Promjena svojstava titanijeve legure Ti6AlI4V
nitriranjem i PACVD previacdenjem

Grubisié, Josip

Master's thesis / Diplomski rad
2018

Degree Grantor / Ustanova koja je dodijelila akademski / strucni stupanj: University of
Zagreb, Faculty of Mechanical Engineering and Naval Architecture / SveuciliSte u Zagrebu,
Fakultet strojarstva i brodogradnje

Permanent link / Trajna poveznica: https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:235:425282

Rights / Prava: In copyright /Zasti¢eno autorskim pravom.

Download date / Datum preuzimanja: 2024-04-27

Repository / Repozitorij:

Repository of Faculty of Mechanical Engineering
and Naval Architecture University of Zagreb

DIGITALNI AKADEMSKI ARHIVI I REPOZITORLIL

zir.nsk.hr


https://urn.nsk.hr/urn:nbn:hr:235:425282
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
http://rightsstatements.org/vocab/InC/1.0/
https://repozitorij.fsb.unizg.hr
https://repozitorij.fsb.unizg.hr
https://zir.nsk.hr/islandora/object/fsb:4735
https://repozitorij.unizg.hr/islandora/object/fsb:4735
https://dabar.srce.hr/islandora/object/fsb:4735

SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET STROJARSTVA I BRODOGRADNIJE

DIPLOMSKI RAD

Josip Grubisic¢

Zagreb,2018.



SVEUCILISTE U ZAGREBU
FAKULTET STROJARSTVA I BRODOGRADNIJE

DIPLOMSKI RAD
Mentor: Student:
Prof.dr.sc. Darko Landek Josip Grubisi¢

Zagreb,2018.



Izjavljujem da sam ovaj rad radio samostalno koriste¢i steCena znanja tijekom studija i
navedenu literaturu.

Zahvaljujem se svom mentoru, prof. dr. sc. Darku Landeku na vremenu, savjetima i
beskompromisnoj pomoci.

Zahvaljujem se tehni¢kom suradniku Ivanu Vovku na pristupacnosti i pomo¢i tokom izrade
diplomskog rada.

Na kraju, najviSe se zahvaljujem svojoj obitelji na bezuvjetnoj podrsci tijekom cijelog
Skolovanja.



@ SVEUCILISTE U ZAGREBU
& FAKULTET STROJARSTVA I BRODOGRADNIJE @
Sredidnje povjerenstvo za zavrine 1 diplomske ispite
Povjerenstvo za diplomske radove studija strojarstva za smjerove:
proizvodno inZenjerstvo, ratunalno inZenjerstvo, industrijsko inZenjerstvo 1 menadZment,
inzenjerstvo materijala te mehatronika 1 robotika

Svewtilidte u Zagrebu
Fakultct strojarstva 1 brodogradnje
Datum: [Prilog:
Klasa:
IUr. broy:
DIPLOMSKI ZADATAK

Student; JOSIP GRUBISIC Mat. be.: 0035196498
Naslov rada na
hrvatskom jezikn: rmnjm’::mn titanijeve legure Ti6AI4V nitrivanjem i PACVD

Naslovradana  modifying the properties of titanium alloy TiI6AMV applying nitriding and
engleskom jeziku: pACVD coating

Opis zadatka:

lbos bootmnmbtim ¢ povoljnih mchaniikih 1 korozijskih svogstava titanijeva legura TIGAMYV se
primjenjujc za implantatc u medicini. Z1 postizanje poviene otpornosti na kontakne peitiske i trodenje legura s
dodatno modificira i previadi blokompmhlnun prc\l&m; U radu treba opisati svojstva | medicinsku primjenu

utanijeve legure TIGAMV te moguinost njenog nitriranja u plazmi i previstenja postupkom PACVD.

U cksperimentalnom dijelu rada treba predioZiti radne parametre i provesti postupke nitriranja u plazmi i PACYD
previatenja titanijeve legure Ti6AYV previakom TiN/TICN. Na proizvedenim uzorcuma ispitati hrapavost,
debljinu 1 adbezivaost previake, mikrosrukiuru povisingkog sloja i otpornost na elek rokemipsku koroziju.
Usporedbom rezaltata ispitivanja neprevucenth 1 preveéenth uzorka procijeniti utjecaj provedenih postupaka na
mchanitka i korozijska svojstva ispitans kegure.

U radu treba navests konidtenu literatura 1 dobivenu strudnu pomod.

Zodatak zadan: Rok predaje rada: Prodvideni datum obrane:
27. ngna 2018 29, studenog 2018, 05. prosinca 2018
06, prosinca 2018,
07. prosinca 2018

Zadq:} l/ ’ H’eds,odmca PO\ jerenstva:
/ A L >
ptol'drscDartoLandel profdr(c anclkakunjc




Josip Grubisi¢ Diplomski rad

SADRZAJ
SADRZAT ..ottt I
POPIS SLIKA ..ottt ettt sttt et eht e bttt st et et e eatenaeeanesaeens I
POPIS TABLICA . ...ttt sttt et b ettt st sbeenaeeanenaeens VI
POPIS OZINAKA ...ttt ettt ettt et e et e st ebeenteeneeteensesseeseeneas VII
SAZETAK oottt VIII
SUMMARY .ttt ettt ettt et e bt e at e e st e seeneesseenseenteeseenseeneeeseenseennenees IX
LLUVOD ettt ettt et et h et e st e bt et eent e bt et e e st e te et e eneeeaeenteeneens 1
2. KEMIJSKI SASTAV I SVOJSTVA TITANIJEVIH LEGURA ......cccooiiiiiiiiiiieceieee, 2
2.1. Kristalna struktura i 0snovna svojstva titanija ..........ccceeereeeeeieeriienieenieeieeiee e eeee e 2
2.2. Podjela 1egura titanija:........cceecuieiieeiiieeie ettt ettt st et s snee e 3
2.3.1. LeGUIE 0L TIPA c.veeeuvieiiieiiieeiie ettt et e st e bt eette et eseaeenbeesaeeesseesseesnseensaeenseesssesnseensseenne 3
2.3.2. LeUIE P P31 .uuiieiiiieeiieeeiieeeieeeeite et e et e e stte e et e e e et aeetaeesstaeessseeeesseeeesseeennbeeenaeenn 4
2.3.3. LegUIE O3 tIPa...ueeeeiieiieeieeiie ettt ettt ettt ettt et sabe bt e nbeesaeenbeenne 4
2.4 Biomedicinske 1egure tItanija.........cc.eeerueeeiieeeiiieeiieeecieeeeieeesiee e veeesaeeeseveeeneaeeeeneeenenas 5
3. POSTUPCI MODIFICIRANJA I PREVLACENJA TITANIJEVIH LEGURA.................... 9
3.1. Postupci modificiranja POVISING........c.eeecuieeeirieeiiieerieeesteeesiteeesieeessaeeesreeeeaeeeseseeesseeens 9
3.1.1. Toplinsko-kemijski postupci modificiranja ..........ccoceeevveevieiciienieeiieie e 9
312, OKSIAACIIA ...eeeuiieniieeiiieiie ettt ettt ettt et e et e s e e bt eetteesbeessaeenseeesaeenbeessseenseennnaans 10
3130 NNIEIITANJE 1.oveeiiieiiieeie ettt et ettt et e et e et e esbeesaaeenbeesaseenseensaesnsaenseeenseenssesnseennnaans 11
3.2. Postupci prevIacenja POVISING .......cocvieiierieeiieeie ettt ete et e sre et e seteebeesebeenseesneeas 13
3.2.1. Navarivanje 1 NataljiVan]e..........cceercuieeriiieeiiieesieeecteeeireeeieeeeteeeeeeeesnveeesereeeneseens 14
3.2.2. Toplinsko — mehaniCko previacenje..........ccocvevuiieiiieeiiieeiieeeie e 14
3.2.3. KemijSKO PrevIaCen]e.......ccccuiiiiiiiiiiieeiieeeiie ettt eee et s e e e e e eaaee e 14
3.2.4.Elekrokemijsko prevlaCenje .........cccociiieiieiiiiieiiieeciie et 15
3.2.5. IMPlantacija 10M@. .......ccueeeuieriieeiieeiie ettt ettt et et te et eebeeseaeebeesaaeenbeessaeeneens 16
3.2.6. Postupci prevlacenja u parnoj fazi ........cceeeceeeviieriieiieniiieieee e 17
3.2.6.1. POStUPAK CVD ...ttt ettt ettt e eanaen 17
3.2.6.2. POStUPAK PA CVD .....iiiiiiiieieece ettt ettt et ens 18
4. ELEKTROKEMIJSKA ISPITIVANIA ..ottt 19
4.1 Ispitivanja iStOSMJETNOM STIUJOIM ....uviieieiieeireeeieieeesieeeteeeeteeesseeesseeessseeessseeessseesssseeanns 19
4.2 Elektrokemijska impendancijska sprektroskopija.........ccceecveeeciiieniieeniieeeiieeeiee e 20
5. PRIPREMA UZORAKA ..ottt ettt ettt ettt enee s eseeneenseens 21

Fakultet strojarstva i brodogradnje



Josip Grubisi¢ Diplomski rad

6. ISPITTVANJE SVOJSTAVA POVRSINE ........c.ooviuimiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeees s, 25
6.1 Ispitivanje debljine previake ..........coceeoiiiiiiiieiie e 25
6.2. ISPItivan]e NIAPAVOSE ......eeiuiieiieiiieiieie ettt ettt e et e st e eteesaeeebeessaeenseens 31
6.3. Ispitivanje adhezivnosti Prev1ake ..........cccveviiiiiiiiiiiieeceee e 34

7. ANALIZA KORODIRANE POVRSINE .......coooviiuiiiiiieieiieeeeeeeeeeseeesesse s essessnees 36

8. ELEKTROKEMIJSKA ISPITIVANIJA ..ottt 38
8.1 Priprema 1 provedba 1SPItIVAN]a.......cccuieeiueeeriieeeiieeiieeesieeeniteeesaeeeeseeesseeesseeessseeensneens 38
8.2 Potencijal otvorenog Strujnog KItga .......cueeeevieeiiieiiiieeciee et 39
8.2 Elektrokemijska impendancijska sprektroskopija.........ccceeeeveeeiiieeiiienieeeiee e 43

9. MIKROSTRUKTURA RUBNOG SLOJA ...ttt 49

10. ZAKLIUCAK ..ottt 51

L1, LITERATURA ..ottt ettt sttt st b et st e bt e b eanenaeens 52

Prilog 1: Ispitivanje debljine prevIake..........cccoooiieiiiiiiiiiiiieeeeee e 54

Prilog 2: ISpitivanje NrapavoStl ......c..ccccueieeiieeiiieesiieeciee ettt ette e eree et eesve e e sveeessaeeeaneeens 57

Prilog 3. Elektrokemijska iSPtIVAN]a .......cccvieeiiiieiiieeiiiecciie e et et evee e sveeesveeeseaeeesaaeeens 61

II

Fakultet strojarstva i brodogradnje



Josip Grubisi¢ Diplomski rad

POPIS SLIKA

Slika 1. Elementarne ¢elije a) a titanija 1 b) B titanija [2] ....cceeeevieeeciieeeieecieeee e, 2
Slika 2: Mikrostrukture titanijevih legura (povecanje 200:1):.....ccccocuieiiiiiiiienieniieiieeieeieeee, 5
Slika 3. Implantati izradeni od metalnih biomaterijala [5]........ccccoeeviiiiiiniiiiieeceeee, 6
Slika 4. Usporedba modula elasti¢nosti kosti i razli¢itih metalnih biomaterijala [20] .............. 8

Slika 5. Prikaz borirane povrSine Ti—6A1-4V legure slikane sa optickim mikroskopom ( a) i

b) slika) 1 SEM-om ( ¢) 1 d) SIKa) [9] .ecvviiiiiieeiie e e 10
Slika 6. Prikaz nastanka TiO2 SP0ja [19] ...ccveruiiiiiriiiiiieeieeeeeeee e 11
Slika 7. Raspored tvrdoce u presjeku nitriranog obratka [18] .......ccccvveeiiiieiiieiiieee e, 12
Slika 8. Prikaz temperature i debljine sloja razli¢itih postupaka prevlacenja [12]................. 13
Slika 9. Prikaz potrebne opreme i sheme postupka za anodnu oksidaciju [11].......cccccceeenee. 15
Slika 10. Implantacija iona u ¢vrstu povrsinu obratka [18].......cccceeviriiiiininiiniieeeee 16
Slika 11. Prikaz postupka ionske implantacije [18]......cccceeviiieriiiiniiieeieecee e 16
Slika 12. Shematski prikaz CVD uredaja [15].....c.ccocciiiiiiiiiieeieeee e 17
Slika 13. Shematski prikaz opreme za PA CVD postupak [12] ....cccooeeiiiniiniininiiicieneene, 18
Slika 14. Elektrokemijska Celija [17]...cccveruieriiiiieiieeiieieesee ettt 19
Slika 15. Shema odredivanja parametara korozije metodom EIS-a [14]........ccccovveviieenrennen. 20
Slika 16. Dimenzije 1Spitnih UZOTaKa ..........cccuviiiiiiiiiieeciie et 21
Slika 17. Uredaj Olymus X za odredivanje kemijskog sastava .........c.cccceevienieiviieniencieennenns 22
Slika 18. Uredaj za nitriranje u plazmi i prevlacenje postupkom PACVD .........ccccceevriennn 23
Slika 19. Uzorci uliveni U pOlMEIrnU MAaSU .......ccueeeevieeriieeiiieeiieeeiieeesieeeeeeeeeseeesveeessreeeenes 24
Slika 20. Kalotester TRIBOtEhNIC ..........coiiiiiiiiiiiiiieie e 25
Slika 21. Karakteristicne veli¢ine na tragu troSenja nakon ispitivanja kalotestom ................. 26
Slika 22., Trag troSenja (1) nakon ispitivanja kalotestom ............cccoeeeeriienienieenienie e 27

