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SAZETAK

Tvrdi metali, komercijalnog naziva Widia, u industriji obrade odvajanjem Ccestica
najistrazivaniji su 1 najrazvijeniji predstavnici materijala dobivenih metalurgijom praha. Razvoj
ovih materijala u danaSnje vrijeme zasniva se na primjeni ultrafinih i nano Cestica praha za
sinteriranje kojima se postiZze znatno pobolj$anje svojstava proizvoda, omogucuje se primjena
pri ve¢im brzinama rezanja, manje tolerancije i duzi vijek trajanja alata. Najvazniji nacin
povecanja triboloSke otpornosti alata svakako je prevlacenje istih tankim tvrdim prevlakama.
Prevuceni tvrdi metali trenutno predstavljaju 80-90% proizvodnje reznih alata zahvaljujuci
jedinstvenoj kombinaciji otpornosti na troSenje i zilavosti kao i mogucnosti oblikovanja
slozenih oblika. Poznata je Cinjenica da je povrSinskim postupcima (modificiranjem i/ili
prevlacenjem) moguce formirati sustav povrSinski sloj/osnovni materijal sa svojstvima koja

mogu zadovoljiti suvremene zahtjeve uz prihvatljive proizvodne troskove.

Ipak, komercijalno dostupni tvrdometalni alati jo$ nisu zakoracili u nano podrucje te im je
veli¢ina zrna karbidne faze nakon sinteriranja veca od 200 nm. Razlog tome lezi u trenutnoj
visokoj cijeni proizvodnje nano zrnatog tvrdometalnog alata, kompleksnosti postupka
sinteriranja te strogo kontroliranim laboratorijskim uvjetima i visokoj ¢isto¢i okolisa. Sukladno
tome i postupci prevlacenja koji se primjenjuju na takvim alatima relativno su starijeg datuma
jer su se u praksi pokazali dostatnim za stvaranje kompaktnog sloja osnovni materijal -
prevlaka. Kako su nano materijali veoma reaktivni, kako u fazi sinteriranja, tako i u fazi
prevlacenja, prevlacenjem istih postupcima kemijskog isparavanja iz parne faze (eng. CVD) pri
oko 1000 °C na povrsini alata formiraju se mikrostrukturni defekti koji narusavaju jedno od
najvaznijih svojstava istih, a to je zilavost. SniZenje temperature prevlaenja omogucuje
primjena jedne od najsuvremenijih tehnologija inZenjerstva povrsina tj. tehnologija plazmom
potpomognutog prevlacenja iz parne faze, (eng. PACVD). PACVD postupkom, danas jo$
uvijek nedovoljno istrazenim kad je rije¢ o tvrdim metalima, upotrebom plazme snizava Se

temperatura prevlacenja na oko 500 °C.

U okviru ovog doktorskog rada uspjesno je sinteriran i proizveden tvrdometalni alat s
masenim udjelima kobalta 5, 10 i 15 % na kojem su plazmom potpomognutim prevlac¢enjem
iz parne faze s ciljem poboljSanja svojstava ovih alata razvijeni novi, inovativni povrSinski

slojevi koji ¢ine sustav osnovni materijal - prevlaka do sada nepoznat i neistrazen u praksi.
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U teorijskom dijelu rada detaljno je opisan postupak dobivanja sinteriranog tvrdometalnog
proizvoda, opisani su tehnicki zahtjevi koji se postavljaju na rezne alate u pogledu njihovih
svojstava 1 objasnjeni su mehanizmi dotrajavanja tvrdometalnih alata. Detaljno je opisan
PACVD postupak iz perspektive nanoSenja prevlaka na tvrdi metal 1 sami mehanizmi
nastajanja istih.

Eksperimentalni dio podijeljen je na dva dijela od kojih se prvi odnosi na provodenje 1
validaciju uspjesnosti sinteriranja tvrdog metala nano veli¢ine zrna, a drugi ukljucuje nanoSenje

prevlaka na proizvedeni materijal.

U prvoj cjelini eksperimentalnog dijela detaljno su opisane karakteristike polaznih
mjesavina prahova, kao i postupci koji su prednjacili sinteriranju naprednim postupkom sinter
HIP-a. Formiranje zrna nano veliine, bez prisutnosti nezeljenih mikrostrukturnih defekata,
potvrdeno je XRD ispitivanjem, mikrostrukturnom analizom i odredivanjem veli¢ine
karbidnog zrna na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu s emisijom polja (FESEM), ali i
indirektno nerazornim metodama karakterizacije kao $to je mjerenje magnetskih svojstava
tvrdih metala. Od mehanickih svojstava ispitana su najvaznija svojstva tvrdih metala, a to su
tvrdo¢a 1 lomna Zilavost, te su dobiveni rezultati usporedeni s literaturnim vrijednostima za

tvrdometalne materijale identi¢ne veli¢ine zrna karbidne faze.

Drugi dio ukljucuje postupak PACVD prevlacenja s naglaskom na razvoj novih inovativnih
sustava prevlaka - osnovni materijal. Odredivanjem kristalne strukture XRD metodom
potvrdeno je da PACVD postupak ne uzrokuje stvaranje mikrostrukturnih defekata na povrsini
osnovnog materijala. Karakterizacija dobivenih povrsinskih slojeva prevlake provedena je
mikrostrukturnom analizom pomocu svjetlosne i elektronske mikroskopije, odredivanjem
hrapavosti povrSine, ispitivanjem prionjivosti prevlaka metodom brazdanja 1 metodom
utiskivanja Rockwell C indentora, mjerenjem debljine prevlaka metodom kalotest i

ispitivanjem mikrotvrdoce prevucenih slojeva.

U cilju kvantificiranja utjecaja novorazvijenih povrsinskih slojeva na svojstva i trajnost
tvrdometalnih alata provedeno je ispitivanje erozijskog troSenja (erozija Cesticama),
odredivanje faktora trenja i kliznog tro$enja (kuglica na ploci), ali i eksploatacijsko ispitivanje
trajnosti alata pokusom tokarenja na obradnom centru.

Na osnovi sveobuhvatne analize dobivenih rezultata zaklju¢no je potvrdeno da se PACVD
prevlakama moze ostvariti znac¢ajno poboljSanje triboloskih i mehanic¢kih svojstava reznih alata

od nanostrukturiranih tvrdih metala.
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SUMMARY

Hardmetals, commercially called Widia, are the most researched and developed
representatives of powder metallurgy materials in the metal cutting industry. The development
of these materials nowadays is based on the application of ultrafine and nano sized powders for
sintering which significantly improve the properties of the product, allow application at higher
cutting speeds, lower tolerances and longer tool life. The most important way to increase the
tribological properties of tools is certainly to coat them with thin hard coatings. Coated
hardmetals currently account for 80-90% of cutting tool production thanks to their unique
combination of wear resistance and toughness as well as the ability to form complex shapes.
By surface processes (modification and / or coating) it is possible to form a surface layer / base
material system with properties that can meet modern expectations with acceptable production

costs.

However, commercially available cemented carbide tools have not yet stepped into the
nano range and their grain size of the carbide phase after sintering is higher than 200 nm. The
reason for this lies in the current cost of production of cemented carbide tools below the nano
grain size, the complexity of the sintering process, and the high purity of the environment in
which such tools are produced in laboratory conditions. Accordingly, the coating procedures
used on such tools are relatively older because in practice they have proven to be sufficient to
create a compact layer of base material - coating. As nano materials are highly reactive, both in
the sintering and coating phase, when using chemical vapour deposition process (CVD) at
around 1000 °C on the surface of the tool, microstructural defects are formed that disrupt one
of their most important properties, which is toughness. The reduction of the coating temperature
is enabled by applying of one of the most modern surface engineering technologies, ie. plasma-
assisted chemical vapour deposition (PACVD) process. The PACVD process, which is
nowadays still insufficiently studied on hardmetals, uses plasma to lower the coating

temperature to about 500 °C.

In the framework of this doctoral thesis, a cemented carbide tool with 5 wt. % Co, 10 wt.
% Co and 15 wt. % Co was successfully sintered, and by the use of plasma-assisted chemical
vapour deposition, with the aim of improving properties of these tools, new and innovative
systems base material/coating were produced, which were until now unknown and unexplored

in practice.
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The theoretical part of the paper describes in detail the process of obtaining a sintered
cemented carbide product, describes the technical requirements that are placed on cutting tools
in terms of their properties and explains the mechanisms of wear of cemented carbide tools.
The PACVD process is described in detail from the perspective of coating hard metals and the

mechanisms of forming layers have been explained.

The experimental part is divided into two parts, the first of which refers to the
implementation and validation of the success of sintering of nano-sized hardmetal, and the

second involves the application of coatings on the produced material.

In the first section of the experimental part, the characteristics of the initial powder
mixtures are described in detail, as well as the procedures that preceded the sintering by the
Sinter HIP process. Nano-sized grain formation, without the presence of unwanted
microstructural defects, was confirmed by XRD testing, microstructural analysis and carbid
grain size determination on a scanning electron microscope with field emission (FESEM), but
also by indirect non-destructive characterization methods such as measuring magnetic
properties. Of the mechanical properties, the most important properties of hard metals were
examined, namely hardness and fracture toughness, and the obtained results were compared

with the literature values for hardmetal materials of identical grain size of the carbide phase.

The second part includes the PACVD coating process with an emphasis on the
development of new innovative coating systems, coating/base material. By determining the
crystal structure by the XRD method, it was confirmed that the PACVD process does not cause
the formation of microstructural defects on the surface of the base material. Characterization of
the obtained surface layers was performed by microstructural analysis using light and electron
microscopy, surface roughness determination, coating adhesion testing by scratch test method
and Rockwell C indentation method, coating thickness measurement by calotest method and
microhardness test of coatings.

In order to quantify the impact of newly developed surface layers on the properties and
durability of cemented carbide tools, erosion wear testing (particle erosion), determination of
friction and sliding wear factors (pin on disc), but also testing of tool durability by single point

turning test was performed.

Based on a comprehensive analysis of the obtained results, it was concluded that PACVD
coating process can achieve significant improvements in the tribological and mechanical

properties of cemented carbide cutting tools.
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POPIS OZNAKA

Oznaka Jedinica Opis
A mm? Popreéni presjek strugotine
a mm Pola duljine dijagonale otiska
Ac mm? Kontaktna povrsina
ap mm Dubina rezanja
B T Magnetska indukcija
b mm Sirina strugotine
Duljina pukotine mjerena od sredista otiska do kraja

¢ m pukotine
D pum Vanjski promjer otiska
d um Unutarnji promjer otiska
dwe nm Promjer karbidnog zrna
E MPa Youngov modul elasti¢nosti
Ei MPa Modul elasti¢nosti indentora
Er MPa Indentacijski modul elasti¢nosti
Eerr MPa Efektivni modul elasti¢nosti
Er g Gubitak materijala izazvan erozijskim troSenjem
Es MPa Stvarni modul elasti¢nosti
e um Debljina prevlake
F N Sila
Fmax N Maksimalna sila
Fn N Normalna komponenta sile
f mm Posmak

MPa Modul smicanja

A/m Jakost magnetskog polja
Hc Alm Koercitivnost
Hir HV Indentacijska tvrdoca
HV HV Tvrdoca po Vickersu
h mm Debljina strugotine
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hc
h¢

hmax

VB

mm
mm
mm

mm3/Nm

mm

mm

nm

A/m

Alm
%

mm, pm
pm
pum
pm
pum

MPa

um
um
um
mm
mm
mm?

mm

Dubina kontakta kod indentacije

Konac¢na dubina indentacije

Maksimalna dubina indentacije

Faktor trosenja

Dubina kratera

Konstanta materijala (erozijsko ispitivanje)
Duljina pukotine mjerena od vrha otiska do kraja pukotine
Kriti¢na sila za pojavu prvih pukotina u prevlaci
Sila delaminacije prevlake

Sila probijanja prevlake

Ukupna duljina pojedinacnih presjeka
Magnetizacija

Magnetsko zasicenje

Relativno magnetsko zasi¢enje

Eksponent brzine

Broj presje¢enih WC zrna

Polumjer kuglice

Srednje aritmeti¢ko odstupanje profila (linijsko)
Kvadratno odstupanje unutar profila (linijsko)
Ukupna visina mjerenog profila (linijska)
Najveca visina profila hrapavosti (linijska)
Krutost rastere¢ivanja

Prijedeni put

Srednje aritmeticko odstupanje profila (povrSinsko)
Kvadratno odstupanje unutar profila (povrsinsko)
Najveca visina profila hrapavosti (povrsinska)
Ukupna duljina pukotina

Udaljenost izmedu krajeva nasuprotnih pukotina
Volumen

TroSenje straznje povrsine
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\'

Ve

Vs

Xi

m/s
m/min
m/min

%
N/mm
MPavm
%

°C

W/mK

H/m

g/cm?®
g/cm?

N/mm?

Brzina Cestica

Brzina rezanja

Posmic¢na brzina

Udio i-te komponente

Omjer opterecenja i ukupne duljine pukotina
Lomna Zilavost po Palmqvistu

Maseni udio komponente

Faktor korekcije koriStenja Berkovich indentora (1.141)
Temperatura

Kut namjestanja alata

Toplinska vodljivost

Faktor trenja

Premeabilnost u vakuumu

Poissonov koeficijent

Poissonov koeficijent indentora

Poissonov koeficijent ispitnog uzorka
Gustoca i-te komponente

Teoretska gustoca

Naprezanje
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POPIS SKRACENICA

Al,O3 Aluminijev oksid

BCl; Borov triklorid

BET Brunauer-Emmet-Teller metoda odredivanja specifi¢ne povrsine

CH4 Metan

CPS/a.u. Intenzitet rendgenskog zracenja

CrsCz Kromov karbid

CVD Kemijsko prevlacenje iz parne faze (eng. Chemical Vapour
Deposition)

DLC Dijamantna (eng. Diamond-like carbon) prevlaka

EDS Energijska disperzivna spektroskopija (eng. Energy Dispersive X-
ray Spectroscopy)

FCC Plosno centrirana kubi¢na (eng. Face Centered Cubic) resetka
Skenirajuci (pretrazni) elektronski mikroskop s emisijom polja

FESEM ; - . .
(eng. Field Emission Scanning Electron Microscope)

GDOES Opticka emisijska spektrometrija s tinjaju¢im izbojem (eng. Glow
Discharge Optical Emission Spectroscopy)

HIP Toplo (vruce) izostaticko presanje (eng. Hot Isostatic Pressing)

LIMS Laboratorij za ispitivanje mehanickih svojstava
Metalni karbid promjenjivog sastava u rasponu od Coz2W-gC do

MesC
CoxW4C

M1C Metalni karbid konstantnog sastava (CosWsC)
Plazmom potpomognuto kemijsko prevlacenje iz parne faze (eng.

PACVD . . ..
Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition)

PCD Polikristalin dijamant (eng. Polycrystalline diamond)

PEG Polietilen glikol

PIM Injekcijsko presanje (eng. powder injection moulding)

PLC Programabilni logicki kontroler (eng. programmable logic
controller)

PVD Fizikalno prevlaenje iz parne faze (eng. Physical Vapour
Deposition)

SEM Skenirajuci (pretrazni) elektronski mikroskop (eng. Scanning
Electron Microscope)

TaC Tantalov karbid

TiBN Titanijev bor-nitrid

TiCls Titanijev tetraklorid

TICN Titanijev karbonitrid

TIiN Titanijev nitrid

UNIZG FSB Sveuciliste u Zagrebu, Fakultet strojarstva i brodogradnje

VC Vanadijev karbid

WC Volframov karbid

XRD Rendgenska difrakcija (eng. X-ray diffraction)
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During the past few years industrial inventions have
resulted less and less from inspiration, a sudden
fortunate idea, or even chance. New industrial methods
are usually discovered only after the expenditure of
great effort and the application of every investigative
faculty. Hard metal carbide is no child of chance.

Schroter (1934)
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1. UvVOD

Tvrdi metali, komercijalnog naziva Widia, najistrazivaniji su i najrazvijeniji predstavnici
materijala dobivenih metalurgijom praha. Podruéje primjene tvrdih metala svakodnevno se Siri
zahvaljujuc¢i zahtjevima trziSta i cijelom nizu povoljnih svojstava kao $to su: otpornost na
abraziju, visoka savojna i tlatna ¢vrstoca, visok modul elasti¢nosti, toplinska postojanost,
visoka otpornost na koroziju i dr. Razvoj tvrdih metala posljednjih godina zasniva se na
primjeni ultrafinih i nano Cesticnih prahova kojima se postize znatno pobolj$anje svojstava
proizvoda, omogucuje primjena pri ve¢im brzinama rezanja uz manje tolerancije alata i duzi
vijek trajanja. Prevuceni tvrdi metali trenutno predstavljaju 80-90% proizvodnje reznih alata
zahvaljuju¢i jedinstvenoj kombinaciji otpornosti na troSenje i zilavosti kao i mogucnosti
oblikovanja alata slozenog oblika. Povrsinskim postupcima (modificiranjem i/ili prevla¢enjem)
mogucée je formirati sustav povrSinski sloj/osnovni materijal sa svojstvima koja mogu
zadovoljiti suvremena ocekivanja koja se postavljaju na ove materijale uz prihvatljive
proizvodne troskove. Prevlacenje povrsSine tvrdih metala karakteristi¢na je tehnologija koja se
upotrebljava pri razvoju i proizvodnji alata. Najcesce primjenjivane prevlake su titanijev nitrid
(TiN), titanijev karbid (TiC), titanijev karbonitrid (TiCN) i titanijev aluminj nitrid (TiAIN).
Opcenito prevlaka povisuje tvrdocu alata 1 sposobnost podmazivanja, omogucava vrhu rezne
oStrice nesmetan prolaz kroz obradivani materijal, smanjuje temperaturu razvijenu tijekom
rezanja i produljuje radni vijek alata. NajéeSc¢e primjenjivana metoda prevlacenja jest kemijsko
prevlacenje iz parne faze (skraceno CVD). Relativno visoka temperatura postupka, u rasponu
700 -1050°C, moze uzrokovati nastanak 1 (eta) karbida u difuzijskoj zoni izmedu prevlake i
tvrdog metala. n - karbidi su najc¢e$¢i mikrostrukturni defekti koji narusavaju mehanic¢ka
svojstva, a mogu uzrokovati i losu adheziju prevlake i osnovnog materijala. Zbog toga se sve
¢es¢e primjenjuju alternativne tehnologije CVD-a koje se odvijaju pri nizim temperaturama.
Jedna od najsuvremenijih tehnologija inZenjerstva povrSina jest tehnologija plazmom
potpomognutog prevlacenja iz parne faze (skraceno PACVD). PACVD postupak omogucuje
nanoS$enje tvrdih povrsinskih slojeva na povrsine razli¢itih metalnih izradaka uz moguénost
inicijalnog modificiranja postojecih povrsina postupkom nitriranja u plazmi.

Tvrdi metali svoja svojstva duguju sastavnim konstituentima, tvrdom i krhkom WC, te
mekSoj i zilavijoj matrici, najce$¢e Co. Ovi materijali proizvedeni postupcima metalurgije
praha svakodnevno Sire svoje podrucje primjene, ponajvise na rezne alate posebno dizajniranih

svojstava. Zbog relativno visokih temperatura koje se razvijaju postupcima rezanja zahtjevi na
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tvrde metale prvenstveno se odnose na visoku otpornost na abraziju, visoku savojnu i tlacnu
¢vrstocu, visoku Krutost, otpornost pri povisenim temperaturama i visoku tvrdo¢u. Sukladno
tome proizvodnja ovih materijala viSe se nego udvostrucila u zadnjih desetak godina. Danas
udio tvrdog metala kao reznog materijala u tehnologiji obrada odvajanjem Cestica iznosi oko
33 %, a istovremeno njime se odvoji oko 68 % ukupne koli¢ine Cestica nastalih strojnom
obradom. Podrucje primjene sve se vise $iri razvojem i1 primjenom prahova ultra fine veli¢ine
zrna, kao i napretkom tehnologije konsolidacije. Razvoj tvrdih metala posljednjih godina tezi
primjeni ultra finih ¢estica prahova i naprednih postupka metalurgije praha. Nakon sinteriranja
suvremenim tehnoloSkim postupcima tvrdi metali se naknadno prevlace CVD ili PVD

postupkom.

1.1  Pregled dosadasnjih istraZivanja

S brzim razvojem industrije znanstvenici su suoceni s kontinuiranim promjenama vidljivim
na raznolikosti proizvoda, njihovom zivotnom vijeku i visokim zahtjevima koji se postavljaju
na kvalitetu. Velik naglasak stavlja se na alate s homogenom sitnozrnatom mikrostrukturnim i
poboljsanim mehanickim i tribolo§kim svojstvima [1]. Zahtjevi za veé¢im brzinama rezanja radi
postizanja odrzive razine proizvodnje svakodnevno su sve izrazeniji. [2]. S tim u vezi od alata
se trazi visokotemperaturna dimenzijska stabilnost oblika i niski koeficijent trenja [3], visoka
¢vrstoca te visoka tvrdoc¢a [4]. Najcesc¢i mehanizmi trosenja koji skrac¢uju zivotni vijek reznog
alata su abrazijsko i adhezijsko trosenje [4], delaminacijsko troSenje [5], te troSenje izazvano
kemijskom nekompatibilnoséu alata i obratka, u §to se ubraja difuzijsko troSenje i

elektrokemijsko trosenje.

Tvrdi metal sustava WC-Co, pokazao se optimalnim izborom za rezne alate u pogledu
cijene i trajnosti [6]. Prevlacenje je glavni nacin za daljnje poboljSanje radnih karakteristika
ovih alata. Pomocu prevlaka povecava se otpornost troSenju reznih alata, a time i njihova
trajnost. Uz sve vee brzine rezanja koje pruZaju prevuceni tvrdi metali postize se i veca
dimenzijska tocnost izrade kao i smanjena hrapavost izratka. Prevlake tipa TiN, TiCN, TiBN,
TiB:2 se ve¢ dulje vrijeme koriste na tvrdim metalima no danas se tezi njihovoj kompleksnoj
gradi kao $to su viSeslojne i gradijentne prevlake kojima bi se prevlacili nanostrukturirani tvrdi

metali [7]. Istrazivanja su pokazala da se primjenom tvrdih metala nano veli¢ine zrna postize
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osim visoke tvrdoc¢e i savojne Cvrstoce takoder i visoka lomna zilavost koja ukazuje na

otpornost materijala Sirenju pukotine [8].

Spomenute prednosti nanostrukturiranih tvrdih metala mogu se u potpunosti iskoristiti
samo ako karbidno zrno ostaje na nano razini kod postupka konsolidacije [9]. Rast zrna, do
kojeg neizbjezno dolazi u fazi sinteriranja, moze se umanjiti dodavanjem inhibitora rasta zrna
kao $to su to karbidi vanadija, kroma, tantala, niobija [10] i optimiranjem vremena i temperature
sinteriranja [11]. Vanadijev karbid (VC) ima pozitivan u¢inak na tvrdo¢u tvrdog metala pri
povisenim temperaturama dok kromov karbid (CrzCz) povecava zilavost. Kombinacijom VC -
Cr3C, (TaC) ostvaruje se optimalni omjer tvrdoce i zilavosti [12]. Dosadas$nja istrazivanja su
pokazala da cestice Co, ne moraju biti nano veli¢ine jer je njihova primarna funkcija da
popunjavaju pore izmedu karbida i omoguce postupak sinteriranja pri nizim temperaturama i
kra¢im vremenima sras¢ivanja, poboljSavaju¢i mikrostrukturne znacajke sinteriranog
proizvoda [13] te indirektno sprecavajuci rast zrna [14]. Vodec¢i postupci metalurgije praha
kojim se proizvode alati 100 % teorijske gustoée su sinter-HIP postupak [15] i sinteriranje u
plazmi [16], koji se rijetko koriste u komercijalne svrhe ve¢ su pretezito zastupljeni u

znanstveno-istraziva¢kom radu.

Vrlo mali dio znanstvenih istrazivanja bavi se prevlacenjem nanostrukturiranih tvrdih
metala. Problem tvrdih metala nano veli¢ine zrna jest $to su vrlo reaktivni, kako u fazi
sinteriranja tako i u fazi prevlacenja. Visokotemperaturni postupci prevlacenja kao sto je CVD
mogu uzrokovati mikrostrukturne nepravilnosti u povrsinskim slojevima, ovisno o udjelu Co
[17]. n - faza koja se javlja i na temperaturama ispod 800 °C u obliku metalnih karbida (MsC),
kao 1 nevezani ugljik naj¢es¢i su mikrostrukturni defekti koji zna€ajno naruSavaju lomnu
zilavost i ¢vrstocu, te adhezivnost same prevlake [18]. S druge strane postupci fizikalnog
prevlacenja iz parne faze koji se provode na niZzim temperaturama, rezultiraju prevlakama vec¢ih
debljina $to u konacnici smanjuje stabilnost i adhezivnost [19], a i sam postupak prevlacenja je
kompleksniji. Kod PVD postupaka nanoSenje prevlake dogada se direktno na povrSinu uzorka

(eng. line of sight), pa postoji potreba za njegovom rotacijom.

Najcesce prevlake na tvrdim metalima dostupne danas na trzistu su titanijev nitrid (TiN),
titanijev karbid (TiC), titanijev karbonitrid (TiCN), titanijev bornitrid (TiBN) i aluminijev oksid
(Al203). Recentna istrazivanja ukazuju na potrebu za razvojem prevlaka kompleksne
arhitekture, u prvom redu viseslojnim gradijentnim, koje su nuzne za daljnji napredak u vidu

disipacije topline [20], te kako bi se dobio kvalitetan potporni sloj izmedu osnovnog materijala
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I same prevlake Cija je glavna uloga povecati otpornost troSenju [21]. ViSeslojne gradijentne
prevlake najcescée se formiraju kroz tri sloja. Prvi je tanki sloj, ¢ija je glavna uloga adhezivnost
na osnovni materijal, dok srednji sloj gradijentno prelazi iz adhezivnog u povrsinski te tako
povezuje slojeve manje i veée tvrdoce. Uloga gornjeg sloja uz poveéanje otpornosti trosenju je
takoder i postizanje visoke temperaturne stabilnosti prevlake [22], [23]. Dostupni patenti iz
ovog podrucja (WO 1999027155 Al, US 20030027015 Al, US 5093151 Al) ukazuju na
znanstvenu utemeljenost i inovativnost planiranog istrazivanja koje se zasniva na viseslojnom,

gradijentnom prevlac¢enju nanostruktiriranih tvrdih metala PACVD previlakama.

Plazmom potpomognuto kemijsko prevlacenje u parnoj fazi je postupak koji kombinira
prednosti CVD-a s nizim temperaturama prevlacenja kod PVD-a i time omoguéuje stvaranje
prevlake pri znatno nizim temperaturama. Stoga je PACVD postupak pogodan za obradu
kompleksno oblikovanih alata koji se koriste u obradi odvajanjem Cestica, premda su njegove

moguénosti danas jos uvijek slabo istrazene.

1.2  Hipoteza rada i znanstveni doprinos

Razvoj tvrdih metala tezi primjeni nano Cestiénih prahova kroz napredne postupke
konsolidacije kojima se ostvaruje znatno poboljSanje mehanickih, triboloskih i toplinskih
svojstava tvrdometalnih alata. Nanostrukturirane tvrde metale opcenito karakteriziraju visoka
tvrdoca i zilavost; homogena sitnozrnata struktura s veli¢inom zrna volfram karbida dwc < 200
nm i dimenzijska stabilnost pri visokim temperaturama. Naprednim postupcima inZenjerstva
povrsina dodatno se mogu poboljsati svojstava tvrdometalnog reznog alata, prvenstveno s
glediSta njegovog triboloskog ponaSanja. Kao alternativni postupak prevlacenja
nanostrukturiranih tvrdih metala istrazit ¢e se primjena PACVD-a koji bi rezultirao novim
prevlakama poboljsanih svojstava. Inovativnom kombinacijom tvrdog metala nano velic¢ine
zrai prevlacenja PACVD-om pokusat ¢e se razviti kompleksni slojevi na osnovi TiN, TiCN
I TIBN Koji ¢e rezultirati poboljSanim ponasanjem nanostrukturiranih tvrdometalnih alata.

Iz navedenoga proizlazi sljedec¢a hipoteza doktorske disertacije: NanoSenjem tankih tvrdih

PACVD previaka na nanostrukturirane tvrde metale mogude je posti¢i poboljSanje

triboloSkih i mehanickih svojstava reznih alata.
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Cilj doktorske disertacije jest ispitati primjenjivost postupka PACVD prevlacenja na
uzorcima od nanostrukturiranih WC-Co tvrdih metala, te razviti novu, inovativnu previaku

poboljsanih svojstava.

1.3  Plan istrazivanja i metodologija rada

Plan istraZivanja i metode koje ¢e se primjenjivati, mogu se podijeliti u nekoliko faza kako

slijedi:

1. lIzbor i karakterizacija polaznih prahova

Prvi korak u razvoju je izbor materijala: odabir praha karbida, veziva i inhibitora rasta zrna koji
¢e se upotrijebiti u postupku konsolidacije tvrdih metala nano veli¢ine zrna. Pretrazivanjem
dostupne literature zakljuceno je da se u tu svrhu Koristi nano zrnati prah volframova karbida
(WC) i kobaltni (Co) prah masenih udjela 5 %, 10 % i 15 % Co, uz dodatak inhibitora rasta
zrna u obliku karbida vanadija (VC) i kromovih karbida (CrsC>).

2. Konsolidacija nanostrukturiranih tvrdih metala

Konsolidacija nanostrukturiranih tvrdih metala postupkom sinter-HIP-a, koji ¢ini vrhunac
konsolidacije nano zrnatih tvrdih metala, provest ¢e se u Fraunhoffer Institutu IKTS, Dresden.
Postupak konsolidacije sastojat ¢e se od niza zasebnih, ali neraskidivih tehnoloskih operacija.
Prva u nizu operacija je mijeSanje i mljevenje odabranih prahova WC i Co s primarnim ciljem
homogenizacije prahova uz primjenu kugli¢nog mljevenja u horizontalnom kugli¢cnom mlinu.
U myjesavinu prahova dodat ¢e se plastifikator u obliku parafina kako bi se lakse oblikovao
sirovac (poluproizvod). Nakon toga slijedi granulacija smjese prahova prosijavanjem koja ¢e
se provesti u svrhu dovodenja mjeSavine prahova u svojstvo teCenja. Zadnja faza je
kompaktiranje postupkom jednoosnoga presanja u kalupu na sobnoj temperaturi uz naknadno
sinteriranje sinter-HIP postupkom. Sinter-HIP postupak ukljucuje sinteriranje u vakuumu i
toplo izostaticko presanje u jednom ciklusu pri temperaturama u rasponu 1200 °C do 1400 °C,
te tlaku izmedu 40 i 100 bara.
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3. Ispitivanje i analiza nanostrukturiranih tvrdih metala

Predvidene ispitne aktivnosti vezane uz ispitivanje 1 analizu prethodno konsolidiranih tvrdih
metala ukljucivat ¢e mjerenja gustoce, analizu polirane povrSine, analizu mikrostrukture,
odredivanje mehanickih svojstava i rendgensku difrakciju. Analiza polirane povrSine provest
¢e se u svrhu odredivanja poroziteta i nevezanog ugljika. Karakterizacija mikrostrukture
zasnivat ¢e se na razliitim reakcijama Murakamijeve otopine S pojedinim faznim
konstituentima u cilju odredivanja veli¢ine zrna WC linijskom metodom sukladno normi HRN
EN ISO 4499-2:2011 [24]. Ispitivanje mehanickih svojstava provest ¢e se odredivanjem
tvrdo¢e i lomne zilavosti. Rengenska difrakcija biti ¢e provedena u svrhu karakterizacije

kristalne strukture, kemijskog sastava i fizikalnih svojstava materijala.

4. Prevlacenje nanostrukturiranih tvrdih metala

Aktivnosti koje se odnose na prevlacenje nanostrukturiranih tvrdih metala ukljucivat ce
pripremu povrsine u skladu s preporukama za tu vrstu materijala koriStenjem tkanina i
dijamantnih pasta. Neposredno prije nanos$enja prevlaka provesti ¢e se i ultrazvuéno ¢is¢enje
uzoraka. Nakon toga ¢e se na uzorke prevuéi stabilne i tvrde prevlake primjenom PACVD
postupka. Tijekom ove faze istraZivanja definirati ¢e se optimalni parametri prevlacenja u cilju

formiranja kvalitetnih i stabilnih prevlaka TiN, TiCN i TiBN.

5. lIspitivanje svojstava prevuéenih tvrdih metala i analiza kompatibilnosti sustava

prevlaka/osnovni materijal

Ispitivanje svojstava prevucenih uzoraka tvrdog metala i analiza kompatibilnosti previake i
osnovnog materijala sadrzat ¢e karakterizaciju mikrostrukture, odredivanje topografije i
hrapavosti povrsine, rendgensku difrakciju, odredivanje debljine prevlake i njenih mehanickih
svojstava, ispitivanje erozijskim troSenjem, odredivanje faktora trenja i kliznog troSenja te
eksploatacijska ispitivanja. Rendgenska difrakcija se provodi u svrhu otkrivanja nezeljenih
mikrostrukturnih promjena koje mogu nastati tijekom prevlacenja. Kod ispitivanja mehanickih
svojstava paznja ¢e se usmjeriti na odredivanje vrijednosti nanotvrdo¢e prevlaka primjenom
instrumentiranog indentacijskog ispitivanja. Metodom kuglica na plo¢i (eng. ball on flat)
odredit ¢e se faktor trenja i kliznog troSenja. Adhezivnost prevlake ispitati ¢e se metodom
brazdanja (eng. scratch test) i Rockwellovim testom prionjivosti. U cilju vrednovanja kako se

promatrani sustav osnovni materijal/prevlaka ponasa u realnim radnim uvjetima u kojima se
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istovremeno pojavljuje vise mehanizama troSenja provest ¢e se tokarenje jednoreznim alatom

prema normi 1SO 3685:1993(R2017) [25].

6. Analiza i rasprava provedenih ispitivanja

Kvantificiranjem 1 analizom sveukupnih rezultata ispitivanja odredit ¢e se utjecaj
novorazvijenih povrsinskih slojeva (TiN, TiCN, TiBN) prevué¢enih PACVD postupkom na
svojstva nanostrukturiranih tvrdih metala razli¢itog udjela kobalta. Ustanovit ¢e se optimalna
kombinacija osnovnog materijala i prevlake koja ¢e rezultirati poboljSanim svojstvima. Takoder

¢e se dati preporuke i smjernice za buduca istrazivanja.
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2. TVRDI METALI

Materijali iz skupine tvrdih metala, komercijalno poznati pod nazivom Widia,
najrasprostranjeniji su predstavnici praskaste metalurgije. Zahvaljujuéi nizu povoljnih
svojstava poput visoke otpornosti na abraziju, otpornosti pri poviSenim temperaturama, visoke
krutosti, visoke tlaéne ¢vrsto¢e kao i otpornosti na koroziju, podrucje primjene tvrdih metala u
stalnom je uzletu.

Prvi poceci njihove primjene datiraju jo§ davne 1925. godine kao modifikacija skupih
¢eli¢nih kalupa za duboko vuéenje ispunom od volframovog karbida. Ova grupa materijala
odlikovala se visokim vrijednostima tvrdoée i visokom otpornosti trosenju, te za ono vrijeme
izvanrednim eksploatacijskim karakteristikama. “Prava“ povijest tvrdih metala po¢inje u prvom
svjetskom ratu kada je Karl Schréter uspjesno proizveo kompozitni materijal upotrebom

kobalta kao veziva, na prijedlog pretpostavlja se dr. Franza Skauoya.

Nakon prvotne upotrebe tvrdih metala u alatima za duboko vucenje, primjena ovog
materijala okrece se reznim alatima, gdje se nametnuo kao optimalan izbor s obzirom na cijenu
I trajanje alata, te se u ovoj primjeni zadrzao sve do danas. Tvrde metale (eng. Cemented
carbides, Hardmetals) trzistu je prva predstavila tvrtka Fried Krupp, iz Njemacke, 1927. godine
pod nazivom Widia, $to dolazi od njemackog pojma “Wie Diamant®. Ovaj materijal sadrzavao
je 6 %Co veziva i94 %WC. U kratkom vremenu tvrdi metali su poceli zamjenjivati brzorezne
¢celike zbog zadovoljavajuce tvrdoée koju zadrzavaju i pri visokim temeraturama, kao i njihove
izrazite otpornosti trosenju [26]. To je rezultiralo drasticnim porastom brzina rezanja, a time i
znacajnim povecanjem proizvodnosti kad je rije¢ o industriji obrade odvajanjem cestica. Od
tog trenutka, podrucje primjene tvrdih metala stalno se S$iri, a posljedicno tome svjetska

proizvodnja kontinuirano raste, slika 2.1.
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Slika 2.1 Proizvodnja tvrdih metala u proteklom desetlje¢u u Kini [27]

U Kini, kao najve¢em svjetskom proizvodacu tvrdometalnih proizvoda gotovo svake godine se
biljezi rast proizvodnje, a ukupna godisSnja proizvodnja se mjeri u desecima tisu¢a tona. Neke
procjene govore da se na globalnoj razini u ¢itavom svijetu godi$nje proizvede ¢ak 100000 tona
tvrdog metala. Najveca podrucja primjene ovog metala su u obradi kamena, primjene vezane
za obradu odvajanjem Cestica, triboloske primjene, kalupi za oblikovanje deformiranjem te
naravno rezni alati. Za usporedbu, iako na rezne alate otpada “samo® oko 20 % svjetske
proizvodnje tvrdih metala, oni u ovom segmentu ¢ine ¢ak 65 % ukupnog prometa ovim

materijalom (zbog visokog stupnja inovativnosti i dodane vrijednosti), slika 2.2.
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Slika 2.2 Godi$nji promet tvrdim metalom prema podrudju primjene u svijetu [28]

Kako je ideja o tvrdom metalu dosla iz industrije, njihov razvoj i nakon gotovo 100 godina
I dalje je voden istrazivanjima koja poti¢e upravo industrijski sektor. Iako glavnina otkrica
potjece iz Njemacke (Krupp, Widia), iz bivSeg Sovjetskog saveza dosla je ideja djelomi¢ne
zamjene volframovog karbida drugim karbidima kao $to su oni titanija (Ti) i tantala (Ta).

