasto svrdlo prevuc¢eno TiN prevlakom, [17]

Titan karbonitrid (TiCN) takoder je prevlaka iz skupine neoksidne keramike, i koristi se kao
prevlaka na raznim reznim alatima radi produljivanja vijeka trajanja. Karakteristike ove
prevlake, kojima se ona ujedno i odlikuje su visoka tvrdoca, poboljsana otpornost na trosenje,
dobra adhezivnim svojstvima, niski faktor trenja i sli¢no. Poznata je i takoder po boljoj
otpornosti prema oksidaciji 1 tvrdo¢i pri visokim temperaturama za razliku od TiC prevlake, a
takoder 1 po boljoj mehanickoj otpornosti, te nizem koeficijentu trenja u odnosu na druge
prevlake, kao $to je npr. TiN prevlaka, [16]. Osnovna fizikalna svojstva prevlake TiCN nalaze se
u tablici 4.

Tablica 4. Osnovna fizikalna svojstva TiCN prevlake, [16]

OSNOVNA FIZIKALNA SVOJSTVA |

NajviSa radna temperatura 400°C
Tvrdoca (Vickers) 3200 HV 0,01
Faktor trenja prema celiku 0,2
Debljina prevlake 2-4 um
Povrsinska hrapavost, R, 0,17 um
Boja prevlake plavo-siva

Prevlaka TiCN je plavo-sive boje i takoder se primjenjuje za razne alatne strojeve, kao $to su
alati za glodanje, brusenje i rezanje. I ova prevlaka je netoksicna, te je moguca njena primjena i u
medicini kao prevlaka na raznim medicinskim instrumentima, a ujedno i na implantatima, [16].
Na slici 14. prikazano je glodalo prevuc¢eno TiCN prevlakom.

Slika 14. Glodalo prevuceno TiCN prevlakom, [18]
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TIN/TICN prevlaka koja je koriStena u radu, predstavlja gradijentnu prevlaku koja zapocCinje
slojem TiN koji poboljsava adhezivnost, odnosno prionjivost, a zatim dolazi do gradijentnog
prijelaza iz TIN u TiCN te nanosenje Cistog TiCN sloja (slika 15.). Gradijenti prijelaz iz TIN u
TiCN omogucava bolju prionjivost medu slojevima kao i smanjenje zaostalih naprezanja u
prevlaci jer se ublazava nagli prijelaz mehanickih svojstava slojeva razli¢itih karakteristika u

prevlaci.
’ TiCN
} prijelaz TiN == TiCN

= TN

M
Slika 15. Shematski prikaz gradijentne TiCN prevlake, [7]

Svojstva koja karakteriziraju TiN i TiCN prevlake nanesene PACVD postupkom su visoka
tvrdoca, visoka otpornost troSenju, pogotovo na abraziju i eroziju, nizak faktor trenja, dobra
korozijska postojanost, tanke debljine te visoka i dobra adhezija. Na slici 16. prikazani su
dijelovi prevucéeni TiIN/TIiCN gradijentnom prevlakom.

Slika 16. Dijelovi prevuceni TiN/TiCN prevlakom, [7]

5.2 Prevlake TiAIN, TiSIiN, TiAISIN

Titan aluminij nitrid (TiAIN) prevlaka nanosi se PVD postupkom prevlacenja i u primjeni je
dugi niz godina. Osim $to imaju bolju otpornost na abrazijsko troSenje u usporedbi s TiN
prevlakom, takoder imaju 1 bolju otpornost prema oksidaciji, pogotovo pri poviSenim
temperaturama. Glavna prednost ove prevlake u odnosu na druge prevlake jer stvaranje gustog,
adhezivnog =zastitnog sloja Al,Oz, pri temperaturama ve¢ima od 800°C. S obzirom na
pasivacijski sloj koji nastaje pri zagrijavanju na povrsini alata, smanjena je difuzija izmedu
prevlake i obratka, [19]. Osnovna fizikalna svojstva prevlake prikazana su u tablici 5.
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Tablica 5. Osnovna fizikalna svojstva TiAIN prevlake, [20]

OSNOVNA FIZIKALNA SVOJSTVA |

NajviSa radna temperatura 800°C
Tvrdoca (Vickers) 2800 HV 0,01
Faktor trenja prema celiku 0,65
Debljina prevlake 2-4 um
Povrsinska hrapavost, R, 0,2 pm
Boja prevlake ljubicasto-siva

Velika prednost ove prevlake je njezina slaba toplinska vodljivost, te se na taj nacin znatno vise
topline iz sustava odvodi preko odvojene Cestice 1 smanjuje se ugrijavanje alata, 1 na taj nacin
produljen je vijek trajanja samog alata. Takoder, radi vrlo dobre oksidacijske postojanosti i
otpornosti na troSenje, TiAIN prevlake posljednjih godina najvise se koriste za zaStitu reznih
alata koji se primjenjuju pri visokim temperaturama, kao i pri velikim brzinama rezanja.
Prevlaka je pogodna za zastitu dijelova izradenih od titana, nikla, nehrdajuceg celika, legiranih
Celika te Fe ljevova, [21]. Na slici 17. prikazano je svrdlo prevuceno TiAIN prevlakom.

Slika 17. Svrdlo prevuceno TiAIN prevliakom, [22]

Titan silicij nitrid (TiSiN) prevlaka pripada skupini nanokompozitnih keramickih prevlaka,
koje se primjenjuju posljednjih godina kod reznih alata, ali i u medicini, radi visoke tvrdoce i
izrazito dobre otpornosti na troSenje. Osnova prevlake je TiN, odnosno nanokompozitna
prevlaka, koja sadrzi nanokristale silicijevog natrida, SizN4, pri ¢emu nastaje TiSiN prevlaka
koju karakterizira visoka tvrdoca, oksidacijska postojanost i toplinska stabilnost ¢ak do 1100°C.
Osim toga, prevlaku karakterizira i visoka zilavost, [23]. Oshovna svojstva prevlake prikazana su
u tablici 6.

Tablica 6. Osnovna fizikalna svojstva TiSiN prevlake, [23]

OSNOVNA FIZIKALNA SVOJSTVA |

NajviSa radna temperatura 1100°C
Tvrdoca (Vickers) 3500 HV 0,01
Faktor trenja prema ¢eliku 0,18
Debljina prevlake 1-4 uym
Povrsinska hrapavost, R, 0,18 um
Boja prevlake bakrena

Ova vrsta prevlake pogodna je za celike, legure nikla i titana. Prevlaka je osobito pogodna za
rezne alate, odnosno svrdla i glodala koji su namijenjeni za rad pri visokim temperaturama kao i
visokim brzinama obrade, te je potrebna mala koli¢ina sredstva za podmazivanje, a u nekim
slu¢ajevima nije ni potrebno, [23]. Na slici 18. prikazano je glodalo prevuceno TiSiN prevlakom.
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Slika 18. Glodalo prevuceno TiSiN prevlakom, [23]

Titan aluminij silicij nitrid (TiAISiN) previlaka takoder pripada skupini nanokompozitnih
keramickih prevlaka. TIAISIN prevlaka sastoji se od nanokristalnih granula, dimenzija 3 do 10
nm koji su umetnuti u amorfnu SisN4 matricu. Osnovna svrha nastanka ove prevlake, koja se
dobiva PVD postupkom prevlacenja, je povecanje otpornosti na troSenje, oksidacijska
postojanost pri poviSenim temperaturama, ali 1 poboljSanje ostalih mehanickih svojstava, u
odnosu na prethodno spomenute prevlake, [24]. Osnovna fizikalna svojstva prevlake nalaze se u
tablici 7.

Tablica 7. Osnovna fizikalna svojstva TiAISIiN prevlake, [25]

OSNOVNA FIZIKALNA SVOJSTVA |

NajviSa radna temperatura 900°C
Tvrdoda (Vickers) 3400 HV 0,01
Faktor trenja prema ¢eliku 0,7
Debljina prevlake 1-4 uym
Povrsinska hrapavost, R, 0,12 um
Boja prevlake tamno siva-crna

Prevlaka se nanosi na razne alatne Celike, ali i ostale materijale. U kombinaciji s osnovnim
materijalom, primjenjuje se za strojne alate, tj. glodala, svrdla, nozeve i pile, i time se
omogucava rezanje abrazivnih ili tvrdih materijala bez sredstva za premazivanje. Osim $§to
pogoduje ve¢im brzinama rezanja, takoder je produzen i vijek trajanja alata, ali poboljSana je i
kvaliteta povrSine samog alata, [25]. Na slici 19. prikazano je glodalo prevuceno TiAlSiN
prevlakom.

Slika 19. Glodalo prevuceno TiAlSiN prevlakom, [26]
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TIAISIN prevlaka koristena u radu, predstavlja viSeslojnu prevlaku, (slika 20.), ljubicasto-crne
boje, koja je nanesena na slojeve TiAIN i TiSiN prevlaka. Te dvije prevlake sluze kao potporni
sloj TiAISiIN prevlaci u cilju smanjenja zaostalih tlaénih naprezanja na spoju prevlake i podloge,
te povecanja prionjivosti prevlake.
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Slika 20. Slojevi strukture i debljina TiAISIN prevlake, [27]

Kombinacijom svih prevlaka, dobiju se bolja svojstva, kao $to je niska toplinska vodljivost,
visoka tvrdoc¢a (3800 HV 0,01), a time i visoka otpornost na tro$enje, visoka otpornost na
oksidaciju, te radna temperatura do 1100°C. Upravo takve nanokompozitne prevlake odnedavno
privlate paznju i imaju Siroku primjenu s obzirom na mogucnost postizanja kombinacije
navedenih svojstava, [27]. Na slici 21. prikazan je alatni Celik za topli rad prevucen TiIAISIN
viseslojnom previakom.

Slika 21. Alatni Celik za topli rad prevucen TiAISiN previakom
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6. KARAKTERIZACIJA PREVLAKA

Materijali koji su jednoslojno ili viSeslojno prevuceni trebaju zadovoljiti odredene kriterije
prema kojima bi prevlaka poboljsala mehanicka svojstva alata. Prije primjene samog alata,
potrebno je provesti ispitivanja koja ¢e dati uvid u ponaSanje materijala prilikom uporabe.
Karakterizacija obratka, a naroCito prevlake provodi se razli¢itim metodama kao $to su
ispitivanje prionjivosti, tj. adhezivnosti prevlake, debljine prevlake i sli¢no. Takoder se kvaliteta
moze provjeriti kemijskom analizom, svjetlosnom mikroskopijom, te se mozZe provesti i
mikrokemijska analiza.

Te metode opisane su u slijede¢im poglavljima.

6.1 GDOES kvantitativna kemijska analiza

GDOES (eng. Glow discharge optical emission spectrometry) metoda koristi se za povrsinsku
analizu uzorka. Omogucuje dobivanje kvantitativnog prikaza raspodjele kemijskih elemenata
tankog povrsinskog sloja po dubini, te se uobi¢ajeno primjenjuje za odredivanje kvantitativnog
sastava slojeva i debljinu prevlaka na metalnim materijalima, staklu, keramici i polimerima.
Prednosti GDOES metode su jednostavna priprema uzorka, brzo vrijeme obrade podataka te
relativno visoka osjetljivost, [28].

GDOES analiza funkcionira tako da se atomi na povrsSini uzorka rasprSe, ioniziraju, pobude, te
imitiraju karakteristi¢no svjetlo u plazmi. Za dobivanje plazme, pod niskim tlakom (0,5-10 hPa)
koristi se argon. Istovremeno, opticki spektrometar detektira svjetlost koju emitira pobudeni
atom, [29].

Jedan od uredaja pomocu kojeg se moze provesti GDOES metoda nalazi se u Laboratoriju za
kemijsku analizu, na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu.
Kemijska analiza provodi se na optiCkom emisijskom spektrometru GDS 850 (eng. Glow
Discharge Spectrometry), Leco. Uredaj je prikazan na slici 22.

Slika 22. Spectromat 850 GDS, Leco
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Takoder, na slici 23. prikazan je jedan od rasporeda elemenata po dubini, dobiven GDOES

metodom.
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Slika 23. Raspored elemenata po dubini metodom GDOES, [7]

6.2 Svjetlosni i elektronski mikroskop

Mikroskop ili sitnozor je instrument koji uvecava slike predmeta, koji se ne bi mogli vidjeti
golim okom, te iz toga razloga koristi se za promatranje i ispitivanje mikrostrukture materijala.

Razlikuju se dva osnovna tipa mikroskopa:
- svjetlosni mikroskop,
- elektronski mikroskop.

6.2.1 Svjetlosni mikroskop

Kod svjetlosnog mikroskopa, (slika 24.), snop svjetlosti osvjetljuje promatrani uzorak te prolazi
kroz opticki sustav, koji omogucava povecanje slike uzorka.

Danas postoji nekoliko vrsta svjetlosnih mikroskopa, [30]:
- mikroskop sa svijetlim vidnim poljem,
- mikroskop s tamnim vidnim poljem,
- fluorescentni mikroskop,
- faznokontrastni mikroskop.
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Slika 24. Svjetlosni mikroskop, [31]

Prethodno navedeni mikroskopi imaju zajedni¢ke opticke i mehanicke dijelove, a svaki od njih
sastoji se od najmanje dvaju sustava leca, [30]:

- objektiva koji povecava uzorak,

- okulara koji povecava sliku koja je dobivena od objektiva.

Za osvjetljenje predmeta, svjetlost prolazi kroz kondenzator koji moze biti graden od jedne ili
viSe leca, a njegova glavna uloga je da sabire zrake svjetlosti na uzorku koji se promatra kako bi
on bio §to bolje osvijetljen. Zatim, ta svjetlost prolazi kroz uzorak i ulazi u prethodno spomenute
le¢e objektiva, koje stvaraju prvu povecanu sliku predmeta, [32].

Za razliku od prethodnih mikroskopa koji su mogli povecati sliku do 250 puta, suvremeni
svjetlosni mikroskopi postizu povecanje 1 do nekoliko tisu¢a puta, te omogucuju razlu€ivanje
predmeta koji su medusobno udaljeni 0,2 um, [32].

6.2.2 Elektronski mikroskop

Kod elektronskog mikroskopa, pomocu uskog snopa elektrona, dobiva se uvid u mikrostrukturu
promatranog uzorka uz vrlo veliko povecanje. Za promatranje uzorka, kod svih metoda
elektronske mikroskopije koristi se snop elektrona. Glavna prednost ovih mikroskopa je velika
rezolucija, koja omogucéava povecanja i viSe od 1,000,000 puta bez gubitka ostrina slike, $to je 1
glavna prednost u odnosu na svjetlosni mikroskop, [33].

Danas postoji nekoliko vrsta elektronskih mikroskopa:

- FE-SEM (engl. Field Emission Scanning Electron Microscope),
- AFM (engl. Atomic-force Microscope),

- STM (engl. Scanning-tunneling Microscope),
- transmisijski elektronski mikroskop (TEM),
- skeniraju¢i elektronski mikroskop (SEM).
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6.2.2.1 Skenirajuéi elektronski mikroskop (SEM)

Osnove rada SEM-a, tj. mikroskopa koji je koriSten u radu, su te da snop reflektiranih elektrona,
tj. elektrona visoke energije, skenira po uzorku i izaziva niz reakcija s atomima na povrsini koju
skenira. Uzorak se nalazi na nosacu u komori mikroskopa, a izvor elektrona je katoda koja je
smjeStena u emisionoj komori. Detektori koji su isto tako postavljeni u komori mikroskopa,
hvataju te elektrone, te formiraju virtualnu sliku na ekranu koja pokazuje elementne kontraste,
[37].

