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SAZETAK

U ovom radu su koristeni konstrukcijski ¢elici 32CrMoV12-10 i 42CrMo4, koji su
modificirani s razli¢itim prevlakama, na kojima su naknadno provedena ispitivanja. Ispitni
uzorci konstrukcijskih ¢elika prevuceni su prevlakama kemijskog niklanja, tvrdog kromiranja i
nanoSenjem dvije vrste prevlaka dobivenih kemijskim prevlacenjem iz parne faze, PACVD
previaka (TiCN i TiB).

Na ispitnim uzorcima je analizirana hrapavost povr$ina, debljina dobivenih prevlaka i
adhezija nanesenih prevlaka te je odradeno metalografsko ispitivanje. Takoder, ispitivana su
troSenja nanesenih prevlaka. Provedena su preliminarna ispitivanja troSenja abrazijskog
troSenja metodom ““suhi pijesak/gumeni kotac¢* i adhezijskog troSenja ,,prizmom po prstenom*
kako bi se utvrdio utjecaj osnovnog materijala, pripreme povrsine i debljine sloja prevlake na
otpornost troSenju.

Karakteristike nanesenih prevlaka se uvelike razlikuju pa su ocekivano i rezultati
ispitivanja razmjerno vrlo razli¢iti. Dobra otpornost na abrazijsko troSenje utvrdena je kod
prevlaka tvrdog kroma i PACVD prevlaka dok je dobra otpornost adhezijskog troSenja
primijecena kod niklanih i kromiranih povrSina.

Kljucéne rije¢i: konstrukcijski ¢elici, mehanizmi trosenja, abrazija, adhezija, niklanje,
kromiranje, PACVD, TiCN, TiB.



SUMMARY

In this paper, different structural steels 32CrMoV12-10 and 42CrMo4 were used, and
they have been modified with different coatings and later different tests were carried out. Test
specimen steels were coated with chemical nickel plating, hard chromium plating, and by
applying two types of coatings obtained by chemical vapor deposition, PACVD coatings (TiCN
and TiB).

Surface roughness, thickness and adhesions of the obtained coatings were analysed on
the test specimens, and metallographic testing was also performed. In addition, wear tests were
carried out on the coatings. Preliminary tests of abrasion wear using the method “dry sand /
rubber wheel” and “block on ring” for adhesion wear were performed to determine the influence
of the base material, surface preparation and coating thickness on the wear resistance.

The characteristics of the applied coatings are very diverse and, as expected, the test
results are relatively very different. Good abrasion resistance was determined on hard chrome
coatings and PACVD coatings, while good adhesion wear resistance was observed on nickel
and chrome surfaces.

Key words: structural steel, wear mechanisms, abrasion, chemical nickel coatings, hard
chromium plating, PACVD, TiCN, TiBN
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1.0. Uvod

Tehnologije inzenjerstva povrSine u znacajnom udjelu odreduju kvalitetu i
funkcionalnost suvremenih strojnih dijelova, alata, ali i proizvoda §iroke potrosnje. InZenjerstvo
povrsina predstavlja primjenu tradicionalnih i inovativnih povrsinskih tehnologija za stvaranje
sustava ,,povrsinski sloj-osnovni materijal, sa svojstvima koja ne moze posjedovati ni sam
osnovni materijal, ni sam povrsinski sloj [1,2].

InZenjerstvo povrsina dijeli se na postupke modificiranja i postupke prevlacenja. Kod
postupka modificiranja mijenja se mikrostruktura ili kemijski sastav povrSinskog sloja. Za
razliku od modificiranja, kod prevlacenja se na osnovni materijal nanosi prevlaka odredene
debljine koja mu mijenja dimenzije, ali u veéini slu¢ajeva sluzi kao zastitni sloj [2]. Veliki broj
postupaka modificiranja i prevlacenja metalnih povrsina sistematiziran je prema temeljnim
fizikalnim, odnosno kemijskim osnovama procesa. Primjenom zastitnih prevlaka doslo je do
znatnog poboljsanja eksploatacijskih svojstava materijala, dok su se prve prevlake koristile u
svrhu zastite od korozije.

Postupci trenja i troSenja u praksi vrlo su kompleksni zbog odvijanja mnogostrukih
triboloskih procesa. Stoga je nuzna neposredna i posredna analiza svih komponenata i utjecaja
na tribosustav. Glavni razlozi potrebe smanjenja trenja i troSenja su: produZzetak vijeka trajanja,
smanjenje gubitka energije, smanjenje troskova odrzavanja, smanjenje tro§kova zastoja ili
puknuca, poboljsana pouzdanost i povecanje sigurnosti.

U radu su opisani postupci nanosenja prevlaka koje se koriste za zastitu dijelova od
konstrukcijskih ¢elika. Materijali uzoraka odabrani su na temelju stvarnih dijelova te se za njih
trazi nova 1 bolja zastita od troSenja. Rad sadrzi ispitivanja koja su napravljena na osnovnom
materijalu i ispitivanjima nakon nano$enja razli¢itih vrsta prevlaka. Iz opisa razli¢itih postupaka
koji su koristeni za nanosenje prevlaka i razli¢itih varijanti s osnovnim materijalima, slijedi
moguénost lakSeg kombiniranja osnovnog materijala i prevlaka s konacnim Zeljenim
svojstvima te postizanja otpornosti na odredene mehanizme troSenja i koroziju..

Cilj je rada usporedba razli¢itih prevlaka na razli¢itim konstrukcijskim ¢elicima koji
simuliraju stvarne dijelove u proizvodnom procesu. Rezultati su nakon ispitivanja analizirani i
prikazani tabli¢no i dijagramima.



2.0. Opéi dio

2.1. Konstrukcijski Celici

Konstrukeijski ¢elici su ¢éelici s udjelom ugljika manjim od 0,6 % ili legirani celici
(uglavnom legiran s manganom, silicijem, kromom, niklom, volframom). Ovi celici se
upotrebljavaju za izradu celiénih konstrukcija, dijelova strojeva, aparata i razli¢itih uredaja
[3,4,5].

Konstrukcijski Celici sluze za izradu vratila, osovina, zupcanika, nosac¢a opruga, vijaka,
poklopaca, ventila, kucista itd. S obzirom na mehanicka svojstva konstrukcijski ¢elici moraju
imati visoku granicu razvlacenja, dovoljnu plasticnu deformabilnost (radi izbjegavanja pojave
krhkog loma), visoku granicu puzanja i c¢vrsto¢u pri poviSenim temperaturama, te
zadovoljavajucu Zilavost 1 dinamicku izdrzljivost. Pored toga, konstrukcijski ¢elici moraju biti
otporni na troSenje i koroziju te obradivi odvajanjem Cestica, zavarljivi, skloni hladnom
oblikovanju (savijanje, Stancanje, duboko vucenje) itd. [3,4,5].

Op¢enito se konstrukcijski Celici mogu podijeliti na uglji¢ne (nelegirane) i legirane
(tablica 1). Konstrukeijski celici (nelegirani i legirani koji sadrze C < 0,60 %) cesto se
primjenjuju za izradu strojeva i uredaja koji rade u neagresivnim sredinama i pri temperaturama
od -25 do 300 °C, kao i za nosive i gradevinske konstrukcije [3].

