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SAZETAK

Alatni ¢elici za topli rad namijenjeni su za izradu alata za oblikovanje metalnih i drugih
materijala koji se u radu zagrijavaju na temperaturu iznad 200°C poput kalupa za tlacni lijev,
ukovnja, alata za preSanje, ekstruziju, valjanje i duboko vucenje te kalupa u staklarskoj
industriji. Navedeni alati u radu su izloZeni, osim visokim toplinskim optere¢enjima uslijed
kontakta povrSine alata s obradivanim materijalom, znacajnim mehanickim, triboloskim i
kemijskim opterecenjima. Stoga, alatni Celici za topli rad moraju zadovoljiti cijelu skalu vrlo
specificnih svojstava. Za triboloSku zaStitu 1 poboljSanje svojstava reznih alata, u cilju
produljenja njihova vijeka trajanja i povecanja produktivnosti, najéeS¢e se koriste tvrde
prevlake. Prednosti primjene tvrdih prevlaka, koje su dobro poznate za rezne alate, u znatno
su manjoj mjeri istrazene kod alata za oblikovanje. Uzroci su slozena geometrija, velika masa
1 niza tvrdo¢a osnovnog materijala ovih alata §to negativno utje¢e na prionjivost prevlake, a

time 1 na svojstva povrsinskog sloja.

U okviru doktorskog rada razvijeni su novi povrSinski slojevi postupcima plazmatskog
nitriranja i plazmom potpomognutog prevlacenja iz parne faze (PACVD) s ciljem poboljsanja
svojstava alatnih ¢elika za topli rad i produljenja vijeka trajanja alata. U tu su svrhu razvijeni

plazmatski nitrirani sloj 1 dvije viseslojne gradijentne prevlake TiCN i TiBN.

U teorijskom dijelu rada detaljno su opisani mehanizmi dotrajavanja alata od alatnih
celika za topli rad, postavljeni su najvazniji zahtjevi vezani uz njihova svojstva te je dan
pregled postupaka modificiranja i prevlacenja iz perspektive primjene na alatnim celicima za

topli rad.

U cksperimentalnom dijelu rada analizirana su postignuta svojstva novorazvijenih
povrsinskih slojeva, od karakterizacije slojeva do svojstava koje bi alatni Celici za topli rad
trebali imati, s posebnim naglaskom na otpornost prema toplinskom umoru kao glavnom
uzroku dotrajavanja ovih celika. Ispitivanje povrSinskih slojeva 1 usporedba s
konvencionalnom toplinskom obradom kaljenja i popustanja koja se koristi u praksima
provedena je na alatnom celiku za topli rad X38CrMoV5-3. Detaljna karakterizacija
dobivenih povrsinskih slojeva provedena je analizom kemijskog sastava slojeva (GDOES i
EDS) i1 njihove mikrostrukture (svjetlosnim 1 skeniraju¢im elektronskim mikroskopom),

odredivanjem kristalne strukture (XRD) i hrapavosti povrSine, ispitivanjem prionjivosti
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prevlaka metodom brazdanja i metodom utiskivanja Rockwell C indentora, debljine prevlaka

metodom utiskivanja kuglice i mikrotvrdo¢e dobivenih slojeva.

U cilju kvantificiranja utjecaja novorazvijenih povrSinskih slojeva na svojstva i trajnost
alatnog Celika za topli rad provedeno je ispitivanje otpornosti na troSenje u uvjetima
abrazijskog (suhi pijesak/gumeni kotac), adhezijskog (eng. load scanning test) i erozijskog
troSenja (erozija Cesticama), odredivanje faktora trenja i kliznog trosenja (kuglica na ploci) te
ispitivanje otpornosti na koroziju. Ispitivanje otpornosti na toplinski umor provedeno je na

vlastito konstruiranom i izradenom uredaju.

U cilju potvrdivanja rezultata laboratorijskih ispitivanja novorazvijenih povrSinskih
slojeva 1 istrazivanja njihovog utjecaja na trajnost kalupa za tlacni lijev provedeno je
ispitivanje u eksploatacijskim uvjetima na kalupu za tlacni lijev radijatora od aluminijske

legure.

Provedena analiza dobivenih rezultata ukazala je na bitno poboljSanje svojstava i
produljenje vijeka trajanja alatnog celika za topli rad primjenom novorazvijenih povrSinskih

slojeva $to je 1 potvrdeno ispitivanjem u eksploatacijskim uvjetima.
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SUMMARY

Hot-work tool steels are intended for the fabrication of tools used for the shaping and
forming of metals and other materials, such as die casting dies, drop hammer dies, tools for
pressing, extrusion, rolling, deep drawing, and moulds used in glass industry. In service, these
tools are heated to temperatures above 2000C because the tool surface and the material being
formed are in contact. Besides being subjected to high temperatures, these tools are also
subjected to mechanical loads and there are tribological issues and chemical actions involved
in the process. Therefore, hot-work tool steels must have a wide range of specific properties.
Hard coatings are generally used for tribological protection of cutting tools in order to
improve their properties and thus to prolong their life and to increase productivity.
Advantages of the application of hard coatings that are well known in the field of cutting tools
have been studied less extensively in the field of tools for shaping and forming. This fact can
be accounted for by a complex geometry and great weight of the tool together with a lower
hardness value of the tool base material, which have a negative effect on the coating-substrate

adhesion, and thus on the surface layer properties.

In this doctoral thesis, new surface layers have been developed by using plasma nitriding
and plasma assisted chemical vapour deposition (PACVD) with the aim of improving the
properties of hot-work tool steels and of prolonging the tool life. For that purpose, a plasma

nitrided layer and two gradient multilayer coatings, TiCN and TiBN, have been developed.

The theoretical part of the thesis gives a detailed description of wear mechanisms in tools
made of hot-work tool steels together with key requirements related to their properties. In
addition, an overview of modification and coating processes is given regarding their

application to the hot-work tool steels.

In the experimental part of the thesis, the properties achieved in the newly-developed
surface layers are analysed in terms of layer characterisation and expected properties of hot-
work tool steels, with special focus on resistance to thermal fatigue as the main cause of
failure in hot-work tool steels. The developed surface layers on the X38CrMoV5-3 hot-work
tool steel were tested and results were compared with the results of conventional heat
treatment processes of hardening and tempering commonly used in practice. Detailed

characterisation of the surface layers was carried out by the analysis of their chemical

11
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composition (using Glow Discharge Optical Emission Spectrometry — GDOES and Energy
Dispersive Spectrometry — EDS) and microstructure (using a light microscope and a scanning
electron microscope), by determining their crystal structure (using X-Ray Diffraction — XRD)
and surface roughness, by testing the adhesion of coatings (using the scratch test method and
the Rockwell hardness test method - Rockwell C indenter) and the thickness of layers (using
the ball indentation test) and by testing the micro hardness of nitrided layers and PACVD

coatings.

In order to quantify the effect of newly-developed surface layers on the properties and
durability of hot-work tool steels, the following properties were tested: abrasive wear
resistance (using the dry sand/rubber wheel test), adhesive wear resistance (using the load
scanning test), erosive wear resistance (using the solid particle erosion test), and corrosion
resistance. Resistance to thermal fatigue was tested using a device designed and manufactured
by the doctoral candidate. In addition, the coefficients of friction and sliding wear were

determined using the ball on flat sliding test.

A die for the casting of aluminium alloy radiators was tested in real conditions in order to
confirm the results of laboratory testing of the newly-developed surface layers and of their

influence on the durability of the die.

The analysis of results showed that the properties of the tool steel were significantly
improved and the tool life prolonged by the newly developed surface layers, which was

confirmed in real conditions.
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Opticka emisijska spektrometrija s tinjaju¢im izbojem (eng.
Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy)

energijska disperzivna spektroskopija

plosno centrirana kubicna (eng. Face Centered Cubic)
skeniraju¢i elektronski mikroskop

titan nitrid

titan karbo-nitrid

titan bor-nitrid

Rendgenska difrakcija (eng. X-ray diffraction)

zasi¢ena Kalomel elektroda
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Shematski prikaz PACVD uredaja [110]

Vrste struktura tvrdih prevlaka [113]
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brazdanja
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Shematski prikaz i uredaj CSM Instruments za ispitivanje kliznog

troSenja metodom ,,kuglica na plo¢i

Ispitni uzorcima od ¢elika X38CrMoV5-3 razlicitog stanja s
tragovima troSenja nakon ispitivanja otpornosti na adhezijsko

troSenje metodom ,,kuglica na ploci®

Tragovi troSenja ispitnih uzoraka razliitog stanja od celika
X38CrMoV5-3 nakon ispitivanja otpornosti na adhezijsko trosenje
metodom ,,kuglica na ploci“ sa silama optere¢enja: 1, 51 10N
Faktor trenja ispitnih uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 nakon
ispitivanja suhog kliznog troSenja metodom ,,kuglica na plo¢i“uz

razlicite sile opterecenja: a) 1N, b) 5N, c) 10N

Ispitivanje otpornost na adhezijsko troSenje naljepljivanjem: a) uredaj

,»load scanning test“, b) oblik i polozaj uzoraka

Shematski prikaz "load scanning test"-a za ispitivanje otpornosti na

adhezijskog troSenje naljepljivanjem i odredivanja faktora trenja

Ovisnost faktora trenja o normalnoj sili ispitnih uzoraka A0, A1, A2 i
A3 od celika X38CrMoV5-3 tijekom ispitivanja ,,Joad scanning
test*“-om pri 20°C 1 500°C