Paralelno s razvojem ovog materijala, njegova geometrija i izvedba kao reznog alata
takoder je dozivjela evoluciju. Prvotno je rezni alat bio zalemljen na nosac, ali kako je to
iziskivalo visoke troskove postalo je jeftinije koristiti rastavljivi vij¢ani spoj u kojem se
istroseni rezni alat baca i zamjenjuje novim sto se pokazalo cjenovno povoljnijim od naknadnog
brusenja zalemljenog alata. Nadalje, Zivotni vijek je produzen strukturiranjem vise reznih
ostrica na jedan alat, tako da se isti samo zakrene kada se neka od ostrica istrosi. Sukladno tome

danasnji alati u obliku trokuta imaju Sest reznih oStrica, a oni oblika pravokutnika ¢ak osam.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 10



Matija Sakoman Doktorski rad

Svedski proizvoda¢ “Sandvik Corporation® trenutno je najveéi svjetski proizvodaé ovog
materijala. Naprecima u tehnologiji proizvodnje, prvenstveno sinteriranja, razvoj ovog
materijala jo$ nije stao, te se nove “verzije* tvrdih metala sve manje veli¢ine kristalnog zrna

gotovo svakodnevno javljaju na globalnim trzistima [29], [30].

Danas postoji mno$tvo vrsta reznih plocica razli¢ite geometrije s obzirom na njihovu

namjenu, obradivani materijal i uvjete obrade.

2.1 Sustav WC-Co

Potreba za visoko¢vrstim alatima za obradu odvajanjem ¢estica dovela je uznapredovale
primjene tvrdih metala i skaliranja veli¢ine zrna na nano razinu. Razlog tomu su izrazito
povoljna svojstva koja se ostvaruju kombinacijom krhkog, ali tvrdog WC, te matrice, najcesce
Co, koja daje zilavost. Iako se u danasnje vrijeme u velikoj mjeri istrazuju i alternativna veziva
kao §to su Ni, Cri Fe, vise od 90% svjetske proizvodnje ¢ine tvrdi metali upravo s Co vezivom.
Zarazliku od prvih pocetaka danas je prisutan znanstveni pristup u razvoju ovih materijala koji
polazi od njegovih konstituenata ali i optimiranja parametra postupka sinteriranja, no prvi korak

je razumijevanje faznih ravnoteza u ternarnom W-Co-C sustavu [31], [32].

W-Co-C je najvazniji sustav za razumijevanje i uspjeSnu proizvodnju tvrdometalnih
proizvoda, te je velik trud uloZen u odredivanje faznih meduodnosa unutar ovog sustava. lako
se suvremenim termodinamickim simulacijama svakodnevno daju nova obja$njenja o nastanku

pojedinih faza, za svaki W-Co-C sustav karakteristi¢ni su sljede¢i odnosi [29], [33]:

e Za sastave koji odgovaraju atomskom omjeru W / C blizu jedan, WC faza, vezivo

i rastaljena faza su stabilne.

e Kod nizeg sadrzaja ugljika javlja se ternarna krhka n - faza u obliku (CozW3)C i
(CoeWs)C karbida.

e Pri pogre$nim parametrima sinteriranja moguca je i pojava slobodnog (nevezanog)
ugljika ili grafita.

e Pri atomskom omjeru W / C ispod 1, primarni se ugljik precipitira i ostaje u

ravnotezi s WC-om i vezivnom fazom nakon postupka skruéivanja legure.

e Dvofazna WC-Co struktura postoji samo u uskom rasponu udjela ugljika.
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Na slici 2.3 prikazan je dijagram W-Co-C za sadrzaj Co 10 %. Zeljeno podrugje prilikom
proizvodnje tvrdog metala jest ono koje ¢e rezultirati dvofaznom strukturom koja sadrzi FCC
Co i WC nakon provedenog sinteriranja. To je podrucje istaknuto zutom bojom naslici 2.3 gdje

B oznacava matricu (Co vezivo).

1500 ¢ 1 - -

0\ = x |
1450 WC + tek. B | wC ’WC + tek. B
| +MeC | * + grafit
b | tek.p
1350 - A N |
1300 !
wWC + B
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|+
1150 - g B + grafit
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Slika 2.3 Vertikalni presjek W-Co-C faznog dijagrama za 10 % Co [34]

U prvotnim razmatranjima koriStenjem rendgenske difrakcije, metalografske i
termodinamicke analize predlozeni su izgledi faznih dijagrama, no objasnjenje n-faze uslijedilo
je tek od strane Griitera [35], koji je potvrdio da ona ostaje u ravnotezi sa WC ¢ak i pri visokim
temperaturama izmedu 1280 °C i 1450 °C. Iz razloga $to se sinteriranje tvrdih metala dogada
upravo na tim temperaturama, velika podrucja n-faze mogu biti prisutna nakon zavr$etka
skru¢ivanja. Polock i Stadelmeier [36] uporabom rendgenske difrakcije zakljuéili su da je n-
obliku metalnih karbida tipa M12C ili nastaje tijekom sinteriranja u obliku MeC karbida (u
rasponu od Coz2W-sC do Co2W.C) koji su u ravnotezi s rastaljenim vezivom [33]. Ova faza je
nepozeljna jer se pojavom MeC karbida smanjuje sadrzaj WC u matrici i time degradira Zilavost
I druga mehanicka svojstva. M12C karbid ima puno manji utjecaj, jer se u matrici distribuira u
obliku sitnih zrna, te se za neke primjene njegova prisutnost pokazala ¢ak i u¢inkovitom [37].
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lako su teoretske osnove izbora i optimiranja parametara postupka sinteriranja s obzirom
na sadrzaj C i Oz u polaznim prahovima, te udjelu O2 u okolnoj atmosferi, kao i sadrzajima C i
H2 kao nusproduktima tijekom uklanjanja plastifikatora ve¢ odavno razjasnjene, uporabom sve
finijih prahova, n-faza se i danas vrlo ¢esto pojavljuje u mikrostrukturi tvrdih metala. Nano
prahovi, kao i inhibitori rasta zrna koji se dodaju u mjesavine kako bi se zadrzala mala veli¢ina
zrna nakon sinteriranja, u sustav dodatno unose Oz pa u novije vrijeme postoji potreba za

otplinjavanjem i dodavanjem dodatnih koli¢ina C.

U pogledu matrica Co je jos uvijek daleko najzastupljenije vezivo jer njegove kapilarne
aktivnosti 1 svojstvo vlazenja koje pokazuje pri sinteriranju u tekucoj fazi rezultiraju

postizanjem teorijske gustoce (eng. full density product) [33].

2.2  Karakteristi¢na svojstava tvrdih metala

Tvrde metale karakterizira niz povoljnih svojstava kao $to su tvrdoca, ¢vrstoca, krutost te

otpornost na troSenje ¢ak i pri povisenim i visokim temperaturama.

Podrudje primjene ovog materijala sve se vise $iri razvojem i primjenom nano prahova kao
i napretkom tehnologije praskaste metalurgije. Razvoj tvrdih metala posljednjih godina tezi
primjeni ultrafinih prahova i naprednih postupka metalurgije praha i inzenjerstva povrSina
kojima se postize znacajno poboljSanje postojecih svojstava. Upotreba prahova nano veli¢ine
zrna rezultira porastom tvrdocée uz tek neznatni pad Zilavosti. 1z tog razloga proizvodnja reznih
alata sve se viSe zasniva upravo na primjeni nano ¢esti¢nih prahova. Sukladno tome metode
ispitivanja mehanic¢kih i drugih fizikalnih svojstava sve su kompleksnije i zahtijevaju

suvremene instrumentacijske tehnike.

2.2.1 Korelacija izmedu mikrostrukture i svojstava tvrdih metala

Mikrostrukturne karakteristike kao $to su pocetna veli¢ina ¢estica praha, njihova raspodjela
i morfologija te veli¢ina zrna nakon sinteriranja u najvecoj mjeri odreduju svojstva tvrdog
metala. Veli¢ina zrna uvelike ¢e utjecati na mehanicka i druga fizikalna svojstva, a time i na
podruc¢ja moguée primjene. Mikrostruktura tvrdog metala razlicite velicine WC zrna prikazana

je slikom 2.4.
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Slika 2.4 Mikrostruktura WC-Co tvrdog metala razli¢ite veli¢ine zrna [38]

Zbog zadrzavanja male veliine zrna i svih prednosti koje to pruza u mjesavinu prahova
WC i Co dodaju se inhibitori rasta zrna, najces¢e u obliku vanadija (V) i kroma (Cr), ali i
tantalovog karbida (TaC), titanijevog karbida (TiC) i niobijevog karbida (NbC). Vanadij i krom ¢e
u obliku VC i CrsC> karbida segregirati na granicama WC zrna i uéiniti ih ja¢ima i teze
pokretnim. Osim toga dokazano je da prisutnost VC pozitivno djeluje na tvrdo¢u, dok Cr3C na
zilavost. Optimalan omjer VC-CrzC; imat ¢e stoga za posljedicu povoljnu kombinaciju tvrdoc¢e
i zilavosti [39].

Veli¢ina zrna tvrdog metala odreduje se i definirana je sukladno normi HRN EN 1SO 4499-
2:2011 [24]. Prema ovoj normi razlikuje se sedam razreda veli¢ine zrna, kako je prikazano
slikom 2.5.

Ultrafina Submikron Fina Srednja Gruba Ekstra gruba
0,2-0,5 pm 0,5-0,9 pm 1,0-1,3 pm 1,4-3,4 pm 2,5-5,0 pm > 5,0 pm

Slika 2.5 Podjela tvrdih metala prema veli¢ini zrna karbidne faze [24]
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2.2.2 Magnetska i koercitivna svojstava tvrdih metala

Metali koji se koriste kao vezivna faza u tvrdim metalima, poput Co, Ni i Fe su
feromagnetski materijali tj. materijali u kojima se magnetske domene izrazito usmjereno
orijentiraju u vanjskom magnetskom polju §to dovodi do visoke gusto¢e magnetskoga toka u
materijalu i visoke permeabilnosti materijala, a usmjerenost domena se dovoljno dugo zadrzava
I nakon uklanjanja materijala iz magnetskoga polja. Magnetska indukcija B u feromagnetskom

materijalu koji se nalazi u vanjskom magnetskom polju ja¢ine H dana je jednadZzbom:
B =u,(H+M), (T) (1)

gdje je u, premeabilnost u vakuumu (H/m), a M magnetizacija (A/m).

Koercitivnost Hc, predstavlja jakost magnetskog polja suprotnog smjera potrebna da se,
materijal magnetiziran do zasicenja, razmagnetizira na gusto¢u magnetskog toka od 0 T. Slika
2.6 prikazuje magnetsku petlju histereze koja opisuje ovisnost magnetske indukcije B
feromagnetskog materijala o jakosti magnetskog polja H u prvom ciklusu (puna linija) i

narednim ciklusima magnetiziranja (crtkana linija).
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Slika 2.6 Magnetska petlja histereze [40]

Na vrijednost Hc znacajno utjece volumen koji zauzima feromagnetsko vezivo pri ¢emu je
vrijednost Hc obrnuto proporcionalna volumenu veziva. Vece magnetske domene u tvrdim
metalima bogatim Co, i time veci volumen §to ga zauzima Co Vezivo, rezultirati ¢e nizim
vrijednostima Hc. Za odredeni sadrzaj veziva, volumena vezivne faze ovisit ¢e o veli¢ini zrna
WC-a. Veca zrna WC-a rezultirat ¢e ve¢im nepravilnim vezivnim podruéjima i stoga nizim
vrijednostima Hc. Stoga se koercivnost moze koristiti kao mjera prosjecne veli¢ine WC zrna,

slika 2.7.

Na magnetsku zasic¢enost, Ms, utjece sastav vezivne faze. Otpustanje W iz WC karbida u
Co matricu smanjuje vrijednost Ms. Suprotno, kada je visok sadrzaj C u vezivu, ili ako se stvara

grafit, vezivo sadrzi niski udio W i povecava se vrijednost Ms, kao $to je prikazano slikom 2.7.
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Slika 2.7 Odnos izmedu vrijednosti magnetskog zasi¢enja (Ms), koercitivnosti (Hc) i

mikrostrukture tvrdih metala [34]

Koercitivnost 1 magnetsko zasi¢enje Cesto se koriste u industriji za kontrolu kvalitete

tvrdometalnih proizvoda [38]. Koercivnost se primjenjuje za ocjenu veli¢ine WC zrna nakon

sinteriranja, kako bi se odredilo je li doslo do neo¢ekivanog porasta zrna. Magnetska zasi¢enost

se primjenjuje za procjenu sadrzaja C u vezivnoj fazi, odnosno da bi se ustanovila prisutnost

n —faze ili grafita (nevezanog ugljika), slika 2.8.
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Slika 2.8 Utjecaj magnetskog momenta i sadrzaja % Co na pojavu grafita i n — faze u kontroli
kvalitete tvrdih metala [41]

Ovisnost koercitivne sile i veli¢ine WC zrna ovisno o udjelu Co prikazana je na slici 2.9.
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Slika 2.9 Utjecaj sadrzaja Co i veli¢ine zrna na koercitivnu silu [42]

2.2.3  Mehanicka svojstva tvrdih metala

Mehanicka svojstva materijala osnovni su kriterij za procjenu njegova eksploatacijskog
ponasanja. Ova se svojstva koriste pri dimenzioniranju razli¢itih dijelova strojeva i uredaja pa
tako i alata. Ona direktno proizlaze iz strukturnog stanja materijala koje se postize razli¢itim
tehnoloskim postupcima. Na taj na¢in izborom materijala odredenog kemijskog sastava i nacina
prerade postize se Sirok spektar svojstava primjerice nekog alata, te on postaje prikladan za
odredenu primjenu. Ispitivanju mehanickih svojstva za specificne primjene Cesto se pristupa sa
stanovista oponasanja uvjeta koji vladaju u eksploataciji, npr. poviSene temperature. To je
razlog zasto je je oprema za ova ispitivanja Cesto kompleksna i skupa [43]. Za potpuno
razumijevanje interakcije osnovni materijal/prevlaka, poznavanje mehani¢kog ponasanja jedne

1 druge komponente nuZan je preduvjet uspjesne primjene.
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2.2.3.1. Tvrdoca

Tvrdoca tvrdih metala odreduje se najcesce Vickersovom metodom, sa utiskivacem oblika
dijamantne piramide sukladno normi HRN EN ISO 6507-1:2018 [44]. lako metoda dozvoljava
primjenu razli¢itih opterecenja, za mjerenje tvrdoce tvrdih metala pozeljna je metoda HV30 (30
x 9,81 N). Kod tvrdih metala iznosi tvrdo¢e se povecavaju kako se smanjuje udio veziva i
veli¢ina karbidnog zrna. Ugrubo, raspon tvrdo¢a koji se moze posti¢i kod tvrdih metala

variranjem sastava i strukture seze od 700 HV30 do 2300 HV30, slika 2.10.

2500
\\ Ultra fina
2000 ~ N
. \ Ekstra fina
[aa]
> . \
Z 1500 % .
3 \ Srednja
g \‘-
- Ekstra gruba \.-""‘\
Srednje gruba
500
0
0 5 10 15 20 25 30

Maseni udjel Co, %

Slika 2.10 Tvrdo¢a kao funkcija udjela Co za razli¢ite veli¢ine WC zrna [45]

Vrijednosti tvrdo¢e opadaju s poveéanjem temperature, kao $to je prikazano na slici 2.11.
Ispitivanje tvrdoc¢e provodi se na poliranom i Zarenom uzorku (900 °C/1 h), a dijagonale otiska
se mjere optickim mikroskopom pri povecanju 500 puta. Za standardnu dijagonalu od 200 pm
procijenjena mjerna nesigurnost iznosi +1um, §to odgovara £20 HV za tvrdo¢u od 1400 HV30.
Usporedna ispitivanja pokazala su rasipanje od +40 HV, ovisno o subjektivnosti samog
mijeritelja. Ispitni uzorak mora imati planparalelnu gornju i donju povrsinu, koje su okomite na
os indentora, kako bi se dobili otisci pravilnog kvadratnog oblika. Kod pripreme povrsine, fino
bruSenje moze biti izvor povecane mjerne nesigurnosti zbog zaostalih naprezanja koja se na taj

na¢in uvode. Iako su iznosi tvrdote mjereni Vickersovom metodom teoretski neovisni o
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vrijednosti primijenjenog opterecenja, ukoliko su ona niza od 1 kp (1 x 9,81 N) mjere se veéi
iznosi tvrdoce. Pretpostavka je da se to dogada zbog razlika u iznosu plasti¢ne deformacije i

nano teCenja materijala povezanih s deformacijskim mehanizmima.

100

75 N
> 50 \\
25
0 10 20 50 100 200 400 800

Temperatura, °C

Slika 2.11 Relativna tvrdo¢a u podrudju poviSenih temperaturama [45]

Jo$ jedna normirana metoda mjerenja tvrdoce tvrdih metala je Rockwellova metoda uz
primjenu skale A koja se najc¢esc¢e koristi u Japanu i sjevernoj Americi. Ovom metodom mijeri
se dubina prodiranja utiskivaca primjenom predopterecenja od 98,07 N i dodatnog opterecenja
iznosa 490,3 N.

Iznosi tvrdoée tvrdog metala u usporedbi s drugim materijalima dani su slikom 2.12.
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Slika 2.12 Iznosi tvrdoée tvrdog metala u usporedbi s drugim materijalima [34]

2.2.3.2. Lomna Zilavost

Lomna zilavost jedan je on najvaznijih parametara za alatne primjene i1 procjenu
dugotrajnosti WC-Co tvrdih metala. Zbog eksploatacijskih uvjeta kojima su izlozeni
tvrdometalni alati kod grubljih rezima obrade odvajanjem Cestica razvijaju se pukotine koje
posljedi¢no vode do loma. Za razliku od konvencionalne Zilavosti ili udarnog rada loma koji
iskazuje ponaSanje materijala u uvjetima udarnog opterecenja, vrijednost lomne zilavosti puno

je teze procijeniti, posebice kad je rije¢ o krhkim materijalima.

Lomna zilavost Kic po definiciji predstavlja kriticnu vrijednost faktora intenzivnosti
naprezanja pri kojoj dolazi do nestabilnog Sirenja pukotine u uvjetima ravninskog stanja

deformacije.

Za utvrdivanje lomne Zilavosti tvrdih metala najpogodnija je indentacijska metoda po
Palmqvistu. Prednost ove metode je da se izmedu ostalog ispitivanje provodi na malim
uzorcima materijala. Metoda je djelomicno osjetljiva na pripremu ispitnog uzorka.

Palmqvistova lomna Zilavost dobiva se mjerenjem duljine pukotina koje se Sire iz vrhova otiska
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kao Sto je prikazano na slici 2.13 [46]. Duljine pukotina koje nastaju iz vrhova otiska

Vickersovog indentora obrnuto su proporcionalne vrijednostima lomne zilavosti materijala.

: ry
Tvrdoca Sila indentacije, '
F I Preporuka: 30 * 9,81 N
HV =0,1891 « az za tvrde metale

)
1

i’. Y

Slika 2.13 Otisak Vickersove indentacije i shematski prikaz mjerenja duljine pukotina [46]

Lomna Zilavost se prema Palmgvistu rauna slijede¢im izrazom:

Wi = Ap, - VHV - JWg (2)

gdje je:
Wy — lomna zilavost po Palmgvistu
A,, — konstanta iznosa 0,0028
HV — tvrdo¢a po Vickersu

Wi — omjer optere€enja 1 ukupne duljine pukotina

Najnovija istrazivanja su pokazala da mjerna nesigurnost povezana s Palmgvistovom

172

metodom odredivanja lomne Zilavosti seze od +0,05 do 0,1 MPa-m* za iznose tvrdoce od 1400

HV30 do 2000 HV30.
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Iznosi lomne zilavosti tvrdog metala povecavaju se s udjelom Co i porastom veli¢ine WC

zrna. Problem stvaranja inicijalne pukotine i njenog brzog Sirenja opcenito je prisutan kod

1/2

materijala koji imaju vrijednosti lomne Zilavosti manje od 15 MPa-m*“. Za ova mjerenja uzorke

je preporucljivo odzariti na 800 °C u trajanju od 1 h kako bi se izbjegao utjecaj zaostalih
naprezanja. Vrijednosti lomne zilavosti obrnuto su proporcionalne vrijednostima tvrdoce.
Tipi¢ni iznosi kriti¢nog faktora intenzivnosti naprezanja, Kic za tvrde metale u usporedbi s

drugim materijalima prikazani su slikom 2.14.
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Slika 2.14 Iznosi lomne Zilavosti tvrdih metala u usporedbi s drugim materijalima [34]

2.2.3.3.  Youngov modul elasticnosti, smi¢ni modul, Poissonov koeficijent

Tvrdi metali su veoma kruti materijali. Kako odredivanje modula elasti¢nosti iz nagiba
Hookeovog pravca nije dovoljno precizna metoda, za odredivanje Se Koriste rezonantna
mjerenja transverzalnih ili longitudinalnih valova. 1z tog razloga Youngov modul elasti¢nosti
odreduje se prema normi ISO 3312:1987 [47]. Modul smicanja (G) najbolje se odreduje

koriste¢i torzijske valove. Vrijednosti smi¢nog modula za tvrde metale krec¢u se u rasponu od
Fakultet strojarstva i brodogradnje 24




Matija Sakoman Doktorski rad

180 GPa i 270 GPa. Poznavanjem vrijednosti E i G moze se izraunati Poissonov koeficijent

(v) prema formuli:

v=—-—1 3

Poissonov koeficijent definira omjer popre¢nog smanjenja i uzduznog produljenja nekog
materijala prilikom vla¢nog ispitivanja na kidalici. Slikom 2.15 predoc¢ene su vrijednosti
Youngovog modula elasti¢nosti i Poissonovog koeficijent za tvrde metale razlic¢itog udjela Co.
Vidljivo je da se Youngov modul elasti¢nosti linearno povecava smanjenjem udjela veziva, dok

se Poissonov omjer smanjuje.

700 0,26

650 \ 0,25

N
a 0,24

550 = 0,23

600

500 = 0,22

Modul elasti¢nosti, GPa

450 0,21
0 5 10 15 20 25

Maseni udjel Co, %
Slika 2.15 Modul elasti¢nosti i Poissonov koeficijent tvrdog metala kao funkcija udjela Co [45]
Uz pojmove modula elasti¢nosti i Poissonovog koeficijenta veze se i pojam tla¢ne ¢vrstoce

koja je prikazana naslici 2.16. Iznosi tlaéne ¢vrstoce posebno su vazno svojstvo jer je rezni alat

u zahvatu s materijalom obratka najvec¢im dijelom upravo izloZzen tlacnim optereéenjima.
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Slika 2.16 Tlaé¢na ¢vrstoca tvrdog metala u usporedbi s drugim materijalima [34]

2.3 Primjena tvrdih metala

Podru¢je primjene tvrdih metala svakodnevno se Siri uporabom polaznih prahova sve
manje veli¢ine zrna. PoboljSana mehanicka svojstva, u prvom redu Zilavost, omogucila su
njihovu primjenu i na druge triboloski zahtjevne aplikacije, a upotreba alternativnih veziva kao
Sto su Ni i Cr dodatno osigurava korozijsku postojanost. Ipak alati za obradu odvajanjem Cestica

ostaju dominantno podru¢je primjene kad je rije¢ o tvrdometalnom materijalu, tablica 2.1.
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Tablica2.1  Podrudja primjene tvrdih metala ovisno o veli¢ini zrna i sastavu [48]

Veli¢ina Sadriaj
Materijal zrna veziva, Podrudje primjene
um maseni %
2-4 Alati za obradu drva i dijelovi za
triboloske primjene;
WC-Co Ultra fina 6-9 Mikrosvrdla i mikroglodala za PCD
alate, rezne plocice;
10- 16 Nozevi za rezanje papira
Submikronska 4 -16 Rezne plocice, alati za osovine
Fina 495 Rezn? ploc.lce, o?bradav defor'm |'ranjem,
dijelovi za triboloske primjene
Srednja 4.5 Gruba obrada odvaj anjem Cestica, obrada
deformiranjem
Gruba 4-25 Dijelovi rudarskog alata
Ekstra gruba 4-25 Obrada deformiranjem
Kemijsko inZenjerstvo, komponente za
WC-Ni, (Cr,Co) 0,5-2 4-20 korozivne okoline, nemagnetski strojni
dijelovi
WC(Ti,Ta,Nb)C-Co 05-2 4-15 Rezne plocice za obradu Celika
Cermet (Ti, Ta, Nb, 05-2 4-15 Rezne plocice za obradu ¢elika

W, Mo)(C,N)-(Co,Ni)

Moguce je predvidjeti i nekoliko smjerova razvoja ovog materijala kao i fokus istrazivanja
koja ¢e se odvijati u bliskoj buduénosti. Zbog sve veée cijene W i Co mijenja se nacin
gospodarenja otpadnim materijalom, te se razvijaju nove tehnologije vezane uz rezne alate. S
druge strane javlja se potreba za razvojem naprednih alata za obradu teSko obradivih materijala
kao $to su nehrdajuéi Celici, ljevovi, legure na bazi titanija i nikla. Trend uporabe metala sve
sitnije mikrostrukture, kao i sve manjih alata svakako uzima maha, tako da se u periodu od
1997. do 2006. godine smanjio promjer ostrice tvrdometalnog mikro svrdla na samo 0,050 mm

Sto je ekvivalent promjeru ljudske kose, slika 2.17.
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Najveée mikro svrdlo Promjer Zice spajalice za papir Najmanje mikro svrdlo Promjer ljudske kose
I o e o . |
0,50 mm ' ‘ “ | mm ' 0,050 mm I 0,050 mm

povecanje 100x povecanje 1000x

Slika 2.17 Smanjenje prosje¢nog promjera mikrosvrdla za tiskane plocice [48]

Naprednim razvojem i dizajniranjem svojstava po mjeri alati od tvrdih metala nalaze

primjenu u razli¢itim tehnoloskim podrué¢jima prikazanim slikom 2.18.
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Slika 2.18 Tehnoloska podrudja primjene tvrdog metala [34]
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Svi ovi trendovi razvoja potaknuli su primjenu tankih tvrdih prevlaka u svrhu dodatnog
poboljsanja triboloskih svojstava tvrdometalnog alata. Upotrebnom inovativnih koncepata
inzenjerstva povrS§ina putem stvaranja stabilnih tvrdih prevlaka na povrSini alata gotovo
svakodnevno se razvijaju nova rjeSenja koja povecavaju trajnost. | mali korak povecanju
Zivotnog Vvijeka te smanjenju ucestalosti izmjene alata uz reduciranje troskova zastoja ima

znacajan odjek na globalnoj razini. Tanke tvrde prevlake posebno su opisane u poglavlju 3.

2.3.1 Tvrdometalni alati za obradu odvajanjem Cestica

Tvrdi metali za obradu materijala odvajanjem cestica, kao najvaznijem podruc¢ju primjene,
dijele se prema normi 1SO 513:2012(R2018) na 6 skupina s obzirom na obradivani materijal,

kao $to je to prikazano tablicom 2.2.

Tablica2.2  Kilasifikacija tvrdih metala [49]

Skupina
rema j
P Boj.a Tvrdometalni alati
EN 1SO 513: skupine
2013
P prikladni za obradu ¢elika s dugom strugotinom
M prikladni za obradu korozijski postojanih ¢elika
prikladni za obradu materijala s kratkom strugotinom poput
K zeljeznih ljevova, porculana, kamena, drva i polimernih
materijala
prikladni za obradu Al- i Mg-legura, mjedi, bronca, kompozita
N s uglji¢nim i grafitnim ojacanjem, keramike i ostalih visoko
abrazivnih nemetalnih materijala
S prikladni za obradu superlegura, titanija i njegovih legura, nikla

i kobalta

prikladni za obradu tvrdih materijala, brzoreznih celika,
H sinteriranih karbida, nehrdajucih alatnih ¢elika za topli 1 hladni
rad, zeljeznih ljevova, kaljenih celika tvrdoc¢e 48 do 65 HRC
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U najSirem smislu tvrdi metali sluZze za obradu metala, kamena, keramike, kompozita,
plastike i drva. I prije samog sinteriranja WC prah visoke tvrdoce Koristi se kao abraziv kod
brusenja i poliranja, a nakon sinteriranja od njega se izraduju alati za tokarenje, busenje, rezanje
navoja, skidanje strugotine, blanjanje 1 sli€no. Rezna plocica od tvrdog metala u proslosti se
lemila na nosa¢ tokarskog alata, dok se danas, zbog potrebe za brzom izmjenom alata ona
mehanicki pri¢vr$¢uje na drzac. Tako ucvrScéeni alati razli¢itog oblika (okruglog, trokutastog,
romboidnog, kvadratnog) mogu se rotirati nakon S§to se oStrica istroSi i nova se oStrica
jednostavno i brzo dovodi u radni polozaj zahvata s materijalom. Tvrdi metali se upotrebljavaju
za izradu visokokvalitetnih reznih alata u ¢ijim primjenama se razvijaju velike brzine rezanja,
te gdje postoje strogi zahtjevi za visokom kvalitetom obradivane povrSine. Zbog visokih
temperatura koje se pri postupcima rezanja razvijaju (> 700 °C), zahtijevana svojstva prije
svega se odnose na visoku tvrdocu, veliku otpornost na trosenje i toplinsku postojanost
svojstava §to im daje prednost nad alatima od brzoreznih Celika. Geometrija reznog alata,

njegove rezne ostrice i karakteristiéne povrsine prikazane su slikom 2.19.

pomoc¢na
rezna
oStrica

Slika 2.19 Povrsine i oStrice rezne plocice od tvrdog metala [50]
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2.3.2

Mehanizmi troSenja tvrdometalnih alata za obradu odvajanjem Cestica

Triboloski najzahtjevnija primjena tvrdih metala su rezni alati. Ovisno o na¢inu obrade

odvajanjem Cestica, uvjetima rada i materijalu koji se obraduje ovi alati pokazuju nekoliko

karakteristicnih oblika trosenja. Oni su zajednicki za postupke tokarenja, glodanja, rezanja,

razvrtanja i mnoge druge, te se odnose se na prevucéeni i neprevuceni tvrdi metal. Obrada

odvajanjem Cestica ostvaruje se pomocu alata odredene geometrije uz relativno gibanje alata i

obratka. Alat u zahvatu s obratkom koji se tokari prikazan je slikom 2.20.

K

&y

- Alat

Obradak

Slika 2.20 Alat u zahvatu s obratkom kod tokarenja [51]

Princip obrade tokarenjem odreduju sljedece veli¢ine [51]:

V¢ - brzina rezanja

V- posmi¢na brzina

ap - dubina rezanja

f — posmak

h - debljina strugotine

b - Sirina strugotine

A - poprecni presjek strugotine

cer - kut namjestanja alata.
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U svim obradama sloj materijala odnosi se s povrsine obratka uz pomo¢ alata u obliku
,»Klina“ uz lokalni pritisak na ostricu i do 2000 MPa i maksimalne temperature koje mogu sezati
do 1000 °C. Rezultat obrade je odvojena Cestica (strugotina), koja moze biti u obliku
kontinuirane trake ili komadica, a odnosi se preko prednje povrSine alata. Kako je toplina koja
se pri tom razvija generalni problem, jer njenim porastom dolazi do smanjenja tvrdoce, u obzir

treba uzeti sljedece [52]:

e 80% topline koja se razvija u kontaktu alat/obradak nastaje od mehanicke

deformacije odvojene Cestice,
e 18% topline nastaje trenjem izmedu odvojene Cestice i prednje povrSine alata,

e 2% topline se razvija na reznoj ostrici uslijed deformacije.

Kako se 75% ovako nastale topline odvodi preko odvojene Cestice, duljina strugotine koja
klizi po povrsini alata jedan je od kljucnih faktora dotrajavanja alata. 5% topline se odnosi
preko obratka ovisno o koeficijentu toplinske vodljivosti obradivanog materijala, a 20% prenosi

se na alat. Ove vrijednosti mogu varirati ovisno o uvjetima obrade.
Detektirati 1 potpuno dokuciti mehanizam koji alatu naruSava rezna svojstva gotovo je
nemoguce, jer je gotovo uvijek prisutno vise razli¢itih mehanizama trosenja ¢ije je uzajamno

djelovanje tesko kvantificirati. Pojedini uzroci tro$enja alata sazeto su predoceni tablicom 2.3
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Tablica2.3  Uzroci trosenja alata [51]
TIP TROSENJA REZULTAT RAZLOG
Nastaje na reznoj ostrici i vrhu alata ako je rezni klin
. oslabljen te kod prekidnog reza pri obradi zilavih
pucanje rezne .. o . )
o materijala. Na ovo su posebno osjetljivi tvrdi metali s
ostrice . “r o
visokom otpornosc¢u na troSenje kod postupka obrade s
relativno malom strugotinom (npr. razvrtanje).
L Nastaiu ispod i o]
OSTECENJA REZNE popreéne astaju ispod rezne oStrice Vng straZnjoj povrsini i
OSTRICE ZBOG ukotine paralelne su s bridom rezne ostrice. Uzrok je prekidno
MEHANICKIH I P rezanje (npr. kod glodanja).
TOPLINSKIH
OPTERECENJA Cesljaste Nastaju kod prekidnog reza zbog kratkotrajnih promjena
pukotine temperature kao posljedica toplinskih naprezanja.
. Plasti¢cna deformacija rezne oStrice dogada se zbog
plasti¢na .. RN . . o
.. smanjenja tvrdo¢e 1 Cvrstoe uslijed poviSenih
deformacija .
temperatura rezanja.
y . Nastaje kao posljedica trenja reznog klina sa strugotinom
MEHANICKO abrazivno . J : Post . J 4 . J .
- .. i obradivanom povrsinom. Problem se takoder javlja kod
TROSENJE troSenje .. .. .. . . . -
materijala koji u sebi ima tvrde Cestice (karbidi, oksidi).
Nastala toplina i deformacija strugotine te pritisak donje
strane strugotine na prednju povrSinu alata rezultiraju
adhezijsko  lokalnim zavarivanjem. Netom nakon toga ti spojevi se
troSenje otkidaju i odnose sa sobom dijelove alata. Ovaj
mehanizam trosenja ve¢i je kod niskih brzina rezanja gdje
postoji pojava naljepka na prednjoj povrsini alata.
Kod vecih brzina rezanja (visoka temperatura u zoni
FIZIKALNO - obrade) atomi osnovnog ili legirajuc¢ih elemenata prelaze
KEMIJSKO s povrsine alata u obradak (strugotinu) i obratno. Tako na
TROSENJE (9 > 400 difuzijsko  primjer elementi poput C, W i Co prelaze iz
°C) troSenje tvrdometalnog alata u celi¢ni obradak gdje Co sa Fe €ini

oksidacijsko
troSenje

krhke kristale mjeSance koji otapaju WC u tvrdom
metalu. Zeljezo iz obratka prelazi u alat otapajuéi se u
kobaltnoj fazi.

Nastaje na povisenim temperaturama (> 750 °C). Na
straznjoj i pomoc¢noj straznjoj povrSini alata nastaje
kompleksni W-Co-Fe oksid koji se lako trosi u procesu
obrade i dovodi do loma vrha alata.
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2.3.3  Karabkteristi¢ni oblici troSenja tvrdometalnog alata za obradu odvajanjem Cestica

Kako se troSenje alata ne moze sprijeciti ve¢ samo usporiti tezi Se uspostavljanju takvog
odnosa alat / obradak / parametri obrade u kojima postoji kontrolirano tro$enje. Kontrolirano
troSenje, koje ukljucuje troSenje straznje povrSine, pojavu kratera, troSenje vrha oStrice i
plasti¢nu deformaciju rezne ostrice, jedini je nacin kojim se ostvaruje mogucnost planskog
vodenja proizvodnje kao i upravljanje troskovima. Kod obrade odvajanjem cCestica reznim
plo¢icama postoji nekoliko karakteristicnih pojava na alatima u zahvatu kako je to prikazano
tablicom 2.4. Sve ove pojave na alatu u zahvatu progresivnog su karaktera te napreduju s

vremenom.

Tablica2.4  Karakteristi¢ne pojave na alatu u zahvatu [51]

TroSenje straznje povrsine (eng. Flank wear)
TroSenje straznje povrsine pojavljuje se u veéini obrada odvajanjem cCestica,
a kako ga je relativno lako izmjeriti u najve¢oj mjeri se koristi za

kvantificiranje istroSenosti alata. Ovaj pokazatelj daje informaciju o

vremenskom intervalu zamjene alata, a vrijednosti troSenja straznje
povrsine oznake VB (njem. Werschleifsbreite) variraju od 0,2 do 1,6 mm
0visno o vrsti obrade. Dominantni mehanizam ovog troSenja je abrazija, ali

i djelovanje adhezije nije isklju¢eno.