Kod SEM mikroskopa razlikuju se dvije vrste signala, [33]:

- sekundarni elektroni (SE),
- rasprseni “Backscattered,, elektroni (BSE).

Sekundarni elektroni (SE) jednostavni su elektroni atoma koji su izbaceni uslijed interakcije s
primarnim elektronima iz snopa. Opéenito, energija im je vrlo mala (manja od 50 eV). Zbog tako
male energije, mogu iskociti samo iz vrlo plitkog dijela povrSine uzroka. Kao rezultat daju
najbolju rezoluciju slike, [33].

Rasprseni elektroni (BSE) primarni su elektroni iz snopa koji su se odbili nazad od povrSine
uzorka uslijed elasticnih medudjelovanja s jezgrom atoma iz uzorka. BSE elektroni imaju visoku
energiju, koja seze od 50 eV pa sve do napona koji imaju ubrzani elektroni iz snopa. Njihova
visa energija rezultira ve¢im opsegom interakcije i degradacijom rezolucije slike dobivene
backscattered elektronima, [33].

Na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu, na Zavodu za materijale u Laboratoriju za
materijalografiju, nalazi se skenirajuéi elektronski mikroskop (TESCAN 5136mm VEGA) koji
ima povecanje do 100 000 puta, a rezolucija mu iznosi 0,015 pm. Isti je prikazan na slici 25.

Slika 25. Skenirajuéi elektronski mikroskop
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6.3 Energy Dispersive Spectrometry (EDS) analiza

Pomocu prethodno spomenutog elektronskog mikroskopa, odnosno, SEM mikroskopa, provodi
se 1 analiza kemijskog sastava pomoc¢u EDS detektora. EDS analiza ponekad se nazivai EDXA
(eng. Energy Dispersive X-ray Analysis) ili EDXMA mikroanaliza (eng. Energy Dispersive X-
ray Microanalysis), [33].

X-zrake nastaju kada ubrzani elektron, koji potje€e iz snopa elektrona, ,,izbije* elektron iz
unutarnje ljuske. Elektron iz vanjske ljuske, koji ima viSu energiju, tada popunjava upraznjeno
mjesto i otpusta ,,viSak* energije u obliku fotona X-zrake. Spektrometar X-zraka prikuplja te X-
zrake, broji ih i sortira, uobicajeno na temelju energije (eng. Energy Dispersive Spectrometry,
EDS). Dobiveni spektar iscrtava broj X-zraka, na okomitoj osi, nasuprot energiji, na vodoravnoj
osi. Vrhovi na spektru odgovaraju elementima prisutnim u uzorcima. Visina vrha energije na
spektru oznacava koji je element u pitanju. Broj signala u odredenom vrhu na spektru oznacava
udio elementa u analiziranom dijelu uzorka, [33].

Na slici 26. nalazi se primjer analize uzorka, provedene pomoc¢u EDS detektora.

Full Scale 3313 cts Cursor: 0.000 ke

S00pm 1 Electron image 1

a) b)

Slika 26. Analiza provedena pomoc¢u EDS detektora: a) EDS analiza spektra, b) kemijski sastav
spektra, [34]

6.4 Ispitivanje adhezivnosti prevlake

Adhezivnost ili prionjivost prevlake definira se kao stanje u kojem su dvije povrsine (razlicitih
materijala) povezane uslijed kemijskih ili mehanic¢kih veza.

Osnovni oblici adhezijske veze izmedu prevlake i podloge su, [19] :
- fundamentalna veza - predstavlja sumu svih molekularnih i atomskih veza izmedu
prevlake i osnovnog materijala na njihovoj dodirnoj povrsini,
- termodinamicka adhezijska veza - predstavlja promjenu u slobodnoj energiji pri
formiranju ili raskidanju spoja prevlake i podloge,
- prakti¢na adhezijska veza - sila koja je potrebna za odstranjivanje prevlake s
podloge , bez obzira na pocetak loma.
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Veliku vaznost za prionjivost prevlake ima i vrsta prijelaza izmedu podloge i1 prevlake. Razlikuju
se Cetiri vrste granica kKoje su prikazane na slici 27.
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Slika 27. Cetiri vrste granica izmedu podloge i prevlake: a) o$tra granica, b) kemijski spoj, c)
difuzijska granica, d) mehanicki spoj, [19]

Ostra granica je granica kada izmedu podloge i prevlake postoji jasna granica koja je Sirine
jednog ili dva sloja atoma. Do takve granice dolazi radi slabih veza izmedu podloge i prevlake.
Zbog ostrog prijelaza, greSke su usmjerene na usko podrucje granice, a gradijenti naprezanja Su
veliki, pa je uslijed toga i adhezija slaba. Adheziju je mogucée poboljsati povecanjem hrapavosti
podloge, [19].

Kemijski spoj je granica koja nastaje kada pri dodiru podloge i previake dode do kemijske
reakcije i nastanka kemijskog spoja. Ukoliko je sloj dovoljno tanak, dolazi do nastanka srednjeg
medusloja koji poboljsava adheziju, [19].

Do nastanka difuzijske granice ili difuzijskog spoja dolazi kada su materijal podloge i prevlake
medusobno topivi. Prijelaz iz podloge u prevlake je postupan i time dolazi do dobre adhezije
takvog sustava, [19].

Mehanicki spoj nastaje kada je povrSina podloge, na koju je nanesena prevlaka, hrapava, i u
takvom slucaju, prevlaka se ispreplete preko povrSinskih nepravilnosti. U takvom slucaju
adhezija ne ovisi toliko o kemijskoj kompatibilnosti materijala, koliko o topografiji povrsine.
Takav spoj je zadovoljavajuéi s gledista adhezije, [19].

6.4.1 Ispitivanje prionjivosti prevlaka Rockwellovom metodom

Ispitivanje prionjivosti, odnosno adhezivnosti prevlake na osnovni materijal moze biti provedeno
na viSe nacina, medutim, za potrebe ovog rada, ispitivanje je provedeno prema normi VDI 3198
koje se temelji na utiskivanju Rockwell C indentora na prevucenoj povrsini, (Slika 28.).

Slika 28. Rockwell C indentor, [35]

Rockwell C indentor, osim $to se Koristi za mjerenje tvrdo¢e prema Rockwellu (HRC), takoder
se koristi 1 za procjenu prionjivosti prevlake na osnovni materijal. Indentor je izraden od
dijamanta s vr$nim kutom od 120°C, a njegovim utiskivanjem na povrsini ispitivanog materijala
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dolazi do plasti¢ne deformacije i prijeloma prevucenih slojeva, [35]. Rockwellov tvrdomjer koji
se nalazi u Laboratoriju za toplinsku obradu na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i
brodogradnje u Zagrebu prikazan je na slici 29.

Slika 29. Rockwell-ov tvrdomjer

Nakon utiskivanja, otisak se promatra svjetlosnim mikroskopom i pozornost se obra¢a na
ponasanje prevlake oko otiska, odnosno prati se prionjivost prevlake.

Prionjivost prevlake podijeljena je u Sest razreda, (slika 30.), s obzirom na o$tecenje oko ruba
otiska, [18]:

- HF1 - mali broj pukotina,

- HF2 - ve¢i broj pukotina, bez delaminacije (ljuStenja),

- HF3 - pukotine uz slabu delaminaciju,

- HF4 - pukotine uz djelomi¢nu delaminaciju,

- HF5 - pukotine uz prevladavajué¢u delaminaciju,

- HF6 - potpuna delaminacija prevlake.

prihvatljivo oStecenje neprihvatljivo ostecenje VDI 3198 test

opterecenje indentora

¥

vrsta oStecenja

mikropukotine
‘%«.t Loic 3\

deliminacija

Slika 30. Prikaz postupka i Sest kategorija oSte¢enja prevlake, [36]

Sa slike 30. vidljivo je kako razredi HF1 i HF2 ukazuju na dobru prionjivost previake, dok
razredi HF3 i HF4 ukazuju na zadovoljavaju¢u prionjivost prevlake, odnosno, prihvatljiva je

Fakultet strojarstva i brodogradnje 29



Mateja Benjak Diplomski rad

samo mala koli¢ina delaminacije. U slucaju razreda HF5 i HF6 prionjivost prevlake nije
prihvatljiva, jer oko otiska prevladava prevelika koli¢ina delaminacija prevlake.

6.5 Ispitivanje debljine previake

Danas postoji veliki broj postupaka, tj. metoda za odredivanje debljine prevlake, ali problem koji se
javlja kod odredivanja, odnosno mjerenja debljine prevlake je sama definicija debljine. Debljina
prevlake moze se definirati na tri na¢ina, [37]:

- geometrijska debljina - predstavlja razmak izmedu dvije povrsine, Koji je izrazen u
jedinicama za duzinu npr. nm (nanometri), um (mirkometri). Geometrijska debljina ne
uzima u obzir kemijski sastav, gusto¢u, mikrostrukturu i druge osobine prevlake.

- masena debljina - mjeri se masa prevlake u pg/cm?, a izmjerena vrijednost moze se
pretvoriti u geometrijsku debljinu ukoliko je poznata gusto¢a materijala prevlake.

- debljina dobivena na osnovi svojstava - mjeri se neko svojstvo, kao $to su apsorpcija

x-zraka, optic¢ka apsorpcija, elektricna provodljivost i druge osobine koje ovise 0
gustodi, kemijskom sastavu, mikrostrukturi i drugim svojstvima prevlake. lzmjerena
svojstva mogu se pretvoriti u geometrijsku debljinu ako je poznat odnos odredenog
svojstva i debljine.

Postupci za odredivanje debljine prevlake mogu se podijeliti na direktne i indirektne metode,
koje se mogu podijeliti na kontaktne i beskontaktne postupke.

Nekoliko primjera direktnih metoda prikazano je u tablici 8.

Tablica 8. Direktne metode za odredivanje debljine prevlaka, [37]
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6.5.1 Ispitivanje debljine prevlake metodom utiskivanja kuglice

Za ovaj rad znacCajan je postupak odredivanja debljine prevlake postupkom utiskivanja kalote,
koji pripada skupini metoda odnoSenjem. Metoda je zasnovana na primjeni Celi¢ne kuglice
odredenog promjera i mase, koja se osloni na uzorak, te pritiskom i rotacijom pri zeljenom broju
okretaja u kontaktu sa povr§inom uzorka, kuglica trosi prevlaku. Uredaj za provedbu ovakve
metode naziva se kalotester. Na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu, na Zavodu za
materijale u Laboratoriju za toplinsku obradu nalazi se kalotester (slika 31.), proizveden od
tvrtke TRIBOtechnic iz Francuske.

Slika 31. TRIBOtechnic Calotester, [38]

Radi pravilnog ispitivanja, vazno je da se pravilno postave uzorak i kuglica, jer radi nepravilnog
podesavanja moze doc¢i do prestanka rotacije kuglice radi nepravilne raspodjele mase, i pritom ¢e
do¢i do prestanka troSenja uzorka. Primjeri pravilnog i nepravilnog podesavanja kalotesta, nalaze
se na slici 32.

uzorak Kuglica

rotirajuéa osovina

nepravilno pozicioniranje,
lo3a stabilnost

kuglica Kuglica
uzorak /
rotirajuca rotira?uéa
osovina osovina
Seees

nepravilno pozicioniranje,
losa stabilnost

\ pravnlno pozicioniranje,
dobra stabilnost
b)

Slika 32. a) Pravilno podesavanja kalotesta, b) Nepravilno podesavanje kalotesta, [38]
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Nakon postavljanja uzorka, podeSavaju se dva parametra ispitivanja, [38]:
- vrijeme ispitivanja [s],
- broj okretaja [o/min].

Nakon pravilnog podesavanja uzorka i kuglice, kao i parametara ispitivanja, potrebno je dodati
abraziv uz pomo¢ kojeg kalota trosi povrsinu uzorka, i nakon toga, ispitivanje moze poceti.
Nakon odredenog vremenskog trajanja rotacije, proces se prekid, a na uzorku nastaje troSenje u
obliku kalote. Mjeri se promjer kalote te se pomoc¢u formule racuna debljina prevlake. Da bi se
izraCunala debljina prevlake e, (slika 33.), potrebno je zadati polumjer kuglice R, kojom je

izvrSeno troSenje, izmjeriti vanjski promjer prstena D i unutarnji promjer prstena d, koji se zatim
unose u jednadzbu (1).

D?-d?

€a="gg  [wml 1

eq- debljina previake

D- promjer vanjskog prstena
d- promjer unutarnjeg prstena
R- polumjer kuglice

X E
kugla: R P

previaka
51 podlogs

3

Slika 33. Odredivanje debljine prevlake, [38]

Debljinu prevlake moguce je odrediti na jo§ jedan nacin, koji je prikazan na slici 34., za koji

vrijedi jednadzba (2), ali on nije koristen u radu radi prethodno opisane suvremenije i
jednostavnije metode.

, E, = [um] 2)

)% E- debljina prevlake
x /| y! . X- debljina vanjskog otiska
|‘ na ; Y- udaljenost izmedu vanjskog i
V| g X unutarnjeg prstena
v \ i / i . .
Elﬁ N s D- promjer kuglice
‘ ) - podloga

Slika 34. Odredivanje debljine prevlake, [38]
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7.  KOROZIJA

Korozija je spontano razaranje materijala pod djelovanjem okolnog medija, a to moze biti plin,
kapljevina ili krute agresivne Cestice, [2]. Osim metala, prema definiciji korozije, korodirati
mogu i drugi materijali kao $to su keramika, staklo, polimerni materijal i beton. Medutim, kada
se govori 0 Koroziji, ono prvo na §to se pomisli jest upravo korozija metala, [39].

Korozija smanjuje masu metala i njegovu uporabnu vrijednost u obliku sirovine, poluproizvoda i
proizvoda. Osim §to skracuje vijek proizvoda, takoder poskupljuje i odrzavanje, uzrokuje zastoje
u radu, pogorsava kvalitetu proizvoda, itd., [39].

Steta i troskovi, kao posljedica korozije stalno rastu zbog stalnog povecanja koli¢ine ugradenoga
konstrukcijskog materijala, a istodobno se pogorSavaju korozijski uvjeti kojima je taj materijal
izlozen. Naime, u radu se sve ¢eS¢e primjenjuju visoke temperature, tlakovi i naprezanja,velike
brzine gibanja i agresivne kemikalije, a uz to, atmosfera, voda i tlo onecis¢ivanjem postaju sve
agresivniji, [39].

S obzirom na razne uvjete, korozijski procesi mogu se klasificirati u 3 grupe, [40]:

- prema mehanizmu djelovanja,
- prema ovisnosti o agresivnom mediju,
- prema geometrijskom obliku korozijskog razaranja.

Na slici 35. prikazana je shema podjele korozijskih procesa.

KLASIFIKACIJA KOROZIJSKIH PROCESA

MEHANIZAM KEMIJSKA KOROZIJA
PROCESA
MEDIJ ELEKTROKEMIJSKA KOROZIJA

GEOMETRIJSKI|,, OPCA
| QBL[[{ KOROZIJA PIEGASTA
RAZARANJA KOROZIJA POTPOVRSINSKA
KONTAKTNA
| SELEKTIVNA
KOROZIJA J
GALVANSKA (BIMETALNA)
INTERKRISTALNA KOROZIJA U

KOROZIJA PROCJEPU

Slika 35. Klasifikacija korozijskih procesa, [40]

Buduci da su za potrebe ovog rada provedena elektrokemijska korozijska ispitivanja, detaljniji
opis o istoj nalazi se u sljede¢im poglavljima i potpoglavljima.
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7.1 Elektrokemijska korozija

Elektrokemijska korozija nastaje na metalima u elektricki vodljivim sredinama, kao §to su
prirodna i tehnicka voda, otopine kiselina, luzina, soli i drugih tvari, vlazno tlo te vlazna
atmosfera. Uzrok elektrokemijskoj koroziji, kao i kemijskoj, je afinitet, koji se ovdje manifestira
kao napon, tj. kao razlika potencijala izmedu dva metala, izmedu dva mjesta na povrsini metala
ili izmedu metala i elektrolita, [39].