Tablica 1. Podjela konstrukcijskih ¢elika prema kemijskom sastav [5]
UGLJICNI (NELEGIRANI) CELICI

Opce namjene Posebne namjene
- Opca kvaliteta - za gradevinarstvo
- kvalitetni Celici - zabrodogradnju i Zeljeznice

- za kotlove i posude pod tlakom
- zakaroserijske limove

- zacijevi, zice, zakivke

- zazavarne lance

- za automate

- zaelektrotehniku

LEGIRANI CELICI
Op¢e namjene Posebne namjene
- za poboljSanje - zaopruge
- za povrsinsko kaljenje - zakotrljajuce lezajeve
- zacementaciju - zarad pri niskim temperaturama
- zanitriranje - zaventile

- Celici povisene Cistoce (mikrolegirani)
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2.1.1.  Uglji¢ni (nelegirani) konstrukcijski cCelici

Uglji¢ni celici standardne kvalitete Kklasificiraju se pretezno prema mehanickim
svojstvima te se koriste za slabije optereéene dijelove strojeva, uredaja, vozila, ili za Sipke i
reSetke. Svi nelegirani ¢elici standardne kvalitete primjenjuju se u sirovom stanju (bez toplinske
obrade). Srednje uglji¢ni ¢elici (0,25 — 0,60 % C) koriste se uglavnom u normaliziranom stanju,
dok u pobolj$anom stanju sluZe za dijelove manjih presjeka. Celici koji imaju od 0,5 do 0,60 %
ugljika primjenjuju se za dijelove otporne na troSenje, kao Sto su npr. zupCanici, puzni
transporteri, ekscentri, klinovi. Sitni strojni dijelovi izraduju se takoder od srednje uglji¢nih
Selika isporudenih u obliku limova, traka, Zica, vudenih ili hladno valjanih $ipki. Celici za
gradevinarstvo uglavnom su meki (niskouglji¢ni C < 0,25 %) ¢elici u obliku profila, limova,
Sipki, zica za armirani beton. Celici za Zice (0,3 -1,0 % C) sluze za celi¢ne sajle, Zice kotaca
(npr. kod bicikla), Zice kiSobrana, Zi¢ane mreZe i opruge najvise kvalitete. Celici za automate
(valjane ili vuéene Sipke) koriste se za izradu sitnih dijelova na automatskim strojevima. To su
ugljicni Celici sa povecanim sadrzajem fosfora (do 0,11 %), sumpora (do 0,3 %) ili olova (0,35
%), Sto im daje lako lomljivu isprekidanu strugotinu. Zahvaljujuéi olovu postiZe se veca brzina
rezanja i bolja kvaliteta rezane povrsine [3,5,6].

2.1.2.  Legirani konstrukcijski ¢elici

Legirani Celici za poboljsanje (0,25 — 0,60 % C) mogu biti [3,5]:
» manganski (1,20 — 1,60 % Mn)-za osovine vratila, Mn-Si za veée zupcanike,
» kromovi (1 —1,5 % Cr-Si)-za jako opterec¢ena koljenasta vratila, zupcanike,
» krom-molibdenski (1 % Cr; 0,2 % Mo)-za sitnije zilave dijelove,
» krom-niklovi (0,6 — 1,5 % Cr i 1 — 3,5 % Ni)-zupc¢anici mjenjaca, dijelovi turbina
koji rade na temperaturama do 500 °C.

Za povrsinsko kaljenje koriste se Cr-Mn i Mn-Si ¢elici s 0,3 — 0,5 % ugljika. Za cementiranje
upotrebljavaju se ¢elici s C < 0,25 % i legirani s Cr, Cr-Mn, Cr-Mo i Cr-Ni. Tako se kromovi
celici koriste za bregaste osovine, osovine klipova, vretena i drugih dijelova izloZenih trosenju.
Sliéno ovome i krom-niklovi i krom-manganski ¢elici za cementiranje upotrebljavaju se za
izradu zupCanika mjenjaca i diferencijala, a krom-molibdenski celici za bregaste osovine,
zupéanike i kardanske zglobove. Celici za nitriranje postizu nitriranjem trazenu povrsinsku
tvrdo¢u od 900 do 950 HV sitno dispergiranim nitridima aluminija, kroma i molibdena, bez
naknadne toplinske obrade (neophodno je prethodno poboljsanje) [3,5,6].

U radu su koristene dvije vrste legiranih konstrukcijskih celika, jedan nisko legiran i drugi
srednje legiran. Oba Celika pripadaju skupini konstrukcijskih legiranih ¢elika za poboljsanje.
Izabrani poboljsani konstrukcijski ¢elici koriste za izradu cijevi pistolja i pusaka, te su odabrani
za istrazivanja u ovom radu zbog svojih povoljnih mehanickih svojstava i uobi€ajene primjene.



2.2. Osnovna podjela postupaka modifikacije metalnih
povrsina

Na temelju osnovnih fizikalnih i kemijskih zakonitosti procesa napravljena je podjela i
klasifikacija postupaka obradbe povrSina. Osnovna podjela je na postupke modificiranja i
postupke prevlacenja povrsina (slika 1). Kod postupaka modificiranja povrsinski sloj nastaje
od polazne povrSine prema unutra$njosti metala, dok se kod postupaka prevlacenja povrsinski
sloj stvara na polaznoj povrSini. PovrSinski slojevi razlikuju se od osnovnog obradivanog
materijala u pogledu kemijskog sastava, mikrostrukture, kristalne resetke i drugih fizikalnih te
kemijskih svojstava koji daju razliCita eksploatacijska svojstva. Modificiranje i prevlac¢enje
povrsina moze se provesti mehani¢kim, toplinskim, kemijskim i elektrokemijskim procesima
kao i kombinacijom dvaju ili vise procesa [5,7,8].
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Slika 1. Postupci modificiranja i prevlac¢enja povrsina metala [7,10]



2.2.1. Postupci prevlacenja metalnih povrsina

Kod prevlacenja se primjenjuju razli¢iti postupci koji se prema temeljnom mehanizmu
(toplinski, mehanicki, kemijski ili u kombinaciji) mogu svrstati u nekoliko podskupina. Na slici
2 prikazan je postupak prevlacenja metalne povrsine s debljinom prevlake d [9,11].

Slika 2. Prevlacenje metalne povrsine [9,11]

2.2.1.1. Toplinska prevlacenja

Toplinskim prevla¢enjem povrSinski sloj nastaje djelovanjem topline za rastaljivanje
povrsine metala koji potom kristalizira. Tako se nanose metalni slojevi postupcima navarivanja
1 postupcima uranjanja u rastaljeni metal. Uranjanje u rastaljeni metal (nizeg taliSta od celika,
na primjer Zn, Pb) primjenjuje se uglavnom za poveéanje otpornosti prema koroziji i
kemijskom djelovanju [1,9].

2.2.1.2. Mehanicka prevlacenja

Mehani¢kim djelovanjem ostvaruje se deformacijsko spajanje razli¢itth metalnih
materijala koji imaju bitno razli¢ita svojstva, naj¢esce otpornost prema kemijskom djelovanju
[9].