Pojava kratera (eng. Crater wear)
Do pojave kratera dolazi interakcijom odvojene Cestice 1 prednje povrSine
alata. To je normalna pojava sve do trenutka kad dubina kratera Kt ne

dostigne kriti¢nu vrijednost koja ¢e dovesti do loma ostrice reznog alata.

Pojava naljepka (BUE, eng. Built-up edge)

Pojava naljepka dogada se na prednjoj povrSini alata, a naljepak c¢ini

odvojena Cestica. Neki materijali (posebice aluminij i bakar) imaju

tendenciju da se zalijepe na ostricu alata, Sto je karakteristicno za mekse
materijale s nizim taliStem. Moze se sprijeciti povecanjem brzine rezanja i

uporabom maziva.
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Tablica 2.4

Karakteristi¢ne pojave na alatu u zahvatu [51] (Nastavak)

TroSenje vrha ostrice (eng. Notch wear)

Nastupa kod alata s prekomjernim lokalnim o$te¢enjem na prednjoj strani i
boku na dubini linije rezanja. Uzrokovano je prianjanjem obradivanog
materijala na povrSinu alata (zavarivanje strugotine) te njegovim
naknadnim otkidanjem. Ovo je uobicajeni tip troSenja kod obrade

nehrdajuceg Celika i toplinski postojanih superlegura.

Plasti¢na deformacija (eng. Plastic deformation)

=== | Plasti¢na deformacija se dogada kada se materijal alata omeksa. Nastaje pri

visokoj temperaturi koja se razvija u obradi odvajanjem Cestica kada se
premasi grani¢na temperatura primjene za konkretnu reznu plocicu.
Opcenito, tvrdi alati i deblje prevlake poboljSavaju otpornost na trosenje

plasticnom deformacijom.

Toplinske pukotine (eng. Thermal cracks)

Kada se temperatura na reznoj ostrici ucestalo mijenja mogu se pojaviti
viSestruke pukotine u smjeru okomitom na oS$tricu kao rezultat unesenih
toplinskih naprezanja. Ova vrsta troSenja najceS$Ce se pojavljuje u
operacijama glodanja, gdje alat visokom brzinom ulazi u/iz zahvata i

pogorSava se uporabom rashladne tekucine.

Odlamanje rezne ostrice (eng. Edge chipping/breakage)

Lom rezne oStrice rezultat je preopterec¢enja reznog vrha visokim lokalnim
naprezanjima. Ova naprezanja mogu biti uzrokovana brojnim razlozima,
kao S§to je udarno optereCenje reznog alata pri dovodenju u zahvat s
obratkom, ali i velike dubine rezanja ili prevelikog posmaka kao i postojanja
tvrdih uklju¢ina u materijalu obratka, naljepka na vrhu alata, te pojave

vibracija ili prekomjernog trosenja rezne plocice.

2.4  Konsolidacija tvrdog metala

Postupci  konsolidacije tvrdometalnog proizvoda uklju¢uju skup operacija, koje

medusobno slijede jedna iza druge, a u kojoj je svaki faktor kritiCan i utjeCe na svojstva

konaénog proizvoda, slika 2.21.
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KARAKTERIZACIJA PRAHA
.
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Slika 2.21 Postupak konsolidacije tvrdometalnog proizvoda

2.4.1 Karakterizacija praha

Karakterizacija praha podrazumijeva dobivanje informacija o sljede¢im svojstvima praha
[33]:
e kemijskim svojstvima, kao S§to su sastav i Cistoca,

e fizikalnim svojstvima, kao $to su dimenzije i oblik Cestica praha,
e metalurskim svojstvima, kao §to su nasipna gustoca, stlacivost i brzina teenja.

Kemijski sastav i Cistoa samog praha odreduju temperaturu sinteriranja i izbor zastitne
atmosfere, a neupitan je i njihov utjecaj na svojstva gotovog proizvoda. Dimenzije i oblik
Cestica najviSe e utjecati na porozitet u gotovom izratku zbog ¢injenice da Cestice kuglastog
oblika daju optimalne rezultate, bez obzira na njihovu losiju stlacivost [33]. Od ostalih
informacija najznacajnija je ona o specifi¢noj povrsini po jedinici mase praha buduci da reakcije
izmedu Cestica praha upravo zapocinju na samoj povrsini. Nanostrukturirani prahovi koji se
odlikuju velikom specificnom povrsinom, a time i izrazenom adsorpcijom plinova, nuzno je

odrzati inertnima sve do trenutka sinteriranja.
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2.4.2  MijeSanje/mljevenje

Mijesanje i mljevenje kugliénim mlinom najrasprostranjenija je metoda usitnjavanja i
homogenizacije koristena u tvrdometalnoj industriji. Ovaj mlin sastoji se od cilindri¢éne posude
koja rotira horizontalno oko svoje osi, a u kojoj se uz prahove nalaze i kuglice za mljevenje.
Kuglice su najc¢esce izradene od istog materijala koji se usitnjava, a ovisno o zeljenoj veli¢ini
zrna prilagodavaju se parametri kao $to su vrijeme mljevenja, promjer kuglica i broj kuglica s
obzirom na masu praha koji se melje i volumen bubnja. Ova operacija u principu se provodi u
svrhu umjeSavanja karbida s vezivom i dodacima za preradu. Ti dodaci obi¢no su u obliku
parafinskog voska ili polietilen glikola (PEG) [29]. Mehanicka svojstva, koja uvelike ovise o
poroznosti izratka, uglavnom su povezana s neujednacenom rasprsenoséu vezivnog kobaltnog
praha $to u konacnici vodi prekomjernoj poroznosti. To se moze izbje¢i kvalitetnim mijeSanjem
smjese elementarnih prahova. Sukladno tome primarna zadaca mljevenja uz usitnjenje zrna jest
i homogenizacija prahova tj. postizanje takve distribucije Cestica praha da je svako karbidno
zrno okruzeno Co vezivom. Nadalje, ovaj postupak stvara nove aktivne povrSine $to ubrzava
postupak sinteriranja. Ipak nove povrsine stvorene tijekom mljevenja vrlo su reaktivne s
plinovima u okoliSu, te je ovo kompleksan i zahtjevan postupak. Mijesanje/mljevenje opcéenito
moze biti mokro i suho, s time da se mokrim postupkom postizu finije i jednoli¢nije mjesavine,

a kao mediji koriste se alkohol, aceton, benzen ili destilirana voda.

243 SuSenje

Nakon mljevenja, suspenzija koju ¢ine prahovi i dodaci treba se osusiti kao bi se proveo
postupak kompaktiranja. Ovaj postupak u industriji se provodi postupkom suSenja
rasprsivanjem (eng. spray drying process). Mljevena suspenzija praha rasprSuje se u komori
atomizatora pomocu struje plina dusika pri temperaturi 200 °C. Na toj temperaturi alkohol
isparava, a zbog sila povrSinske napetosti stvaraju se granule kuglastog oblika pogodne za

daljnju preradu.
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2.4.4 Kompaktiranje

Osusene granule preSaju Se U zeljeni oblik izratka upotrebom krutih kalupa od ¢elika ili
tvrdog metala uz tlakove koji su u granicama od 150 do 1000 MPa [52-54]. Ukoliko oblik koji
treba posti¢i nije kompleksan najpovoljnija opcija je svakako presanje na taj konacan oblik,
koji ¢e se prilikom sinteriranja jo§ dodatno malo stegnuti. Ukoliko to nije slucaj, prahovi se
kompaktiraju u blokove, koji se kasnije mogu oblikovati brusenjem ili glodanjem. Najée$c¢a
metoda kompaktiranja je jednoosno presanje (eng. uniaxial pressing). Uredaj (presa) se sastoji
od hidraulicki pokretane matrice i Ziga pomocu kojeg se prah presa u kalupu Zeljenog oblika.
Tre¢a metoda svakako je injekcijsko preSanje (eng. powder injection moulding - PIM),
postupak preuzet iz tehnologije prerade polimera. On se najce$ée upotrebljava u masovnoj
proizvodnji manjih dijelova kompleksnog oblika, gdje bi ekonomski gubici uslijed naknadne

obrade otpreska rezultirali visokom cijenom proizvoda.

Kompaktiranje prahova rezultira dobivanjem sirovca ili zelenog izratka (eng. green body).
Sirovac predstavljaju praskaste ¢estice koje su mehanicki povezane uz primjenu voska kao

veziva te sadrzi relativno veliku poroznost.

2.4.5 Sinteriranje

Cilj sinteriranja je zgus$njavanje sirovca, uklanjanje vezivnog voska i stvaranje kemijskih
veza izmedu Cestica praha, sto rezultira poveéanjem ¢vrstoce. Ovim se postupkom smanjuje ili
u potpunosti uklanja porozitet, a proizvod poprima gotovo kona¢ne dimenzije. Ukoliko postoji
potreba za obradom odvajanjem cCestica pri kojoj bi eventualno moglo do¢i do pucanja sirovca
moze se provoditi predsinteriranje kojim se ostvaruje dovoljna ¢vrstoca i tvrdoéa sirovca
tijekom strojne obrade. VVremensko - temperaturni dijagram postupka sinteriranja prikazuje
slika 2.22.
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Slika 2.22 Vremensko - temperaturni dijagram postupak sinteriranja tvrdog metala [34]

U prvoj fazi sinteriranja koja pocinje izmedu 200 °C i 300 °C uklanja se vezivni vosak i vrsi
otplinjavanje plinova u sustavu, a potom slijedi redukcija oksida koja se provodi sve do
temperatura 1000 - 1100 °C gdje zapocinje sinteriranje u krutom stanju [55], [56]. U ovoj fazi
odvijaju se difuzijski procesi na povrsini Cestica prahova [57] §to rezultira uklanjanjem
poroziteta, a sukladno tome i smanjenjem volumena izratka. Temperatura procesa kontinuirano
se povecava sve do 1300 - 1350 °C sukladno faznom dijagramu promatranog sustava kada se
dolazi do tocke taljenja vezivne faze. Iznad te temperature desava se sinteriranje u teku¢em
stanju. Tijekom ove faze mala WC zrna otapaju se u vezivu zbog njihove velike povrSinske
energije. Ovo se dogada sve dok se ne postigne maksimalna zasi¢enost kobaltnog veziva
volframom i ugljikom. Nakon potpunog zasi¢enja zbiva se reprecipitacija malih Cestica u veca
WC zrna. Ovaj proces se naziva Ostwaldovo zrenje (eng. Ostwald ripening). Reprecipitacija se
nastavlja tijekom hladenja i sinteriranja u krutom stanju. Vecina otopljenog W i C na taj ¢e
nacin biti reprecipitirana ali nekoliko atomskih postotaka ostat ¢e i dalje otopljeno u vezivu

nakon hladenja [58]. Shematski prikaz dogadanja pri sinteriranju prikazuje slika 2.23.
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Slika 2.23 Mikrostrukturne promjene tijekom sinteriranja WC-Co tvrdog metala [34]

2.4.5.1. Sinter-HIP postupak

Postupci pod nazivom sinter HIP u danasnje vrijeme predstavljaju tehnoloski najnaprednije
postupke za proizvodnju kompleksnih oblika bez poroziteta primjenom dvije tehnoloske

operacije u jednom ciklusu:
e postupak sinteriranja u tekucoj fazi (najcesc¢e u vakuumu),
e postupka toploga izostatickog presanja.
Ova dva postupka mogu se u proizvodnom ciklusu primjenjivati jedan iza drugoga ili

istovremeno pa tako razlikujemo postupke sinter+HIP i sinter/HIP kao $to je prikazano slikom
2.24.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 40



Matija Sakoman

Doktorski rad

E Temperatura Temperatura g

E | — mak — Tiak

@

o

E

2

/ \ R /ﬂ Atmosferski
\ / | / \ tlak
Vrijeme

a) b)

Slika 2.24 Dijagrami temperatura-tlak-vrijeme razli¢itih sinter HIP postupaka: a) sinter+HIP;
b) sinter/HIP [59]

Ovi se postupci odvijaju u jednoj pec¢i. Dok postupak sinter+HIP zahtijeva primjenu relativno

visokih tlakova u rasponu 100 - 200 MPa jer se zgus$njavanje provodi na ve¢ prethodno

sinteriranom izratku, sinter/HIP postupak ukljucuje zna¢ajno nize tlakove 6 - 10 MPa, pa je

ovaj proces ekonomski isplativiji.
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3. POSTUPCI PREVLACENJA IZ PARNE FAZE

U danasnje vrijeme udio tvrdog metala kao reznog materijala u tehnologiji obrada
odvajanjem cCestica je oko 33%, a istovremeno se ovim alatom odvoji se oko 68% ukupne
koli¢ine strugotine [60]. Razlog tome je poseban segment u razvoju reznih materijala, a to je
razvoj tehnologije nanoSenja povrSinskih prevlaka. Upotrebnom inovativnih koncepata
inzenjerstva povrSina gotovo svakodnevno se razvijaju nova rjeSenja koja doprinose povecanju
trajnosti alata. Povecanje vremena eksploatacije, a time i smanjenje broja izmjena alata kao i
troskova zastoja u svakom trenutku ima znacajan ucinak na globalnom trzistu. Proizvodnjom
visoko reaktivnih tvrdih metala nano veliine zrna pokazala se potreba za eliminiranjem
odredenih nedostataka postupka kemijskog prevlacenje iz parne faze - CVD (eng. Chemical
Vapour Deposition) i postupka fizikalnog prevlacenja iz parne faze - PVD (eng. Physical
Vapour Deposition).

CVD postupak odvija se u temperaturnom rasponu 700 — 1050 °C $to moze uzrokovati
mikrostrukturne nepravilnosti u difuzijskoj zoni izmedu prevlake i tvrdog metala smanjujuéi
prionjivost prevlake. Prilikom CVD prevlacenja moguca je pojava 1 —karbida koji su najcesci
mikrostrukturni defekti kad je rije¢ o tvrdim metalima. n — karbidi su posljedica reakcije
razuglji¢enja do koje moze doci tijekom postupka sinteriranja i/ili prevlacenja reakcijom
povrsinskog sloja i atmosfere u pe¢i. Njihovim formiranjem degradiraju se mehanicka svojstva

i postize losija adhezijska veza izmedu prevlake i osnovnog materijala [61].

lako su tvrde PVD prevlake vrlo u¢inkovite za zastitu tvrdometalnih reznih alata izloZenih
velikim naprezanjima jer su otpornije na nastanak mikro pukotina uslijed sitnozrnate
mikrostrukture i velikih unutarnjih tlacnih naprezanja ipak ovaj postupak rezultira formiranjem
debljih prevlaka manje adhezivnosti, te je sam postupak puno slozeniji i skuplji [61].

Zbog potrebe za iskoristavanjem prednosti jedne i druge tehnologije prevlacenja danas se
sve viSe paznje pridaje PACVD (eng. Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition) postupku
koja se odvija pri relativno niskoj temperaturi (oko 500 °C) i teoretski garantira izostanak
mikrostrukturnih promjena u osnovnom materijalu, a time i o¢uvanje ve¢ postignutih svojstava

kao i nepromjenjivost oblika i dimenzija.
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3.1 Plazmom potpomognuto prevlacenje iz parne faze

Plazmom potpomognuto prevlacenje iz parne faze PACVD ili PECVD (eng. Plasma
Enhanced Chemical Vapour Deposition) je postupak u kojem sastojci parne faze reagiraju i
taloze Cvrsti film uz primjenu plazme. Plazma se kao elektricki provodljiv, disociran
visokoioniziran plin koristi za zagrijavanje osnovnog materijala i aktivaciju kemijskih procesa,
Sto rezultira snizavanjem temperature nastajanja prevlake [62]. U sustini, molekule plina
uglavnom su disocirane udarom elektrona koji generiraju vrlo reaktivne neutralne, radikalne i
ionske vrste. Ove reaktivne vrste dolaze na povrsinu izratka i medusobno reagiraju ionskim
mehanizmom ili mehanizmom slobodnih radikala u procesu formiranja filma. Previake se
tipiéno nanose na temperaturi oko 450 °C jer se upotrebom plazme omogucuje drasti¢no
smanjenje temperature u odnosu na CVD postupak [63]. Pretpostavlja se da su neutralni radikali
glavni uzrocnici talozenja medu reaktivnim vrstama stvorenim u plazmi zbog sljede¢ih dvaju

ufinaka:

e energija disocijacije je obi¢no niza od ionizacijske energije za mnoge molekule plina

i stoga je brzina stvaranja radikala op¢enito veca od one za ione,

e pozitivni ioni mogu odlutati prema bilo kojoj povrSini i rekombinirati se s
elektronima, dok neutralni radikali imaju ve¢u Sansu da ostanu u plazmi i time su
dugotrajniji.

Broj neutralnih radikala odreden je nizom varijabli kao §to su: snaga pulsirajuéih intervala,
razmak izmedu elektroda, put kojim plinovi putuju do uzorka i difuzivnost iona. Ove varijable
odreduju temperaturu elektrona (energetska stanja elektrona u plazmi) i time brzinu stvaranja

radikala.

Temperatura podloge takoder ima vaznu ulogu u postupku PACVD prevlaéenja. Tijekom
rasta filma, apsorbirajuéi radikal mora oti¢i na stabilan polozaj kako bi postao dio rastuéeg
filma. Na ovu pokretljivost radikala na povrsini supstrata snazno utjeCe temperatura podloge.
Radikali koji su dovoljno pokretljivi smjestaju se na njima najpogodnije mjesto i tako tvore
gusci film.

Sastavni dijelovi uredaja za PACVD su [62]: vakumska komora s grija¢ima, vakumske
crpke, sustav za dobavu plinova (N2, Ar, Hz, CHa) i prekursora (TiCls, BCI3), generator plazme,
sustav za neutralizaciju nusprodukata prevlacenja, a ¢itavim uredajem se upravlja pomocu

programabilnog logi¢kog kontrolera (PLC), slika 3.1.
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Slika 3.1 Shematski prikaz PACVD uredaja i djelovanje plazme kod prevlacenja [62]

Uz navedenu prednost nanoSenja filmova pri sniZenim temperaturama, realno ogranicenje
ovog postupka je vecéa koli¢ina defekata koja se mogu javiti u odnosu na konvencionalni CVD
postupak, problemi s nanosenjem ¢istih materijala i otezana kontrola stehiometrijskog omjera

u kemijskim procesima prevlacenja.
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3.2  Vrste PACVD prevlaka

Primjenom tankih tvrdih prevlaka debljine od samo nekoliko mikrometara moze se
znacajno usporiti intenzitet abrazivnog i adhezivnog troSenja reznih alata, kao i smanjiti
mehanicka i toplinska naprezanja na alatu uslijed snizavanja trenja izmedu obratka i odvojene
Cestice. Danasnji trendovi razvoja usmjereni su ka viseslojnim prevlakama na bazi Ti-C-N ili
Al-O-N c¢ija je arhitektura (grada) odredena specifi¢cnim zahtjevima primjene. Svaki od
razli¢itih sustava pruZza odredena karakteristi¢na svojstva koja nije moguce posti¢i kod drugih
tipova prevlaka. Kombinacijom tih svojstava unutar viseslojnih prevlaka mogu se zadovoljiti
vrlo kompleksni zahtjevi koji se javljaju na trzistu reznih alata.

Primarni zahtjev na prevlaku svakako je dobra prionjivost na osnovni materijal, a uz to se
trazi i visoka tvrdoca (otpornost na trosenje), dovoljna Zilavost (otpornost na Sirenje pukotina)
i kemijska postojanost (ovisno o namjeni) [62] [64]. Razli¢iti tipovi prevlaka prikazani su u
tablici 3.1.

Tablica3.1  Vrste struktura tvrdih previaka [62]

Tip previake Karakteristika prevlake Izgled previake

JEDNOSLOJNA (eng.
single layer)

y sadrzi vise slojeva razlicito
VISESLOJNA  (eng. c sajeva TaZICIos
. sastava uz jasno izrazen prijelaz
multi layer) . .
izmedu slojeva

sadrzi jednu strukturnu fazu

sadrzi slojeve ¢iji se sastav
GRADIJENTNA (eng. postepeno mijenja tako da
gradient) prijelaz izmedu slojeva nije

jasno izrazen

KOMPOZITNA (eng.  sadrzi sloj u kojem je jedna faza
composite) rasprsena po presjeku prevlake
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Tanke tvrde prevlake na mekanijem i Zzilavijem supstratu pokazale su se kao dobra
kombinacija u produljenju eksploatacijskih karakteristika alata. U dana$nje vrijeme prakticki
jedino ograni¢enje uporabe tvrdih prevlaka jesu velika naprezanja u samim prevlakama, ali i na
spoju prevlake i osnovnog materijala. U pravilu unutarnja naprezanja nastaju kada je
temperatura nano$enja prevlake veca od radne temperature alata. Titanijeva nitridna (TiN) i
titanijeva karbidna (TiC) prevlaka pokazale su se osobito prikladnima za primjene na reznim
alatima, te u neke druge abrazivne i erozivne svrhe. Ipak ogranienje ovih prevlaka je visok
faktor trenja u usporedbi s primjerice titanijevom karbonitridnom prevlakom (TiCN).

Slozenost prevlake znacajno utjece na cijenu reznih alata jer se ¢esto zahtijeva dugotrajniji,
a time i skuplji proces nanosenja uz primjenu visoko sofisticirane opreme. Prikaz industrijski

dostupnih (PA)CVD prevlaka prema podru¢jima primjena dan je tablicom 3.2.

Tablica3.2  (PA)CVD prevlake za industrijske namjene [63]

Debljina o ]
- novn
Primjena previake snovni Sastav prevlake
materijal
pm
Tokarenje celika, visoka brzina rezanja, . .
12 P1 Ti(C,N)-Al,Os-TiN
glodanje konstrukcijskog celika > H(CN)-AlOs-Ti
Tokarenje Celika, visoka brzina 12 P35 TiC-ALOs-TiN
posmaka
Tokarenje celika, glodanje . .
12 P20 - P40 TiC-[Ti(C,N)-Al.O
konstrukcijskog Celika [TICN)-Al0:]
Tokarenje Zeljeznog lijeva 10 K15 TiC-Al;0s
Tokarenje Vls.ok’(?cvvrst@ Celika i 3 Po5 TiC-TiN
nehrdajucih celika
Tokarenje visokoCvrstih Celika i . .
M1 Ti(C,N)-TiN
nehrdajuéih &elika 8 > (CN)-Ti
Izrada navoja 3 P25 TiN-TiC-TiN
Rezanje s prekidima (glodanje) 3 P45 TiN-TiC-TiN
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3.3 Karakteristi¢na svojstva (PACVD) previlaka

Analiza svojstava prevlake u prvom redu ukljucuje njena mehanicka svojstva. Kada se
razmatraju viseslojne prevlake cilj je napraviti takvu arhitekturu prevlake u kojoj bi svaki sloj
svojim specifi¢énim svojstvima doprinio karakteristikama same prevlake. Viseslojne previake
pravilo strukturirane grade mogu pruziti viSu tvrdo¢u i zilavost kao i vecu Cvrstoéu, te bolju
otpornost na adhezijsko i abrazijsko troSenje [65]. Takoder granice izmedu slojeva djeluju kao

svojevrsna prepreka gibanju dislokacija, te na taj nacin sprecavaju propagaciju mikropukotina.

3.3.1 Tvrdoéa

Mjerenje tvrdoce tankih slojeva nanesenih postupcima CVD, PVD i PACVD je vrlo
problemati¢no tako da se intenzivno istrazuju i razvijaju tehnike koje bi dale pouzdane i
ponovljive rezultate. Problem sile utiskivanja indentora na tanku prevlaku debljine nekoliko
mikrometara koja se nalazi na mekanijem supstratu danas je uglavnom rijeSen primjenom
nanoindentacijske tehnike koja ukljucuje sile indentacije manje od 100 mN.

Za valjano mjerenje tvrdoc¢e jednoslojnih prevlaka, maksimalna dubina indentacije (Nmax)
mora zadovoljavati sljedece uvjete [62]:

e hmax > 1/10 debljine prevlake,
o hmax > 1/20 srednjeg aritmetickog odstupanja profila Ra.

Tvrdoca i druga fizikalna svojstva nekih prevlaka predoc¢ena su tablicom 3.3:
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Tablica3.3  Fizikalna svojstva nekih tvrdih prevlaka [63], [66], [67]

Tvrdoca Modul POiS?QflOV Lin?jski ko_eficijer}t Temperatura
Prevlaka HY elasti¢nosti,  Koeficijent toplinskog istezanja talista,
MPa X 10°K? °C

TiN 2000 -3680 440 0,25 9,35 2949

TiC 2900 - 4000 450 0,19 74 3067
TiB; 3370 480 - 8,0 -

CrN 1100 400 - 2,3 1500
Al,O; <2100 400 0,23 9,0 2300

SiC 2600 480 - 53 -

Jedan od problema tvrdoée prevlaka je njena ovisnost o temperaturi nanosenja. Kako ista
prevlaka mozZe nastati pri viSim 1 nizim temperaturama, sukladno tome veli¢ina zrna, gustoca i
mikrostruktura znacajno se razlikuju.

Problem koji do danas nije rijesen, jest mjerenje tvrdoce viseslojnih gradijentnih prevlaka.
Ovisno o dubini prodiranja indentora, iznosi tvrdoée mogu varirati i do 1000 HV, tako da uz

rezultat mjerenja nuzno treba naznaciti i dubinu prodiranja.

3.3.2 Adhezivnost

Adhezija je stanje u kojem se dvije povrSine drZe zajedno uslijed kemijskih 1 mehanickih
veza. U normalnim uvjetima mehanizam dotrajavanja prevlake nije samo progresivno trosenje,
ve¢ pucanje adhezivnih veza izmedu osnovnog materijala i prevlake. Adhezivnost prevlake u
prvom redu ovisi o atomskim vezama izmedu nje i osnovnog materijala a najceS¢e metode
istrpavanja su one eksperimentalne, test brazdanjem (eng. Scratch test) i Rockwellov test. Jos
uvijek ne postoji normirana metoda kojom bi se numeri¢kim putem procijenila adhezivnost
prevlake zbog kompleksnosti mehanizama nastajanja prevlake i vrlo slozene interakcije izmedu
prevlake 1 osnovnog materijala. Neke od preporuka za postizanje bolje adhezivnosti jesu
sljedece:

e uklanjanje necisto¢a na osnovnom materijalu prije prevlacenja, pogotovo kod

postupaka koji se odvijaju pri nizim temperaturama gdje necistoce ne izgaraju,
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e izbjegavanje sporog rasta prevlake niske gustoce jer ¢e takve prevlake u sebi
sadrzavati vec¢i broj mikrostrukturnih defekata,

e otprasivanje (eng. sputtering) prije prevlacenja kako bi se stvorila nova mjesta
nukleacije prevlake i olaksala difuzivnost u povrsinskim slojevima,

e primjena komponenata s visokim kemijskim afinitetom (TiN-WC i TiC-TiNy),

e primjena viSeslojnih prevlaka kojima se smanjuje gradijent naprezanja na spoju
prevlake i podloge.

Uz postivanje navedenih preporuka adhezivnost prevlake dijelom ¢e ovisiti i o zaostalim

naprezanjima u prevlaci te na mjestu prijelaza prevlake i osnovnog materijala.

3.3.3 Zaostala naprezanja

Zaostala naprezanja su po definiciji mikro i makro naprezanja prisutna u materijalu bez
djelovanja vanjskih sila i momenata i nalaze se u ravnotezi. Po svom karakteru mogu biti i
vlaéna ili tla¢na s time da vla¢na imaju veci u¢inak na dotrajavanje alata. Zaostala naprezanja
u tankim prevlakama najces¢e se mjere pomocu rendgenske difrakcije. Danasnje spoznaje
govore da prevlake prevu¢ene CVD tehnikom sadrze manje unutarnjih naprezanja nego PVD
previake.

Zaostala naprezanja u CVD prevlakama inicirana hladenjem s temperature talozenja
vetinom nastaju zbog razliitog koeficijenta toplinskog istezanja prevlake i osnovnog
materijala. Kada je koeficijent toplinskog istezanja prevlake veé¢i od onog za osnovni materijal
u prevlakama se javljaju zaostala toplinska naprezanja vla¢nog karaktera. Ukoliko materijal
prevlake ima manji koeficijent toplinskog istezanja nastaju tlacna zaostala naprezanja.
Primjerice TiN prevlaku na tvrdom metalu karakterizira pojava vla¢nih zaostalih naprezanja
od oko 1,6 GPa (uz pretpostavku koeficijenata toplinskog istezanja 9,4-10° K za TiN i 5-10°°
K1 za WC-Co) [63].

Unutarnja naprezanja u prevlaci opcenito su inducirana njenim neravnoteznim
formiranjem. Vlac¢na naprezanja mogu biti rezultat postojanja granica zrna, ali i praznina i pora
u prevlaci. Praznine koje obi¢no nastaju na granicama zrna Smanjuju vla¢na zaostala
naprezanja.

Tla¢na naprezanja se javljaju u postupcima s plazmom i to najéesce tijekom faze

otprasivanja kada se povrSina bombardira ¢esticama pri visokim vrijednostima tlaka [63]. 1znos
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tlaka odabire se ovisno o0 geometriji komore peci, plinu, naponu i jakosti struje. Uz to ukoliko
se cCestice koje udaraju 0 povrSinu zadrze na njoj prilikom prevladenja one ce biti
implementirane u povrsinu $to ¢e rezultirati pove¢anim brojem mikrostrukturnih defekata. Tako
su primjerice atomi plina argona kojim se provodi otprasivanje u nekoliko slucajeva zabiljezeni
na granicama zrna, ali i kao “baloni* unutar zrna.

Jedan od dodatnih parametara koji ¢e takoder utjecati na pojavu zaostalih naprezanja je
iznos negativnog napona supstrata (eng. Bias voltage), koji je potreban za prevlacenje. U
slu¢aju TiN prevlake tako inducirano naprezanje moze dosegnuti i 10 GPa. Ovaj napon takoder
treba odrzavati $to konstantnijim, jer u slu¢aju naglog skoka ili pada dolazi do prekida stvaranja
prevlake sto predstavlja potencijalno mjesto za inicijaciju i sirenje pukotina.

Sva ova saznanja o kompleksnosti prevlacenja ukazuju na potrebu optimiranja i
kontroliranja parametara prevlacenja jer primjerice za iniciranje velike brzine rasta previake
kojim se izbjegava pojava unutarnjih naprezanja uslijed nastajanja praznina potrebna je visoka

temperatura nanoSenja koja ¢e medutim Stetno utjecati na pojavu toplinskih zaostalih
naprezanja, slika 3.2.

»
>

E Ukupna naprezanja

Z u prevlaci

o | Naprezanja

.2 | zbog rasta

S revlake

Y P Toplinska
§' naprezanja

»
>

Temperatura nanoSenja 7, °C

Slika 3.2 Shematski prikaz rasporeda naprezanja u prevlaci i osnovnom materijalu [63]

Budu¢i da je unutarnja naprezanja nemoguce U potpunosti izbjeci ona bi trebala teziti

idealnoj raspodjeli predocenoj slikom 3.3.
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Slika 3.3 Shematski prikaz rasporeda naprezanja u prevu¢enom materijalu [63]

Kako bi naprezanja bila u ravnoteZzi, a uzimajuci u obzir da su prevlake dosta tanje od samog
supstrata, naprezanja u osnovnom materijalu obi¢no su vrlo mala. Kriticno mjesto je na samom
spoju prevlake i osnovnog materijala gdje se desava prijelaz izmedu vlaéno/tla¢nih naprezanja.
To moze uzrokovati delaminaciju prevlake u trenutku kada naprezanja na spoju prevlake i
supstrata nadvise ona uzrokovana adhezivnim silama. 1z tog razloga, adhezivnost previake

glavni je parametar njezine dugotrajnosti.

3.3.4  Modul elasti¢nosti previake

Odredivanje vrijednosti modula elasti¢nosti prevlake je vrlo kompleksno zbog njihove
male debljine. Danas se najces¢e primjenjuje instrumentirana metoda indentacije sukladno
normi HRN EN ISO 14577-4:2016 [68] koja opisuje instrumentirano ispitivanje utiskivanjem
za odredivanje tvrdo¢e 1 parametara materijala metalnih i nemetalnih prevlaka. U suStini
ispitivanje se provodi na uredaju identicnom standardnom tvrdomjeru na kojem se tvrdi
indentor (obi¢no dijamant) pod djelovanjem sile utiskuje u ispitni materijal. Medutim klasi¢no
ispitivanje tvrdo¢e daje samo jednu mjeru deformacije, onu pri maksimalnom opterecenju, dok
se tijekom instumentiranog testa u svakom trenutku kontakta indentora i materijala mjeri sila i
dubina prodiranja, te se kao rezultat dobiva krivulja sila-pomak (eng. load - displacement curve)

koja osim o tvrdo¢i materijala daje podatke i o modulu elasti¢nosti (E) materijala.

Prvi koristeni indentori za nanoutiskivanje bili su Vickersovi oblika cetverostrane
piramide, no problem tada i danas jos prisutan je kako proizvesti pravilnu Vickersovu piramidu
¢iji bi se bridovi spajali u jednoj tocci. Naime zavrsnim brusenjem ploha nastaje izvodnica na

vrhu piramide u obliku klina, te je na taj nacin gotovo nemoguce usporedivati vrijednosti
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tvrdo¢e izmjerene s dva razlic¢ita indentora. Zbog toga se u danaSnje vrijeme koristi se
Berkovichev indentor oblika trostrane piramide sa istim omjerom povrSine Stranica i visine kao
i Vickersov utiskiva¢. Na taj se na¢in uz primjenu izrazito malih sila utiskivanja, te visoke
rezolucije mjerenja sile i pomaka (=1 pN; =0.2 nm), omogucuje karakterizacija gotovo svih
materijala [69]. Uporaba mikrotvrdomjera pokazala se izvrsnom za odredivanje mehani¢kog
ponasanja tankih tvrdih prevlaka [70]-[72]. Sustav za mjerenje instrumentiranom metodom
indentacije prikazan je na slici 3.4 (A), a rezultat mjerenja u obliku krivulje sile — pomak
predocava slika 3.4 (B).

(A) (B)
Opterecenje
4&——— Dinamometar za mjerenje T
opterecenja \
< Opruga Rasterecenje
w
Senzor pomaka
S*

“ Opruga

e ——

——— Vrh indentora

———— Ispitni uzorak

Kuéiste tvrdomjera

Slika 3.4 (A) Shematski prikaz uredaja za mjerenje instrumentiranom metodom
indentacije; (B) dijagramski prikaz krivulje sila - pomak [69], [73]

Deformacija prilikom opterecivanja U naravi ima elasti¢ni i plasticni odziv. Tijekom
rasterecivanja plasti¢na deformacija ostaje trajno prisutna dok elasti¢ni pomak is¢ezava [74], te
se glavnina analize zasniva upravo na elasti¢noj prirodi krivulje tijekom rastereéivanja. Iz F -
h krivulje odreduju se sljedece vrijednosti:

e Fmax - maksimalno opterecenje,

e hmax - maksimalni pomak (maksimalna dubina indentacije pod opterecenjem),

S = dF / dh - krutost rastere¢ivanja (nagib krivulje rasterecenja),

ht - kona¢na dubina indentacije nakon rasterecenja.
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Analiza koja se koristi za odredivanje indentacijske tvrdo¢e (Hit) i indentacijskog
elasticnog modula (E) ukljucuje prosirenu metodu koju su predlozili Doerner i Nix [75] koja
pretpostavlja da je krivulja rasterecivanja djelomi¢no zakrivljena iz razloga $to kontaktno
podrucje nije konstantno tijekom cijelog ciklusa rasterecenja. Zakrivljenost krivulje moze se

aproksimirati izrazom:
F=a-(h—h)m (4)

gdje su a i m konstante ovisne o materijalu. Postupak mjerenja koji prikazuje geometrijske
karakteristike kontakta indentora i uzorka shematski je prikazan slikom 3.5.

lp

indentor _ povrsina uzorka

rastereéeno

,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,,, optere¢eno

Slika 3.5 Shematski prikaz rastereéenja prilikom mjerenja instrumentiranom metodom
indentacije [73]

Bridovi Berkovichevog indentora zatvaraju kut @ = 70,3°. Prilikom indentacije treba
obratiti paznju da nije doslo do efekata potonuca (eng. sink-in) ili uzdignuca (eng. pile-up),
slika 3.6. Efekt potonuca javlja se pri premaloj sili prodiranja indentora tako da se materijal ne
deformira u dovoljnoj mjeri plasticno, ve¢ u njemu ostaje i elastiéna deformacija pod
djelovanjem optere¢enja. Efekt uzdignuc¢a se dogada ukoliko je sila utiskivanja indentora
prevelika i otisak u materijalu viSe nije piramidalnog oblika, ve¢ poprima oblik elipse uz

mogucu pojavu pukotina po rubovima otiska.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 53



Matija Sakoman Doktorski rad

Uzdignucde Potonuce

Slika 3.6 Shematski prikaz efekta uzdignuéa i potonuéa [76]

Dubina kontakta izmedu indentora i uzorka odreduje se izrazom:
he = hmax — € - (Fnax /' S) ®)

gdje je € konstanta do cije se vrijednosti 0,75 doslo temeljem empirijskog opazanja da najbolje
opisuju krivulju rasterecenja. Vezu izmedu kontaktne povrsine Ac (ovisne o obliku indentora)

sile F i kontaktne dubine opisuje jednadzba:
Ac = F(h.) (6)
Iz tog razloga, bilo kakva odstupanja od propisane geometrije Berkovicheva indentora, moraju

biti unesena kao korekecijski faktor prilikom mjerenja. Nakon odredivanja kontaktne povrsine

indentacijska tvrdo¢a Hir slijedi iz izraza:
Hir = Fpax / Ac (7)

I1znos modula elasti¢nosti odreduje se iz odnosa prema kontaktnoj povrsini 1 izmjerenoj krutosti

rastere¢ivanja sukladno jednadzbi:

S=p-(2/Vr)- Egr - Ac (8)
gdje je Eerr efektivni (reducirani) modul elasti¢nosti koji definira izraz:

1/Egpp =1 —v%/E+1—v2/E, ©
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gdje su vi E te vii EjPoissonov koeficijent i modul elasti¢nosti ispitivanog materijala odnosno

indentora.

