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SAZETAK

Biorazgradivi metalni materijali mogu se Kkoristiti za izradu implantata. Svojstva
takvih materijala vrlo su slozena jer moraju zadovoljiti kemijske, medicinske i inZenjerske
zahtjeve. U ovom diplomskom radu govori se o cinkovim legurama za izradu implantata, a
rad se sastoji od uvodnog, teorijskog i eksperimentalnog dijela. U uvodnom dijelu upoznaju
se materijali koji se danas koriste u te svrhe. Fokus se stavlja na biorazgradive metale,
posebice na legure cinka, na kojima je i provedeno istrazivanje u daljnjem radu. U teorijskom
dijelu pojasnjene su tehnologije i postupci koji su provedeni za dobivanje uzoraka. Opisano je
dobivanje praha metalurgijom praha, povezivanje Cestica praha preSanjem (CIP), te
protiskivanje u alatu (ECAP postupak). U eksperimentalnom dijelu rada napravljeni su uzorci
na bazi cinka te su na njima provedena ispitivanja. U ovom slucaju uzeti su metalni prahovi
koji su hladno izostaticki presani (CIP postupak) kako bi dobili konsolidirane uzorke. Zatim
su uzorci podvrgnuti postupku protiskivanja (ECAP — postupak) kako bi im poboljsala
mehanic¢ka svojstva. Nakon provlacenja na uzorcima je ispitana tvrdo¢a te je analizirana

mikrostruktura prije i poslije postupka protiskivanja.

Kljuéne rijeci: biorazgradivi metali, legure cinka, implantati, CIP postupak, ECAP postupak
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SUMMARY

Biodegradable metal materials can be used to make implants. The properties of such materials
are very complex as they must satisfy chemical, medical and engineering requirements. This
paper thesis deals with zinc alloys for implant making. Focus is on biodegradable metals,
especially zinc alloys. The theoretical part explains the technologies and procedures such as
powder metallurgy, cold isostatic pressing (CIP) and equal channel angular pressing (ECAP).
In experimental part samples were tested with destructive and nondestructive metods such as

hardness test and microscopic analysis. In the end, results were described in conclusion.

Key words: Biodegradable metal materials, zinc alloys, implants, CIP, ECAP
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1. UvVOD

U danasnje vrijeme neraskidiva je suradanja izmedu dvije razliCite grane znanosti,
medicine i strojarstva. Veliki razvoj posebice je vidljiv na podru¢ju materijala za izradu
implantata. Implantati su komponente koje mogu zamijeniti odredene dijelove u ljudskom
tijelu (kosti, zglobovi, zubne krunice..). Takoder postoje i privremeni implantati koji nam
pripomazu u brzem zacjeljivanju, a nalaze se u obliku metalnih plocica, vijaka za
pric¢vrs¢ivanje itd. Privremeni implantati su cesto radeni od materijala koji u tijelu nisu
razgradivi. Veliki problem u koristenju takvih implantata je njihovo naknadno vadenje
operativnim putem $to znaci da je pacijentu potrebna jo§ jedna operacija. To nam uvelike
produzuje i usporava oporavak te stvara dodatni trosak. Kako bi se to izbjeglo, sve se vise
pokusavaju na¢i materijali koji su biorazgradivi, odnosno materijali koje ¢e nakon odredenog
vremena tijelo apsorbirati. Razvojem biorazgradivih implantata smanjen je broj dodatnih
operacija (vadenje implantata), oporavak pacijenata je brzi, te su sveukupni troSkovi
smanjeni. Takoder, biorazgradivi implantati se u tijelu s vremenom razgraduju (apsorbiraju).
Njihovi produkti ne smiju biti Stetni, toksi¢ni, kancerogeni te ne smiju izazivati alergijske
reakcije i nuspojave. Kombinaciju svih trazenih zahtjeva nije lako dobiti, posebice jer su nam

potrebna 1 zadovoljavaju¢a mehanicka svojstva.

1.1. Biorazgradivi materijali

Biorazgradivi materijali su materijali koje organizam s vremenom razgradi, a u danaSnjoj
primjeni to su polimeri, materijali Zivotinjskog porijekla te metali.

Polimere koji imaju svojstvo razgradnje u ljudskom organizmu dijelimo na prirodne i
sintetske. Prirodni polimeri imaju loSa mehanicka svojstva, poglavito mehanicke ¢vrstoce, te
se koriste za komponente i nadomjeske niske nosivosti. S druge strane, biorazgradivi sintetski
polimerni materijali Stetni su za ljudski organizam jer su dobiveni iz nafte i njenih derivata.
Osim polimera, u medicini se danas koriste i implantati koji su napravljeni od kostiju
zivotinjskog porijekla (koStana sidra). Takvi implantati naj¢eS¢e su vijci koji se sidre u kost
kako bi povezali odlomljene strukture. Metali se takoder koriste za izradu implantata,
poglavito zato jer imaju vrlo dobra mehanicka svojstva. Najveci problem je $to je veéina
metala bio-nerazgradiva ili razgradnjom Stetno utjeCu na stanice i organizam. Ali postoje i

metali koji za tijelo nisu Stetni kao npr. magnezij, Zeljezo i cink.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 1
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1.2. Biorazgradivi metali

Magnezij je vrlo dobar materijal za izradu implantata jer je jedan od esencijalnih elemenata u
ljudskom organizmu. No, problem kod magnezija je §to u agresivnom okruzenju kao §to je
ljudski organizam vrlo brzo korodira i gubi mehanicka svojstva prije zacjeljivanja tkiva.

Sli¢na stvar je i sa Zeljezom.

U ovom radu istrazivanje je napravljeno na legurama na bazi cinka. lako njegove legure imaju
najbolja resorptivna svojstva, one nisu toliko u fokusu izrade biorazgradivih implantata zbog
relativno loSih mehanickih svojstava. Tehnologijama hladnog izostatickog presanja (CIP) i

protiskivanja (ECAP postupka) pokusati ¢e se poboljsati traZzena svojstva.

1.3.  Svojstva cinka i njegovih legura

Cink, metal koji po raznovrsnosti upotrebe stoji na prvom mjestu medu obojenim metalima,
a po koli¢ini u kojoj se proizvodi nalazi se odmah iza bakra i aluminija. Za razliku od veéine
drugih tehnicki vaznih metala cink Kristalizira u gustoj heksagonalnoj resetci, pa mu mnoga
svojstva ovise 0 smjeru u odnosu na glavnu kristalografsku 0s. Cink je vrlo neplemenit
metal, ima veliku tvrdo¢u, ali i malu zilavost. Iako bi prema svom polozaju u
elektrokemijskom naponskom nizu trebao reagirati s vodom, do reakcije ne dolazi jer se na
njegovoj povrsini stvara zastitni sloj tesko topljivog alkalnog karbonata. Zbog toga je cink
vrlo otporan prema atmosferskim utjecajima, vodi i neutralnim ili slabo luZnatim otopinama.
Potpuno ¢ist cink se ne otapa u razrijedenim kiselinama, ali ako su u cinku ili otopini prisutne
i najmanje koli¢ine plemenitijih metala, otapa se uz razvijanje vodika. Otapa se i u jakim
luzinama. Iz ovog se zakljucuje da otpornost cinka na koroziju zavisi od ¢isto¢e metala i od

sastava agresivne sredine [1].

Dodatkom Zeljeza povecavamo mu tvrdoc€u i ¢vrstocu, ali mu se smanjuje Zilavost.
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2. TEORIJSKI DIO

2.1. Metalurgija praha

Metalurgija praha je nacin proizvodnje komponenti mijeSanjem elementarnih i/ili
prethodno legiranih prahova, njihovom konsolidacijom u odredenoj vrsti kalupa te
sinteriranjem ili zagrijavanjem kojim se dobiva dodatno povezivanje komponenti. Ti postupci
mogu obuhvacati i dodatnu (sekundarnu) obradu kao npr. hladno ili vrude
presanje/ekstrudiranje kojom je moguée dodatno modificirati (promijeniti) strukturu i svojstva
materijala. Danas metalurgija praha postize sve brzi razvoj, a ponajvise zbog mogucnosti da
zadovolji mnoge uvjete proizvodnje modernih materijala. To je ujedno i jedna od najvecih

prednosti ove tehnologije [2].

Prednosti metalurgije praha [2-5]:
» moguca je masovna proizvodnja dijelova u kona¢nom obliku (eng. net shape)
ili blisko kona¢nom obliku (eng. near net shape), bez potrebe za naknadnom
obradom,
» moguénost mijeSanja materijala koji nisu pokazali kompatibilnost pri
mijesanju tradicionalnim ljevackim postupcima,
mogucénost oblikovanja metala koje je tesko oblikovati drugim postupcima,
postizanje to¢nije dimenzije dijelova nego kod vecine postupaka lijevanja,
gubici materijala su vrlo mali (oko 3%),

uniformna sitnozrna struktura,

Y V. V V V

mogucnost izrade dijelova koji moraju biti porozni, kao npr. filtri, lezaji 1

zupcanici impregnirani uljem za podmazivanje,

Y

mogucnost dodatne modifikacije svojstava nekim od postupaka toplinsko-
mehanicke obrade,

automatizacijom procesa mozemo postici veliku produktivnost,

teznja minimalnom vremenu potrebnom za realizaciju proizvoda,

smanjenje proizvodnih troskova,

YV V V V

mogucénost preciznog dizajniranja fizikalnih i mehanickih svojstava utjecajem

na parametre proizvodnje i polaznih materijala.
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Nedostatci metalurgije praha [3]:

>

Y V V V

prahovi metala nisu jeftini,

velika cijena opreme i alata,

problem sa skladiStenjem prahova metala (korozija, opasnost od pozara),

mogucénost pojave promjene gustoce, osobito kod dijelova slozenih oblika,

ograniCeni su oblici dijelova koji su mogu izraditi zbog poteskoca lateralnog tecenja

praha u kalupu.