Primjer krivulje za odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga

Eox

Nacin odredivanja polarizacijskog otpora Rp

Oprema za ispitivanje otpornosti na koroziju DC metodom
Dijagrami polarizacijskih krivulja ispitnih uzoraka razli¢itog stanja

od c¢elika X38CrMoV5-3 u 3,5 % otopini NaCl

Izgled povrsine ispitnih uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 nakon
izlaganja 3,5% otopini NaCl u trajanju od 24 sata DC tehnikom: a)
AO0;b) Al;c) A2;d) A3

Temperaturni profili kod tlaénog lijevanja: a) mjedi, b) aluminija

[70], [71]

Primjeri metoda simuliranja otpornosti na toplinski umor: a) grijanje
plamenom i hladenje na zraku, b) indukcijskim grijanjem i hladenje

vodom [33], [134]
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indukecijsko grijanje i hladenje uranjanjem u vodu [33], [75] 119
Sustav za provedbu simulacije grijanja i hladenja za ispitivanje
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Ispitni uzorci za ispitivanje otpornosti na toplinski umor 121

a) induktor za grijanje, b) mjesto mjerenja temperature na ispitnom

uzorku tijekom ciklusa toplinskog umaranja 122

Shematski prikaz uredaja 1 uzorka za simulaciju toplinskog umaranja 122
Temperaturni profil snimljen na povrsini uzorka tijekom jednog
ciklusa grijanja-hladenja pri simuliranju toplinskog umaranja

rezimom 620-240°C 123

Temperaturni profil povrSine ispitnog uzorka tijekom prvih 60

sekundi toplinskog umaranja rezimom 620°C-240°C 124

Shematski prikaz i priprema uzoraka za ispitivanje oStecenja
povrsine nakon 4500 ciklusa toplinskog umaranja rezimom 620°C-

240°C 126

PovrSine ispitnih uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 snimljene stereo
mikroskopom uz povecanje 12,5:1 nakon 4500 ciklusa toplinskog
umaranja rezimom 620°C-240°C: a) uzorak A0, b) uzorak Al, c)

uzorak A2, d) uzorak A3 127

Uzorci od ¢elika X38CrMoV5-3 razli€itog stanja u pocetnom stanju i
nakon 4500 toplinskog umaranja ciklusa rezimom 620°C-240°C 128
Pukotine uslijed toplinskog umora na popre¢nom presjeku uzoraka:

a) A0, b) Al, c) A2, d) A3 130

Raspored tvrdoc¢e po popre¢nom presjeku ispitnih uzoraka od celika
X38CrMoV5-3 razli¢itog polaznog stanja nakon 4500 ciklusa
toplinskog umaranja rezimom od 620°C-240°C 131

EDS mapiranje poprec¢nog presjeka nakon 4500 ciklusa toplinskog
umaranja ispitnih uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 rezimom 620°C-
240°C s: a) TiCN, b) TiBN prevlakom 133

EDS linijska analiza popre¢nog presjeka nakon 4500 ciklusa
toplinskog umaranja ispitnih uzoraka od celika X38CrMoV5-3
rezimom 620°C-240°C s: a) TiCN, b) TiBN prevlakom 134
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Radijator Orion od aluminijske legure tvrtke Lipovica izraden

tla¢nim lijevanjem
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Odljevak s mrezom pukotina kao rezultat toplinskog umora pri

tlacnom lijevanju radijatora od aluminijske legure

Segment kalupa za tlacni lijev radijatora od aluminijske legure

"glav€ina gornja": a) prije, b) poslije prevlacenja TiCN prevlakom

Ispitivani segmenti razliito toplinski obradenih gornjih glav¢ina u

kalupu za tla¢ni lijev radijatora od aluminijske legure

a) rastavljeni kalup za tlacni lijev radijatora od aluminijske legure
ORION 600 b) ugradnja razlicito toplinski obradenih gornjih

glav€ina

Difraktogram TiCN prevlake na ¢eliku X38CrMoV5-3 s

difrakcijskim maksimumima TICN i TiN faze

Difraktogram TiBN prevlake na ¢eliku X38CrMoV5-3 s
difrakcijskim maksimumima TIBN, TiB i TiN faza

Debljina TIN potpornog sloja i ukupna debljine TiCN i TiBN
prevlaka na uzorcima A2 i A3 od c¢elika X38CrMoV5-3

Srednje vrijednosti a) kriti¢nih sila, b) po€etka akusti¢ne emisije
dobivenih ispitivanjem brazdanjem za TiCN i TiBN prevlake na

celiku X38CrMoV5-3

Raspored tvrdoce po poprecnom presjeku nitriranog sloja ispitnih

uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 za razlicita stanja

Srednje vrijednosti tvrdo¢a TiCN i1 TiBN prevlaka na celiku
X38CrMoV5-3 za opterecenja 25 1 50 mN

Srednje vrijednosti parametra hrapavosti Ra ispitnih uzoraka za

razlicita stanja

Srednje vrijednosti gubitaka mase ispitnih uzoraka razli¢itih stanja
nakon 500 okretaja abrazijskog troSenja metodom suhi

pijesak/gumeni kotac

Izgled povrSine ispitnih uzoraka stanja A0, A1, A2 i A3 nakon

troSenja abrazijom metodom suhi pijesak/gumeni kotac

Srednje vrijednosti gubitaka mase ispitnih uzoraka razlic¢itih stanja

nakon 60 min erozijskog troSenja
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Slika 5.11 SEM fotografije erodiranih povrsina nakon 60 minuta: a) samo
kaljenog i popustenog uzorka, b) dodatno plazmatski nitriranog
uzorka, c¢) prevucenog s TiCN prevlakom, d) prevuc¢enog s TiBN

prevlakom
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1 UVOD

1.1 ObrazloZenje i motivacija istraZivanja

Celici za topli rad namijenjeni su za izradu alata koji se u radu zagrijavaju na temperaturu
iznad 200°C poput kalupa za tlacni lijev, ukovnja, alata za preSanje, ekstruziju, izradu cijevi,
kalupa u staklarskoj industriji i sl. [1, 2]. Veliki interes za primjenu alatnih celika za topli rad i
potreba stalnog poboljSavanja funkcionalnih svojstava povrSine alata (posebno izrazeno kod

kalupa za tla¢ni lijev) te njihova visoka cijena bili su poticaj za izradu ovog doktorskog rada.

Vijek trajanja 1 uCinkovitost alata izradenih od celika za topli rad ograniceni su vrlo
sloZzenim toplinskim, mehani¢kim, kemijskim i triboloskim optere¢enjima. Mehanizmi
dotrajavanja koji utjeCu na vijek trajanja takvih alata su: reakcijsko nataljivanje, toplinski
umor, tro$enje erozijom, abrazijom i adhezijom taline te korozija [3]. Kod alata za ekstruziju i
tlacni lijev obradivani materijal veci je dio radnog ciklusa u stalnom kontaktu s radnom
povrSinom alata te nastaje lokalno zagrijavanje alata uz dodatno djelovanje triboloSkih
mehanizama troSenja (abrazije, adhezije i1 erozije). Nadalje, uslijed dodira rastaljenog
obradivanog materijala i povrSine alata dolazi do tribokorozije. S druge strane, kod vruéeg
kovanja, kontakt povrSine alata i obradivanog materijala je povremen uz dobro odvodenje
topline s povrSine alata, ali su prisutna znacajnija mehanicka opterecenja [3, 4]. Kod kalupa za
tlacni lijev dominantni mehanizam dotrajavanja je toplinski umor. Tijekom punjenja kalupa
talinom njegova se povrsina vrlo brzo zagrijava na visoku temperaturu (600 do 650°C, a na
pojedinim mjestima i znatno vise zbog visokog faktora trenja i kontaktnih pritisaka). Nakon
ubrizgavanja taline slijedi njeno skrucivanje tijekom kojeg se odljevak intenzivno hladi
odvodenjem topline i1 preko radne povrsSine kalupa. Time je povrSina kalupa u radnom ciklusu
lijevanja izloZena ciklickim promjenama temperature i toplinskim Sokovima $to nakon
odredenog broja ciklusa uzrokuje pojavu toplinskog umora koji rezultira pojavom mreze
pukotina na povrsini alata. Na pocetku svakog ciklusa lijevanja povrSina alata hladi se i
podmazuje prskanjem vodotopivim sredstvom koje stvara zastitni sloj izmedu povrSine alata i
taline sprjecavaju¢i njezino naljepljivanje na povrSinu alata. Prskanje alata neizbjezno
uzrokuje dodatna temperaturna naprezanja u povrsinskom sloju. Nakon pojave inicijalnih
pukotina daljnje Sirenje, dubina i broj nastalih pukotina s viemenom se povecava zbog ¢ega se

odljevak sve teZe izbacuje iz alata, viSe nije zadovoljena kvaliteta povrSine odljevka, a mogu
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se pojaviti 1 deformacije 1 pukotine odljevka. Uznapredovala pojava toplinskog umora
naposljetku dovodi do proizvodnje nekvalitetnih odljevaka i kalup postaje neupotrebljiv za

daljnju proizvodnju [5-8].

Zbog navedenih slozenih eksploatacijskih uvjeta na alatni Celik za topli rad postavljaju se
sljede¢i glavni zahtjevi: minimalni pad tvrdo¢e pri poviSenim temperaturama, otpornost na
troSenje, otpornost na mehanicke 1 kemijske utjecaje obradivanog materijala, otpornost na
popustanje, otpornost na nagle promjene temperature, postojanost dimenzija alata,
obradljivost te moguénost poliranja do visokog sjaja [9-12]. Za uspjeSnu primjenu pri
povisenim temperaturama alatni ¢elik za topli rad mora ispuniti dva kontradiktorna zahtjeva:
zadrzati visoku tvrdo¢u 1 otpornost na troSenje abrazijom, erozijom 1 reakcijskim
nataljivanjem te posti¢i dovoljno visoku Zilavost vaznu za dobru otpornost na toplinski umor

[13, 14].