Indentacijski modul elasti¢nosti uzima u obzir Cinjenicu da se elasti¢ne deformacije javljaju

kako u ispitivanom materijalu tako i u samom indentoru.

3.3.5 Otpornost erozijskom troSenju tankih tvrdih previaka

Erozija Cesticama predstavlja gubitak materijala ili prevlake s povrsine krutog tijela zbog
relativnog gibanja (strujanja) fluida u kojem se nalaze krute Cestice [77]. Erozija ¢esticama
realna je pojava u svakom sustavu gdje su krute ¢estice prisutne u plinovitom ili teku¢em mediju
koji se sudara s nekim drugim krutim tijelom pri brzini ve¢oj od 1 m/s.

Nacin troSenja erozijom uvelike ovisi 0 kutu upada Cestica, pa se tako razlikuje:

+ abrazivna erozija (Cestica struje pod malim upadnim kutom),

 udarna erozija (Cestice udaraju o povrsinu pod kutom 90°).

Kada je rije¢ o prevlakama, one zbog svoje visoke tvrdo¢e pokazuju najizraZzenije troSenje pri
kutu udara erodenta oko 90° odnosno pri udarnoj eroziji.

Gubitak materijala izazvan erozijom (Er) moze se prikazati kao [77]:
E.=k-v-n (10)
gdje je:
e k- konstanta,
e V-—brzina Cestica [m/s],

e n—cksponent brzine (za metale je najcesc¢e u rasponu od 2 do 2,5, dok je za tvrde metale

i keramiku u rasponu od 2,5 do 3).
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4. TRENUTNA ISTRAZIVANJA U PODRUCJU PREVLACENJA
TVRDIH METALA

Danas je na podrucju tvrdih metala nekoliko glavnih podrucja istrazivanja gdje se napredak
o¢ituje na dnevnoj bazi. Pri dobivanju osnovnog materijala postupci koji prevladavaju vezani
su uz metalurgiju praha jer se ovom tehnologijom postizu neusporedivo bolja svojstva [3].
Vecina istrazivanja U zadnjih nekoliko godina usmjerena je na tvrde metale ultrafine (0,2 - 0,5
um) velic¢ine zrna [78]-[82]. lako istrazivanja na podru¢ju nanostrukturiranih materijala [83]-
[87] sugeriraju da stvaranje nanokristalnog zrna ima znacajan potencijal u poboljsanju
mehanickih svojstva tvrdih metala, postupci dobivanja kao S§to je primjerice Sinteriranje u
plazmi (eng. pulse plasma sintering i spark plasma sintering) daleko su jo§ od industrijske
primjene [88]-[90]. Ipak, postoji jedan postupak kojim je moguée zadrzati veli¢inu zrna
priblizno na nano razini, a to je sinter HIP tehnologija koja danas predstavlja vrhunac
konsolidacije kad je rije¢ o praSkastoj metalurgiji [91]-[93]. lako svi mehanizmi koji
poboljsavaju karakteristike nanostrukturiranih i ultrafinih tvrdih metala kao i procesi prilikom
sinteriranja nisu jo$ u potpunosti objasnjeni, postupci sinteze i proci§¢avanja samih prahova za
takvo sinteriranje ve¢ su nadaleko poznati.

Nagli skok u razvoju ucinkovitih reznih materijala predstavljalo je uvodenje tehnologije
kemijskog prevlacenja iz parne faze (CVD) na prijelazu 1968./1969. godine i to gotovo
istovremeno u tvrtki Sandwik u Svedskoj i Krupp-Widia u Njemackoj. U danasnje vrijeme
primjenu CVD postupka ograni¢ava njegov osnovni nedostatak, a to je visoka temperatura
prevlacenja koja iznosi oko 1000 °C. Prilagodavanje atmosfere (C - potencijala) u kojoj se
prevlaci takoder nije jednostavno [94]. Za CVD prevucene prevlake na bazi TiC plinovita
atmosfera mora sadrzati TiCls, H2 i CHs te ako je sadrzaj CHs previsok, postoji velika
moguénost da se izmedu TiC prevlake i supstrata natalozi grafit. S druge strane, ako je sadrzaj
CHys prenizak, javlja se opasnost od formiranjan — karbida izmedu TiC prevlake i tvrdog metala.
To imanegativni u¢inak na adhezivnost prevlake s posebnim naglaskom na njenu delaminaciju.
Ovi nedostaci prisutni su iz istih razloga i prilikom formiranja Ti(C,N) prevlake. Navedeni
problemi danas se mogu izbje¢i na dva nacina. Prvi je koriStenje postupaka fizikalnog
prevlacenja iz parne faze (PVD), ¢ije iteracije podrazumijevaju nastajanje prevlake pri znacajno
nizim temperaturama. Ipak u PVD postupku da bi se ostvarila homogenost sloja potrebna je
kontinuirana pozicijska rotacija supstrata sto ukljucuje skupe naprave za pozicioniranje uzorka

prilikom prevlacenja, pa je to jedan od glavnih ogranic¢avajucih faktora. Drugi nacin odnosi se
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na smanjenje temperature nastajanja prevlake upotrebom plazme kod kemijskog prevlacenja iz

parne faze (PACVD).

Brojna istrazivanja provode se i u svrhu pobolj$anja erozijske otpornosti primjenom
razli¢itih vrsta i tipova prevlaka. U tom kontekstu velika paznja se pridaje viseslojnim
prevlakama [93], iako je samo razumijevanje mehanizama troSenja ovakvih prevlaka vrlo
kompleksno tako da one ¢esto pokazuju losije rezultate, kao $to je slucaj kod TiN i TiN/Ti
prevlake u uvjetima erozijskog trosenja aluminij oksidnim cesticama veli¢ine 50 - 90 um [95],
[96] gdje se prevlaka kompleksne arhitekture pokazala nedovoljno u¢inkovitom. U danasnje
vrijeme se tezi dizajniranju prevlaka izlozenih udaru sitnih (< 50 um) tvrdih Cestica koje se
kre¢u relativno malim brzinama (< 100 m/s) na nacin da one minimiziraju erozijsko troSenje
uzrokovano svakim pojedinim udarom. Ovo podrazumijeva prevlake veéih debljina (> 8 um)
napravljene od tvrdog materijala otpornog na mikro ¢upanje. Sagledavanjem mehanizama
dinamike kontakta i mehanike kontinuuma proizlazi da prevlake ne smiju biti niti prevelike
Krutosti radi izbjegavanja vla¢nih naprezanja na kontaktnoj povrsini prevlake [96-99], osim
kada je materijal prevlake dovoljno zilav da prevlada ovo ogranienje. Izbor prevlake visoke
tvrdoce, velike lomne zilavosti i promjenjivog modula elasti¢nosti (upotrebom razlicitih
slojeva) smatra se klju¢nim u borbi protiv dotrajavanja prevlake erozijskim trosenjem.

Arhitektura prevlake koja je odredena kombinacijom razliitih slojeva takoder moze
varirati ovisno o zahtjevima odredenih primjena. Viseslojne prevlake u principu pokazuju bolja
mehanicka i triboloSka svojstva od jednoslojnih [97]-[100]. Svojstva viseslojnih prevlaka
uvelike ovise o debljini pojedinih slojeva [101], [102], s time da se teZi posti¢i debljine izmedu
2 1 5 um radi poveéanja tvrdoce i Zzilavosti (eng. superlattice effect) [103]-[105]. Neki
istrazivaci zabiljezili su ovaj efekt i kod slojeva debljine do 40 nm [106]-[110]. Razlog takvim
svojstvima i ponasanju prevlaka nije u potpunosti razja$njen, ali se pretpostavlja da vaznu ulogu
ima povecanje broja prepreka gibanju dislokacija u meduslojevima [103].

Dosadasnja istrazivanja na podrucju prevlacenja tvrdih metala ukazuju na nekoliko
osnovnih tipova tvrdih prevlaka [63]:

e metalne tvrde prevlake:
o karbidi: WC, TiC, CrsCa,
o nitridi: TiN, ZrN, TaN, AIN,
o boridi: TiB, CrB,
o silicidi: MoSiz, CrSi,
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e nemetalne tvrde prevlake
o ha bazi oksidne keramike: ZrO2, Al2O3, Cr203, TiO2, SiO»,
o na bazi neoksidne keramike: SiC, SisNg,

e DLC (eng. Diamond-like carbon) prevlake.

Najveci dio istrazivanja na podrucju prevlacenja tvrdih metala ti¢e se utjecaja parametara
prevlacenja i tipova prevlaka na adhezivnost izmedu prevlake i osnovnog materijala. lako se
istrazuje kemijsko tretiranje otopinama kao $to su Murakami i Caro [111] za aktivaciju povrSine
prije prevlacenja pokazalo se primjerenijim otpraSivanje tj. njeno bombardiranje ionima [110].
Otprasivanjem se mogu stvoriti nova mjesta nukleacije prevlake i poboljsati povrsinska difuzija
buduce prevlake. Medutim, otprasivanje isto tako moze uzrokovati promjene u sastavu povrsine
I njenoj morfologiji. Pogrubljena povrSina supstrata pomaze u stvaranju mehanickih veza
izmedu prevlake i supstrata, $to zauzvrat povecava adhezivnost prevlake. S druge strane, takva
¢e povrSina inicirati neujednacen rast prevlake i poveéanu povrSinsku hrapavost $to moze
predstavljati inicijalna mjesta za nastanak i Sirenje povrsinskih pukotina. Povisena temperatura
supstrata tijekom prevlacenja moze ubrzati difuzijske procese tijekom rasta prevlake [63]. Zbog
toga kod CVD prevlaka ¢esto postoji prijelazna zona izmedu prevlake i supstrata, no kada je
rije¢ o nanostrukturiranim tvrdim metalima ve¢i je problem stvaranje ve¢ vise puta spominjane
n — faze. Za prevlake nanesene PVD i PACVD postupcima, koje nastaju na nizim
temperaturama, generalna je vodilja pri njihovom izboru odabrati onu s visokim kemijskim
afinitetom koja ostvaruje jake primarne veze sa supstratom sto povlaci i dobru prionjivost. 1z
tog razloga svakako je pozeljno povecanje kemijskog afiniteta prevlake za supstrat. Primjeri
gdje medudifuzija na prijelaznoj povrsini snazno pridonosi vezanju prevlake je TiC na WC u
tvrdim metalima, ili TiC prevlaka na Al,Oz osnovi. Strukturno i kemijsko podudaranje izmedu
prevlake i podloge ili izmedu razli¢itih vrsta slojeva u viSeslojnim prevlakama rezultira niskom
razinom energije na prijelaznoj povrsini i time poti¢e visoku adheziju kao $to je slucaj kod
sustava TiIN/VC i TiC/TiB: [63]. Uvazavajuci gore navedene Cinjenice primjena viSeslojnih i
gradijentnih prevlaka sve je vise prisutna na tvrdim metalima. Na dnevnoj bazi razvijaju se
brojne prevlake kompleksne grade kao Sto su sljedece: TIN/TICN [112], [113], TiN/TaN,
TiN/NbN, [105], [114], TiN/AIN [100], [115], TiN/ZrN [116], TiN/TiAIN [117], TiN/TiBN
[118] TiN/CrN [119], TiN/CNx [120], TiN/TaN, [105].
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Sekundarni problem kod prevucenih tvrdih metala su relativno visoke temperature koje se
razvijaju obradom odvajanjem Cestica i time uzrokuju probleme vezane uz oksidaciju i koroziju.
Stoga se usavrSavaju tvrde prevlake postojane na koroziju i oksidaciju, poput TaxC i CrxCy,
koje prakti¢no ne sadrze pore i pukotine. U tom smislu od vaznosti su i tvrde, oksidacijske

postojane SiC prevlake [121].

U danasnje vrijeme kada se vise od 80% svih reznih alata za tokarenje i 70% reznih alata
za glodanje prevlaci primat na trzi$tu reznih alata ima najnovija generacija viseslojnih prevlaka
koje posjeduju to¢no dizajnirana svojstva za odredenu namjenu, a nekoliko takvih tvrdih i

super-tvrdih prevlaka predstavlja avangardne dosege na ovom podrucju [122].
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5. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio doktorskoga rada, ¢ije su teorijske osnove opisane u prethodnim

poglavljima, prikazan je hodogramom aktivnosti na slici 5.1 i uklju¢uje pet osnovnih faza:
e izbor i karakterizacija polaznih prahova,
e sinteriranje osnovnog materijala,
e ispitivanje i analiza osnovnog materijala,
e izbor prevlaka i postupka prevlac¢enja

e ispitivanja i analiza prevlaka na osnovnom materijalu.
U prvom dijelu koji se odnosi na izbor i karakterizaciju polaznih prahova te sinteriranje
materijala, provedena je serija ispitivanja u svrhu odredivanja parametara kojima se postize
nanostrukturna grada tvrdog metala bez prisutnosti nepozeljnih mikrostrukturnih defekata, a

sve s ciljem daljnjeg razvoja prevlaka u drugoj fazi rada.

[ Y N
1. DIO
1ZBOR I KARAKTERIZACIJA Pri -
riprema povrsine
POLAZNIH PRAHOVA Mjerenje hrapavosti povr$ine
\_ Mjerenje i analiza postignute gustoce
S Mjerenje i analiza magnetskih svojstava
Mjerenje i analiza koercitivnih svojstava
r N\ Mjerenje i analiza postignutih tvrdoca
SINTERIRANJE Mijerenje i analiza rezultata instrumentirane metode indentacije
OSNOVNOG MATEIRJALA Mjerenje i analiza lomne Zilavosti osnovnog materijala
N l < Analiza polirane povr$ine osnovnog materijala
s N\ Analiza mikrostrukture (nanostrukture) osnovnog materijala
Analiza osnovnog materijala rendgenskom difrakcijom
ISPITIVANJE I ANALIZA K /
OSNOVNOG MATERIJALA
L S
s l )
IZBOR PREVLAKA / 2. DIO \

~ 7 Ispitivanje kemijskog sastava i strukture nanesenih prevlaka

Ispitivanje prevlaka rendgenskom difrakcijom XRD
Ispitivanje mikrostrukture prevlaka
Ispitivanje i analiza debljine nanesenih prevlaka

ISPITIVANJE 1 ANALIZA Ispitivanje i analiza adhezivnosti nanesenih prevlaka
PREVLAKA Ispitivanje i analiza mikrotvrdoc¢e nanesenih prevlaka
NA OSNOVNOM MATERIJALU Ispitivanje i analiza hrapavosti nanesenih prevlaka

Ispitivanje i analiza otpornosti na erozijsko trosenje
Ispitivanje i analiza faktora trenja i kliznog troSenja

k Eksploatacijska ispitivanja sukladno ISO 3685 /

Slika 5.1 Hodogram aktivnosti eksperimentalnog dijela
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Za geometriju sinteriranog uzorka odabrane su oblik i dimenzije komercijalno dostupnog

reznog alata iz kataloga firme Widia, oznake SNGN120408 sukladno katalogu proizvodaca,

slika 5.2.
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RO.8
s

Y
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R Round D 15 \ D:(:I 10,00 =S =R10 S it 06 6,35 28 28
- \ Q 11,11|11 13 11 11 19 19 07 07 7,94 32 32
o -8 1200 SREF 2SN 9 952 00
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o [ T ; et
s B 1420|114 17 14 14 24 24 09 12 12.70 -
20°
S o I:‘ E ‘ m:] 158816 19 15 15 27 27 10
<l ] e e
17,4617 21 17 17 30 30 11
v o 0N B
T Trangular ﬁ F 25 19,05(19 23 19 19 33 33 13
e |\ yEO T mw=—m--<--
222222 27 22 22 38 38 15
& Bhonbod D = Theoretical diameter X Special 2600[— — 25— — — —
- ; GUIDLEEES i At 2540|125 31 25 25 44 44 17
E 5 G 30° - circle et
M s V4 S = Thickness 31,75(32 38 31 31 54 54 21
v 35° e B = See figures below %_ = e
Trigon
80° o
w with enlarged N
corner angles -l tolerance I
class on “D” on “B” on “§”
c 0,025 0,013 0,025
L goegtangular |:| P 11° \ H +0,013 +0,013 0,025
WP E +0,025 +0,025 £0,025
G +0,025 +0,025 0,013
M See tables on next page +0,013
A Parallelogram 3
° Indicated for other U See tables on next page 0,013
B g O clearance angles
N/K 55° requiring descriptions.
. . . ve
Slika 5.2 Oznake geometrije reznih plo¢ica [42]
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5.1 lIzbor i karakterizacija polaznih prahova

Izbor polaznih prahova prvi je korak u izradi alata od tvrdog metala pri ¢emu je prednost

dana prahovima nano veli¢ine Cestica. Polazne mjeSavine su sadrzale sljedece konstituenate:
e nano prah volframovog karbida (WC); proizvoda¢: H.C. Starck, Njemacka,
e prah kobalta (Co); proizvodaé¢: Umicore, Kanada,

e inhibitori rasta zrna: vanadijev karbid (\VC) i kromov karbid (Cr.Cs).

Najvaznije karakteristike odabranih prahova prikazane su tablicom 5.1.

Tablica5.1  Karakteristike odabranih prahova

Veli¢ina zrna, Specifi¢na povrsina,
Oznaka praha
pm m?/g
WC DN 4-0 0,095 3,92
Co 0,640 2,96

Ukupno su pripremljene tri mjesavine razli¢itih udjela WC i Co prahova uz dodatke inhibitora

rasta zrna prilagodene sastavu svake mjeSavine, tablica 5.2.

Tablica5.2  Polazne mjeSavine za sinteriranje

Oznaka Oznaka Inhibitori rasta Sadraj Co,
. praha zrna, maseni %
mjesavine karbida maseni %
0,3VC;
SH-5 5
0,5 CrC3
0,5VC;
SH-10 WC DN 4-0 10
0,75 Cr2Cs
0,75 VC;
SH-15 15
1,13 Cr.Cs

Za kontrolu postupka sinteriranja te postizanje konacnog materijala bez neZeljenih

mikrostrukturnih defekata nuzno je poznavanje kemijskog sastava WC praha koji je sastavni
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dio svake polazne mjeSavine. Ova analiza preuzeta je iz certifikata proizvodaca, a sadrzi

informacije o udjelima pojedinih kemijskih elemenata, kao i sadrzaju inhibitora rasta zrna, te

Udjelima ugljlka Cukupni y Cslobodni | Cvezani, tablica 53

Tablica5.3  Kemijska analiza polaznih WC prahova

Oznaka praha

Element Jedinica
WC DN 4-0
VC % 0
CrsC2 % 0,8
Cukupni % 6,24
Cslobodni % 0,2
Cvezani % 6,04
@) % 0,37
Al ppm <3
Ca ppm <3
Co ppm 5
Cr ppm -
Fe ppm 53
Na ppm <1
Ni ppm 4
Si ppm 14
S ppm 13
W % ostatak

U svrhu odredivanja fizikalnih svojstava prahova prije samog postupka sinteriranja

provedene su analize prahova i to:

e WC praha na skeniraju¢em elektronskom mikroskopu s emisijom polja, FESEM

(proizvodac: Tescan, Ceska, vrstaz MIRA/LMU) na Zavodu za tekstilno-kemijsku

tehnologiju 1 ekologiju Tekstilno tehnoloskog fakultetu u Zagrebu,

e Co praha na skeniraju¢emu elektronskom mikroskopu proizvodada: Tescan, Ceska, tip:

Vega, smjeStenom u Laboratoriju za materijalografiju Fakulteta strojarstva i

brodogradnje

Analizirani WC prah prikazan je slikom 5.3, a Co prah slikom 5.4.
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SEM HV: 7.00 kV WD: 3,100 mm ipon g by g 0] MIRAW\ TESCAN
SEM MAG: 5245kx  Del: SE "t

Performance in nanospace n

Slika 5.3 Snimka WC praha oznake WC DN 4-0

SEMMAG 2017kx  DET: SE Detector
HV: 300kV 2um Vega ©Tescan
Name: HMP Co Digital Microscopy Imaging

Slika 5.4 Snimka Co praha

Zbog svojih dimenzija Cestice WC praha aglomeriraju, tj. sraS¢uju jedna uz drugu, a
raspolozivim tehnikama prosijavanja ovo se nije moglo izbjec¢i. Usprkos tome, analizom slike
moze se zakljuditi da su Cestice zaobljenog oblika, §to upucuje na to da su prahovi dobiveni
postupkom atomizacije ili kemijske redukcije. Cestice Co praha su takoder kuglastog oblika,

$to ponovo ukazuje na postupak proizvodnje putem atomizacije. Cestice oba praha su priblizno

ujednacene velicine.
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Uz to specifi¢na povrsina Cestica praha odredena je BET metodom od strane proizvodaca, te

ona iznosi 3,92 m?/g za prah WC odnosno 2,96 m?%/g za Co prah.

5.2  Sinteriranje osnovnog materijala

Sinteriranje materijala je provedeno u Fraunhofer institutu IKTS u Dresdenu postupkom
sinter-HIP-a koji ukljucuje sinteriranje u vakuumu i toplo izostaticko presanje u jednom
ciklusu. Predsinteriranje i sinteriranje provedeno je u pe¢i FCT Anlagenbau GmbH, oznake: FP
W 280/600-3-2200-100-PS. Nakon faze predsinteriranja uzorcima je izmjerena masa kako bi

se osiguralo potpuno uklanjanje veziva.

Preliminarnim istrazivanjima u nekoliko iteracija odredeni su optimalni parametri postupka
uklanjanja veziva kao i samog sinteriranja pri ¢emu se vodilo ra¢una da postoje stanovite razlike
unutar razlic¢itih Sarzi istog praha i njihovog deklariranog sastava od strane proizvodaca zbog
jos uvijek nedovoljno ovladanog tehnoloskog postupka proizvodnje koji bi jamcio identi¢nu
kvalitetu visokoCistih prahova s obzirom na sastav i Cisto¢u. Za svaku mjesavinu prahova
individualno je prilagoden sadrzaj inhibitora rasta zrna kao i udjela ugljika u atmosferi za
sinteriranje. Prilagodavanjem udjela ugljika nastojalo se izbjeéi stvaranje nezeljene ) — faze kao
i nevezanog ugljika. Udjeli ugljika za pojedine mjesavine iznosili su:

e 0,275 % C za mjesavinu SH-5,

e 0,250 % C za mjesavinu SH-10,

e 0,150 % C za mjesavinu SH-15.

Uklanjanje veziva tijekom faze predsinteriranja je provedeno uz parametre prikazane
dijagramom na slici 5.5. Odabrane brzine zagrijavanja osiguravaju progrijavanje uzorka u

cijelosti dok prisutnost intertnog plina argona onemogucava utjecaj vanjske atmosfere.
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Faze:
1. Zagrijavanje brzinom 1 K/min u atmosferi H, do temperature 400 °C
2. Drzanje na temperaturi 400 °C u trajanju od 60 minuta i promjena plina na Ar
3. Zagrijavanje brzinom 5 K/min u atmosferi Ar do temperature 800 °C
4. Drzanje na temperaturi 800 °C u trajanju od 60 min
5. Hladenje do sobne temperature
900
800
700
o 600
g 500
z
]
% 400
= 300
200
100
0
0 5 10 15 20 25 30
Vrijeme, h

Slika 5.5 Dijagram postupka predsinteriranja

Nakon toga slijedio je sam postupak sinteriranja ¢iji je shematski prikaz predocen slikom 5.6.
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Faze:

1. Zagrijavanje brzinom 5 K/min do temperature 1200 °C i tlaku od 10 mbar Ar

2. Daljnje zagrijavanje brzinom 10 K/min do temperature 1350 °C i tlaku od 10 mbar Ar
3. Drzanje na temperaturi 1350 °C u trajanju od 30 minuta

4. Povecanje tlaka Ar do 100 bar i drzanje na tom tlaku u trajanju od 45 min

5. Hladenje do sobne temperature

1600

100 bar

1400

1200

o 1000

Temperatura, ©
oc
=]
(=]

600
400
200 Atmosferski tlak 1032 mbar
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0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
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Slika 5.6 Dijagram postupka sinteriranja

Na slici 5.7 prikazani su sinterirani uzorci tvrdog metala.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 67



Matija Sakoman Doktorski rad

\

\ -

\

Slika 5.7 Uzorci mjesavine SH-5 nakon sinteriranja

Ukupno je proizvedeno 45 uzorka, po 15 za svaki pojedini sastav. Svi uzorci odredene skupine

proizvedeni su pod istim parametrima kako bi se izbjegle varijacije u strukturi i sastavu.

5.3  Ispitivanje svojstava osnovnog materijala

Svojstva osnovnog materijala ispitana su nerazornim ispitivanjima koja prednjace u brzoj
kontroli kvalitete sinteriranog proizvoda. Nakon svega nekoliko minuta nakon vadenja uzoraka
iz pe¢i moguce je dobiti informacije o kvaliteti provedenog sinteriranja kao i svim postupcima
koji su prethodili sinteriranju i tako uzro¢no posljedi¢no utjecali na svojstva konac¢nog

proizvoda.

5.3.1 Mjerenje gustocée

Gustoc¢a uzoraka nakon konsolidacije, koja indirektno pruza informaciju o stupnju
poroziteta, osnovna je mjera kvalitete provedenog sinteriranja.

Vrijednosti gusto¢e najvecim djelom ovise 0 udjelima i gustocama pojedinih konstituenta
(WC, Co, inhibitora rasta zrna). Gustoce konstituenata polaznih mjesavina sazete su u tablici
5.4.
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Tablica5.4  Vrijednosti gustoée polaznih prahova

Konstituent wcC Co VC CrCs
Gustoca, 15,65 8,95 5,77 6,43
g/cm

Vrijednosti gustoce uzoraka odredene su komparativnom metodom vaganjem uzoraka na
zraku i u tekucini sukladno normi HRN EN ISO 3369: 2011 [123]. Pri tom je odredena masa
uzorka na zraku pri sobnoj temperaturi i usporedena s masom uzoraka uronjenog u destiliranu
vodu sobne temperature. Mjerenja gusto¢e su provedena pri temperaturi 23,6 °C na uredaju
proizvoda¢a Metler Toledo u Laboratoriju za inZenjersku keramiku Fakulteta strojarstva i

brodogradnje, a koji je prikazan na slici 5.8.

Slika 5.8 Uredaj za mjerenje gustoc¢e Metler Toledo

Sukladno udjelima pojedinih komponenti u polaznim mjeSavinama i njihovim

vrijednostima gustoce izraunata je teoretska gustoca py, koriStenjem sljedece jednadzbe:
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Pth = X; (11)

Pi

Ne
I

gdje je:
e x;- udio i-te komponente (3 x; = 1)
e p;- gustoca i-te komponente, g/cm?

Usporedbom teoretske i izmjerene gustoée dobiva se podatak o stupnju poroziteta
sinteriranog proizvoda, tablica 5.5. Takoder ova metoda predstavlja jedan od nacina za
otkrivanje n — karbida oblika WsCoeC ili W3Co03C jer oni posjeduju nesto visu gustocu od
dvofaznih konstituenata WC-Co sustava [33].

Mjerenja gustoce provedena su na tri uzorka iz svake serije, s tri ponavljanja po uzorku,

tablica 5.5. Detaljni rezultati ispitivanja dani su u prilogu P.1.

Tablica 5.5 Gustocée sinteriranih uzoraka

Teoretska Izmjerena Relativna Standardna
Oznaka . . . e
miesavine gustoca, gustoca, gustoca, devijacija,
J g/cm?® g/cm?® % g/cm?®
SH-5 14,91 14,914 100,030 0,005
SH-10 14,30 14,318 100,124 0,010
SH-15 13,71 13,727 100,122 0,007

Vrijednosti gusto¢e nakon sinteriranja ukazuju na formiranje uzoraka neporozne strukture
za sve ispitivane polazne mjesavine. Ukoliko su vrijednosti gustoce jednake teoretskim tada su
uzorci sinterirani bez prisutnosti poroziteta. Uz to moguce je izmjeriti i neSto vise gustoce od
teoretske kad se u mikrostrukturi pojavljuje n-faze. Takoder, unutar dvofaznog podrucja
pseudobinarnog WC-Co dijagrama stanja vrijednosti gusto¢e mogu malo varirati §to je takoder

jedan od mogucih razloga relativne gustoce koja nadmasuje 100 %.
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5.3.2 Mjerenje magnetskih svojstava

Mikrostrukturna karakterizacija WC-Co tvrdih metala uklju¢uje mjerenja magnetskih
svojstava provedena u Fraunhofer institutu IKTS u Dresdenu. Mjerenjem magnetske
zasi¢enosti Ms na uredaju sigmameter proizvodaca Setaram Instrumentation, Francuska, vrste
D6025 (slika 5.9) ispitana je prisutnost n-faze i nevezanog ugljika. Ova mjerenja omogucuje
prisutnost feromagnetske kobaltne faze.

Slika5.9 Uredaj za mjerenje magnetske zasicenosti

Rezultati mjerenja magnetskih svojstava provedeni su sukladno normi DIN 1SO 3326:2013
[124] i prikazani tablicom 5.6. Mjerenja su provedena na tri uzorka svake mjesavine, a detalji

ispitivanja dani su u prilogu P.2.
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Tablica5.6  Rezultati mjerenja magnetskih svojstava

Magnetsko Relativno magnetsko

Oznaka . el . . ..
. zasicenje, zasicenje, n-—faza Nevezani ugljik
mjesavine
pTm*kg %
SH-5 7,97 88,61 - -
SH-10 14,47 78,73 - -
SH-15 22,10 79,43 - -

Na osnovi gore navedenih rezultata vidljivo je da pravilnim prilagodavanjem atmosfere
sinteriranja nije doslo do stvaranja mikrostrukturnih defekata u obliku n-faze i nevezanog

ugljika, te su dobiveni uzorci prikladni za daljnja istrazivanja.

5.3.3 Mjerenje koercitivnih svojstava

Mjerenjima koercivnosti Hc, koja su takoder provedena u institutu Fraunhofer IKTS u
Dresdenu na uredaju koerzimat vrste 1.096, proizvodaca Foerster, Njemacka (slika 5.10),
odredene su priblizne vrijednosti veli¢ine WC zrna u pojedinim skupinama sinteriranih
uzoraka. Mjerenja su provedena na po tri uzorka iz svake serije, a rezultati mjerenja dani su

tablicom 5.7 te detaljno prikazani u prilogu P.3.
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Slika 5.10 Uredaj za mjerenje koercitivnih sila

Tablica5.7  Rezultati mjerenja koercitivnih svojstava

Koercitivna sila, Veliéina zrna,
Oznaka mjeSavine
kA/m pm
SH-5 51,81 <0,2
SH-10 41,73 <0,2
SH-15 37,23 <0,2

Mjerenja koercitivne sile potvrduju prisutnost zrna WC veli¢ine < 0,2 um, dakle u nano

podrucju.

5.3.4 Metalografska priprema povrsine osnovnog materijala

Za potrebe kvalitativne i kvantitativne analize mikrostrukture i odredivanja mehanickih
svojstava tvrdih metala, uzorci su zaliveni, pri temperaturi 143 °C, u polimernu masu DuroFast
proizvodaca Struers, Njemacka pomocu Buehlerove pneumatske prese i metalografski
pripremljeni u skladu s preporukama za ovu vrstu materijala. DuroFast je posebno razvijena

masa za zalijevanje koja omogucuje izvrsnu postojanost ruba uzorka prilikom pripreme ¢ime
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se izbjegava pojava ulegnuéa na mjestima spoja tvrdog metala i polimerne mase sto bi kod
daljnje pripreme moglo uzrokovati otupljenje rezne ostrice samog alata. Brusenje uzoraka
provedeno je na automatskoj polirki proizvodaca Buehler Ltd, SAD pomoc¢u brusnog papira
granulacije P120 uz vodeno hladenje pri brzini od 300 okr./min i sili pritiska 180 N u trajanju
od 15 minuta. Nakon brusenja i ¢iS¢enja uzorci su polirani u 3 koraka. U prvoj fazi koristena je
podloga proizvodaca Struers oznake MD Allegro i dijamantna pasta veli¢ine ¢estica 9 um pri
brzini 150 okr./min i sili pritiska od 210 N u vremenu od 5 min. Pri istoj sili i brzini proveden
je 1 drugi korak poliranja koristenjem dijamantne paste 6 pm i podloge MD-Largo proizvodaca
Struers u trajanju 10 min. U tre¢em koraku uzorci su polirani pastom veli¢ine ¢estica 3 pm na
podlozi DP-Dac pri sili 150 N u vremenskom periodu od 8 min. Izmedu pojedinih stadija
poliranja uzroci su ultrazvu¢no ¢iS¢eni kako bi se izbjegla kontaminacija podloge cesticama
zaostalim nakon prethodne faze poliranja. Slika 5.11 prikazuje uzorke tvrdog metala nakon

provedene metalografske pripreme.

Slika 5.11 Metalografski pripremljeni uzorci SH-5 (lijevo), SH-10 (sredina) i SH-15 (desno)

5.3.4.1.  Mjerenje hrapavosti povrsine prije i nakon metalografske pripreme

U danasnjem modernom razvoju alata informacije o linijskoj hrapavosti i profilu povrsine
pokazale su se nedostatnima jer ne pruzaju potpune informacije o tome kako poboljsati
kvalitetu spoja izmedu osnovnog materijala i prevlake pa se prednost daje optickim uredajima
za odredivanje hrapavosti koji daju cjelovitu sliku o povrSinskoj hrapavosti i prisutnim
mikrogeometrijskim nepravilnostima. Za mjerenja hrapavosti povrsine koristen je 3D mikro

koordinatni mjerni uredaj “InfiniteFocus* XL200 G5 proizvodaca Bruker Alicona, slika 5.12.
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Slika 5.12 Uredaj za mjerenje hrapavosti povrsine

Fokusna varijacija kombinira malu dubinu fokusa optickog sustava s vertikalnim
skeniranjem kako bi se dobila topografska informacija iz varijacije fokusa. Glavha komponenta
sustava je precizni opticki sustav koji je opremljen zrcalom za razdvajanje svjetlosne zrake.
Svjetlo koje izlazi iz bijelog izvora ulazi u opticku putanju sustava i preko objektiva usmjerava
se na uzorak. Ovisno o topografiji ispitne povrSine svjetlo se moze difuzno rasprsivati ili
reflektirati u jednom smjeru. Sve zrake odbijene od uzorka udaraju o le¢u objektiva preko
senzora osjetljivog na svjetlo i algoritmi pretvaraju u 3D informacije koje daju stvarnu sliku o
topografiji povrsine uz veliku dubinu polja. To se postize analizom varijacije fokusa duz
vertikalne osi. S obzirom na malu dubinu polja optike, oStro se snimaju samo male povrSine
objekta. Razluc¢ivost dakle ovisi samo o odabranom objektivu, a moze sezati i do 10 nm. Time
su primjenom ovog sustava eliminirani svi nedostatci fizickog ticala koje putuje po povrsini i
biljezi linijsku hrapavost.

Kako su svi uzorci odredenih serija pripremljeni na isti nacin u rezultatima su prikazane
hrapavosti za jedan uzorak iz svake skupine koje se mogu uzeti meritornima za cijelu seriju

uzoraka. Sva mjerenja su provedena s objektivom povecanja 20 puta (slika 5.13).
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Slika 5.13 Ispitivanje povrsinske hrapavosti

Linijski parametri hrapavosti definirani normom ISO 4287:1997 [125] prikazani su slikom

5.14, dok povrsinski ukljucuju te iste parametre ali odredene na dijelu povrsine.
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Slika 5.14 Parametri linijske hrapavosti [125]
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Obje informacije vazne su iz razloga $to se u eksploataciji zapravo rabe alati koji nemaju

metalografski pripremljene (polirane) povrSine te se na taj nacin imitira industrijski proizveden

tvrdometalni alat dok je prisutnost polirane povrSine bitna jer omogucuje provedbu ispitivanja

brazdanjem 1 mjerenjem nanotvrdo¢e. Kako je povrSinskim parametrima hrapavosti Sa, Sq, Sz

obuhvacen veci dio povrsine, ispitivanja su provedena na jednom uzorku svake serije bez

ponavljanja. Tablicom 5.7 predoCeni su parametri hrapavosti povrSine Ra, Rq, Rz, Sa, Sq, S prije

i nakon metalografske pripreme.