Osnovna svojstva proizvodnje praskaste metalurgije [3]:

mala povrsinska hrapavost (< 63 um),

velika to¢nost dimenzija (< 0,125 mm),
velika sloZenost oblika,

proizvodnost i proizvedena koli¢ina su velike,

visoki do srednji troSkovi.

Opcenito se proizvodnju materijala metalurgijom praha moze podijeliti u Cetiri faze [2]:

Proizvodnja prahova razlicitih materijala,

MijeSanje praSkastih materijala,

Konsolidacija/kompaktiranje,

Sinteriranje.

Konsolidacija odnosno kompaktiranje materijala se najcesce odvija pri sobnoj temperaturi

dok su temperature kod sinteriranja obi¢no povisene, te u zastitnoj atmosferi. Posebna

svojstva materijala mogu se ostvariti dodatnim postupcima koji su prikazani na slici 1. [2].
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Elementarni prahovi Aditivi; grafit,
metalaililegura razni lubrikenti

I I ¢

KONSOLIDACIUA IVm('e kompaktiranje I [Toplo kompaktiranje I | Hladno kompaktiranje I

SIROVINE

v
Sinteriranje:
SINTERIRANJE - Viakumsko
- Zastitna atmosfera

Sekundarnl prolzvodnl procesi
Kovanje  Ekstrudiranje I
Valjanje  Metalnainfiltracije [~
Prefanje  Toplinska obrada

SEKUNDARNI —
POSTUPCH v
OBRADE Zavrina obrada
Obrada odvajanjem Eestica Pollmerna Impregnacija
Platiranje Uljna impregnacija
Pleskaren|e Salmaren|e
v

GOTOV PROIZVOD }:

Slika 1.  Shematski prikaz faza PM proizvodnje [2].

2.1.1. Proizvodnja metalnih prahova

Tehnologija proizvodnje metalnih prahova objedinjava razli¢ite tipove postupaka kojima
se mogu dobiti prahovi razli¢itih svojstava i granulacije [2, 6]:
» Atomizacija — plinska, vodena, centrifugalna, kemijska,

» Kemijski postupci dekompozicije ili precipitacije.

Cestice se mogu dodatno usitniti mehani¢kim postupcima.

Koriste se Cetiri postupka atomizacije koji su prikazani na slici 3., a to su [3]:
@ atomizacija plinom,

(b) atomizacija vodom,

(©) centrifugalna atomizacija s rotiraju¢im diskom,

(d)  atomizacija rotiraju¢om potrosnom elektrodom.
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lievacki lonac ljevacki lonac

talina metalurska posuda

milaznica za vodu
pod visokim tlakom

metalurska posuda

miaz plina za atomizaciju
bazen za atomizciju

komora za atomizciju

cestice metala

odvajanje vode

w— VAKUUM

ljevacki lonac

(d) rofiraju¢a potrosna
talina elektroda
metalurska posuda

vratilo

mirujuca elektroda
od wolframa

Cestice metala

otvor za sakupljanje

okretni disk

Slika 3. Postupci atomizacije: a) atomizacija plinom, b) atomizacija
vodom, c) centrifugalna atomizacija s rotiraju¢im diskom, d) atomizacija
rotiraju¢om potroSnom elektrodom [3].

Kod postupka plinske atomizacije rastaljeni metal je atomiziran zahvaljujuéi struji inertnog
plina (obi¢no dusika ili argona) koja izaziva vrtloZenje. Izlaskom kroz mlaznice talina se
rasprSuje U male kapljice koje ulaze u spremnik i hlade se, te uslijed hladenja padaju na dno u
obliku &estica praha. Cestice metalnog praha dobivene ovim postupkom najéesée su sfernog
oblika te iznimno visoke Cistoce, a njihova veli¢ina je limitirana promjerom sapnice [7, 8].
Sferni oblik Cestica vrlo je dobar za daljnje postupke poput vruceg izostatskog preSanja jer
povoljno djeluje na gusto pakiranje materijala. Oblik dobivenih Cestica ovisi o vremenu koje
je bilo raspolozivo za djelovanje povrSinske napetosti na kapljicu rastaljenog metala prije

skrué¢ivanja, odnosno duze vrijeme pogoduje sfernom obliku Cestica [2].

Vodenom atomizacijom tanki se mlaz rastaljenog metala razbija vrlo brzim atomiziranim
vodenim mlazom uslijed ¢ega se formiraju kapljice metala te ih se ohladuje 1 skrucuje prije
pada na dno spremnika. Obi¢no se naknadno prah dodatno suSi. U usporedbi s ostalim
vrstama atomizacije, ovom metodom se osigurava najbrze hladenje kapljica rastaljenog
metala s obzirom da je specifi¢ni toplinski kapacitet vode daleko visi od onog plina. Cestice
dobivene ovom metodom obi¢no su manje u odnosu na ostale metode atomizacije §to

doprinosi homogenosti mikrostrukture [9]. Veéina atomiziranih prahova podvrgava se
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zarenju. Postupkom Zarenja reducira se sadrzaj ugljika i oksida s obzirom da se nakon susenja

na povrsini moze pojaviti oksidni sloj [2].

Centrifugalna atomizacija moze se provesti na dva na¢ina. Prvim na¢inom rastaljeni metal
moze padati na rotirajuci disk ili se moze primijeniti rotirajuc¢a posuda koja se rotira dok se
metal rastaljuje u elektricnom luku titanove elektrode [10, 11]. Kod drugog nacina
centrifugalnog postupka koriste se rotiraju¢e posude zagrijane iznad taliSta materijala od
kojeg se proizvodi prah. Na njih se blizu centra rotacije dovodi rastaljeni materijal koji se
uslijed centrifugalne sile rasporeduje u tankom sloju po stjenkama posude i pri njenom obodu

raspada u sitne kapljice [2].

Kemijski postupci proizvodnje metalnih prahova obuhvacaju procese precipitacije,
reduciranja oksida te postupke dekompozicije. Najé¢es¢i postupak medu njima je postupak
karbonilne dekompozicije kojim se proizvode prahovi nikla i zeljeza male granulacije [12].
Kod ovog procesa sirovi metal reagira s CO pod djelovanjem tlaka te se formira karbonil koji
je na temperaturi reakcije u plinovitom stanju, ali on se porastom temperature i snizavanjem
tlaka talozi. Ova skupina postupaka je relativno slabo zastupljena kod proizvodnje metalnih
prahova [2, 13].

Naknadni postupci usitnjavanja praha su postupci mehani¢kog mrvljena, a prikazani su na
slici 4. Mehani¢ko mrvljenje praha: a) medu obrtnim valjcima, b) u mlinu s kuglama, c) u
mlinu s ¢eki¢ima [3]. U tablici 1. navedeni su postupci dobivanja praha, materijali, veli¢ine

Cestica te primjena materijala koji se mogu dobiti tim postupcima.

Slika4. Mehanicko mrvljenje praha: a) medu obrtnim
valjcima, b) u mlinu s kuglama, ¢) u mlinu s ¢eki¢ima [3].
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Tablica 1. Postupci proizvodnje praha [17].
Postupak Prah Veli¢ina Primjena
cestica, um
Mehanicki Mn, Mg, Cr, Sb, Bi, Co, | 0,5 - 400 Dijelovi strojeva 1z
Be; sinteriranog Celika, dijelovi za
Fe, Ti, Zr, Hf, U, Th; kemijsku industriju; u
WC, TiC, TaC, Co; nuklearno) tehnici, porozni
Ta, Nb, Fe-Al, Fe-Al-Ti, lezajevi, tvrdi metali,
Ni-Al, Ni-Ti, Fe-Cr, Fe- teskotaljivi metali, sinter
Si; Ni-Fe, Ag, Ag-Sn; magneti, laki metali,
superlegure amalgami...
Elektroliticki | Fe, Cu, Sn, Pb; 0,1-30 Kemijska industrija, nuklearna
Ta, Nb, Ti, Th, Zr, V tehnika, porozni materijali,
visokovakuumski materijali,
sinterirani nosadi, sinterirani
celik
Kemijski Zn, MoOs; 0,1-50 U nuklearnoj tehnici, bimetali,
Ni, Fe, Mo, W; vakuumski materijali, sinter
Co, Cu; magneti, ¢isti metali, kontaktni
Ag, Au, P, Sn; materijali, u kemijskoj
Ta, Nb, Ti, Th, U, Zr, V, industriji, porozni lezajevi,
Hf, tvrdi metal obojeni metali, kompoziti...
Atomizacija | Fe, Cu, Al, Ni, Ag, Ti, [ 10-500 Sinter magneti, laki metali,
Sn, Zn, Bi, Cd, Au porozni materijali, amalgami,
Bronca, mesing, elektromaterijali, sinterirani
predlegirani 1 legirani ¢elik, nuklearna tehnika,
prahovi obojeni metali...
2.1.2. Svojstva materijala dobivenih metalurgijom praha

Najces¢i inZenjerski prahovi su prahovi metala i keramike. Dobivena svojstva prahova
rezultat su postupka njihove proizvodnje.
U najvecoj mjeri svojstva prahova utjeCu na svojstva konsolidiranog materijala su, a ta
svojstva su [14]:

e Oblik i grada Cestica,

e Specifi¢na povrSina Cestica,

e Dimenzije Cestica,

e Kemijski sastav,

e Tehnoloska svojstva.