Kemijski, elektrokemijska korozija je redukcijsko-oksidacijski proces, u kojem dolazi do
oksidacije (otpustanja elektrona) metala u slobodni metalni ion, te redukcije (primanja elektrona)
nekog oksidansa, [39].

Upravi radi takvog protoka elektrona u korozijskoj reakciji, moguce je provesti elektrokemijska
korozijska ispitivanja, a dvije glavne tehnike koje se primjenjuju u elektrokemijski ispitivanjima
su, [39]:

- tehnike s istosmjernom strujom (DC-tehnike, eng. direct current technics),

- tehnike s izmjeni¢nom strujom (AC- tehnike, eng. altenating current technics).

7.1.1 Elektrokemijska korozijska ispitivanja istosmjernom strujom (DC-tehnike)

Kada se proces korozije ispituje elektrokemijskim ispitivanjima primjenom istosmjerne struje,
upotrebljavaju se dvije polarizacijske metode mjerenja, [39]:

- potenciostatska polarizacija,
- galvanostatska polaizacija.

Potenciostatska polarizacija provodi se pomocu potenciostata. To je poseban uredaj koji sluzi sa
uspostavljanje odredenog potencijala na mjernoj elektrodi, a rezultat tog ispitivanja je izmjerena
struja odziva sustava. Za razliku od potenciostatske, kod galvanostatske polarizacije, na mjernoj
elektrodi se uspostavlja odredena struja, a kao rezultat, dobije se izmjereni napon sustava. Kod
galvanostatske polarizacije koristi se uredaj galvanostat. Ukoliko se tijekom ispitivanja mijenja
narinuti potencijal, odnosno struja, moze se mijenjati i pratiti odziv, i tada je rije¢ o
potenciodinamckim 1 galvanodinamic¢kim mjerenjima.

Glavna karakteristika polarizacijskih mjerenja je pracenje odziva sustava kada se na sustav
djeluje signalom izvana,a cilj mjerenja je snimanje krivulja polarizacije struja-napon, [39].

Elektrokemijska ispitivanja provode se u elektrokemijskoj ¢eliji, koja je prikazana na slici 36.
Celija se sastoji od 3 elektrode i to radne, referentne i pomoéne elektrode. Elektrode se spajaju na
potenciostat ili galvanostat. Radna elektroda je zapravo ispitni uzorak, koji je pripremljen u
obliku valjda promjera 16 mm. Elektrolitu nije izloZena Citava povrS§ina uzorka, ve¢ samo
povrsina do 1 cm’. Referentna elektroda je elektroda za koju je poznat potencijal i ona ne
sudjeluje u strujnom kugu, ve¢ sluzi za izmjeru potencijala radne elektrode. U laboratorijskim
uvjetima najCeSée se primjenjuje zasi¢ena kalomel elektroda, ZKE, standardnog potencijala
+0,242V. Referentna elektroda nije direktno uronjena u ispitni elektrolit, ve¢ se lagano priblizava
radnoj elektrodi pomoc¢u Luggionova mosta. Pomoc¢na elektroda, koja moZe biti izradena od
platine ili grafita, sluzi kao vodi¢ za zatvaranje strujnog kruga, te mora biti dobre vodljivosti. U
strujnom krugu nalaze se dvije pomocne, tj. protuelektrode, izmedu kojih je simetri¢no
postavljena radna elektroda, [39].
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Slika 36. Elektrokemijska cCelija, [39]

7.1.1.1 Odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Kako bi polarizacijska mjerenja bila uspjesSna, na pocetku, sustav se treba stabilizirati. To bi
znacilo da se nakon uranjanja u elektrolit, elektricni krug, koji je uspostavljen izmedu radne i
protuelektrode pusti otvorenim, a zatim, razlika potencijala izmedu referentne i radne elektrode
prati se kao funkcija vremena. Na slici 37. prikazana je krivulja u E-t dijagramu, odnosno
krivulja ovisnosti potencijala o vremenu, koja ovisi o vrsti materijala koja se ispituje, [39].
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Slika 37. Odredivanje potencijala otvorenoga strujnoga kuga E ., [39]

Nakon S§to prode odredeno vrijeme, uspostavlja se priblizno stacionarno stanje na nekoj
vrijednosti potencijala, koji je jednak potencijalu otvorenoga strujnoga kruga E, ili korozijskom
potencijalu Ecoor. Na povr$ni metala koji je uronjen u elektrolit, uspostavlja se stacionarno stanje
I su anodna struja otapanja metala i katodna struja redukcije istog iznosa, ali suprotnog smjera.
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Ukoliko se prate promjene stacionarnog potencijala otvorenoga strujnoga kruga u vremenu,
moguce je dobiti podatak o korozijskom ponasanju uzorka koji se ispituje u odredenom
vremenu, pri ¢emu pozitivne vrijednosti E,c upucuju na imunost uzorka u ispitnoj otopini, a
negativne vrijednosti E,c upucuju na otapanje, odnosno na koroziju. Ukoliko se vrijednosti
mijenjaju od negativnih prema pozitivnima, tada dolazi do spontane pasivacije, [39].

7.1.1.2 Metoda ciklicke polarizacije

Ciklicka polarizacija je metoda elektrokemijskog ispitivanja kojom se odreduje tendencija prema
nastanku pitinga, tj. rupicaste korozije, u primjenjenoj korozivnoj sredini.

Metoda se provodi tako $to se potencijal uzorka kontinuirano kre¢e u anodnom pravcu dok se ne
postigne odredena jaCina struje izmedu radne i pomoc¢ne elektrode (obicno 1 mA/cmz), a zatim
se, prekidanjem eksperimenta, potencijal vraca u katodnom pravcu do kraja anodnog podrucja,
Sto predstavlja podrucje kruznog kretanja potencijala. Ispitivanja eksperimenta prikazuju se uz
pomo¢ dijagrama, gdje je prikazan odnos potencijala elektrode i logaritma neto struje koja
proti¢e izmedu radne elektrode (uzorka) i pomoéne elektrode, [41].

Izgled dijagrama koji se dobije metodom ciklicke polarizacije je karakteristi¢an, i na njemu se
potencijal pitinga E,;, ukoliko do istoga dolazi, raspoznaje po naglom skoku vrijednosti struje,
koja se zapaza u fazi kretanja potencijala u anodnom pravcu. Pri kretanju potencijala u katodnom
pravcu, ukoliko dolazi do pojave pitinga, nastaje histerezno odstupanje vrijednosti struje u
odnosu na anodni pravac, pri éemu se za iste vrijednosti potencijala u povratnom smjeru javlja
vecéa struja, odnosno, dolazi do formiranja histerezne petlje. Potencijal, pri kojemu dolazi do
zatvaranja histerezne petlje (mjesto ponovnog izjednacavanja struja), naziva se potencijal
repasivacije, ili zastitni potencijal za rupicastu koroziju Ezpi, [41].

Ukoliko je zastitni potencijal E,ic pozitivniji od potencijala pitinga Egi;, ne postoji sklonost
nastanka pitu. U slucaju da je vrijednost zastitnog potencijala negativnija od potencijala pitinga,
u primjenjenom elektrolitu do¢i ¢e do pojave pitinga na uzorku koji se ispituje, [41].

Na slici 38. prikazan je izgled odredenog dijagrama cikli¢ke polarizacije za uzorak koji je sklon
pojavi pitinga.
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Slika 38. Dijagram cikli¢ke polarizacije za uzorak metala sklon pojavi pitinga, [41]

7.1.2 Elektrokemijska korozijska ispitivanja izmjeni¢nom strujom (AC-tehnike)

Elektrokemijske tehnike s izmjeni¢nom strujom (AC-tehnike) uvedene su sedamdesetih godina
proslog stoljeca, te imaju prednost nad tehnikama s istosmjernom strujom. Naime, kod uporabe
izmjeni¢ne struje ne dolazi do rusenja sustava, Sto je slucaj kod tehnika koje se temelje na
istosmjernoj struji (DC-tehnike). Upravo radi toga, ispitivanjima s izmjeni¢énom strujom daje se
prednost pri istrazivanju elektrokemijskih reakcija na granici faza, [39].

7.1.2.1 Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Elektrokemijska impedancijska spektroskopija je metoda kod koje se na elektrodu dovodi
izmjeni¢no promjenjiv potencijal male amplitude (5-10 mV) te Sirokog opsega frekvencije (1
mHz - 1 MHz). Nakon dovodenja potencijala na elektrodu, kao odziv prati se amplituda te fazni
pomak izmjeni¢no promjenjive struje iste frekvencije, [39].

Impendancija je slozeni otpor koji se sastoji od induktivnog i kapacitivnog otpora Koji ovise 0
frekvenciji, te prema tome, i sama impendancija ovisi 0 njoj. Za razliku od istosmjernih struja
gdje je frekvencija f jednaka nuli, kod izmjeni¢nih struja frekvencija je razlicita od nule, [42].

Prednost EIS metode, u odnosu na ostale, je da omogucuje koriStenje elektricnog modela za
predocCivanje nekog elektrokemijskog sustava. Teorija kruga izmjenicne struje moze se iskoristiti
i za karakteriziranje elektrokemijskog sustava, s obzirom na to da medufazna granica na kojoj se
zbiva elektrokemijska reakcija, analogna je elektricnom krugu koji se sastoji od kombinacije
kondenzatora i otpornika. Jedini nedostatak ove metode je da impedancijski spektar koji je
dobiven za odredeni elektrokemijski sustav, moze se povezati s jednim ili vise ekvivalentnih
krugova, [39].

Podaci, odnosno rezultati koji se dobiju elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom
graficki se prikazuju u Nyquistovim i Bodeovim dijagramima, nakon ¢ega je dobivene rezultate
potrebno usporediti sa postoje¢im modelima i odabrati onaj s kojim se poklapaju.
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7.1.2.1.1 Nyquistov prikaz

Nyquistov prikaz impedancijskog spektra predstavlja ovisnost imaginarne komponente,
impedancije Zimag U 0dnosu na realnu komponentu Zy, za svaku pobudnu frekvenciju. Nyquistov
dijagram sastoji se od induktivne i kapacitivne petlje. Pri najnizim frekvencijama dominira
polarizacijski otpor Ry, pri srednjim frekvencijama dominira otpor prijenosa naboja R, dok pri
najvs§im frekvencijama dominira otpor elektrolita R, [42]. Na slici 39. prikazan je Nyquistov
dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav.
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Slika 39. Nyquistov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav, [42]

7.1.2.1.2 Bodeov prikaz

Drugi nacin prikazivanja impedancijskih spektra je Bodeov dijagram. Bodeov dijagram prikazuje
ovisnost logaritma apsolutne vrijednosti impedancije loglZl i faznog kuta ¢ o logaritmu
frekvencije f. Kod Bodeovog dijagrama, pri niZim frekvencijama dominira polarizacijski otpor
Rp, pri srednjim frekvencijama dominira fazni kut, koji postize svoj maksimum, dok pri viSim
frekvencijama dominira otpor elektrolita Re. Takoder, kod srednjih vrijednosti frekvencija,
krivulja ima oblik pravca s nagibom -1, [42]. Na slici 40. Prikazan je Bodeov dijagram za
jednostavan elektrokemijski sustav.
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Slika 40. Bodeov dijagram za jednostavan elektrokemijski sustav, [42]

Ekstrapolacijom pravca loglZl pri w=1, gdje log(w) tezi u 0, dobiva se vrijednost kapaciteta
dvosloja Cgj, pomocu jednadzbe,
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2= ®

pri ¢emu je:
IZI- apsolutna vrijednost impedancije
Caqi — kapacitet dvosloja

Bodeov dijagram dobro nadopunjuje Nyquistov dijagram i koristan je u slucaju velike disperzije
toCaka, kada je otezano prilagodavanje eksperimentalnim podacima Nyquistovog polukruga,
[42].

Iz rezultata koji se dobiju metodom elektrokemijske impedancijske spektroskopije, mogu se
dobiti korisne informacije o prirodi ispitivanog -elektrokemijskog sustava, kao Sto su
polarizacijski otpor, otpor elektrolita, kapacitet dvosloja koji daje informacije o fenomenima
adsorpcije ili desorpcije, debljini slojeva, otpor prijenosu naboja na granici faza
elektroda/elektrolit, i sli¢no, [42].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 39



Mateja Benjak Diplomski rad

8. DOSADASNJA ISTRAZIVANJA

8.1 Alatni €elik za topli rad - X37CrMoV5-1

Postupci prevlacenja kod alatnih Celika za topli rad primjenjuju se kod reznih alata, ali i kod alata
za oblikovanje. S obzirom da su to Celici koji su izloZeni radu pri visokim temperaturama,
troSenju, 1 korozijskim uvjetima, postupcima prevlacenja zele se takvi uvjeti za same Celike malo
ublaziti, odnosno, ¢elicima se zeli produziti vijek trajanja.

Kada se govori o otpornosti toplinskom umoru, ¢emu su alatni ¢elici za topli rad ¢esto izloZeni,
autori rada [13], koji su u svojim istrazivanjima ispitivali utjecaj prevlaka na bazi titana (TiN,
TIiCN, TiBN i TIAICN) na kalupu za tla¢ni lijev koji je izraden od alatnog celika za topli rad
X37CrMoV5-1, tvrde da se primjenom PACVD postupka prevladenja povecava otpornost
toplinskom umoru. Takoder, njihova istrazivanja pokazuju da se kalupu za tlacni lijev
primjenom istih prevlaka, smanjuje utjecaj erozije, korozije i reakcijskog nataljivanja na
povrsinu alatnog Celika za topli rad. Kada se posebno govori o utjecaju korozije, autori rada [14]
nakon svojih istrazivanja o utjecaju korozije na alatnom ¢eliku za topli rad, X37CrMoV5-1, koji
je prevucen TiN prevlakom, zakljucuju da veliki utjecaj prema otpornosti na koroziju ima
temperatura pri kojoj se provodi postupak prevlacenja. Naime, $to je manja temperatura pri kojoj
se provodi postupak prevlacenja, time se povecava otpornost na koroziju, dok pri vecim
temperaturama postupaka prevlacenja otpornost na koroziju se smanjuje i to do 10 puta. Kada se
govori o otpornosti na tro$enje, autori rada [43] svojim istrazivanjima, koje su provodili na
X37CrMoV5-1 ¢eliku prevucenom sa TiN/TiBN, gradijentnom prevlakom, zakljucuju da se
istome c¢eliku otpornost na trosenje, PACVD postupkom prevlacenja, povecava, odnosno da se
¢eliku produzuje vijek trajanja, ali da veliki utjecaj na produljenje vijeka trajanja ima i prethodno
provedena toplinska obrada, odnosno visoka tvrdoca jezgre. Takoder, i autori rada [44] svojim
istrazivanjem koje su proveli na X37CrMoV5-1 &eliku prevucenom gradijentnom TiCN
prevlakom, zakljucuju da se istome ¢eliku nakon PACVD postupka prevlacenja TiCN prevlakom
povecava otpornost na trosenje (abraziju, eroziju), ali i otpornost na koroziju.