Slika 23. Metalografska analiza: a) uzorci uliveni u polimernu masu, b) svjetlosni mikroskop

OLYMPUS GXS1 ottt ettt ettt et st e st et e s at e s bt enteeneesaeenseeneesseenseensenseens 28
Slika 24. Prikaz debljine sloja uzorka prevuc¢enog TENIFER postupkom............cccceeeunenneee. 29
Slika 25. Prikaz debljine sloja uzorka nitriranog u plazmi...........ccecceveeviriiiniincncnceieneenne, 29
Slika 26. Prikaz debljine sloja TiN/TiCN na uzorku prevuc¢enom postupkom PACVD......... 30
Slika 27. Prikaz maksimalne. 1 minimalne vrijednosti parametra Rmax za uzorke ................... 31
Slika 28. Prikaz maksimalne. i minimalne vrijednosti parametra R; za uzorke..........c............ 32
Slika 29. Prikaz maksimalne. 1 minimalne vrijednosti parametra Ra za uzorke....................... 32

I

Fakultet strojarstva i brodogradnje



Josip Grubisi¢ Diplomski rad

Slika 30. Tvrdomjer koriSten za ispitivanje adhezivnosti prevlake ...........ccceevvvieniiieenieennen. 34
Slika 31. Razredi adhezivnosti prema Rockwell C metodi testu.......ccccevvereeneircnieneniennenne. 35
Slika 32. Izgled povrSine prevlake nakon utiskivanja indentora prema metodi Rockwell...... 35
Slika 33. Polazno stanje (POVECanje SOX) .....cueeveuieeriiireriiieeriieesieeesieeeseeeeereeseeeesaeeesnreeeenes 36
Slika 34. Uzorak prevuc¢en TENIFER postupkom (povecanje 50X).......ccceevcveeerveeenveeennveennne 36
Slika 35. Uzorak nitriran u plazmi (povecanje 50X) .......cccveevuierieeiienieeiienieeieeseeeiee e 37
Slika 36. PACVD postupak (Povecanje S0X) .....ccecveeiierieeiiienieeieeniieeieesieeieesieeeveeseneeseens 37
Slika 37. Uzorak uronjen u eleKtrolit...........ccceivoiiiiiiiiiiii et 38
Slika 38. Dijagram potencijala otvorenog strujnog kruga za polazno stanje Ti6AI4V ........... 39

Slika 39. Dijagram potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak Ti6Al4V prevucen

TENIFER POSTUPKOM...ccuuiiiiiiiiieiiieiie ettt ettt ettt e st e esbeesnaeenseens 40
Slika 40. Dijagram potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak Ti6Al4V plazma nitriran
.................................................................................................................................................. 40
Slika 41. Dijagram potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak Ti6Al4V prevucen
PACVD POSTUPOKOM. ...ttt ettt et sttt ettt st e e b e eabeesseesnseensaeenseenens 41
Slika 42. Dijagram potencija otvorenog strujnog kruga u ovisnosti o vremenu...................... 42
Slika 43. a) Nyguistov 1 b) Bodeov dijagram za polazno stanje uzorka...........c.ccceeeveeeenvennnee. 44
Slika 44. a) Nyguistov i b) Bodeov dijagram za uzorak prevu¢en TENIFER postupkom...... 45
Slika 45. a) Nyguistov 1 b) Bodeov dijagram za uzorak nitriran u plazmi ..........c.ccccceevenneeee. 46
Slika 46. a) Nyguistov 1 b) Bodeov dijagram za PACVD prevucen uzorak............ccccceuvenneee. 47
Slika 47. Prikaz rubnog sloja uzorka prevuc¢enog u TENIFER kupcCi .......ccccvevevvieniieenieennee. 49
Slika 48. Prikaz rubnog sloja uzorka nitriranog u plazmi..........ccccceeveveevirineincnieneeeneene. 49
Slika 49. Prikaz rubnog sloja uzorka prevuc¢enog PACVD postupkom ..........cccccecveveeeiennnne. 50
Slika 50. Trag troSenja (2) nakon ispitivanja Kalotestom ...........cccceeeveeeviieecieeniieeeie e, 54
Slika 51.Trag trosenja (3) nakon ispitivanja kalotestom ............ccceeecveeriieeniieeeniee e 55
Slika 52. Rezultati parametara hrapavosti za uzorak (0) ........coceeveriierieninieniienenieneeeeeee 57
Slika 53. Profil hrapavosti za uzorak (0) .......ccceeeveeiiieiiiiiienieeieese et 57
Slika 54. Rezultati parametara hrapavosti za Uzorak (1) .......cccceccveeveiiieniieeniie e 58
Slika 55. Profil hrapavosti za Uzorak (1) ......cccceevuieeeiiiiiniieeiie e 58
Slika 56. Rezultati parametara hrapavosti za Uzorak (2) .......cccceeveeeveiieniieenie e 59
Slika 57. Profil hrapavosti za UZorak (2) ......ccceeeieeiiieiiieiieeieeieeee et 59
Slika 58. Rezultati parametara hrapavosti za Uzorak (3) .......ccoceeverieneininiinieeeeeeeeee 60
Slika 59. Profil hrapavosti za uzorak (3) ......cccceeeuiiiiiiiiieiie it e 60
Slika 60. Parametri isptivanja za uzorak (0) .......c.cceeeieiriiieiiiiieeiiee e 61

v

Fakultet strojarstva i brodogradnje



Josip Grubisi¢ Diplomski rad

Slika 61. Parametri isptivanja za uzorak (1) .......ccceeevuiiiriiriiiieeiiee e e 61

Slika 62. Parametri isptivanja za UZorak (2) ......ccceeeieeriieniieiieeie ettt 62

Slika 63. Parametri isptivanja za UZOTaK (3) .....cocvererrierienieiieniierieeeseeieee e 62
\Y%

Fakultet strojarstva i brodogradnje



Josip Grubisi¢ Diplomski rad

POPIS TABLICA

Tablica 1. Fizikalna i mehanicka svojstva Cistog titanija [3] .....ccccceveeriiienieniiienienieeeeeeene, 3
Tablica 2. Mehanicka svojstva biomedicinskih legura na bazi titana [5]........cccccoveeeivveerieennee. 8
Tablica 3. Podjela uzoraka prema postupku prevlacenja povrsinskog sloja.........cccceevueennee. 21
Tablica 4. Kemijski sastav legure TIOAIAV ......cccooiiiiiiiiiieieceeeeee et 22
Tablica 5. Parametri PACVD previacenja ..........coovveeiiiiieiiieniecieeeeceesiee e 23
Tablica 6. Parametri ispitivanja debljine previake ...........cccooeviiiiiiinieniinienieeeee 25
Tablica 7. Promjer traga troSenja nakon ispitivanja prevlake na kalotesteru......................... 27
Tablica 8. Amplitudni parametri hrapavosti ispitnih uzoraka............cccccccvveeiieeniiieniieeieens 31
Tablica 9. Profili hrapavosti ispitnih uzoraka ............ccccoeeiiiiiiiiiiniiieeee 33
Tablica 10. Vrijednosti parametara EIS mjerenja za uzorak u polaznom stanju..................... 44

Tablica 11. Vrijednosti parametara EIS mjerenja za uzorak prevu¢en TENIFER postup...... 45

Tablica 12. Vrijednosti parametara EIS mjerenja za uzorak nitriran u plazmi ....................... 46

VI
Fakultet strojarstva i brodogradnje



Josip Grubisi¢

Diplomski rad

POPIS OZNAKA

CPE4
CPEok
CPE,,

Ekor
Eok

Ra
Rd
Re
Rm
Rok
Rp

W

e

Ss"cm?
Ss"cm?
Ss"cm?
mm/mm
mV

mV

mV

pm
N/mm?2
N/mm?2
N/mm?2
Qcm?2
kQcm?2
Qcm?2
m2

pm

pm

konstantno fazni element dvosloja
konstantno fazni element oksidnog sloja
konstantno fazni element prevlake
Promjer kuglice

Potencijal

Korozijski potencijal

Potencijal otvorenog strujnog kruga
Jakost struje

Srednje aritmetiCko odstupanje profila
Dinamicka izdrZljivost

Granica teCenja

Vlacna ¢vrstoca

otpor oksidnog sloja

Polarizacijski otpor

otpor prevlake

Povrsina radne elektrode

Debljina vanjskog prstena

Udaljenost izmedu vanjskog i unutarnjeg prstena

Fakultet strojarstva i brodogradnje

VII



Josip Grubisi¢ Diplomski rad

SAZETAK

U radu su prikazana ispitivanja korozijskih svojstava titanijeve legure Ti6Al4V.
Ispitivani su uzorci legure koji su prevuceni TENIFER postupkom, nitrirani u plazmi,
prevuceni PACVD dupleks postupkom (plazma nitrirano + TiN/TiCN) te legura u polaznom
stanju. Provedena su ispitivanja otpornosti na koroziju i karakterizacija svojstava prevlake
(adhezivnost, debljina prevlake) te analiza mikrostrukture povrSinskog sloja. Postupci
ispitivanja otpornosti na koroziju u fizioloSkoj otopini provedeni su postupkom
elektrokemijske impendancijske sprektroskopije. Adhezivnost prevlake ispitivana je metodom
Rockwell C dok je mikrostruktura anaizirana na svjetlosnom mikroskopu. Prema rezultatima

ispitivanja najbolju otpornost na koroziju pokazali su uzorci nitrirani u plazmi.

Kljucne rijeci: Ti6Al4V, PACVD nitriranje u plazmi, adhezivnost prevlake, elektrokemijska

ispitivanja
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SUMMARY

This paper presents the tests of corrosion properties of titanium alloy Ti6Al4V. The
alloy samples that were tested were coated with TENIFER process, plasma nitrated, coated
with PACVD duplex process (plasma nitride + TiN/TiCN) and alloy in the initial state.
Corrosion resistance tests, characterization of coating properties (adhesion, coat thickness)
and microstructure analysis of the surface layer were carried out. Corrosion resistance
methods in psysiological saline were performed by electrochemical impendance spraying. The
adhesiveness of the coating was carried out by the Rockwell C method while the
microstructure was observed on a light microscope. According to the results of tests the best

corrosion resistance showed nitrated plasma samples.

Key words: Ti6Al4V, PACVD, plasma nitrite, coating adhesion, electrochemical tests
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1.UVOD

Titanijeve legure i titanij se koriste kao materijal implantata jo§ od pedesetih godina
proslog stoljeca. Posljednjih desetljeca njegova upotreba postaje sve veca. Osim u
biomedicini primjenu nalazi u svemirskoj industriji, zrakoplovstvu, kemijskoj industriji,

automobilskoj industriji itd.

Titanij je metal srebrnosive boje 1 visokog sjaja, deveti je element po udjelu u
Zemljinoj kori. Bioloski je kompatibilan s ljudskim kostima i tkivom S§to ga ¢ini idealnim
materijalom za izradu medicinskih implantata. Vrlo je bitno od kojih materijala su izradeni i
kakva svojstva imaju implantati jer oni direktno utjecu na kvalitetu zahvata te zivotni vijek. U
vedini slucaja se ne koristi Cisti titanij, ve¢ je on legiran razli¢itim elementima ( Al, V, Mo,
Nb...). Svojstva legiranog titanija se uobicajeno poboljSavaju postupcima modificiranja i
prevlacenja. Pri tome se posebno nastoji povecati otpornost na troSenje uz zadrzavanje dobre
otpornosti na koroziju. U navedenom cilju u radu ¢e se istraziti utjecaj postupaka nitriranja i
prevlacenja prevakom TiN/TiCN na mehani¢ka i1 korozijska svojstva titanijeve legure

Ti6Al4V
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2. KEMIJSKI SASTAV I SVOJSTVA TITANIJEVIH LEGURA

2.1. Kristalna struktura i osnovna svojstva titanija

Komercijalni titanij moze se pronaci u Cetiri klase Cistoce, koje ovise o sadrzaju malih
koli¢ina kisika, ugljika, Zeljeza, vodika i dusSika. Koli¢ine tih elemenata znaCajno mijenjaju
njegova svojstva [1]. Titanij je prijelazni materijal koji propada 4.b skupi periodnog sustava
elemenata. U spojevima je najcesce Il — IV valentan. Zbog nepotpune vanjske ljuske stvara
¢vrste otopine s vecinom supstitucijskih elemenata. Titanij moze kristalizirati u dvije
alotropske modifikacije (slike 1) ovisno o termodinamickim uvjetima. Zbog njegove kristalne
reSetke postoji specificno stanje elektrona koje dopusta stvaranje jakih meduatomskih veza.
Posljedica ovog svojstva je relativno mala gustoéa (4,5 g/cm®) i velika &vrstoéa. Titanij
posjeduje veliku otpornost na koroziju i za oko 30% je vise ¢vrstoce od celika uz 50% nizu
gustocu. Pri niskim temperaturama ima gusto slozenu heksagonsku strukturu koja je poznata
kao o faza, dok pri viSim temperaturama struktura prelazi u volumno-centriranu kubicnu,
poznatiju kao P faza. Na temperaturu faznog prijelaza utjecu suptitucijski i intersticijski
elementi, tj. Cistoca osnovnog metala. Temperatura prijelaza pri idealnim uvjetima je 882°C.
Na slici la prikazana je heksagonska elementarna ¢elija o faze. Elementarna celija kubi¢ne

prostorno-centrirane f3 faze prikazana je na slici 1b.