Oblik i grada cestica od presudnog su znacaja za svojstva konsolidiranog materijala.
Nepravilan oblik Cestica praha rezultira manjom gusto¢om pakiranja u odnosu na sferne

Cestice. Negativna strana sfernih Cestica je povecanje krhkosti kona¢nog materijala [15].
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Razli¢itom tehnologijom proizvodnje dobivamo razlicite oblike Cestica praha. Grada Cestica
se pritom odnosi na nesavrsenosti Cestica i porozitet [2].

Na slici 5. prikazani su razli¢iti oblici i grada Cestica.

= - :I N lﬁgi)

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

Q 4 o
O L O OOO .’

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

trodimenzijski oblik

Slika5.  OBblik i grada ¢estica [3].

Specificna povrsina Cestica iznimno je vazan parametar pri proizvodnji materijala iz
praskastog tipa sirovina. Specifi¢na povrSina (eng. specific surface area, SSA) je omjer
povriine i mase Gestica praha, a mjerna jedinica je cm?/g. Utjecaj ovog fizikalnog svojstva
najizrazeniji je kod postupka kompaktiranja i sinteriranja kada se upravo na toj ukupnoj
povrsini kontakta odvijaju kemijski 1 mehanicki procesi spajanja Cestica praha. Oblik 1
hrapavost Cestica praha kljuéni su utjecajni parametri na specifi¢nu povrsinu praha [2, 16].
Sferne Cestice imaju puno manju specificnu povrsinu te pozitivno utjeu na tecenje materijala
koje je znatno bolje od tecenja Cestica dendritnog oblika. Hrapavost Cestica uslijed povecanja

medusobnog trenja ¢estica negativno utjece na teenje [2].

Dimenzija destica takoder utjeCe na teCenje materijala upravo zbog aspekta specificne
povrsine [18]. Prahovi sa sitnijim ¢esticama imaju puno vecu ukupnu specifi¢nu povrSinu $to
rezultira ve¢im brojem kontaktnih to¢aka medu Cesticama u kojima djeluje medusobno trenje.
Mjerenje specificne povrsine prahova dugotrajan je postupak te ga se rijetko provodi tijekom
industrijskih postupaka metalurgije praha [2, 19].
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Kemijski sastav prahova bitan je parametar pri interakcijama Cestica praha. Najce$¢i sastavi
materijala prahova su [2]:
e elementarni - prah samo jednog elementa,
e smjese -vise razli¢itih elementarnih prahova se mijesa $to daje moguénost proizvodnje
legura posebnog sastava kakav nije moguce dobiti klasi¢nim ljevackim postupcima,
e predlegirani prahovi - individualne Cestice praha su prethodno legirane, npr. od

nehrdajuceg celika, legura bakra, aluminija, brzoreznih celika.

Tehnoloska svojstva praha direktno su vezana uz oblik i dimenzije Cestica te obuhvacaju
sposobnosti [2, 20, 21]:

e tecenja,

¢ sabijanja,

e sinteriranja.

Svojstvo tecenja bitan je faktor prilikom odabira postupka konsolidacije materijala. Te¢enje
materijala direktno utje€e na brzinu kojom se kalup puni materijalom prilikom postupaka
konsolidacije i1 oblikovanja. Brze popunjavanje kalupa znaci brzu proizvodnju. S druge strane
ako je te¢nost praha slaba, kalupne Supljine se ne popunjavaju u potpunosti $to loSe utjeCe na
kvalitetu proizvoda. Nakon postupka sinteriranja slabo teenje moze dovesti do deformacija
proizvoda uslijed nejednolike gustoée materijala [21]. Sferne Cestice praha imaju najbrzi
protok uslijed olakSanog klizanja Cestice uz Cesticu zbog male koli¢ine dodirnih tocaka s
ostalim okruglim Cesticama. Suprotno tome kod dendritnih Cestica taj broj tocaka je veci, a

time je i1 kretanje Cestica otezano uslijed jaCeg trenja [2].

Sposobnost sabijanja odnosi se na moguénost postizanja gustog pakiranja Cestica praha te
obuhvaca dva procesa: komprimiranje praha i kompaktiranje praha. Komprimiranje praha
odnosi se na mogucnost tlacenja praha tj. sposobnost praha da ga se zgusne uslijed djelovanja
tlaka. Kompaktiranje pak podrazumijeva sposobnost praha da zadrzi oblik nastao tijekom
sabijanja u kalup sve do faze sinteriranja. Opcenito bi se sklonost kompaktiranju mogla
definirati kao minimalni pritisak potreban za proizvodnju sirovca postojanih dimenzija i
oblika. Osim tlaka sposobnost sabijanja se moZe izraziti i preko gustoce sirovca nakon

kompaktiranja [2].
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Kljuéni utjecajni parametri o kojima ovisi uspjeSnosti kompaktiranja, posebice u hladnom
stanju su [2]:
e nepravilan oblik Cestica - olakSava medusobno blokiranje/zaglavljivanje Cestica te na
taj nacin osiguravaju vecu ¢vrstocu sirovcea,
e prividna gustoca - koja je rezultat dimenzija, oblika i gustoce Cestica praha,

e teCenje materijala - ovisi o obliku, dimenzijama te prividnoj gusto¢i ¢estica praha.

Dva svojstva praha pritom su od presudnog utjecaja: prividna gustoca praha i plasti¢nost
Cestica praha. Moguénost kompaktiranja praha direktno ovisi o prividnoj gustoéi [2, 19, 20].
Niza prividna gusto¢a ukazuje na veci udio nepravilnosti oblika Cestica ili manje Cestice zbog
¢ega se one medusobno lakSe zaglavljuju i sudaraju pa je i kompaktnost bolja. Plasti¢nost
Cestica s druge strane moze takoder utjecati na sposobnost kompaktiranja. Vecom
sposobno$éu plastiénosti postize se vece deformiranje Cestica i popunjavanje udubljenja
susjednih Cestica zbog ¢ega je ponovno osigurana bolja medusobna interakcija Cestica.

Manja dimenzija Cestica takoder povecava sposobnost kompaktiranja praha s obzirom da se
koriStenjem sitnijih Cestica praha osigurava veci broj tocaka kontakta na kojima dolazi do
adhezije i hladnog navarivanja Cestica. lako u tom slucaju kompaktirani dio posjeduje vecu
gusto¢u to nije garancija postojanosti kompaktiranog oblika koji se moze pri vadenju iz
kalupa nekada i raspasti. Razlog tome je Sto je ponekad efekt povrSinskih karakteristika
Zestica jadi od utjecaja njihove veli¢ine na medusobno povezivanje. Cest primjer takvog
reduciranja je ono koje nastaje uslijed formiranja oksida na povrsini Cestica koje je kod
prahova nekih reaktivnih materijala gotovo neizbjezna pojava. Sposobnost komprimiranja
materijala opisuje se stupnjem kompresije, omjerom volumena rastresenog/slobodnog praha i
volumena konsolidiranog dijela. Poznavanje ovog omjera prvenstveno je vazno pri

dizajniranju kalupa za konsolidaciju prahova [2,19].

Sposobnost _sinteriranja predstavlja sposobnost ojaanja veze izmedu Cestica uslijed

zagrijavanja tijekom kojeg dolazi do smanjenja poroznosti i porasta gustoce materijala.
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2.1.3. Gustoéa praskastih materijala

Svojstva prahova koja su navedena direktno utjeCu na fizikalna svojstva konsolidiranog

praskastog materijala poput gustoée materijala, gustoée pakiranja i poroznosti.

Gustoéa kod praskastih materijala nije jednoznacno svojstvo ve¢ treba razlikovati [2]:

e stvarnu/teoretsku gustotu - masa neto volumena Cestica praha. Neto volumen je
volumen nakon taljenja i skru¢ivanja praha u krutinu bez pora

e prividnu gustocu - masa bruto volumena nasutih Cestica praha. Bruto volumen je veci
od neto volumena zbog prisutnosti praznih prostora izmedu Cestica. Prividna gustoca
manja je od stvarne gustoce

e gustoca sirovca - gustoa nakon kompaktiranja obi¢no nije zadovoljavajuca pa je
potrebno provesti dodatni korak termo-mehanicke obrade tijekom koje se postizu jace
veze izmedu Cestica praha. Gusto¢a u tom medu stanju se zove gustoca sirovca (eng.
green density) te je ona puno veca od gustoCe praha prije kompaktiranja. Ona nije

jednolika po volumenu i ovisi o pritisku pri kompaktiranju [2, 20].

Gustoéa pakiranja materijala prilikom postupaka konsolidacije pri odredenom pritisku u
kalupu u velikoj mjeri ovisi o raspodjeli veli¢ine Gestice. Sira raspodjela veli¢ine Eestica
osigurava lakSe popunjavanje praznina prilikom pakiranja materijala. Pritom sitnije Cestice
popunjavaju praznine izmedu velikih ¢estica u kontaktu. Time osiguravamo postizanje vecih
gusto¢a poluproizvoda prije sinteriranja ili kona¢nih proizvoda uslijed manjeg udjela pora.
Ukoliko je pak preveliki udio sitnih Cestica moze do¢i do nepozeljnog smanjenja teenja

praha [2, 22].