8.2 Martenzitni nehrdajuci Celik - X22CrMoV12-1

Martenzitnim nehrdaju¢im ¢elicima koji se primjenjuju za rad pri temperaturama do 650°C,
postupcima prevlacenja Zele se poboljsati mehani¢ka svojstva ali i poboljsati korozijska
postojanost u razli¢itim radnim uvjetima, §to je 1 glavno svojstvo ovih celika.

Vezano uz X22CrMoV12-1 martenzitni nehrdajuéi cCelik, koji je koriSten u ovome radu, u
pretrazenoj literaturi nije pronaden rad koji istrazuje PACVD postupak prevlacenja na istome.
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9. EKSPERIMENTALNI DIO

U svrhu izrade ovog diplomskog rada, izraden je plan ispitivanja, koji je prikazan u tablici 9.

Tablica 9. Plan ispitivanja

1 PLANISPITIVANJA
Odabir materijala
7 Priprema uzoraka
. Osnovna toplinska obrada
B Plazmatsko nitriranje

.| Prevlacenje ispitnih uzoraka PACVD i PVD postupkom prevlacenja

Analiza mikrostrukture slojeva svjetlosnom i skeniraju¢om elektronskom mikroskopijom
. Analiza sastava povrsinskih slojeva GDOES, SEM i EDS metodama

Ispitivanje adhezivnosti prevlake prema normi VDI 3198

Ispitivanje debljine prevlake kalotestom i SEM-om

Ispitivanje otpornosti na elektrokemijsku koroziju

Svaki od ovih koraka plana ispitivanja opisan je, kao i proveden, u sljede¢im poglavljima,
odnosno potpoglavljima.

9.1 Odabir materijala

U skladu s ciljevima ovog rada, za osnovni materijal izabrane su dvije vrste ¢elika na kojima su
provedena ispitivanja:

- alatni Celik za topli rad oznake X37CrMoV5-1,

- martenzitni ¢elik 0znake X22CrMoV12-1.

9.1.1 X37CrMoV5-1 alatni ¢elik za topli rad

Od alatnih celika za topli rad, izabran je Celik oznake X37CrMoV5-1 (1.2343) proizvodaca
KIND & CO. EDELSTAHLWERK. Ovaj ¢elik pripada skupini Cr-Mo-V alatnih elika za topli
rad te ima Siroku primjenu radi svoje dobre Zilavosti, visoke otpornosti na toplinski umor,
troSenje i popustanje, dobre otpornosti na visokotemperaturnu oksidaciju i koroziju, te
postojanosti tvrdoce pri poviSenim temperaturama, [1].

Kemijski sastav alatnog ¢elika X37CrMoV5-1 prikazan je u tablici 10.

Tablica 10. Kemijski sastav alatnog ¢elika za topli rad X37CrMoV5-1,[45]

Kemijski

element
Postotak (%0)

0,38 1,0 0,4 50 13 0,4 | ostalo
mase

Zbog dobrih svojstava, ovaj alatni ¢elik uobicajeno se koristi za izradu velikih kalupa za tla¢ni
lijev, alata za kovanje, presanje te alata za toplo valjanje, [1].

Fakultet strojarstva i brodogradnje 41



Mateja Benjak Diplomski rad

9.1.2 X22CrMoV12-1 martenzitni nehrdajuéi ¢elik

Celik oznake X22CrMoV12-1 spada u skupinu martenzitnih, nehrdajuéih, &elika. Ovaj &elik,
osim S$to ima toplinsku stabilnost do 600°C, takoder ima dobra mehanicka svojstva (modul
elasticnosti, vlacnu ¢&vrstocu, istezljivost), zavarljivost, kao i ne$to manju, ali nikako ne
zanemarivu, otpornost na koroziju. Otpornost na koroziju je ne$to manja nego kod ostalih
martenzitnih celika, radi manjeg udjela kroma, ali unato¢ tome, pokazuje dobru otpornost na
koroziju u gradskim i ruralnim sredinama, kao i izuzetno dobru otpornost na paru, [2].

Kemijski sastav martenzitnog ¢elika X22CrMoV12-1 prikazan je u tablici 11.

Tablica 11. Kemijski sastav martenzitnog ¢elika X22CrMo12-1, [46]

element

Postotak (%0)

0,25 | 0,017 A 0,008 04 0,65 | 1208 064 | 095 | 0,36 | ostalo
mase

X22CrMoV12-1 martenzitni Celik najéeS¢e se koristi za tlaéne posude i kotlove, dijelove
zrakoplova, za proizvodnju reaktora, te za izradu lopatica parnih turbina.

9.2 Priprema uzoraka

Za sva ispitivanja koja su navedena u tablici 9., koriStene su dvije vrste oblika i dimenzija
uzoraka, pri ¢emu su uzorci od alatnog celika za topli rad izradeni u obliku valjka visine 4 mm i
promjera 22 mm, dok su uzorci od martenzitnog ¢elika izradeni u obliku kvadra dimenzija
12x12x11 mm, (slika 41.)

D22 12
a) b)

Slika 41. Dimenzije uzorka: a) alatnog ¢elika, b) martenzitnog ¢elika

U cilju ispitivanja utjecaja povrSinskih slojeva na svojstva ¢elika, ukupno je ispitano 6 uzoraka,
pri ¢emu su 0znake uzorka, s obzirom na osnovni materijal, prikazane u tablici 12.

Tablica 12. Oznake uzorka s obzirom na osnovni materijal

Osnovni materijal

Oznaka uzorka

210]0) X37CrMoV5-1, alatni Celik za topli rad
BO1 X37CrMoV5-1, alatni celik za topli rad
B20 X37CrMoV5-1, alatni Celik za topli rad
B21 X37CrMoV5-1, alatni celik za topli rad
2TIiCN X22CrMoV12-1, martenzitni celik
3TiCN X22CrMoV12-1, martenzitni celik
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Pregled ispitivanja koja su provedena za pojedino stanje uzorka, prikazan je u tablici 13.

Tablica 13. Podjela uzoraka prema stanjima provedene toplinske obrade

Oznaka stanja/uzorka TOPLINSKA OBRADA

BOO osnovna toplinska obrada + plazmatski nitrirano + PACVD TiCN 2um
BO1 osnovna toplinska obrada + plazmatski nitrirano + PACVD TiCN 3um
B20 osnovna toplinska obrada + plazmatski nitrirano + PACVD TiN 2um
B21 osnovna toplinska obrada + plazmatski nitrirano + PVD TiAISIiN
2TICN osnovna toplinska obrada + PACVD TiCN 2pm
3TIiCN osnovna toplinska obrada + PACVD TiCN 3pum

9.3 Opis provedene osnovne toplinske obrade

Kod prevlacenja, osnovni materijal mora pruziti odgovaraju¢u podlogu i nosivost kako bi se
postigla dobra prionjivost, ali i svojstva prevlake. Za dobru prionjivost podloge, narocito je
vazna tvrdota osnovnog materijala uz zadrzavanje dovoljno visoke lomne Zilavosti.
Odgovarajué¢im parametrima toplinske obrade, pri ¢emu se misli na temperaturu austenitizacije i
temperaturu popustanja, moze se utjecati na lomnu zilavost i tvrdo¢u ¢elika, ali vazno je da se
parametri prilagode svojstvima koja se zahtijevaju od Celika, kao i za postizanje adekvatne
tvrdoce radi nanasanja prevlake, [8].

Osnovna toplinska obrada uzoraka koji su izradeni od alatnog ¢elika za topli rad, i za koju je
dokazano da ima znaCajan utjecaj na svojstva naknadno nanesenih prevlaka provedena je u
Laboratoriju za toplinsku obradu, na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje
u Zagrebu. Kaljenje i popustanje provedeno je u vakuumskoj pe¢i VFC25 proizvodaca Ipsen
GmbH, Njemacka uz primjenu tehnicki super ¢istog dusika kvalitete 5.0.

Toplinska obrada uzoraka izradenih od alatnog ¢elika za topli rad provedena je sa sljede¢im
parametrima, (slika 42.):

- predgrijavanje: 550°C / 30 min, 850°C / 20 min / dusik,

- austenitizacija: 1010°C / 20 min / dusik,

- gasenje: struja dusika p = 1050 mbar,

- 1. popustanje: 500°C / 2 h / dusik,

- 2. popustanje: 570°C / 2 h / dusik.
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Slika 42. Toplinska obrada ispitnih uzoraka izradenih od ¢elika X37CrMoV5-1

Nakon dva predgrijavanja, provedena je austenitizacija u vakuumskoj peéi pri temperaturi od
1010°C u trajanju od 20 minuta. Nakon gaSenja u struji dusika do sobne temperature, uzorci su
prvi puta popusteni u vakuumskoj pe¢i na temperaturi 500°C u trajanju od 2 sata, a drugi puta na
temperaturi 570°C, takoder u trajanju od 2 sata.

Nakon provedene toplinske obrade, svi uzorci su strojno bruseni nakon ¢ega je slijedilo mokro
brusenje brusnim papirom zrnatosti P320, P600, P1000 te poliranje dijamantnom pastom Struers
DP 9.

Za uzorke koji su izradeni od martenzitnog X22CrMoV12-1 celika, nije poznat postupak
provedene osnovne toplinske obrade.

9.4 Opis provedenog plazmatskog nitriranja

Kao $to je reeno u potpoglavljima 4.1 i 4.1.1 nitriranje, odnosno plazmatsko nitriranje je
toplinsko-kemijski postupak modificiranja povrSine, koji se temelji na difuziji dusika u
povrsinski sloj obradivanog predmeta. Nitrirani sloj, koji sluzi kao potporni sloj prevlaci, itekako
pozitivno utje€e na prionjivost prevlake radi povecanja tvrdoce.

Postupak plazmatskog nitriranja u ovom radu proveden je samo na alatnim ¢elicima za topli rad,
u plazmi ionizirajuéih plinova u uredaju Riibig PC 70/90 (koji je prikazan na slici 10.) u
Laboratoriju za toplinsku obradu, Zavoda za materijale, na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u
Zagrebu. Prije plazmatskog nitriranja, osim $to su svi uzorci temeljito o¢is¢eni sa 96% etilnim
alkoholom, takoder, u uredaju za nitriranje 1 prevlacenje proveden je postupak ionskog CiS¢enja
povrsine, tzv. otprasivanje (eng. sputtering) kako bi se dobila Cista povrsina, §to je jedan od
preduvjeta za postizanje dobre prionjivosti prevlake, [8].

Otprasivanje je sastavni dio plazmatskog nitriranja, a sami proces temelji se na bombardiranju
povrSine ionima vodika, argona 1 dusSika, pri ¢emu dolazi do izbijanja necistofe sa povrSine
obradka. Ipak, otpraSivanje moze imati I negativan utjecaj na hrapavost povrSine, te moze
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uzrokovati nejednoliku raspodjelu nitriranog sloja ili oStecenje povrSine u sluc¢aju pogresno
zadanih parametara procesa, [8].

Parametri postupaka otprasivanja i plazmatskog nitriranja, koji su provedeni s ciljem dobivanja
kvalitetnog nitriranog sloja na uzorcima od X37CrMoV5-1 celika, a time i kvalitetne prevlake,
prikazani su u tablici 14., dok je tijek postupka provedenog plazmatskog nitriranja prikazan na
slici 43.

Tablica 14. Parametri postupaka otprasivanja i plazmatskog nitriranja ¢elika X37CrMoV5-1

OtpraSivanje Plazmatsko nitriranje

420- 500°C 500°C
2h 6h
200 I/ 190 I
201 10
101/ 101/
4% Ar, 9% N2, 87% H, 5% Ar, 5% Nz, 90% H,
1000 W 1000 W
540 V 560V
2 mbar 2 mbar

600 —

500

420
00 —

Temperatura, °C

200+

20°C—  420°C 500°C / 6h 500°C— )
420°C — 20°C Vrijeme, h
1,5h 500°C 1h
2h

Slika 43. Tijek postupka provedenog plazmatskog nitriranja uzoraka od ¢elika X37CrMoV5-1

9.5 Prevlacdenje ispitnih uzoraka

Kako je i spomenuto u potpoglavlju 9.2, ispitano je, a time i prethodno prevuc¢eno 6 uzoraka, pri
¢emu je svaki od uzoraka prevucen razliitom prevlakom, odnosno TiN, TiCN ili TiAISIN
prevlakom.
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Svaka od prevlaka, posjeduje znacajna svojstva zahvaljuju¢i elementima koji su sastavni dio
prevlake. Nitridi posjeduju poprili¢no visoku toplinsku stabilnost, te ne reagiraju intenzivno s
drugim materijalima, dok karbidi posjeduju bolju prionjivost od nitrida, ali i visoku tvrdocu, [8].
Dodavanjem aluminija u nitride postize se bolja otpornost prema oksidaciji, pogotovo pri
povisenim temperaturama, dok dodavanjem silicija u nitride, postize se visoka zilavost, visoka
tvrdoca te toplinska stabilnost do 1100°C.

9.5.1 NanoSenje TiN prevlake

Ispitni uzorak na kojeg je PACVD postupkom nanesena TiN prevlaka debljine 2 pm jest uzorak

B20, odnosno, jedan od uzoraka koji pripada skupini uzoraka ¢iji je osnovni materijal
X37CrMoV5-1, tj. alatni Celik za topli rad.

Prije prevlacenja, uzorak B20 ru¢no je bio ocis¢en sa 96% etilnim alkoholom, nakon cega je
smjesten u uredaj za prevlacenje koji je prethodno bio o¢iséen otprasivanjem u trajanju od 2 sata
pri temperaturi 420-500°C, uz napon od 520 do 540 V i snagu plazme do 1800 W. Nakon
¢is¢enja, slijedilo je prevlacenje u trajanju od 2 sata na temperaturi 500°C. Ukupno trajanje
procesa iznosilo je 9 sati. Parametri postupka prevlacenja, odnosno nanaSanja TiN prevlake
prikazani su u tablici 15.

Tablica 15. Parametri postupka prevla¢enja uzorka B20, TiN prevlakom debljine 2 pum PACVD
postupkom

| Brkoraka |12 | 3 ____4
Grijanje Ciscenje TiN Hladenje/Ispiranje
15 2 4,5 1

2 2 2 2

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

H, [I/h] 140 140 140 100

Ar [I/h] 0 10 10 -
CHq [I/h] - - - -
TiCl, [I/h] - - 3 -

N, [I/h] - 23 15 -

BCl; [I/h]

Pulsiranje N, - - 12s/12s -
Napon [V] - 520—540 490 -
Snaga plazme [W] - 900—1800 1650 -

9.5.2 Nanosenje TiN/TiCN prevlake

Na uzorke BO00, BO1, 2TiCN te 3TiCN, PACVD postupkom prevlacenja, nanesena je
gradijentna TiN/TiCN prevlaka.

Gradijentna TiN/TICN prevlaka koja je nedavno razvijena, zapocinje tankim slojem TiN.
Postupnim smanjenjem udjela N, te uvodenje CHy, postigao se gradijenti prijelaz iz TiN u TiCN
sloj, nakon Cega je slijedilo nanasanje ¢istog TiCN sloja. Zahvaljujuéi gradijentom prijelazu od
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TiN u TICN, smanjena su zaostala naprezanja u prevlaci te je takoder povecana i prionjivost
izmedu slojeva, radi ublaZzene skokovite promjene izmedu mehanickih svojstava slojeva, [8].

I ovi uzorci kao i prethodno spomenut B20 uzorak, prije prevlacenja ocistili su se sa 96% etilnim
alkoholom, nakon cega su isti smjeSteni u uredaj koji se prethodno ocistio postupkom
otprasivanja, parametrima koji su identi¢ni kao 1 kod nanoSenja TiN prevlake.