Istrazivanja na podrucju ¢elika za topli rad s ciljem postizanja optimalnih eksploatacijskih
svojstva uglavnom su usmjerena prema povecanju Cistoce Celika i poboljSanju svojstava,
posebice tvrdoce 1 lomne Zzilavosti, ali i razvoju novih sredstava za podmazivanje i hladenje
koja ¢e se bolje zadrzavati na mjestu kontakta povrSine alata s obradivanim materijalom.
Medutim, pojavom novih vrsta materijala, poput novih vrsta legura ili visokocvrstih celika
koje je sve teze oblikovati, zahtjevi za svojstva alata postaju sve slozeniji i zahtjevniji [14-16].
Novi pristup poboljSanju svojstava alatnih materijala jest primjena postupaka modificiranja
1/ili prevlacenja ¢ime je moguce stvaranje povrsinskih slojeva s kombinacijom svojstava koja
nije moguce posti¢i osnovnim materijalom. Medutim, svojstva povrsinskih slojeva potrebno
je optimizirati za odredenu primjenu te nanijeti na mjestima na kojima je potrebno. Kod
postupaka modificiranja povrSinski sloj nastaje od polazne povrSine prema unutraSnjosti
metala dok se kod postupaka prevlacenja povrSinski sloj stvara na polaznoj povrsini [17].
Povrsinski slojevi razlikuju se od osnovnog obradivanog materijala u pogledu kemijskog
sastava, mikrostrukture, kristalne resetke i drugih fizikalnih 1 kemijskih svojstava koji daju
razlicita eksploatacijska svojstva [18]. Uobicajeno se kod alatnih ¢elika provode toplinski i
kemijski postupci modificiranja od povrSinskog kaljenja, plinskog nitriranja i nitriranja u
solnim kupkama do novijih postupaka dubokog hladenja, difuzijske metalizacije i niklanja

[15].

Jedan od nacina poboljSanja svojstava alata, posebice otpornosti na troSenje, primjena je

tvrdih keramickih prevlaka. Prednosti primjene tvrdih prevlaka, kao Sto su TiN, TiAIN, CrN
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koje su dobro poznate za rezne alate, u znatno manjoj mjeri istrazene su kod primjene alata za
oblikovanje [19]. Primjenom prevlaka postiZze se poboljSanje svojstava reznih alata u pogledu
smanjenja troSenja, manjeg trenja i produljenja vijeka trajanja. Prevlacenje kalupa za tlacno
lijevanje, alata za ekstruziju i kovanje znacajno se razlikuje od reznih alata zbog slozene
geometrije 1 velike mase alata te nize tvrdoe osnovnog materijala (problem prionjivosti
prevlake) [20]. Alat s prevlakom loSe prionjivosti moze imati loSija svojstva i nizi vijek
trajanja od alata bez prevlake. Osim slozene geometrije, koja otezava postizanje ujednacene
prevlake, vec¢ina prevlaka ima visoku sklonost naljepljivanja prema vecini legura koje se
oblikuju ovim alatima. Takoder, zbog niske tvrdo¢e koja je posljedica traZzene visoke
zilavosti, alatni Celici za topli rad ne pruzaju dovoljno ¢vrstu potporu (podlogu) vrlo tankoj,

tvrdoj i krhkoj prevlaci [21, 22].

Relativno mali broj istrazivanja usmjeren je prema ispitivanju ucinkovitosti primjene
prevlaka na alatima koji su izlozeni visokim temperaturama. Takoder, vrlo mali broj
istrazivanja posvecen je ispitivanju toplinskih svojstava plazmatski nitriranih slojeva te
svojstava koja utjeCu na rad pri poviSenim temperaturama. Novija istraZivanja pokazuju da se
navedene kombinacije svojstava na povrSini alata, koja se ne mogu posti¢i primjenom
jednoslojnih konvencionalnih prevlaka, mogu posti¢i viSeslojnim prevlakama ili dupleks
postupcima (plazmatsko nitriranje + prevlacenje). Oprecna su misljenja u pogledu primjene
plazmatskog nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad te njihov utjecaj do

danas nije razjaSnjen [23-35].

1.2 Cilj i hipoteza istraZivanja

Cilj doktorskog rada jest primjenom novih tehnologija plazmatskog nitriranja 1 plazmom
potpomognutog kemijskog prevlacenja iz parne faze (PACVD) stvoriti povrSinski sloj koji ¢e
poboljsati svojstva i produljiti trajnost alatnom celiku za topli rad. Kako bi se postigla
optimalna adhezijska veza izmedu podloge i prevlake te svojstva same prevlake, nuzno je
prilagoditi tehnologiju osnovne toplinske obrade i plazmatskog nitriranja. Na taj na¢in posti¢i
¢e se bolja svojstva podloge (osnovnog materijala) i odgovaraju¢a adhezijska veza izmedu
podloge i prevlake te formirati i novi sustav ,,podloga/povrsinski sloj“. Tek se optimalnim
svojstvima podloge i prevlake putem njihovog sinergijskog djelovanje moze ocekivati
poboljsanje svojstava i znacajno produljenje vijeka trajanja alata. U ostvarenju navedenog
cilja istraZivana su svojstva plazmatski nitriranog sloja i dvije PACVD prevlake TiCN i TiBN

na Celiku za topli rad X38CrMoV5-3. Vrednovanje svojstava navedenih slojeva provedeno je
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usporedbom sa svojstvima neprevucenog celika u kaljenom 1 popuStenom stanju. Iz
navedenoga hipoteza doktorske disertacije glasi: Primjenom plazmatskog nitriranja i
plazmom potpomognutog kemijskog prevlacenje iz parne faze moguce je razviti povrSinski
sloj kojim ée se poboljsati svojstva alatnog Celika za topli rad i poveéati njegovu otpornost
na toplinski umor. Pretpostavlja se da ¢e novo razvijeni povrSinski sloj produljiti trajnost

kalupa za tlaéni lijev aluminija.

1.3 Sustav istrazivanja i metodologija rada

U svrhu dokazivanja pretpostavljene hipoteze u ovom doktorskom radu istrazeni su novi
povrsinski slojevi postupcima plazmatskog nitriranja i plazmom potpomognutog prevlacenja
iz parne faze. Navedeni slojevi relativno su novi te je njihova primjena na kalupima na
alatnim celicima za topli rad gotovo nepoznata. U teorijskom dijelu rada prikazan je pregled
op¢ih zahtjeva za svojstva i mehanizmi dotrajavanja alatnih celika za topli rad. Provedena
eksperimentalna ispitivanja usmjerena su s jedne strane prema karakterizaciji novorazvijenih
povrsinskih slojeva, a s druge strane prema ispitivanju onih svojstava koja su vrlo znacajna

kod kalupa za tlacni lijev.

U svrhu ostvarenja planiranog cilja i potvrdivanja navedene hipoteze provedeno

ispitivanje moze se podijeliti u nekoliko faza:

1. Odredivanje optimalnih parametara i obrada uzoraka. Celik predviden za
provedbu istrazivanja pripada skupini alatnih Celika za topli rad oznake X38CrMoV5-3 te ga
karakterizira visoka otpornost na popustanje, otpornost na toplinski umor, otpornost na
troSenje, otpornost na visokotemperaturnu oksidaciju i koroziju, postojanost tvrdoce pri
poviSenim temperaturama te dobra dimenzijska stabilnost. Zbog svojih dobrih svojstava
uobicajeno se koristi za izradu masivnih te u radu kompleksno opterecenih alata kao Sto su:
kalupi za tla¢ni lijev, alati za ekstruziju, presanje, kovanje, duboko vucenje i dr. Ispitni uzorci
celika X38CrMoV5-3 izradeni su u obliku i dimenzijama potrebnim za pojedinu vrstu
ispitivanja. Na temelju literaturnih podataka i vlastitih preliminarnih istrazivanja te suradnje s
tvrtkom Lipovica d.o.o. definirani su optimalni parametri toplinske obrade, plazmatskog

nitriranja i PACVD prevla¢enja prema zahtjevima za alatne Celike za topli rad.

2. Karakterizacija novih povrsinskih slojeva. Budu¢i da su slojevi razvijeni prema
vlastitim parametrima procesa, provedena je njihova detaljna karakterizacija i analiza koja

obuhvaca: (1) analizu sastava povrsinskih slojeva (GDOES, EDS), (2) odredivanje kristalne
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strukture povrSinskih slojeva rendgenskom difrakcijom (XRD), (3) ispitivanje prionjivosti
prevlaka brazdanjem i Rockwellovom metodom utiskivanja indentora, (4) mjerenje debljine
prevlake metodom utiskivanja kuglice (kalotest), (5) ispitivanje mikrotvrdoce nitriranog sloja
Vickersovom metodom, (6) ispitivanje mikrotvrdo¢e prevlaka i (7) analiza mikrostrukture
slojeva svjetlosnim i skeniraju¢im elektronskim mikroskopom. Na temelju provedene analize

doneseni su zakljucci o svojstvima i prikladnosti za primjenu ispitanih povrSinskih slojeva.