Slika 6. prikazuje tijek promjena gustoce praskastog materijala prilikom konsolidacije:
(1) pocetna gustoca praha,
(2) porast gustoce praha uslijed pakiranja Cestica praha,

(3) gustoca nakon konsolidacije kao rezultat pakiranja i deformacije Cestica praha [2].
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Slika6. Promjena gustoce praskastog materijala: (1) poetna gustoca praha, (2) porast
gustoce praha uslijed pakiranja Cestica praha, (3) gusto¢a nakon konsolidacije kao rezultat
pakiranja i deformacije ¢estica praha [2].

Bitna karakteristika prahova koju se moze izraziti preko gustoca je faktor pakiranja. Izrazava
se kao omjer volumne 1 stvarne gustoce te je uvijek manji od 1. Ukoliko prah posjeduje Siroku
raspodjelu promjera Cestica one se mogu medusobno puno gusce slagati. Time se faktor
pakiranja povecava. Osim raspodjelom Cestica veci faktor pakiranja moze se posti¢i jaéim

tlakovima kompaktiranja. Njime omoguc¢avamo gusce pakiranje materijala [2,21].

Poroznost je takoder pojam koji je usko vezan uz gustocu prahova a kvantificira se kao omjer
pora u ukupnom volumenu materijala. Udio pora je pritom Cesto tesko to¢no definirati zbog
nemogucénosti utvrdivanja prisutnosti pora unutar samih Cestica praha. Poroznost materijala
dobivenih metalurgijom praha ovisi ponajvise o pocetnoj veli¢ini Cestica prahova.
Kori$tenjem manjih Cestica osiguravaju se manje dimenzije pora, ali njihova koli¢ina u
materijalu raste nakon konsolidacije. Rezultat konsolidacije prahova vecih promjera Cestica

obi¢no je manja koli¢ina pora, ali puno vec¢ih dimenzija [2].

2.1.4. Kompaktiranje i konsolidacija prahova

Kompaktiranje materijala je proces na kojeg utjeCu neke od karakteristika prahova kao §to
su oblik i promjer Cestica te plasti¢nost Cestica koja upravlja teCenjem praha [2, 19, 20]. Medu
navedenim parametrima prividna gustoca i plasticnost prahova najvise uvjetuju kvalitetno
kompaktiranje. Niza prividna gustoca ukazuje na veé¢i udio nepravilnosti oblika Cestica i/ili

manje dimenzije Cestice zbog Cega se Cestice medusobno lakSe zaglavljuju i sudaraju. Samim
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time i kompaktiranje je bolje. Ukoliko je plasti¢nost izrazenija Cestice se lakSe deformiraju i

popunjavaju udubljenja susjednih Cestica. Na taj nacin Cestice osiguravaju bolju medusobnu
interakciju [2].

Manja dimenzija Cestica takoder povecava sposobnost kompaktiranja praha s obzirom da
sitniji prah sadrzava veci broj to¢aka kontakta na kojima dolazi do adhezije i hladnog
navarivanja Cestica. lako u tom sluc¢aju kompaktirani dio poprima vecu gustocu, ona i dalje
nije garancija postojanosti kompaktiranog oblika. Ponekad ipak dolazi do raspadanja
kompaktiranog dijela uslijed dominacije povrSinskih karakteristika Cestica nad utjecajem
njihovih dimenzija. To je Cesto slu¢aj kod primjene prahova materijala koji posjeduju visoKi
afinitet prema kisiku. Uslijed interakcije s kisikom dolazi do formiranja oksida na povrsini
Cestica. Takvi oksidi negativno utjeCu na metalurSko povezivanje Cestica tijekom
kompaktiranja. Sposobnost komprimiranja materijala opisuje se stupnjem kompresije,
omjerom volumena rastresenog/slobodnog praha i volumena konsolidiranog dijela.
Poznavanje ovog omjera prvenstveno je vazno pri dizajniranju kalupa za konsolidaciju
prahova [2, 19].

Konsolidacija prahova kompleksan je proces te se odvija u dvije faze: faza brzo rastuéeg
porasta gustoce te faza deformacije Cestica. Tijekom brzog porasta gustoée odvija se teenje i
promjena rasporeda Cestica Sto dovodi do gusceg slaganja. U fazi deformacije Cestica veci
pritisak dovodi do elasti¢ne 1 plasticne deformacije cCestica. Tijekom povecanja pritiska
gustoca praSkastog materijala se povecava uz istovremeno reduciranje poroznosti.
Priblizavanjem Cestica praha nastaje sve viSe mjesta medusobnog kontakta te s vremenom
dolazi do deformacijskog o¢vrsnu¢a materijala. Pri nizim tlakovima preSanja dominira trenje
medu Cesticama dok pri srednjim tlakovima dolazi do elasti¢ne 1 plasticne deformacije Cestica
praha koje uzrokuje medusobno mehani¢ko navarivanja Cestica. Posljedica toga je porast
gustoce sirovca. Kod duktilnih prahova s tlaCenjem dolazi do povecanja kontaktnih tocaka
izmedu Cestica, dok kod cestica krhkog materijala dolazi do pucanja Cestica na mjestima
visokog kontaktnog pritiska. Pri najviS§im tlakovima sile kroz dio postaju izotropne te se
konsolidacija odvija sve do trenutka kada viSe nema medusobno povezanih pora te se daljnja
deformacija odvija iskljuc¢ivo u elasticnom podrucju.

Jedan od Kljuénih parametara metalurgije praha je odabir procesa konsolidacije te ostala
svojstva kona¢nog materijala uvelike ovise o njemu. Tijekom procesa konsolidacije
prethodno pripremljenu smjesu prahova se pod djelovanjem tlaka i/ili temperature oblikuje u
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odredeni oblik. Na taj nacin se proizvodi gotovi proizvod ili pred oblik koji se zatim moze

podvrgnuti dodatnim postupcima u svrhu jaceg povezivanja komponenti [2, 23].
Kljucni utjecajni parametri o kojima ovisi uspjesnosti kompaktiranja, posebice u hladnom
stanju su [2]:
e nepravilan oblik Cestica - olakSava medusobno blokiranje/zaglavljivanje Cestica te na
taj nacin osiguravaju vecu ¢vrstocu sirovca,
e prividna gustoca - koja je rezultat dimenzija, oblika i gustoce Cestica praha,

e tecCenje materijala - ovisi o obliku, dimenzijama te prividnoj gustoci Cestica praha.

Alati koji se koriste za konsolidaciju prahova moraju biti konstruirani na nac¢in da podnesu
visoke tlakove i temperature te posjeduju visoku otpornost na troSenje. Postoje mnogi
postupci koji se koriste za konsolidaciju materijala no najée$¢i su pritom :

¢ hladno izostatsko presanje (eng. cold isostatic pressing, CIP)

e vruce presanje, vruce izostatsko presanje (eng. hot isostatic pressing, HIP)

e ekstrudiranje.

2.2. Hladno izostatsko presanje (/CIP postupak)

Francuski znanstvenik Pascal postavio je zakon po kojem se tlak koji djeluje na ogranicen
fluid, u svakoj tocki prenosi neumanjen kroz fluid u svim smjerovima, djelujuci na svaki dio
zatvorene posude (komore) pod pravim kutom na njenu unutra$nju povrSinu i ravnomjerno na
jednake povrSine. Primjena ovog zakona omoguc¢ava zgusnjavanje prahova koji su zatvoreni u
fleksibilne komore, pod djelovanjem kisika koji se prenosi kroz odgovaraju¢i medij. To je bit
procesa izostatskog presanja na sobnoj temperaturi (CIP; engl. Cold Isostatic Pressing) kojim
se mogu dobiti kompakti jednolike gusto¢e i slozenog oblika. Dakle, hladno izostatsko
presanje, CIP, je postupak kompaktiranja praha primjenom pritiska jednoli¢no iz svih
smjerova i najvaznija je metoda kompaktiranja u metalurgiji praha [17, 24,25, 26].

Na slici 7. nalazi se shematski prikaz alata za CIP postupak. Sastoji se od: komore, potpore,
fleksibilne stjenke, ventila i ¢epa. Na donjem otvoru narinut je tlak, dok se unutar stjenke

nalazi metalni prah.
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Slika7.  Shema alata za CIP postupak [27].

Tijekom procesa zgusSnjavanja kalup se pomiCe zajedno s prahom, posljedica Cega je
smanjenje utjecaja trenja. Upravo zbog smanjenja utjecaja trenja postizu se bolje usmjerene
gustoce u usporedbi s klasicnim kompaktiranjem u kalupu. Vrijednosti primijenjenog tlaka
mogu biti do 1400 MPa, ali u praksi nisu vece od 350 MPa. Vrijeme primjene tlaka varira
ovisno o materijalu i iznosi svega nekoliko minuta. Postupkom hladnoga izostatskog presanja
postizu se gusto¢e u rasponu od 95% do 97% vrijednosti teorijske gustoce i pobolj$anje
mehanic¢kih svojstava. Daljnje povecanje gusto¢e moze se posti¢i vruéim izostatskim
presanjem [17, 26].

Kao prijenosni mediji za tlak koriste se razliciti materijali, a to su: teku¢ine (voda, ulje),

inertni plinovi te ostali mediji (guma, plastika, metal).

Osnovni kriteriji za izbor medija kojim ¢e se provesti hladno izostatsko presanje su [17]:
e kompatibilnost s materijalom posude i brtve (¢epa),
e kompatibilnost s materijalom kapsule,
e stlacivost,

e Kkorozija.