Tablica5.8  Parametri hrapavosti povrSine uzoraka
Parametri hrapavosti
Oznaka
uzorka pm
Ra Rq Rz Sa Sq SZ

SH-5-1 0,196 0,329 1,554 0,416 0,518 4,555
SH-5-1

nakon 0,124 0,152 0,580 0,199 0,834 42,702
pripreme
SH-10-1 0,146 0,288 1,242 0,379 0,493 6,806
SH-10-1

nakon 0,088 0,112 0,549 0,149 0,242 20,537
pripreme
SH-15-1 0,148 0,292 1,361 0,359 0,458 4,544
SH-15-1

nakon 0,069 0,090 0,411 0,123 0,203 20,796
pripreme

Topografija povrsine nakon metalografske pripreme uzoraka prikazana je slikama 5.15,

5.1615.17. Usporedujuci ove prikaze kao i izmjerene vrijednosti parametara hrapavosti vidljivo

je da smanjenjem udjela Co hrapavost raste kao posljedica oteZzane pripreme uzorka zbog

prisutnosti vece kolicine tvrde karbidne faze.
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Slika 5.15 Topografija povrSine uzorka serije SH-5

Slika 5.16 Topografija povrSine uzorka serije SH-10
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Slika 5.17 Topografija povrsine uzorka serije SH-15

5.3.5 Mijerenje tvrdoce

Mijerenja tvrdo¢e tvrdometalnih uzoraka provedena su u Laboratoriju za ispitivanje
mehanickih svojstava Fakulteta strojarstva i brodogradnje na referentnom etalonu tvrdoce,

proizvodaca Indentec, Velika Britanija, tip: 5030 TKV, prikazanom na slici 5.18.
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Slika 5.18 Referentni etalon tvrdoce proizvodaca Indentec

Ispitivanja tvrdo¢e provedena su na po 3 uzorka iz svake serije te su na svakom uzorku

nacinjena 3 mjerenja, primjenom optere¢enja od 30 X 9,81 N §to odgovara mjernoj metodi

HV30 sukladno zahtjevima norme HRN EN 1SO 6507-1:2018 [44].

Otisak nastao utiskivanjem Vickersove piramide na metalografski pripremljenu ispitnom
uzorku serije SH-5, SH-10 i SH-15 predocen je slikama 5.19, 5.20 i 5.21. Uz otisak prikazane
su i pukotine koje se Sire iz vrhova otiska ¢ija je duljina kasnije koritena kod odredivanja lomne
zilavosti. Otisci su snimljeni na metalografskom invertnom mikroskopu Olympus, Japan, vrste

GX51F-5, s integriranom digitalnom kamerom DP25.
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56,5 um

Slika 5.19 Otisak Vickersovog indentora na uzorku SH-5

Slika 5.20 Otisak Vickersovog indentora na uzorku SH-10
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Slika 5.21 Otisak Vickersovog indentora na uzorku SH-15

Prosjecni rezultati mjerenja tvrdoce prikazani su tablicom 5.9. Ispitivanja su provedena na
tri uzorka svake serije mjesavine s po tri ponavljanja po uzorku, a detalji su dani u prilogu P.4.
Usporedbom izmjerenih tvrdo¢a za ovu vrstu metala, uzimajuéi u obzir sadrzaj kobalta, vidljivo
je da se one podudaraju s dostupnim literaturnim podacima (vidi sliku 2.10) iz Cega se
indirektno moze potvrditi da se radi o tvrdom metalu izrazito male veli¢ine zrna u rasponu od

ultrafine do nano razine.

Tablica5.9  Prosje¢ni rezultati mjerenja tvrdoce sinteriranih uzoraka

Tvrdoéa, Standardno odstupanje,
Oznaka mjeSavine
HV30 HV30
SH-5 2268,3 7,7
SH-10 2014,5 4,6
SH-15 1780,9 3,2

Iz prikazanih rezultata vidljivo je smanjenje tvrdoce s porastom udjela kobalta uz vrlo malo

rasipanje vrijednosti izmjerenih tvrdoca $to upucuje na postojanje homogene mikrostrukture.
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5.3.6  Mjerenje instumentiranom metodom indentacije

Mjerenja instrumentiranom metodom indentacije su provedena na ultra mikro tvdromjeru
DUH 211S proizvodac¢a Shimadzu, SAD (slika 5.22.) smjeStenom u Laboratoriju za ispitivanje
mehanickih svojstava na Fakultetu strojarstva i brodogradnje u Zagrebu. Sva ispitivanja
napravljena su sukladno normi HRN EN ISO 14577-1:2015 [68] koja opisuje metodu

instrumentiranog ispitivanja utiskivanjem za odredivanje tvrdoce i parametara materijala.
Ispitivanje je provedeno kako slijedi:
e Priblizavanje indentora ispitnoj povrsini dok senzor sile ne pocinje biljeziti oCitanje.

e Optere¢ivanje indentora do postizanja maksimalne sile utiskivanja uz regulaciju

prirasta opterecenja kontrolom sile ili pomaka.

e Odrzavanje konstantne sile utiskivanja odredeno vrijeme da bi se dobio relevantan

podatak o veli¢ini pomaka koji se moze pripisati samoj konstrukciji uredaja.

e Rasterecenje utiskivaca istom brzinom kao i pri opterecivanju sve dok sila ne padne

na oko 10 % vrijednosti maksimalne sile.

e Potpuno rastereéenje pri kojem indentor vise ne dodiruje ispitnu povrsinu uzorka.

v

Slika 5.22 Uredaj za ispitivanje instrumentiranom metodom indentacije DUH 211S

Prilikom ispitivanja pracen je prirast sile i dubine prodiranja. Odabrana je maksimalna sila
iznosa 1500 mN kako bi se izbjegli nepozeljni efekti poput potonuca (eng. sink-in) ili uzdignuca
(eng. pile-up), kao sto je to prikazano slikom 3.6. Odabirom ove sile takoder je zadovoljen i

uvjet koji se ti¢e dubine prodiranja utiskivaca koja mora biti ve¢a od 1/20 parametra hrapavosti
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Ra. Slike 5.23, 5.24 1 5.25 prikazuju karakteristi¢ne dijagrame sila - dubina indentacije koristene
pri odredivanju modula elasti¢nosti uzoraka serija SH-5, SH-10 i SH-15.

2000.00
— WCACoMS(1)

WSS oS
— WCaCTohE(3)
— WCACohS(4)
......... — WCACohS(E)
— WCACoS(E)
— WSS
— WCaCTohS(E)
— WCAC oS3
— WCACokS(10)

[ ———

il Il B e Tl

Ispitna sila, mN

0
R s e el e Ll

I L L T i

0.00

0.00 o . 5.00
Dubina indentacije, um

Slika 5.23 Dijagram sila - dubina indentacije za uzorak SH-5-1

2000.00
— WiCT0CokS (1)

WG 1 0C ohAS(2)
— WCT0CoMS(3)
— WCT0CoMS(4)
......... — W1 0CoMS(E)
— WCTDCoMS(E)
— WCT0CoMS(T)
— WCT0CoMS(E
— WCT0CoMS(9)
— W OC oS 0)

Ispitna sila, mN

0.o0

0.00 . N 5.00
Dubina indentacije, um

Slika 5.24 Dijagram sila - dubina indentacije za uzorak SH-10-1
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2000.00
— WC1ECOMST)

WO BCOMS(2)
— WO ECoMS(E)
— WC1ECoMS(4)
--------- — WC1ECoMS(E)
— WC1ECoMS(E)
— WC1ECoMS(T)

- — WC1SCoMS(E)
: : - — WC1SCoMS(E)
| ! 5 — WC1ECoMS )

Ispitna sila, mN

0.00 ' ' ' '
0.00 5.00

Dubina indentacije, um

Slika 5.25 Dijagram sila - dubina indentacije za uzorak SH-15-1

Nanoindentacijskim mjerenjima odredena je vrijednost efektivnog (reduciranog) modula
elasti¢nosti (Eerr) koji ukljucuje elasti¢éne pomake uzorka, ali i indentora sukladno njegovom
konstantama E; i vi. Stvarni modul elasti¢nosti uzorka (Es) izracunat je iz vrijednosti efektivnog
modula elasti¢nosti prema jednadzbi (9) navedenoj u poglavlju 3.3.4. Pri tom su koriSteni
sljedece vrijednosti:

e v;=0,075 - Poissonov koeficijent indentora (prema specifikaciji proizvodaca),

e E;i=890 GPa - modul elasti¢nosti indentora (prema specifikaciji proizvodaca),

e v - Poissonov koeficijent tvrdog metala odredenog sadrzaja kobalta (vidi tablicu
5.10).

Kako sukladno prijasnjim ispitivanjima nije bilo znacajnije razlike izmedu pojedinih uzoraka
unutar iste serije, ukupno je provedeno deset mjerenja na po jednom uzorku svake serije, a
rezultati su prikazani tablicom 5.10, te detaljno izneseni u prilogu P.5. Na prikazane vrijednosti
i njihovo rasipanje stanovit utjecaj imaju zaostala naprezanja, te dislokacije oko WC zrna

inducirane metalografskom pripremom.
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Tablica5.10 Rezultati odredivanja modula elasti¢nosti instrumentiranom metodom

indentacije
. Efektivni modul Standardno Stvarni modul
Oznaka Poissonov . . . " .
mictavine koeficijent elasti¢nosti, odstupanje, elasti¢nosti,
J MPa MPa MPa
SH-5 0,222 353000 +2717,6 554164
SH-10 0,225 333066 +2791,6 503612
SH-15 0,231 321800 +2577,1 475639

Iz rezultata je evidentan pad vrijednosti modula elasti¢nosti s porastom udjela Co veziva.
Rezultati mjerenja modula elasti¢nosti ocekivani su za ovu skupinu materijala s veli¢inom WC

zrna u nano podrucju. [59].

5.3.7 Mjerenje lomne Zilavosti

U svrhu odredivanja lomne Zilavosti primijenjena je indentacijska metoda po Palmqvistu
koja se zasniva na mjerenju duljine pukotina Iy, Iz, I3 1 l4 koje se Sire iz vrhova otiska
Vickersovog indentora. Mjerenja su provedena na po tri uzorka svake serije uz tri ponavljanja
po uzorku. Vrijednosti lomne zilavosti po Palmqvistu, Wk, su odredene sukladno normi 1ISO
28079:2009 [46] i jednadzbi (2) koja je navedena u poglavlju 2.2.3.2. Lomna Zilavost. Rezultati

ispitivanja prikazani su tablicom 5.11, te detaljno u prilogu P.6.

Tablica5.11 Prosje¢ni rezultati odredivanja lomne Zilavosti po Palmqvistu

Oznaka Lomna Standardno
miefavine Zilavost, odstupanje,
JEAY MPaVm MPaVm
SH-5 8,34 0,07
SH-10 9,09 0,03
SH‘lS 9,24 0’04
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Karakteristi¢ne pukotine nakon indentacije na uzorku SH-5, SH-10, SH-15 prikazane su
slikama 5.26, 5.27 1 5.28.

169,5 um

169,8 um

164,2 um

191,7 um

Slika 5.26 Pukotine iz vrhova otiska Vickersovog indentora na uzorku serije SH-5

115,7 um

121,7 um

118,5 um

127,1 um

Slika 5.27 Pukotine iz vrhova otiska Vickersovog indentora na uzorku serije SH-10
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125,5 um

119,5 um

127,3 um

Slika 5.28 Pukotine iz vrhova otiska Vickersovog indentora na uzorku serije SH-15

Rezultati lomne Zilavosti odgovaraju literaturnim podacima za nanostrukturirane tvrde metale
sadrzaja kobalta 5-15 %.

5.3.8  Analiza polirane povrsine

Analiza polirane povrSine provedena je radi odredivanja poroziteta i nevezanog ugljika. U
tu svrhu bilo je potrebno odgovarajuce pripremiti ispitnu povrSinu. Dobra metalografska
priprema preduvjet je za kvalitetnu analizu mikrostrukture. Postupak pripreme dodatno otezava
visoka tvrdo¢a materijala i mala veli¢ina zrna karbida .

Metalografska priprema uzoraka je provedena na institutu Fraunhofer IKTS, u Laboratoriju
za metalografsku analizu. Postupak pripreme sastojao se od brusenja, poliranja, ¢iSéenja i
nagrizanja uzoraka sukladno normi HRN EN ISO 4499-1:2011[126]. Dodatni korak
predstavljalo je ionsko poliranje koje omoguéuje visoku kvalitetu slike pri velikim
povecanjima. Analiza se sastojala od promatranja polirane povrSine ispitnih uzoraka pri
povecanju 200 i 500 puta na uredaju Olympus GX51F-5M. Stupanj poroziteta odreden je
usporedbom polirane povrSine uzoraka s fotomikrografima navedenim u normi ISO 4505:1978
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[127], prikazanim slikom 5.29 pri povecanju od 200 puta. Ova norma razlikuje dva stupnja
poroziteta i jednan stupnj nevezanog ugljika oznacene sljede¢im oznakama:
e A02, AD4, A06 i AO8 - pore veli¢ine od 10 do 25 um (vidljive ve¢ pri povecanju
od 100 x),
e BO02, B04, B06 i BO8 - vece pore i eventualne pukotine,
e (02, C04, CO6 i C08 - stupanj nevezanog ugljika.
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A02 0,02 % (vol.)

A04 0,06 % (vol.)

A06 0,2 % (vol.)

A08 0,6 % (vol.)

Slika 5.29 Fotomikrografi poroziteta [126]

Nevezani, tj. slobodni ugljik detektira se analizom polirane povrsine pri povecanju 100 puta.

Kao 1 u slucaju poroziteta, odreduje se usporedbom polirane povrSine s fotomikrografima

navedenim u normi ISO 4505:2011 [127], prikazanim slikom 5.30 pri povec¢anju 100 puta.
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Slika 5.30 Fotomikrografi slobodnog (nevezanog) uljika [126]

Ukoliko se na ispitnoj povrsini ne uoc¢ava pojava poroziteta ili nevezanog ugljika to se oznacava
oznakom A00, B0O i C0O0.
Izgled povrsine uzorka serije SH-5 prikazan je slikom 5.31 pri povecanju od 200 puta te

slikom 5.32 uz povecanje od 500 puta.
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50 um

Slika 5.31 Izgled polirane povrsine uzorka serije SH-5 pri povec¢anju 200 puta

20 um

Slika 5.32 Izgled polirane povrsine uzorka serije SH-5 pri poveé¢anju 500 puta

Analizom polirane povrSine tvrdog metala serije SH-5 i njenom usporedbom s

fotomikrografima prikazanih slikom 5.29 utvrdena je prisutnost poroziteta tipa A koji se moze
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Klasificirati kao A02 $to predstavlja tvrdi metal gotovo teorijske gustoce s vrlo malim udjelom
pora, a takoder je vidljivo da nema slobodnog ugljika (C00).
Snimka polirane povrSine uzoraka serije SH-10 predocena je slikama 5.33 1 5.34 pri

povecanjima od 200 i 500 puta.

50 um

Slika 5.33 Izgled polirane povrsine uzorka serije SH-10 pri poveéanju 200 puta
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Slika 5.34 Izgled polirane povrSine uzorka serije SH-10 pri povec¢anju 500 puta

Stupanj poroziteta i nevezani ugljik odreden usporedbom polirane povrSine uzorka SH-10 s
fotomikrografima navedenim u normi ISO 4499:2011 [24] moze se klasificirati kao AOO jer
nema pora, ali i nevezanog ugljika (CQ0).

Izgled povrSine uzoraka serije SH-15 prikazan je slikom 5.35 pri povecanju od 200 puta i

slikom 5.36 pri poveéanju 500 puta.
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50 um

Slika 5.35 lzgled polirane povrsine uzorka serije SH-15 pri povec¢anju 200 puta

20 um

Slika 5.36 Izgled polirane povrsine uzorka serije SH-15 pri pove¢anju 500 puta
Analizom slike i usporedbom s predmetnim fotomikrografima ustanovljeno je da je povrsina
uzorka SH-15 bez poroziteta (A00). Takoder, zamjetna je odsutnost nevezanog ugljika, te se
ovaj uzorak takoder oznacava s C00.

Provedena mjerenja potvrdila su rezultate do kojih se doslo mjerenjima gustoée i

magnetskog zasi¢enja.
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5.3.9  Analiza mikrostrukture pretrainom elektronskom mikroskopijom

Analiza mikrostrukture tvrdog metala pretraznom elektronskom mikroskopijom provedena
je u svrhu odredivanja homogenosti mikrostrukture, prisutnih strukturnih konstituenta kao i
njihove veli¢ine i rasporeda sve kako bi se otkrile eventualne nepravilnosti poput grupiranja
karbida i abnormalnog rasta karbidnog zrna. Ove nepravilnosti mogu nastati zbog
neodgovarajuée rezima sinetriranja jer je dobro poznato da se karbidi grupiraju pri previsokoj
temperaturi dok abnormalni rast zrna, kao rezultat izrazene difuzije, nastupa tijekom duljeg
drzanja ili ako je temperatura sinetriranja suvise visoka. Ispitivanje mikrostrukture provedeno
je na jednom uzorku svake skupine (SH-5, SH-10, SH-15) pri ¢emu se polirana povrSina morala
dodatno nagristi radi otkrivanja mikrostrukture. Za nagrizanje je koristena Murakamijeva
otopina sljedeceg sastava: 10 g KsFe(CN)g, 10 g NaOH ili KOH, 100 ml vode. Uzorci su

nagrizani u trajanju od 5 sekundi.

Analiza mikrostrukture provedena je na institutu Fraunhofer IKTS u Dresdenu na
pretraznom elektronskom mikroskopu s emisijom polja (FESEM, Ultra 55, Carl Zeiss AG,
Njemacka) pri povecanju od 5000 puta. Slike 5.37, 5.38 i 5.39 prikazuju snimke mikrostrukture

ispitivanih uzoraka.

PH32-26 WD=32mm Signal A=ESB Frau n hofer

3 Jul 2017 EHT= 200 k¥ Mag= S00K X TitCerrn.=0F T= 0.0° IKTS

Slika 5.37 FESEM mikrograf uzorka serije SH-5 pri pove¢anju 5000 puta
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Time je potvrdena Cinjenica da je tijekom postupka sinteriranja zadrzana izrazito mala veli¢ina
zrna polaznih prahova. Stvarna veli¢ina zrna volframovih karbida odredena je linijskom
metodom sukladno normi HRN EN ISO 4499-2:2011 [24]. Za potrebe ovog ispitivanja
koristeni su FESEM mikrografi povecanja 20000 puta. lako rezultati dobiveni ovom metodom
pokazuju odredena rasipanja, mjerna nesigurnost iznosi oko 10 % ako je mjerenjima obuhvacen
veéi broj zrna, izmedu 200 i 300 [33]. Kvantitativna analiza sastojala se od obrade snimke s
povucenih 10 paralelnih linija, pomo¢u programskog paketa Image J. Pri tom se vodilo ra¢una
da je zadovoljen zahtjev spomenute norme da je da svako WC zrno presjeceno samo jednom

linijom. Aritmeticka sredina promjera karbidnog zrna, dwc, odredena je sukladno jednadzbi:
Nz
dye =D 4
wWC — Zl n_z , nm (12)
=

gdje je:

li - ukupna duljina pojedinacnih presjeka;

Nz - broj presjecenih WC zrna.
Snimke mikrostrukture uzoraka serija SH-5, SH-10 i SH-15 snimljene pri povec¢anju 20000
puta predocene su slikama 5.40. 5.41 i 5.42.

Slika 5.40 FESEM mikrograf uzorka serije SH-5 pri povec¢anju 20000 puta
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Slika 5.42 FESEM mikrograf uzorka serije SH-15 pri poveéanju 20000 puta
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Rezultati kvantitativne analize u smislu odredivanja velicine WC zrna sazeti su tablicom 5.12.
Iz prikazanih rezultata razvidno je da sva tri uzorka sadrze karbide manje od 200 nm tako da se

mogu klasificirati kao zrna nano veli¢ine.

Tablica5.12 Rezultati mjerenja veli¢ine WC zrna

o Uku.pn{:l dlflj.ina Broj presjecenih zrna
Reﬂrr‘,'i jt;roj p‘gﬁg;}'eaif; th SH-5 SH-10 SH-15
nm

1 28 28 29

2 29 29 30

3 29 29 30

4 29 28 30

5 30 28 29

6 200,25 30 28 29

7 28 29 28

8 31 28 28

9 31 27 29

10 31 28 28
ey me ma 2
Standardna devijacija 1,17 0,63 0,82
Promjer WC zrna, nm 187,71 197,03 191,59

5.3.10 Analiza rendgenskom difrakcijom

Rendgenska difrakcija (XRD) je nerazorna analitiCka metoda odredivanja kristalografske
strukture i kemijskog sastava. Zashiva se na uporabi rendgenskih (X-zraka) i njihovoj difrakciji.
Primjenom rendgenske difrakcije odredivana je prisutnost/odsutnost odredenih faznih
konstituenata u sinteriranom tvrdom metalu kao 1 njihova kristalografska obiljeZja. Ova analiza
je provedena u Fraunhofer institutu na rendegenskom difraktometru tvrtke Bruker AXS GmbH,

Njemacka, vrste D8 Advance, slika 5.43.
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Slika 5.43 Difraktometar Bruker

Difrakcija rendgenskog zraenja zapravo je posljedica medudjelovanja rendgenskih zraka i
elektronskog omotaca atoma. Rendgenska zraka predaje svoju energiju elektronskom omotacu,
a atom zatim zra€i rendgensko zracenje iste valne duljine (koherentno zracenje) u svim
smjerovima. Pri tom dolazi do interferencije kao kod vidljive svjetlosti. Intenzitet rasprSenog
rendgenskog zracenja opada s kutom otklona od primarnog snopa, a amplituda mu je
proporcionalna broju elektrona u elektronskom omotacu, tj. atomskom broju. Nedostatak je ove
metode Sto daje prosjecnu vrijednost za cijeli uzorak i nemoguce je promatrati mali dio uzorka

niti pojedina zrna.

Slike 5.44, 5.45 i 5.46 prikazuju difraktometre snimljene na jednom uzorku iz svake serije.
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Slika 5.46 XRD prikaz za uzorak serije SH-15
Rezultati ispitivanja sva tri uzorka potvrdili su prisunost dvije kristalne faze: WC s
heksagonalnom reSetkom i Co s kubi¢nom Kkristalnom resetkom te izostanak mikrostrukturnih

defekata kao sto je n — faza.
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5.4  lzbor previaka

Kao $to je spomenuto u uvodnom dijelu danas je dostupno vrlo malo radova koji se bave
razvojem i primjenom PACVD prevlaka na tvrdom metalu. Pretrazivanjem raspolozivih
literaturnih izvora ustanovljeno je da se viSeslojne prevlake na tvrdom metalu uglavnom nanose
CVD i PVD postupcima, te je trenutno u fokusu interesa razvoj prevlaka ultra fine veli¢ine
zrna. Problemi CVD postupka povezani su s visokim temperaturama prevlacenja koje
doprinose formiranju n — faze, dok su nedostaci PVD postupka nejednaka debljina prevlake i
potreba za rotiranjem uzorka. Iz tih razloga pristupilo se razvoju PACVD prevlaka koje, prema
raspolozivim informacijama, jo$ nisu koristene kod prevlac¢enja nanostrukturiranih tvrdih
metala. Sukladno tome i uzimajuci u obzir zeljenu arhitekturu prevlaka definiran je sastav i
struktura mogucih prevlaka. S tog stanovista pristupilo se razvoju tri sustava prevlaka:

e TiN,
e TiN - TiCN oznake TiCN,
e TiN - TiB2oznake TiBN.

TiN prevlaka se opéenito koristi zbog poboljsanja tvrdoce i zastite povrSina reznih alata,
kao i u dekorativne svrhe zbog svoj zlatnozute boje, te kao ne-toksi¢an, biokompatibilan sloj
na medicinskim implantatima. Prve komercijalne TiN prevlake napravljene su CVD
postupkom, a prva PVD TiN prevlaka nacinjena je pocetkom 80-tih godina proslog stoljeca.
Prevlaka je tvrdoce preko 2000 HV i Cesto je zbog svojih svojstava koriStena u viSeslojnim

prevlakama sloZene arhitekture.

TiCN prevlaka predstavlja tvrdi keramicki materijal polikristalne strukture, karakteristi¢ne
tamnosive boje. TiC i TiN imaju istu kristalnu strukturu i potpuno se medusobno otapaju pri
¢emu Se atomi dusika zamjenjuju ve¢im atomima ugljika. TiCN prevlake napravljene su kako
bi se iskoristile prednosti jednoslojnih TiC i TiN prevlaka. TiCN prevlaka posjeduje vecu
tvrdo¢u 1 manji koeficijent trenja od TiN prevlake, te vecu kemijsku inertnost od TiC prevlake.
Ocekuje se da ¢e ovaj viseslojni sustav ostvariti tvrdocu oko 3000 HV0,05 uz koeficijent trenja
izmedu 0,151 0,4 te da se moze rabiti pri visokim temperaturama u rasponu 400 °C do 600 °C

koje se razvijaju pri obradi ¢elika bez sredstva za hladenje i podmazivanje.

TiBN prevlaka ima znacajan potencijal u triboloskoj zastiti reznih alata. Ona u principu
sadrzi dvije faze TiB2 i TiN, a njihov udio mijenja se ovisno o parametrima prevlacenja. Ove

previlake imaju vrlo visoku tvrdoc¢u, oko 4000 HV0,05, krhke su naravi i dobre korozijske
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postojanosti kao i visoke otpornosti na abrazijsko troSenje. Maksimalna temperatura primjene

je oko 750 °C §to ih ¢ini pogodnima za grublje rezime obrade.

Viseslojnost oba sustava navedenih prevlaka trebala bi pozitivno utjecati na tvrdocu i
zilavost, a time i na otpornost adhezijskom i abrazijskom trosenju. Razvojem ovakvih sustava
nastoji se smanjiti toplinska vodljivost prevuéenog sloja ¢ime se omoguc¢uje manje toplinsko
opterecenje samog supstrata, u ovom slucaju tvrdog metala. Postepenim prijelazom izmedu

slojeva smanjuju se i zaostala naprezanja u prevlaci.

Najvecu opasnost kod prevlacenja nanostrukturiranih tvrdih metala PACVD postupkom
predstavlja adhezivnost prevlake jer se ona nanosi na relativno niskim temperaturama u
usporedbi sa CVD-om. Sukladno tome velika paznja je posvecena pripremi povrsine i primjeni

otpraSivanja pri poviSenim temperaturama.

55 NanoSenje TiN/ TiCN/ TiBN previaka
Za potrebe eksperimentalnog dijela provedeno je prevlacenje tvrdih metala skupine SH-5,

SH-10 i SH-15 sustavima prevlaka sastava na osnovi TiN, TiCN i TiBN kako je prikazano
tablicom 5.13.

Tablica5.13 Oznake prevuéenih uzoraka

Oznaka mjesavine Naneseni sloj Oznaka uzoraka
SH-5 SH-5-T
SH-10 TiN SH-10-T
SH-15 SH-15-T
SH-5 . SH-5-C
TICN
SH-10 ) ) SH-10-C
(TiN - TiICN)
SH-15 SH-15-C
SH-5 . SH-5-B
TiBN
SH-10 . ) SH-10-B
(TiN - TiB2)
SH-15 SH-15-B
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Postupak PACVD prevlacenja proveden je u Laboratoriju za toplinsku obradu, Fakulteta
strojarstva i brodogradnje na uredaju proizvodaca Riibig GmbH, Njemacka vrste PC 70/90,
prikazanom na slici 5.47. Uzorci su pozicionirani u Sarzer na jednaku visinu, jednako udaljeni
od sredista komore, kako bi se ostvarili istovjetni uvjeti koji omogucuju identi¢no prevlacenje

svih uzoraka razli¢itih serija, slika 5.48.

Slika 5.48 Pozicioniranje uzoraka unutar komore za prevla¢enje
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5.5.1  Priprema povrs§ine prije prevlacenja

Prije nanosenja prevlaka napravljeno je tretiranje povrSine osnovnog materijala u cilju
postizanja zadovoljavajuce adhezivnosti kao i kasnije provedbe kvalitetne analize prevlaka. U
sklopu toga, uzorci su ultrazvucno tretirani uranjanjem u kupku 99,8% izopropilnog alkohola u
trajanju od 5 minuta te ru¢no suseni tkaninom koja za sobom ne ostavlja vlakna.

Kod samog prevlacenja i kasnije analize paznja je usmjerena na dvije povrsine alata: glatku
(poliranu) povrsinu koja je metalografski pripremljena sukladno preporukama navedenim u
poglavlju 5.3.4. te hrapavu povrSinu koja nije obradivana nakon sinteriranja. Na prevucenoj
poliranoj povrsini ispituju se karakteristike prevlake poput mikrotvrdoce, debljine i hrapavosti
prevlake, prionjivosti Rockwellovim testom i brazdanjem Kkoje nije moguée ispitati na
prevuéenoj hrapavoj povrsini.

Ostale rezne povrSine alata nisu brusene i polirane i njihovim prevlacenjem trebala bi se
ostvariti bolja prionjivost prevlake, a time i eksploatacijska svojstva. Medutim, na ovim
hrapavim povr§inama nisu moguca gore navedena ispitivanja jer bi primjerice brazdanjem
moglo do¢i do oStecenja indentora i prerane delaminacije prevlake. Na ovim povrSinama

provedena su eksploatacijska ispitivanja u realnim uvjetima obrade.

5.5.2  Postupak prevlacenja TiN prevlake

TiN prevlaka je karakteristicne zlatne boje, visoke tvrdo¢e oko 2200 HV0,05, modula
elasti¢nosti od priblizno 570 GPa, koeficijenta toplinskog rastezanja te toplinske vodljivosti
9,4-107% K1, odnosno 29 W/(m-K). Prevlaka je otporna na oksidaciju do temperatura 450
°C. Standardne industrijske TiN prevlake nanesene CVD ili PVD postupkom debljine su od 3
do 15 um, a prema tvrdnjama proizvodaca povecavaju trajnost alata za 3 do 10 puta. TiN
prevlaka moze sluziti i kao potporni sloj drugim prevlakama u cilju smanjenja zaostalih tlaénih
naprezanja na spoju prevlake i podloge sto pridonosi boljoj prionjivosti.

Shematski prikaz TiN prevlake predocen je slikom 5.49, a temperaturno — vremenski

dijagram prevlacenja slikom 5.50.
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Funkcionalni sloj
Prevlaka na bazi TiN

Osnovni materijal
WC-5Co, WC-10Co, WC-15Co

Slika 5.49 Shematski prikaz strukture TiN previake

Tijekom postupka nanosenja prevlake kontroliraju se procesni parametri sazeti tablicom
5.14, a to su temperatura, protok plinova, napon, snaga plazme, vrijeme pulsiranja i tlak. Kod

prevlacenja su koriSteni super ¢isti plinovi kvalitete 5.0: Ha, Ar, N2 i prekursor TiCla.
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Slika 5.50 Temperaturno - vremenski dijagram nano$enja TiN prevlake
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Prije samog prevlacenja uzorci su tretirani ionskim otprasivanjem u trajanju 2,5 sata pri
temperaturi 490 do 530 °C. Tijekom postupka ionskog ¢is¢enja kontrolirana je razlika napona
izmedu anode i katode pri ¢emu Cestice iona udaraju o povrSinu velikom brzinom i na taj nacin
giste uzorak i pokreéu aktivacijske procese na povrini. Ci§éenje je provedeno u standardnoj
smjesi plinova 15% N2, 5% Ar i 85% H uz napon od 540 V i snagu plazme 900 do 1800 W pri
tlaku 2 bara. Potom je slijedilo nanosenje TiN prevlake u trajanju od 6 sati pri temperaturi 530
°C. Nakon prevlac¢enja uzorci su 1,5 sat hladeni do sobne temperature uz protok vodika 100 I/h.
Za potrebe daljnjih ispitivanja ovom su prevlakom prevucena 4 uzoraka svake mjeSavine, njih

ukupno 12.

Tablica5.14 Parametri PACVD prevlacenja TiN prevlakom

Br. Koraka 1 2 3 4
Opis koraka Grijanje Ciséenje TiN I;Islsggg‘:
Trajanje, h 15 2,5 6 15
Tlak, mbar 2 2 2 2
Temperatura, °C 20 - 490 490-530 530 530-20
Protok Ha, I/h 140 140 140 100
Protok Ar, I/h 0 10 10 0
Protok TiCls, I/h 0 0 3,6 0
Protok Nz, I/h 0 23 15 0
Pulsiranje N2 - - 12s/12s -
Napon, V 0 540 490 0
Snaga plazme, W 0 900-1800 2200 0
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5.5.3  Postupak prevlacenja TICN previake

Industrijska TICN prevlaka predstavlja viseslojnu prevlaku na bazi TiN koji se izmjenjuje
sa slojevima TiCN. Zavrsni je sloj TiCN vrlo visoke tvrdo¢e oko 3200 HV0,05. Primjena ove,
ali i drugih viSeslojnih prevlaka ocituje se nizom prednosti poput relativno niske toplinske
vodljivosti, pa se toplina na reznoj ostrici alata uglavnom odvodi sredstvima za hladenje i
podmazivanje. Ova prevlaka nastaje supstitucijom atoma N atomima C u kristalnoj resetci TiN-
a. Samim time radna temperatura je sli¢na onoj za TiN prevlake. Ipak faktor trenja TICN
prevlake u dodiru s ve¢inom ¢elika je nizi nego za TiN prevlaku. TiCN sloj se koristi u uvjetima
gdje dominira abrazijsko troSenje alata. Temperaturno — vremenski dijagram nanosenja TiCN

prevlake prikazuje slika 5.51, a shematski prikaz prevlake dan je na slici 5.52.
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Slika 5.51 Temperaturno - vremenski dijagram nanosenja TiCN previlake
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Funkcionalni sloj

Viseslojna gradijentna prevlaka
na bazi TiN - TiCN

Osnovni materijal
WC-5Co, WC-10Co, WC-15Co

Slika 5.52 Shematski prikaz strukture viseslojne gradijentne TiCN previake

Tijekom postupka prevlacenja kontrolirani su isti parametri kao i u procesu talozenja TiN-
a (temperatura, protok plinova, napon, snaga plazme, vrijeme pulsiranja, tlak) s time da je uz
Hz, Ar i N2 koriSten super ¢isti CH4 (kvalitete 5.0), a kao prekursor TiClg, tablica 5.15.

Prije prevlacenja takoder je provedeno ionsko ¢is¢enje otprasivanjem pri temperaturi 490
do 530 °C u trajanju 2,5 sata u smjesi plinova 15% N2, 5% Ar i 85% H. uz napon od 520-540
V i snagu plazme od 900-1800 W.

Kompleksnom TiCN prevlakom prevucena je druga skupina uzoraka, takoder po 4 iz svake
serije. Inovativna TiCN prevlaka zapocinje tankim potpornim slojem TiN-a na koji se nastavlja
sloj TiCN i potom se ovi slojevi naizmjeni¢no redaju jedan za drugim s time da je zavrsni sloj
TiCN. Postupak se ponavlja 20 puta kako bi se postigla zadovoljavajuca viseslojnost s ciljem
povecanja tvrdo¢e i smanjenja zaostalih naprezanja u prevlaci kao i poviSenja prionjivosti
izmedu slojeva. Temperatura taloZenja prevlake iznosila je 530 °C. Prijelaz iz TiN-a u TiCN

sloj ostvaren je smanjenjem udjela N2 i uvodenjem CHa.
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Tablica5.15 Parametri PACVD prevlac¢enja TiCN prevliakom

Br. Koraka 1 2 3 4 5 6 7 8 9
> izmjena Hladenje/
Opis koraka Grijanje Ciséenje  TiN TiN TiN - TIiCN TiN TiCN 1Spi J
. spiranje
TIiCN
L. 750s 500s 500s
Trajanje 15h 25h 1h L 1000 s 1000 s 15h
ponavljanje 20x
Tlak, mbar 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Temperatura, °C| 20-490  490-530 530 530 530 530 530 530 530-20
Protok Ha, I/h 140 140 140 140 140 140 140 140 100
Protok Ar, I/h 0 10 10 10 10 10 10 10 0
Protok CHa, I/h 0 0 0 0 4,5 4,5 0 4,5 0
Protok TiCls, I/h 0 0 3 3 3 3 3 3 0
Protok Nz, I/h 0 23 15 15 13 15 15 15 0
Pulsiranje N2 - - - 12s/12s 12s/12s 12s/12s - 12s/12s -
Napon, V 0 520-540 490 490 490 490 490 490 0
Snaga plazme, W 0 900-1800 1650 1950 1950 1950 1650 1950 0

5.5.4  Postupak prevlacenja TiBN previake

TiBN prevlaka komercijalni je naziv za viSeslojnu gradijentnu prevlaku nacinjenu od TiN

i TiB2 slojeva. Potreba za ovom prevlakom javila se u prvom redu zbog relativno niske radne

temperature koju izdrzavaju TiN i TiCN slojevi, dok je TiBN prevlaka toplinski postojana i

zadrzava tvrdo¢u sve do 750 °C. Prevlaku karakterizira izrazito visoka tvrdoc¢a (=4000

HV0,05), te sukladno tome i izvrsna abrazijska otpornost. |1 kod ove prevlake gradijentni

prijelaz izmedu slojeva osigurava dugotrajnost i smanjuje zaostala naprezanja. Na slici 5.53

prikazan je temperaturno — vremenski dijagram nanosSenja TiBN prevlake dok slika 5.54

shematski prikazuje strukturu previake.
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Slika 5.53 Temperaturno - vremenski dijagram nanoSenja TiBN prevlake

Funkcionalni sloj
Gradijentna prevlaka na bazi
TIN - TiB2

Osnovni materijal
WC-5Co, WC-10Co, WC-15Co

Slika 5.54 Shematski prikaz strukture gradijentne TiBN prevlake
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Kao i u slucaju prethodnih prevlaka i ovdje je provedeno ionsko ¢iSéenje otprasivanjem uz

ve¢ spomenute parametre.