3. Ispitivanje svojstava kaljenog i popustenog ¢elika i usporedba sa svojstvima novih
povrSinskih slojeva. Usporedno s karakterizacijom provedena su i laboratorijska ispitivanja
svojstava novorazvijenih povrsSinskih slojeva i njihova usporedba s toplinski obradenim
uzorcima kao pocetnim stanjem. Naglasak je bio na ispitivanju onih svojstava koja su klju¢na
kod alatnih celika za topli rad. Ta ispitivanja obuhvacaju: ispitivanje triboloskih svojstava u
uvjetima (1) abrazijskog (metoda suhi pijesak/gumeni kotac), (2) adhezijskog (eng. load
scanning test), (3) erozijskog troSenja (erozija Cesticama), (4) korozijska ispitivanja, (5)
odredivanje faktora trenja 1 kliznog troSenja (metoda kuglica na plo¢i). Na temelju provedenih
ispitivanja vrednovan je utjecaj poboljSanja svojstava celika X38CrMoV5-3 primjenom

novorazvijenih povrSinskih slojeva.

4. Ispitivanje otpornosti na toplinski umor. Poseban naglasak stavljen je na ispitivanje
otpornosti na toplinski umor povrsinskih slojeva kao dominantnog mehanizma dotrajavanja
kalupa za tlacni lijev. Ispitivanja su provedena na vlastito izradenom uredaju koji se sastoji od
indukcijskog generatora, pirometra i sustava za upravljanje. Kontinuiranim ciklickim
grijanjem 1 hladenjem posebno izradenih laboratorijskih uzoraka simulirani su uvjeti i
toplinska naprezanja koja se javljaju u radu na povrsini kalupa za tla¢ni lijev aluminijskih
legura tijekom ciklusa lijevanja. Pregledom povrSine ispitnih uzoraka odreden je kritiCan broj
ciklusa toplinskog umaranja do pojave mreze pukotina. Analiza poprecnog presjeka uzoraka
provedena je u svrhu odredivanja karakteristicnih veli¢ina nastale mreze pukotina kao i
otkrivanja promjena u mikrostrukturi osnovnog materijala. Na temelju provedene analize

odreden je utjecaj novorazvijenih povrsinskih slojeva na otpornost prema toplinskom umoru.

5. Ispitivanje povrSinskih slojeva u radnim uvjetima. Ispitivanje povrsinskih slojeva
na kalupu za tlacni lijev radijatora od aluminijske legure AlSil1Cu2(Fe) provedeno je s ciljem
promatranja njihovog ponasanja u eksploatacijskim uvjetima kako bi se mogao dati realan
zakljucak o ponaSanju slojeva pri istovremenom djelovanju viSe razli¢itih mehanizama

troSenja i vrednovati njihov utjecaj na trajnost kalupa.
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6. Analiza rezultata i donoSenje zakljucaka. Na temelju rezultata provedenih ispitivanja
1 njihove detaljne analize odreden je utjecaj novorazvijenih povrSinskih slojeva na svojstva i
otpornost na toplinski umor alatnog celika za topli rad X38CrMoV5-3 te trajnost kalupa za

tlacni lijev. Takoder, dane su preporuke i smjernice za buduca istrazivanja.

Navedena ispitivanja provedena su na SveuciliStu u Zagrebu, Fakultetu strojarstva i
brodogradnje, Institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu, Institutu Jozef Stefan, Institutu za
kovinske materiale in tehnologije i Fakultetu za strojniStvo u Ljubljani te u tvrtki Lipovica

d.o.o.
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2 ALATNI CELICI ZA TOPLI RAD

Alatni Celici namijenjeni su za izradu alata kojima se obraduju i oblikuju metalni ili drugi

materijali te se dijele na elike za hladni rad, elike za topli rad i brzorezne &elike. Celici za

topli rad u radu se zagrijavaju na temperature iznad 200°C te su izloZeni sloZenim toplinskim,

kemijskim, triboloskim i mehanickim opterecenjima. Stoga alatni Celici za topli rad moraju

zadovoljiti slijede¢e zahtjeve [2, 36]:

o

O

® ©o O

O 0 0o o0 0 o 0o o o

otpornost na (visokotemperaturno) trosenje

otpornost prema deformacijama pri (visokim) radnim temperaturama
otpornost na toplinski umor

otpornost na visokotemperaturnu koroziju

otpornost na oksidaciju

otpornost na popustanje

otpornost na eroziju

otpornost na abraziju

otpornost na nastajanje pukotina zbog visokih toplinskih naprezanja
otpornost na udarna opterecenja — zilavost

dobra obradljivost

stabilnost volumena pri toplinskoj obradi

niska sklonost naljepljivanju

kemijska inertnost prema obradivanom materijalu.

Vecinu navedenih zahtjeva mozZe se objediniti jednim pojmom: otpornost na popustanje.

Pojam otpornosti na popustanje obuhvacéa sve nezeljene pojave uslijed dugotrajne izloZenosti

poviSenim temperaturama [36]:

#)
o
o

snizenje tvrdo¢e (omeksavanje)
promjene mikrostrukture

toplinski umor.
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Sve ove zahtjeve teSko moze ispuniti jedan celik, stoga izbor optimalnog alatnog celika za
topli rad za odredenu primjenu ovisi o uskladivanju proizvodnih i eksploatacijskih zahtjeva.

Na izbor optimalnog alatnog ¢elika prvenstveno utjece [14]:

(%]

radna temperatura alata

(8]

nacin i iznos opterecenja

(o]

nacin hladenja alata

o

vrsta obradivanog materijala.

Otpornost na popustanje i ostala bitna svojstva alatnog celika za topli rad postizu se [14]:
€ Nizim masenim udjelom ugljika — visoka Zilavost i dobra otpornost prema toplinskom

umoru.

(4]

Legiranjem karbidotvorcima — W, Mo, V, Cr pri popustanju omogucuju stvaranje
karbida popustanja koji, s jedne strane povisuju otpornost na troSenje, a s druge strane
otpornost na popustanje.

© Legiranjem y-genim elementima (Ni, Co) — povisuju otpornost na popustanje, zilavost

1 prokaljivost.

Alatni Celici za topli rad dijele se na Cr, W ili Mo celike prema glavnom legirnom
elementu. Zbog nizeg udjela C (0,35 - 0,45 %C) imaju visoku zilavost i otpornost na toplinski
umor, dok zbog jakih karbidotvoraca poput Cr, W, Mo, V imaju visoku tvrdoc¢u pri povisenim
temperaturama i otpornost na popustanje. Legirni elementi imaju velik utjecaj na svojstva
alatnog celika pa kod izbora prikladnog alatnog celika za topli rad treba voditi ra¢una o
uvjetima rada alata. Vrsta i udio karbida prisutnih u alatnim ¢elicima za topli rad ovise o
legirnom elementu, sadrzaju ugljika 1 toplinskoj obradi. Visi udjeli ugljika 1 legirnih
elemenata povecavaju tvrdo¢u i otpornost na troSenje. Osim toga, stabilnost karbida na
visokim temperaturama pozitivno utje¢e na otpornost na popustanje i tvrdoc¢u pri viSim
temperaturama (eng. hot hardness). Legirni elementi W i Mo poboljSavaju otpornost na
popustanje 1 Cvrstou pri viSim temperaturama (eng. hot strenght) tvorenjem toplinski
stabilnih karbida. Legiranje s V povecava otpornost na troSenje i tvrdo¢u pri poviSenim
temperaturama jer vanadijevi karbidi imaju najvecu tvrdoc¢u od svih karbida. Medutim, velika
koli¢ina karbida povezana je sa smanjenjem zilavosti. Dodatak Si povecava otpornost na

oksidaciju [1, 2, 13, 14].

[oe]
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2.1 Toplinska obrada alatnih ¢elika za topli rad

Svojstva alatnih celika za topli rad odredena su kemijskim sastavom i1 nacinom
proizvodnje celika te njegovom toplinskom obradom. Toplinskom obradom moguce je
znacajno utjecati na konacna svojstva alatnog celika za topli rad, stoga kako bi se postigla
optimalna mehanicka i eksploatacijska svojstva potrebno je pravilno odabrati i provesti
toplinsku obradu prema trazenim svojstvima konkretnog alata [37]. Toplinska obrada nalazi
se pri ili na samom kraju tehnoloSkog postupka izrade alata, stoga je nuzna njena kvalitetna
provedba. Nepravilnosti bilo koje vrste, od kvalitete 1 stanja osnovnog materijala, mehanicke i
toplinske obrade, mogu dovesti do brzeg troSenja, deformacije ili oSte¢enja alata. Pri provedbi
postupka toplinske obrade treba posebnu pozornost posvetiti nastalim promjenama dimenzija
i oblika koje trebaju, uz eventualne dodatke za korekcijskom obradom (npr. brusenjem) ostati
u zadanim tolerancijama [38]. Principi toplinske obrade alatnih ¢elika ne razlikuju se od onih
za konstrukcijske celike, izuzev razlike u sastavu (visi udjeli ugljika i legiraju¢ih elemenata)

koja iziskuje viSe temperature i ve¢u paznju prilikom izbora parametara i nacina provedbe

obrade [38, 39].

Toplinska obrada alatnih celika za topli rad sastoji se od postupaka toplinske obrade
Citavog volumena (Zarenje, kaljenje, popusStanje, starenje) i eventualnih postupaka
modificiranja i1 prevlaenja (povrSinsko kaljenje, nitriranje, nitrokarburiranje, prevlacenje

postupcima PVD, PACVD, CVD i dr.) (slika 2.1) [38].
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Slika 2.1 Slijed postupaka toplinske obrade u tehnoloSkom postupku izrade alata [38]

Alatni cCelici za topli rad uobicajeno se isporucuju od proizvodaca celika u zarenom

stanju. U tom stanju, njihova mikrostruktura sastoji se od feritne matrice sa kuglastim

I©
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karbidima. Svojstva konkretnog alatnog celika biti ¢e odredena reZimom predgrijavanja,
temperaturom austenitizacije, vremenom drzanja, metodom i brzinom hladenja te brojem i
temperaturom popustanja [1]. Zbog sastava (poviseni udio Cr i Mo) alatni ¢elici za topli rad
visoko su prokaljivi. Niza toplinska vodljivost alatnih celika (visi udio legirnih elemenata
smanjuje toplinsku vodljivost) povecava njihovu osjetljivost na grijanje, odnosno opasnost na
pojavu nedozvoljenih toplinskih naprezanja i nastanka pukotina, pa ih je potrebno znatno
sporije i pazljivije grijati ili barem dva puta predgrijati do temperature austenitizacije [38].
Budu¢i da se radi o osjetljivim celicima u cilju sprjeCavanja pouglji¢enja, razugljicenja i

oksidacije potrebno je primijeniti zastitu povrSine [40].