Da bi CIP postupak bio §to efikasniji, komore u kojima se nalazi prah moraju zadovoljiti

neke osnovne zahtjeve, kao Sto su [17]:

Fakultet strojarstva i brodogradnje 16



Toni Ezgeta Diplomski rad

dovoljna fleksibilnost, jer trebaju omoguditi veliku promjenu volumena pri
kompaktiranju prahova,

dovoljna ¢vrstoca, odnosno da ne prodiru u masu praha tijekom kompaktiranja,

dobro brtvljenje,

dobro podnosenje djelovanja tlaka.

Kod ovog nacina kompaktiranja prahova, Cesto se koriste perforirani metalni drzaci za

komore da bi se sprijecila njihova eventualna deformacija.

Najvazniji faktori koji utjecu na konsolidaciju prahova pri CIP-u su: efekti pakiranja, trenje

izmedu cestica, nadin prenoSenja Sile kroz masu praha, medusobno vezivanje Cestica i

mehanizam kompaktiranja. Pri tome, neovisno o vrsti praha, jedini operativno-efektivni

promjenjivi parametar koji odreduje gustocu otpreska je tlak [17].

2.2.1. Prednosti i nedostatci CIP-a

Prednosti CIP-a u odnosu na druge konvencionalne postupke presanja su:

>
>

vV V V V V

V V V V V V VY

u vecini slucajeva postize se vise vrijednosti gustoc¢a od drugih postupaka,

gustoce otpresaka su vrlo slicne u svim pravcima i ovise strogo o obliku 1 veli¢ini
komada koji se presa,

dobivaju se vise ¢vrstoce preSanih komada,

smanjuju se unutarnja naprezanja,

u vecini sluc¢ajeva nema potrebe za vezivnim sredstvom,

dobiva se pravilna struktura kompakta, odnosno ne dolazi do raslojavanja,

zbog vecih gustoca, minimalnog prisustva aditiva i odsustva unutra$njih naprezanja i
raslojavanja strukture, znatno je manje skupljanje pri sinteriranju i lakSe se mogu
kontrolirati tolerancije,

ne dolazi do deformiranja i pucanja materijala u procesu sinetriranja,

pri naknadnom sinteriranju dobivaju se vece gustoce,

dobivaju se bolja mehanicka svojstva konacnog proizvoda,

nema ogranicenja s aspekta dimenzija 1 oblika komada,

lako se dobivaju kompozitne strukture,

niski troSkovi alata kod upotrebe kalupa od gume ili plastike,

niski troSkovi materijala 1 obrade.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 17



Toni Ezgeta Diplomski rad

Medutim, izostatsko preSanje ima i neke nedostatke.
Nedostatci CIP-a su [17]:

» dimenzije otpreska su manje precizne nego kod presanja u krutom kalupu,

» povrsine izostatski presanih kompakata su manje glatke,

» opcenito, produktivnost je znatno niza,

» fleksibilni kalupi koji se koriste pri izostatskom presanju imaju kraci vijek trajanja od

npr. krutih ¢eli¢nih kalupa.

Danas se izostatsko preSanje na sobnoj temperaturi primjenjuje za kompaktiranje prahova:
tvrdih metala, Cistog volframa te legura na bazi volframa, teSkih metala, materijala za
elektricne kontakte, legura aluminija, brzoreznih Celika, legura na bazi zeljeza i superlegura
[17, 24].

2.3. ECAP postupak

2.3.1. Plasti¢na deformacija i njene znacajke

Plasti¢nost je svojstvo nekih materijala da pod djelovanjem dovoljno velike sile mijenjaju
oblik, koji gotovo u potpunosti trajno zadrZavaju 1 nakon prestanka djelovanja sile (plasticna
deformacija). Temelj za poboljSavanje mehani¢kih svojstava metalnih materijala je
usitnjavanje mikrostrukture. Postizanje sitnije mikrostrukture moguée je posti¢i na dva
nacina: toplinskom obradom ili plasticnom deformacijom. Znaajna plasti¢na deformacija (
eng. SPD - Severe Plastic Deformation) je pojam koji oznacava grupu tehnika za obradu
metala. Takve tehnike ukljucuju troosno tlatno naprezanje deformiranog materijala i veliku
smi¢nu deformaciju. U takvim uvjetima dolazi do velikog povecanja gustoce dislokacija i
nastanka sitnozrnate mikrostrukture materijala obratka, gdje se postize izrazito Sitna veli¢ina
zrna. Tako je npr. uobicajena veli¢ina zrna kod standardnih industrijskih metala u rasponu od
10 ym do 100 pm, dok veli¢ina zrna kod SPD-a moze biti izmedu 100 nm i 500 nm [28, 29].
Na slici 8. prikazano je usitnjene zrna: a) prije prolaza kroz alat, b) jedan prolazak kroz alat,
¢) dva prolaska kroz alat, d) vise prolazaka kroz alat [30].

Postizanje velike plasticne deformacije nije uvijek lako ostvarivo, ponajvise jer prilikom
velikih sila i naprezanja moze do¢i do pucanja materijala ili alata. Zbog toga nisu svi

materijali pogodni za SPD obradu.
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Slika 8.  Usitnjenje zrna uslijed prolaska kroz alat: a) prije prolaza, b) jedan prolazak, c) dva
prolaska, d) viSe prolazaka [30].

Jedan od najvaznijih postupaka znacajne kutne deformacije (eng. Severe Plastic Deformation,
SPD), na kojemu su provedena mnoga istrazivanja je postupak kutne ekstruzije (eng. Equal
channel angular pressing — ECAP) . Postupak je prvi puta demonstriran i opisan u
znanstvenom radu V.M. Segala sedamdesetih godina proSlog stolje¢a u bivSem Sovjetskom
savezu (Minsk — Bjelorusija), ali svoju primjenu je pronasao tek kasnije.

ECAP, kao i ostali SPD postupci, specifi¢cnim na¢inom deformiranja materijala ostvaruje
ekstremno smanjenje kristalnih zrna koje se odvija na sobnoj ili povi$enoj temperaturi, ovisno
0 vrsti materijala na kojem se provodi postupak. Takav uc¢inak ni priblizno nije moguce

ostvariti konvencionalnim postupcima toplinske obrade ili plasti¢ne deformacije.
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2.3.2.  Osnovni princip izvodenja procesa

Princip ECAP -a prili¢no je jednostavan, kao i alat potreban za njegovu provedbu: materijal
koji se Zeli obraditi istiskuje se zigom kroz matricu koja se sastoji od ulaznog kanala spojenog
pod odredenim kutom (najcesce 90°) s izlaznim kanalom, poprecni presjek oba kanala jednak
je poprec¢nom presjeku uzorka materijala koji se obraduje. Shematski prikaz alata za kutnu
ekstruziju prikazan je na slici 9. Uzorak materijala prije ECAP -a obraduje se odvajanjem
Zestica na mjeru koja odgovara dimenzijama kanala matrice alata. Zig pritii¢e uzorak kroz
ulazni kanal i1 prelaskom u izlazni kanal, zbog odredenog kuta izmedu kanala, uzorak se
plasti¢no deformira i podvrgnut je smi¢noj deformaciji. Jasno je za zakljuciti da se poprecni
presjek uzorka nec¢e promijeniti nakon izlaska iz matrice. Stoga, ECAP se potpuno razlikuje
od klasi¢nog procesa obrade metala ekstruzijom, gdje poprecni presjek uzorka zasigurno
dozivljava promjenu. U praksi, zgodno je definirati tri ravnine povezane s uzorkom materijala
kod ECAP -a, te su ravnine prikazane na slici 7. Ravnina X okomita je na uzduznu os uzorka,
dok su ravnine Y i Z paralelne sa bocnom i gornjom stranicom ispitnog uzorka, gledajuci

nakon izlaska iz matrice alata [28, 29, 30].

S obzirom da se poprecni presjek ispitnog uzorka nakon prolaska kroz alat ne mijenja,
otvorena je moguénost ponavljanja procesa beskonacno mnogo puta. Pa se tako postupak
redovito provodi u viSe faza jer se na taj nacin postize ekstremno visok ukupni stupanj

deformacije.

Faktori koji najviSe utjecu na karakteristike postignute mikrostrukture procesom kutne

ekstruzije su [30]:
e nacin izvodenja kutne ekstruzije,
e kut izmedu ulaznog i izlaznog kanala,
e brzina ekstruzije(brzina ziga),

e radna temperatura.
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-

\ matrica \ izlazni kanal

Slika 9.  Shematski prikaz alata za kutnu ekstruziju [30].

Nacin izvodenja kutne ekstruzije

ECAP postupak se moze ponavljati, odnosno moze se odvijati u viSe faza, Sto znaci da se
uzorak moze zakretati te ponovo ekstrudirati. Cilj takve promjene zakretanja uzorka medu
pojedinim fazama procesa je aktiviranje razli¢itog sistema smiéne deformacije. Cetiri vrste
izvodenja kutne ekstruzije, tj. putanje uzorka, dokazale su se kao najinteresantnije: putanja A,

putanja Ba, putanja Bc i putanja C; prikazane na slici 10. [28, 30].

Slika 10. Prikaz razli¢itih putanja kutne ekstruzije [30].

Takoder postoje i razli¢ite varijante zakretanja uzorka, ovisno o broju prolaza kroz alat. Takve

kombinacije prikazane su u tablici 2.
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Tablica 2. Na¢ini rotacije uzorka ovisno o broju prolaza [31].