(1011}

0,468 nm

(1010)=4&

Slika 1. Elementarne ¢elije a) a titanija i b) B titanija [2]
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Dodavanjem legirajuc¢ih elemenata u Cisti titanij dolazi do precipitacije sekundarnih faza ili do
stvaranje Cvrste otopine pri ¢emu se u oba slucaja znacajno povecava cvrstoca legure u
odnosu na ¢isti metal. Fini precipitati nastaju procesom starenja metastabilne strukture koja se
dobiva brzim hladenjem iz B podrucja. Heksagonska gusto sloZena struktura o faze ima visu
vrijednost modula elasti¢nosti od kubi¢no volumno centrirane strukture [ faze. Dodatkom
elemenata koji stabiliziraju B fazu omogucava se snizavanje modula elasti¢nosti ovih legura.
Od svih legura koje se koriste kao biomedicinski materijali, titanij i njegove legure imaju

vrijednosti modula elasti¢nosti najsli¢nije vrijednostima modula elasti¢nosti kosti (tablica 1.).

Tablica 1. Fizikalna i mehanicka svojstva Cistog titanija [3]

Gustoca [kg/m’] 4500
Taliste [°C] 1670
Modul elasti¢nosti [N/mm?] 110000
Toplinska rastezljivost [10 /K] 9
Vlacna ¢vrstoca [N/mm?] 250...700
Istezljivost [%] >10
Lomna Zilavost Kic [MN/m?*?] 80
Dinamicka izdrzljivost Rq [N/mm?] <650

2.2. Podjela legura titanija:

Postoje tri najces¢e klasifikacijske skupine legura titanija: o, a+f 1 B tipa. Ta
klasifikacija dolazi prema njihovom polozaju u pseudo-binarnom presjeku faznog dijagrama

sa B-izomorfnim stabilizatorima [2].

Legure koje sadrze stabilizatore a faze (Al, B, Ga, Ge) poznate su kao legure a tipa ili o
legure, dok se one koje sadrze 1-2 vol.% [3-stabilizatora i oko 5-10 vol.% [ faze oznacavaju
kao ,,priblizno a“ legure. S pove¢anjem udjela B stabilizatora (Nb, Mo, Cr, Co), javljaju se
legure a+f tipa. One sadrze 10 — 30% [ faze u mikrostrukturi. Legure sa jo$ viSe [3-
stabilizatora, u kojima se 3 faza moze zadrzati brzim hladenjem, poznate su kao metastabilne
B legure. One mogu procesom starenja prije¢i u legure o+f tipa. Vecina biomedicinskih

legura titana pripada skupini a+f ili metastabilnim [3 legurama [2].

2.3.1. Legure a tipa

U a legurama je mala brzina difuzije elemenata koji uzrokuju krhkost. Zbog toga ih je

najbolje upotrebljavati pri viSim temperaturama, iako neke o legure imaju dobra svojstva i pri

3
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nizim temperaturama. Glavna obiljezja a legura jesu zavarljivost, ¢vrstoca, stabilnost pri
poviSenim temperaturama i Zilavost. Otpornost na koroziju se ne razlikuje previse od drugih
legura na bazi titanija, ali a legure se teze oblikuju deformiranjem. Mehanicka svojstva su im
neosjetljiva na mikrostrukturu. [4]. Najpoznatija legura ovog tipa je TiAl5Sn2,5 koja ima
dobru oksidacijsku i korozijsku postojanost 1 dobru postojanost pri niskim temperaturama.
Upotrebljava se za izradu svemirskih letjelica i zrakoplova. Legure ,,priblizno a* tipa koje
nastaju sporim hladenjem legura iz B podrucja imaju (na sobnoj temperaturi) nize vrijednosti
vlacne Cvrstoce, duktilnosti i dinamicke izdrzljivosti. Ipak ove legure imaju vecu otpornost na
puzanje zbog nacina nastanka te bolju lomnu zilavost. Ovi utjecaji na mehanicka svojstva
proizlaze iz veliCine zrna, oblika zrna 1 iz strukture granica zrna. Vecina ,,priblizno o legura
moze se toplinski obradivati 1 kovati u a+f faznom podrucju, tako da su primarna o zrna

uvijek prisutna u mikrostrukturi [1].

2.3.2. Legure B tipa

B legure su one legure koje sadrze dovoljnu koli¢inu B stabilizatora da proSire o+f3
podrucje do sobne temperature. Potpuno stabilna  faza nastaje pri joS vecim udjelima
stabilizatora. Elementi koji se dodaju u tu svrhu su krom, molibden, Zeljezo i vanadij.
Cvrstoéa ovih legura je pri sobnoj temperaturi podjednaka kao i za a+p legure, ali pri
poviSenim temperaturama imaju puno loSija mehani¢ka svojstva. B legure imaju odlicnu
mogucnost oblikovanja. Glavna svojstva su joj povecana kovkost, obradivost u hladnom
stanju 1 visoka ¢vrstoca. Takoder imaju vecu gustocu od ostalih legura i Cistog titanija. Imaju
dobru zavarljivost 1 dobro se oblikuju pri sobnoj temperaturi zbog toga se cesto koriste u

dentalnoj primjeni [1]

2.3.3. Legure o+f3 tipa

Legure o + B tipa su one legure koje nastaju kombinacijom udjela a 1 B faze.
Kombinacijom tih legura dobivamo optimalni balans svojstava. Takoder te legure imaju
dovoljnu koli¢inu B stabilizatora da prosire o +  podrucje do sobne temperature. Razli¢itim
postupcima toplinsko—mehanic¢ke obrade dobivaju se razli¢ite mikrostrukture i svojstva (slika
2.). Bitno svojstvo ovih legura je da se lakSe oblikuju od legura a tipa, ali se teze zavaruju.

Najpoznatija i najvaznija legura ove skupine je Ti6Al14V. Zbog odlicnih mehanickih svojstava
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1 dobre dostupnosti ona se uobicajeno koristi kao biomedicinski materijal. Takoder vec¢ina do

sada proizvedenih titanijevih legura je o + P tipa [1,4].

a) b) c)
Slika 2: Mikrostrukture titanijevih legura (povecanje 200:1):
a) a legura b) a + B legura c) B legura

2.4 Biomedicinske legure titanija

Biomaterijali su materijali na prirodnoj ili umjetnoj bazi koji se koriste za proizvodnju
implantata. Oni se takoder koriste za zamjenu ostecene ili bolesne strukture kosti da bi joj se
vratila prvobitna funkcija. Implementiraju se u razliCite dijelove ljudskoga tijela. Najcesce
podrucje primjene im je u implantatima ugradenim u koljenima, ramena i laktove te u
primjeni za sr¢ane zaliske, dentalne dijelove, stentove u arterijama itd. Takoder se koriste kao
srcani simulatori, za rekonstruiranje urinarnog trakta i zamjenu kraljesaka. Na slici 3.
prikazano je nekoliko primjera implantata. Iz slike se vidi da se osim legura titanija za

implantate koriste i legure CoCrMo te nehrdajuci Celici legirani s titanijem.. [5].

Izbor biokompatibilnog materijala za specificnu primjenu opcenito ovisi o njegovim
mehanickim svojstvima (vlacnoj 1 savojnoj c¢vrstoci, dinamickoj izdrzljivosti, modulu
elasticnosti, istezljivosti, zilavosti i dr.), kemijskim svojstvima povrSine te otpornosti na

koroziju i troSenje.

Nakon pet do deset godina stari implantati se uobic¢ajeno trebaju zamijeniti novima te je stoga
izrazena potreba za sve boljim i kvalitetnijim materijalima. Optimalni biomaterijali za
implantate trebaju imati izvrsnu biokompatibilnost, visoku ¢vrstocu i dinamicku izdrzljivost te

nizak modul elasti¢nosti. Takoder ne smiju korodirati u dodiru s tjelesnim teku¢inama, ne
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smiju biti otrovni za ljudsko tijelo te moraju biti otporni na umor povrsine i ostale mehanizme

trosenja.

[3]

"kop&a" “kruna®, "most"
Ti-BAl-4V Au-Cu-Ag legure
Co-Cr legure —m % e Ag-Cu-Ag-Pt-Pd legure
— Ti, Ti-BAl-4V

Ti dertalni
Ti-6AL4y mplantat : 316L nehrdajuici Selk
Ti-BAl-7Nb ! Ti-Ni legure

i/

Ti-BAl-4Y
316L nehrdajudi Celik > i
Ti-BAI-7Nb
kost

Slika 3. Implantati izradeni od metalnih biomaterijala [5]

premosnica

elektrode: Pt-Ir legure, Ti
;kuéiéte: Ti, Ti-BAl-4Y

"pacemaker”

. Ti-BAl-4Y
Co-Cr legure
316L nehrdajudi Celik

umjetni zglob

Implantat koji sluzi kao zamjena za kost mora imati vrijednost modula elasti¢nosti koja je
jednaka ili bliska onoj od kosti (slika 4.). Ta vrijednost varira izmedu 4 i 40 GPa, ovisno o

tipu kosti 1 smjeru mjerenja.

Za postizanje Sto duzeg vijeka trajanja implantata i da bi se bi se izbjegla zamjena implantata
ponovnom operacijom, izbor materijala se temelji na kombinaciji visoke ¢vrstoce, visoke

otpornosti na troSenje, niskog modula elasti¢nosti 1 visoke otpornosti na koroziju. Mala
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otpornost na troSenje moze dovesti do otpustanje metalnih iona u okoli$nje tkivo. Ti ioni nisu

kompatibilni sa ljudskim tijelom te stoga mogu izazvati alergijske i toksicne reakcije.

Sli¢nost modula elasticnosti implantata 1 kosti vazna je zbog ravnomjernog rasporeda
naprezanja i elasticnih deformacija mehanickog sustava ,,implantat - kost™ koje odrzavaju
zdravlje kosti 1 sprjecavaju njenu razgradnju i atrofiranje. Zdrava kost (npr. bedrena) izloZena

je srednjim tlacnim naprezanjima koja se mogu odrediti prema izrazu [20]:

Ekosti* F F

Okosti = (1

Exosti " Akosti  Akosti
Kost s ugradenim implantatom izloZena je srednjem naprezanju koji se moze odrediti izrazom
[20]:

Exosti* F

Okosti = (2)
Ekosti - Akosti+Eimpl ) Aimpl

Pri ¢emu su oznake veli¢ina u jednadzbama sljedece:

- Okosti - NAaprezanje kosti

- Exosti - modul elasti¢nosti kosti

- F —sila u osnovnom smjeru orijentacije kosti
- Aiosii— povrsina poprecnog presjeka kosti

- Aimp1. — povrSina poprecnog presjeka implantata

Iz izraza (1) 1 (2) slijedi da ¢e kost s implantatom biti manje opterecena i manje izloZena
elasticnim deformacijama ako je produkt Ejpyp; * Ajmpr ve€i. Njegovo smanjenje moguce je
smanjenjem povrsine popre¢nog presjeka i izborom materijala s nizim modulom elasti¢nosti.
Suvremeni materijali, koji se najvise koriste kao medicinski implantati su titanij i titanijeve
legure, Co-Cr legure te nehrdajuci ¢elik AISI 316L. Co-Cr legure i nehrdajuéi Celici imaju
vi§i modul elasti¢nosti od ljudske kosti, Sto moZe dovesti do nedovoljnog prijenosa

opterecenja na kost koje dalje uzrokuje slabljenje kosti i povecanje naprezanja u implantatu.