Temperature austenitizacije za ovu skupinu ¢elika su izmedu 980°C i 1050°C [41]. Iznos
temperature austenitizacije kompromis je izmedu potreba za austenitizacijom polazne
mikrostrukture celika i odgovarajueg otapanja karbida legirnih elemenata te sprjeCavanja
rasta austenitnog zrna i postizanja optimalnog udjela zaostalog austenita i martenzita u
gaSenom stanju, tvrdoCe te otpornosti na popustanje i lomne Zilavosti [37, 42, 43] (slika 2.2).
Na izbor temperature austenitizacije utjeCu i1 eventualni dodatni postupci modificiranja i
prevlacenja povrSina. Kod nize temperature austenitizacije postoji opasnost od visokog udjela
neotopljenih karbida S$to moze rezultirati smanjenom lomnom zilavo$¢éu i ¢vrstoCom pri
poviSenim temperaturama. ViSa temperatura austenitizacije ima pozitivan utjecaj na cvrstocu
pri povisenim temperaturama i otpornost prema popustanju te povecava tvrdocu, §to smanjuje
tendenciju nastajanja pukotina. S druge strane, visoka temperatura austenitizacije znaci
povecani rizik od rasta zrna, $to moze uzrokovati smanjenje zilavosti i duktilnosti. Stoga je
viSa temperatura austenitizacije preporucljiva za kalupe malih dimenzija, jezgre i izbacivace
[37, 39].

95] ©Tp-540°CXTp-560°COTp- 580 °C XTp- 600 °C OTp - 620 °C
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Slika 2.2 Utjecaj temperature austenitizacije na lomnu Zilavost alatnog ¢elika X38CrMoV5-1 za
razliCite temperature popustanja [44]
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Zbog visokih iznosa vremena inkubacije, osim u ulju, inertnom plinu ili toploj kupki, ova
skupina celika kaljiva je i na zraku. Sporijim hladenjem smanjuju se toplinska naprezanja i
moguénost pojave deformacija alata te se povecava dimenzijska stabilnost, ali treba racunati
na nesto nizu tvrdo¢u (=10 HRC) uslijed nepozeljnih promjena mikrostrukture (nastanak
bainita 1 viSeg udjela zaostalog austenita). Takoder, presporim ohladivanjem smanjuje se
lomna zilavost i1 ¢vrsto¢a te povecava mogucénost izlu€ivanja nepozeljnih predutektoidnih
karbida [45] (slika 2.3). Visa tvrdo¢a ima pozitivan ucinak na otpornost nastajanju pukotina,
iako se tvrdoc¢a visa 50 HRC ne preporucuje kod tlacnog lijevanja aluminija, odnosno 46 HRC
kod tla¢nog lijevanja mjedi [46]. Razlog tomu je poveéan rizik od nastajanja pukotina i

pucanja kalupa s povecanjem tvrdoce.
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Slika 2.3 CTT dijagram za kontinuirano ohladivanje alatnog ¢elika za topli rad X38CrMoV5-3
[47]

U gaSenom stanju mikrostruktura alatnog celika sastoji se od martenzita, zaostalog
austenita 1 karbida, visoke je tvrdoc¢e i1 krhkosti (niske zilavosti) s visokom razinom zaostalih
naprezanja. Stoga je popuStanje nuzno provesti odmah nakon gaSenja. Visina temperature
popustanja ovisi o trazenim svojstva alata, odnosno o tvrdoé¢i i zilavosti, radnoj temperaturi
alata, dozvoljenim dimenzijskim promjenama 1 eventualnim naknadnim postupcima
modificiranja i/ili prevlacenja [14] (slika 2.4). Opcenito se kod svih alatnih ¢elika provode

dva popustanja, dok se kod visokolegiranih preporuca i tre¢e popustanje kako bi se popustio

11
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nastali martenzit u drugom popustanju ¢ime se postize povoljna kombinacija tvrdoce,

zilavosti, otpornosti na troSenje i dimenzijska postojanost alata [38, 44, 48].
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Slika 2.4 Utjecaj temperature popustanja na vlacnu ¢vrstoéu, granicu razvlacenja i kontrakciju
alatnog celika za topli rad X38CrMoV5-3 [46]

2.2 Primjena alatnih cCelika za topli rad

Podrucje primjene alatnih celika za topli rad vrlo je Siroko. Uobicajeno se koriste za
izradu kalupa za tla¢ni lijev, ukovnja, alata za presanje, ekstruziju, izradu cijevi, valjanje i
duboko vucenje te kalupa u staklarskoj industriji i sl. Zajedni¢ko svim navedenim alatima jest
izlozenost povrSine alata visokim toplinskim, mehani¢kim, triboloSkim i kemijskim
optere¢enjima uslijed kontinuiranog (kliznog) kontakta povrsine alata sa obradivanim

materijalom.

2.2.1 Kalupi za tlacni lijev

Tehnologija tlacnog lijevanja je proces proizvodnje odljevaka u kojem se rastaljeni metal
(talina) ubrizgava i tla¢i u metalni kalup te se tlak odrzava sve dok se skru¢ivanje potpuno ne
zavr$i [3]. Rastaljeni metal popunjava kalupnu Supljinu uz velike brzine i tlakove
ubrizgavanja. Tijekom tla¢nog lijevanja, ovisno o vrsti legure, velike su promjene temperature
u vrlo kratkim vremenskim intervalima. Na odljevku se mogu reproducirati najfiniji detalji 1
sloZeni oblici unutra$njeg oblika kalupa uz visok stupanj toc¢nosti oblika i dimenzija (+ 0,02
mm). Odljevci mogu biti razlic¢itih dimenzija (od malih konektora do blokova motora i kuéista

mjenjaca), razliCite teksture i1 glatko¢e povrsine, oblika i1 debljina stjenke (0,5 - 15 mm) te
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mase od dijela grama do viSe od 40 kg (slika 2.5). Uobicajeni tla¢no lijevani materijali jesu

legure aluminija, bakra, magnezija i cinka, dok se zeljezne legure lijevaju vrlo rijetko [49, 50].

Slika 2.5 Primjeri odljevaka: a) kuéiSta mjenjaca od aluminijske legure i b) konektor od legure
cinka [46]
Za vrijeme eksploatacije kalupi za tlacni lijev izloZeni su vrlo slozenim i zahtjevnim

uvjetima [3]:

© visoki radni tlakovi (do 180MPa)
visoka radna temperatura (ovisno o preradivanom materijalu >700°C)
visoka temperaturna naprezanja uslijed velikih temperaturnih gradijenata izmedu
povrsine 1 unutrasnjosti kalupa
nagle promjene temperature
abrazija, adhezija i erozija taline

kemijske reakcije izmedu materijala kalupa i lijevane legure.

Najveci utjecaj na vijek trajanja kalupa za tlacni lijev ima radna temperatura, odnosno
vrsta lijevane legure. Osim materijala i provedene toplinske obrade, na vijek trajanja kalupa
utjece 1 konstrukcija kalupa, hladenje kalupa, povrSinska obrada i uvjeti lijevanja [3]. Tablica
2.1 prikazuje temperature lijevanja za neke legure s karakteristicnim mehanizmima

dotrajavanja kalupa.

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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Tablica 2.1 Temperature lijevanja i karakteristicni mehanizmi dotrajavanja kalupa [46]

Lijevana legura Temperatura lijevanja Mehanizmi dotrajavanja
P S ——@—@—@—@—@————,
Cink 430°C e Erozija
e Erozija
Magnezij 650°C e Toplinski umor
e Lom
e Erozija
it 700°C e Toplinski umor
e Lom
e Nataljivanje
e FErozija
. o e Toplinski umor
Bakar/mjed 970°C
e Lom
e Nataljivanje

2.2.2 Alati za ekstruziju

Ekstruzija je proces oblikovanja koji se koristi za proizvodnju cijevi i posebno
oblikovanih slozenih punih ili Supljih profila [15] (slika 2.6). Obradak predgrijan na
temperaturu deformiranja pod visokim kontinuiranim tlakom protiskuje se kroz alat i oblikuje
u zadani oblik proizvoda. Najcesce se koriste aluminijske i bakrene legure te Celik. Ekstruzija
se prema vrsti procesa dijeli na: indirektnu, direktnu 1 hidrostatsku ekstruziju. Dijelovi alata za
ekstrudiranje koji su u direktnom kontaktu sa obradivanim materijalom izloZeni su visokim
tlakovima, temperaturama 1 trenju. Visoke temperature proizlaze ne samo od zagrijanog
obradivanog materijala, nego i od topline razvijene uslijed deformacije obradivanog
materijala i njegovog trenja s povrSinom alata [51]. Toplinska naprezanja koja nastaju uslijed
razlika temperature uglavnom su prilicno umjerena zbog toga Sto su brzine promjene
temperature vrlo male. Prema tome, opasnost od pojave pukotina zbog toplinskog umora puno
je niza kod alata za ekstruziju u odnosu na kalupe za tla¢ni lijev, gdje su temperaturni ciklusi
puno ostriji. S druge strane, troSenje je izrazenije kod ekstruzije, budu¢i da proces ukljucuje

jaci klizni kontakt izmedu povrSine alata i materijala koji se ekstrudira [51, 52].