Natin | Broj prolaska
zakretanja
uzorka 2 3 4 5 & T B
A o o o 0" o o 0"

Ba | 90"\ 00" ™| 90" €| 90" Ty | 90" %, | 90" Ty | 90" %
Be [90°%[90" % |90 % |90 |90 % |90 |90 %
c 180° | 180" | 180° 180° 180° 180° 180°
BoA |00°% | 0 0"y | 0 o0 ™| o0 |00° Ty
BeeA |80°%H | 00 |90°™\| 0 [90°®| 0 |080°%

Kut izmedu ulaznog i izlaznog kanala

Kut izmedu ulaznog i izlaznog kanala (®) takoder utjeCe na karakteristike mikrostrukture
procesom kutne ekstruzije. Isto tako, postoji i mala ovisnost vanjskog kuta (V). Istrazivanja

su pokazala da deformacija iznosi ~1 kada kut ® iznosi 90° za sve vrijednosti ¥. Polozaj
kutova prikazan je na slici 11. [30].

ulazni kanal o+ Zig

L.

izlazni kanal

{

Slika 11. Kutovi @ i ¥ kod kutne deformacije [30].
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Brzina pritiskanja (brzina ziga)

Za provodenje kutne ekstruzije potreban nam je Zzig, a njegova brzina utjeCe na
mikrostrukturne promjene u samom uzorku.. Zig je stroj koji ostvaruje pritisak na osnovni
materijal. NajceSc¢e je hidraulicki, Sto znaci da kontrole brzine nema ili je teSko podesiva

odnosno vrlo losa [27].
Radna temperatura procesa

Prednosti povecanja radne temperature kod procesa kutne deformacije su manji radni tlakovi
kojima smanjujemo opasnost od pucanja alata i materijala. Negativna strana je povecanje
kristalnog zrna odnosno §to nam je zrno vece, to nam je potrebno viSe prolaza za postizanje
trazenih mehanickih svojstava (smanjenje C¢vrstoe materijala). Povecanje temperature
tijekom kutne ekstruzije posebice primjenjujemo kod obrade tvrdih materijala, gdje su nam

naprezanja velika.

2.3.3. Prednosti postupka

ECAP postupak ima mnoge prednosti, a neke od njih su:

. postize se ravnomjerna struktura,

. poboljsavanje mehanickih svojstava,

. postiZu se visoke vrijednosti efektivne deformacije nakon jednog prolaza,

. velika ukupna deformacija nakon vise prolaza,

. nema promjene i suzenja poprecnog presjeka,

. postizanje Zeljenih mikrostruktura prilikom kutne deformacije uslijed precizne

kontrole pravca smicanja,
. mogucénost promjene ravnina smicanja za vrijeme vise prolazne obrade,

. proces se moze lako izvesti na standardnoj opremi za obradu deformiranjem poput

presa koje ne zahtijevaju vrlo velike sile pritiska.
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2.4. Metode karakterizacije
2.4.1. Priprema uzoraka

Metalografija se bavi analizom strukture materijala .Pri tome se analizira makrostruktura
(okom ili stereomikroskopom) i/ili mikrostruktura (na svjetlosnom ili elektronskom

mikroskopu). Takoder to je znanost o razvijanju strukture.

Priprema uzorka za analizu sastoji se od visSe koraka:

. Izrezivanje,

. Ulijevanje uzoraka,
. Brusenje,

. Poliranje,

. Nagrizanje.
Izrezivanje

Prvi korak u analizi mikrostrukture je izrezivanje dijela koji analiziramo i to vrlo preciznim i
specijaliziranim alatima i napravama (dijamantne ploce) ili napraviti uzorak od materijala

istovjetnog kao i materijal dijela koji analiziramo.

Ulijevanje uzorka u polimernu masu

Uzorak ulijevamo u polimernu masu iz viSe razloga. Jedan od njih je da zaStiti uzorak od
vanjskih uzroka, drugi je taj da dobivamo uniformni oblik uzorka za automatsku pripremu na
strojevima za bruSenje/poliranje i daljnju obradu i analizu. Takoder, na ulivenom uzorku se
mogu bolje analizirati rubovi na kojima bi nam inace razne greske mogle promaknuti. Uzorke
ulijevamo u polimernu masu koja mozZe biti duromerna ili plastomerna . Polimerna masa s
kojom ulijevamo uzorak mora imati §to manju kontrakciju kako nam se uzorak ne bi odvojio
od mase 1 tako onemogucio analizu na mikroskopu. Pozeljna je §to jaca adhezija kako bi se
polimerna masa $to ¢vrsée zalijepila za uzorak. NuZzna je i ista otpornost na abraziju kao kod
uzorka kako nam se kod bruSenja ne bi dogodilo da imamo udubina ili izboc¢ine na uzorku ili

na masi. Masa mora imati moguénost poliranja. Na slici 12. je uredaj za ulijevanje uzorka.
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Slika 12. Uredaj za ulijevanje uzoraka u polimernu masu.

Brusenje
BuSenjem nastojimo skinuti sloj prljavstine, apsorbiranih plinova, oksida i1 plasti¢no
deformiranog sloja na uzorku, kako bi nam ostao materijal koji je referentan materijalu koji se

ispituje. Na slici 13. prikazan je jedan od uredaja za brusenje uzoraka na FSB-u.

Parametri brusenje jesu slijedeci:

. Vrsta brusnog papira,

. Kemijski sastav abraziva,

. Zrnatost i oblik abraziva,

. Sredstvo za podmazivanje,

. Sila brusenja,

. Vrijeme brusenja,

. Brzina okretanja brusnog diska.
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Slika 13. Uredaj za brusenje uzoraka.
Poliranje
Poliranjem uzorak dovodimo do zrcalnog sjaja. Radi se na istom principu kao i kod brusenja,
ali s manjom veli¢inom abrazivnih Cestica koje daju sjajnu, glatku povrSinu. U poliranom
stanju analiziramo porozitet, nemetalne ukljucke i pukotine. Na slici 14. prikazan je uredaj za

poliranje uzoraka na FSB-u.

Slika 14. Uredaj za poliranje.
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Nagrizanje (jetkanje)

Nagrizanje uzorka je postupak selektivnog korodiranja povrSine s namjerom da se istakne
mikrostruktura uzorka. Na ovaj nafin mozemo vidjeti kristalna zrna 1 ostale karakteristike
materijala nevidljive u nenagrizenom stanju. Parametri za nagrizanje su sredstvo za

nagrizanje, vrijeme, temperatura ili elektri¢na struja.
Prema tome postoje i razni postupci nagrizanja:

. Kemijsko nagrizanje —obavlja se na ¢elicima, lakim i obojenim materijalima. Celike
nagrizamo u 3% nitalu (3% HNO3+ alkohol),

. Elektroliticko nagrizanje —postupak kojim se nagrizaju nehrdajuci Celici,
. Obojeno nagrizanje — svako zrno oboji se u drugu boju, koristi se za analizu granica

zrna, ali otezava analizu mikrostrukture,

. Termicko nagrizanje—Koristi se za keramiku.

2.4.2. Analiza svjetlosnim mikroskopom

Svjetlosni mikroskop je instrument koji daje uvecane slike bliskih predmeta, koji se ne bi
mogli promatrati golim okom. Snop svjetlosti osvjetljava objekt koji promatramo te zatim
prolazi kroz opticki sustav mikroskopa koji omogucuje stvaranje njegove povecane slike.
Opticki sustav mikroskopa graden je od niza le¢a, a moze se podijeliti na dva osnovna dijela:
okular i objektiv. Objektiv je graden od sustava leca, a okrenut je prema predmetu (objektu)
koji promatramo. Kroz okular se gleda u mikroskop 1 takoder je graden od sustava leca.
Svjetlost kojom osvjetljavamo predmet prolazi kroz tzv. kondenzator koji moZze biti
graden od jedne ili vise leca, a njegova je uloga da sabire zrake svjetlosti na uzorku koji
promatramo kako bi on bio $to bolje osvijetljen. Svjetlost ulazi u le¢e objektiva koje stvaraju
prvu povecanu sliku predmeta. Lece okulara imaju ulogu da jo§ vise povecaju sliku predmeta
koju daje objektiv. Moderni svjetlosni mikroskopi mogu posti¢i povecanje od 1.000x te

omogucavaju oku da razlu¢i objekte koji su medusobno udaljeni i do 0,0002 mm [32].

Na slici 15. prikazan je svjetlosni invertni mikroskop Olympus GX51F-5 koji je koristen u

analizi uzoraka u radu, a nalazi se u laboratoriju za materijalografiju.
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Slika 15.  Svjetlosni invertni mikroskop Olympus GX51F-5.

2.4.3. Ispitivanje tvrdoée prema metodi Vickers

Mikrotvrdo¢a prema metodi Vickers odreduje se utiskivanjem penetratora u uzorak.
Penetrator je Cetverostrana istostrani¢na piramida izradena od dijamanta s vrsnim kutem od
136° prikazana na slici 16. Utiskivanje se vr$i odredenom silom i oznacava se brojem iza
oznake HV. Taj broj predstavlja silu kojom indentor pritis¢e podlogu koju se ispituje. Za
odredivanje mikrotvrdoce koriste se sile manje od 2 N. Ispitivanja su pokazala da izmjerene
vrijednosti tvrdoce nisu jednake za sve promatrane sile. Tako kod opterecenja sa silama
manjim od 20 N vrijednosti tvrdoca nisu jednake onima koje su izmjerene kod opterecenja sa
silama viSim od 20 N. Zbog navedenog ovi rezultati nisu usporedivi s tvrdo¢ama dobivenim

ispitivanjima pri visokim optere¢enjima [33].
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Na slici 16. prikazan je vrsni kut i otisak penetratora Vickersovog tvrdomjera.