Titanij 1 njegove legure (tablica 2.) se koriste za razli€ite stvari u biomedicinskom podrucju.
Upotrebljavaju se za zamjenu zglobova ramena, koljena, laktova i kraljeznice. Koriste se za
izradu dijelova za ortodontsku kirurgiju te za izradu dentalnih implantanata. Od njih se
izraduju dijelovi za pri¢vrS¢ivanje kosti kao Sto su: kirurski instrumenti, matice, zakovice,

vijci i plocice [5].
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Co-Cr-Mo

Type 316L

T-5A1.2 5Fe (u-B)

Ti-6A1-7ND (ce-f3)

T-6A1-4V (-}

CP-Ti (a)

T-13NL-13Zr ()

Ti-15Mo-52r-3Al (B) I

Ti-12Mo-6Zr-2Fe (B) I

T-35Nb-5Ta-7Zr-0.40 (B)

Ti-35Nb-5Ta-72Zr ()

Kost
I i 1
T T —

o

Modul elastiénosti, GPa

Slika 4. Usporedba modula elasti¢nosti kosti i razli¢itih metalnih biomaterijala [20]

Tablica 2. Mehanicka svojstva biomedicinskih legura na bazi titana [5]

) Mgdul . VVlaén’a Grariica' Istezanie .
Materijal elastinosti, | C¢vrstoca, | razvlaCenja, o, | Tiplegure
E,GPa | Ry, MPa | Ry, MPa g%
Prva generacija biomaterijala (1950-1990. godine):

Ti 100 240-550 170-485 15-24 o
TiAl6V4 112 895-930 825-869 6-10 ot+p
TiAl6Nb7 110 900-1050 880-950 8-15 ot+p

TiAlSFe2,5 110 1020 895 15 ot+p
TiNb13Zr13 79-84 973-1037 836-908 10-16 metastabil.3
TiMo12Zr6Fe2 74-85 1060- 1000-1060 18-22 B
1100
Druga generacija biomaterijala (1990. godine do danas):
TiNb35Zr7Ta5 55 596 547 19 B
TiNb29Tal3Zr4,6 65 911 864 13 B
TiNb35Ta5Zr7 66 1010 - - B
TiMo15Zr5Al3 82 - 838-1060 18-25 B
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3. POSTUPCI MODIFICIRANJA I PREVLACENJA
TITANIJEVIH LEGURA

Postupcima modificiranja i prevlacenja povrsina titanija i titanijevih legura prvenstveno se
utjeCe na poboljSanje triboloskih svojstava materijala. Primjenom postupaka inzenjerstva
povrsine moguce je poboljSati svojstva titanija i titanijevih legura nekoliko puta u odnosu na
ne modificirani materijal, $to uvelike produljuje eksploatacijski vijek implantata. Uobicajeni

postupci koji se koriste u svrhu povecanja povrsinske tvrdoce titanovih legura jesu slijedeci:
- Postupci prevlacenja: PVD, CVD, PACVD, implantacija iona, postupci nastrcavanja;

- Toplinsko kemijske obrade: boriranje, nitriranje, karburiranje.

3.1. Postupci modificiranja povrsina

Modificiranje povrsSinskih slojeva titanija i titanijevih legura provodi se primjenom
mehanickih, toplinsko-kemijskih i toplinskih postupaka koji se razlikuju prema vanjskom
djelovanju. Postoje razlike izmedu modificiranja i prevlacenja povrsSina. Kod modificiranja
povrSina novo nastali povrSinski sloj se od vanjske povrSine difuzijom S$iri prema
unutrasnjosti materijala. U postupku prevlacenja povrsinski sloj nastaje na polaznoj povrsini

bez napredovanja u unutraS$njost materijala [6].

3.1.1. Toplinsko-kemijski postupci modificiranja

Toplinsko-kemijski ili difuzijski postupci su okosnica modificiranja povrSina.
Toplinsko-kemijskim postupcima nazivaju se svi oni postupci kod kojih se u povrSinu
metalnog obratka difuzijom uvode atomi metalnih i/ili nemetalnih elemenata s ciljem
modificiranja svojstava povrsina u nekom Zeljenom smjeru (slika 5.). S ciljem osiguravanja
Sto bolje pokretljivosti u procesu prijenosa tvari u povrSinu obratka, svim difuzijskim
postupcima je potrebno odredeno vrijeme difuzije, ali i dovoljno visoka temperatura (ako se
proces ne oslanja na neki dodatni izvor energije, npr. kao postupci difuzije u plazmi).
Temperatura postupka moze naruSiti svojstva osnovnog materijala, te je potrebno takve

postupke provoditi na $to nizim temperaturama, posebno ako je modificiranje povrSine
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obratka posljednji korak u njegovoj obradi, ali i ukoliko je materijal obratka osjetljiv na
povisene temperature [18]. Na slici 5 prikazana je borirana povrSina titanijeve legure Ti6Al4V

za konstrukcijsku primjenu.

R BT
& = 15"“7
g 11-Sep-07_ N

Slika 5. Prikaz borirane povrsine Ti—6Al-4V legure slikane sa optickim mikroskopom ( a) i
b) slika) i SEM-om ( ¢) i d) slika) [9]

3.1.2. Oksidacija

Oksidacija titanijevih legura i Cistog titanija Cesto se koristi u svrhu poboljSanja
triboloskih svojstava. Spontano nastajanje tankog oksidnog filma na povrSini titanijevih
obradaka samo po sebi ne ulazi u kategoriju postupaka modificiranja povrsina. Cilj difuzije
kisika u povrSinu titanija 8slika 6.) je promjena svojstava povrSine, ponajvisSe u smislu
povecanja otpornosti na koroziju i sposobnosti uras¢ivanja u kost. nastanak oksidnog sloja

takoder povecava tvrdoc¢u povrsine titanijeve legure. U pokusima toplinske oksidacije titanija

10
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primijeceno je kako se zagrijavanjem kemijski Cistog titanija u temperaturnom rasponu od
850 do 1000 °C na zraku pod tlakom od ~ 1 do ~ 10 Pa postize zamjetan porast povrSinske
tvrdoée, uz pojavu ljustenja oksidnog sloja i snizenja dinamicke izdrzljivosti. Pokazalo se i
kako zagrijavanjem titanija u zracnoj atmosferi na 350 °C u trajanju od 17 h vodi znacajnom
smanjenju faktora trenja — koji ostaje nizak Cak i nakon uklanjanja krhkih spojeva sa same
povrSine. U svjetlu rjeSavanja problema pojave ljuStenja povrSine nakon zagrijavanja u
zracnoj atmosferi, provedena je oksidacija u solnim kupkama. Jedno od takvih rjesenja je
uranjanje obradaka od titana u kupku litij-karbonatnih soli uz zagrijavanje na 600-900 °C u
trajanju 2-4 h, koje daje zadovoljavajucu kvalitetu modificiranih slojeva. Drugi postupak koji
se Cesto koristi u oksidaciji titanovih legura (posebice Ti6Al4V) nosi komercijalni naziv
Tifran i predstavlja difuzijski postupak iz plinovite faze. Dostupna literatura ne iznosi detalje
provedbe postupka, ali ukazuje na povecanje otpornosti na troSenje 1 postizanje

samopodmazivosti povrsine [18].

R e s |

Phinsk l‘ll iia o e Protok plina
- L Stagnirajuci sloj
Difuzii
ifuzija * * TiO,
u Krutini

Ti - substrat

Slika 6. Prikaz nastanka TiO> spoja [19]

3.1.3. Nitriranje

Nitriranje titanija se provodi u svrhu poboljSavanja povrsine od troSenja te povecanja
tvrdoée. Dusik je element visoke topivosti u a-Ti fazi u ¢vrstom stanju. On znatno povisuje
¢vrstocu obratka. Otapanjem > 12,7 % duSika u titanu (pri temperaturama ispod 1100 °C)
izlucuje spoj TiN (preciznije TixN). Ovaj je spoj tetragonalne kristalne strukture te ga
karakterizira tvrdo¢a od ~ 1500 HV. Pri vi§im udjelima dusika, nastaje 1 TiN kristalna reSetka
NaCl-tipa i tvrdoce koja doseze ¢ak do ~ 3000 HV. Klasi¢nim postupcima nitriranja titana
nastaju tri povrsinske zone: difuzijska zona dusikom ojacanog titana nad kojom nastaje sloj
Ti2N, a povrh njega tanji sloj TiN. Nitriranje nije moguce provesti u zra¢noj atmosferi (iako

ista sadrzi preko 70 % dusSika) jer je afinitet titana prema stvaranju TiO; daleko izraZeniji
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nego li prema stvaranju nitrida. Stoga je nitriranje potrebno provoditi u ¢istoj dusicnoj
atmosferi (dusik ili amonijak). Pri tlaku od 1 atm, ni duSik ni amonijak ne daju tehnicki
korisne slojeve na temperaturama ispod 800 °C. Amonijak je ipak bolji izbor jer ¢e pri tlaku
od 1,2 MPa omoguciti nastajanje deblje zone slojeva i dublje difuzijske zone. Negativna
strana primjene amonijaka je difuzija vodika u obradivanu povrsinu. Uklanajnje vodika se

provodi naknadnim zarenjem na temperaturi izmedu 300 do 400 °C, pri tlaku od 10 Pa [18].

Nitriranje u plazmi (ionsko nitriranje) je alternativa plinskom nitriranju. U ovom
postupku se koriste radni plinovi poput duSika, smjesa duSik-vodik ili duSik-argon te
disocirani amonijak. Temperature pri kojima se nitriranje povr$ine moze provesti snizuju se
do 300 °C. Na nizim temperatura nitriranja postupak je dugotrajniji uz smanjenje najvece
postizive dubine nitriranja (do oko 1 pum). Stoga je uobicajeno postupak nitriranja u plazmi
provoditi u temperaturnom rasponu od 600 do 900 °C. Kako znacajan dio potrebne energija
dolazi iz plazme pojavljuju se velike razlike temperature ovisno o lokalnim omjerima
povrsine 1 volumena obradaka. Takoder su znacajne razlike u debljini zone spojeva izmedu
vrhova (kutova) obratka i kontinuiranih ploha. Slika 7. prikazuje promjenu tvrdo¢e nakon
nitriranja u plazmi obratka od legure Ti6Al4V. Na slici je crtkanom linijom prikazan dio

krivulje koji odgovara zoni spojeva (TiN 1 Ti2N) [18].

‘600 T eIeTg VY wTy v TwTg vV VYV eTg vewees Y VY
1400 - v
1200 -
o F
S 1000 } ]
X
3 800 F 4
(=]
£ 600 ]
P - -
400 3 . -
1 v, — o ——— 4
200 A PR P - A o~

0 20 40 60 80 100 120
Dubina ispod povrsine, pm

Slika 7. Raspored tvrdoce u presjeku nitriranog obratka [18]

Zadnji postupci iz skupine toplinsko kemijskog modificiranja su postupci povrSinskog
legiranja primjenom lasera. To su novi postupci koji obecavaju velike moguénosti, medutim,

za sada njihova primjena nije Siroka, vjerojatno i radi visokih troskova opreme [6].
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3.2. Postupci prevlacenja povrsina

Postupci prevlacenja povrsina se kao 1 postupci modificiranja povrs$ina mogu podijeliti
u razli¢ite podskupine prema temeljnom mehanizmu (toplinski, mehanicki, kemijski ili

kombinacija) (slika 8) [6].

Galvanizacija

Toplinsko-kemijski postupci

Elektrokemijski Navarivanje
postupci
CVD i PACVD postupci
L Toplinsko nastrcavanje J

| PVD i PAPVD postupci |

Postupci potpomognuti ionima

: lIonska implantacija

| 1 1 1 1 ]
10" 1 10 10° 10° 10
Debljina, um

I Galvanizacija I
I Toplinsko-kemijski postupci |
Elektrokemijski | Navarivanje |
postupci
( CVD i PACVD postupci |
| Toplinsko nadtrcavanje I
| PVD i PAPVD postupci |

I Postupci potpomognuti ionima I

E lonska implantacija

| 1 1 1 1 ]
0 200 400 600 800 1000
Temperatura postupka, °C

Slika 8. Prikaz temperature 1 debljine sloja razli€itih postupaka prevlacenja [12]
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3.2.1. Navarivanje i nataljivanje

U postupcima navarivanja rastaljeni metal stvara novi povrSinski sloj na osnovnom
materijalu. Na taj naCin se nanose metalni slojevi postupcima uranjanja u rastaljeni metal i
postupcima navarivanja. Postupak navarivanja se provodi u cilju povecanja otpornosti prema
kemijskom utjecaju i u cilju povecanja otpornosti na troSenje. NajceS¢e su to debeli slojevi
koji se nakon troSenja mogu obnoviti 1 imaju Siroko polje tolerancija dimenzija. Postupak
uranjanja u rastaljeni metal koji je nizeg taliSta od celika ( Pb, Zn ) uglavnom se primjenjuje

za povecanje otpornosti prema koroziji i kemijskom djelovanju [6].

3.2.2. Toplinsko — mehanicko prevlacenje

U postupcima toplinsko — mehanic¢kog prevlacenja provodi se rastaljivanje dodatnog
materijala uz pomoc¢ toplinske energije, a rastaljene Cestice se usmjeravaju na povrSinu
obradivanog materijala i tamo kristaliziraju. Uz pomo¢ razli¢itih postupaka naStrcavanja
(plazmom, plamenom, elektrolu¢no, detonacijski) nanose se razli¢iti metali i legure i
mjesSavine s keramickim materijalima u cilju povecanja otpornosti na troSenje ali u cilju
povecanja otpornosti prema kemijskom djelovanju. NaStrcavanjem se za razliku od
navarivanja nanose tanji slojevi jednolike debljine a moguée ih je takoder naknadno

obnavljati [6].

3.2.3. Kemijsko prevlacenje

Kemijsko prevlacenje se provodi prvenstveno radi povecanja otpornosti na koroziju te
kemijskom djelovanju. Postupci koji se provode su: sol-gel postupci, kromatiranje,
fosfatiranje 1 bezstrujno niklanje. Odredenim postupcima se, osim povisene otpornosti na
koroziji na povrsini dobiva i poviSena otpornost na trosenje. Tako se na primjer postupkom
bezstrujnog niklanja postizu tvrdo¢e oko 500 HV zbog otopljenog fosfora u niklu. Dodatnom
toplinskom obradbom dozrijevanja (starenja) pri temperaturama pri 400 °C postize se
povecanje tvrdo¢e do oko 1000 HV radi povoljnog djelovanja izlucenih precipitata niklova

fosfida na otezavanje gibanja dislokacija [6].