Postupci mehanickog prevlacenja dijele se na [12]:

» valjanje (engl. roll bonding), gdje se na Celicne limove najces¢e nanose prevlake od
nehrdajuceg Celika, aluminija i bakra zbog povecéanja otpornosti na koroziju. Kod ovog
postupka lim i materijal prevlake valjaju se izmedu valjaka za prevlacenje, gdje zbog
velikog pritiska dolazi do vezanja prevlake za podlogu;

» eksplozijsko spajanje (engl. explosive cladding, explosive bonding), kod kojeg
vezivanje podloge i prevlake nastaje zbog velike brzine udara materijala previake u
podlogu kontroliranom brzinom. Ovim se postupkom nanose uglavnom slojevi vece
zilavosti na velike ravne povrsine.



2.2.1.3. Toplinsko-mehanicko prevlacenje

Toplinsko-mehanickim prevla¢enjem toplinskom se energijom rastali dodatni materijal,
a rastaljene Cestice mehani¢kim udarom usmjeravaju na povrSinu obradivanog predmeta te
tamo kristaliziraju. Razli¢itim postupcima nastrcavanja (plamenom, plazmom, detonacijski,
elektrolu¢no) nanose se razliciti metali, legure i mjesavine s kerami¢kim materijalima u cilju
povecanja otpornosti na troSenje, ali i u cilju povecanja otpornosti prema kemijskom djelovanju.
Za razliku od navarivanja, nastrcavanjem se nanose tanji slojevi jednolike debljine, a moguce
ih je takoder naknadno obnavljati [9].

Odabir odgovaraju¢eg postupka ovisi o zahtijevanim znacajkama slojeva (gustoca,
prianjanje, debljina sloja, tvrdoca itd.), dijelovima koji ¢e se prevlaciti (geometrija, troSkovi,
povrsina koja se prevlaci, osnovni materijal), rubnim uvjetima te mjestu prevlacenja (u radionici
ili na licu mjesta). Pojedini se postupci razlikuju prema primijenjenoj vrsti energije, prema
toplinskoj i kinetickoj energiji i postizivim kvalitetama sloja. Svaki postupak ima svoje
podrucje upotrebe te se oni medusobno nadopunjuju [12].

2.2.1.4. Kemijsko prevlacenje

Postupci kemijskog prevlacenja primjenjuju se uglavnom radi povecanja otpornosti na
koroziju i kemijsko djelovanje. To su postupci fosfatiranja, niklanja, kromiranja i sol-gel
postupci. Neke vrste tako dobivenih povrSinskih slojeva imaju, osim poviSene otpornosti prema
koroziji, poviSenu otpornost na troSenje. Tako se na primjer postupkom kemijskog niklanja
postizu tvrdo¢e oko 500 HV radi otopljenog fosfora u niklu. Dodatnom toplinskom obradbom
pri temperaturama oko 400 °C postize se povecanje tvrdoc¢e do oko 1000 HV radi povoljnog
djelovanja izlu¢enih precipitata niklova fosfida na otezavanje gibanja dislokacija [9].

2.2.1.5. Elektrokemijsko prevlacenje

Elektrokemijsko prevlacenje uglavnom obuhvacéa postupke koji se primjenjuju u cilju
povecanja otpornosti prema koroziji 1 kemijskom djelovanju. Kromirani povrSinski slojevi
imaju, pored visoke otpornosti prema koroziji, poviSenu tvrdocu i otpornost na troSenje (“tvrdi
krom”). Lokalno naneseni slojevi mogu se obnavljati nakon istrosenja [9].

2.2.1.6. Prevladenja u parnoj fazi

Posebno intenzivan je razvoj i primjena postupaka prevlacenja u parnoj fazi na podru¢ju
izradbe konstrukcijskih elemenata 1 alata u cilju povecanja njihove otpornosti 1 trajnosti.
Prevuceni slojevi na konstrukcijskim elementima i alatima imaju nizi faktor trenja i visestruko
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duzu trajnost nego ne-prevuceni dijelovi. Postupcima prevlacenja u parnoj fazi nanose se
stabilni i tvrdi spojevi koji pripadaju u podskupine neoksidne keramike (TiC, TiN, TiCN,

TiAIN,

TIAICN, B4C, SiC...), oksidne keramike (Al203, TiO, i sl.), metaloorganskih spojeva

Me:CH (W97C3) te dijamantu sli¢nog ugljika (DLC-Diamond Like Carbon) [9].

parnoj

Postoje postupci kemijskog prevlacenja u parnoj fazi (CVD) i fizikalnog prevlacenja u
fazi (PVD) te plazmom potpomognuti postupci kemijskog prevlacenja u parnoj fazi

(PACVD) [9]:

>

CVD (Chemical Vapour Deposition) provodi se pri temperaturama oko 1000 °C i
primjenjuje se najc¢esce za sinterirane tvrde metale. Budu¢i da je prethodno sinteriranje
provedeno pri viS§im temperaturama, pri CVD postupku ne nastaju promjene
mikrostrukture i dimenzija. Prevlacenje alatnih ¢elika ovim postupkom povezano je s
tehnoloskim potesko¢ama koje su vezane uz potrebu naknadnog kaljenja osnovnog
materijala ispod prevlake, pri ¢emu se dogadaju promjene dimenzija, a nuzna je i
primjena vakuumskih peci.

PVD (Physical Vapour Deposition) provodi se pri znatno nizim temperaturama (oko
500 °C), §to omogucuje prevlacenje alata koji su izradeni od brzoreznih ¢elika i alatnih
Celika za topli rad koji su prethodno kaljeni i popusteni (iznad 500 °C), te obradeni na
kona¢ne dimenzije. Alati za obradbu metala rezanjem (glodala, svrdla...), alati za
oblikovanje deformacijom (trnovi, matrice...), alati za tla¢no lijevanje metala (cilindri,
kokile...), kao i alati za oblikovanje polimernih proizvoda (napose s abrazivnim
punilima) najces¢i su primjeri primjene postupaka prevlacenja triboloskim slojevima.
PACVD (Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition) ukljuc¢uju elemente osnovnih
procesa karakteristiénih za CVD 1 PVD postupke, §to omogucuje snizenje temperature
postupka na oko 200 °C. Time se prosiruje primjena i na alatne ¢elike za hladni rad koji
imaju malu otpornost prema popustanju te se popustaju pri niskim temperaturama.

U novije se vrijeme primjenjuju i kombinirani tzv. dupleks postupci kojima se postizu

kombinacije svojstava. Primjer takvih postupaka je ionsko nitriranje (modificiranje) i naknadni
postupk PVD ili PACVD. Za ocekivati je da ¢e se u buduénosti najvise razvijati kombinirani
postupci jer se njima postizu jo$ bolja svojstva [8,9].

2.2.2. Granicne vrste postupaka

Osim navedenih, postoje i postupci koji se ne mogu jednozna¢no svrstati u 0bje osnovne

skupine jer sadrze elemente procesa koji pripadaju objema skupinama prikazanim na slici 1

[1,11].