S obzirom da je na uzorke B0OO i 2TiCN nanesena TiCN prevlaka, odnosno sloj, debljine 2 um, a
na uzorke BO1 i 3TiCN sloj TiCN debljine 3 um, postoje razlike u trajanju procesa radi
nanaSanja ¢istog TiCN sloja. Kod nanasanja TiCN sloja debljine 2 um, ukupno trajanje procesa
iznosilo je 9,5 sati, dok kod nanaSanja TiCN sloja debljine 3 pum, ukupno trajanje procesa
iznosilo je 12 sati. Parametri postupka prevlacenja, odnosno nanasanja TiCN sloja debljine 2 um
prikazani su u tablici 16., dok parametri postupka za nanaSanje TiCN sloja debljine 3 pum
prikazani su u tablici 17.

Tablica 16. Parametri postupka prevlaéenja uzoraka B0O i 2TiCN, TiCN slojem debljine 2 pm
PACVD postupkom

| Brkoraka | 1 | 2 [ 3 | 4 | 5 | 6 |

OG-8 Grijanje  Ciséenje TiN pr_ll!iecl:ﬁ Y Ticn Hladenje/Ispiranje
Trajanje [h] 1,5 2 1,5 0,5 3 1
Tlak [mbar 2 2 2 2 2 2
Tem?oecr‘i"t“ra 420 420500 500 500 500 50020
H, [I/h] 140 140 140 140 140 100
Ar [I/h] 0 10 10 10 10 -
CHy [I7h] - - - 0—4,5 45 -
TiCl, [I/n] - - 3 3 3 -
N, [I/h] - 23 15 1513 13 -

BCl; [I/h]
Pulsiranje N,
Napon [V]

- 12s/12s 12s/12s 12s/12s -
520—540 490 490 490 -

- 900—1800 1650 1400 1400 =

Snaga plazme

(W]
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Tablica 17. Parametri postupka prevla¢enja uzoraka B01 i 3TiCN, TiCN sloja debljine 3 pm
PACVD postupkom

| Brkoraka | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6

Opis koraka PERIERIT Ciscenje TiN pr_:!%ﬁ Y TicN Hladenje/Ispiranje
Trajanje [h 1,5 2 1,5 0,5 55 1
Tlak [mbar] 2 2 2 2 2 2
Tem?f(r:‘ij‘t“ra 420 4205500 500 500 500 50020
H, [I/h] 140 140 140 140 140 100
Ar [I/h] 0 10 10 10 10 -
CHg [I/h] = = - 0—4,5 45 -
TiCly4 [I/h] - - 3 3 3 -
N, [I/h] - 23 15 15513 13 -
BCl; [I/h] - - - - - -
Pulsiranje N, - - 12s/12s  12s/12s  12s/12s -
Napon [V] s 520540 490 490 490 -

Snaga plazme

900—1800 1650 1400 1400 -

9.5.3 Nanosenje TiAISIN prevlake

Na uzorku B21, uz prethodno spomenutu toplinsku obradu kao i plazmatsko nitriranje, nanesena
je TIAISIN prevlaka PVD postupkom prevlacenja.

Obzirom na to da su detaljni parametri procesa poslovna tajna, poznati su samo koraci procesa,
kao i temeljni parametri procesa, koji su prikazani u tablici 18.

Tablica 18. Parametri postupka prevlaéenja uzoraka B21, TiAISiN prevlakom PVD postupkom

| _Brkoraka | 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6

Opis koraka Grijanje  Jetkanje  TiAIN TiSiN TIAISIN Hladenje

Ukupno trajanje
7,5

Tlak [Pa] 05 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5

Tem?oecr‘;‘t“ra 450 450 450 450 450 450

Ar [I/h] / / / / / /

Kr [I/h] / / / / / /

CHy [I/n] / / / / / /

N2 [I/h] / / / / / /

/ / TiAl TiSi / /
materijal
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9.6. Analiza mikrostrukture

9.6.1 Analiza mikrostrukure svjetlosnim mikroskopom

Nakon toplinske obrade, provedena je analiza uzoraka na svjetlosnom mikroskopu. Kvalitetna
analiza mikrostrukture izuzetno je vazna radi utvrdivanja homogene mikrostrukure koja je jedan
od preduvjeta za visoku zilavost alatnog ¢elika za topli rad, kao 1 martenzitnog celika. Takoder,
analiza mikrostrukture ukazuje na pravilno izabrane parametre toplinske obrade.

Analiza mikrostrukture uzoraka B00, B01, B20, B21, 2TiCN i 3TiCN provedena je na
svjetlosnom mikroskopu Olympus GX51F u Laboratoriju za materijalografiju, na Zavodu za
materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje. Uzorci su metalografski pripremljeni prema
uobicajenoj proceduri: izrezivanje uzorka, ulijevanje u polimernu masu, brusenje, poliranje 1
nagrizanje u NITAL-u (smjesa 3% HNOs u alkoholu)). Kod uzorka B21 zadnji korak procedure
je bilo poliranje, radi predocenja nagrizenih i nenagrizenih uzoraka.

Na slijede¢im slikama (slika 44. — slika 47.) prikazane su mikrostrukture uzoraka B0OO, B01, B20
I B21 ¢iji je osnovni materijal alatni Celik za topli rad X37CrMoV5-1, dok su na slici 48. i slici
49. prikazane mikrostrukture uzoraka 2TiCN i 3TiCN ¢iji je osnovni materijal martenzitni ¢elik

X22CrMoV12-1.

martenzit

karbidi

a) b)

Slika 44. Mikrostruktura osnovnog materijala X37CrMoV5-1 uzorka B00 nakon osnovne toplinske
obrade kaljenja i popustanja u nagriZenom stanju, pri poveé¢anju od: a) 10x, b) 50x
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martenzit

karbid

a) b)

Slika 45. Mikrostruktura osnovnog materijala X37CrMoV5-1 uzorka B01 nakon osnovne toplinske
obrade kaljenja i popustanja u nagriZenom stanju, pri poveé¢anju od: a) 10x, b) 50x

martenzit

karbidi

a) b)

Slika 46. Mikrostruktura osnovnog materijala X37CrMoV5-1 uzorka B20 nakon osnovne toplinske
obrade kaljenja i popustanja u nagriZenom stanju, pri povec¢anju od: a) 10x, b) 50x
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a) b)
Slika 47. Mikrostruktura osnovnog materijala X37CrMoV5-1 uzorka B21 nakon osnovne toplinske
obrade kaljenja i popustanja u poliranom stanju, pri poveéanju od: a) 10x, b) 50x

ferit

martenzit

a) b)

Slika 48. Mikrostruktura osnovnog materijala X22CrMoV12-1 uzorka 2TiCN nakon osnovne
toplinske obrade kaljenja i popustanja u nagriZenom stanju, pri poveéanju od: a) 10x, b) 50x
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martenzit

ferit

Slika 49. Mikrostruktura osnovnog materijala X22CrMoV12-1 uzorka 3TiCN nakon osnovne
toplinske obrade kaljenja i popustanja u nagriZenom stanju, pri poveéanju od: a) 10x, b) 50x

Iz prethodnih slika, odnosno, na temelju provedene analize, moze se zakljuciti kako se
mikrostruktura svih uzoraka, kojima je osnovni materijal alatni ¢elik X37CrMoV5-1, sastoji od
popustenog martenzita sa eutektoidnim i sekundarnim karbidima, $to je i karakteristi¢no za taj
alatni Celik.

Kod uzoraka 2TiCN i 3TiCN kojima je osnovni materijal martenzitni ¢elik X22CrMoV12-1,
mikrostrukutra se sastoji od popustenog martenzita dijelova ferita, ali u zanemarenoj koli¢ini, §to
je takoder karakteristi¢no za ovaj martenzitni elik.

9.6.2 Analiza mikrostrukure prevlaka elektronskim mikroskopom (SEM-om)

Kod svih 6 uzoraka, nakon prevlacenja PACVD i PVD postupcima, provedena je analiza
mikrostrukture prevlaka, s ciljem odredivanja prisutnosti eventualnih o$tecenja, odvajanja ili
poroznosti prevlaka. Radi toga, prema proceduri koja je ranije opisana, uzorci su metalografski
pripremljeni, te je analiziran popre¢ni presjek prevlaka uzoraka.

Analiza je provedena na SEM mikroskopu, marke TESCAN 5136mm VEGA, u Laboratoriju za
materijalografiju, na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje.

Na slici 50. prikazani su popre¢ni presjeci prevlaka na svim uzorcima.
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TiCN prevlaka

X37CrMoV5-1

X37CrMoV5-1 podloga
podloga
TiCN prevlaka

SEM MAG: 5.34 kat DET: SE Detector ST T SEM MAG: 5.08 DET: SE Detector PSSV R T |
HV: 200KV DATE: 03/31/17 10um Vega @Tescan HY: 200 kv DATE: 03/31117 10um Vega @Tescan
WVAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging WVAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

a) b)

TiAISIN prevlaka

X37CrMoV5-1
podloga

TiN prevlaka X37CrMoV5-1

podloga

SEM MAG: 5.48 loc DET: SE Detector S N |

SEM MAG: 4.53 ket DET: SE Detector TS N

Hy: 30.0 kY DATE: 02123117 10um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging HV: 20,0k DATE: 0313117 10um Vega @Tescan
Labaoratory for materialography VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia Laboratory for materialography

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia

c) d)
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TiCN prevlaka TiCN prevlaka

X22CrMoV12-1 | 4 X22CrMoV12-1

podloga podloga
= G ~— g a = - 4 -
SEM MAG: 3.00 ke DET: SE Detector L el L SEM MAG: 5.08 DET: SE Detector
HY: 30.0 kv DATE: 02124117 20um Vega @Tescan HY: 30.0 kv DATE: 03/0217 10um Vega @Tescan
VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging VAC: Hivac Device: TS5136MM Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialography Laboratory for materialography
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreh, Croatia Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zagreb, Croatia
e) f)

Slika 50. SEM prikaz poprecnog presjeka prevlaka: a) TiCN, b) TiCN, c) TiN, d) TiAISiN, e) TiCN,
f) TICN na €elicima X37CrMoV5-1 i X22CrMoV12-1

Analizom poprecnog presjeka svih prevlaka skenirajuéim elektronskim mikroskopom, nisu
uocene nikakve nepravilnosti prevlaka, te su iste glatke, prilicno jednolike, bez prisutnosti
pukotina, poroznosti i odvajanja prevlake od podloge.

9.7 Ispitivanje kemijskog sastava i strukture povrsinskih slojeva

9.7.1 GDOES ispitivanje

GDOES metoda je metoda pomocu koje se dobije kvantitativni prikaz raspodjele kemijskih
elemenata tankog povrSinskog sloja po dubini, te se najceS¢e primjenjuje za analizu prevlaka na
metalnim materijalima, te za analizu sastava slojeva.

Analiza kemijskog sastava prevlaka, koje su dobivene PACVD i PVD postupkom prevlacenja,
provedena je GDOES metodom (potpoglavlje 6.1) u Laboratoriju za kemijsku analizu, na
Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje u Zagrebu, na optickom emisijskom
spektrometru GDS 850.

Na slici 51. nalaze se rezultati kemijske analize TiN, TiCN i TiAISIN prevlaka nanesenih na
pojedine BOO, B01, B20, B21, 2TiCN i 3TiCN uzorke.
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Slika 51. Raspored elemenata po dubini metodom GDOES: a) TiCN previlake (B00),
b) TiCN prevlake (B01), c¢) TiN prevlake (B20), d) TiAISiN prevlake (B21),
e) TiCN prevlake (2TiCN), f) TIiCN prevlake (3TiCN)
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GDOES kemijska analiza uzoraka, koja je prikazana na slici 50., provedena je u svrhu
odredivanja kemijskog sastava povrsinskih slojeva i raspodjela elemenata po dubini.

Kod uzorka B0OO (slika 51. a)) povrsinski sloj sadrzi oko 4% Ti, 45% N i 15% C $to upucuje na
TIiCN prevlaku. Udio sva 3 elementa je najveci uz povrsinu i iako se udio N lagano mijenja,
otprilike konstantan iznos za sve elemente prevladava do dubine od 1,5 um, nakon ¢ega slijedi
pad elemenata.

Kod uzorka BO1 (slika 51. b)), analiza je pokazala da povrSinski sloj sadrzi oko 40% Ti, 42% N i
15% C, §to i ovdje upucuje na TIiCN prevlaku. | ovdje je udio sva 3 elementa najveci uz
povrsinu, a promjene kemijskog sastava Ti i N odvijaju se do dubine od 3,2 um, gdje N raste do
svojeg maksimalnog iznosa od oko 45% nakon ¢ega slijedi pad sva 3 elementa.

GDOES analiza kod uzorka B20 (slika 51. ¢)) prikazala je prisutnost Ti i N u povrSinskom sloju,
S§to upucuje na TiN prevlaku. Ovdje su prisutne znacajne promjene kemijskog sastava oba dva
elementa. Dok Ti svoj maksimalan iznos od oko 92% postize na dubini od 0,5 pm, udio N tek na
toj dubini pocinje rasti, i svoj maksimalan iznos od oko 45% postize na dubini od 1,2 um. Na
dubini od 1,4 um dolazi do pada oba 2 elementa uz lagane varijacije N.

Kod uzorka B21 (slika 51. d)) u povrSinskom sloju prisutna su 4 elementa i to Ti, Al, Si i N, §to
upucuje na TiAlSiN prevlaku. Kod ovog uzorka prisutne su znac¢ajne promjene kemijskih sastava
elemenata. Ti svoj maksimalan iznos od 79% dostiZze na dubini od 1 pm, nakon ¢ega zapocinje
pad. Al zadrzava poprili¢no konstantan iznos pri dubini od 0,5 pm pa do 2 um, nakon cega
zapocinje rasti, i to do maksimalnog iznosa od 38% na dubini od 3,8 pm, nakon ¢ega mu udio
pocinje padati. Si dostize maksimalan iznos od 38% na dubini od 0,5 um, nakon ¢ega mu iznos
pocinje lagano padati, do dubine od 2,9 pm, pri ¢emu dolazi do jo§ veceg pada i zadrzavanje
konstantnog iznosa. Sto se ti¢e N, njegov udio se isto tako mijenja i svoj maksimalan iznos
postize na dubini od 2,5 um u iznosu od 45%, nakon ¢ega mu iznos pocinje padati.

GDOES analiza uzorka 2TiCN (slika 51. e)) pokazala je da povrSinski sloj sadrzi oko 40% Ti,
45% N 1 15% C sto upucuje na TiCN prevlaku. Udio sva 3 elementa najveci je uz povrsinu, i
iznos im je konstantan, a do laganog pada dolazi nakon dubine od 2 pm.

Kod uzorka 3TiCN (slika 51. f)) analiza je pokazala da su u povrsinskom sloju takoder prisutna
3 elementa i to Ti u iznosu od 40%, N u iznosu od 45% i C u iznosu od 15%. lako se udio
elemenata lagano mijenja, konstantan iznos prisutan je do dubine od 3 um, nakon ¢ega dolazi do
pada istih.

GDOES analiza potvrdila je sastav TICN, TiN i TiAISiN prevlaka te postojanje nitriranog sloja
kod plazmatski nitriranih uzoraka.

9.7.2 EDS linijska analiza

Pomocu pretraznog elektronskog mikroskopa (eng. Energy dispersion spectroscopy, EDS) u
Laboratoriju za materijalografiju, na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje,
provedena je linijska analiza kemijskog sastava povrsinskih slojeva.