14
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3.2.4.Elekrokemijsko prevlacenje

Uobicajeni postupak elektrokemijskog prevlacenja titanijevih legura je anodna
oksidacije (slika 9). Anodna oksidacija ili elektrokemijsko nanosSenje se temelji na procesu
elektrolize pri kojem se provodi struja kroz elektrolit (taline i vodene otopine) pri ¢emu dolazi
do kemijskih promjena u elektrolitu. Postupak se dobar zbog poboljSane adhezivnosti i
povezivanja, a to je posebno korisno za primjenu u svemirskoj industriji. MoZze se koristiti 1 za
povecanje debljine oksida zbog povecanja korozijske otpornosti i smanjenja ionskog
otpustanja i poroznosti prevlaka.

Kemijska svojstva 1 struktura anodnih oksida znacajno ovise o parametrima procesa poput
anodnog potencijala, sastava elektrolita, temperature i struje. Anodna oksidacija obuhvaca
elektrodne reakcije u kombinaciji s elektricnim poljem i ionskom difuzijom kisika, Sto sve
zajedno vodi do stvaranja oksidnog filma na anodnoj povrsini. Ona je dobro utvrdena metoda
za stvaranje razliCitih tipova zastitnih oksidnih filmova na metalima. Razli¢ite kiseline (npr.
H>SO4 1 H3PO4) se mogu koristiti kao elektroliti [11].Za odredenu vrstu materijala 1 oblik
anode treba odrediti slijede¢e parametre anodne oksidacije [11].

-gustodu struje

- temperaturu (najcesce 30...50 °C)

- svojstva kupke: vrsta 1 koncentracija elektrolita, pH-vrijednost

- vrstu 1 koncentraciju dodataka u kupci: sredstva za povecanje vodljivosti, depolarizatori,

puferi, inhibitori, sredstva za poveéanje sjaja prevlake, itd

1. Ti anoda

2. Pt katoda

3. Elektrolit

4. Napajanje

5. Sustav za hladenje
6. Termometar

6 6

Slika 9. Prikaz potrebne opreme i sheme postupka za anodnu oksidaciju [11]
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3.2.5. Implantacija iona

Implantacija iona je jedna od najraSirenijih metoda prevlacenja titanijevih implantata.
Najces¢a je implantacija iona ionskog topa. Osnova ovog postupka jest modificiranje
svojstava povrSina implantata $to se javlja kao direktan rezultat ubacivanja (implantiranja)
iona nekog drugog elementa u Cvrstu povrSinu obratka (slika 10.). U povrSinu titanijevih

legura uobicajeno se implantiraju ioni dusika.

- ““‘t

...‘. ........"‘ - implantirani
®0p ..‘ ® 9 0® sloj
00000000000 006006 ,
ee0000000000000
0000000000000606
0000000000000606

Slika 10. Implantacija iona u ¢vrstu povrSinu obratka [ 18]

Prijenos materijala odvija se zahvaljuju¢i visokim iznosima energije Sto je posljedica
pobude 1 ubrzavanja pozitivnih iona implantiranog elementa (slika 11.). Pobudeni ioni visoke
kineticke energije udaraju o ¢vrstu povrsinu i uspijevaju ostvariti prodor u povrsinske slojeve

obratka [18].

Ubrzavanje iona El pretraZivanje

Analizatormase\
Hr i

Magnetske lete h

. Pred-ubrzavanje iona
[ et g
=mn

4=
Magnet
X B ..
Katoda
lzvor
jona Izvor
Komora Plazma
Anoda

Slika 11. Prikaz postupka ionske implantacije [18]
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3.2.6. Postupci prevlacenja u parnoj fazi

Postupci prevlacenja u parnoj fazi si u velikom porastu Sto se ti¢e koriStenja. Taj
porast se posebno vidi na podrucju izrade konstrukcijskih elemenata i alata s ciljem povecanja
njihove otpornosti i trajnosti. Postupcima prevlacenja u parnoj fazi nanose se stabilni i tvrdi
spojevi koji spadaju u podskupine neoksidne keramike (TiC, TiN, TiCN, TiAIN, TiAICN,
B4C, SiC,..), oksidne keramike (Al203, TiO2,...), metaloorganskih spojeva Me:CH
(W97C3,...) te dijamantu slicnog ugljika (DLC- Diamond Like Carbon). Razlikujemo
postupke kemijskog prevlacenja u parnoj fazi (CVD) i fizikalnog prevlacenja u parnoj fazi

(PVD) te plazmom potpomognuti postupci kemijskog prevlacenja u parnoj fazi (PACVD) [6].

3.2.6.1. Postupak CVD

CVD (Chemical Vapour Deposition) postupci provode se najcesée za sinterirane tvrde
materijale 1 to pri temperaturama od oko 1000°C .Posto se prethodno sinteriranje provodi pri
viS§im temperaturama pri CVD postupku ne dolazi do promjena dimenzija i mikrostrukture.
Proces se odvija kao interakcija smjese plinova i zagrijane povrsine radnog komada. Prilikom
zagrijavanja stvara se kemijska reakcija izmedu koriStenih plinskih komponenti pri visokim
temperaturama 1 taloZenja tih plinova na povrSinu radnog komada (slika 12.). Nastali talog

stvara tanki zastitni sloj koji djeluje kao prevlaka na povrsini obradivanog materijala [13].

zvonasta peé
(e <
\ E' g ﬁl vakuumska
\ :’QO‘T '..n“' komora
S B0 )
opskrba plinom \ 'LQ: .noai
H - N | ' izlaz
— = deati o
N l co I B3 ol 1
e ‘Bt | e
CH, ] HCI H | -
- N! 1 \'ﬁ
ncl, foodf- Al Cl; o pumpa +
(=2 neutralizacija

Slika 12. Shematski prikaz CVD uredaja [15]
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3.2.6.2. Postupak PA CVD

Postupci PA CVD (Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition) ukljucuju elemente
osnovnih procesa karakteristicnih za CVD 1 PVD postupke Sto omogucuje snizenje
temperature postupka do oko 200 °C (slika 13.) [6]. Postupak prevlacenja koristi energiju
elektrona kao metodu aktivacije za odvijanje taloZzenja na niskim temperaturama i umjerenim

brzinama.

Kod PACVD postupka na svojstva prevlake utjecu: sastav plina, parametri elektri¢nog
praznjenja, temperatura supstrata, tlak i volumen plina, ¢iS¢enje povrSine itd. Brzina
nastajanja TiN sloja na celiku raste s temperaturom, a maksimalna debljina sloja se postize
kod tlaka plina od 200 Pa. Osnovni nedostatci ovog procesa su: ne dobiva se uvijek Cisti
zastitni sloj 1 postupak je skuplji (uporaba vakuumskog sustava za proizvodnju plazme i
sofisticirani reaktor za odrzavanje plazme). Ovim se postupkom izbjegava dvostruko kaljenje

kao osnovni nedostatak toplinski aktiviranog postupka CVD [12]

HZ
—
<— N,
8 I
Ar
] 7

SN

1-reakcijska komora, 2-unutarnji kontrolni sustav, 3-elektrootporno zagrijana retortna pec, 4-
sustav za stabilizaciju i mjerenje temperature, S-sustav za kontrolu plina, 6-mjerna jedinica za

kontrolu nastalog spoja, 7-vakuumski sustav, 8-napajanje naponom, 9-osnovni materijal

Slika 13. Shematski prikaz opreme za PA CVD postupak [12]
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4. ELEKTROKEMIJSKA ISPITIVANJA

4.1 Ispitivanja istosmjernom strujom

Elektrokemijska ispitivanja se provode u elektrokemijskoj ¢eliji (slika 14.) sastavljenoj

od elektrolita 1 tri elektrode: radne (ispitivani metal), pomoc¢ne (Pt, grafit ili dr.) i referentne

(zasi¢ena kalomel elektroda, Ag/AgCl, Cu/CuSOusili dr.) 1 [15].

Slika 14. prikazuje

standardnu elektrokemijsku ¢eliju za korozijska ispitivanja istosmjernom strujom.

Pomocne elektrode
(protuelektrode)
Referentna elektroda
‘B Prikljucak
: | za dovod plina
v g AT =)
- - =
5 71
" T | !
(| l
|
P\ ‘1
7 (
Lugginov most \
=\
Radna elektroda = Drza¢ uzorka
(ispitni uzorak) g = :
= = ISpitna otopina

Slika 14. Elektrokemijska celija [17]

Medusobno povezivanje elektroda odvija se na potenciostatu (elektronicki uredaj koji

kontrolira elektricni napon) ili galvanostat (uredaj za kontrolu toka elektri¢ne struje). Ukoliko

se potencijal programirano mijenja odredenom brzinom tada je to potenciodinamicka

polarizacija. Na potenciostatickoj polarizaciji se osniva viSe metoda za odredivanje brzine

korozije (Tafelova ekstrapolacija, odredivanje polarizacijskog otpora i dr.) [15].
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4.2 Elektrokemijska impendancijska sprektroskopija

U radu ¢e se osim ispitivanja otpornosti na elektrokemijsku koroziju istosmjernom
strujom koristiti 1 ispitivanje elektrokemijske korozije izmjeni¢nom strujom metodom
elektrokemijske impedancijske spektroskopije. Ova metoda je elektrokemijsko ispitivanje
zasnovano na odzivu elektrode na izmjeni¢ne naponske ili strujne signale male amplitude i
razli¢itih frekvencija. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija, EIS, se primjenjuje za
niz elektrokemijskih ispitivanja (slika 15.): ispitivanja korozije i pasivizacije metala i legura,
ionskih i elektronskih vodljivosti materijala, karakterizaciju materijala (ukljucujuéi i kemijski
modificirane materijale) za elektrode u elektrokemijskim uredajima (npr. u galvanskim 1
gorivnim Clancima, elektrokemijskim kondenzatorima, kemijskim senzorima, biosenzorima i
dr.) te kao metoda za kontrolu rada navedenih elektrokemijskih uredaja. Osim navedenog EIS
modom se moze odredivati povrSinska svojstva kao Sto su: brzina kemijskih reakcija,
konstante brzina reakcije, elektri¢ni kapacitet (mogucénost skladiStenja naboja), difuzijski
koeficijenti, konstante brzine adsorpcije, te fizikalne veli¢ina kao Sto su: vodljivost,
dielektricna konstanta, pokretljivost naboja, brzine generacije i rekombinacije u masi
nabijenih Cestica, ravnoteZzna koncentracija nabijenih Cestica, debljina sloja, prisutnost pora i
raspuklina. Stoga se metoda EIS koristi se za istrazivanje 1 razvoj u svim podrucjima
tehnickih znanosti 1 struke. Medutim, ucinkovito koriStenje ove metode je otezano zbog
nedostatka sveobuhvatnog i nedvosmislenog objasnjenje parametara ispitivanja i dobivenih

rezultata [14].

elektrokemijski sustav
electrochemical system

o — 7

mjerenje modeliranje
measurement modc-lmg
e, Z) ‘
a) procesno: A A
process: Ox oy
5 b) analogno (EEC): 8=
analogous (EEC): e L
3 3
A4 4
matemati¢ka prilagodba, CNLS S
mathematical adjustment, CNLS %

analiza pogresaka
. 4 error analysis

ekstrakcija parametara &

parameter extraction

Slika 15. Shema odredivanja parametara korozije metodom EIS-a [14]
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5. PRIPREMA UZORAKA

U radu su pripremljena po tri uzorka za svako dolje navedeno stanje povrSine, a

ispitan je po jedan uzorak svako stanje (tablica 3):

e -legura Ti6Al4V (Polazno stanje)

e -legura Ti6Al4V nakon Tenifer postupka prevlacenja,

e -legura Ti6Al4V nitrirana u plazmi,

e -legura Ti6Al4V prevucena dupleks postupkom (nitririrano u plazmi + prevuceno

prevlakom titan nitrid/titan karbonitrid) (slika 18.)

Tablica 3. Podjela uzoraka prema postupku prevlac¢enja povrsinskog sloja

Broj uzorka

Postupak prevlacenja

Temperatura

prevlacenja [°C]

Vrijeme prevlacenja

[h]

0 Polazno stanje - -

1 Tenifer postupak 580 4

2 Nitrirano u plazmi 550 10
nitrirano

3 Dupleks postupak 500 26

nitrirano u plazmi

+PACVD TiN

Uzorci su izrezivani u obliku valjka promjera 15 [mm] 1 visina 6 [mm)] §to prikazuje slika 16.

f_j 6

@15

Slika 16. Dimenzije ispitnih uzoraka
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Tablica 4. prikazuje kemijski sastav legure Ti6Al4V koja je koriStena za sve ispitne uzorke.
Slika 17. prikazuje uredaj za mjerenje kemijskog sastava na Fakultetu strojarstva i

brodogradnje u Zagrebu pomocu kojeg je izmjeren kemijski sastav legure.