2.2.2.1. Implantacija iona



Implantacija iona postupak je u kojem ne dolazi do stvaranja novog sloja na povrsini,
ve¢ samo do ubacivanja ili implantiranja iona elementa u ¢vrstu povrSinu osnovnog materijala.
Kako bi uopce doslo do postupka implantacije potrebna je visoka energija ubrzanja iona.
Visoko energetsko stanje postize se pobudom pozitivnih iona materijala ¢iji ¢e ioni biti
implantirani. Za ovaj proces nisu potrebne visoke temperature, stoga ne dolazi do nezeljene
promjene mikrostrukture ili promjene dimenzija obratka. Isto tako niska temperatura postupka
osigurava veci broj materijala koji se ovim procesom mogu obradivati. Nedostatak postupka je
visoka cijena i mala dubina prodiranja implantiranih iona [13]. Implantacija iona provodi se u
parnoj fazi pri ¢emu se ioni (najcesce dusika) implantiraju u povrsSinu i na taj nac¢in mehanickim
nac¢inom uvode u reSetku obradivanog metalnog materijala [11].

2.2.2.2. Anodna oksidacija

Anodnom oksidacijom u elektrokemijskom procesu stvara se povrSinski sloj
oksidiranjem obradivanog aluminija u tvrdi spoj oksida Al.Oz. Dakle pod anodnom
oksidacijom aluminija podrazumijeva se umjetno pojacavanje oksidnog sloja, koji inace nastaje
prirodnim putem stajanjem na zraku i $titi od korozije [14]. Osim visoke otpornosti prema
koroziji, ovaj sloj ima i visoku otpornost na troSenje te predstavlja znacajnu tribolosku prevlaku
za mekani aluminij i njegove legure [11].

Sloj oksida ima dvojaku zastitnu funkciju: antikorozivnu i antiabrazivnu. Kvalitetnim
eloksiranjem moguce je posti¢i antikorozivnu zastitu koja ¢e trajati desetlje¢ima, a povrSina je
otpornija na abraziju od neoksidnog aluminija [1,15].

2.2.2.3. Postupci difuzijskog prevlacenja

Difuzijsko prevlacenje sadrzi elemente procesa karakteristinih za postupke
modificiranja i prevlacenja [11]:

e Difuzijom metalnih elemenata u osnovni metalni materijal nastaje sloj intermetalnog
Spoja, pri cemu se povrsinski sloj osnovnog materijala "trosi" za stvaranje "prevlake"
na povrsini.

e U ovu prijelaznu podskupinu ubrajaju se i postupci difuzijskog prevlacenja kod kojih se
istovremeno obavlja proces difuzije metalnih i nemetalnih elemenata. To su postupci
difuzijskog stvaranja tvrdih karbidnih slojeva koji se razvijaju kao alternativa

postupcima CVD i PVD jer ne zahtijevaju velika investicijska ulaganja.

Na slikama 3 i 4 vidljive su debljine slojeva koje nastaju pojedinim postupcima prevlacenja
povrsina i temperature na kojima se provode postupci prevlacenja.



| Toplinsko - kemijski postupci |
Elektrokemijski
postupci
| CVD i PACVD postupci |
| Toplinsko nadtrcavanje |
| PVD i PAPVD postupci |
: Postupci potpomognuti ionima
| |  Implantacija iona
l | | | | J
10" 1 10 10° 10’ 10°
Debljina, um

Slika 3. Debljine slojeva dobivene pojedinim postupcima [11,16]
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Slika 4. Temperature postupaka prevlac¢enja povrsine [11,16]



2.3. Modificiranje povrsine nanoSenjem prevlaka

NanoSenje prevlaka kemijski postojanog materijala na povrSinu manje postojanog
materijala najraSirenija je metoda zasStite od korozije i nekih drugih vrsta oStecenja dijelova.
Proizvedene prevlake sluZe kao barijera izmedu metala i agresivnog medija, ¢ime se usporava
ili sprjeCava nastanak korozije. Osim za zaStitu od korozije prevlake se primjenjuju i za
smanjenje trosenja, zbog estetskih razloga ili za reparaturu istroSenih dijelova [17,18].

Zastitno djelovanje prevlaka ovisi o vrsti prevlake, njenoj debljini, stupnju
kompaktnosti te o ¢vrstoci prianjanja. Na kvalitetu prevlake znatno utjece postupak nanosenja
prevlaka, koji ukljucuje kvalitetnu predobradu metalne povrsSine, nanoSenju prevlake i zavrsnu
obradu prevlake, koja nije potrebna kod svih postupaka prevlacenja.

Prevlake vece debljine nazivaju se oblogama, a tanke prevlake filmovima ili opnama
[19].

Prevlaka mora ¢vrsto prianjati na metalnu podlogu. Kod prianjanja prevlake vrlo je bitna
predobrada materijala, koja ima dvojaku svrhu:
> (isCenje, tj. uklanjanje masnih tvari, produkata korozije, starih prevlaka i razli¢itih
oneciscéenja,
» postizanje zeljene kvalitete, tj. optimalne hrapavosti, odnosno glatko¢e povrsine.

Prema sastavu i obliku, triboloske prevlake mogu se podijeliti na [12,17]:
» jednokomponentne prevlake (engl. single component coating) su one koje najcesce
sadrze jednu strukturnu fazu,
» visekomponentne prevlake (engl. multicomponent coating) su one koje se sastoje od
dvije ili viSe komponenata u obliku zrna, Cestica ili vlakna,
> stupnjevite prevlake (engl. gradient coating) su one koje se odnose na sustav ¢iji se
sastav postupno mijenja od jednog sloja do drugog, tj. nije izraZen jasan prijelaz iz sloja
u sloj,
> viSeslojne prevlake (engl. multilayer coating) su prevlake koje sadrze vise slojeva
razli¢itog sastava i jasan je prijelaz iz sloja u sloj,
» kompozitne prevlake (engl. composite coating) su takve prevlake kod kojih je jedna faza
rasprSena u kontinuiranoj matrici,
» visefazne prevlake (engl. multiphase coating), prevlake kod kojih su obje faze
podjednako zastupljene i niti jedna nije kontinuirana.
Neke od ovakvih prevlaka prikazane su na slici 5.

1] A ———— | ‘4 b Lo od
— e Pt g
— :4 XX A

[ R e— L >.

Osnovai Cahovai -Osnovni Osnovni Osnovni
niaterijal materijal materijal materijal materijal .
Jednokomponentna  Stupnjevita Viseslojna Nanoslojna Nanokompozitna
prevliaka previaka previaka previaka previaka

Slika 5. Primjeri triboloskih prevlaka prema sastavu i obliku [19]
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2.3.1. NanoSenje prevlake kemijskog nikla

Kemijsko niklanje je autokataliticka redukcija nikla (talozenje), kod koje se na osnovni
metal (Fe ili Al) talozi prevlaka legure nikla i fosfora (NiP). Osnovna razlika izmedu klasi¢nog
elektrolitskog niklanja i kemijskog niklanja je u tome da se kemijsko niklanje odvija bez
upotrebe struje, bez upotrebe anode te u naknadno dobivenim karakteristikama prevlake.