Kod ekstrudiranja aluminijskih legura na povrsini ekstrudirane legure trenutno se stvara
tvrdi oksidni film koji izaziva abrazijsko troSenje povrSine alata. Tijekom ekstrudiranja,

dimenzijska stabilnost 1 postojanost oblika alata za ekstruziju vrlo su znacajni za proizvodnju
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profila visoke kvalitete. Stoga se od alata za ekstruziju ocekuje izvrsna otpornost na troSenje,

zilavost i ¢vrstoca pri poviSenim temperaturama [15].

Slika 2.6 Alat za ekstruziju prozorskih profila [S3]

2.2.3 Alati za kovanje

Kovanje je obrada materijala kod koje se promjena oblika i dimenzija predmeta u
konacan proizvod odvija udarcima ¢ekica ili bata po sirovcu koji je polozen na nakovanj [54]
(slika 2.7). Kovanje moze biti strojno (bat ili presa) ili rucno te ¢eS¢e u toplom, a rjede u
hladnom stanju. Batovi i preSe razlikuju se u kinematici alata, a koji ¢e se upotrijebiti ovisi o
svojstvima obradivanog materijala. Neki materijali podnose nagle promjene i brze udarce, dok
drugi materijali pri takvoj obradi pucaju i nisu za daljnje koriStenje [55]. Batovi udaraju s
velikom brzinom i mijenjaju oblik udarcima, dok prese postepeno tlace otkovke. Kod kovanja
batom mehanicka opterecenja su vrlo velika, dok su toplinska naprezanja relativno mala, uz
vrlo kratko vrijeme kontakta izmedu otkovka i nakovnja i to tijekom samog udarca. To znaci
da su lomna zilavosti i duktilnost od presudne vaznosti kod alata za kovanjem batom. S druge
strane, kod kovanja preSom mehanicka naprezanja su relativno niska, dok su toplinska
naprezanja vrlo velika zbog duljeg vremena kontakta izmedu otkovka i nakovnja tijekom
djelovanja sile. To znaci da su otpornost na popustanje i otpornost na troSenje pri povisenim
temperaturama vazniji u odnosu na lomnu zilavost i duktilnost. Unato¢ tome, odnos lomne
zilavosti 1 duktilnosti u odnosu na otpornost na troSenje mora se optimirati. Zahtjevi na
svojstva alatnog Celika za topli rad za izradu alata za kovanje ovise o vrsti kovanja, radnom
materijalu te veli€ini alata, dubini kalupne Supljine i dr. [15, 55]. Osnovna svojstva koja alatni

celik za ukovnje mora ispuniti jesu sljedeca [54]:

© visoka tvrdoca (i pri poviSenim temperaturama)

© otpornost na popustanje
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vlacna ¢vrstoca (i pri poviSenim temperaturama)
dobra lomna zilavost i duktilnost (i pri poviSenim temperaturama) u svim smjerovima

dovoljna otpornost prema toplinskom umoru

© o o ©

dobra obradljivost i mogucénost popravaka zavarivanjem.

Slika 2.7 a) alat za kovanje kuka za dizalice b) otkovak [55]

2.3 Mehanizmi dotrajavanja alata od alatnih celika za topli rad

Alati izradeni od alatnih Celika za topli rad u radu izloZeni su visokim mehanickim,
toplinskim, triboloskim i kemijskim naprezanjima koji uzrokuju sloZzene mehanizme
dotrajavanja koji se razlikuju od tocke do tocke na alatu (slika 2.8). Toplinska naprezanja
uzrokovana su ponavljajuéim prijenosom topline sa obradivanog materijala i kontinuiranim
ciklickim grijanjem 1 hladenjem povrSine alata. IzloZenost povrSine alata visokim
temperaturama uzrokuje smanjenje tvrdoce, dok ciklicko grijanje i hladenje uzrokuje toplinski
umor. Kao 1 kod hladnog kovanja, velika mehanicka optere¢enja kod toplog kovanja uzrokuju
umor materijala 1 plasticnu deformaciju alata. S druge strane, visoke temperature mogu
uzrokovati pojavu razli¢itih kemijskih reakcija na povrSini alata, kao Sto su oksidacija,

korozija i reakcijsko nataljivanje.

Glavni mehanizmi dotrajavanja, mogu se pojaviti pojedinacno ili kombinirano, koji utjecu

na trajnost alatnog celika za topli rad jesu sljedec¢i [10-12]:

toplinski umor
abrazija
erozija -

adhezija

e O o o o

oksidacija
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© korozija
© reakcijsko nataljivanje
© plasticne deformacije
© umor materijala.
reakcijsko
pukotine nataljivanje erozija korozija
korozija
reakcijsko
nataljivanje

lom toplinski umor erozija

Slika 2.8 Karakteristi¢éni mehanizmi dotrajavanja kalupa za tlacni lijev [24, 56]

Tijekom rada istovremenim djelovanjem razliCitih mehanizama troSenja dolazi do
kumulativnog troSenja alata S§to uzrokuje smanjenje vijeka trajanja alata i proizvodnju
nekvalitetnih proizvoda te povecanje troSkova proizvodnje. Svi mehanizmi troSenja ili
dotrajavanja, osim toplinskog umora povrsine, rezultiraju odstranjivanjem materijala od
ukupnog volumena i mase kalupa. Odstranjivanje materijala u pravilu se indicira jednim, a
nastavlja drugim mehanizmom troSenja. Karakteristicni mehanizmi dotrajavanja koji se

pojavljuju kod razli¢itih vrsta alata za oblikovanje materijala prikazani su u tablici 2.2.

Tablica 2.2 Karakteristi¢ni mehanizmi dotrajavanja kod alata za oblikovanje

S\

D Mehanizmi -
§ 0 o < -
- _dotrajavanja - - = = < s g
N ) = < — 72] - =
N N o = = N 29 é
N D) g 5 & = = o) =
= = 8 8 o, 9 = Z e
Postupak S S S £ = = 3 8 %<
< < M > & = 5 N Ao
Tlacno lijevanje ° ° ) ° °
Kovanje ) ° ) ° ° °
Ekstrudiranje ) ° ) ° ° °
Duboko vucenje ° ° °
Valjanje ) ° ° ° ° ° °

U daljnjem tekstu detaljnije ¢e biti prikazani najznacajniji mehanizmi dotrajavanja kalupa —

za tlacni lijev.
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2.3.1 Erozija

Erozija talinom pojavljuje se u prvoj fazi lijevanja zbog prisutnosti oneciS¢enja i
neotopljenih konstituenata u talini koja se giba visokim brzinama [24]. Trajanja udaraca
opcenito su vrlo kratka pa se u povrsinu kalupa unose intenzivni i vrlo ostri tla¢ni udarci koji
kod tvrdih metala stvaraju kruzne pukotine dok kod zilavih materijala nastaje udubljenje
povrsine uslijed plasti¢ne deformacije (slika 2.9). Strujanje taline velikom brzinom izmedu
(20-60 m/s za aluminijske legure) pod visokim tlakom preko deformirane zone uzrokuje jaka
smi¢na naprezanja 1 deformacije povrSinskih slojeva gravure kalupa. Uzastopnim
ponavljanjem ovakvih deformacija dolazi do oSteenja umorom povrSine koje rezultira
rupicenjem i ohrapljivanjem povrsine kalupa. Tvrda zrnaca necisto¢a i ukljuc¢aka dovode do
dodatnog abrazivnog troSenja kombinacijom mehanizama odrezivanja, dubljenja, otkidanja i
brazdanja [57-59]. Veli¢ina upadnog kuta mlaza, sastav i ulazna brzina rastaljenog materijala
direktno utjeCu na erozijsko troSenje. Konstrukcija uljevnog sustava ima vaznu ulogu u
smanjenju erozije talinom. Pravilnim oblikovanjem uljevnog sustava moze se smanjiti upadni
kut taline i time smanjiti erozijsko trosenje kalupa. Najvece erozijsko troSenje javlja se na
mjestima koja su prva izloZzena udaru taline, na mjestima gdje se oblik i geometrija kalupa
znacajno mijenja (kutovi sa mali radijusima), na mjestima gdje su zaostala naprezanja tijekom
izrade alata najveca i na mjestima upada taline na povrsinu kalupa pod kutovima izmedu 70° i
90° [3, 57]. Erozijsko troSenje kalupa za tlacni lijev uobicajeno se pojavljuje u obliku tri

procesa [57]:

O erozija Cesticama — nastaje zbog interakcije Cvrstih Cestica u rastaljenom metalu i
povrsine kalupa
erozija kapljevinom- nastaje zbog udara kapljica ili mlaza taline na povrSinu kalupa

kavitacijska erozija — kao posljedica pojave mjehurica pare ili plina u talini.

Slika 2.9 Erozija uljevnog sustava kalupa za tlac¢ni lijev
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2.3.2 Korozija

Korozijsko trosenje nastaje kemijskim 1 metalurskim reakcijama izmedu taline i povrSine
kalupa [60]. Razlika izmedu korozije i reakcijskog nataljivanja je vrlo mala, odnosno smatraju
se uzajamnim procesima. Na mjestima povrsine kalupa gdje nema zastitnog sloja (vodotopivo
sredstvo 1ili sloj oksida) lijevana legura ¢e difundirati u povrSinu kalupa, dok ¢e legirni
elementi, 1 posebice Zeljezo difundirati sa povrsine kalupa u lijevanu leguru [57, 60]. Ovi
procesi mogu izazvati otapanje materijala kalupa, odnosno koroziju i stvaranje intermetalnih
spojeva (reakcijsko nataljivanje). Korozijsko troSenje moze prouzrociti kratere na povrsini
kalupa te male izbo€ine intermetalnih faza Fe-Al. Korozija, u kombinaciji s erozijom, moze
izazvati znatno troSenje povrsine kalupa te utje¢e na kvalitetu povrSine i dimenzijsku to¢nost
odljevaka [59]. Na pojavu korozije utjeCe sastav i temperatura lijevane legure, oblik i

povrsinska obrada kalupa. Primjer troSenja odljevka uslijed korozije prikazan je na slici 2.10.