Tablica 4. Kemijski sastav legure Ti6Al4V

Kemijski N C H Fe O Al \" Ti

element

Udio 0,05 0,08 | 0,0125 | 0,25 0,13 | 5,5-6,5 | 3,5-4-5 | ostalo
[Ve]

. Eq‘lqkﬁ,

Slika 17. Uredaj Olymus X za odredivanje kemijskog sastava

Nakon izrade dio uzoraka je nitriran u solnoj kupci TENIFER, dio je nitriran u plazmi, a dio
prevucen postupkom PACVD prevlakom TiN/TiCN. Parametri PACVD prevlacenja navedeni

su u tablici 5, dok je izgled uredaja za prevlacenje prikazan na slici 18.
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Slika 18. Uredaj za nitriranje u plazmi i prevlacenje postupkom PACVD

Tablica 5. Parametri PACVD prevlacenja

Napon generatora plazme 490 V
Snaga plazme 1650 W
Ukupni tlak 2 mbar
Temperatura prevlacenja 500 °C
Vrijeme talozenja 4,5h
Udio Ar 10 1/h
Udio Hz 140 I/h
Udio N2 15 h
Udio TiCl4 31/h

Uzorci izrezani na gore spomenute dimenzije nisu bili dovoljno dobro pripremljeni za
sve vrste ispitivanja. Za potrebe elektrokemijskih ispitivanje uzorke je bilo potrebno uliti u
polimernu masu (slika 19.) tako da samo gornjim dijelom povrSinskog sloja budu vidljivi, a

ostatak da bude pokriven. Svrha polimerne mase je da samo jedan dio povrSine izlozi

djelovanju elektrolita
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Slika 19. Uzorci uliveni u polimernu masu
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6. ISPITIVANJE SVOJSTAVA POVRSINE

6.1 Ispitivanje debljine prevlake

Debljina prevlake ispitivana je na kalotesteru TRIBOtehnic u Laboratoriju za
toplinsku obradu Fakulteta strojarstva i brodogradnje. (Slika 20.) U ispitivanju je koriStena

abrazivna dijamantna pasta sa srednjim promjerom zrna 1 pm.

Slika 20. Kalotester TRIBOtehnic

Ispritivanje je provedeno na nacin da se prvo odabere kuglica Zeljenog promjera (iz niza
promjera: 10 mm, 15 mm, 20 mm, 25 mm, 30 mm). Veli¢ina kuglice definira brzinu procesa
troSenja. Veca kuglica ima vecu masu stoga joj je potrebno manje vremena da ,,probije*
zaStitni sloj. Slika 20. prikazuje polozaj ispitne kuglice pri rade te nain rada. Takoder za
ubrazavnje troSenja prevlake je dodana dijamantna pasta TRIBOtehnic. Parametri ispitivanja

debljine prevlake navedeni su u tablici 6.

Tablica 6. Parametri ispitivanja debljine prevlake

Brzina vrtnje kuglice Vrijeme ispitivanja Promjer kuglice
[o/min] [s] [mm]
500 45 25
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Nakon ispitivanja kalotesterom ostaje trag troSenja koji se uobicajeno analizira na svjetlosnom
mikroskopu (slika 22.). na tragu troSenja se odreduju promjeri istroSenog prstena iz kojih se
odreduje debljina prevlake (slika 21.). Ispitivanje kalotestom je provedeno samo na uzorku s

prevlakom PACVD s tri ponavljanja.

Debljina prevlake odreduje se pomocu izraza:

XxY
- promjer kuglice )
pri Cemu je:
D—d
X-—— @)
Y_-D-X (5)

Ortogonalna projekcija otiska

" L & |\ _Kugla
s " o3 & /
\ \\
\ R |/
ET , N ! \\ /,nglaka. )
b - novni materijal

Slika 21. Karakteristi¢ne veli¢ine na tragu troSenja nakon ispitivanja kalotestom

Rezultati ispitivanja debljine prevlake PAACVD TiN/TiCN kalotetsom navedeni su u tablici
7.
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Slika 22., Trag troSenja (1) nakon ispitivanja kalotestom

Tablica 7. Promjer traga troSenja nakon ispitivanja prevlake na kalotesteru

R.B. mjerenja D [um] di[pm]
1 730,85 4453
2 767,7 504,65
3 835,65 620,65

Srednje vrijednosti promjera traga troSenja iznose:

D =778,06 um
d=1523,53 um
IzraCunate vrijednosti X, Y i E iznose:
X=127,265
Y =650,795
Uvrstavanjem izracunatih vrijednosti X 1 Y u jednadzbu (3) dobiva se debljina prevlake

E =331 pm.
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Osim kalotestom, debljina prevlake PACVD TiN/TiCN odredena je i direktnim mjerenjem na
metalografskom uzorku na svjetlosnom mikroskopu. za analizu povrSinskog sloja svih
modificiranih ili prevucenih uzoraka izraden je metalografski uzorak prikazan na slici 23.a
Mjerenje debljine prevlake i analiza mikrostrukture provedeni su na svjetlosnom mikroskopu
Olimpys (slika 23.b) u Laboratoriju za materialografiju na Fakultetu strojarstva i

brodogradnje.

Slika 23. Metalografska analiza: a) uzorci uliveni u polimernu masu, b) svjetlosni mikroskop

OLYMPUS GX51

Izgled povrsinskog sloja ispitanih uzoraka u ne nagrizenom stanju prikazan je na slikama 24
do 26. Na slikama su takoder oznaCene izmjerene debljine uocCenog povrSinskog sloja,

odnosno prevlake.
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50 um

Slika 24. Prikaz debljine sloja uzorka prevucenog TENIFER postupkom

50 um

Slika 25. Prikaz debljine sloja uzorka nitriranog u plazmi
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50 um

Slika 26. Prikaz debljine sloja TiN/TiCN na uzorku prevuc¢enom postupkom PACVD

Srednja debljina sloja za uzorak prevucen TENIFER postupkom iznosi:

0,5+0,4+0,5+0,440,6+0,6+0,5+0,4
Er- - = 0,4875 um (6)

Srednja debljina sloja za uzorak prevucen nitriranjem u plazmi iznosi:

0,7+0,6+ 0,7+0,6+0,6+0,7+0,7
Epn = - = 0,6571 pm (7)

Srednja debljina sloja za uzorak prevucen PACVD postupkom iznosi:

1,3+1,9+1,1+ 1,6+1,1+2,1
Epacvp = p = 1,5167 um (8)

Iz dobivenih rezultata je vidljivo da se PACVD postupkom prevlacenja dobiva
najdeblji povrsinski sloj. Taj sloj je 2,5 do 3 puta deblji od debljine sloja dobivenog
postupkom TENIFER 1 nitriranjem u plazmi.
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6.2. Ispitivanje hrapavosti

Ispitivanje povrSinske hrapavosti provedeno je na uredaju Perthometer S&P u

Laboratoriju za precizna mjerenja na Fakultetu strojarstva i brodogradnje. Vrijednosti

osnovnih amplitudnih parametara hrapavosti prikazani su u tablici 8. 1 na slikama 27 do 29

dok su ostali parametri navedeni u prilogu rada. U tablici 9. prikazani su profili hrapavosti za

sve ispitane uzorke.

Tablica 8. Amplitudni parametri hrapavosti ispitnih uzoraka

Oznaka uzorka
Amplitudni
parametri [um] | po1.. 06 stanje | TENIFER Nitrirano u PACVD
plazmi
Rmax 1,018 1,235 0,618 1,236
R. 0,834 0,650 0,364 0,841
Ra 0,089 0,078 0,053 0,091
2 1,891
18
1,628
16
14
1,236
1,2
1
0.8 0,849 0,844
0,8
0,578
0,6
0,389
0,4
0’2 l I
0
Polazno stanje TENIFER Nitraiarno u plazmi PACVD

HMax. ®Min.

Slika 27. Prikaz maksimalne. i minimalne vrijednosti parametra Rmax za uzorke
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1,2

1
0,8
0,6
0,4
. I I

0

Polazno stanje TENIFER Nitraiarmo u plazmi PACVD
mMax. ®Min.

Slika 28. Prikaz maksimalne. i minimalne vrijednosti parametra R, za uzorke

0,12
0,1
0,08
0,06
0,04
0,02
0
Polazno stanje TENIFER Nitraiarno u plazmi PACVD
® Max. mMin.

Slika 29. Prikaz maksimalne. i minimalne vrijednosti parametra R, za uzorke
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Tablica 9. Profili hrapavosti ispitnih uzoraka

Oznak

a Profil hrapavosti
uzorka
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Promjena stanja povrsine djeluje 1 na promjenu hrapavosti $to je vidljivo 1 iz rezultata. Prema
profilima hrapavosti mozemo se uociti da su se kod svih uzoraka pojavili dodatni brjegovi

koji su €ini se rezultat stvaranja oksida ili nitrida.
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6.3. Ispitivanje adhezivnosti prevlake

Ispitivanje adhezivnosti prevlake radeno je uz pomo¢ Rockwell C metode na
tvrdomjeru Insize utiskivanjem Rockwellova indentora u uzorak (slika 30.). Ispitivanje je

provedeno u Laboratoriju za toplinsku obradu Fakulteta strojarstva i brodogradnje.

Scale | Indenter

,__T/
HRA

Slika 30. Tvrdomjer koriSten za ispitivanje adhezivnosti prevlake

Razredi HF1 do HF4 oznaCavaju zadovoljavajuc¢u prionjivost koju karakterizira pojava
mikropukotina ili vrlo male delaminacije prevlake dok su HF5 1 HF6 razredi nezadovljavajuce
adhezivnosti u kojima se javlja znaCajna delaminacija i odvajanje prevlake u neposrednoj

blizini otiska (slika 31.).

HF1 — mali broj pukotina,

HF2 — ve¢i broj pukotina, bez ljustenja,
HF3 — pukotine uz slabo ljustenje,

HF4 — pukotine uz djelomicno ljustenje,
HF5 — pukotine uz prevladavajuce ljustenje,

HF6 — potpuno ljustenje prevlake
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[23d0voljavajuca adhezivnost ezadovoljavajuca adheaivnost VDl 3 l 98 test

Opterecenje

}o:now-u materijal|

rste oftelen)a

mikropukotine

75 S
;..(2’}'.)_;.;’

odvajanje previake

&=

Slika 31. Razredi adhezivnosti prema Rockwell C metodi testu

Iz slike 32. vidljivo je da je doSlo do pojave veceg broja mikropukotina, ali da nije
doslo do delaminacije. Adhezivnost PACVD prevlake se moze svrstati u HF2 razred
klasifikacije prevlake Sto znaci da prevlaka pokazuje vrlo dobro svojstvo adhezivnosti na
povrsinu polaznog materijala. HF2 razred klasifikacije nam pokazuje dobar izbor parametara

pripreme i prevlacenja uzorka.

Slika 32. Izgled povrsine prevlake nakon utiskivanja indentora prema metodi Rockwell

35
Fakultet strojarstva i brodogradnje



Josip Grubisi¢ Diplomski rad

7. ANALIZA KORODIRANE POVRSINE

Analiza mirkostrukture je radena na svjetlosnom mikroskopu OLYMPUS GX51 koji
se nalazi u Laboratoriju za materijalografiju na Fakultetu strojarstva i brodogradnje. Analiza

je radena nakon postupka EIS. Prikaz korodirane povrsine je na slikama (33.-37).

1000 um

Slika 33. Polazno stanje (povecanje 50x)

1000 um

Slika 34. Uzorak prevuc¢en TENIFER postupkom (povecanje 50x)
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1000 um

Slika 35. Uzorak nitriran u plazmi (povecanje 50x)

Slika 36. PACVD postupak (povecanje 50x)

Na svim ispitnim uzorcima pronadeni su tragovi toCkaste korozije bez obzira na nitriranje ili

prevlacenje legure.
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8. ELEKTROKEMIJSKA ISPITIVANJA

8.1 Priprema i provedba ispitivanja

Elektrokemijska ispitivanja su provedena u Laboratoriju za zaStitu materijala na
Fakulteta strojarstva i brodogradnje. Ispitivanja su provedena na uredaju VersaSTAT 3.
Parametri korozije dobiveni su pomocu programa VersaStudio. Koristeni medij je bila
fizioloska otopina, 0,9% NaCl pri temperaturi od 36 °C. Za referentnu elektrodu koriStena je
zasi¢ena kalomel elektroda ¢iji potencijal iznosi +0,242 prema standardnoj vodikovoj
elektrodi, dok su grafitne elektrode koristene kao protuelektrode. Pri pocetka ispitivanja bilo
je potrebno uzorke uliti u polimernu masu te izolirati uzorak nevodljivom trakom da se
pristupna povrsina smanji na 1 cm? na kojem smo promatrali promjene koje se dogadaju

prilikom ispitivanja. Slika 37. prikazuje uzorak uronjen u elektrolit i pripadajucu opremu

Slika 37. Uzorak uronjen u elektrolit
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8.2 Potencijal otvorenog strujnog kruga

Potencijal otvorenog strujnog kruga Eox se mjeri za svaki uzorak (slike 38.-41.). Na
pocetku ispitivanja potrebno je medij ugrijati na traZzenu temperaturu od 36 °C te paZzljivo
prispojiti referentnu elektrodu, grafitne elektrode i drzace. Nakon §to se uroni ispitni uzorak u
elektrolit, elektri¢ni krug izmedu radne elektrode (uzorka) i protuelektrode se ostavlja
otvorenim. Razlika potencijala izmedu te dvije elektrode se promatra u ovisnosti o trajanju
ispitivanja. Nakon odredenog vremena dolazi do uspostavljanja stacionarnog stanja (otprilike
pola sata vremena) s vrijednosti potencijala koji je jednak potencijalu otvorenog strujnog

kruga Eok, odnosno korozijskom potencijalu Exo.