136

$ %

Slika 16. Vrs$ni kut i otisak penetratora Vickersovog tvrdomjera [34].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

U eksperimentalnom dijelu rada uzeti su prahovi razlic¢itog kemijskog sastava koji su prvo
podvrgnuti hladnom izostatskom presanju (CIP postupku), te zatim ECAP postupku. Na
dobivenim uzorcima medusobno je usporedena mikrostruktura i tvrdoca, te doneseni Su
odgovarajuci zakljucci.

3.1.  Prahovi
U ovom istrazivanju Koristeno je 6 razli¢itih vrsta prahova od kojih je napravljeno po 6
uzoraka. Svi prahovi su na bazi cinka uz male dodatke drugih legirnih elemenata.
Kemijski sastav dobivenih prahova:

1) Zn

2) Zn+0,5% Mg

3) Zn+ 1% Mg

4) Zn + 2% Mg

5) Zn+ 1% Mg + 1% Cu

6) Zn+ 1% Mg + 1% Ti

Na slici 17. nalaze se boc€ice s prahovima na kojima su oznake kemijskog sastava.

Slika 17. Bodice s prahovima na kojima su oznaceni kemijski sastavi.
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3.2.  Konsolidacija uzoraka

Od svakog praha napravljena su po dva uzorka. Prvi uzorak podvrgnut je samo hladnom
izostatskom presanju (CIP postupku), dok je drugi uzorak podvrgnut hladnom izostatskom
preSanju (CIP postupku) i ECAP postupku. Time smo mogli usporediti mikrostrukturu i
svojstva uzoraka prije i nakon ECAP postupka. Epruvete su cilindricnog oblika, a promjer
prvog uzorka nakon konsolidacije (prije hladnog izostatskog presanja) je 16 mm i visina 30

mm, a promjer drugog uzorka je 16 mm te visine 40 mm.

Na slici 18. prikazane su epruvete od aluminijske folije u koje je stavljen prah i radeni uzorci.

Pod (a) je epruveta za prvi uzorak, dok je pod (b) epruveta za drugi uzorak.

Slika 18. Epruvete za prah od aluminijske folije: a) za CIP uzorak, b) za ECAP uzorak.

Prahovi su kompaktirani u drvenom alatu koji je prikazan na slici 19. pomoc¢u aluminijske

folije. Dimenzije alata su promjer 16 mm i visina 40 mm.
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Slika 19. Prah zamotan u foliju pomocu drvenog kalupa.

Nakon §to su prahovi konsolidirani u aluminijskim folijama, zaSti¢eni su elastomernim
vre¢icama kako prilikom hladnog izostatskog presanja ne bi doslo do interakcije uzorka i

njegove okoline.

3.3. Hladno izostatsko presanje (CIP postupak)

Za hladno izostatsko presanje ili CIP postupak koristen je alat koji je prikazan na slici 20. , te
tehni¢ki crtez prikazan na slici 21. U alat su stavljeni uzorci (jedan po jedan) te su presani na
60 tonskoj presi (slika 22.) sa 14 tona u vremenu od 10 sekundi. Tlak koji se razvije oko
uzorka uslijed 14 tona je ve¢i od 2000 bara. Velikim pritiskom dimenzije uzorka su se
smanjile te su se uzorci djelomi¢no deformirali zbog sabijanja Cestica praha (slika 23).
Dimenzije prvog uzorka smanjene na promjer 16,5 mm i visinu 20 mm, a drugog uzorka na

promjer 13,5 mm i visinu 30 mm.
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Slika 20. Alat za CIP.

Sila prese =141371.,6 (N); 14,410 (t)
e T AL
b &Zzz% oo @

Odstojnik
! Niskotlaéna briva ,,/I'—]_l @
! Visokotlaéna brtva Mip
1 'so@ulie—ﬂck=2000 (bar) n — E
! Ventil za odzracivary .
| %74 vo
) 8 g 7 o) t
[/ Bedook, <
| P
il
| : ’
™
@ = 215
Uputa za rad: al e
1-U kosarisu staviti izradak.
2-Ko3aricu sa izratkom st
3-Na Klip zategnuti ¢
4-Uliti ulje- (do
B ol
s, =3
ica
A »’1}_2'. A
(T

Slika 21. Tehnicki crtez alata za CIP.
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Slika 22. Presa koristena za CIP.

Slika 23. Uzorci nakon CIP-a.
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3.4. ECAP postupak

Nakon CIP postupka napravljeno je ECAP-iranje. ECAP-iranje je postupak provlacenja
uzoraka kroz alat (koji ima oblik slova ,,.L*) s ciljem dobivanja boljih mehanickih svojstava.
Kako bi povecali silu provlacenja uzoraka kroz alat, koristili Smo protusilu sa aluminijskim
vucenog aluminija obradenog na tokarilici. Minimalni pritisak za vrijeme postupka bio je 10
tona, a brzina provlaenja 4 mm/s. Uzorci su provlaceni jedan za drugim, a izmedu njih
stavljen je aluminij kako bi ostvarili vecu silu i sprijeéili dodir izmedu uzoraka. Na slici 24.
prikazan je alat i presa za ECAP-iranje. Nakon provedenog postupka uzorci su izvadeni iz
alata (slika 26).

ST
ST
Rl L,
i R G

Slika 24. Alat i presa za ECAP-iranje.
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Slika 25.

Aluminijski valj¢iéi za ostvarenje protusile.

Slika 26.

Izbacivanje ECAP-iranih uzoraka iz alata.
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3.5.  Analiza mikrostrukture i tvrdoée uzoraka

Nakon ECAP-iranja slijedila je analiza mikrostrukure. Od svakog materijala napravljena su po
3 uzorka. Jedan uzorak je hladno izostatski presan, dok su drugi i tre¢ci ECAP-irani u dva
medusobno okomita presjeka,. Na slici 27. vidljivi su svi uzorci koji su pripremljeni za

daljnju analizu.

Slika 27. Uzorci pripremljeni za daljnju analizu.

Na pojedinim uzorcima je vidljiva i strelicama oznacena hrapavost povrSine po cijelom
presjeku. Hrapavost se najvise javila na uzorcima koji su uz cink sadrzavali i magnezij.
Magnezij se brusenjem dijelom otkidao a dijelom se otopio uslijed izloZenosti sredstvu za
hladenje tijekom brusenja, te se takve povrSine nisu mogle dobro pripremiti, a samim time ni

dalje analizirati.
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3.5.1. Analizauzorkal-Zn

Uzorak 1 koji je analiziran u svom kemijskom sastavu sadrzi cink.

Na slici 28. prikazan je uzorak 1 u polimernoj masi, a strelicom je oznacen CIP-ani dio, dok

su preostala dva ECAP-irani dijelovi prerezani u uzduznom i popre¢nom smjeru.

Slika 28. Uzorak 1- Zn.
Na slikama 29. i 30. vidljiva je mikrostruktura nakon CIP postupka.

Slika 29. Mikrostruktura uzorka 1 nakon CIP postupka.
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Slika 30. Mikrostruktura uzorka 1 nakon CIP postupka, veée povecanje.
Na slikama 31. i 32. prikazana je mikrostruktura uzorka 1 nakon provedenog ECAP-iranja.

1000 um

Slika 31. Mikorstuktura uzorka 1 nakon ECAP postupka.
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Slika 32. Mikrostruktura uzorka 1 nakon ECAP postupka, veée povecanje.

U tablici 4. prikazani su rezultati mjerenja tvrdoce. Vrijednosti tvrdo¢e u nekim dijelovima su

bile premale da bi se mogle ocitati te su stoga oznacene kao premale vrijednosti.

Tablica 4. Vrijednosti tvrdoée uzorka 1.

srednja
tvrdoca, HVO,2 vrijednost
44,3
premala
vrijednost
39,7
44,6
premala
ECAP 1 vrijednost 44,6 HVO,2
premala
vrijednost
premala
vrijednost
ECAP 2 premala ;
vrijednost
premala
vrijednost

CIP 41,4 HVO,2
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3.5.2. Analiza uzorka 2 - Zn + 0,5%m Mg

Uzorak 2 koji je analiziran u svom kemijskom sastavu sadrzi cink i 0,5% masenog udjela
magnezija.

Na slici 33. prikazan je uzorak 1 u polimernoj masi, a strelicom je oznacen CIP-ani dio. Na
njemu je vidljivo da je povrsina vrlo hrapava. Razlog tome je magnezij koji se pripremom
raspadao te se nije mogla dobiti ravna povrSina. Preostala dva su ECAP-irani dijelovi

prerezani u uzduznom i poprecnom smjeru.

Slika 33. Uzorak 2- Zn+0,5%m Mg.
Na slici 34. prikazana je mikrostruktura nakon CIP postupka. Zbog hrapavosti povrsine nije

moguce vidjeti udio poroziteta, faza i ostalih metalografskih znacajki.

Slika 34. Mikrostruktura uzorka 2 nakon CIP postupka.
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Na slikama 35. i 36. prikazana je mikrostruktura uzorka 2 nakon provedenog ECAP-iranja.

Vidljiv je veliki udio poroziteta, a razlog tome je magnezij koji se pripremom uzorka rastrgao
I otopio.