Talozenje ove prevlake kompleksne arhitekture sastavljene od slojeva TiN i TiB>

provedeno je na trecoj skupini 0d 12 uzoraka od ¢ega po 4 uzoraka iz svake mjesavine. Da bi

se ostvario postepeni prijelaz izmedu slojeva postepeno je smanjivan protok N2 i istovremeno

povecavan protok BCls, prekursora zaduZzenog za otpustanje bora. Potporni sloj je opet TiN

nakon ¢ega slijedi TiB: i njihovih 30 izmjena, a gornji zavrsni sloj je TiBo.

Tablica5.16 Parametri PACVD prevlacenja TiBN prevliakom

Br. Koraka 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Opiskoraka | Grijanje Ciséenje TN TIN T';’,\rli{e'Ta}EZ TiB2 TN TiB2 If;gﬁ;‘f‘ﬂz/
Trajanje 15h 25h  1n  00® 2208 208 o000 12005 15k
ponavljanje 30x
Tlak, mbar 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Temperatura, °C 4218(; 490-530 530 530 530 530 530 530 530-20
Protok Hz, I/h 140 140 140 140 140 140 140 140 100
Protok Ar, I/h 0 10 10 10 7 10 7 7 0
Protok CHg, I/h 0 0 0 4,5 0 4,5 0 0 0
Protok TiCls, I/h 0 0 3 3 3 3 3 3 0
Protok Nz, I/h 0 23 15 15 15 15 0 0 0
BCls, I/h 0 0 0 0 0-9 9 9 9 0
Pulsiranje N2 - - - - - - - - -
Napon, V 0 520-540 490 490 560 560 490 560 0
Snaga plazme, W 0 900-1800 1650 1650 1650 1650 1650 1650 0
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5.5.5 Ispitivanje hrapavosti prevlaka

Ispitivanje hrapavosti povrsine nakon prevlacenja je vazno iz razloga sto tijekom ionskog
¢iS¢enja moze doéi do pogrubljenja povrsine, a takoder je to i indirektna metoda kontrole
kvalitete prevlacenja jer nejednolik rast prevlake ukazuje na neodgovarajuce proveden

postupak prevlacenja.

Mijerenja hrapavosti su provedena na Fraunhofer IST institutu u Braunschweigu, na uredaju
Form Talysurf Series 2 proizvodac¢a Taylor-Hobson GmbH, slika 5.55. Hrapavost povrsine je
mjerena na prevucenoj poliranoj povrsini uzorka kako bi se medu ostalim dobile informacije o
srednjoj visini neravnina Ra potrebne kod ispitivanja mikrotvrdoce. Sa eksploatacijske strane,
mala hrapavost povrSine negativno utjeCe na prionjivost prevlake, ali je pozeljna u sluéaju

adhezijskog trosenja. 1z tog razloga neke su prevlake naknadno i polirane.

Slika 5.55 Uredaj za mjerenje hrapavosti Taylor — Hobson

Mjerenje hrapavosti prevlaka provedena su uz tri ponavljanja na po 3 istovjetno prevucena
uzorka odredenog sadrzaja Co (ukupno 9 uzoraka). Vrijednosti hrapavosti prevucenih uzoraka
dani su tablicom 5.17, te detaljno prikazani prilozima P.7 - P.10 gdje su dani rezultati za prvi
niz mjerenja. Usporedbom rezultata hrapavosti povrSine prije i nakon prevlacenja vidljivo je da

nema znacajnog povecanja hrapavosti taloZzenjem pojedinih slojeva.
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Tablica5.17 Srednje vrijednosti parametara hrapavosti za prevucene uzorke

Parametri hrapavosti

Oznaka
stanja/uzoraka R, uthn R,
SH-5-T-1 0,2114 1,7701 1,5174
SH-10-T -1 0,1500 2,3178 1,6421
SH-15-T -1 0,1890 2,6801 2,0255
SH-5-C-1 0,2076 1,8638 1,5648
SH-10-C -1 0,1544 1,8321 1,4073
SH-15-C -1 0,1341 1,3692 1,0841
SH-5-B-1 0,2081 1,9415 1,5631
SH-10-B-1 0,1461 1,6286 1,3239
SH-15-B-1 0,1444 1,4784 1,1422

5.5.6 Ispitivanje debljine prevlake

Debljina prevlaka je najutjecajniji faktor koji karakterizira tribolosko ponasanje previake
I uvelike utjece na njenu adhezivnost. Tijekom postupka nanos$enja nastojala se posti¢i uvijek
jednaka debljine prevlake na razli¢itim uzorcima te su oni tijekom prevlacenja postavljeni na

istu visinu unutar PACVD komore.

Debljina prevlaka odredena je sukladno normi HRN EN 1071-2:2008 [128] metodom
utiskivanja kalote. Za ispitivanje je koriSten uredaj Calotest tvrtke TRIBOtechnik, slika 5.56.
Metoda se zasniva na primjeni ¢eliéne kuglice promjera 25 mm, koja se oslanja na povrsinu
uzorka, te njenom rotacijom brzinom 500 okr/min u vremenu od 45 s dolazi do tro$enja prevlake

I stvaranja kratera.
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Slika 5.56 Uredaj za mjerenje debljine prevlake Calotest

Debljina prevlake (e) odredena je matematickim izrazom koji povezuje dimenzije nastalog
otiska sa polumjerom kuglice:
DZ _ d2

_ 13
e R , Lm (13)

gdje je:
e D —vanjski promjer otiska, um
e d—unutarnji promjer otiska (promjer otiska u osnovnom materijalu), um

e R —polumjer kuglice, pm

Na slici 5.57 prikazan je otisak nastao troSenjem TiCN prevlake na uzorku SH-15 (15 % Co),
a slika 5.58 predocava krater nastao na uzorku SH-15 (15 % Co) prevu¢enom TiBN previakom.
Sli¢ni otisci javljaju se i kod drugih uzoraka s 51 10 % Co prevucenih ovim prevlakama kao i

onom na bazi TiN-a.
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Slika 5.57 Kalota na uzorku SH-15-C-1 nakon ispitivanja metodom Calotest

Slika 5.58 Kalota na uzorku SH-15-B-1 nakon ispitivanja metodom Calotest

Odredivanje debljine prevlake provedeno je u Laboratoriju za toplinsku obradu Fakulteta
strojarstva i brodogradnje. U tablici 5.18 prikazane su srednje vrijednosti debljine prevlake,
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mjerene 3 puta na svakom uzorku. Ukupno je ispitano 27 uzoraka ¢iji su rezultati dani u prilogu
P.11

Tablica 5.18 Srednje vrijednosti debljine previake

Oznaka Vrsta previake Debljina prevlake
stanja/uzoraka pm
SH-5-T-1 3,05
SH-10-T-1 TiN 3,10
SH-15-T-1 3,14
SH-5-C-1 5,19
SH-10-C-1 TiCN 5,33
SH-15-C-1 5,32
SH-5-B-1 1,61
SH-10-B-1 TiBN 1,63
SH-15-B-1 1,65

Rezultati su pokazali da je najtanja TiBN prevlaka ¢ija se debljine krece u granicama 1,56 do
1,66 um ovisno o vrsti podloge tj. sadrzaju Co u tvrdom metalu. Skoro duplo deblja je TiN
prevlaka s debljinama u rasponu od 3,05 do 3,30 um, a najdeblja je TICN prevlaka ¢ije debljine,
ovisno o podlozi, variraju od 5,25 do 5,41 um. Ako se razmatra debljina prevlake s obzirom na
sadrzaj Co u supstratu vidljivo je da se na uzorcima veceg sadrzaja karbida (manji % Co) taloze

tanje prevlake.

5.5.7 Analiza prevlaka rendgenskom difrakcijom

Rendgenska difrakcija (eng. X-ray diffraction, XRD) provedena je takoder nakon

prevlacenja uzoraka kako bi se utvrdili fazni konstituenti i kristalografska struktura prevucenih
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slojeva te mikrostruktrurne promjene uzrokovane prevlacenjem koje vode do stvaranja
nepozeljne n — faze.

Analiza je provedena na Fakultetu kemijskog inzenjerstva i tehnologije, Sveucilista u
Zagrebu. Uzorci su ispitani na rendgenskom difraktometru Shimadzu XRD6000 (Shimadzu
Corporation, Kyoto, Japan) sa CuKa zracenjem, uz napon ubrzanja 40 kV i struju 30 mA, u 26
podrucju 2 do 120 ° s korakom od 0,02 °26 i vremenu zadrzavanja od 0,6 sekundi.

Ukupno je ispitano 9 razli¢itih uzoraka s obzirom na moguc¢e kombinacije prevlake i

sadrzaja Co u supstratu ¢iji su difraktogrami predoceni slikom 5.59.

1| — Tien-c-15
—— TiBN-B-10
1 | — TiBN-A-5

TiN-C-15
TiN-B-10
—— TiN-A-5

TiCN-C-15
1 | — TiCN-B-10

4 | — TIiCN-A-5

CPS/a.u.

11

t
|

| ’ WC ICDD PDF#51-0939
Ti [0'0.19 €0.53 N0.32) ICDD PDF#50-0681
i’ a
Co ICDD PDF#15-0806

20 30 40 50 60 70 80
20 / °CuKa

Slika 5.59 Difraktogrami prevucenih uzoraka

Kod svih ispitivanih uzoraka jasno su vidljivi difrakcijski maksimumi koji upucuju na
volframove karbide, titanij i kobalt s time da je udio karbida najve¢i kod uzoraka s TiBN
prevlakom $to se moze pripisati njenoj izrazito maloj debljini. Po analogiji najmanji sadrzaj
karbida zabiljezen je za uzorke s najdebljom TiCN prevlakom. Prisutnost Ti uglavnom se
biljeZi se u obliku spojeva TiBN-a, TiN-a i TICN-a, ovisno o prevlaci, no u tragovima se javljaju

i drugi spojevi poput TiOC, TIOCN i TiO. Pojava vrlo male koli¢ine TiON faze zabiljezena je
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kod uzoraka s TiN prevlakom, dok se manja koli¢ina TIOCN susreée kod TiCN sloja. Za uzorke
prevucene TIBN-om uocljivi su i mali difrakcijski pikovi koji odgovaraju TiB. fazi i Co u
tragovima.

U svakom sluc¢aju ovo je ispitivanje potvrdilo da se u povrSinskim slojevima supstrata

prevlacenjem ne induciraju mikrostrukturni defekti u obliku n — faze i nevezanog ugljika.

5.5.8 Ispitivanje mikrotvrdoée i modula elasti¢nosti previaka

Mikrotvrdo¢a i modul elasti¢nosti prevlaka odredeni su ispitivanjima instrumentiranom
metodom indentacije koja su provedena na uredaju Fischerscope tvrtke: Helmut Fischer,
GmbH, Njemacka na Institutu Fraunhofer IST, Braunschweig (slika 5.60). Ispitivanjem je
obuhvaéeno svih 9 uzoraka od ¢ega je na svakom uzorku napravljeno 5 indentacija uz silu
utiskivanja iznosa 50 mN. Ova je sila odabrana iz razloga kako bi maksimalna dubina
indentacije hmax iznosila = 1/10 debljine prevlake, te ujedno bila ve¢a od 1/20 vrijednosti

parametra hrapavosti Ra.

Slika 5.60 Uredaj za mjerenje mikrotvrdoce Fischerscope

Prilikom ispitivanja pracena je ovisnost sile F i dubine utiskivanja h koja je za uzorak SH-
10 prevucen TiN, TiCN, i TiBN prevlakom prikazana slikama 5.61 do 5.63. Nagib krivulje

Fakultet strojarstva i brodogradnje 120



Matija Sakoman Doktorski rad

rasterecenja upucuje na odsutnost efekata potonuca (eng. sink-in) ili uzdignuéa (eng. pile-up).

Iz istih dijagrama izracunata je i vrijednost indentacijskog modula elasti¢nosti prevlake, Ejr.

0.2 04 0.6 0.8 1.0
h [pm]

Slika 5.61 Ovisnost sile i dubine utiskivanja za TiN prevlaku na uzorku SH-10-T-1
F [mN]

50

30

)/
\\\\ll\\Il\\\l‘\\\ll\\\ll\\\l

0.2 04 0.6 0.8 1.0
h [um]

Slika 5.62 Qvisnost sile i dubine utiskivanja za TiCN prevlaku na uzorku SH-10-C-1
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Slika 5.63 Ovisnost sile i dubine utiskivanja za TiBN prevlaku na uzorku SH-10-B-1

U tablici 5.19 prikazane su srednje vrijednosti mikrotvrdoc¢e i indentacijskog modula

elasti¢nosti ispitivanih prevlaka, a u prilogu P.12 sazeti su pojedinac¢ni rezultati mjerenja.
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Tablica5.19 Srednje vrijednosti tvrdoée i modula elasti¢nosti prevlaka

Standardna  Indentacijski Standardna Maksimalna
Oznaka Tvrdoéa  devijacija modul devijacija modula dubina
stanja/uzoraka HV 0,005 tvrdoce elasti¢nosti elasti¢nosti indentacije
HV 0,005 GPa GPa pm

SH-5-T-1 2245,6 36,96 345,6 32,62 0,3158
SH-10-T-1 21844 61,64 336,2 35,53 0,3046
SH-15-T-1 2232,2 64,75 348,4 27,65 0,3161
SH-5-C-1 3256,6 46,83 401,0 12,19 0,2645
SH-10-C-1 3220,6 36,81 398,8 15,01 0,2836
SH-15-C-1 3274,2 34,19 399,6 12,66 0,2546
SH-5-B-1 3732,2 175,40 450,4 37,09 0,2444
SH-10-B-1 3672,0 135,29 466,8 25,27 0,2501
SH-15-B-1 3630,8 121,63 428,2 23,95 0,2556

Zbog relativno tankih slojeva sadrzanih u viseslojnim TiCN i TiBN prevlakama nije moguce
sa sigurnoscu utvrditi u kojem sloju se indentor to¢no nalazi pri odredenoj dubini indentacije
Sto zasigurno ima stanovit utjecaj na vrijednost izmjerene tvrdoc¢e. S obzirom na relativno male
ispitne sile 1 ostvarene dubine indentacije koje su viSestruko manje od debljine prevlaka,

vidljivo je da tvrdoca osnovnog materijala nije utjecala na tvrdo¢u same prevlake.

5.5.9 Ispitivanje otpornosti na erozijsko troSenje

Otpornost na erozijsko trosenje tankih tvrdih prevlaka odredena je pomocu uredaja
shematski prikazanog na slici 5.64. Uredaj je pokretan elektromotorom na ¢ijem vratilu se
nalazi osovina s dva drzac¢a uzorka. Uzorci rotiraju po zadanoj putanji i udaraju o mlaz erodenta

koji struji niz sapnicu. Protok erodenta mora biti konstantan tijekom cijelog ispitivanja.
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osovina
driac uzoraka

wzorak —

Slika 5.64 Shematski prikaz uredaja za ispitivanje otpornosti na erozijsko troSenje

Parametri ispitivanja bili su sljedeci:
e erodent: silicijev oksidni (SiO2) pijesak,
e brzina vrtnje: 1440 min?,
e brzina uzorka: 24,3 m/s,
e vrijeme trajanja ispitivanja: 60 min,
¢ Dbroj udara mlaza abraziva o uzorak: ~ 20 000 puta,

e kutovi udara erodenta: 30° i 90°.

Budu¢i da se ispitivanje temelji na gubitku mase uzorka ista je izvagana s visokom to¢noscéu
prije i po zavrSetku ispitivanja. Rezultati ovih mjerenja, provedeni s dva ponavljanja na
uzorcima tvrdog metala s 5, 10 1 15 % Co te uzorcima prevuc¢enim TiN, TiCN, 1 TiBN

prevlakom, prikazani su tablicom 5.20.
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Tablica5.20 Gubitak mase erozijskim trosenjem

Kut upada Redni broj mjerenja Aritmeti¢ka
(_)znaka erodenta, sredina gubitka

stanja/uzoraka o X1 X2 mase,
mg mg
SH-5 30 5,5 5,7 5,6
SH-10 30 6,1 6,0 6,1
SH-15 30 8,7 8,6 8,7
SH-10-T - 4 30 4,9 5,2 5,1
SH-10-C - 4 30 4,0 4,0 4,0
SH-10-B- 4 30 3,1 3,2 3,2
SH-5 90 13,6 13,8 13,7
SH-10 90 10,8 11,0 10,9
SH-15 90 9,0 8,9 9,0
SH-10-T- 4 90 8,9 8,9 8,9
SH-10-C - 4 90 6,1 6,0 6,1
SH-10-B- 4 90 5,9 6,1 6,0

Ocito je da pri kutu udara erodenta od 30° dolazi do veceg gubitka mase, a time i izraZenijeg
trosenja kod tvrdometalnih uzoraka veceg sadrzaja Co dok je za kut udara od 90° situacija
obrnuta. Na slici 5.65 prikazana je povrsina uzorka SH-10 prije i nakon erozijskog troSenja pri
kutu upada erodenta od 90°. Jasno je uocljivo znacajno pogrubljenje povrSine nastalo udarom
erozivnih Cestica §to je bilo i za pretpostaviti jer je udarna erozija jedan od velikih problema

koji se javljaju kod primjene tvrdih (krhkih) materijala.
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Slika 5.65 SEM snimka uzorka SH-10 prije (A) i nakon erozijskog trosenja (B) pri kutu upada

erodenta od 90°

Sto se ti¢e postojanosti prevlaka na erozijsko trosenje rezultati ispitivanja su pokazali vrlo dobru
otpornost viseslojnih prevlaka. Sve tri ispitivane prevlake opcenito su se boljim pokazale pri
malom kutu upada Cestica gdje je dominantna abrazivna erozija. Pri tom je najmanje troSenje
zabiljezeno kod TiBN sloja prikazanog na slici 5.66. Pri ve¢im kutovima upada erodenta
nastupa troSenje prevlake u cijelosti, no gubitak mase je ipak manji nego kod neprevucenog
supstrata. Razlog toga je superiorna zilavost ovih prevlaka, posebno viseslojnih gradijentnih

koje su ocekivano pokazale bolje rezultate.

Slika 5.66 Uzorak SH-10-B -4 nakon erozijskog trosenja pri kutu od 30° (A) odnosno 90° (B)
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5.5.10 Ispitivanje faktora trenja i kliznog troSenja

Triboloska svojstva osnovnog materijala i prevlaka u smislu otpornosti na suho klizno
troSenje ispitana su metodom kuglica na plo¢i (eng. ball-on-flat) na uredaju Oscilating
tribotester tvrtke TRIBOtechnik prikazanom na slici 5.67. Naizmjeni¢nim klizanjem kuglice
po povrsini uzorka odredene su vrijednosti koeficijenta trenja bez podmazivanja. Brzina gibanja
kuglice odabrana je tako da oponasa realnu brzinu gibanja tokarskog noza. Ovom ispitivanju
su podvrgnute sve tri prevlake na svakoj skupini tvrdog metala (ukupno 9 razlic¢itih stanja) kao
I neprevuceni supstrati. Za svako stanje te neprevuceni materijal ispitana su po tri uzorka s time
da su na svakom napravljena tri ponavljanja. Za potrebe ispitivanja koristena je povrsina uzorka
koja nije polirana ve¢ upravo onakva kakva proizlazi nakon sinteriranja (as-sintered) ¢ime

nastoji $to vjernije simulirati eksploatacijske uvjete.

\

Slika 5.67 Uredaj za odredivanje faktora trenja i kliznog troSenja Tribotester

Ispitivanja su nac¢injena pri maksimalnim vrijednostima sile (10 N) i brzine gibanja
kuglice (30 mm/min ) uz sljedec¢e parametre:
e vrijeme: 33,20 min,
e amplituda gibanja: 5 mm,
e prijedeni put: 60 m,

e protutijelo: kuglica od aluminijevog oksida (bez primjene maziva).
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Slike 5.68 do 5.71 predocavaju srednje vrijednosti faktora trenja za ispitivane sustave
osnovni materijal/prevlaka. Pojedinac¢ni rezultati mjerenja izneseni su u prilozima P.13 — P.15.
Usporedbom prikazanih krivulja jasno proizlazi da vec¢i faktor trenja pokazuju neprevuceni

uzorci, dok prevlacenje TiN-om, TiBN-om i TICN-om doprinosi snizavanju koeficijenta trenja.

—SH-5 SH-10 ——SH-15

Faktor trenja, p
o
w

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000
Prijedeni put, cm

Slika 5.68 Usporedba srednjih vrijednosti faktora trenja za razli¢ite supstrate
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Slika 5.69 Usporedba srednjih vrijednosti faktora trenja za TiN prevlaku na razli¢itim

supstratima
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Slika 5.70 Usporedba srednjih vrijednosti faktora trenja za TiCN prevlaku na razli¢itim

supstratima
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Slika 5.71 Usporedba srednjih vrijednosti faktora trenja za TiBN prevlaku na razli¢itim

supstratima

Ocito je da razmatrane prevlake na uzorcima tvrdog metala uvelike smanjuju trenje i time
zacijelo povec¢avaju otpornost suhom kliznom troSenju. Variranje faktora trenja prisutno kod
TIiCN, i TiBN prevlake djelomi¢no se moze pripisati prolasku kuglice kroz razlicite slojeve
viSeslojno gradenih prevlaka.

Po zavrsetku ispitivanja snimljen je profil traga trosenja na digitalnom mikroskopu VHX-
2000 (proizvodac: Keyence Corporation, Japan) prikazanom na slici 5.72 i izmjerena je duljina
traga troSenja u cilju odredivanja faktora troSenja K koji opisuje otpornost kliznom trosenju
prema izrazu:

%4

- 3
K = —, mm?/Nm (13)

NS’
gdje je:

e V —gubitak volumena, mm?3

e Fn—normalna komponenta sile, N

e s—prijedeni put, m
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Slika 5.72 Digitalni mikroskop Keyence

Tragovi tro$enja prikazani na slici 5.73 dodatno potvrduju otpornost prevlaka ovom tipu

kliznog trosenja. Kako se prevlake tek pocinju trositi to indicira na vrlo blagi intenzitet trosenja.

Slika 5.73 Tragovi tro$enja na uzorku serije SH-10-T
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Tablica 5.21 predocava aritmeticke sredine tri mjerenja faktora trenja i gubitka volumena
odredenog pri ispitivanju metodom ,kuglica na plo¢i, a dijagram na slici 5.74 graficki
prikazuje vrijednosti faktora troSenja za neprevucene uzorke i one prevucene TiN, TiCN i TiBN

prevlakom. Pojedina¢ni rezultati ovih mjerenja sazeti su u prilogu P.16.

Tablica5.21 Srednje vrijednosti gubitka volumena i faktora trenja odredene pri suhom
kliznom troSenju

Oznaka stanja/uzoraka Faktor trenja Gubitak volumena

mm?

SH-5-2 0,333 0,0030
SH-10-2 0,324 0,0033
SH-15-2 0,323 0,0043
SH-5-T-1 0,0031
SH-10-T-2 0,137 9 0,0031
SH-15-T-3 0,0030
SH-5-C-1 0,0025
SH-10-C-2 0,13592 0,0025
SH-15-C-3 0,0025
SH-5-B-1 0,0014
SH-10-B-2 0,238 92 0,0014
SH-15-B-3 0,0014

1 faktor trenja predstavlja aritmeticku sredinu svih mjerenja prikazanih prilogom P.13 (za TiN prevlaku), P.14 (za
TiCN prevlaku) odnosno P.15 (za TiBN prevlaku)

2 faktor trenja varira sukladno viseslojnoj strukturi prevlake
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Slika 5.74 Srednje vrijednosti faktora troSenja u uvjetima suhog kliznog trosenja

Rezultati ispitivanja sukladni su o¢ekivanjima za ovu vrstu supstrata i nanesene prevlake jer
tvrda povrsina ujedno znaci manji gubitak volumena, a time posljedi¢no i nizi faktor trosenja.
Ispitivanje otpornosti na suho klizno troSenje pri opterecenju od 10 N ocekivano je pokazalo
najvece troSenje neprevucenih uzoraka, posebice onih veéeg sadrzaja Co. U usporedbi s
ispitivanim supstratima prevlake odlikuje manji faktor suhog kliznog troSenja. Ovo je osobito
izrazeno za TiBN prevlaku dok su TiCN i TiN prevlake pokazale nesto loSije rezultate.
Obzirom da su ova laboratorijska ispitivanja provedena uz relativno malu silu koja
uzrokuje djelomi¢no troSenje prevlaka stvarna slika o veli¢ini suhog kliznog troSenja steci ¢e

se tek eksploatacijskim ispitivanjima u realnim uvjetima strojne obrade.

5.5.11 Ispitivanje adhezivnosti prevlaka

Prionjivost prevlake, jedno od najvaznijih svojstva pri triboloskoj zastiti alata, ispitivana je
dvjema metodama:
e Rockwellovom metodom utiskivanja indentora prema normi EN 1071-8:2004
[129],
e Dbrazdanjem (eng. Scratch test) sukladno normi HRN EN 1071-3:2008 [130].
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Norma EN 1071-8 u suStini opisuje ispitivanje po Rockwell C metodi, utiskivanjem
dijamantnog stosca vr$nog kuta 120° s optere¢enjem 1471 N u ispitnu povrsinu uzorka. Pri tom
velika lokalna optere¢enja koja nastaju u materijalu mogu dovesti do delaminacije ili pucanja
prevlake. Ispitivanje brazdanjem se provodi kontinuiranim povecavanjem sile koja djeluje na
Rockwellov utiskiva¢ uz istovremeno jednoli¢no pravocrtno pomicanje uzorka. Razlike u
iznosu i vremenskom trajanju opterec¢enja kod ova dva ispitivanja zorno predocava slika 5.75.
Kod ispitivanja brazdanjem rijetko se susre¢u prevlake ¢ija kriti¢na opterecenja prelaze 100 N,
dok je sila pri odredivanju prionjivosti prevliake Rockwellovom metodom za oko 15 puta veca.
1z tog razloga, tijekom ispitivanja brazdanjem kroz povrsinu se giba samo vrh indentora, dok u
Rockwellovom testu stozasti utiskiva¢ prodire u materijal do odredene dubine. Time deblje
previake (oko 5 um) pokazuju bolju prionjivost na Rockwellom testu a manju kod ispitivanja
brazdanjem. Treba napomenuti kako tvrdo¢a osnovnog materijala ogranicava Vrijednost
maksimalne sile kod ispitivanja brazdanjem i ona za najtvrde materijale rijetko prelazi 50 N.

Ova ispitivanja zahtijevaju provodenje na poliranoj povrsini uzorka.

T T T . : ] i l
1400 H Rockwell ispitivanje /// -\\ |
12004 L—— Ispitivanje brazdanjem /// ‘-.\\. ]
\
§ !/ \ -
1000 - ) . _
4 ] /, -
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400 ] .f/‘ \\ —
4 // \I\ |
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§ \\ - \ -
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Slika 5.75 Krivulje opterecenja kao funkcija vremena tijekom ispitivanja adhezivnosti previake

Rockwellovom metodom i brazdanjem [60]
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5.5.11.1. Rockwellova metoda utiskivanja indentora

Ova metoda predstavlja jednostavnu i brzu ,,provjeru* adhezivnosti prevlake i najéesce se

provodi netom nakon prevlacenja. Vizualnim pregledom ocjenjuje se pojava pukotina i

delaminacije prevlake oko samog otiska nastala djelovanjem velikih lokalnih naprezanja koja

induciraju znacajne plasti¢ne deformacije. Sukladno normi VDI 3198 [131] ove se pojave

Klasificiraju u nekoliko razreda koji predstavljaju razli¢ite stupnjeve prionjivosti prevlake,

tablica 5.22.

Tablica5.22 Klasifikacija razreda prionjivosti prevlake Rockwellovom metodom [131]

Izgled povrsine Razred

Karakteristike razreda

Prihvatljivost rezultata

HF1

HF2

HF3

HF4

HF5

HF6

mali broj pukotina

pukotine, bez delaminacije
(ljustenja)

pukotine uz malu
delaminaciju

pukotine uz djelomi¢nu
delaminaciju

pukotine uz prevladavajucu
delaminaciju

potpuna delaminacija
previake

dobra prionjivost
prevlake

zadovoljavajuca
prionjivost previake
(uz uvjet male
delaminacije)

neprihvatljiva
prionjivost prevlake

Fakultet strojarstva i brodogradnje

135



Matija Sakoman Doktorski rad

Prionjivost prevlake ispitana je na jednom uzorku za svaki ispitivani sustav osnovni
materijal/previaka tako da je na svakom uzorku nacinjeno tri otiska. Pojedinaéni rezultati dani
su u prilozima P.17 — P.20. Ispitivanje je provedeno u Laboratoriju za ispitivanje mehanic¢kih
svojstava na tvrdomjeru ¢iji je proizvoda¢ VEB Werkstoffpriifmaschinen, Njemacka. Nakon
toga otisci su analizirani u Laboratoriju za materijalografiju na opti¢kom mikroskopu Olympus
GX51F-5. Slike 5.76 do 5.78 predocavaju izgled povrsine prevlake nakon utiskivanja za uzorak
SH-10 prevucen TiN-om, TiCN-om i TiBN-om prevlakom, a pripadajuci razredi prionjivosti
sazeti su tablicom 5.23.

|_200um_|
Slika 5.76 Izgled povrsine uzorka SH-10-T-1 nakon utiskivanja Rockwellovog indentora

Slika 5.77 Izgled povrsine uzorka SH-10-C-1 nakon utiskivanja Rockwellovog indentora
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Slika 5.78 Izgled povrsine uzorka SH-10-B-1 nakon utiskivanja Rockwellovog indentora

Tablica5.23 Razredi prionjivosti prevlake metodom po Rockwellu

Oznaka stanja/uzoraka Razred prionjivosti
SH-5-T-1 HF5
SH-10-T-1 HF5
SH-15-T-1 HF5
SH-5-C-1 HF3
SH-10-C-1 HF3
SH-15-C-1 HF3
SH-5-B-1 HF1
SH-10-B-1 HF1
SH-15-B-1 HF1
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5.5.11.2. lIspitivanje brazdanjem

Ispitivanjem brazdanjem, za razliku od Rockwellove metode, omogucava kvantificiranje
prionjivosti prevlake povlac¢enjem dijamantnog stosca konstantnom brzinom uz kontinuirano
prirast sile i registriranje karakteristi¢nih iznosa sila koje pri kojima se formiranju pukotine i
dolazi delaminacije (odvajanja) prevlake, slika 5.79. Na taj nacin inducirana povrSinska
naprezanja rezultiraju pojavom mjestimi¢ne ili potpune delaminacije te iniciraju pojavu i Sirenje
pukotina i u konac¢nici samo pucanje prevlake, slika 5.80. Sukladno tome definiraju se kriticna
opterecenja kako slijedi:

L1 - pojava prvih pukotina u prevlaci — kohezijska ostecenja,
Lco - pojava delaminacije previake — adhezijska oSteéenja,

Lcs - pojava potpunog odvajanja prevlake i njenog probijanja.

Mikropukofine Delaminacija

pojava delaminacije  probijanje prev
previake =

?

. .prve
mikropukotine

smijer isp

Slika 5.80 Pojave koje karakteriziraju prionjivost prevliake metodom brazdanja

Treba naglasiti da je kod slozenih sustava osnovni materijal/previaka ova metoda
komparativnog karaktera i najcesce sluzi za optimiranje sastava prevlake u cilju poboljsanja

njene prionjivosti. Ispitivanje brazdanjem provedeno je na institutu Fraunhofer IST u
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Braunshhweig na uredaju Macro Scratch Tester proizvodaca Revetest & CSM Instruments SA,

Francuska prikazanom na slici 5.81.

Slika 5.81 Uredaj za ispitivanje brazdanjem CSM Revetest (A),
Ispitivanje uzorka SH-10-T-2 (B)

Ispitivanje je provedeno na poliranoj strani uzorka uz tri ponavljanja ¢iji su rezultati detaljno
prikazani u prilozima P.21 — P.30. Srednje vrijednosti izmjerenih karakteristi¢nih sila navedene

su tablicom 5.24.

Tablica5.24  Srednje vrijednosti Kkriti¢nih sila delaminacije prevlake

Kriti¢na sila delaminacije prevlake

stan(j);/rtzazl;?aka L Illlcz Les
SH-5-T-2 - 22,49 26,19
SH-10-T-2 - 27,11 30,25
SH-15-T-2 - 25,65 29,46
SH-5-C-2 - 40,36 48,09
SH-10-C-2 - 35,52 45,94
SH-15-C-2 - 34,58 47,08
SH-5-B-2 - - -
SH-10-B-2 - - -
SH-15-B-2 - - -

Kod TiBN prevlake ove sile se nisu mogle izmjeriti jer nadmasuju vrijednost maksimalne sile

iznosa 50 N. Navedeni rezultati ukazuju na povecanje adhezivnosti prevlaka kompleksne
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arhitekture, sto je bilo i za ocekivati. Usporedujuéi viseslojne prevlake proizlazi da ona na
osnovi TiCN-a pokazuje pojavu izvjesne delaminacije i time je nesto losija od TiBN prevlake
gdje delaminacija u potpunosti izostaje. Ovo je posljedica vecih zaostalih naprezanja u
prevuc¢enom sloju kao rezultat signifikantno razli¢itih koeficijenta toplinskog istezanja slojeva
TiN-ai TiCN-a.

Sto se ti¢e jednostavne prevlake na bazi TIN-a proizvedene na uzorcima SH-5-T-2, SH-
10-T-2, SH-15-T-2 ona ne udovoljava osnhovnim Kkriterijima glede njene adhezivnosti.
Analizom tragova troSenja na optickom mikroskopu vidljiva je potpuna delaminacija ove
prevlake nakon dostizanja sile 50 N (slika 5.82). Ipak TiN prevlaka se nesto bolje ponasa na
uzorcima veceg sadrzaja kobalta. Bolja prionjivost prevlake na ovim uzorcima moze se pripisati
“kvalitetnijem ¢is¢enju povrsine prilikom otprasivanja jer mekanija povrsina lakse “otpusta“

Co u povrsinskim slojevima, §to je moguci razlog i jaceg vezivanja prevlake.

e size
5 X =332 um
¥ =231 um

¢ v
o

<F v e G ‘e

Slika 5.82 Trag tro$enja na uzorku SH-10-T-2 pri ispitivanju brazdanjem (A) Kriti¢éno mjesto
delaminacije prevlake (B)

Slika 5.83 prikazuje trag troSenja na TICN prevlaci i dosezanje kriti¢ne to¢ke urusavanja

previake.

Slika 5.83 Trag troSenja na uzorku SH-10-C-2 pri ispitivanju brazdanjem
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Uzorci koji su pokazali superiorna svojstva u pogledu adhezivnosti svakako su oni s TiBN

prevlakom. Svi ovi uzorci, neovisno o sadrzaju Co u supstratu, izdrzali su maksimalnu ispitnu

povlacenja dijamantnog stoSca bez pojave pukotina i odvajanja prevlake, slika 5.84.

Slika 5.84 Trag troSenja na uzorku SH-10-B-2 pri ispitivanju brazdanjem

Uz pracenje normalne sile, akusticna emisija pruza informacije o trenutku pucanja i/ili

delaminacije prevlake.

5.6  Eksploatacijska ispitivanja

U svrhu validacije sustava osnovni materijal/previaka u realnim uvjetima strojne obrade u
kojima je rezna oStrica istovremeno izlozena razli¢itim mehanizmima troSenja provedeno je
ispitivanje tro§enja pokusom tokarenja (eng. single point cutting tool machinability test, turning
test) sukladno normi ISO 3685:1993 [25]. Ispitivanje je nadinjeno na tokarskom obradnom

centru SBL 500 proizvodac¢a Trens Trencin, Slovacka, slika 5.85.
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Slika 5.85 Tokarski obradni centar SBL 500

Karakteristike obradnog centra jesu sljedece:

e dimenzije tokarenja: maksimalni promjer tokarenja 405 mm; maksimalna duljina
tokarenja 845 mm,

e posmicne osi: X os — brzina 1-10 m/min; Z os — brzina 1-10 m/min; C os - za
indeksiranje glavnog vretena,

e maksimalna brzina vrtnje glavnog vretena: 4200 min?,

e snaga glavnog vretena: 18,5 kW,

e maksimalna brzina vrtnje pogonjenih alata: 3500 min™,

e snaga pogonjenih alata: 3 kW,

e broj alata u revolverskoj glavi: 12 alata (6 pogonjenih i 6 mirujucih).

Ovom ispitivanju podvrgnuti su samo oni sustavi osnovni materijal/previaka koji su
ispunili zahtjeve zadovoljavajuce adhezivnosti, a to su uzorci TiBN prevlakom. Za usporedbu
je ispitivan i neprevuceni uzorak s 15 % Co (SH-15) tvrdo¢om najsli¢niji komercijalno

dostupnom materijalu skupine K. Ispitni uzorak u drzacu predocen je slikom 5.86.
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Slika 5.86 Ispitni uzorak montiran u drzac alata

Za materijal obratka odabran je Celik iz skupine uglji¢nih ¢elika za poboljSavanje oznake
CA45E, koji se u preliminarnim ispitivanjima, prilikom snimanja krivulja trosenja, pokazao
zadovoljavaju¢im u pogledu trosenja alata i vremenskog pracenja progresije troSenja. U tablici

5.25 naveden je kemijski sastav ovog Celika.