S obzirom da nema upotrebe struje prevlaka kemijskog nikla jednake je debljine po
cijeloj povrSini predmeta. Prevlaka moze biti ¢isto dekorativna ili nanesena u svrhu korozijske
zastite [20,21]. Ovakve prevlake imaju Siroku industrijsku primjenu zbog njihovih izvrsnih
mehanickih, fizikalnih, elektricnih svojstva te otpornosti na koroziju i troSenje materijala.
Druge karakteristike Ni-P prevlake ukljucuju sposobnost primjene kod mnogih razli¢itih
osnovnih materijala podloge i sposobnosti stvaranja jednoli¢ne prevlake [21].

2.3.1.1. Opis postupka kemijskog niklanja

Postupak kemijskog niklanja je autokataliticCka redukcija nikla, kod kojeg kao
katalizator sluzi osnovni materijal na koji se talozi prevlaka legura nikla i fosfora (Ni-P) [21,22].
Kupka za kemijsko niklanje uglavnom sadrzi nosioce metala (iz kojih nastaju metalni ioni),
redukcijska sredstva (hipofosfite), sredstva za tvorbu kompleksa, regulatore pH-vrijednosti, te
stabilizatore koji spre¢avaju nekontrolirano izlu¢ivanje nikla na opremi. Metalizacija
kemijskom redukcijom sastoji se od djelovanja reducensa na ione metala prevlake, pri cemu se
oba reaktanta nalaze u elektrolitu. Prvi sloj nikla koji se nataloZio u prevlaci sluzi kao katalizator
u daljnjoj reakciji. Za metale koji kataliziraju elektrokemijsku reakciju (kao §to su Ni, Co, Cu i
AQ), postoji linearan odnos izmedu debljine nastale prevlake i vremena potrebnog za nastanak
iste.

Formaldehid i natrijev hipofosfit najées¢e su koristeni reducensi kod postupka

kemijskog niklanja. NajviSe koriSteni reducens za kataliti€¢ko niklanje je hipofosfitni ion koji
nastaje u kupci disocijacijom natrij hipofosfita.
Stabilizacija kupke postize se dodatkom organskih spojeva sumpora, dusika, selena ili soli koje
daju kationi teSkih metala npr. olova ili talija. Treba napomenuti da je njihova koncentracija u
kupelji kritina, jer kod prevelikog doziranja moZe izostati izlu¢ivanje nikla. Kod kemijskog
stvaranja prevlake sama reakcija zapocinje na povrSini katalizatora 1 ukljucuje difuziju
kemikalija na povrSinu prevlake i udaljavanje sekundarnih produkata od povrSine. Vodik je
jedan od sekundarnih produkata oslobodenih na povrsini nastale prevlake za vrijeme postupka
prevlacenja. Uobicajeno se postupak odvija pri temperaturi od 70 do 95 °C i pH-otopine od 4,2
do 6,5 [21,22].

Reakcije koje se odvijaju su sljedece:

NiSO, + NaH,P0O, + xH,0 — Ni° + 2Hgu4s + 2H* + SOz~ + NaH,P0, [1]
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2NaH,P0, + 2H,4;s = NaH,PO3; + P + NaOH + xH,0 [2]
3NaH,P0, + NiSO, + xH,0 - Ni°+ P+ 2H* + Na* + S0Z~ 2NaH,PO, [3]

Sadrzaj fosfora u prevlakama mogu¢ je u rasponu od 2 do 14 % te su sukladno tome
razli¢ite i Karakteristike nastalih prevlaka. Elementarni fosfor se uklapa kao ¢vrsta otopina u
strukturu prevlake. Sadrzaj fosfora ovisi uglavnom o pH-vrijednosti i temperaturi kupelji.
Dobra otpornost koroziji rezultat je amorfne strukture koja se postize kada sadrzaj fosfora
prelazi granicu od 8,5 % [22].

Sadrzaj fosfora u prevlaci odreduje fizikalna, mehanicka i korozijska svojstva prevlake.
Tri su komercijalno dostupna tipa prevlake, a to su prevlake sa niskim, srednjim i visokim
udjelom fosfora. Slika 6. prikazuje ilustraciju raspodjele po razli¢itim tipovima Ni-P prevlake,
ukljuéujudi tercijarne legure i kompozitne prevlake. Jedinstvena karakteristika Ni-P postupka
je ovisnost mikrostrukture prevlake o udjelu fosfora.

KEMUISKO NIKLANJE

1
I 1 1

Visoki udio P, Sredni udio P, Niski udio P,
Korozijska otpornost dekorativni otpornost na trosSenje
|
Ni-B-Th — Ni-B KN/diamant
L
Ni-P-W —{ Hidrazin " KN/silikon
R karbid
Ni-P-Co || Akalni
hipofosfiti KN/PTFE
Ni-B-Mo ———
Drugi reducensi iti
Ostali g Kompoziti

Tercijarne legure

Slika 6. Vrste postupaka kemijskog niklanja prema udjelu fosfora [21].

Tvrdoca prevlake iznosi 550 HV ili 46 — 48 HRC i puno je veca od tvrdoce elektrolitskog
nikla. Nakon toplinske obrade tvrdoca se moze povecati do tvrdoce tvrdog kroma 1000 HV ili
66 — 70 HRC [23]. Ovim postupkom se omogucuje nanasanje prevlaka od nikla na podloge
razlic¢itih dimenzija, geometrije i kemijskog sastava, kao §to su primjerice niskouglji¢ni Celici,
visokouglji¢ni Celici, visokolegirani Celici, lijevano Zeljezo, nehrdajuéi €elici, nikal i njegove
legure, titan, aluminij, berilij, bakar i njegove legure te na izoliraju¢e materijale (keramiku,
plastiku i sl.) [21].
Prije samog postupka prevlac¢enja nuzno je pripremiti povrSinu osnovnog metala (obratka) kako

bi ta podloga u kombinaciji s prevlakom dala maksimalne moguce prednosti 1 bolja svojstva
[22].
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2.3.1.2. Parametri radne kupelji za niklanje

Brojni faktori utjecu na proces kemijskog niklanja. Sljede¢a funkcija opisuje brzinu
nanosa kao funkciju efektivnih parametara kemijskog niklanja [21]:

D = F(T,pH, cy;z+, Red, Creq, O/V,m) [4]

D-brzina nanosa prevlake, pum/h
T-temperatura, °C

Mm-mijesanje

Cni®*-koncentracija Ni u kupelji, g/L
Red-tip reducensa
Cred-koncentracija reducensa, g/L
O/V-punjenje kupelji

2.3.1.2.1. Temperatura

25

20

15 4

10

Brzina talozenja um/h

0 T T T T
40 50 60 70 80 90 100
Temp. (°C)

Slika 7. Utjecaj temperature na brzinu nano$enja prevlake [22]