EDS linijska analiza provedena je kako bi se utvrdio sastav i podjela kemijskih elemenata TiN,
TiCN i TIAISIN prevlaka, te ujedno, kako bi se provjerili parametri prevlacenja i kvaliteta
prevlake. Na slici 52. prikazano je podrucje popre¢nog presjeka uzorka BOO na kojem je
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provedena EDS linijska analiza sa promjenom koncentracije pojedinih kemijskih elemenata duz
referentne linije, dok se ostali rezultati EDS linijske analize uzoraka nalaze u prilogu P.1.
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Slika 52. EDS linijska analiza popreénog presjeka uzorka B0O s TiCN prevlakom na ¢eliku
X37CrMoV5-1

Analizom kemijskog sastava po liniji, kod svih uzoraka, vidljiva je raspodjela konstitutivnih
elemenata duz popre¢nog presjeka prevlake. Prolaskom linije kroz popreéni presjek prevlaka,
dobiveni su odzivi prisutnih elemenata koji su prikazani linijama pripadajucih boja.

Kod uzoraka B0O i BO1, tirkizna boja prikazuje raspodjelu Ti kao elementa s najve¢om
koncentracijom na povrs$ini prevlake. Na temelju raspodjele elemenata duz poprec¢nog presjeka
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TIiCN prevlake kod uzoraka B0O i B0O1, moze se zakljuciti da TiCN prevlaka na povrSini
osnovnog materijala ima sastav TiN prevlake $to potvrduje postojanje potpornog TiN sloja.
Udaljavanjem od osnovnog materijala prema povrsini prevlake, vidljivo je povecanje udjela C
(crvena boja) i smanjenje udjela N (narancasta boja) $to ukazuje na promjenu sastava TiCN
prevlake od pocetnog TiN sloja do zavrsnog TiCN sloja na povrsini, i takva koncentracija
elemenata potvrduje gradijentni karakter prevlake.

Kod uzorka B20 crvena boja prikazuje raspodjelu Ti kao elementa s najve¢om koncentracijom
na povrsini prevlake, ali isto tako, pristuan je i N (ljubicasta boja), Sto ukazuje na prisutnost TiN
prevlake na uzorku.

Kod uzorka B21, clement koji ima najve¢u koncentraciju na povrsini prevlake je Ti (tirkizna
boja). Ovdje se na temelju raspodjele elemenata duz poprecnog presjeka TiAISIN previake kod
uzorka B21 moze zakljuéiti da prevlaka na povrSini osnovnog materijala ima sastav TiAIN
prevlake, Sto ukazuje na postojanje TiAIN sloja. Udaljavanjem od osnovnog materijala prema
povrsini prevlake, vidljivo je povecanje udjela Si (tamno zelena boja) uz lagano smanjenje Al
(svijetlo zelena boja) Sto ukazuje 1 na postojanost TiSiN sloja. Sve ve¢im priblizavanjem prema
povrsini prevlake povecava se i udio N (narancasta boja), $to u konacnici potvrduje viseslojni
karakter TiAISIN prevlake.

Kod uzoraka 2TiCN i 3TiCN isti je slu¢aj kao i kod uzoraka BOO i BO1. Kod uzorka 2TiCN,
plava boja prikazuje raspodjelu Ti kao elementa koji ima najvecu koncentraciju na povrSini
prevlake, dok kod uzorka 3TiCN element Ti oznacen je zelenom bojom, i kod ovog uzorka Ti
ima najvecu koncentraciju na povrSini uzorka. S obzirom na raspodjelu elemenata duZ poprecnog
presjeka TiCN prevlake kod oba 2 uzorka, zakljucuje se kako prevlaka na povrSini osnovnog
materijala ima sastav TiN prevlake, $to potvrduje postojanje potpornog TiN sloja. Sve vecim
priblizavanjem prema povrsini prevlake, vidljivo je poveéanje C (kod 2TiCN uzorka ugljik je
prikazan tirkiznom bojom, dok je kod 3TiCN uzorka prikazan zelenom bojom) i smanjenje
udjela N (roza boja) sto ukazuje na promjenu sastava TiCN prevlake od pocetnog TiN sloja do
zavr$nog TiCN sloja na povrSini, i takva koncentracija elemenata potvrduje gradijentni karakter
prevlake.

Kod pojedinih uzoraka registrirani su udjeli klora. Prisutnost CI kod PACVD previaka
uobicajena je s obzirom da se za proces prevlacenja koristi TICI4 prekursor.

9.7.3 EDS mikrokemijska analiza

Takoder, pomoc¢u EDS detektora, provedena je i mikrokemijska analiza, koji je odredio spektar i
udio elemenata na odredenom mikropodruc¢ju uzorka.

Na slici 53. prikazana je mikrokemijska analiza BOO uzorka, a u tablici 19. atomski i maseni udio
elemenata uzorka B0O. Rezultati svih uzoraka nalaze se u prilogu P.2.
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Slika 53. Analiza uzorka B0OO provedena pomoéu EDS detektora: a) EDS analiza spektra 1, b)
kemijski sastav spektra 1

Tablica 19. Maseni i atomski udio elemenata uzorka B0O (spektar 1)

Atomski udio%

16.76 37.62
11.14 21.44
2.56 1.95
67.65 38.08
1.89 0.91
100.00

EDS analiza spektra 1 uzorka BOO pokazala je prisutnost Ti (67,65%), a slijede ga C (16,76%),
N (11,14%), CI (2,56%) i Fe (1,89%). Mikrokemijska analiza spektra 1 uzorka BO1 takoder je
pokazala Ti u najvecoj koli¢ini (75,58%), a slijede ga C (13,19%), N (7,61%), Cl (2,46%) i Fe
(1,16%). EDS analiza spektra 3 uzorka B20 u najvecoj koli¢ini pokazala je prisutnost Ti
(56,99%), a slijede ga N (25,65%), Fe (13,56%) i Cl (3,79%). Mikrokemijska analiza spektra 3
uzorka B21 pokazala je prisutnost Ti (46,02%), a slijede ga C (26,19%), N (17,02%), O (6,72%),
Si (3,36%) i Fe (0,68%). EDS analiza spektra 1 uzorka 2TiCN pokazala je prisutnost C
(36,28%), zatim Ti (27,61%), O (28,44%), Fe (5,29%), Cr (1,50%), Cl (0,66%) i N (0,21%).
Mikrokemijska analiza spektra 1 uzorka 3TiCN pokazala je prisutnost Ti (65,47%), C (21,69%),
N(10,73%) i Cl(2,11%).

Rezultati EDS analize pokazali su kako prevlake u najvecoj koli¢ini sadrze elemente koji su i
naneseni postupcima prevlacenja.

Iz provedene EDS linijske analize, ali i EDS mikrokemijske analize, moze se zakljuciti da su
sastavi TiN, TICN i TiAISIN prevlaka o¢ekivani i u skladu sa odabranim parametrima nanosenja.
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9.8 Ispitivanje prionjivosti prevlaka Rockwellovom metodom

Ispitivanje prionjivosti prevlake provedeno je Rockwellovom metodom, koja je detaljnije
opisana u poglavlju 6.4.1.

Prionjivost je ispitana na svih 6 uzoraka i to po tri otiska na svakom uzorku. Ispitivanje je
provedeno na Insize ISH-MR150-P uredaju za mjerenje tvrdoce HRC metodom u Laboratoriju
za toplinsku obradu, na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje, dok su isti
otisci analizirani na svjetlosnom mikroskopu Olympus GX51F u Laboratoriju za
materijalografiju, takoder na Zavodu za materijale na Fakultetu strojarstva i brodogradnje.

Dio rezultata ispitivanja prikazuje slika 54., dok se ostali rezultati nalaze u prilogu P.3.
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e) f)

Slika 54. Rezultati ispitivanja prionjivosti prevlaka na ¢elicima X37CrMoV5-1 X22CrMoV12-1
metodom HRC na uzorku: a) B0O, b) B01, ¢) B20, d) B21, e) 2TiCN, f) 3TiCN

HRC metoda temelji se na analizi koli¢ine i teksture oStecenja prevlake oko otiska. Rezultati
ispitivanja HRC metodom raznoliki su.

Najbolja prionjivost uocena je kod 2TiCN uzorka (slika 54. €)), gdje su uocljive samo radijalne
pukotine oko otiska, te se prionjivost TICN prevlake na uzorku 2TiCN, odnosno, martenzitom
¢eliku moze smatrati vrlo dobrom (HF2 razred).

Nesto manje dobra prionjivost uocena je kod uzorka B0OO (slika 54. a)) i uzorka B21 (slika 54.
d)). Kod uzorka BOO prisutne su cirkularne pukotine, dok su kod uzorka B21 prisutne radijalne
pukotine, ali i lagana delaminacija prevlake. Takva prionjivost ovih uzoraka, odnosno TiCN i
TIAISIN prevlaka koje se nalaze na alatnom ¢eliku za topli rad, smatra se dobrom (HF3 razred).

Kod uzoraka BO1 (slika 54. b)), i 3TiCN (slika 54. f)), prevladavaju cirkularne pukotine, ali i
djelomi¢na delaminacija prevlake. Stoga se prionjivost uzorka B01, odnosno, TiCN prevlake na
alatnom cCeliku za topli rad, te prionjivost uzorka 3TiCN, odnosno, TIiCN prevlake na
martenzitnom c¢eliku, smatra loSijom, ali jo§ uvijek zadovoljavaju¢om (HF4 razred).

Najlosija prionjivost uofena je kod uzorka B20 (slika 54. d)) gdje su prisutne znatne
delaminacije, stoga prionjivost TiN prevlake na alatnom celiku u ovom slucaju nije

zadovoljavajuca (HF5 razred).

Radi jednostavnije preglednosti, rezultati prionjivosti svih uzoraka prikazani su na slici 55.
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Slika 55. Rezultati ispitivanja prionjivosti prevlaka na uzorcima

9.9 Ispitivanje debljine prevlake

9.9.1 Ispitivanje debljine prevlake metodom utiskivanja kuglice

Na svojstva prevlake, osim osnovnog materijala, sami utjecaj ima i sama prevlaka, odnosno
njezina debljina. U ovom radu, debljina TiN, TiCN i TiAlSiN prevlaka odredena je na dva
nacina, a jedan od njih je metoda utiskivanja kuglice ili kalotest, prema normi ISO EN 1071.

Cilj metode, koja je detaljnije opisana u poglavlju 6.5, je stvaranje kratera u obliku kalote na
uzorku, i postupak se provodi sve dok kuglica ne probije prevlake. Mjerenje otiska provjerava se
optickom mjernom opremom, a sama preciznost postupka, a time i kvalitetan otisak, ovisi o
hrapavosti povrSine, kontrastu slojeva, ali i opremi za mjerenje otiska (kalote) na povrsini
uzorka.

Debljina prevlake izracunata je prema izrazu:

DZ _ d 2
& =—gn ~ [uml &)
Pri ¢emu je,
eq- debljina prevlake,
D- promjer vanjskog prstena,
d- promjer unutarnjeg prstena,
R- polumjer kuglice,

odnosno, upravo onako kako je opisano i navedeno u poglavlju 6.5.1.

Metoda utiskivanja kuglice, odnosno, kalotest, provedena je u Laboratoriju za toplinsku obradu,
na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje, na uredaju TRIBOtechnic
Calotester (slika 31.), dok je debljina prevlake izmjerena pomocu svjetlosnog mikroskopa
Olympus GX51F u Laboratoriju za materijalografiju, na Zavodu za materijale, Fakulteta
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strojarstva i brodogradnje. Debljina je mjerena na svih 6 uzoraka, a na svakom uzorku provedena
su tri mjerenja.

Na uzorcima B00, BO1, B20, B21 te 2TiCN ispitivanje je provedeno uz sljede¢e parametre:
e Brzina vrtnje kuglice — 500 okr/min,
e Trajanje troSenja prevlake kalotestom — 20 s,
e Promjer kuglice — 20 mm.

Na uzorku 3TiCN ispitivanje je provedeno uz sljedee parametre:

e Brzina vrtnje kuglice — 500 okr/min,
e Trajanje troSenja prevlake kalotestom — 40 s,
e Promjer kuglice — 40 mm.

Nakon provedenih ispitivanja kalotestom mjerna mjesta su snimljena na svjetlosnom
mikroskopu, te su izmjereni tragovi troSenja, odnosno, promjeri otisaka. Dio rezultata prikazuje
slika 56., dok se ostale slike, odnosno rezultati nalaze u prilogu P.4.
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Slika 56. Trag troSenja nakon ispitivanja debljine prevlake
metodom utiskivanja kuglice na uzorku: a) B0O0, b) B01, ¢) B20, d) B21, e) 2TiCN, f) 3TiCN

Na ovim slikama moze se uoditi razlicitost prevlaka. Naime na uzorak B0O (slika 55. a)), kao i na
uzorke BO1 (slika 55. b)), 2TiCN (slika 55. €)) te 3TiCN (slika 55. f)) nanesena je gradijentna
TiCN prevlaka, stoga je kod tih uzoraka prisutan TiN sloj, kao potporni sloj za prionjivost
prevlake i taj sloj je karakteristi¢ne zlatno zute boje. Na B20 uzorak nanesena je TiN prevlaka, i
isti sloj, zlatno Zute boje, vidljiv je pod c) na slici 55. Na uzorak B21 nakon TiAIN i TiSiN
potpornog sloja, nanesen je TiAISIN sloj, a isti je vidljiv pod d) na slici 55.

Prema izrazu (1) odredene su debljine TiN potpornog sloja, koji je prisutan kod B0O, BO1,
2TICN i 3TiCN uzoraka, te ukupne debljine prevlaka (tablica 20.)

Tablica 20. Debljina TiN potpornog sloja, TiN, TiCN i TiAISiN prevlaka na Celicima
X37CrMoV5-1i X22CrMoV12-1

[ ot 2 ] ] e [ [

TiCN

B0O TNy O799 70396 025IT 88837 o0h 0 ses14  aesos 52137 20
TiN 52251 571,29 530,70 551,50 0,40

TiCN
BO1 (+TiNy 0490 O9L34 6107 BABB2 0009 42677 27831 3s099 2
TIN 421,22 48363 362,89 422,58 0,69
B20 TiN 624,83 60607 66030 630,40 448,16 40621 50342 452,60 2,41
TIAISIN 55321 559,70 54945 55429 154,85 189,63 236,70 193,73 3,84

TiCN
. - 701,91 573,33 666,78 , ,
2TiCN (+TiN) 647,34 609,49 471,69 497,96 526,38 L7
TiN 619,04 501,02 519,79 546,62 0,27

TiCN
. - 797,41 80491 762,28 , ,
3TiCN (+TiN) 788,20 422,92 42565 409,28 419,28 2,78
TIN 509,55 522,86 489,06 507,16 0,51
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Na temelju dobivenih rezultata koji su prikazani u tablici 20., vidljivo je kako debljine slojeva,
uz mala odstupanja, radi preciznosti mjerenja, odgovaraju ciljanoj debljini, koja se je Zeljela
posti¢i postupcima prevlacenja. Na temelju rezultata iz tablice 20. konstruirani su histogrami
debljina slojeva prikazanih na slici 57.