Slika 2.10 Korozijsko tro$enje a) spojne cijevi kalupa za tla¢ni lijev s toplom komorom, b)
povrsine odljevka [61, 62]

2.3.3 Reakcijsko nataljivanje

Reakcijsko nataljivanje nastaje uslijed kemijskih interakcija izmedu obradivanog
materijala 1 povrSine alata [63]. Posebice je to izraZzeno kod kalupa za tlacni lijev jer se
obradivani materijal nalazi u tekuéem stanju. Reakcijsko nataljivanje moguce je objasniti
afinitetom zeljeza i aluminija zbog loSije triboloske kompatibilnost s velikom topljivosti u
¢vrstom stanju. Pri dodiru rastaljene legure s povrSinom alata dolazi do adhezije ili stvaranja
lokalnih ,,zavara® te difuzije atoma Zeljeza iz povrSine alata i atoma aluminija u povrSinu alata
(slike 2.11 1 2.12). Njihovom medusobnom reakcijom dolazi do stvaranja intermetalnih faza te
lijevana legura ostaje ,,zalijepljena® na povrsinu kalupa. Na isti na¢in mogu se objasniti i

reakcije izmedu drugih talina i materijala kalupa [64, 65].
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Reakcijsko nataljivanje uzrokuju brojni ¢imbenici kao Sto su [65]:
© sastav i temperatura lijevane legure
© Dbrzina i mjesto ulaza taline

© premazi i njihovo prianjanje.

|¢—— Intermetaini sioj —p|
X |

(L ~1-100 pm) ! T tal
Kriti¢na temperatura : | I TALINA ]
7‘ Jesiaiaiinsissctasisiatrynavissssquausyiaotespeansanannayfon it |
- Ponovo taljivo podruéje
T ] / H
- | Rasteljena Al legura

A J

| eutektitka faza bogata Al

Ls, Podruije nataljivanja

Slika 2.11 Shematski prikaz nastanka intermetalnih spojeva na povrsini kalupa reakcijskim
nataljivanjem [60]

Reakcijskim nataljivanjem najvise stradavaju uS¢a zbog povecanja temperature i brzine
strujanja taline (veée od 50 m/s), jezgre zbog slabog odvodenja topline, klizni elementi,
izbacivaci 1 povrsine alata koje su direktno na udaru mlaza taline [60]. Reakcijsko nataljivanje
uzrokuje povecanje trenja Sto utjece na silu izbacivanja odljevka iz kalupa. Povecanje trenja,
odnosno sile izbacivanja moze prouzrociti savijanje izbacivaca, pojavu tragova na povrSini
odljevka i1 njegovu deformaciju. Jedan od nacina smanjenja pojave reakcijskog nataljivanja
jest prskanje vodotopivog sredstva na povrsinu kalupa prije svakog ciklusa lijevanja. Time se
stvara zaStitni sloj izmedu povrSine kalupa 1 lijevane legure ¢ime se sprjeCava njezino
naljepljivanje na povrSinu kalupa, a ujedno se i smanjuje potrebna sila za izbacivanje
odljevka. Karakteristicno obiljezje reakcijskog nataljivanja jest pojava ostataka lijevane

legure na povrsini alata, §to utjece na kvalitetu povrSine i dimenzije odljevka [63, 65].
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Slika 2.12 Pojava reakcijskog nataljivanja kod kalupa za tlacni lijev aluminija

2.3.4 Toplinski umor

Toplinski umor dominantan je mehanizam dotrajavanja kod alata za topli rad te nastaje
uslijed kombinacije ciklickih toplinskih naprezanja, vla¢nih naprezanja i plasticne
deformacije [12]. Tijekom radnog ciklusa povrSina kalupa vrlo brzo se zagrijava na visoku
temperaturu (600-650°C, a na pojedinim mjestima kalupa zbog trenja i tlakova moguce su i
znatno viSe temperature) te se nakon ubrizgavanja taline odljevak pocinje hladiti preko radne
povrsine. Nakon skrucivanja i vadenja odljevka iz kalupa proces se ponavlja. Dodatni
temperaturni utjecaj na povrsinu kalupa ima nanosenje vodotopivog premaza temperature 10-
20°C prije svakog ciklusa ulijevanja taline zbog lakSeg odvajanja odljevka Sto dodatno
snizava temperaturu povrSine kalupa. Time je povrSina kalupa uslijed kontinuiranog
zagrijavanja i hladenja izlozena ucestalim ciklickim promjenama temperature i toplinskim
Sokovima (slika 2.13) $to uzrokuje toplinski umor materijala koji rezultira pojavom fine
mreze pukotina na povrSini alata (slika 2.14 a). U toku rada broj pukotina se povecava kao i
njihova dubina te se odljevak teSko izbacuje iz alata, deformira ili puca, ili viSe nije
zadovoljena kvaliteta povrsine odljevka. Sve to na kraju dovodi do proizvodnje nekvalitetnih
odljevaka i kalup postaje neupotrebljiv za daljnju proizvodnju (slika 2.14 b). Dodatno,

oksidacija povrsine kalupa ima utjecaj na nastanak i propagaciju pukotina [66-68].

Uzrok ovom mehanizmu troSenja toplinska su naprezanja koje se javljaju zbog
temperaturnih razlika izmedu povrSine i unutras$njosti alata. Za vrijeme radnog ciklusa uslijed
kontinuiranog grijanja i hladenja dolazi do stvaranja velikih toplinskih gradijenata izmedu
povrsine 1 jezgre alata koja uzrokuju toplinska naprezanja s ciklickim promjenama smjera i
veli¢ine. Tijekom grijanja nastaju tlatna naprezanja, dok ohladivanjem povrSine nastaju

vlac¢na naprezanja [68-71].
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Slika 2.13 Shematski prikaz promjene naprezanja povrsine alata tijekom grijanja i hladenja
[68]
Na pojavu toplinskog umora utjee mnoStvo cimbenika vezanih uz vrstu alatnog

materijala, njegova svojstva i parametre postupka [72, 73, 74-77]:

sastav 1 mikrostruktura materijala
tvrdoca (pri povisenim temperaturama)
¢vrstoca (pri poviSenim temperaturama)
modul elasti¢nosti

zilavost (pri poviSenim temperaturama)
duktilnost (pri poviSenim temperaturama)
koeficijent toplinskog rastezanja

koeficijent toplinske vodljivosti

o 0 0 o o 0 O o ©°

koeficijent prijelaza topline.
Toplinski umor najcesce se javlja [78, 79]:

na podruc¢jima promjena debljine presjeka

na mjestima zaobljenja

oko provrta gdje se nalaze izbacivaci jer su ova mjesta znacajni koncentratori
naprezanja

na us¢ima gdje zbog suzenja dolazi do povecanja brzine i temperature taline

na uljevnim kanalima zbog velike mase 1 visoke temperature taline.
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Slika 2.14 MrezZa pukotina uslijed toplinskog umora na a) povrsini dijela kalupa za tlac¢ni lijev
[80], b) odljevku radijatora od aluminijske legure

2.4 Zahtjevi na svojstva alatnih Celika za topli rad

U daljnjem tekstu bit ¢e detaljnije prikazani najznacajniji zahtjevi na svojstva alatnih
celika za topli rad. Trajnost alatnih celika za topli rad u znacajnoj mjeri ovisi o sposobnosti
zadrzavanja polaznih svojstava celika tijekom dugotrajne ciklicke izlozenosti visokim
temperaturama. Kako su u radu, osim visokim temperaturama, izloZeni i znatnim triboloSkim,
mehani¢kim 1 kemijskim optere¢enjima moraju zadovoljiti niz kompleksnih zahtjeva.
Razli¢iti mehanizmi troSenja zahtijevaju razli¢ita svojstva materijala posebno na povrsini
alata. Premda su ta svojstva Cesto kontradiktorna i u medusobnoj interakciji, neka od njih su
ipak prioritetna. Opcenito, povrSina alata mora imati visoku tvrdoc¢u koju treba zadrzati 1 pri
visokim temperaturama kako bi se smanjilo (abrazijsko i erozijsko) troSenje. Nadalje, alat
treba biti dovoljno Zilav kako bi se smanjio (toplinski) umor povrsine i biti otporan prema

visokim temperaturama, odnosno imati visoku toplinsku vodljivost [81].

Duktilnost i zilavost najvaznija su svojstva u pogledu otpornost na trosenje alatnog Celika
za topli rad u uvjetima mehanickog i toplinskog naprezanja [44]. Duktilnost je otpornost
materijala prema plasti¢noj deformaciji bez pojave loma te je vrlo bitna kod alatnih ¢elika za
topli rad u pocetnoj fazi toplinskog umora kada dolazi do pojave prvih pukotina. Duktilnost
ovisi o Cisto¢i i homogenosti alatnog celika za topli rad te se njezin utjecaj smanjuje u fazi
propagacije pukotina. Zilavost materijala je otpornost materijala prema naprezanjima bez
pojave pukotina. Kod alatnih Celika za topli rad izrazito je vazno da zadrze visoku zilavost i

duktilnost pri poviSenim temperaturama [44, 82].