Temperatura je najvazniji parametar koji utjece na brzinu nanosa prevlake nikla. Ve¢ina

reakcija ukljucenih u postupak stvaranja nanosa uglavnom su endotermne. Utjecaj temperature
u radnoj kupelji na brzinu stvaranja prevlake prikazan je naslici 7.
Povecanjem temperature u kupelji za niklanje povecava se brzina nanosa prevlake. Vecina
kiselih radnih kada radi na radnim temperaturama 80 — 90 °C, dok alkalne kade mogu raditi na
nizim temperaturama (ispod 40 °C). Povecanjem temperature povecava se sadrzaj fosfora u
prevlaci, ali na Stetu vijeka trajanja kupelji. Stoga je zakljucak da se temperatura kupelji mora
odrzavati konstantnom da bi se osigurao ravnomjeran udio fosfora u prevlaci, kao 1 jednoli¢na
brzina prevlacenja u tijeku procesa [22].
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2.3.1.2.2. pH-vrijednost

Mnoge reakcije ukljuene u postupak nanosa nikla osjetljive su na promjene pH-
vrijednosti u kupelji. Pove¢anjem pH-vrijednosti Ni-redukcijska reakcija se ubrzava, dok je P-
redukcija zaustavljena. Povecanjem pH-vrijednosti povecava se brzina stvaranja prevlake. Isto
tako, poveéanjem pH-vrijednosti otopine dogada se modifikacija reakcije hipofosfita i
posljedica toga moze biti spontano raspadanje otopine za stvaranje prevlake nikla. Uz
povecéanje pH jos je povezano i stvaranje grubih prevlaka. Smanjivanje pH-vrijednosti smanjuje
redukciju hipofosfita i raste aktivnost puferskih vrsta u otopini [21]. Pri pH od 4,6 do 4,8 sadrzaj
fosfora je od 10 do 11 %, brzina prevlacenja obi¢no od 10 do 12 pum/h.

Tijekom reakcije, pH-vrijednost opada stalnim formiranje H+ iona, tako da se alkalnim
sredstvom kao §to je hidroksid ili amonijak pH-vrijednost drzi ha nominalnoj vrijednosti. Na
slici br. 8 prikazan je odnos pH-otopine, udjela fosfora i brzine stvaranja prevlake [22].

Bitno je da se u kupki za niklanje pH odrzava u Zeljenim granicama (ciljana vrijednost je 5,0 a
raspon je od 4,8 do 5,2). Svakodnevno se prije rada uzima uzorak i mjeri se pH-vrijednost na
uzorku koji je ohladen na sobnu temperaturu (20 — 25 °C).

Kod kupke za niklanje EleVEN MP 60 pH-vrijednost korigira se sama tako da nema
znacajnog pada pH. Ipak, kod ve¢ih MTO (Metal Turn Over) pH pada i dodaje se amonijak
(amonijak 25 % : voda = 1 : 1) prema potrebi. Za slucaj da je pH previsok, dodaje se 10 % (v/v)
sumporne kiseline. Previsok pH moze izazvati ispadanje nikla u radnim kadama.
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Slika 8. Utjecaj pH-otopine na brzinu nanoSenja prevlake i udio fosfora u prevlaci [22]

2.3.1.2.3. Sastav kupke

Koncentracija Ni?* isto kao i odnos Ni?*/H,P0; dva su vazna parametra koja utjecu na
brzinu stvaranja prevlake. Ako je odnos Ni?*/H,P0; prenizak, nedostatak Ni?* iona u otopini
uzrokuje smedu prevlaku na materijalu. Isto tako ako je vrijednost omjera veca, koncentracija
hipofosfitnih iona raste i1 veca je opasnost od ispadanja kade. S druge strane ako je odnos
previsok, sadrzaj fosfora u prevlaci raste te brzina talozenja prevlake postaje jako spora [23].
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2.3.1.2.4. Starost kupke

Kupke za kemijsko niklanje imaju odredeni vijek trajanja. Vijek trajanja kupke definiran
je u smislu potroSenog i zamijenjenog sadrzaja nikla (g/L). Svaka takva zamjena potroSenog
nikla u kadi naziva se MTO [22].

MTO se definira u kontekstu nadopunjavanja kupke: kada je ukupna dopuna metala koja

se dodaje jednaka ukupnom iznosu metala izvorno prisutnog u kadi, to je jedan MTO. Zivot
kupke je rad izmedu pocetka i kraja jedne kupke i ima cca 5-9 MTO.
Na slici 9. prikazan je utjecaj MTO-a na brzinu stvaranja prevlake i udio fosfora u prevlaci.
Trajanje kade ima veliki utjecaj na sastav prevlake, kao i na druga svojstva kao §to su
istezljivost, korozijska otpornost i zamor povrsine. S duzim trajanjem kade povecava se sadrzaj
fosfora u prevlaci [22].

Brzina stvaranja prevlake umv/h
(2 1) ovga2ad 1 BI0JS0] 01PN

o 10 20 30 42 52

Ni potroden i zamijenjen (g/L)

Slika 9. Utjecaj starosti kupke na brzinu nanosenja prevlake i udio fosfora u prevlaci [22]

2.3.2. Modificiranje povrsine kromiranjem

Galvanizacijska zaStita metalnim prevlakama temelji se na dva mehanizma. Prvi je
mehanizam katodna zastita pri kojoj se metalna prevlaka ,,zrtvuje* radi zastitne osnove. Drugi
je mehanizam povezan s nastajanjem prave mehanicke barijere koja nastaje nano$enjem takve
previake.

Postupak galvanizacije (elektroplatiranje ili elektrokemijska depozicija) najrasireniji je
postupak povrSinske obrade uz primjenu elektri¢ne struje, pri kojem se obradivani predmet
spaja katodno (s negativnim polom izvora istosmjerne struje niskog napona, najéesée 4 — 10
V), a s pozitivnim polom izvora struje spaja se anoda (topljiva ili netopljiva). To znaci da se
strujni krug za galvanizaciju zatvara preko metalnih vodica, uronjenih predmeta, katode,
elektrolita i uronjenih anoda. Kao taljiva anoda najcesce se koristi metal koji tvori metalnu
prevlaku pa se na njoj odvija anodno otapanje, ¢ime se nadoknaduju ioni potroSeni iz otopine
za previlacenje [8].

Kromiranje kao postupak povrsinske zastite vrlo se Cesto koristi zbog vece otpornosti
obradenih predmeta na koroziju (pri uobiCajenim i poviSenim temperaturama), Visoke
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otpornosti na troSenje, niskog koeficijenta trenja i dobrog sjaja prevlake bez naknadne obrade.
Krom ima vi$e valentnih stanja, dvovalentne soli kroma nisu postojane na zraku i nisu poput
elektrolita pogodne za kromiranje. Za kromiranje takoder nisu povoljni ni Cr3* ioni u vodenim
otopinama jer jako hidratiziraju i tesko se reduciraju. Stoga su Cr (V1) u obliku kromata i Cr
(V1) u obliku bikromata pogodni jer se mogu reducirati na katodi kada elektroliti sadrze
odredene anione koji djeluju kao katalizator (primjerice, sulfatni ili fluoridni ioni) [8].