5 1 Ukupna debljina prevlake i potpornih slojeva izmjerena
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Slika 57. Ukupna debljina prevlake i potpornih slojeva izmjerena kalotestom

Ukupna, prosjecna, debljina prevlake TiCN prevlake ukljucujuéi i potporni sloj, kod uzorka BOO
iznosi 2,19 um. Kod uzorka BO1 prosjecna debljina TiCN prevlake sa potpornim slojem iznosi
3,72 um. Prosje¢na debljina kod uzorka B20, na kojega je nanesen samo TiN sloj, iznosi 2,41
um, dok ukupna, prosje¢na debljina B21 uzorka, na kojega je na nanesena viseslojna TiAISiN
prevlaka iznosi 3,84 um. Kod 2TiCN uzorka ukupna, prosjecna debljina TiCN prevlake sa
potpornim slojem iznosi 1,77 um, dok kod 3TiCN uzorka, ukupna prosje¢na debljina prevlake
iznosi 2,78 um.

9.9.2 Ispitivanje debljine prevlake SEM-om

Osim kalotestom, debljinu prevlake, koje su nanesene na pojedine uzorke, moguce je ispitati i
pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa, koji je detaljnije opisan u potpoglavlju 6.2.2.1.

Mijerenje debljine TiN, TiCN te TiAISiN prevlaka na uzorcima provedeno je u Laboratoriju za
materijalografiju, na Zavodu za materijale, Fakulteta strojarstva i brodogradnje, u Zagrebu
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom marke TESCAN 5136mm VEGA.

Na slikama, koje se nalaze pod slikom 58., prikazane su prevlake s mjerama pojedinih uzoraka.
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Slika 58. Ispitivanje debljine prevlake SEM-om na uzorku: a) B00, b) B01, ¢) B20, d) B21, e)
2TiCN, f) 3TICN

Skeniraju¢im elektronskim mikroskopom, odnosno SEM-om, rezultati koji su dobiveni
mjerenjem debljine prevlake na pojedinim uzorcima, takoder odgovaraju planiranoj debljini
pojedinih prevlaka, koje su se zeljele posti¢i postupcima prevlacenja.

Ukupna, prosjecna, debljina prevlake TiCN prevlake uklju¢ujuéi i potporni sloj, kod uzorka BOO
iznosi 2,55 um. Kod uzorka BO1 prosjec¢na debljina TiCN prevlake sa potpornim slojem iznosi
3,24 pum. Prosje¢na debljina kod uzorka B20, na kojega je nanesen samo TiN sloj, iznosi 1,79
um, dok ukupna, prosje¢na debljina B21 uzorka, na kojega je na nanesena viSeslojna TiAISiN
prevlaka iznosi 4,05 pm. Kod 2TiCN uzorka ukupna, prosje¢na debljina TiCN prevlake sa
potpornim slojem iznosi 1,96 um, dok kod 3TiCN uzorka, ukupna prosjecna debljina prevlake
iznosi 2,94 pm.

| za ovaj postupak mjerenja debljine, na temelju rezultata, odnosno prosje¢nih debljina prevlaka,
konstruiran je histogram koji se nalazi na slici 59.
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Slika 59. Ukupna debljina prevlake izmjerena SEM-om

Uvidom rezultata mjerenja debljine prevlake kod oba dva postupka mjerenja, vidljivo je kako
postoje neke razlike kod mjerenja. Kod mjerenja debljine prevlaka kalotestom uoéljivo je kako
kod uzoraka koji sadrze gradijentnu TICN prevlaku, debljina TiN potpornog sloja se razlikuje od
uzorka do uzorka. Bez obzira na razli¢itost dobivenih rezultata, ¢ija su mjerenja provedena
kalotestom i SEM-om, ne mora znaciti da je postupak prevlacenja proveden nepravilno, jer kod
oba dva postupka, rezultati mjerenja jako ovise o preciznosti mjerenja.

9.10 Ispitivanje na elektrokemijsku koroziju

U ovom eksperimentalnom dijelu, provedena su elektrokemijska korozijska ispitivanja na
uzorcima. DC elektrokemijskim tehnikama odredeni su korozijski potencijal Ecor, gustoca
korozijske struje jeorr 1 brzina korozije veeor dok su AC tehnikom, tocnije EIS-om, odredeni
ekvivalentni elektri¢ni krugovi koji najbolje opisuju stanje 1 pojave na povrSini radne elektrode u
ispitnom elektrolitu.

Ispitivanja na elektrokemijsku koroziju provedena su na uzorcima B00, B01, B20, B21, 2TiCN i
3TIiCN, odnosno na Ccelicima sa prevlakom, ali i na celicima bez prevlake, odnosno
X37CrMoV5-1 alatnom ¢eliku za topli rad te na X22CrMoV12-1, tj. martenzitnom celiku, radi
usporedbe postojanosti na koroziju. PovrSina uzoraka na kojima su se provodila ispitivanja
iznosila je 1 cm?.

Ulazni parametri uzoraka, koji su bili potrebni za elektrokemijska ispitivanja, su gustoca i
ekvivalentna masa uzoraka, i isti podaci prikazani su u tablici 21.
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Tablica 21. Ulazni parametri uzoraka za elektrokemijska ispitivanja

Ekvivaletna masa, g | Gustoéa, g/cm

X37CrMoV5-1 Eelik 27,92 7,7

27,92 7.7

27,92 Ly
27,92 7.7
27,92 7.7
27,92 7.7
27,92 7.7
27,92 T

Elektrokemijska DC ispitivanja, kao i elektrokemijska AC ispitivanja, provedena su pomocéu
ispitne Celije i pomocu uredaja, potenciostata/galvanostata VersaSTAT 3, u Laboratoriju za
zaStitu materijala, na Zavodu za zavarene konstrukcije, Fakulteta strojarstva i brodogradnje.
Analiza svih podataka odradena je u programskom paketu VersaStudio.

Mjerenja su provedena u odnosu na referentnu zasi¢enu kalomel elektrodu (ZKE) potencijala
+0,242 prema standardnoj vodikovoj elektrodi dok su za pomoéne elektrode koriStene grafitne
elektrode. Kao ispitni medij koriStena je 3,5 %-tna NaCl temperature 20+2°C.

Na slici 60. prikazana je ispitna ¢elija sa ispitnim uzorkom.

Slika 60. Ispitna ¢elija
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9.10.1 Odredivanje korozijskog potencijala E,,

Korozijski potencijal Ecor, kao funkcija vremena pri sobnoj temperaturi, odreden je uranjanjem
uzoraka u elektrolit na sobnoj temperaturi i uz pomo¢ referentne elektrode (ZKE). Vrijeme
ispitivanja korozijskog ispitivanja trajalo je 1800 sekundi, odnosno 30 minuta. lzmjerene
vrijednosti korozijskog potencijala prikazane su u tablici 22.

Tablica 22. Korozijski potencijali E.,r Uzoraka

X37CrMoV5-1 éelik -524
BOO -600

BO1 -622

B20 -487

B21 -421
X22CrMoV12-1 -761
2TiCN -144
3TiCN -455

Negativne vrijednosti dobivenih korozijskih potencijala ukazuju na povrSinsku aktivnost,
odnosno na koroziju uzoraka u ispitnom elektrolitu. Iz ovih rezultata vidljivo je kako
martenzitni X22CrMoV12-1 ¢elik najbolje korodira u 3,5%-tnom NaCl ispitnom mediju, dok
uzorak B21, odnosno alatni Celik za topli rad prevuéen sa TiAlSiN prevlakom, najslabije
korodira u ispitnom mediju.

9.10.2 Cikli¢ka polarizacija

Kao $to je reCeno u potpoglavlju 7.1.1.2, ciklicka polarizacija je metoda elektrokemijskog
ispitivanja kojom se odreduje tendencija prema nastanku pitinga, tj. rupicaste korozije, u
primjenjenoj korozivnoj sredini.

I ova metoda provedena je uranjanjem uzoraka u elektrolit 3,5% NaCl na sobnoj temperaturi
20+2°C uz pomo¢ referentne elektrode SCE, u trajanju od 15 minuta, odnosno 900 sekundi i uz
povrat potencijalaod 1,2 V.

Na slici 61. prikazane su krivulje cikli¢kih polarizacija uzoraka.
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om

9) h)
Slika 61. Krivulje cikli¢kih polarizacija uzoraka: a) X37CrMoV5-1 ¢&elika, b) BOO, ¢) BO1, d) B20, e)
B21¢&elika, f) X22CrMoV12-1, g) 2TiCN, h) 3TiCN

Kod alatnog ¢elika za topli rad, X37CrMoV5-1, iz krivulje (slika 61. a)) moze se uoditi kako se
¢elik otapa kod niskih potencijala, odnosno sklon je pojavi opée korozije.

Krivulja za uzorak B0O (slika 61. b)), tj. X37CrMoV5-1 alatni ¢&elik prevucen sa TiCN
prevlakom, pokazuje sklonost uzorka pojavi pitinga radi naglog porasta struje, odnosno, uzorak
pokazuje sklonost pojavi rupicaste korozije.

Za uzorak BO1 (slika 61. c)), tj. X37CrMoV5-1 alatni ¢elik prevucen sa TiCN prevlakom, iz
krivulje je uocljivo kako uzorak ne pokazuje sklonost nastanku pitova, struja stalno raste, i
prema tome uzorak nije sklon pojavi rupicaste korozije.

Kod uzorka B20, tj. X37CrMoV5-1 alatnog celika prevucenog sa TiN prevlakom, iz krivulje
(slika 61. d)) je uoc€ljivo kako se uzorak otapa kod niskog potencijala, odnosno sklon je pojavi
opce korozije.

Za uzorak B21, tj. X37CrMoV5-1 alatni ¢elik prevucen sa TiAISiN prevlakom, iz krivulje (slika
61. €)) je uocljivo kako struja stalno raste, i nema naznake pojavi pitinga, odnosno sklonosti
pojave rupicastoj koroziji.

Iz krivulje za martenzitni Celik, X22CrMoV12-1 (slika 61. f)) uocljivo je da celik pokazuje
sklonost repasivaciji, odnosno zastitnom potencijalu za tockastu koroziju, stoga je ovaj Celik
otporan na rupicastu koroziju, ali je istovremeno podloZan opc¢oj koroziji, radi otapanja pri
niskim potencijalima.

Krivulja za uzorak 2TiCN (slika 61. g)), tj. X22CrMoV12-1 martenzitni ¢elik prevucen sa TiCN
prevlakom, pokazuje sklonost uzorka pojavi opce korozije, radi toga $to se uzorak dosta otapa
kod niskih potencijala.

Za uzorak 3TICN, tj. X22CrMoV12-1 martenzitni celik prevuc¢en sa TiCN prevlakom, iz
krivulje (slika 61. h)) je uocljivo kako se uzorak otapa kod niskih potencijala, stoga je sklon
pojavi opce korozije.
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U konacnici, kada se govori 0 sklonosti uzoraka pojavi pitova, odnosno, pojavi rupicaste
korozije, iz krivulja se uocava kako je samo uzorak BOO sklon pojavi rupicaste korozije, dok
uzorci BO1 i B21 nisu skloni pojavi iste. X37CrMoV5-1 celik, uzorak B20, X22CrMoV12-1
¢elik, 2TIiCN i 3TiCN uzorak skloni su pojavi opée korozije, radi otapanja slojeva pri niskim
potencijalima.

9.10.3 Odredivanje brzine korozije i gustoéa korozijske struje

Metodom cikli¢ke polarizacije, osim §to se je odredila sklonost uzoraka prema rupicastoj
koroziji, ali i prema opcoj koroziji, takoder su se odredile i vrijednosti parametara korozije,
odnosno, brzina Korozije Veeor I gustoca korozijske struje jeorr.

Pomoc¢u programskog paketa VersaStudio, dobivene su vrijednosti parametara korozije, koje su
oCitane iz krivulja i rezultati istih prikazani su u tablici 23.

Tablica 23. Brzina korozije Veoor i gustoéa korozijske struje jeorr

Vcoor Jcorr anodni katodni
0,4 0,03669 199230 265890
B0O 0,05 4,473 1650 476
0,4 34,39 277 271
0,22 19,23 212 197
0,024 2,031 134979 144000
8,86:107 0,00748 1200 1300
0,19 16,75 16 244
0,0033 0,002797 129 154

gdje je:

Veorr - brzina korozije,

Jcorr — gustoca korozijske struje,

Panodni - NAgib anodnog pravca (odsjecak u linearnom dijelu),
Bratodni - Nagib katodnog pravca (odsjecak u linearnom dijelu).

Ispitivanja su pokazala kako najmanju brzinu korozije ima martenzitni X22CrMoV12-1 ¢elik
(Vkor=0,0000886 mmpy), dok najvecu brzinu korozije imaju alatni celik za topli rad, tj.
X37CrMoV5-1 ¢elik (Vkor=0,4 mmpy), te uzorak BO1 (Vkor=0,4 mmpy), odnosno alatni Celik za
topli rad prevucen sa TiCN prevlakom.

9.10.4 Metoda elektrokemijske impedancijske spektroskopija (EIS)

EIS mjerenja takoder su provedena pomocéu potenciostata/galvanostata VersaSTAT 3 u
Laboratoriju za zaStitu materijala, na Zavodu za zavarene konstrukcije, Fakulteta strojarstva i
brodogradnje. I ovdje je kao islzaitni elektrolit koristena 3,5%-tna NaCl otopina, radna elektroda
je uzorak ispitne povrSine 1 cm®, kao referenta elektroda koristila se zasi¢ena kalomel eletktroda
(ZKE) dok su za pomo¢ne elektrode upotrijebljene grafitne elektrode. Sama impedancija kretala
se u rasponu od 10 000 kHz do 0,01 kHz.
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Analiza podataka odradena je u programskom paketu VersaStudio, pomocu softvera ZSimpWin
3.60.

Rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su u Nyquistovom i
Bodeovom dijagramu. Nyquistov dijagram pokazuje ovisnost imaginarne komponente
impedancije Z" o realnoj komponenti Z' za svaku pojedinu frekvenciju, dok Bodeov dijagram
prikazuje ovisnost apsolutne vrijednosti impedancije i frekvencije.

Nakon dobivenih mjerenja za svako ispitivanje odabran je elektri¢ni model koji najbolje opisuje
dijagrame. Rezultati su prikazani na slijede¢im slikama, dijagramima i u tablicama.

Za alatni ¢elik za topli rad X37CrMoV5-1, te za uzorke B0O, BO1, B20 i B21 dobivene rezultate
najbolje opisuje R(Q(R(CR))) model koji je prikazan na slici 62.

Slika 62. Model R(Q(R(CR)))

Model R(Q(R(CR))) sastoji se od tri otpora, koji u ovom slucaju predstavljaju otpor elektrolita,
otpor oksidnog filma, tj. prevlake te otpor osnovnog materijala. Nadalje, sastoji se od jednog
konstantno faznog elementa Q, koji predstavlja kapacitet osnovnog materijala, te se sastoji od
jednog kondenzatora, odnosno kapaciteta C, koji predstavlja kapacitet oksidnog filma, tj.
previake.

Za X37CrMoV5-1 celik rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su na
slici 63. i slici 64.

Alatni Eelik
Model: R{(Q{R(CE)))
w 7 had
o 7 Calc.
ter# 4

Chan: 1 S0E-0G

# of pars with
sopm250m_128M 79.4m 316 15,8m rel. std errors

31 252 ‘,'nn-'.n-u'lu'nﬁ % c\'uﬁu-mﬂ-'i Baoa o s =1 206

o1 S ARSEETY S s esam 2s1m 1o S ~100%: 0/6

158 Eﬂa’ggq 158

200 30 400 SO0 600 70D 800 SO0 1.000 1400 1.200 1.300
£ (ohm)
Slika 63. Nyquistov dijagram za alatni Celik za topli rad X37CrMoVS5-1
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Slika 64. Bodeov dijagram za alatni Celik za topli rad X37CrMoV5-1

Za B00 uzorak rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su na slici 65. i
slici 66.