Tablica 5.25 Kemijski sastav materijala obratka [132]

Ovzn.aka C Si Mn S Ostalo
celika
C45E 0,45 0,25 0,65 <0,030 Fe

Polozaj obratka u obradnom centru prikazan je na slici 5.87. U svrhu intenzivnog trosenja
reznog alata primijenjena je obrada bez podmazivanja. Obrada je provedena uz parametre
identi¢ne onima za komercijalne alate ovog tipa:
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e Drzina rezanja vc = 200 m/min
e dubinarezanjaap,=1mm

e posmak f=0,2 mm.

Obradak

Slika 5.87 Polozaj obratka i alata u obradnom centru

Nakon pozicioniranja obratka u obradni centar pristupilo se ispitivanjima prema smjernicama
danim u tablici 5.26. Prije samog ispitivanja kontrolirana je geometrija rezne oS$trice kao

klju¢nog faktora troSenja alata, pri cemu je potvrdena ujednacenost svih reznih ostrica.
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Tablica5.26  Plan eksploatacijskih ispitivanja

Oznaka stanja/uzoraka I. Ispitivanje I1. Ispitivanje

Komercijalno dostupna
rezna ploc¢ica oznake K10

Sinterirani osnovni materijal

(neprevuéeni) SH-5, SH-15  Snimanje rezne oStrice kao

referentne tocke za
mjerenje troSenja

Trosenje prednje i straznje

povrsine nakon 15 minuta
SH-5-B-5

SH-10-B-5
SH-15-B-5

Za potrebe pracenja krivulje trosenja konstruiran je specijalni prihvat alata i optickog sustava

predocen slikom 5.88.

] PESTRSESUNS- - < - - - ST
Bl e e~ |

' Os rotacije- snimanje prednje i i
: straznje povrsine mehanickim /.

: pomicanjem alata

_______ PRSP Sp———

1
Rezni alat u drzacu u kojem se! |
pozicionira i u obradnom centru |

pnp—

e Opticki sustav  (kamera) i
rasvjeta za osvjetljenje alata

rani¢nik 1 1 2 za zaustavljanje alata u istom
polozaju prilikom snimanja troSenja prednje i
straznje povriine

Slika 5.88 Prihvatna naprava za snimanje troSenja alata
Kako ne postoji jednoznaéni kriterij koji definira istroSenost rezne ostrice alata kao grani¢ni

parametar uzeta je veli¢ina tro$enja straznje povrSine alata > 0,3 um nakon 15 minuta obrade.

Na slici 5.89 predocen je alat u zahvatu s obratkom.
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Al v

Slika 5.89 Alat u zahvatu s obratkom

U tablici 5.27 navedeni su rezultati za uzorak serije SH-5, ¢ija visoka tvrdoca rezultira
izrazitom krhkos§¢u tako da se ovaj materijal nije pokazao primjerenim u ovim eksploatacijskim
ispitivanjima. Kod ovog uzorka lom ostrice se dogadao ve¢ pri samom dovodenju alata u

kontakt s obratkom.
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Tablica 5.27 Prikaz eksploatacijskog troSenja uzorka SH-5

Oznaka

uzoraka Izgled nekoriStene rezne oStrice Izgled oStrice nakon dodira alata i obratka

SH-5
prednja
povrsina

SH-5
straznja
povrsina

SH-5 kut
od 45°

U tablici 5.28 dana je usporedba trosenja uzorka SH-15 i komercijalne rezne plo¢ice K10

za iste rezime obrade.
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Tablica5.28 Prikaz eksploatacijskog troSenja uzorka SH-15 i plo¢ice K10

Oznaka

Izgled nekoriStene rezne oStrice Izgled oStrice nakon 15 minuta obrade
uzoraka

SH-15
prednja
povrsina

SH-15
straznja
povrsina

K10
prednja
povrsina

K10
straznja
povrsina

Na prednjoj povrsini rezne plo¢ice SH-15 vidljivo je malo kratersko troSenje, dok ono na
komercijalnoj plo€ici odgovara posmaku alata. TroSenje na straznjoj povrSini alata SH-15
iznosi oko 0,3 um te ova plo¢ica grani¢no zadovoljava kriterij istro$enosti. Komercijalno

dostupna ploc¢ica K10 po veli¢ini traga troSenja koji je nesto veéi od 0,3 um ne ispunjava trazeni
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zahtjev i u tom pogledu ne zadovoljava ova eksploatacijska ispitivanja. Ipak, usporedbom
ploc¢ice SH-15 i K10 primijeceno je slicno tribolosko ponasanje tijekom obrade tokarenjem u
zadanim reZimima. U narednim ispitivanjima napravljena je usporedba troSenja prevucenog

alata koji sadrzi TiBN prevlaku, tablica 5.29.

Tablica5.29 Prikaz eksploatacijskog troSenja uzoraka SH-10-B-5 i SH-15-B-5

Oznaka

Izgled nekoriStene rezne oStrice Izgled oStrice nakon 15 minuta obrade
uzoraka

SH-10-B
prednja
povrsina

SH-10-B
straznja
povrsina

SH-15-B
prednja
povrsina

SH-15-B
straznja
povrsina
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Kod uzoraka SH-10-B-5 i SH-15-B-5 vidljivo je poboljsanje eksploatacijskog ponasanja. Rezna
ostrica uzorka SH-10-B-5 pokazuje troSenje od 0,25 um, a za uzorak SH-15-B-5 ono iznosi oko
0,21 um. Zbog hrapavosti povrSine uzorka ne moze se sa sigurno$c¢u utvrditi je 1i doslo do
potpunog troSenja prevlake ili se samo oStrica zbog svoje hrapavosti ,,prilagodila® obratku.
Medutim, ono $to treba istaknuti je ¢injenica da su oba prevucena uzorka izdrzala 15 minutnu
obradu pri ¢emu je zabiljezeno troSenje straznje povrsine alata manje od 0,3 um Sto je dodatna
potvrda da je tvrdometalne rezne alate nuzno prevlaciti TiBN prevlakom ¢ime oni pokazuju

bolje ponaSanje od neprevucenih alata pa i komercijalno dostupnih reznih plocica.
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6. ANALIZA SVEUKUPNIH REZULTATA ISPITIVANJA

6.1  Analiza rezultata karakterizacije osnovnog materijala

Analiza postignute gustoce sinteriranih uzoraka pokazala je da se primjenom praha WC
veli¢ine zrna 95 nm, praha Co, inhibitora rasta zrna u obliku vanadijevih i kromovih karbida
(VC, Cr2Cs) sinteriranjem ostvaruju teoretske gustoce uzoraka bez pojave poroziteta. Postupak
sinteriranja ukljucivao je uklanjanje veziva u atmosferi Hz zagrijavanjem do temperature 400
°C, drzanjem na toj temperaturi 60 min, te daljnjim zagrijavanjem do temperature 800 °C u
atmosferi inertnog plina Ar u trajanju od jednog sata. Samo sinteriranje je provedeno na
temperaturi 1350 °C pri tlaku inertnog plina argona 10 mbar u vremenu od 30 min, te je potom
uslijedilo toplo izostaticko presanje u trajanju od 45 minuta pri tlaku od 100 bar. Tlak od 100
bar ujedno je i maksimalani tlak u komercijalnim pe¢ima za sinteriranje tako da je toplo
izostaticko presanje omogucilo postizanje maksimalno ostvarivih gustoca.

Analiza magnetskih svojstava pokazala je prosjecno magnetsko zasi¢enje od 7,97
uTm?kg za uzorke s 5 % Co, 14,47 uTm?®/kg za uzorke s 10 % Co odnosno 22,10 uTm?*kg za
one s 15 % Co. Vrijednosti relativnog magnetskog zasi¢enja redom su iznosile 88,61 %, 78,73
% i 79,43 % za uzorke s 5, 10 i 15 % Co. Usporedbom dobivenih rezultata sa slikom 2.8
evidentna je odsutnost defekata u obliku n — faze i nevezanog ugljika kod svih sinteriranih
mjeSavina.

Analiza koercitivnih svojstava osnovnog materijala provedena je u svrhu indirektne
provjere nano veli¢ine zrna nakon sinteriranja. Prosjec¢na vrijednost koercitivne sile iznosila je
51,81 kA/m za uzorke s 5 % Co, 41,73 kA/m za uzorke s 10 % Co i 37,23 KA/m za one s 15 %
Co. lako se rezultati ove metode ne mogu uzeti sa 100 % sigurnoscu, prema dijagramu na slici
6.1 oni upucuju na veli¢inu zrna u nano podrucju zahvaljujuci sadrzaju inhibitora rasta zrna

prilagodenom udjelima WC i Co praha.
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Slika 6.1 Ovisnost koercitivne sile, masenog udjela Co i veli¢ine zrna tvrdog metala

Analiza rezultata hrapavosti izmjerene na poliranoj i ne pripremljenoj povrsini

sinteriranih uzoraka dala je slijedece rezultate:
e SH-5-R;=0,196 um (nepripremljena povrsina) i Ra = 0,124 um (polirana povrsina);
e SH-10 - Ra= 0,146 um (nepripremljena povrsina) i Ra = 0,088 um (polirana povrsina);

e SH-15- Ry =0,148 um (nepripremljena povrsina) i Ra = 0,069 um (polirana povrsina).

Usporedbom hrapavosti uzoraka razlic¢itog sadrzaja Co proizlazi da oni s manjim udjelom
veziva pokazuju nesto vecu hrapavost, osobito nakon poliranja (slika 6.2), $to se dovodi u
vezu s njihovom visokom tvrdo¢om koja otezava postupak metalografske pripreme, ali i

mogucénoscu ispadanja karbida u povrsSinskim slojevima tijekom same pripreme.
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Slika 6.2 Usporedba hrapavosti povrsine osnovnog materijala prije i nakon metalografske
pripreme

Analiza izmjerenih tvrdoéa i lomne Zilavosti sinteriranih uzoraka serija SH-5, SH-10 i
SH-15 ukazuje na formiranje vrlo tvrdih metalno-keramickih kompozita ¢ija tvrdo¢a za 5 % Co
iznosi zavidnih 2268,3 HV30 odnosno 2014,5 HV30 za kompozit s 10 % Co i 1780,9 HV30 za
onaj s 15 % Co $to u potpunosti odgovara raspolozivim literaturnim podacima za tvrde metale
ove veli¢ine zrna. Naravno vrijednosti tvrdo¢e opadaju, i to linearno, s porastom mekse

kobaltne faze kao sto prikazuje slika 6.3.
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Slika 6.3 Vrijednosti tvrdoce u ovisnosti o udjelu kobalta

Izmjerene tvrdoce karakterizira vrlo malo rasipanje $to indirektno upucuje na postojanje
homogene mikrostrukture. Usprkos visokim tvrdo¢ama uzorci su jo$ uvijek relativno zilavi na
Sto ukazuju rezultati lomne zilavosti graficki prikazani na slici 6.4. Lomna zilavost uzoraka s
5% Co iznosi je 8,34 MPa-m*2, za 10% Co ona je 9,09 MPa-m*? te najvise 9,24 MPa-m'? za
uzorke s 15% Co. Vrijednosti lomne Zilavosti rastu s porastom udjela mekanije kobaltne faze

te je njena promjena obrnuto razmjerna trendu tvrdoce.
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Slika 6.4 Vrijednost lomne Zilavosti u ovisnosti o udjelu kobalta

Instumentirana metoda indentacije koristena je u svrhu odredivanja modula elasti¢nosti
sinteriranih uzoraka pri ¢emu su najvece vrijednosti Youngovog modula zabiljezene kod
najtvrde mjesavine SH-5 u iznosu od 554 GPa da bi potom padale poveéanjem sadrzaja Co faze
tako da mjesavina s 10 % Co pokazuje krutost od 504 GPa dok su najmanje kruti uzorci s 15 %
Co (Es=476 GPa). Zbog velikog rasipanja rezultata ova ispitivanja su radena uz veci broj
ponavljanja, ¢ak 10 po uzorku. Navedene vrijednosti modula elasti¢nosti koje su graficki
prezentirane na slici 6.5 u skladu su s dostupnim podacima za krutost nanostrukturiranih tvrdih

metala.
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Slika 6.5 Vrijednosti modula elasti¢nosti u ovisnosti o udjelu kobalta

Analizom polirane povrsine sinteriranog materijala vizualno je potvrden izostanak pora,
pukotina i nevezanog ugljika. Rezultati ove analize pokazali su gotovo na svim uzorcima
stupanj poroziteta A0O (bez pora) te klasu CO0 koja upucuje na odsutnost nevezanog ugljika.
Time se oni podudaraju s mjerenjima gusto¢e i mjerenjima magnetskih svojstava sinteriranog
materijala.

Analiza mikrostrukture osnovnog materijala koristena je za odredivanje strukturnih
konstituenta 1 njihove distribucije, kvantificiranje veli¢ine zrna te za potvrdu izostanka
strukturnih defekata poput abnormalnog rasta zrna ili grupiranja volframovih karbida.
Pretraznom elektronskom mikroskopijom utvrdena je prisutnost homogene mikrotrukture kod
svih mjesavina bez prisutnosti spomenutih mikrostrukturnih nepravilnosti. Mikrostruktura je
gradena od vrlo sitnih zrna WC jednoli¢no rasprSenih u Co vezivu. Stvarna prosjecna veli¢ina
karbidnog zrna odredena linijskom metodom na FESEM mikrografima pri povec¢anju od 20000
puta redom je iznosila 187,71 nm, 197,03 nm i 191, 59 nm za mjesavine s 5, 10 odnosno 15 %
Co. Budu¢i da su veli¢ine zrna manje od 200 nm evidentno je da postupkom sinteriranja nije
doslo do znacajnijeg porasta Cestica prahova ve¢ su zrna ostala u nano podrucju. Ova analiza

potvrdila je takoder rezultate mjerenja koercitivnih sila.
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Analiza osnovnog materijala rendgenskom difrakcijom (XRD) ukazala je na prisutnost
dvije kristalne faze: WC s heksagonalnom resetkom i Co s kubi¢nom Kristalnom resetkom bez

pojave mikrostrukturnih nepravilnosti kao $to su n — faza i slobodni ugljik.

Zbirni rezultati karakterizacije osnovnog materijala ukazuju na ispunjavanje svih
preduvjeta za provedbu daljnjih istrazivanja usmjerenih talozenju tankih tvrdin PACVD

prevlaka na sinterirane tvrdometalne uzorke.

6.2  Analiza rezultata ispitivanja prevlaka

PACVD postupkom nanesene su na sinteriranim uzorcima prevlake sljedeceg sastava:
e TiN;
e TICN (TiN — TiCN) — inovativna viSeslojna gradijentna prevlaka;
e TiBN (TiN — TiB>) — inovativna viSeslojna gradijentna prevlaka.
Prevlake su prevuéene na prethodno poliranoj povrsini uzorka ¢ime se omogucava ispitivanje
brazdanjem i mjerenje nanotvrdoée, te na metalografski nepripremljenoj povrsini kakva se
postize sinteriranjem (eng. as sinterd) s ciljem $to boljeg oponasanja industrijskog postupka
prevlacenja kako bi se dodatno priblizio PACVD postupak komercijalnoj primjeni.
Prevlacenjem postupkom PACVD-a ostvarene su sljedece debljine previaka:
e TiN: urasponu od 3,05 do 3,14um kod uzoraka oznaka SH-5-T, SH-10-T i SH-15-T;
e TiCN: u rasponu od 5,19 do 5,33 um za uzorke SH-5-C, SH-10-C i SH-15-C;
e TiBN: urasponu od 1,61 do 1,65 um kod uzoraka SH-5-B, SH-10-B i SH-15-B.

Evidentno je da udio Co nema znacajnu ulogu u rastu prevlake, ve¢ su kod sve tri mjesavine
postignute priblizno jednake debljine za istovrsnu prevlaku. Male razlike u debljinama prevlaka
unutar pojedinih skupina tvrdometalnih uzoraka mogu se pripisati provedbi mjerenja i mjernoj
nesigurnosti samih rezultata.

Analiza hrapavosti prevlaka uklju¢ivala je prevlake nanesene na nepoliranoj strani
uzorka. Rezultati ovih ispitivanja pokazali su da sve tri prevlake TiN, TiCN i TiBN pokazuju
priblizno istu hrapavost (Ra) na tvrdometalnim uzorcima odredenog sadrzaja Co i to kako
slijedi:

e SH-5 (aritmeticka sredina za uzorke SH-5-T-1, SH-5-C-1 | SH-5-B-1): 0,209 pum,
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e SH-10 (aritmeticka sredina za uzorke SH-10-T-1, SH-10-C-1 | SH-10-B-1):
0,150 pm,
e SH-15 (aritmeti¢ka sredina za uzorke SH-15-T-1, SH-15-C-1 | SH-15-B-1):
0,156 pm.
Kompariraju li se ove vrijednosti sa onima prije prevlacenja koje za razli¢ite mjesavine iznose:
e SH-5:Ra=0,196 pm
e SH-10: Ra=0,146 um
e SH-15: R, =0,148 um
proizlaze u pravilu neznatno vece vrijednosti hrapavosti nakon prevlacenja, ali taj prirast se
mogao i ocekivati. Vrsta prevlake nije utjecajni ¢imbenik koji bi povecavao hrapavost povrsine,

slika 6.6. Veca rasipanja rezultata vidljiva su kod uzoraka s 15 % Co s najnizim Ra, za Koji je

promjenu Ra zapravo bilo najlakse detektirati.
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Slika 6.6 Srednje aritmeti¢ko odstupanje profila hrapavosti R, prije i nakon prevla¢enja

Rezultati XRD analize ispitivanih prevlaka (TiN / TiCN / TiBN) ukazuju na pojavu
slicnog XRD signala za odredenu prevlaku bez obzira na kojem je supstratu (SH-5, SH-10, SH-
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15) istalozena. Pri tome difrakcijski maksimumi zabiljezeni kod uzoraka SH-5-T, SH-10-T i
SH-15-T odgovaraju titanijevom nitridu, oni za uzorke SH-5-C, SH-10-C i SH-15-C
karakteristi¢ni su za TiCN, dok kod uzoraka SH-5-B, SH-10-B i SH-15-B pikovi upucuju na
TiBN fazu. Ovom je analizom utvrdeno da se postupkom PACVD prevlacenja ne inducira

pojava n — faze i nevezanog ugljika u povrsinskim slojevima supstrata.

Analiza rezultata ispitivanja mikrotvrdocée prevlaka kao jednog od najvaznijih svojstava
pokazala je da TiN prevlaka posjeduje tvrdo¢u u rasponu od 2184 do 2246 HV0,005 ovisno o
sadrzaju Co u osnovnom materijalu. Tvrda prevlaka je ona na bazi TiCN-a ¢ije tvrdoce variraju
od 3221 do 3274 HV0,005, a najtvrda, kako se i o¢ekivalo, je TiBN prevlaka s tvrdo¢ama koje
se za razlicite supstrate krecu od 3631 HV0,005 do ¢ak 3732 HV0,005. Izmjerene tvrdoce su

u skladu s o¢ekivanima.

Iz navedenog je vidljivo da tvrdo¢a osnovnog materijala nema signifikantni utjecaj na tvrdocu
prevlake. Rasipanja zabiljeZzena kod ovih mjerenja povezuju se s osjetljivos¢u instrumentirane
metode indentacije kao i s ¢injenicom da rezultati mjerenja kod viseslojnih prevlaka u velikoj
mjeri ovise o0 dubini indentacije. Promjenom dubine mijenja se i sloj u kojem se indentor nalazi

Sto utjeCe na vrijednost izmjerene tvrdoce.

Rezultati indentacijskog modula elasti¢nosti prikazani su slikom 6.6 iz koje je razvidna
velika krutost TiBN prevlake (428 - 467 GPa), ali i druge dvije TiCN i TiN za koje vrijednosti
indentacijskog modula leZe u granicama 399 do 401 GPa odnosno 336 do 348 GPa.
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Slika 6.7 Vrijednosti indentacijskog modula elasti¢nosti previake

6.3  Analiza novonastalih sustava osnovni materijal/ previaka

Na osnovi ispitivanja prionjivosti prevlake metodom Rockwell moze se utvrditi
sljedece:

e Sve sinterirane mjeSavine s TiN prevlakom razreda su prionjivosti HF4 i HF5 Sto
podrazumijeva veéinom zadovoljavaju¢u prionjivost uz uvjet male delaminacije
(ljustenja) prevlake. Medutim upravo ova pojava delaminiranih podrucja sugerira da
TiN prevlaka tesko moze izdrzati nepovoljne eksploatacijske uvjete tijekom strojne

obrade.

e Uzorke s TICN prevlakom karakteriziraju razredi HF2 i HF3 koji upu¢uju na izostanak
delaminacije ili uz njeno neznatno pojavljivanje s ve¢im brojem pukotina koje nastaju

oko otiska.
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e Tvrdometalni uzorci s TiBN prevlakom su najbolje prionjivosti razreda HF1 i u manjoj

mjeri HF2 sto upucuje na pojavu tek malog broja sitnih pukotina oko otiska.

Kvantificiranje prionjivosti brazdanjem potvrdilo je indicije dobivene Rockwellovim
testom. Kriti¢na sila loma (Lc2) TiN prevlake na supstratima razli¢itog udjela Co kretala se u
rasponu od 18,86 do 32,65 N. Kvalitetnija TICN prevlaka pokazala je vrijednosti ove sile u
granicama 27,97 do 42,55 N dok kod najbolje TiBN prevlake nije zabiljezena pojava
delaminacije niti pri sili od 50 N. Za TiN prevlaku je karakteristi¢cno njeno odvajanje i
probijanje koje nastupa ve¢ pri malim silama jednakim Lc2. Za probijanje TICN previake
potrebna je veca sila oko 49 N, dok TiBN prevlaka izdrzava makasimalnu silu od 50 N bez
tragova probijanja tako da se ova prevlaka i postupak njenog prevla¢enja moze smatrati vrlo
uspjesnim glede prionjivosti. 1z provedenih ispitivanja vidljivo je da sama arhitektura previake
i njena kompleksnost utjecu na rezultate prionjivosti uz odreden utjecaj debljine previake. Time
se otvaraju Siroke moguénosti daljnjeg razvoja ovih, ali i drugih PACVD previaka na

nanostrukturiranim tvrdim metalima.

Analiza ispitivanja otpornosti na erozijsko trosenje pokazala je superiorna svojstva

viSeslojnih prevlaka pri ovom trosenju kao $to prikazuje slika 6.7.
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Slika 6.8 Gubitak mase erozijskim troSenjem uzoraka sa i bez prevlake

Najvecu otpornost troSenju prevlake su pokazale pri malom kutu upada Cestica erodenta gdje je

dominantna abrazivna erozija. Sve tri ispitivane prevlake, a osobito TiBN, pokazale su manje
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trosenje od tvrdometalne osnove kod koje intenzivnije troSenje nastupa pri manjim udjelima
karbidne faze. Udarna erozija koja prevladava pri vecem kutu udara ¢estica uzrokuje izrazenije
troSenje supstrata i prevlaka pri ¢emu se one u potpunosti potrose nakon 60 min ispitivanja, ali
usprkos tomu pokazuju bolju otpornost od neprevucene tvrdometalne osnove. Razlog lezi u
dobroj Zilavosti viseslojnih gradijentnih prevlaka. Medu supstratima najbolju otpornost udarnoj

eroziji pokazao je najmeksi uzorak (SH-15), s najve¢im udjelom Co faze.

Analiza ispitivanja faktora trenja i kliznog troSenja provedena u svrhu ocjene
triboloskog ponasanja materijala u uvjetima suhog kliznog trosenja pokazuje da se postupkom
PACVD prevlacenja moze znacajno smanjiti faktor trenja, posebice kada je rije¢ o prevlakama
na bazi TiN-a i TiCN-a za koje faktor trenja iznosi 0,135 odnosno 0,137 dok je isti za
neprevucene uzorke oko 0,327. Za ove je prevlake takoder o€ito da se faktor trenja ne mijenja
znadajno kod pojedinih serija uzoraka razli¢itog sadrzaja Co. Sto se ti¢e tre¢e TiBN prevlake
ona pokazuje nesto ve¢i faktor trenja od 0,238, s time da isti varira s obzirom na viSeslojnu
gradu. Rezultati ispitivanja faktora troSenja u uvjetima suhog kliznog troSenja upuéuju na veée
troSenje neprevucenih uzoraka. Analizira li se faktor troSenja po serijama tvrdometalnih
uzoraka evidentno je da tvrde uzorke s ve¢im udjelom karbidne faze karakterizira manji gubitak
mase i volumena, a time i manje trosenje. S gledista primijene PACVD postupka on doprinosi
ne samo snizavanju faktora trenja ve¢ i faktora suhog kliznog trosenja, osobito kada se radi o

TiBN prevlaci izrazito visoke tvrdoce.

Analiza eksploatacijskih ispitivanja provedena je s ciljem potvrdivanja uporabnih
karakteristika prevucenih tvrdometalnih reznih alata nano veli¢ine zrna. Uzorak serije SH-5
pokazao se suvise krhkim u uvjetima obrade odvajanjem Cestica, dok je sinterirani neprevuceni
rezni alat serije SH-15 pokazao bolje karakteristike od komercijalne plocice oznake K15.
Buduc¢i da TiN i TiCN prevlake nisu ostvarile zadovoljavajucu prionjivost kod ispitivanja
brazdanjem i Rockwellovim testom ova su ispitivanja provedena samo na uzorcima s TiBN
prevlakom pri ¢emu su oni pokazali traZzenu izdrZljivost tijekom strojne obrade brzinom od 200
m/min, uz dubinu rezanja od 1 mm i posmak od 0,2 mm. Time je ova novo razvijena inovativna
TiBN prevlaka potvrdila da posjeduje trazene eksploatacijske karakteristike zahvaljujuéi njenoj

specifi¢noj arhitekturi sastavljenoj od visestruke kombinacije slojeva TiB2-a i TiN-a.

Fakultet strojarstva i brodogradnje 162



Matija Sakoman Doktorski rad

7. ZAKLJUCCI

U cilju razvoja tvrdometalnih alata nano veli¢ine zrna i novih povrsinskih slojeva
prevucenih primjenom inovativne tehnologije plazmom potpomognutog kemijskog prevlacenja
iz parne faze (PACVD) provedena su detaljna istrazivanja karakteristika tvrdometalnih
supstrata, novo razvijenih povrsinskih slojeva kao i novonastalih sustava osnovni materijal/

prevlaka.

Istrazivanja su sadrzala optimiranje parametara pripreme praskastih mjeSavina kao i
postupka sinteranja tvrdometalnog alata nano veli¢ine zrna, odabir parametara PACVD
postupka za tri razlicite prevlake (TiN, TiCN, TiBN), laboratorijska ispitivanja prevlaka kao i

sustava supstrat/prevlaka, te ispitivanja u eksploatacijskim uvjetima.

Na temelju provedenog istrazivanja moguce je zakljuciti slijedece:

e Sinter HIP postupkom uspjesno su konsolidirani tvrdometalni uzorci nano veli¢ine

zrna, homogene mikrostrukture, bez prisutnosti pora, n — faza i nevezanog ugljika.;

e Kod sinteriranja mjeSavina s ve¢im udjelom Co nuZzno je povecavati sadrZaj
inhibitora rasta zrna (VC, Cr2Cz) da bi veli¢ina karbidnog zrna ostala u nano

podrudju.;

e Nano veli¢ina zrna omogucuje postizanje visih tvrdo¢a uz zadovoljavajucu lomnu
zilavost u usporedbi s komercijalnim plo¢icama istog kemijskog sastava, ali veceg

zrna.;

e PACVD postupkom su na tvrdometalnom alatu razvijena tri sustava prevlaka:
jednoslojna TiN, tvrda viSeslojna gradijentna TiCN sastavljena od TiN i TiCN
slojeva te najtvrda viSeslojna TiBN prevlaka sainjena od TiN-a i TiBz-a.
Jednoslojna TiN prevlaka ima najlosiju adhezivnost, dok su prevlake kompleksne
arhitekture (TiCN, TiBN) bolje prionjivosti.;

e Sadrzaj Co u tvrdom metalu ima stanovit utjecaj na prionjivost prevlake. Uzorci s
ve¢im udjelom Co veziva pokazali su bolju adhezivnost §to se dovodi u vezu s
laksim c¢iS¢enjem povrSine i njenom aktivacijom u postupku otprasSivanja prije

prevlacenja.;

e TiN, TiCN i TiBN prevlake pokazuju priblizno identi¢nu hrapavost na supstratima

istog kemijskog sastava iz ¢ega je ocito da udjel Co nema veéi utjecaj na rast sloja.
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e Sve tri ispitivane prevlake, a pogotovo TiBN, pokazuju izrazito dobru otpornost
erozijskom troSenju bolju od same tvrdometalne osnove osobito pri malom kutu

upada Cestica erodenta gdje je dominantna abrazivna erozija.

e Postupkom PACVD prevlacenja i nanoSenjem tankih tvrdih slojeva znac¢ajno se
moze smanjiti faktor trenja i faktor suhog kliznog troSenja, posebice kada se radi o

TiBN prevlaci izrazito visoke tvrdoce.;

e TiBN prevlaka jedina izdrzava ispitivanje brazdanjem koje je najmeritornije za
procjenu ponasanja prevlaka u realnim uvjetima Sto su na koncu i pokazala

eksploatacijska ispitivanja koja su potvrdila superiorna svojstva ove prevlake.;

e Tvrdi metal s visokim udjelom karbida (95 % WC) pokazao se neprikladnim kod
strojne obrade odvajanjem Cestica zbog velike krhkosti i otkidanja vrha rezne
ostrice ve¢ pri dovodenju u kontakt s materijalom obratka. Stoga je za o¢ekivati da
¢e industrija reznih alata u buducnosti pomaknuti granice udjela Co u

nanostrukturiranim tvrdometalnim alatima s 5 — 15 % Co na vise.

e Najoptimalniji sustav osnovni materijal/prevlaka koji osigurava najbolju tribolosku
i mehani¢ku otpornost reznog alata Cini supstrat s 15 % Co prevucen TiBN

prevlakom.

Navedenim zaklju¢cima proizaslim iz rezultata ispitivanja potvrdena je hipoteza rada da je
primjenom PACVD postupka i nanosenjem tankih tvrdih prevlaka na nanostrukturirane tvrde
metale proizvedene sinter HIP postupkom moguce proizvesti sustav osnovni materijal/previaka
koji poboljsava otpornost na troSenje, mehanicka svojstva i produljuje vijek trajanja alata.

Naredna istrazivanja koja bi doprinijela stjecanju novih znanstvenih spoznaja trebaju biti
usmjerena ka istrazivanju moguénosti potencijalne primjene novorazvijenih povrSinskih
slojeva i na ostale vrste tvrdih metala odnosno cermeta. Istrazivanja takoder treba fokusirati na
generiranje sveobuhvatnog industrijski primjenjivog modela za predvidanje istroSenosti alata
u odnosu na parametre obrade, materijal obratka, vrstu tvrdog metala kao i tip prevlake.
Generiranje spomenutog modela uvelike bi povecalo kvalitetu obradnog procesa i njegovu
pouzdanost. Pozornost valja usmjeriti i na modifikaciju svojstava postojecih novorazvijenih
slojeva kao 1 na razvoj novih povrsinskih slojeva dodatnim variranjem parametara prevlacenja

koji bi rezultirali prevlakama razli¢itih debljina, sastava i strukture s ciljem razvoja
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ucinkovitijih reznih alata. Uz sve navedeno, koriStenjem ekoloski prihvatljivih kemijskih

prekursora postoji velik potencijal razvoja prevlaka jednakih eksploatacijskih svojstava, ali

razvijenih na “zeleniji” nacin.
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PRILOG P.2: Rezultati mjerenja vrijednosti magnetskih svojstava sinteriranih uzoraka
PRILOG P.3: Rezultati mjerenja koercitivne sile sinteriranih uzoraka

PRILOG P.4: Rezultati mjerenja tvrdoée sinteriranih uzoraka

PRILOG P.5: Rezultati mjerenja indentacijskog modula elasticnosti uz odredivanje
stvarnog modula elasti¢nosti

PRILOG P.6: Rezultati odredivanja lomne Zilavosti sinteriranih uzoraka

PRILOG P.7: Rezultati mjerenja hrapavosti prevucenih uzoraka

PRILOG P.8: Profili hrapavosti prevu¢enih uzoraka s 5 % Co u prvom nizu mjerenja
PRILOG P.9: Profili hrapavosti prevuéenih uzoraka s 10 % Co u prvom nizu mjerenja
PRILOG P.10: Profili hrapavosti prevuc¢enih uzoraka s 15 % Co u prvom nizu mjerenja
PRILOG P.11: Rezultati mjerenja debljine previlake

PRILOG P.12: Rezultati mjerenja tvrdoce 1 indentacijskog modula elasti¢nosti prevlaka

m) PRILOG P.13: Usporedba vrijednosti faktora trenja za TiN prevlaku na razli¢itim
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supstratima

PRILOG P.14: Usporedba vrijednosti faktora trenja za TiCN prevlaku na razli¢itim
supstratima

PRILOG P.15: Usporedba vrijednosti faktora trenja za TiBN prevlaku na razli¢itim
supstratima

PRILOG P.16: Usporedba vrijednosti faktora trenja i gubitka volumena za razlicite
supstrate i prevlake pri suhom kliznom trosenju

PRILOG P.17: Rezultati mjerenja prionjivosti prevlake Rockwellovom metodom
PRILOG P.18: Izgled povrsine TiN prevlake oko otiska Rockwellovog indentora - Il.
utiskivanje

PRILOG P.19: Izgled povrsine TiCN prevlake oko otiska Rockwellovog indentora - I1.
utiskivanje

PRILOG P.20: Izgled povrsine TiBN prevlake oko otiska Rockwellovog indentora - 11.
utiskivanje

PRILOG P.21: Rezultati mjerenja prionjivosti prevlake razlicitih stanja uzoraka metodom

brazdanja
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V) PRILOG P.22: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-5-T-2, 1I. Mjerenje

w) PRILOG P.23: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-10-T-2, Il. Mjerenje

X) PRILOG P.24: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te
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aa) PRILOG P.27: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te
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bb) PRILOG P.28: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-5-B-2, Il. Mjerenje

cc) PRILOG P.29: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-10-B-2, Il. Mjerenje

dd) PRILOG P.30: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-15-B-2, 11. Mjerenje
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PRILOG P.1: Rezultati mjerenja gustoce sinteriranih uzoraka

Aritmeticka
Oznaka  Oznaka Sadrzaj Inhibitori Izmjerena gustoca sredina Teoretska Relativha Standardna
mieavine  uzorka Co, rasta zrna, X1 X2 X3 izmjerene gustocéa, gustoéa,  devijacija,
jesavt % % g/cm?® gustoce, g/cm?® % g/cm?®
g/cm?®
SH-5-1 14,91 14,91 14,92 14,91 100,022 0,006
0,3 VC;
SH-5 SH-5-2 5 14,92 14,91 14,91 14,91 14,91 100,022 0,006
0,5 Cr2C3
SH-5-3 14,92 14,91 14,92 14,92 100,045 0,006
SH-10-1 1433 14,32 14,32 14,32 100,163 0,006
0,5 VC; ’
SH-10  SH-10-2 10 0,75 14,33 14,30 14,31 14,31 14,30 100,093 0,015
CrCs
SH-10-3 14,33 14,30 14,32 14,32 100,117 0,015
SH-15-1 13,72 13,72 13,73 13,72 100,097 0,006
0,75 VC;
SH-15  SH-15-2 15 1,13 13,73 13,74 13,73 13,73 13,71 100,170 0,006
CroCs
SH-15-3 13,72 13,72 13,73 13,72 100,097 0,006
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PRILOG P.2: Rezultati mjerenja vrijednosti magnetskih svojstava sinteriranih uzoraka

Relativno

m?igi}';:e Oznaka uzorka hﬁ:ﬁ?ﬁgt? SJ‘fi\r/]i?z‘j\lcfi?2,a T:ggeerlsjlzo S(ifal\r/]i?:11(;(}2,a n-faza Nz\éclajzi?(ni
pTm3/ kg puTm3kg % ’ %
SH-5-1 8,0 88,92 - -
SH-5 SH-5-2 8,0 0,070 88,43 0,267 - -
SH-5-3 7,9 88,49 - -
SH-10-1 14,4 79,21 - -
SH-10 SH-10-2 14,8 0,306 78,12 0,555 - -
SH-10-3 14,2 78,85 - -
SH-15-1 22,0 79,92 - -
SH-15 SH-15-2 21,9 0,265 79,17 0,425 - -
SH-15-3 22,4 79,20 - -
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PRILOG P.3: Rezultati mjerenja koercitivne sile sinteriranih uzoraka

Oznaka mjesavine Oznaka uzorka

Koercitivna sila,

Standardna devijacija,

Veli¢ina zrna,

kA/m kA/m nm

SH-5-1 51,55 <0,2

SH-5 SH-5-2 52,10 0,276 <0,2
SH-5-3 51,79 <0,2

SH-10-1 41,40 <0,2

SH-10 SH-10-2 41,90 0,286 <0,2
SH-10-3 41,89 <0,2

SH-15-1 37,13 <0,2

SH-15 SH-15-2 37,30 0,091 <0,2
SH-15-3 37,27 <0,2
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PRILOG P.4: Rezultati mjerenja tvrdoce sinteriranih uzoraka