2.3.2.1. Postupka tvrdog kromiranja

Bitna znacajka tvrdog kromiranja jest ta da je za taloZenje kroma potrebna puno vecéa

gustoca struje od 100 do 1000 puta, nego kod drugih postupka galvanskog talozenja metala.
Kvaliteta kromove prevlake primarno ovisi o temperaturi i gustoéi struje. Optimalna
temperatura za kromiranje je 45 — 50 °C. Pri viS§im temperaturama dolazi do isparavanja
elektrolita, a pri velikim gusto¢ama struje prevlake su tamne [8].
Kod kromiranja se kao anoda ne koristi krom nego olovna anoda. Olovne elektrode su dobre i
zbog toga sto se na njima lako odvija oksidacija Cr (I1I). Kromiranje moze biti dekorativno i
tzv. tvrdo. Dekorativne kromove prevlake obi¢no se nanose na prevlake bakra, nikla, cinka i
mjedi radi zastite od korozije i ljepSeg izgleda. Tvrde se kromove prevlake nanose obi¢no na
strojne dijelove izloZene troSenju (npr. klipovi, osovine, razni alati itd.) ili da bi se potroSeni
strojni dijelovi ili alati doveli u prvobitne mjere [8].

Tvrdo kromiranje je postupak kod kojeg se krom izravno talozi na celik, Koristi za
obradu predmeta od kojih se trazi visoka tvrdo¢a (850 — 1100 HV) i odli¢cna korozijska
otpornost.

Tvrdo se kromiranje razlikuje od dekorativnog po sljedecem [8]:
» primarno se koristi za produzenje vijeka trajanja,

daje povrsini niski koeficijent trenja,

debljina prevlaka je 2,5 — 500 pum,

mozZze se nanositi izravno na metalnu povrsinu.

YV V V

Tvrdo se mogu kromirati Celici, lijevano Zeljezo, bronca, aluminijske i niklove legure,

bakar itd. Ovisno o vrsti obradivanog predmeta, vrijeme tvrdog kromiranja moZe biti razlicito,
od 5 minuta pa do 10 sati, ali naj¢esce je 20 — 60 minuta. Zbog manje toksi¢nosti sve se vise
koristi dekorativno kromiranje trovalentnim kromom. Kromove su prevlake vrlo otporne prema
atmosferskoj koroziji, a neotporne u HCI i alkalnim otopinama. Pri velikim gusto¢ama struje
nastaju tvrde kromove prevlake, a karakteriziraju ih guste mikropukotine na maloj dubini, ali
korozijska otpornost nije ugroZena. Pri visokim temperaturama otopina 1 malim gusto¢ama
struje nastaju mekse prevlake, ali bez pukotina [8].
Mehanizam reakcije redukcije Sesterovalentnog kroma do kroma na metalnoj povrSini veoma
je slozen. Otapanjem Cr (V1) oksida uz dodatak sumporne kiseline (H2SO4) priprema se kisela
otopina za postupak elektrokemijskog nanosenja kroma, uslijed ¢ega Cr-oksid u reakciji s
vodom daje kromatne anione [8,24]:
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CrO + H,0 - 2H* + Cr0OZ- [5]
Do stvaranja prevlake kroma, dolazi procesom redukcije kromatnih iona:

CrO? + 8HY + 6e~ - Cr l +4H,0 [6]

2.3.2.2. Efektivni parametri radne kupelji za kromiranje

Postoje nekoliko parametara koji utjeCu na proces elektrokemijskog kromiranja.
Sljedeca funkcija opisuje debljinu prevlake kao funkciju efektivnih parametara:

d=F(T, J, m 9/, E n) [7]

T-temperatura, °C

M-mijesanje otopine

O/V-odnos katode/anode
E-elektrolit, g/L

n-iskoristenje, %

J-gustoca katodne struje, mA/cm?

Na slici 10 shematski je prikazan osnovni materijal s nastalom prevlakom odredene debljine

[d].

Dobivena prevlaka

\\\ .

Slika 10. Shematski prikaz osnovnog materijala (OM) i nastale previake [24]

Iskoristenje struje na elektrodama, debljina prevlake, gubitak mase na anodi, kao i radni
parametri — gustoca struje i vrijeme obrade mogu se izracunati iz Faradayevog zakona [25]:

A = [XExA4 (8]

FXxXz

IzjednaCavanjem moze se dobiti izraz za izraCunavanje debljine prevlake:
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d = n IXtxXA [%

pXFXzXP

gdje su: d-debljina prevlake, um
m-masa izlucene prevlake na katodi ili gubitak mase na anodji, ¢
t-vrijeme obrade, s
A ili M-atomska odnosno molekulska masa metala prevlake
z-broj izmijenjenih atoma
n-iskoristenje katodne struje, %
P-katodna povr§ina, cm?
p-gusto¢a metala prevlake, gcm™
F-Faradayeva konstanta-96485,338 Cmol™

2.3.2.2.1. Sastav kupke

Postupak kod kojeg se koristi heksavalentni krom (Cr®"), krom se ne moze taloziti iz
vodene otopine koja sadrzi samo ione metala. Kupke za kromiranje moraju sadrzavati jedan ili
vise kiselih radikala koji djeluju kao katalizatori za postizanje ili pomo¢ u katodnom talozenju
metala kroma. Katalizatori koji se najéesce koriste U postupku mjesavine su sulfata i fluora [26].
Kupka za kromiranje jednostavna je kupelj koja se sastoji od dva bitna sastojka: soli koja je
topiva u vodi i male, ali kriti¢ne koli¢ine katalizatora. Maksimalna vodljivost kromne kiseline
dostize se na koncentraciji 400 — 500 g/L. S obzirom na to, ve¢ina komercijalno proizvedenih
kupki za kromiranja sadrzi 200 — 400 g/L kromne kiseline da bi se dobila najbolja moguca
vodljivost otopine, prihvatljiva strujna u¢inkovitost, stvaranje zadovoljavajuéih prevlaka te
stabilan 1 jednostavan sustav za odrzavanje otopine. U praksi se koncentracija kromne kiseline
povecava kako bi se prevladao ucinak koji imaju kontaminati u otopini, koji smanjuju vodljivost
kupelji. Vece koncentracije kromne kiseline povecavaju gubitke otopine zbog veceg iznoSenja,
Sto rezultira pove¢anom potrebom za popravcima.

Opcenito, svijetla prevlaka dobiva se odrzavanjem temperature i gustoce struje unutar odredene
granice, uzimajuci u obzir koncentraciju kromne kiseline i omjer katalizatora u kupki [26].
Kupka za kromiranje izrazito je kisela s pH = 0 [27].

2.3.2.2.2. Gustoc¢a katodne struje

Kod postupka kromiranja potrebni su vec¢i naponi nego kod ve¢ine drugih postupaka
elektroplatiranja, obi¢no 4 — 12 V, ovisno o radnim uvjetima [26].
Gustoca katodne struje kod tvrdog kromiranja je 40 — 400 mA/m?2. Opéenito, §to je veéa gustoéa
struje, vedi je 1 temperaturni zahtjev. Gustoca struje takoder utjece na efikasnost katode. Niska
katodna ucinkovitost heksavalentnog kroma rezultira glavnim problemom kromiranja te se
pojavljuje slaba pokrivenost u podru¢jima s niskom gustocom struje, kao i prekomjerno
nakupljanje kroma u podrucjima velike gustoce struje (npr. na rubovima) [29]. Na slici 11

18



prikazana je iskoristivost struje u odnosu na gusto¢u struje, kod odredene to¢no poznate
koncentracije s promjenom temperature [26].