Eok [mV]
-88 m

-88.5m

‘ Il
,mnu" i

-89.5 m

90 m

-

Ml

s —) TR |
T

-81m _ ] | i ]
TRl 1T
B L YT I

92 m

0 S00 1k 1.5k Vrijeme [s]

Slika 38. Dijagram potencijala otvorenog strujnog kruga za polazno stanje Ti6Al4V

Sto je potencijal visi to je uzorak skloniji pasivaciji. Iz slike 38 uodava se da se potencijal
otvorenog strujnog kruga za toplinski ne obradenu titanijevu leguru Ti6Al4V ustaljuje na oko
-88 mV. Potencijal otvorenog strujnog kruga ispitnog uzorka nitriranog postupkom TENIFER
ustaljuje na oko -72 mV. Za uzorak nitriran u plazmi potencijal otvorenog strujnog kruga
iznosi oko -58 mV. Za ispitni uzorka prevucen prevlakom PACVD TiN/TiCN potencijal

otvorenog strujnog kruga iznosi -82 mV.
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Eok [mV]

-6 m
-65.2 m 1
-65.4 m -
-69.6 m
-69.8 m

=70 m
-70.2 m
704 m
706 m
-70.8 m

71 m
-71.2 m
-71.4m
-71.6 m
-71.8 m

-72m
-72.2 m
-72.4m
-72.6 m
-72.8m

73 m

Al

A

0 500 1k 1.5k Vnjeme [s]

Slika 39. Dijagram potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak Ti6Al4V prevucen
TENIFER postupkom

Eok [mV]
-58.2m

-58.4 m

-58.6 m | ! ‘ I"I”-I

e » LT

o [—— ]

-59.2 m-}-| ‘ ‘

-59.4 m

-59.6 m

-59.8 m
60 m

-60.2 m

-60.4 m

o |||

-60.8 m

Slika 40. Dijagram potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak Ti6Al4V plazma nitriran
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Slika 41. Dijagram potencijala otvorenog strujnog kruga za uzorak Ti6Al4V prevucen

PACVD postupokom

Iz promjene potencijala otvorenog strujnog kruga na slikama 38 do 41 uocava se da tijekom
mjerenja dolazi do dodatne manje pasivacije povrSine (s pocetnim ne§to manjim
vrijednostima korozijskog potencijala). Potom kod uzorka u polaznom stanju i nitriranog
uzorka nastupa slicna promjena smanjenja korozijskog potencijala, odnosno pasivacija
povrsine. Kod uzorka nitriranog u solnoj kupci TENIFER 1 uzorka prevucenog prevlakom
PACVD TiN/TiCN korozijski potencijal se s vremenom mjerenja smanjuje u odnosu na
polaznu vrijednost §to moZe biti posljedica prodiranja elektrolita u pore pocetno pasiviranog

sloja, odnosno prevlake.

Usporedba svih krivulja promjene potencijala otvorenog strujnog kruga ispitanih uzoraka
prikazana je na slici 42. Iz izgleda ovog dijagrama se uocava da je za sve ispitne uzorke
karakteristi¢an negativa korozijski potencijal i da su uzorci skloni korodiranju u fizioloskoj
otopini. Takoder se uoCava da je postupcima nitriranja postignut neSto manji korozijski

potencijal, odnosno bolja pasivacija nego kod polaznog ili prevucenog uzorka.
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{
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Slika 42. Dijagram potencija otvorenog strujnog kruga u ovisnosti o vremenu
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8.2 Elektrokemijska impendancijska sprektroskopija

Elektrokemijska impendancijska sprektroskopija (EIS) provedena je nakon postupka
odredivanja potencijala otvorenog strujnog kruga. Podatci dobiveni metodom su obradivani u
programskom paketu ZsimpWin 3,60. Koristena frekvencija u ispitivanju bil je od 0,01 Hz do
100 000 Hz.

Rezultati ispitivanja prikazuju se u obliku Nyquistovih i Bodeovih dijagrama. S obzirom na
izgled dijagrama odabire se odgovarajuéi elektri¢ni krug koji najbolje opisuje ponasanje
uzorka tijekom ispitivanja. Nyquistov dijagram prikazuje ovisnost imaginarne komponente
impendancije (Z'') u odnosu na realnu komponentu impedancije (Z') za svaku pobudnu
frekvenciju. Bodeov dijagram impendacijski spektar prikazuje kao ovisnost logaritma
apsolutne vrijednsoti impendancije | zZ | 1 faznog kuta ¢, o logaritmu frekvencije f. U idu¢im

slikama (43.-47.) prikazani su Nyquistovi i Bodeovi dijagrami za svaki uzorak posebno
(prilog 2).

Iz rezultata ispitivanja (slike 43 -46) i (tablice 10 -13) se zakljucuje slijedece:

1. U Bodeovom dijagramu za neprevuceni uzorak se uocava da je je maksimum faznog
kuta oko 10 Hz §to nam upucuje na to da je nastao tanki pasivni sloj oksida. Taj tanki
pasivni sloj je potvrden na modelu s dvoslojem koji se sastoji od oksidnog sloja i sloja
otopljenih iona. Veca frekvencija nam sugerira da u korozijskim procesima sudjeluje
tanji sloj materijala.

2. U Bodeovom dijagramu za uzorka obraden postupkom TENIFER se uoacava da je
maksimum faznog kuta oko 1 Hz. To nam upucuje da je nastao deblji pasivirani sloj
koji je porozan. Maksimum kuta nam predstavlja debljinu na kojoj je uzorak kemijski
promijenjen.

3. U Bodeovom dijagramu za uzorka nitriran u plazmi su vidljiva dva maksimuma
faznog kuta. Manji maksimum nam odgovara pasivaciji povrSine u postupku
nitriranja. Ve¢i maksimum od preko 100 Hz sugerira da je nastao jako tanki pasivirani
sloj koji je preko 10 puta tanji od sloja uzorka prevu¢enog TENIFER postupkom.

4. U Bodeovom dijagramu za prevuceni uzorka prevlakom PACVD TiN/TiCN vidljiv je
maksimum faznog kuta oko 100 Hz. Veca frekvencija sugerira da u korozijskim

procesima sudjeluje tanji sloj materijala.
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Tablica 10. Vrijednosti parametara EIS mjerenja za uzorak u polaznom stanju

CPE CPEu
2 Roi[Qcm? Re [Qcem?
Uzorak Re [Qcm ] [SsncmZ] 0 [ ] [SsncmZ] c [ ]
Polazno
. 3,81 1,7585-107 1,256-10° 7,182-10°° 2,257-10°
stanje
Model : RIORKQOR) Wt : Modulus v 7 Wed
5500 o I, Calc.
5.000
4.500 [ [q]
Byl byl
4.000
= 3500
E fter # 2
S 3.0001 g 1261 79m Chsty 7 75E-0¢
' 2 g | | g Sm
tJ 25004 251y E3m 2 p— # of pars with
I 2.0004 3'151: e nE & a rel. std. errors
2 — i s @00m 1% 3T
1.500 385 25im T o =100%: 047
10 ‘.u 2 d5m
1.000 704 P
5560 153 100m !
36 251
u] 1.000 2.0 3.000 4.000 5000 6.000 7o G.000 9.000
" {ohm)
a)
Maodel : RIORNOR) Wt : Modulus * |7, M
10.000 5 2 I?-l: pre
& Angle, Msd,
< Angle, Calc.
1.000 4 II II
s
2 Ier #: 2
b Cheg 7.75E-04
1E|E|: #of pars with
rel. std. errars
E =0%: 37
=00%: 0457
10 : T v " ’ .
o001 01 1 10 100 1.000 10000 100000
Frequency (Hz)
b)

Slika 43. a) Nyguistov 1 b) Bodeov dijagram za polazno stanje uzorka
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Tablica 11. Vrijednosti parametara EIS mjerenja za uzorak prevuc¢en TENIFER postup

CPE CPEu
2 P R, [Qcm? Re [Qcem?
1 cm
Uzorak Re [Qcm ] [SsncmZ] PV[ ] [SsncmZ] c [ ]
Polazno
. 4,898 6,564-10* 3,859-10* 2,2325-10°1° 6,5425-10°
stanje
Model : RO{RO)Y)  Wot : Modulus s I Wed
5.500 v 7, Calo
5.000
4500
B =
4.000 [=]
3500
E s er #: 4
= 3 15m @ 10gm Chary 906E-4
: 2500 zol, B N I L et
. O
5 HEm me 200m | 12N |794m 1.|:| 39,8m # of pars with
ob NAUTRS. IS rel. std. errors
2.000 B3lm F16m é .25.1"7 cilbe e
1500 1 @ S01Im a e 15,6m =100%: 046
155 o 794 20mA ¥ L 10m
1.000 L] 26 12 5%
a00 2,51
u] T T T T T ™ T T T
u] 1.000 2.100 3000 4,000 5.000 G000 7000 000 9000
Z" {ohm)
a)
Model: R{OIROY)  Wat : Madulus
10,000 |7, M=,
a |7, Cac.
& Angle, Msd
¢ Angle, Calc,
1000 4 [G]
=t = Byw ol
g 3
1o 25
" % fer & 4
i 2 Cheg 908E-04
20
100 4 ’
E #of pars with
15 rel. std. enors
] =10%:;  2JE
=00% 046
10 : . . r T v
o1 01 1 10 100 1.000 10000 100000
Frequency (Hz)
b)

Slika 44. a) Nyguistov i b) Bodeov dijagram za uzorak prevu¢en TENIFER postupkom
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Tablica 12. Vrijednosti parametara EIS mjerenja za uzorak nitriran u plazmi

CPE CPEu
2 P R, [Qcm? R [Qem?
1 cm
Uzorak Re [Qcm ] [SsncmZ] PV[ ] [SsncmZ] c [ ]
Polazno
. 9,365-10" 6,564-10 3,859-10% 2,229-1071° 1,966
stanje
Model : RIO(ROR))  Waot : Modulus . 7 ted
o Z: Calc.
4.500 4
4.000 4
= 3.000
= ter# 3
22500 B 15 8m Chsy 221E-D4
. 338m " = p i@
™' 2.000 & * % 5; . # of pars with
LT .gj i : rel. st errors
1.500 4 125”7;‘;,94 ; =R 07
1 10631 316 4 251r20¢" i =00%: 0)7F
1.000 — B 0P8 fapy e o0
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Model : R{CHIRIOR))}  Wok - Modulus v |7, M
a |}‘_]: Cac.
& Angle, Msad
< Angle, Calc.

|Z] {ohm)

o

=

=

]

F ot

£ Cheg 221604
#of pars with

rel. gd. errors

=10%: 07
=100%: 077

b)
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100.000

Slika 45. a) Nyguistov 1 b) Bodeov dijagram za uzorak nitriran u plazmi
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Tablica 13. Vrijednosti parametara EIS mjerenja za PACVD prevucen uzorak

CPE CPEu
2 Pr R, [Qcm? R [Qcem?
1 cm
Uzorak Re [Qcm ] [Ssncm2] PV[ ] [Ssncm2] C [ ]
Polazno
. 6,469 1,228:107 8,242-10°! 3,092-10° 3,607
stanje
Model : RICKRIOR)) Wt : Modulus e e
4200 8 I Cale,
4,000
3.500 %
3,000
i 2.500 ter 4
2 Chag 1 F9E-05
p 2000 B "
) 316 2158 of pars w
1o o 05'0‘; seeooasy S P >1r3%§td':r;;rs
s ® 53 251 126 Py, 155M &
1,000 315220" w57 S0Mm . 1® ey 794m =A00%: 077
f "}
© 251 126m 39,5m
500 ﬁun s0tm | BgE =
126
0 ' T ' T ' T '
0 1.000 2.000 3000 4.000 5000 6000 7.000
Z" {ohmj
a)
e Model :R(OR(OR)))  Wot : Modulus v 13, M,
] = a |7, Cdc.
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1000 4 ]
g | :
E &
= o
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008 047
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Slika 46. a) Nyguistov 1 b) Bodeov dijagram za PACVD prevucen uzorak

Fakultet strojarstva i brodogradnje




Josip Grubisi¢ Diplomski rad

Ekvivalentni elektri¢ni krug koji je odabran za svaki ispitni uzorka najbolje opisuje
ponasanje uzorka tijekom elektrokemijskih ispitivanja. Modeli nisu jednaki za svaki uzorak te

su odabrani sljede¢i modeli:

Za polazno stanje:

- R(QR)(QR)

Za uzorak prevucen tenifer postupkom:

- R(Q(RO))

Za uzorak plazma nitriran

- R(Q(R(QR)))

Za uzorak prevucen PACVD postupkom

- R(Q(R(QR)))

Kod svih uzoraka je zajednicka pojava djelomicno poroznog pasiviranog sloja kroz koji .
dolazi do gibanja iona, odnosno korozije. Pri tome otpor osnovnog materijala zajedno sa
otporom pasiviranog sloja usporava procese korozije. Uzorak nitriran postupkom TENIFER
¢ini se stvara neSto deblji pasivirani sloj u odnosu na ostale metode modificiranja i
prevlacenja povrSine, ali ovaj sloj je Cini se porozniji od ostalih jer manji fazni kut znaci i
manje kapacitivno (izolacijsko) djelovanje pasiviranog sloja u strujnom krugu ,,protulektroda-

elektrolit-ispitni uzorak®.