T ——

Slika 35. Mikrostruktura uzorka 2 nakon ECAP postupka.

Slika 36. Mikrostruktura uzorka 2 nakon ECAP postupka, veée poveéanje.
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U tablici 5. prikazani su rezultati mjerenja tvrdoce. Vrijednost tvrdo¢e kod CIP postupka nije

bilo moguce izmjeriti zbog neravnosti povrsine.

Tablica 5. Vrijednosti tvrdoce uzorka 2.

nije izmjereno
cIP nije izmjereno -
nije izmjereno
49,3
ECAP 1 48,8 47 HVO,2
42,9
42,9
ECAP 2 48,7 43,3 HVO0,2
38,4

3.5.1. Analiza uzorka 3 - Zn + 1%m Mg

Uzorak 3 koji je analiziran u svom kemijskom sastavu sadrzi cink i 1% masenog udjela
magnezija.
Na slici 37. prikazan je uzorak 3 u polimernoj masi, strelicom je oznac¢en CIP-ani dio, a

preostala dva su ECAP-irani dijelovi prerezani u uzduznom i popre¢nom smjeru.

Slika 37. Uzorak 3- Zn+1%m Mg.
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Na slikama 38. i 39. prikazana je mikrostruktura nakon CIP postupka. Vidljivo je puno

poroziteta zbog prisutnosti magnezija.

Slika 38. Mikrostruktura uzorka 3 nakon CIP postupka.

O —

Slika 39. Mikrostruktura uzorka 3 nakon CIP postupka, vece povecanje.
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Na slikama 40. i 41. prikazana je mikrostruktura uzorka 3 nakon provedenog ECAP-iranja.

Takoder kao i kod CIP-anog dijela vidljiv je veliki udio poroziteta zbog magnezija.

Slika 40. Mikrostruktura uzorka 3 nakon ECAP postupka.

Slika 41. Mikrostruktura uzorka 3 nakon ECAP postupka, veée povecanje.
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U tablici 6. prikazani su rezultati mjerenja tvrdoce. Vrijednosti tvrdoce u nekim dijelovima su

bile premale da bi se mogle ocitati te su stoga oznacene kao premale vrijednosti.

Tablica 6. Vrijednosti tvrdoée uzorka 3.

srednja
tvrdoca, HVO,2 vrijednost
41,3
cIpP 42,3 41,8 HVO0,2
premala vrijednost

premala vrijednost
ECAP 1 premala vrijednost -
premala vrijednost
44,6
ECAP2 37,3 41,2 HVO0,2
41,8

3.5.2. Analiza uzorka 4 - Zn + 2%m Mg

Uzorak 2 koji je analiziran u svom kemijskom sastavu sadrzi cink i 2% masenog udjela
magnezija.

Na slici 42. prikazan je uzorak 4 u polimernoj masi, a strelicom je oznacen CIP-ani dio. Za
razliku od prethodnih uzoraka, na ovom je vidljiva hrapavost povrSine na sva tri dijela.
Razlog tome je magnezij koji se raspadao i topio, te zbog njega nije bilo moguce dobiti ravne

povrsine za daljnju analizu.

Slika 42. Uzorak 4- Zn+2%m Mg.
Na slici 43. prikazana je mikrostruktura nakon CIP postupka. Zbog hrapavosti povrsine nije

moguce vidjeti udio poroziteta, faza i ostalih metalografskih znacajki.
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Slika 43. Mikrostruktura uzorka 4 nakon CIP postupka.
Na slikama 44. i 45. prikazana je mikrostruktura uzorka 3 nakon provedenog ECAP-iranja.

Slika 44. Mikrostruktura uzorka 4 nakon ECAP postupka.
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Slika 45. Mikrostruktura uzorka 4 nakon ECAP postupka, vece poveéanje.

Tvrdo¢u na CIP-anom dijelu uzorka nije bilo moguée izmjeriti zbog hrapavosti povrsine. Kod

ECAP-iranih dijelova vrijednosti tvrdoce bile su premalena da bi se mogle brojcano iskazati.
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3.5.3. Analiza uzorka 5 - Zn + 1%m Mg + 1%m Cu

Uzorak 5 koji je analiziran u svom kemijskom sastavu sadrzi cink, 1% masenog udjela

magnezija i 1% masenog udjela bakra.

Na slici 46. prikazan je uzorak 5 u polimernoj masi, strelicom je oznacen CIP-ani dio, a

preostala dva su ECAP-irani dijelovi prerezani u uzduznom i popre¢nom smjeru.

Slika 46. Uzorak 5- Zn+1%m Mg +1%m Cu.
Na slikama 47. i 48. prikazana je mikrostruktura nakon CIP postupka.

1000 um

Slika 47. Mikrostruktura uzorka 5 nakon CIP postupka.
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Slika 48. Mikrostruktura uzorka 5 nakon CIP postupka, veée povecanje.
Na slikama 49. i 50. prikazana je mikrostruktura uzorka 5 nakon provedenog ECAP-iranja.
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Slika 49. Mikrostruktura uzorka 5 nakon ECAP postupka.
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Slika 50. Mikrostruktura uzorka 5 nakon ECAP postupka, veée povecanje.

Mjerenjem tvrdoc¢e utvrdeno je da se nakon ECAP postupka vrijednost tvrdoce povisila u
odnosu na tvrdocu prije. Takoder je vidljivo da je kod uzorka 5 bilo moguce izmjeriti tvrdocu

na sva tri dijela, a razlog tome je manje magnezija i dodatak bakra.

Tablica 7. Vrijednosti tvrdoce uzorka 5.

37,6
CIP 38,5 39,3 HVO,2
41,8
49,3
ECAP 1 47,7 48,5 HVO,2
48,4
44,8
ECAP 2 46,5 44,5 HVO0,2
42,1
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3.5.4. Analiza uzorka 6 - Zn + 1%m Mg + 1%m Ti

Uzorak 6 koji je analiziran u svom kemijskom sastavu sadrzi cink, 1% masenog udjela

magnezija i 1% masenog udjela titana.

Na slici 51. prikazan je uzorak 6 u polimernoj masi, strelicom je oznacen CIP-ani dio, a

preostala dva su ECAP-irani dijelovi prerezani u uzduznom i popre¢nom smjeru.

Slika 51. Uzorak 6- Zn+1%m Mg +1%m Ti.
Na slikama 52. i 53. prikazana je mikrostruktura nakon CIP postupka.

Slika 52. Mikrostruktura uzorka 6 nakon CIP postupka.
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1

Slika 53. Mikrostruktura uzorka 6 nakon CIP postupka, veée poveéanje.

Na slikama 54. i 55. prikazana je mikrostruktura uzorka 6 nakon provedenog ECAP-iranja.

Slika 54. Mikrostruktura uzorka 6 nakon ECAP postupka.
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Slika 55. Mikrostruktura uzorka 6 nakon ECAP postupka, veée povecanje.

Rezultati mjerenja tvrdoée su pokazali da je ona blago porasla nakon ECAP-iranja, ali samo u

poprecnom smjeru.

Tablica 8. Vrijednosti tvrdoce uzorka 6.

38,3
CIP 42,3 40,7 HVO0,2
41,5
48
ECAP 1 45,5 46,7 HVO,2
46,7
premala vrijednost
ECAP 2 | premala vrijednost -
premala vrijednost
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4. ZAKLJUCAK

Za ovaj rad koristeni su materijali razli¢itog kemijskog sastava. Osnova svakog materijala
je cink, a ostali dodatci su mijenjani u vrlo malim koli¢inama. Elementi koji su dodani cinku
su magnezij (0,5%Mg, 1%Mg i 2%Mg), bakar (1%Cu+1%Mg) i titan (1%Ti + 1%Mg). U
prvoj fazi metalni prahovi su konsolidirani postupkom hladnog izostatskog preSanja (CIP
postupak). Napravljena su po dva dijela svakog uzorka. Prvi dio je ostao u CIP stanju, dok je
drugi podvrgnut postupku kutne deformacije odnosno ECAP postupku. Zatim su medusobno
usporedivana svojstva svakog uzorka prije i nakon ECAP-iranja.

Iz rezultata na svjetlosnom mikoskopu se moze zakljuciti sljedece:

e Uzorak 1 sadrzavao je samo cink, a imao je puno manje pora u odnosu na druge
uzorke. Razlog tome je Sto prvi uzorak u sebi ne sadrzi magnezij. Problem kod
magnezija je priprema povrsine. Brusenjem i poliranjem magnezij Se raspadao i topio,

te se na mjestima gdje se nalazio javio porozitet,
e PoviSenjem udjela magnezija vidljiva je sve veca koli€ina pora,

e Povrsina pripremljenih uzoraka sa ve¢im udjelima magnezija je hrapavija i neravna,

Zbog toga se na nekim se uzorcima nije mogla vidjeti mikrostruktura.

Iz rezultata mjerenja mikrotvrdoce moZe se zakljuciti sljedece:
e Zbog hrapavosti povrSine na nekim se uzorcima vrijednost tvrdoce se nije mogla
ocitati,
e Vecina uzoraka bila je jako mekana, pa se vrijednosti mikrotvrdoce nisu mogli
brojcano izraziti ili su bile vrlo male,
e Magnezij je lose utjecao na tvrdo¢u. Povisenim udjelom magnezija tvrdoca je padala,

e Veca tvrdoca javila se kod uzoraka 5 i 6 kod kojih su se u kemijskom sastavu pojavili
bakar i titan,

e ECAP postupkom tvrdoca je neznatno porasla.
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