BOD
Model: R{Q{R({CE)))
o 7 hzd
] o 7, Calc.
E.EDD—;
2.000
1,600
=1.400]
= E I5Em fter #: 5
= E 531
212003 o Btme ®, J1EM Chary 1 44E-03
' ] 1 o ° ) o 200m
A 000 1,253 B rgam BT # of pars with
EEIIII—: 2.\ v ta . o red. std. errars
1 oo 126m 2 wnim = 206
4 316 L= .
EDDE ¥ n" 251 un - =100%: 1/6
a0 2398 12; m e
4 7 Bl .Q?'B
200 1885
20
u] 00 1.000 1.800 2000 2500 3.000 3.500 4.000

£ (ohmj)

Slika 65. Nyquistov dijagram za uzorak B0O

Fakultet strojarstva i brodogradnje 75



Mateja Benjak Diplomski rad
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Slika 66. Bodeov dijagram za uzorak B0O

Za B01 uzorak rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su na slici 67. i
slici 68.

B0l
Model: R(Q(R{CR)))
w 7, hisd
1.100 o 7 Calc
1.000
900
800 J126m w
700 Seme e 2Enm
B00 e " =
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Slika 67. Nyquistov dijagram za uzorak B01
76
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Slika 68. Bodeov dijagram za uzorak BO1
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Za B20 uzorak rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su na slici 69. i

slici 70.
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Slika 69. Nyquistov dijagram za uzorak B20
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Slika 70. Bodeov dijagram za uzorak B20

Za B21 uzorak rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su na slici 71. i
slici 72.
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Slika 71. Nyquistov dijagram za uzorak B21
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Slika 72. Bodeov dijagram za uzorak B21

Za martenzitni nehrdajuci Celik, X22CrMoV12-1 dobivene rezultate najbolje opisuje model
R(CR)W, koji je prikazan na slici 73.

Slika 73. Model R(CR)W

Model R(CR)W sastoji se od 2 otpora, koji u ovom sluc¢aju predstavljaju otpor elektrolita i otpor
osnovnog materijala. Nadalje, sastoji se od jednog kondenzatora, odnosno kapaciteta C, Kkoji
predstavlja kapacitet oksidnog filma, te se sastoji od koeficijenta W, odnosno difuzijskog

koeficijenta kroz oksidni film.

Za X22CrMoV12-1 ¢elik rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su na
slici 74. i slici 75.
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Slika 74. Nyquistov dijagram za martenzitni nehrdajudi celik X22CrMoV12-1
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Slika 75. Bodeov dijagram za martenzitni nehrdajudi ¢elik X22CrMoV12-1
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Za uzorke 2TICN, te 3TiCN dobivene rezultate najbolje prikazuje model R(CR)W, koji je
prikazan na slici 76.

[

Slika 76. Model R(Q(R(QRY)))

Model R(Q(R(QR))) sastoji se od tri otpora, koji u ovom slucaju predstavljaju otpor elektrolita,
otpor oksidnog filma, tj. prevlake te otpor osnovnog materijala. Takoder, model se sastoji od dva
parametra konstantno faznog elementa Q koji predstavljaju kapacitet povrSine osnovnog
materijala te kapacitet oksidnog sloja, tj. prevlake.

Za 2TiCN uzorak rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su na slici
77. i slici 78.
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Slika 77. Nyquistov dijagram za uzorak 2TiCN
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Slika 78. Bodeov dijagram za uzorak 2TiCN

Za 3TIiCN uzorak rezultati elektrokemijske impedancijske spektroskopije prikazani su na slici
79. i slici 80.
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Slika 79. Nyquistov dijagram za uzorak 3TiCN
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Slika 80. Bodeov dijagram za uzorak 3TiCN

U tablici 24. prikazani su svi rezultati ispitivanja provedenih EIS metodom.

Tablica 24. Rezultati ispitivanja provedeni EIS metodom

Ry,  (Q-Yon, (Qn), Ry (Q-Yop (Qn)y  Ca, Rs, W,

- Q/em*  Flem®*  Flem®*  Q/em®  Flem?  Flem*  Flem®> Q/em®  Q/em’
8304  6246:10" 4,951-10"  1,08610° - - 2,592:107  2,260-10° -
3678  1287-10* 7,200:10"  3,542-10 - - 1,543-10°  3,484:10° -
1994  631510° 8650:107  1,010-10° - - 592110 9,322:107 -
2800  2816:10* 5972:10"  8575-107 - - 1,523:10°  2,175:10° -
B21 3685  1,140-10"  7,306-10" 2,952:10" - - 1,241-10°  1,401-10° -

4,288-10° - - - - - 2,175-10™  7,551:107  6,386:107
1,742:10' 6,611:10°  6,153-10"  2,893:10°  9,655-10° 9,678:10™ - 1,132:10° -
2,240  5654:10° 8912:10"  6,199-10" 2,926:10" 8,651-10" - 8,849-10° -

Gdje je:

R:- otpor elektrolita,

(Q-Y0)- razlika izmedu naboja i kapaciteta (Y,=C),
(Q-n)1- kapacitet oksidnog sloja, tj. prevlake,
R,-otpor oksidnog sloja, tj. prevlake,

(Q-n)- kapacitet osnovnog materijala,
Cqi-kapacitet dvosloja na granici faza,

Rs-otpor osnovnog materijala,

W-difuzijski koeficijent kroz oksidni film.
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EIS mjerenjima ustanovljeno je da najbolju otpornost na koroziju u ispitnom elektrolitu ima
uzorak B21, odnosno X37CrMoV12-1 celik prevucen sa TiAlSiN slojem, §to je u skladu s
rezultatima dobivenim DC tehnikama. Nesto slabiju, ali isto tako vrlo dobru otpornost u ispitnom
elektrolitu pokazao je i 3TiCN uzorak. Najslabiju otpornost u elektrolitu pokazali su
X37CrMoV5-1 celik 1 X22CrMo12-1 Celik, $to je takoder u skladu s rezultatima dobivenim DC
tehnikama, radi znacajne penetracije elektrolita izmedu pora slojeva, §to pridonosi brzem
otapanju povrsine uzoraka. Kod ostalih uzoraka, otpornost na koroziju u ispitnom elektrolitu, kao
i penetracija elektrolita izmedu pora slojeva je otprilike jednolika.
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10. ZAKLJUCAK

U ovome radu primijenjena je znanstveno-tehni¢ka disciplina, inZenjerstvo povrSina, koja je
ukljucivala postupke plazmatskog nitriranja, plazma potpomognutog kemijskog prevlacenja iz
parne faze (PACVD) 1 fizikalnog prevlacenja iz parne faze (PVD). Postupci prevlacenja
ukljucivali su nanasanje razlic¢itih vrsta slojeva, odnosno prevlaka, na dvije vrste Celika:

e alatni Celik za topli rad, X37CrMoV5-1,

e martenzitni nehrdajuci Celik, X22CrMoV12-1.

U cilju ispitivanja utjecaja povrsinskih slojeva na svojstva celika, ukupno je ispitano Sest
uzoraka, pri ¢emu je svaki uzorak, odnosno, osnovni materijal bio prevucen sa razli¢itom
prevlakom i razli¢ite debljine:

BO0- X37CrMoV5-1 + plazmatsko nitriranje + PACVD TiCN 2um,

BO1- X37CrMoV5-1 + plazmatsko nitriranje + PACVD TiCN 3um,

B20- X37CrMoV5-1 + plazmatsko nitriranje + PACVD TiN 2um,

B21- X37CrMoV5-1 + plazmatsko nitriranje + PVD TiAISIN,

2TICN- X22CrMoV12-1 + PACVD TiCN 2 um,

3TiCN- X22CrMoV12-1 + PACVD TiCN 3 um.

Nakon postupaka prevlacenja, na uzorcima je provedena karakterizacija prevlaka pomocéu
GDOES analize, EDS analize i pomocu skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa. Nadalje,
utiskivanjem indentora prema normi VDI 3198 ispitana je prionjivost prevlake, dok je
primjenom kalotesta 1 skenirajuceg elektronskog mikroskopa odredena debljina prevlaka na
pojedinim uzorcima. Takoder, primijenjena su i elektrokemijska korozijska ispitivanja
istosmjernom strujom te izmjeni¢nom strujom. Ista su osim na prethodno navedenih Sest uzoraka
provedena i na X37CrMoV5-1 ¢eliku te na X22CrMoV12-1 ¢eliku.

Na temelju provedenih ispitivanja zakljucuje se:

e Postupcima prevlacenja uspjesno su naneseni slojevi, odnosno TiCN, TiN i TiAISiN
prevlake, na pojedine uzorke $to su i potvrdile GDOES analiza te EDS linijska analiza.

e Najbolju prionjivost pokazao je 2TiCN uzorak (HF2 razred), a najlo$iju prionjivost
uocena je kod uzorka B20 (HFS). Ostali uzorci pokazali su zadovoljavajucu prionjivost.

e Debljine prevlake te njihovih potpornih slojeva, koje su se ispitivale metodom utiskivanja
kuglice, odgovaraju debljinama mjerenih skeniraju¢im elektronskim mikroskopom.

e U uvjetima korozije, ispitivanja su pokazala da se svi uzorci imaju negativan korozijski
potencijal, odnosno, da se svi otapaju u 3,5%-tnoj NaCl otopini, od ¢ega X22CrMoV12-
1 Celik nabolje korodira, dok uzorak B21 najslabije korodira u otopini.

e Metodom ciklicke polarizacije utvrdeno je kako je uzorak BOO sklon pojavi rupicaste
korozije, dok su uzorci BO1 i B21 otporni na istu. Ostali uzorci, B20, 2TiCN, 3TiCN te
X37CrMoV5-1 i X22CrMoV12-1 skloni su pojavi opée korozije.

e Najmanju brzinu korozije u 3,5%-tnoj NaCl otopini ima celik X22CrMoV12-1, dok
najvecu brzinu korozije u otopini imaju BO1 uzorak i X37CrMoV5-1 celik.

e Elektrokemijskom impedancijskom spektroskopijom ustanovljeno je da prevlake kod
uzoraka B21 i 3TiCN pokazuju najbolju otpornost na koroziju u ispitnom elektrolitu, dok
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X37CrMoV5-1 celik 1 X22CrMo12-1 ¢elik pokazuju najslabiju otpornost na koroziju u
elektrolitu.

Iz gore navedenog, moze se zakljuciti kako su postupci prevlacenja relativno uspje$no provedeni,
I kako se ni jedan uzorak ni u jednom karakterizacijskom ispitivanju nije znacajno istaknuo nad
drugima. Ipak, kada je rije¢ o korozijskom ispitivanju, rezultati su pokazali kako uzorak B21,
odnosno X37CrMoV5-1 celik na kojega je nanesena TiAlSiN prevlaka, najslabije korodira u
3,5%-tnoj NaCl otopini. Metodom cikli¢ke polarizacije ustanovljeno je da nije podlozan ni
rupicastoj ni opc¢oj koroziji, a takoder, EIS metodom pokazao je najbolju otpornost u ispitnom
elektrolitu. Za B21 uzorkom, kada se govori o korozijskoj otpornosti, ne zaostaje puno ni uzorak
3TIiCN, odnosno X22CrMoV12-1 ¢elik na kojega je nanesena gradijentna TiN/TiCN prevlaka.
3TIiCN uzorak pokazao je dobru otpornost na koroziju u 3,5%-tnoj NaCl otopini, metodom
ciklicke polarizacije ustanovljeno je da je otporan na rupicastu koroziju, a takoder je i EIS
metodom pokazao dobru otpornost u ispithom elektrolitu.
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PRILOZI
Prilog P.1.: EDS linijska analiza B0O, B01,B20, B21, 2TiCN i 3TiCN uzoraka

Prilog P.2.: EDS mikrokemijska analiza spektra na odredenom mikropodruc¢ju B0O,
BO1, B20, B21, 2TiCN, 3TiCN uzoraka

Prilog P.3.:  Tragovi otisaka HRC ispitivanja prionjivosti na povrsini B00, B01, B20,B21,
2TICN, 3TiCN uzoraka

Prilog P.4.: Tragovi troSenja ispitivanja debljine prevlake metodom utiskivanja kuglice
na povrsini uzoraka B00, BO1, B20, B21, 2TiCN i 3TiCN
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Prilog P.1. — EDS linijska analiza B0O, B01,B20, B21, 2TiCN i 3TiCN uzoraka

Laboratorij za materijalografiju Pretrazni elektronski mikroskop
Fakultet strojarstva i brodogradnje (EDS)
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Prilog P.2. — EDS mikrokemijska analiza spektra na odredenom mikropodrucju B00, B01,
B20, B21, 2TiCN, 3TiCN uzoraka

Laboratorij za materijalografiju

Fakultet strojarstva i

brodogradnje

PretraZzni elektronski mikroskop (EDS)

Atomski i maseni udio

Uzorak EDS analiza spektra Kemijski sastav spektra e g
Element Maseni | Atomski
udio, % | udio, %
C 16.76 37.62
BOO N 1114 | 2144
Cl 2.56 1.95
Ti 67.65 38.08
Fe 1.89 0.91
fe Totals 100.00
F - ull Scale 13600 cts Cursor: 0.000
Element Maseni | Atomski
udio, % | udio, %
C 13.19 33.19
N 7.61 16.41
BO1 Cl 2.46 2.10
Ti 75.58 47.68
Fe 1.16 0.63
ull Scale 13600 cts Cursor: 0.000 keV| TOtaI S 100 : OO
i Element Maseni | Atomski
udio, % | udio, %
N 25.65 54.32
Cl 3.79 3.18
B20 Ti 56.99 35.30
Fe 13.56 7.21
' Totals 100.00
s || Element Maseni | Atomski
udio, % | udio, %
C 26.19 44.43
N 17.02 24.75
B2l (@) 6.72 8.56
Si 3.36 2.44
Ti 46.02 19.57
Fe 0.68 0.25
ull Scale138t|20 cts Cursor: 0.000 TOtaIS 10000
100
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Element Mgseni Atc_)mski
udio, % | udio, %
C 36.28 54.61
N 0.21 0.27
O 28.44 32.14
2TiCN cl 0.66 0.34
Ti 27.61 10.42
Cr 1.50 0.52
ull Scale 13600 cts Cursor: 0.000 Fe 529 171
Totals 100.00
et Element | Maseni | Atomski
udio, % | udio, %
C 21.69 45.16
3TIiCN N 10.73 19.16
Cl 2.11 1.49
Ti 65.47 34.19
' Total 100.00
101
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Prilog P.3. - Tragovi otisaka HRC ispitivanja prionjivosti na povrsini B00, B01, B20,B21,
2TIiCN, 3TiCN uzoraka

Laboratorij za toplinsku obradu
Fakultet strojarstva i brodogradnje

Insize ISH-MR150-P HRC

BOO

BO1

B20

B21
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Prilog P.4. - Tragovi troS$enja ispitivanja debljine prevlake metodom utiskivanja kuglice na
povrsini uzoraka B00, B01, B20, B21, 2TiCN i 3TiCN

Laboratorij za toplinsku
obradu
Fakultet strojarstva i

Kalotester Kalotester

Brzina vrtnje - 500 okr/min Brzina vrtnje — 500 okr/min
Vrijeme trajanja postupka—20s Vrijeme trajanja postupka —40 s
Promjer kuglice — 20 mm Promjer kuglice — 40 mm

brodogradnje

BOO

BO1

B20

B21
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