Uzorak nitriran u plazmi i PACVD prevucen uzorak postizu maksimalnu vrijednost faznog
kuta na frekvenciji oko 100 Hz Sto ukazuje na uspostavu tankog oksidnog sloja koji djeluje
kao elektri¢ni izolator, odnosno usporava otapanje podloge i gibanje iona kroz rubni sloj

elektrolita oko uzorka.
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9. MIKROSTRUKTURA RUBNOG SLOJA

Analiza mikrostrukture rubnog sloja provedena je na svjetlosnom mikroskopu

OLYMPUS GX51 na Fakultetu strojarstva i brodogradnje (Slike 47.-49.)

50 um

Slika 47. Prikaz rubnog sloja uzorka prevuc¢enog u TENIFER kupci

50 um

Slika 48. Prikaz rubnog sloja uzorka nitriranog u plazmi
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50 um

Slika 49. Prikaz rubnog sloja uzorka prevucenog PACVD postupkom

1z slika je vidljivo da su slojevi nastali prevlacenjem jako tanki. Slojevi prevu¢eni TENIFER
postupkom te nitriranjem u plazmi imaju izrazito malu debljinu. Postupak prevlacenja
PACVD daje daje prevlako koja se moze jasno razaznati na slici mikrostrukture (slika 49) . U

jezgri uzoraka uocava se dvofazna mikrostruktura karakteristicnog izgleda za o+f titanijevu

leguru.
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10. ZAKLJUCAK

Zbog biokompatibilnosti te dobrih mehanickih 1 korozijskih svojstava titanijeva legura
Ti6Al4V se koristi kao materijal za implantate u medicini. S ciljem pobolj$anja tim svojstava
legura se dodatno modificira i prevlaci biokompatibilnim prevlakama. U radu su istrazena
svojstva ove legure u polaznom stanu te nakon primjene postupaka nitriranja u solnoj kupci

TENIFER, nitriranja u plazmi i PACVD prevlacenja prevlakom TiN/TiCN.

Ispitivanje adhezivnosti PACVD prevlake TiN/TiCN utvrdena je njena dobra dobro
adhezivnost na poliranoj povrsini legure Ti6Al4V te ravnomjerna debljina po Citavoj povrsini

uzorka.

Ispitivana legura Ti6Al4V je sklona tockastoj koroziji. Primijenjeni postupci
modificiranja 1 prevlacenja povrSine u manjoj mjeri su povecali otpornost na koroziju. pri
tome je povecanje otpornosti na koroziju neSto bolje nakon primjene nitriranja u plazmi i

PACVD prevlacenja u odnosu na nitriranje u solnoj kupci TENIFER.

U budu¢im istrazivanjima preporucuje se istraziti optimalne parametere nitriranja u

plazmi koji ¢e znacajnije utjecati na povecanje otpornosti na koroziju u fizioloskoj otopini.
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Prilog 1: Ispitivanje debljine prevlake

Di = D11+D12/2
di =din+di2/2
D1 =756 um
D12 =704,7 pm
di = 427,3 um

di2 =463,3 um

D1 =756 +704,7/2=730,85 um

di =427,3 +463,3/2=4453 um

Slika 50. Trag troSenja (2) nakon ispitivanja kalotestom
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D = D21+ D22/ 2
dr = da1+dn2/2
D21 =770,7 pm
D2 =764,7 pm
d21 =512 pm

d2> =497,3 um

D, =770,7+764,7/2="767,7 um

d2 =512 +497,3/2=504,65 pm

Slika 51.Trag trosenja (3) nakon ispitivanja kalotestom
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D3 - D31+D32/2
ds = d31+d32/2
D31 =852 um
D3> =2819,3 um
d31 =594 um

d32 =647,3 um

D; =852 +819,3 /2 =835,65 um

d3 =594 +647,3/2=620,65 pm

D=Di+Dx+Ds3/3 =730,85+767,7 + 835,65/ 3

d=di+d2+d3/3=4453+ 504,65+ 620,65/ 3

D = 778,06 um

d=523,53 pm

X =127,265

Y = 650,795

E=331pm
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Prilog 2: Ispitivanje hrapavosti

Polazno stanje

perthomefer SEP 4,

| . . — . -
i il
| ot LABORATORI Y Ii OBJEKT: UZ0RAK 2
f Perthen ZA PRECI2HA MJERENJA ||
| OUZTNA [l HR.:22.6.20818.
- - | o ’j HAME: G .BARSIC
L 5. 6AE MM FAKULTET STROJARSTUA
LM 4.08a MM [ BRODOGRADNJE 1] MESS.-NR.: 6
I 12.58 M ZAGRER | TLRHT 6-58 58 6 |
| |

|
|
| KENNUERT

| | LC

i
| u oy 3 AL
H GS 8.8800 HMH ; b S K } MAK .’ MIN l HN | TH
L % i T 1
a I N
N | N
L1 RMAX YM| 1.930 | 8.189 | 8.436 | 1.23 H.860 i ’
! :-i RZ YM I 6.287 | 8,108 | 8.279 | 8.574 | B.694 | i
2l RA YHM | 8.989 | 8.015 | B.8¢45 | 8.112 | B.867 |
4| RP YM ) B.732 | 8.139 | 8.363 | B.955 | 0.592 |
5 RPM YHM i A.4993 | R.BEL | A,153 | A.562 | A.4A8 |
Bl WT YM ! 8.869 | A.AR9 | 1.547 | 1.851 | B.304 |
7 R1 YM | 1166 | 8.222 | B5e | 10459 | wlom | |
8] PT YH . L.A78 @ 9.689 [ 1.521 % 2.648 | 1,118 !
| | | ! | * b
. o ‘ 1 | . !
Slika 52. Rezultati parametara hrapavosti za uzorak (0)
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Slika 53. Profil hrapavosti za uzorak (0)
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TENIFER postupak
perthometer 58P 4.5
<> I |
LABORATORI o OBJEKT:1
| Perthen 28 PRECIZNA MJERENJA |
| OU2 THA } NR.:
| | HAME: HABE}
P OET 1.758 MM FAKULTET STROJARSTUR |
LM 1.258 MM [ BRODOGRADHIE | MESS.-HF.: 5 |
L 12.56 M 2AGREE | T1 RHT €-5@ 58 6 |
L“__ | |
KENNWERT STATISTIK N = 5 i
g
I 1 L ©5 @.250 MM Los B L MAX L OMIN | MM TH
| ! ' ' ]
{ 1 : =
: | l ? | |
| f i | , !
1] RHAX YH| 1.126 | 865 | 1.214 | 1.89] | 8.578 |
12| RZ YH ! H.636 i A.121 | 8.3215 | 0.867 | 8.492 |
i3] RA YMi B.872 | A.666 | A.615 | 0835 | A.676 !
4| RP vMia.5%  A.3610 | a.851 ! 1,123 | w272 r
5 RPM YM | B.269 0074 | 8,179 | 8395 | 8216
ALWT YM!| B.282 ! 0.250 | 8.594 ' B.726 | 8.131
7l RT YM| 1.180 | 6689 | 1275 0 1.891 | B.616
|30 PT w-i; 1.194 | a.eat | 129 ¢ 1.8% ! 7,538
| ! a | i
? | ’
= e B _4_,_.___~_.L__ ——— N e

| 557
ﬂit !H‘ ﬂ ) R
N o f " plbog \ ] A - 5
A A ﬁ H [ m fY Lt ‘/J, [ h " i'\ fn :'\ I ®» T
('I‘\ LT ’ v FAL wji I’h , ;\‘/‘W‘I Ih )‘* f‘r “{l xAﬁ! ‘t M “4 ‘IL fg ; —
u;w".““V I bt A A RN A a
/ ikl AR Pk () %(‘ A Vi h L ] i :«“
' | | /. ?'f I]; | | -
| I T
| | ©se
l ==%

Slika 55. Profil hrapavosti za uzorak (1)
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Uzorak nitriran u plazmi

perthometer SEP 4.5

i LABORATORT OBJEKT: 2 E
| Perthen ZA PRECIZMA MJERENJA |
{ DUZ [NA NR.: ;
| HAME : HHBEK |
LT 1.758 MM || FAKULTET STROJARSTUA |
L 1.258 MM [ BRODOGRADNJE MESS .-NR.: g
UB 12.58 VM ZRGREB TLRHT 6-58 58 6
KENNWERT STATISTIK N = 5
| LC 65  8.250 HMHM| ¥ 5 R MR | MIN | NN TH
i |
1| RMAX VM| 6.598 | 0.168 | 0.958 | B.247 | B.389
2| RZ YM | 8.365 | 8.635 | 9.092 | 6.418 | 8.317 |
13| RA VM| 6053 | 6063 | 8.007 | 6.8% | 6843 |
4| RP VM| 8.144 | 0.813 | 8832 | B.163 | A.138 |
5| RPH VM| 8.127 | 0.086 | B.B16 | B.137 | @.121
Rl oWt VM| 8129 | 0.028 | 871 | B.167 | B.A%
7RT VM | 8606 | B.163 | B.466 | B.855 | A.389
al PT VM| B.665 | 9,180 | 0,497 | 8.346 | A.449
i | i

Slika 56. Rezultati parametara hrapavosti za uzorak (2)

i i) | Y h ﬁlfw’“ | ij‘”‘a"’\u“ il o ‘Wf | L‘W‘“‘uhmwﬂ i 5
TR \ il \/ EH AT TR
L b U
Slika 57. Profil hrapavosti za uzorak (2)
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Uzorak prevu¢en PACVD postupkom

perthometer SBP 4.5

— —

| |
| 1 LABORATORT 0BJEKT:U20RAK 1
| Perthen | 2A PRECIZNA MJERENJA

DUZIHA NR.:28.6.2018 ,
NAME: G .BARSIC '¢
| LT h.688 MM FRKULTET STROJARSTUA g
| L 4.848 MM [ BRODOGRADHJE MESS .~HR.: b |
| UB 12.58 yn ZAGREE T1 RHT 6-58 58 6 |
|
| |
KENNWERT STATISTIK N = 6
* LC GS 8.800 HH a 5 R MARK MIN MH [ TH
|
]
! | !
1| RMAX vn' 1.149 | B8.275 | 8.78¢ | 1.628 | 8.544
2 RZ YM | A.533 | B.154 | B.375 | 1.928 | 9.653 |
3 RA YH | 6.923 | B.015 | 8.A37 | B.189 | B.672 | |
4 RP YHM | A.772 | 8.229 | B.641 135 | 8.494 !
5 RPH YH | 85.584 | 8,893 | 8.257 | B.639 | 9.382 |
VB WT YM i 4436 | B.6866 | A.172 | B.542 | B.3? '
7l RT YHM | 1.212 | 9.268 | B.742 | 1.656 | B.915 i
gl PT Yll: 1.399 | B.21V | B.619 § 1.772 ! 1.153 | !
1 | I
; ! ? :
5 I | | ' 4 |
Slika 58. Rezultati parametara hrapavosti za uzorak (3)
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Slika 59. Profil hrapavosti za uzorak (3)
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Prilog 3. Elektrokemijska isptivanja

index fixed parameter start end rel. std. error (%)

R 3,810E+001 3,811E+001 3,992
Q-Yo 1,761E-005 1,756E-003 40,100
Q-n  §,000E-001  3,400E-001 12,770
R 1,256E+003  1,255E+003 46,320
Q-Yo 3,443E-005 3,442E-005 1,808
Q-n  8,000E-001  7,953E-001 1,218
R 7,391E+003  7,390E+003 3,002

N o) WU, N SN S i N0 e
S OO OO OO

Slika 60. Parametri isptivanja za uzorak (0)

index fixed parameter start end rel. std. error (%)

R 8,003E+000 1,793E+002  1,461E009
Q-Yo 7,858E-004 5,270E-004  7,705E007
Q-n  §,000E-001 1,283E-002  1,447E008
R 1,551E+004 6,167E+004 4,187E011
Q-Yo 1,128E-010 3,337E-010  3,685E013
Q-n  1,000E+000  5,393E-002  6,183E012
R 1,017E+006 2,915E+005  9,217E010

NN DR W=
SO OO OO OO

Slika 61. Parametri isptivanja za uzorak (1)
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index fixed parameter  start end rel. std. error (%)
1 0 R 8,003E+000 1,793E+002  1,461E009
2 0 Q-Yo 7,858E-004 5,270E-004  7,705E007
3 0 Q-n  8,000E-001 1,283E-002  1,447E008
4 0 R 1,551E+004 6,167E+004  4,187E011
5 0 Q-Yo 1,128E-010 3,337E-010  3,685E013
6 0 Q-n  1,000E+000 5,393E-002  6,183E012
7 0 R 1,017E+006 2,915E+005  9,217E010
Slika 62. Parametri isptivanja za uzorak (2)
index fixed parameter  start end rel. std. error (%)
1 0 R  6,469E+001 6,468E+001 1,087
2 0 Q-Yo 1,228E-005 1,228E-005 6,661
3 0 Q-n  8,242E-001  8,242E-001 1,080
4 0 R 3,092E+003  3,092E+003 10,480
5 0 Q-Yo 1,664E-005 1,664E-004 17,400
6 0 Q-n  5,653E-001 5,653E-001 12,300
7 0 R  3,607E+003  3,607E+003 13,080
Slika 63. Parametri isptivanja za uzorak (3)
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