Oznaka Redni broj Izmjerena dijagonala Izmjerena Aritmgtiéka Stan_@argna
mjeSavine Oznaka uzorka mjerenja ds, do, s, tvrdoda, sredina, devijacija,
mm mm mm HV 30 HV 30 HV30
1 0,1572 0,1577 0,1575 2244,1
SH-5-1 2 0,1571 0,1565 0,1568 2262,8 2255,1 9,8
3 0,1570 0,1569 0,1570 2258,5
1 0,1570 0,1562 0,1566 2268,6
SH-5 SH-5-2 2 0,1568 0,1555 0,1562 2281,7 22739 6,9
3 0,1562 0,1568 0,1565 22715
1 0,1569 0,1563 0,1566 2268,6
SH-5-3 2 0,1562 0,1562 0,1562 2280,2 2275,8 6,3
3 0,1561 0,1564 0,1563 2278,7
1 0,1659 0,1660 0,1660 2020,1
SH-10-1 2 0,1659 0,1667 0,1663 2011,6 2014,1 53
3 0,1660 0,1667 0,1664 2010,4
1 0,1656 0,1669 0,1663 2012,8
SH-10 SH-10-2 2 0,1660 0,1660 0,1660 2018,9 2014,9 3,5
3 0,1665 0,1660 0,1663 2012,8
1 0,1659 0,1660 0,1660 2020,1
SH-10-3 2 0,1665 0,1660 0,1663 2012,8 2014,5 51
3 0,1667 0,1660 0,1664 2010,4
1 0,1767 0,1760 0,1764 1788,9
SH-15-1 2 0,1761 0,1772 0,1767 1782,8 1785,2 3,3
3 0,1766 0,1766 0,1766 1783,8
1 0,1767 0,1774 0,1771 1774,8
SH-15 SH-15-2 2 0,1769 0,1766 0,1768 1780,8 1778,5 3,2
3 0,1766 0,1770 0,1768 1779,8
1 0,1772 0,1768 0,1770 1775,8
SH-15-3 2 0,1767 0,1769 0,1768 1779,8 1779,1 3,1
3 0,1764 0,1770 0,1767 1781,8
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PRILOG P.5: Rezultati mjerenja indentacijskog modula elasti¢nosti uz odredivanje stvarnog modula elasti¢nosti

Oznaka Efektivni (reducirani) Aritmeti¢ka sredina izmjerenih Standardna
modul elasti¢nosti, vrijednosti, devijacija,

Redni broj mjerenja e
mjesavine MPa MPa MPa

Stvarni modul
elasti¢nosti,
MPa

352590
353000
353217
354531
353913
SH-5 357239 353000 2717,6
351055
355103
346955

352401

554164

334200
336896
331701
335091
329895
SH-10 329671 333066 2791,6
335371
328996
333683
335159

503612

321565
324350
318261
325753
318559
SH-15 321391 321800 25771
321958
319511
324821
321831

BoovouosrwnvmrBoovoubrwnmrlBEoovNou~wN R

475639
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PRILOG P.6: Rezultati odredivanja lomne zilavosti sinteriranih uzoraka
Oznaka  Oznaka Rbedr_mi Izrrjerene vriljednosti dbllljine pukoltine T Ao, We, oy Wi Aritncnigtiéka S(;tan_c_iar_o_lna
mjeSavine  uzorka broy. ! 2 3 4 mm mm N/mm MPavm  orooind evijacla,
mjerenja  mm mm mm mm MPaVm MPaVm
1 0,1748  0,1955 0,1788  0,1889  0,7380  0,1575 398,64 2244,13 8,29
SH-5-1 2 0,1900 0,1867 0,1963 0,1775 0,7505 0,1568 392,00 2262,77 8,26 8,286 0,026
3 0,1899 0,1793 0,1913 0,1796 0,7401 0,1570 397,51  2258,45 8,31
1 0,1933 0,1859 0,1933 0,1838 0,7563 0,1566 389,00 2268,56 8,22
SH-5 SH-5-2 2 0,1835  0,1757 0,1886  0,1762  0,7240  0,1562 406,35 2281,65 8,44 8,345 0,117
3 0,1860  0,1771  0,1864  0,1822  0,7317 0,1565 402,08 2271,46 8,38
1 0,1878  0,1800  0,1834  0,1733  0,7245  0,1566 406,07 2268,56 8,42
SH-5-3 2 0,1799  0,1859  0,1929  0,1889  0,7476  0,1562 393,53  2280,19 8,31 8,395 0,073
3 0,1788 0,1779 0,1866 0,1775 0,7208 0,1563 408,16  2278,73 8,46
1 0,1379 0,1355 0,1379 0,1349 0,5462 0,1660 538,63  2020,13 9,13
SH-10-1 2 0,1366 0,1382 0,1430 0,1310 0,5488 0,1663 536,08 2011,63 9,11 9,119 0,012
3 0,1400 0,1333 0,1411 0,1323 0,5467 0,1664 538,14  2010,42 9,12
1 0,1349 0,1363 0,1355 0,1355 0,5422 0,1663 542,60 2012,84 9,16
SH-10 SH-10-2 2 0,1405 0,1379 0,1409 0,1379 0,5572 0,1660 528,00 2018,91 9,04 9,107 0,065
3 0,1368  0,1332  0,1440  0,1331 0,5471 0,1663 537,74 201284 9,12
1 0,1402  0,1374  0,1410 0,1392  0,5578 0,1660 527,43  2020,13 9,03
SH-10-3 2 0,1401  0,1399  0,1399  0,1413  0,5612  0,1663 524,23 2012,84 9,01 9,032 0,024
3 0,1371 0,1398 0,1388 0,1388 0,5545 0,1664 530,57 2010,42 9,06
1 0,1156 0,1162 0,1141 0,1171 0,4630 0,1764 635,42  1788,89 9,33
SH-15-1 2 0,1167 0,1152 0,1199 0,1179 0,4697 0,1767 626,36  1782,81 9,27 9,290 0,033
3 0,1149 0,1185 0,1185 0,1169 0,4688 0,1766 627,56  1783,82 9,28
1 0,1200 0,1143 0,1178 0,1178 0,4699 0,1771 626,09 177477 9,25
SH-15 SH-15-2 2 0,1160  0,1199 0,1205 0,1182 04746 0,1768 619,89  1780,80 9,21 9,194 0,070
3 0,1209  0,1229  0,1237 0,1169 04844 0,1768 607,35 1779,79 9,12
1 0,1148  0,1200 0,1199  0,1173 04720 01770 623,30 177577 9,24
SH-15-3 2 0,1166 0,1179 0,1201 0,1207 0,4753 0,1768 618,98  1779,79 9,20 9,235 0,029
3 0,1171 0,1171 0,1159 0,1200 0,4701 0,1767 625,82 178181 9,26
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PRILOG P.7: Rezultati mjerenja hrapavosti prevucenih uzoraka

Parametri Redni broj mjerenja Aritmeticka Standardna
stan(j);/r&%?aka Vrsta prevlake hrapa::/losti, Xy X5 X3 sredr:?:p%?lga}srt?’etra devijacija,
n wm wm pm
Ra 0,2193 0,1945 0,2203 0,2114 0,0146
SH-5-T -1 Ry 1,9107 1,6901 1,7095 1,7701 0,1221
R, 1,6056 1,4098 1,5367 1,5174 0,0993
Ra 0,1408 0,1498 0,1593 0,1500 0,0093
SH-10-T -1 TiN Rt 2,0763 1,9376 2,9394 2,3178 0,5428
R, 1,4832 1,5091 1,9340 1,6421 0,2531
Ra 0,1786 0,1545 0,2338 0,1890 0,0407
SH-15-T -1 Rt 2,5571 2,5318 2,9515 2,6801 0,2354
R, 2,1672 1,8307 2,0787 2,0255 0,1744
Ra 0,2224 0,1967 0,2038 0,2076 0,0133
SH-5-C -1 Ry 2,1675 1,7259 1,6981 1,8638 0,2634
R, 1,7746 1,4513 1,4684 1,5648 0,1819
Ra 0,1784 0,1441 0,1407 0,1544 0,0209
SH-10-C-1 TIiCN Rt 2,6095 1,5517 1,3351 1,8321 0,6819
R, 1,8046 1,2887 1,1285 1,4073 0,3533
Ra 0,1325 0,1399 0,1298 0,1341 0,0052
SH-15-C -1 Ry 1,4246 1,4454 1,2377 1,3692 0,1144
R, 1,0705 1,1255 1,0564 1,0841 0,0365
Ra 0,1934 0,2248 0,2062 0,2081 0,0158
SH-5-B -1 Rt 1,5411 2,5341 1,7494 1,9415 0,5236
R, 1,4065 1,7585 1,5242 1,5631 0,1792
Ra 0,1470 0,1428 0,1486 0,1461 0,0030
SH-10-B - 1 TiBN Ry 1,6239 1,3779 1,8839 1,6286 0,2530
R, 1,3070 1,2206 1,4441 1,3239 0,1127
Ra 0,1374 0,1436 0,1522 0,1444 0,0074
SH-15-B -1 Ry 1,4144 1,6728 1,3481 1,4784 0,1716
R, 1,1163 1,2001 1,1103 1,1422 0,0502
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PRILOG P.8: Profili hrapavosti prevu¢enih uzoraka s 5 % Co u prvom nizu mjerenja

5231323
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PRILOG P.9: Profili hrapavosti prevucenih uzoraka s 10 % Co u prvom nizu mjerenja

TAYLOR
5.23.13.23 | HOBSON .
Gedndertes Profil B1-1 - 1 - R/4x0.8mm/G/300/LS-Gerade 14.03.2018 09:18:11
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PRILOG P.10: Profili hrapavosti prevucenih uzoraka s 15 % Co u prvom nizu mjerenja
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C1-1 - 4.1mm/Admin/FTS induktiv 14.03.2018 09:21:26
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PRILOG P.11: Rezultati mjerenja debljine prevlake

Redni broj mjerenja Aritmeticka

. - Standardna
Oznaka Sarzaj Co, sredina debljine o
stanja/uzoraka Vrsta previake maseni % X1 X2 X3 prevlake, devijacija,
pm pm nm
SH-5-T - 1 2,71 3,39 3,05
SH-5-T -2 5 3,59 2,95 2,93 3,05 0,303
SH-5-T - 3 2,85 3,04 2,54
SH-10-T - 1 2,85 3,50 2,91
SH-10-T -2 TiN 10 2,99 3,08 3,40 3,10 0,229
SH-10-T - 3 3,22 2,97 2,94
SH-15-T - 1 2,96 3,23 3,24
SH-15-T -2 15 2,90 3,40 2,68 3,14 0,260
SH-15-T - 3 3,29 3,05 3,49
SH-5-C -1 5,37 4,99 5,85
SH-5-C -2 5 5,64 5,36 4,77 5,19 0,387
SH-5-C - 3 4,78 4,87 5,08
SH-10-C - 1 5,10 5,52 5,32
SH-10-C - 2 TiCN 10 5,44 5,79 5,00 5,33 0,252
SH-10-C - 3 5,41 5,31 5,05
SH-15-C - 1 5,05 5,40 5,14
SH-15-C -2 15 5,37 5,28 5,57 5,32 0,178
SH-15-C -3 5,38 5,55 5,18
SH-5-B - 1 1,93 1,37 1,79
SH-5-B -2 5 1,57 1,53 1,52 1,61 0,174
SH-5-B - 3 1,70 1,59 1,45
SH-10-B - 1 1,88 1,80 1,41
SH-10-B - 2 TiBN 10 1,57 1,39 1,31 1,63 0,226
SH-10-B - 3 1,82 1,62 1,89
SH-15-B - 1 1,72 1,43 1,72
SH-15-B -2 15 1,37 1,46 1,76 1,65 0,204
SH-15-B - 3 1,55 1,88 1,94
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PRILOG P.12: Rezultati mjerenja tvrdoce 1 indentacijskog modula elasti¢nosti prevlaka

Redni broj mjerenja

Oznaka Vrsta Mijerna velitina Aritmeticka ~ Standardna
stanja/uzoraka prevlake X1 X2 X3 Xa Xs sredina devijacija

Tvrdo¢a HV 0,005 2265 2300 2222 2208 2233 2245,60 36,96

SH-5-T -1 Eir, GPa 313 346 382 313 374 345,60 32,62
Pmax, pm 0,3173 0,3119 0,3286 0,3276 0,3165 0,3204 0,0074

Tvrdo¢a HV 0,005 2124 2263 2168 2133 2234 2184,40 61,64

SH-10-T -1 TiN Eir, GPa 387 305 302 354 333 336,20 35,53
Pmax, pm 0,3053 0,3262 0,3295 0,3272 0,3092 0,3195 0,0113

Tvrdo¢a HV 0,005 2295 2224 2284 2226 2132 2232,20 64,75

SH-15-T - 1 Eir, GPa 331 383 370 316 342 348,40 27,65
Nmax, pm 0,3063 0,3060 0,3178 0,3175 0,2983 0,3092 0,0084

Tvrdo¢a HV 0,005 3209 3240 3330 3232 3272 3256,60 46,83

SH-5-C - 1 Eir, GPa 410 381 404 399 411 401,00 12,19
Nmax, pm 0,5011 0,5063 0,5048 0,5076 0,5022 0,5044 0,0027

Tvrdo¢a HV 0,005 3190 3188 3271 3247 3207 3220,60 36,81

SH-10-C - 1 TiCN Eir, GPa 416 381 411 387 399 398,80 15,01
Nmax, pm 0,5201 0,5250 0,5213 0,5250 0,5259 0,5235 0,0026

Tvrdo¢a HV 0,005 3289 3236 3325 3265 3256 3274,20 34,19

SH-15-C - 1 Eir, GPa 388 392 409 417 392 399,60 12,66
Pmax, pm 0,5224 0,5220 0,5212 0,5218 0,5211 5,217 0,0005

Tvrdo¢a HV 0,005 3461 3899 3767 3862 3672 3732,20 175,40

SH-5-B - 1 Eir, GPa 487 437 439 401 488 450,40 37,09
Nmax, pm 0,1488 0,1408 0,1389 0,1475 0,1396 0,1431 0,0047

Tvrdo¢a HV 0,005 3554 3637 3811 3540 3818 3672,00 135,29

SH-10-B - 1 TiBN Eir, GPa 449 488 432 476 489 466,80 25,27
Pmax, pm 0,1387 0,1438 0,1423 0,1452 0,1401 0,1420 0,0026

Tvrdo¢a HV 0,005 3722 3419 3644 3679 3690 3630,80 121,63

SH-15-B - 1 Eir, GPa 430 465 399 428 419 428,20 23,95
Pmax, pm 0,1486 0,1429 0,1489 0,1449 0,1377 0,1446 0,0046
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PRILOG P.13: Usporedba vrijednosti faktora trenja za TiN prevlaku na razli¢itim supstratima
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PRILOG P.14: Usporedba vrijednosti faktora trenja za TiCN prevlaku na razli¢itim supstratima
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PRILOG P.15: Usporedba vrijednosti faktora trenja za TiBN prevlaku na razli¢itim supstratima
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PRILOG P.16: Usporedba vrijednosti faktora trenja i gubitka volumena za razli¢ite supstrate i prevlake pri suhom kliznom troSenju

Redni broj mjerenja

Oznaka Vrsta Velitina Aritmeti¢ka Standardna

stanja/uzoraka prevlake X1 X2 X3 sredina devijacija

SH-5-2 ) _ Faktor trenja p 0,331 0,333 0,336 0,333 0,0025
Gubitak volumena V, mm? 0,003004 0,003039 0,003036 0,003026 0,000019

SH-10-2 ) _ Faktor trenja u 0,323 0,319 0,329 0,324 0,0050
Gubitak volumena V, mm? 0,003329 0,003354 0,003352 0,003345 0,000014

SH-15-2 ) _ Faktor trenja u 0,322 0,320 0,327 0,323 0,0036
Gubitak volumena V, mm? 0,004251 0,004236 0,004270 0,004252 0,000017

SH-5-T- 1 _ Faktor trenja p 0,118 0,120 0,140 0,126 0,0122
Gubitak volumena V, mm? 0,003038 0,003062 0,003073 0,003058 0,000018

SH-10-T-2 TiN _ Faktor trenja p 0,165 0,169 0,160 0,165 0,0045
Gubitak volumena V, mm? 0,003060 0,003039 0,003073 0,003057 0,000017

SH-15-T-3 _ Faktor trenja u 0,118 0,132 0,107 0,119 0,0125
Gubitak volumena V, mm? 0,003045 0,003039 0,003042 0,003042 0,000003

SH-5-C-1 _ Faktor trenja u 0,142 0,139 0,124 0,135 0,0096
Gubitak volumena V, mm? 0,002502 0,002498 0,002509 0,002503 0,000006

. Faktor trenja p 0,127 0,151 0,126 0,135 0,0142
SH-10-C-2 TIEN" Gubitak volumena V, mm?3 0,002486 0,002503 0,002494 0,002494 0,000009

SH-15-C-3 _ Faktor trenja p 0,145 0,134 0,127 0,135 0,0091
Gubitak volumena V, mm? 0,002504 0,002486 0,002498 0,002496 0,000009

SH-5-B-1 Faktor trenja u 0,276 0,225 0,247 0,249 0,0256
Gubitak volumena V, mm3 0,001438 0,001387 0,001423 0,001416 0,000026

) Faktor trenja u 0,240 0,226 0,277 0,248 0,0264
SH-10-B-2 TiBN Gubitak volumena V, mm? 0,001359 0,001404 0,001331 0,001365 0,000037

SH-15-B-3 Faktor trenja p 0,244 0,220 0,189 0,218 0,0276
Gubitak volumena V, mm? 0,001391 0,001352 0,001428 0,001390 0,000038
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PRILOG P.17: Rezultati mjerenja prionjivosti prevlake Rockwellovom metodom

Redni broj mjerenja

Oznaka Vrsta
stanja/uzoraka previake X1 X2 X3

SH-5-T-1 HF4 HF5 HF5
SH-10-T-1 TiN HF4 HF5 HF4
SH-15-T-1 HF4 HF5 HF4
SH-5-C-1 HF2 HF3 HF2
SH-10-C-1 TiCN HF3 HF3 HF2
SH-15-C-1 HF2 HF2 HF3
SH-5-B-1 HF1 HF1 HF1
SH-10-B-1 TiBN HF1 HF2 HF1
SH-15-B-1 HF2 HF1 HF1
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PRILOG P.18: Izgled povrsine TiN prevlake oko otiska Rockwellovog indentora - 11.
utiskivanje

Oznaka Razred Izgled povrsine
stanja/uzoraka P''O™ Ivosti
prevlake
SH-5-T-1 HF5
SH-10-T-1 HF5
SH-15-T- 1 HF5
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PRILOG P.19: Izgled povrsine TiCN prevlake oko otiska Rockwellovog indentora - II.

utiskivanje
Oznaka Razred
stanja/uzoraka prionjivosti
prevlake
SH-5-C-1 HF3
SH-10-C-1 HF3
SH-15-C-1 HF2

Izgled povrsine
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PRILOG P.20: Izgled povrsine TiBN prevlake oko otiska Rockwellovog indentora - II.

utiskivanje
Oznaka Razred
stanja/uzoraka prionjivosti
prevlake
SH-5-B-1 HF1
SH-10-B-1 HF1
SH-15-B-1 HF1

Izgled povrsine
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PRILOG P.21: Rezultati mjerenja prionjivosti prevlake razli€itih stanja uzoraka metodom brazdanja

Redni broj mjerenja Aritmeti¢ka Standardna
Oznaka Ispitivana X X X : s
stanja/uzoraka Vrsta previake Kriti¢na sila ' N2 ’ sretlj\llna, dequacua,
La - - - - -
SH-5-T-2 Leo 30.22 26,12 18,86 22,49 5,13
Les 30,22 29,48 18,86 26,19 6,36
L - - - - -
SH-10-T-2 TiN Leo 32,65 22,84 25,84 27,11 5,03
Les 32,65 22,84 35,27 30,25 6,55
L - - - - -
SH-15-T-2 Le 30,53 25,84 20,59 25,65 4,97
Les 30,53 35,27 22,59 29,46 6,41
La - - - - -
SH-5-C-2 Le 42,55 41,25 37,29 40,36 2,74
Les 48,81 49,98 45,49 48,09 2,33
Lo - - - - -
SH-10-C-2 TiCN Leo 42,25 27,97 36,34 35,52 7,18
Les 49,01 43,39 45,42 45,94 2,85
Lo - - - - -
SH-15-C-2 Leo 38,55 30,90 34,28 34,58 3,83
Les 49,55 43,27 48,43 47,08 3,35
Lo - - - - -
SH-5-B-2 Le - - - - -
Les - - - - -
Lo - - - - -
SH-10-B-2 TiBN Le - - - - -
Lcs - - - - -
La - - - - -
SH-15-B-2 Le - - - - -
Les - - - - -
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PRILOG P.22: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te akusti¢ne emisije
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-5-T-2, 1I. Mjerenje

Normal Kraft und Reibung

50,07 50,0 7 1,00 . ;
450 -1 45,0 - 0,90

40,01 40,0 0,80

350 350070 + + + +

30,0 7 30,0 71 0,60

25,0 7 25,0 7| 0,50

20,0 - 20,0 | 0,40

1501 15,0 - 0,30 | + + n N :
10,0 - 10,0 — 0,20 — + + + + 4
| | 1 'Iﬂ'mvw'\aw\ﬂw WMM
507 507010 MV Lomrs + 1

I II.‘.' J
wAYd
00N~ 0,0N- 0,00 e e S S —
1,00 N 5,90 10,79 15,69 20,59 25,49 30,38 35,28 40,18 45,08 49,97
[ T T ! [ T 1 ! T T [ T T ! [ T [ T T T |

ann ]
U s ¥ 1 s ¥ 3 v 3 i

15-Mrz-18
B Reibkoeffizient B Reibkraft B Normalkraft

Akustische Emission

r ™ T T ™ - ™ - ™ ™ 100
F + + + + + + + + + I_— 90
-
|: 70
F + + + + + + + I—— 60
F + + + + + + I_— 50
o
30
w "—— 20
T + |_— 10
i ' 1 ' i ' ' i ' I ' I i i ' 1 ' i ' 0%
1,00 N 5,90 10,79 15,69 20,59 25,49 30,38 35,28 40,18 45,08 49,97
G,()Dl mm I 0,|50 I 1,}.)0 I 1,|5() I 2,60 I 2,|5() I 3,60 I 3,|50 I 4,60 I 4,|50 I 5,60
B Akustische Emission

Fakultet strojarstva i brodogradnje 193



Matija Sakoman Doktorski rad
PRILOG P.23: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te akusti¢ne emisije
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-10-T-2, Il. mjerenje
Normal Kraft und Relbung
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PRILOG P.24: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te akusti¢ne emisije

dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-15-T-2, Il. mjerenje
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PRILOG P.25: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te akusti¢ne emisije
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-5-C-2, Il. mjerenje
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PRILOG P.26: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te akusti¢ne emisije
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-10-C-2, 1. mjerenje
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PRILOG P.27: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te akusti¢ne emisije
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-15-C-2, 1. mjerenje
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PRILOG P.28: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te akusti¢ne emisije
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-5-B-2, Il. mjerenje
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PRILOG P.29: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te akusti¢ne emisije

dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-10-B-2, 1. mjerenje

Normal Kraft und Reibung
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PRILOG P.30: Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile te akusti¢ne emisije
dobiveni ispitivanjem brazdanjem za uzorak SH-15-B-2, 1. mjerenje
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ZIVOTOPIS S POPISOM OBJAVLJENIH RADOVA

Matija Sakoman roden je 7. ozujka 1991. godine u Zagrebu gdje je 2009. godine zavrsio 1.
tehnicku Skolu Tesla. Iste godine polaze prijamni ispit te upisuje preddiplomski sveucilisni
studij strojarstva na Fakultetu strojarstva i brodogradnje Sveucilista u Zagrebu. Tijekom studija
aktivno se ukljucuje u rad studentskih udruga i dobitnik je Rektorove nagrade u akademskoj
godini 2013./2014. U sklopu Industrijske prakse educira se i radi u inozemnim tvrtkama
WERKCON B.W. i FRAUNHOFFER IST u sveukupnom trajanju od 6 mjeseci, gdje se
detaljnije upoznaje s metodama proizvodnje, uzorkovanja i analize novih proizvoda, te
modificiranja 1 prevlacenja povrSina na razli¢itim materijalima. Godine 2014. zavrSava
diplomski sveucili$ni studij strojarstva s pohvalom SUMMA CUM LAUDE, te se nedugo
nakon toga zaposljava kao Stru¢ni suradnik u Nacionalnom laboratoriju za silu Fakulteta
strojarstva i brodogradnje. Kroz rad u Nacionalnom laboratoriju sudjeluje u izradi velikog broja
stru¢nih ekspertiza i aktivno sudjeluje u radu akreditiranog laboratorija. Godine 2016.
zapoSljava se kao asistent na Zavodu za materijale Fakulteta strojarstva i brodogradnje, a 2019.
godine imenovan u tehni¢ki odbor pri udruzenju “IMEKO - International Measurement
Confederation” za podrucje sile (“TC3 - Measurement of Force, Mass & Torque”). Tijekom
rada na FSB-u i doktorskog studija aktivno se ukljuéuje u rad Fakulteta kroz razli¢ite odbore,
studentski zbor, a osniva i pomaze osnivati nekoliko studentskih udruga na fakultetu. Pokrenuo
je 1 Instagram stranicu fakulteta, te uvelike pridonio poboljSanju komunikacije fakulteta i
studenata. Aktivni je ¢lan Hrvatskog druStva za materijale 1 tribologiju HDMT, te pomaze u
organizaciji nekoliko medunarodnih konferencija. U suradnji s mentorima objavio je nekoliko
radova u ¢asopisima i na medunarodnim konferencijama. Godine 2020. zaposljava se na mjestu

tehnickog rukovoditelja u Zagrebackom Holdingu.
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Znanstveni 1 pregledni radovi u ¢asopisima:

1. Aleksandrov Fabijani¢, Tamara; Corié, Danko; gnajdar Musa, Mateja; Sakoman,
Matija: Vickers indentation fracture toughness of near- nano and nanostructured WC-Co
cemented carbides. // Metals, 7 (2017), 143; 143-1 doi:10.3390/met7040143 (medunarodna
recenzija, ¢lanak, znanstveni)

2. Alar, Zeljko; Mandi¢, Davor; Dugorepec, Andrija; Sakoman, Matija : Application of
instrumented Charpy method in characterisation of materials. // Interdisciplinary description
of complex systems, 13 (2015), 3; 479-487 doi:10.7906/indecs.13.3.12 (medunarodna
recenzija, ¢lanak, znanstveni)

3. Grilec, Kresimir; Curkovié, Lidija; Maji¢ Renjo, Marijana; Jakovljevi¢, Suzana;
Sakoman, Matija; Sladojevi¢, Milan : SEM-EDS Analysis of Composite Al203-ZrO2
Ceramics Eroded with SiC Particles. // Applied Mechanics and Materials, 729 (2015), 27-31
(medunarodna recenzija, ¢lanak, znanstveni)

4. Sakoman, Matija; Cori¢, Danko; Aleksandrov Fabijani¢, Tamara; Kovaci¢, Sasa :
Tribological Properties of Coatings Applied on Near-Nano and Nanostructured WC-Co
Hardmetals by Using Plasma-Assisted Chemical Vapour Deposition Technique. //
Transactions of FAMENA, 44 (2020), 1; 29-42 doi:10.21278/TOF.44103 (medunarodna

recenzija, ¢lanak, ostalo)

Znanstveni radovi u zbornicima skupova:

1. Cori¢, Danko; Sakoman, Matija; Dragojevi¢, Roman : Influence of the Stress Rate on
the Results of Tensile Testing. // Book of Abstracts and Conference Proceedings on USB of
20th International Conference on Materials, Tribology, Recycling, MATRIB 2019 / Solié,
Sanja ; Schauperl, Zdravko ; Pugar, Daniel (ur.). Zagreb: Hrvatsko drustvo za materijale i
tribologiju, 2019. str. 119-126 (predavanje, medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in extenso),
znanstveni)

2. Sakoman, Matija; Cori¢, Danko; Kesner, Martina; Sirovec, Nikolina: Direct Tool
Monitoring of Nanostructured Cemented Carbide Cutting Tool. // International Conference on
Materials: Corrosion, Heat Treatment, Testing and Tribology, MTECH 2019 / Marku¢i¢, Damir

; Stojanovi¢, Ivan ; Mihaljevi¢, Morana ; Kezele, Tomislav (ur.). Zagreb: Hrvatsko drustvo za
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materijale i tribologiju, 2019. str. 71-79. (https://www.bib.irb.hr/1027371) (predavanje,
medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in extenso), znanstveni)

3. Cori¢, Danko; Grilec, Kre$imir; Sakoman, Matija; OrSani¢, Nikola : Erosion Wear
Resistnace of Nanostructured Cemented Carbides. // International Conference on Materials:
Corrosion, Heat Treatment, Testing and Tribology, MTECH 2019 / Markuci¢, Damir ;
Stojanovié, Ivan ; Mihaljevi¢, Morana ; Kezele, Tomislav (ur.). , Zagreb: Hrvatsko drustvo za
materijale i tribologiju, 2019. str. 65-70. (https://www.bib.irb.hr/1027370) (predavanje,
medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in extenso), znanstveni)

4. Corié¢, Danko; Sakoman, Matija; Reni¢, BoZo : Hardness and Fracture Toughness of a
Cemented Carbide. // 17th International Foundrymen Conference Hi-tech Casting Solution and
Knowledge Based Engineering proceedings book / Doli¢, Natalija ; Zovko Brodarac, Zdenka ;
Begi¢ HadZipasi¢, Anita (ur.)., Sisak: University of Zagreb Faculty of Metallurgy, 2018. str.
125-134. (https://www.bib.irb.hr/939040) (predavanje, medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in
extenso), znanstveni)

5. Regina Novak, Tamara Aleksandrov Fabijani¢, Matija Sakoman: Analiza povrSine
nanostrukturiranih tvrdih metala nakon provedenih elektrokemijskih ispitivanja // Proceedings
of International Conference MATRIB 2018 / Matija Sakoman, Mateja Snajdar Musa (ur.).,
Zagreb: Hrvatsko drus$tvo za materijale i tribologiju, 2018. str. 151-158 (predavanje,
medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in extenso), znanstveni)

6. Sakoman, Matija; Cori¢, Danko; Aleksandrov Fabijani¢ Tamara; Alar, Zeljko:
Adhesion of PACVD Coatings on Nanostructured Cemented Carbides. // 2018 World Congress
on Powder Metallurgy , Peking, 2018. str. 1292-1297 (poster, medunarodna recenzija, cjeloviti
rad (in extenso), znanstveni)

7. Aleksandrov Fabijani¢, Tamara; Sakoman, Matija; Kurtela, Marin; Marciu§, Marijan :
Electrochemical corrosion resistance of nanostructured hardmetals in acid media. // Proceeding
of Euro PM2018 Congress & Exhibition , Shrewsbury Business Park Shrewsbury SY2 6LG
United Kingdom: EPMA, 2018. str. - (predavanje, medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in
extenso), znanstveni)

8. Sakoman, Matija; Cori¢, Danko; Reni¢, BoZo : Experimental Study of Indentation
Fracture Toughness in Nanostructured Cemented Carbides. // Abstracts Book and Proceedings
on USB of International Conference on Materials, Tribology, Recycling, MATRIB 2018 /

Snajdar Musa, Mateja ; Sakoman, Matija (ur.). Zagreb: Hrvatsko druitvo za materijale i
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tribologiju, 2018. str. 282-291 (predavanje, medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in extenso),
znanstveni)

9. Eugen Kalanj Matkovi¢, Tamara Aleksandrov Fabijani¢, Matija Sakoman
Instrumentirana metoda utiskivanja na nanostruktiriranim tvrdim metalima. // MTECH
2017:INTERNATIONAL CONFERENCE ON MATERIALS / Kovacié, Sasa ; Kurtela, Marin
; Markuici¢, Damir ; Sakoman, Matija (ur.). , Zagreb, 2017. str. 467-477 (poster, medunarodna
recenzija, cjeloviti rad (in extenso), znanstveni)

10. Pisk, Matija; Aleksandrov Fabijani¢, Tamara; Sakoman, Matija: MIJERNE
KARAKTERISTIKE BAKRENIH REFERENTNIH PLOCICA TVRDOCE PO VICKERSU.
/l MTECH INTERNATIONAL CONFERENCE ON MATERIALS / Kovaci¢, Sasa ; Kurtela,
Marin ; Markui¢i¢, Damir ; Sakoman, Matija (ur.)., Zagreb, 2017. str. 486-495 (poster,
medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in extenso), znanstveni)

11. Sakoman, Matija; Cori¢, Danko; Aleksandrov Fabijani¢, Tamara : Effects of Co Content
on the WC Grain Size and Hardness of Cemented Carbide. // Proceedings of International
Conference on Materials: Corrosion, Heat Treatment, Testing and Tribology, MTECH 2017 /
Kovaci¢, Sasa ; Kurtela, Marin ; Markuc¢i¢, Damir ; Sakoman, Matija (ur.). , Zagreb: Hrvatsko
drustvo za materijale i tribologiju - Croatian Society for Materials and Tribology, 2017. str.
152-158. (https://www.bib.irb.hr/902654) (predavanje, medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in
extenso), znanstveni)

12. Kesner, Martina; Sakoman, Matija; Cori¢, Danko : Gustoéa i porozitet
nanostrukturiranih tvrdih metala konsolidiranih postupkom teoretske gustoce. // Proceedings
of International Conference on Materials: Corrosion, Heat Treatment, Testing and Tribology,
MTECH 2017 / Kovaci¢, Sasa ; Kurtela, Marin ; Markuci¢, Damir ; Sakoman, Matija (ur.). ,
Zagreb: Hrvatsko drustvo za materijale i tribologiju - Croatian Society for Materials and
Tribology, 2017. str. 430-441. (https://www.bib.irb.hr/902667) (predavanje, medunarodna

recenzija, cjeloviti rad (in extenso), znanstveni)

Urednicke knjige:

1. International conference MATRIB 2018 "Materials, tribology, recycling”: Abstracts
book., Zagreb: Hrvatsko drustvo za materijale i tribologiju, 2018 (zbornik)
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Sazeci u zbornicima i ¢asopisima:

1. Sakoman, Matija; Cori¢, Danko : Development of Advanced Cemented Carbide Cutting
Tools - Trends in Industry and Science. // Book of Abstracts and Conference Proceedings on
USB of 20th International Conference on Materials, Tribology, Recycling, MATRIB 2019 /
Soli¢, Sanja ; Schauperl, Zdravko ; Pugar, Daniel (ur.). , Zagreb: Hrvatsko drustvo za materijale
i tribologiju, 2019. str. 43-43 (pozvano predavanje, medunarodna recenzija, saZetak,
znanstveni)

2. Corié, Danko; Franz, Mladen; Matija, Sakoman : Transformation temperatures and
mechanical properties of ausforming treated Cu-Zn-Al shape memory alloy. // Book of
Abstracts of the 12th European Symposium on Thermal Analysis and Calorimetry (ESTAC12)
/ Rotaru, Andrei ; Popescu, Crisan (ur.). , Bragsov: Central and Eastern European Committee for
Thermal Analysis and Calorimetry (CEEC- TAC), 2018. str. 191-191 (poster, medunarodna
recenzija, sazetak, znanstveni)

3. Mehmeti, Blerim; Alar, Zeljko; Sakoman, Matija; Azizi, Bleron; Kelmendi, Jeta; Ilijazi-
Shahiqi, Donika; Ani¢-MiloSevi¢, Sandra : Komparacija posmicne ¢vrstoce veze metalnih 1
keramickih ortodontskih bravica ljepljenih na cirkonskim krunicama. // Acta Stomatologica
Croatica / Mestrovié, Senka (ur.). , Zagreb, 2017. str. 171-171 (poster, medunarodna recenzija,
sazetak, ostalo)

4. Mehmeti, Blerim; Alar, Zeljko; Sakoman, Matija; Azizi, Bleron; Kelmendi, Jeta; Ilijazi-
Shahiqi, Donika; Ani¢-MiloSevi¢ Sandra : komparacija posmicne ¢vrstoce veze metalnih 1
keramickih ortodontskih bravica ljepljenih na cirkonskim krunicama. // Acta Stomatologica
Croatica / Mestrovi¢, Senka (ur.). , Zagreb, 2017. str. 171-171 (poster, medunarodna recenzija,
sazetak, ostalo)

5. Grilec, KreSimir; Maji¢ Renjo, Marijana; Curkovié, Lidija; Sakoman, Matija; Barsi¢,
Gorana : Evaluation of surface roughness of slip cast composite Al203-ZrO2 ceramics in solid
particle erosion. // Sixteenth Annual Conference YUCOMAT 2014 / Stojici¢, Aleksandra (ur.).
, Herceg Novi, Crna Gora: 2014 Materials Reaserch Society of Sebia, 2014. str. 79-79 (poster,

medunarodna recenzija, sazetak, ostalo)
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Pozvana predavanja:

1. Tamara Aleksandrov Fabijani¢, Matija Sakoman, Mateja Snajdar Musa, Sasa Kovagié,
Ivan Kumié, Vedran Simunovié¢, Marin Kurtela : NANOSTRUKTURIRANI TVRDI METALI
— NOVI 1IZAZOVI METALURGIJE PRAHA. // International conference MATRIB 2018 /
Matija Sakoman, Mateja Snajdar Musa (ur.). , Zagreb: Hrvatsko dru§tvo za materijale i
tribologiju, 2018. str. 10-11 (pozvano predavanje, medunarodna recenzija, cjeloviti rad (in

extenso), ostalo)
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