Iskoristivost struje %

o 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
Gustoca siruje A/dm2

Slika 11. Iskoristivost struje u odnosu na gustocu struje [26]

2.3.2.2.3. Temperatura kupke za kromiranje

Temperatura je vazan parametar koji utjece na brzinu nanosenja prevlake kroma. Kao
Sto je navedeno, kvaliteta prevlake ovisi o temperaturi i1 gustoc¢i struje. Optimalna temperatura
za kromiranje je 45 — 50 °C. Mijesanje kupke potrebno je za izjednac¢avanje temperature kupke
i postizanje jednoli¢ne prevlake na obradenim dijelovima. Kod povisenih temperatura dolazi
do prevelikog isparavanja elektrolita [8,27].

U tablici br. 2 navedene su vrijednosti za sve bitne parametre kod razlicitih postupaka
kromiranja.

Tablica 2. Uvjeti kromiranja za razli¢ite postupke [22]

Temperatura °C 49 — 58 54 — 58 54 — 58
MijeSanje otopine Po izboru Po izboru Po izboru
Odnos katode/anode 1:1-3:1 1:1-3:1 1:1-3:1
Anodni materijal Pb-7 % Sn Pb-7 % Sn Pb-7 % Sn

150-375 H2CrO4 +2-3

15-450 HoCrOs g i kao SiF+2.5

+2,5 g/L sulfata

250 H,CrO4+2,5 g/L

Elektrolit, g/L sulfata

g/L sulfata
Iskoristenje, % 7-15 20-23 20-26
Gustoca katodne 40 — 400 155 — 620 155 930

struje, mA/cm?
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2.3.3. Prevlacenje postupkom PACVD

2.3.3.1. Postupak CVD

CVD (Chemical Vapour Deposition) postupak je nanoSenja slojeva u parnoj fazi
kemijskim putem, a ukljucuje interakciju izmedu smjese plinova u aktivnom okolisu (toplina,
svjetlo, plazma) i zagrijane povrsine osnovnog materijala [8]. U slucaju prevlacenja tvrdih
metala, prevlake tvrdih spojeva povecavaju otpornost na abrazijsko trosenje, smanjuju pojavu
adhezijskog troSenja i naljepljivanje materijala obratka (engl. Build up Edge). PVD i CVD
postupkom povecava se trajnost prevucenog dijela te je zbog povecane otpornosti na trosenje
alata, moguce pristupiti poveéanju brzine obrade i povecanju proizvodnosti cijelog procesa
[28].

Princip CVD postupka temelji se na kemijskom raspadu nekih od koristenih plinskih
konstituenata (prekursora), kemijskim reakcijama jednog ili vise plinovitih spojeva s drugim
parnim i plinovitim fazama te dobivanju gustog, krutog i stabilnog sloja prevlake na zagrijanom
supstratu [29]. Dobiveni slojevi najces¢e su debljine 5 — 10 um (iznimno i do 75 um).
Novonastali sloj, osim komponenti smjese plina, sadrzi i neke komponente iz metalne osnove
(npr. ugljik iz ¢elika). Osim na Celike (najéesce one koji imaju temperaturu austenitizacije 900
—1000 °C), CVD prevlake nanose se i naslitine Ni, Co, Cu, tvrde metale itd. CVD proces danas
se moze izvoditi u zatvorenom (reaktanti i produkti se recikliraju) i ¢eS¢e u otvorenom sustavu
(nakon depozicije reakcijske kemikalije uklanjaju se iz reaktora, a recikliranja reaktanata
provode se samo kada to troskovi proizvodnje dopustaju) [30].

Slika 12. Faze stvaranja sloja u CVD postupku prevlacenja [31].

Proces stvaranja prevlake CVD postupkom moze se podijeliti na pet faza (slika 12.) [31]:
1. Ubacivanje reaktanata u retortu (vakuumsku komoru),

Difuzija reaktanata kroz grani¢ni sloj do povrSine predmeta,

Adsorpcija reaktanata na povrsinu,

Reakcija na povrSini: nastanak otoka ili klastera,

Difuzija produkata koji ne sudjeluju u nastanku sloja od povrsine predmeta.

AR AN
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Na povrS§ini osnovnog materijala dolazi do apsorpcije reaktanata i odvijanja kemijske reakcije
uz nastajanje ¢vrstog spoja. Nakon toga odvija se povrsinska difuzija i ugradnja Cestica, kojom
se stvaraju tvrdi spojevi, Sto dovodi do rasta sloja. Zatim se dogada desorpcija plinskih
nusprodukta s povrSine osnovnog materijala.

Homogena nukleacija dovodi do nastajanja ultra finih prahova, ali ne i kvalitetnih

prevlaka (neodgovarajuca struktura i losa adhezija jer se prah ugraduje u povrSinu osnovnog
materijala). Heterogene reakcije, koje se odvijaju u neposrednoj blizini povrSine obradivanog
materijala, dovode do adsorpcije mobilnih atoma/monomera na povr$ini osnovnog materijala
te do nastajanja i rasta prevlaka razlicitih struktura (epitaksijalni rast kristala, polikristalni rast
i amorfne prevlake).
Na slici 13. prikazana je heterogena CVD reakcija, pri kojoj nastaju plitka difuzijska zona (ZD)
I rastuca zona spojeva (ZS). U slucaju ,,Cistog™ deponiranja, legirni elementi i ugljik mogu
difundirati iz podloge u nastalu zonu spojeva (ZS) i tada nastaje tzv. ,,sendvic¢*
(nekoliko slojeva zone spojeva) [8].
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Slika 13. Shematski prikaz nastanka CVD sloja TiC.
ZS-zona spojeva, ZD-zona difuzije [8]

Osnovne vrste kemijskih spojeva (prekursori) koji se koriste za CVD reakcije su
anorganski spojevi, kao na primjer: metali i metalni hibridi, halidi, halohalidi (metali i
metaloidi) i metaloorganski spojevi. Metaloorganski su spojevi povoljni stoga §to su manje
toksi¢ni 1 proces se moze odvijati na nizoj temperaturi. Prekursor treba imati sljedeca svojstva:
stabilnost na sobnoj temperaturi, nisku temperaturu isparavanja i visoki tlak zasi¢enja pare,
pretvaranje u paru koja je stabilna na niskoj temperaturi, odgovarajucu brzinu depozicije,
moguénost razlaganja i kemijske reakcije na temperaturi ispod temperature taljenja i fazne
preobrazbe supstrata, $to manju toksi¢nost, manju sklonost eksploziji i zapaljivosti itd.

Vec¢ina CVD reakcija zahtijeva toplinu. Ovisno o koriStenim kemijskim reagensima tj.
o vrsti postupka, reakcije se mogu odvijati uz pomo¢ razlic¢itih izvora energije (elektrootporno,
indukcijsko i radijacijsko zagrijavanje, lasersko foto-energijom itd.), u S