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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Na materijal za kalupe za tla¢ni lijev postavljaju se dva kontradiktorna zahtjeva:

& otpornost na toplinski umor i nastajanje pukotina Sto trazi visoku lomnu zilavost 1
duktilnost
© otpornost na plasti¢ne deformacije i troSenje povrsine alata uslijed abrazije, erozije

i ostalih mehanizama trosenja $to trazi visoku tvrdocu.

Stoga je za postizanje optimalnih svojstava alatnog celika za topli rad, za zadanu
vrijednost tvrdoc¢e, potrebno posti¢i Sto viSu Zzilavost. Odnos tvrdoc¢e 1 zilavosti te njihovi
iznosi ovise o parametrima toplinske obrade te homogenosti i €isto¢i alatnog celika za topli

rad [82, 83].

Alati za oblikovanje traze visoku toplinsku vodljivost. Visoka toplinska vodljivost
omogucuje brze odvodenje topline s povrSine kalupa prema jezgri ¢ime se smanjuju
temperaturni gradijenti u kalupu, a time 1 toplinska naprezanja. To doprinosi smanjenju
deformacija, toplinskom umoru i pucanju kalupa. Takoder, kako bi se smanjila toplinska
naprezanja pozeljno je da koeficijent toplinske rastezljivosti bude Sto nizi. Visoka ¢vrstoca pri
poviSenim temperaturama smanjuje pojavu plasticnih deformacija i pozitivno djeluje na
otpornost prema nastajanju i propagaciji pukotina. Ukoliko dode do pojave mikrostrukturnih

promjena uslijed popustanja pri visokim temperaturama znacajno ¢e pasti ¢vrstoca [39, 41].

Drugo vazno svojstvo kod alatnih celika za topli rad jest 1 otpornost na popustanje. Ono
ukljucuje nezeljene promjene mikrostrukture uslijed dugotrajne izlozenosti poviSenim
temperaturama koje rezultiraju snizenjem tvrdoc¢e i pojavom toplinskog umora. Alatni Celici
za topli rad raditi ¢e pri poviSenim temperaturama pa ih je nuzno popustiti na temperaturi koja
je visa od radne. Prvo popustanjem provodi se na temperaturi sa ciljem postizanja maksimalne
sekundarne tvrdoce, dok temperaturu drugoga popustanja treba odabrati ovisno o zahtijevanoj
tvrdo¢i. Alatni Celik za topli rad nuzno je popustit dva puta kod alata za kovanje i ekstruziju,
dok se trostruko popustanje preporucuje kod kalupa za tlacni lijev [43, 44]. Omeksavanje
uslijed popustanja u radu, ali i pojava toplinskog umora, nastaju kao zajednicko djelovanje
visoke temperature, ali 1 visokih mehanic¢kih optere¢enja. Stoga je nuZna i1 visoka otpornost

prema puzanju alatnog ¢elika za topli rad [48].
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3 POSTUPCI MODIFICIRANJA I PREVLACENJA

Primjenom postupaka modificiranja i prevlacenja mogu se posti¢i znacajno drugacija
svojstva povrSine obradivanog materijala u odnosu na jezgru [18]. To se, prije svega, odnosi
na povisenje tvrdoce i otpornosti na troSenje, povecanje otpornosti na koroziju i smanjenje
faktora trenja. Na taj naCin znacajno se povecava vijek trajanja obradivanog proizvoda. Kod
postupaka modificiranja povrSinski sloj nastaje od polazne povrSine prema unutra$njosti
materijala, dok se kod prevlacenja povrsinski sloj stvara na polaznoj povrSini materijala [17].
Posljednjih desetljeca istrazivanja su usmjerena prema razvoju dupleks postupaka koji se
sastoje od dva ili viSe postupka modificiranja i/ili prevlacenja povrSina. Kombinacijom
razlicitih toplinsko-kemijskih postupaka moguce je objediniti karakteristike obaju postupaka 1
posti¢i kombinaciju svojstava koja se ne mogu posti¢i svakim postupkom zasebno. Prilikom
odabira postupaka ili povrSinske tehnologije neophodno je u potpunosti uzeti u obzir
ocekivane radne uvjete alata [84, 85]. U nastavku se ukratko opisuju neki od postupaka koji se

mogu primijeniti u obradi kalupa za tla¢ni lijev.

3.1 Nitriranje

Nitriranje je toplinsko-kemijski postupak modificiranja povrsine koji se temelji na difuziji
dusika u povrSinski sloj obradivanog predmeta. Temperatura nitriranja ispod je temperature
A1, pa stoga jezgra obradivanog predmeta ne doZivljava nikakve mikrostrukturne promjene,
uz uvjet da je temperatura prethodno provedenog popustanja ili Zarenja bila viSa od
temperature nitriranja. Nitriranjem se postize: visoka povrSinska tvrdo¢a, povecanje
otpornosti na (osobito adhezijsko) troSenje, kontaktne pritiske, umor materijala, koroziju,
troSenje 1 povecanje dinamicke izdrzljivosti pri poviSenim temperaturama te snizenje faktora
trenja uz malo smanjenje Zzilavosti i povecanje hrapavosti povrSine te male ili nikakve

deformacije [85, 86].

Dusik se u nitriranom sloju moze nalaziti u trima oblicima: Zeljezni nitridi (¢ i "), nitridi
legirnih elemenata i1 otopljen u a reSetki (slika 3.1). Faza ¢ je nitrid Fe23N koji sadrzi 8,1 —

11,2 %N, dok je faza y' nitrid FesN koji je siromasniji duSikom (5,5-5,95 %) [17, 18].
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Slika 3.1 Binarni fazni dijagram Fe-N [17]

Povisenje tvrdo¢e rezultat je promjene kemijskog sastava povrSinskog sloja pri cemu
nastaje zona spojeva i/ili difuzijska zona (slika 3.2). Zona spojeva, Cesto se naziva i ,bijeli
sloj*“ debljine do 30 um sastoji se od nitrida zeljeza (Fe2-3N, FeaN) i nastaje kada se premasi
rastvorljivost dusika u osnovnom materijalu. Osim Zeljeznih nitrida, zona spojeva moze se
sadrzavati i nitride legiraju¢ih elemenata (CrN, TiN, AIN, itd.) te karbonitride zeljeza i
legiraju¢ih elemenata (FexCyNz). Zona spojeva tvrda je i krhka, a u nekim postupcima
nitriranja nakon dugotrajnog nitriranja moze se pojaviti i poroznost. Debljina i sastav zone
spojeva ovise o temperaturi nitriranja, vremenu nitriranja, sastavu obradivanog materijala te
postupku nitriranja (sredstvu za nitriranje). PoviSenjem temperature i povecanje vremena
nitriranja debljina zone spojeva biti ¢e veca. Udio legirnih elemenata 1 ugljika, uz udio dusika
koji difundira, utjeCe na faze koje ¢e se formirati u zoni spojeva. Opcenito, kod legiranih
Celika postizu se manje debljine zbog slabije difuzije duSika. Ovisno o parametrima i vrsti
postupka, moguce je posti¢i zonu spojeva sa ¢ ili ' nitridima, odnosno sa ¢ 1 y' nitridima te je

takoder moguce postici nitrirani sloj bez zone spojeva [17, 18].

POROZNOST

MEDIJ ZA NITRIRANJE

ZONA SPOJEVA 5+30 pm | DIFUZIJSKA ZONA 0,2 +1,5mm | JEZGRA

Slika 3.2 Mikrostruktura nitriranog sloja nakon plazmatskog ili plinskog nitriranja [87]
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Ispod zone spojeva nitriranog sloja nalazi se difuzijska zona. Prili¢no tvrda i debela (20-
1500 pm) nastaje otapanjem duSika u Zeljeznoj matrici i stvaranjem intersticijskih kristala
mjeSanaca. Dubina difuzijske zone ovisi primarno o temperaturi nitriranja te osnovnom
materijalu 1 vremenu nitriranja. Kod legiranih c¢elika, tijekom sporog hladenja s temperature
nitriranja, u difuzijskoj zoni dolazi do izluc¢ivanja nitrida i karbonitrida legirnih elemenata $to

rezultira poveéanjem tvrdoce, otpornosti na troSenje i kontaktne pritiske [88].
Nitriranje se moze provoditi u:

0 plinu
o

solnim kupkama

o

plazmi (ionsko nitriranje).

Budu¢i da je u ovom radu koriStena tehnologija plazmatskog nitriranja u daljnjem tekstu

ukratko se ona opisuje.

3.1.1 Plazmatsko nitriranje

Plazmatsko nitriranje je toplinsko-kemijski postupak koje je razvijen kao alternativa
plinskom nitriranju. Ono se provodi u vakuumu zbog vece oslobodene energije ioniziranog
plina, pri ¢emu obradivani predmet predstavlja katodu dok stjenka retorte (vakuumska
komora) predstavlja anodu. Molekule uvedenog plina za nitriranje u vakuumskoj komori se
pod djelovanjem visokog napona (400-1200V) disociraju i ioniziraju. loni velikom brzinom
udaraju i difundiraju u povrSinu obradivanog predmeta pri ¢emu ionizirani plin istovremeno
sluzi 1 kao sredstvo za nitriranje i kao izvor topline za odvijanje procesa (udaranje iona razvija
toplinu na povrsSini obradivanog predmeta). Udaranjem iona na povrSinu obradivanog
predmeta izbijaju se ili otpraSuju atomi Zeljeza koji se pritom vezu sa atomima dusika iz
plazme stvarajuci Zeljezne nitride koje se adsorbiraju ili taloZze na povrSini obradivanog
predmeta. Takoder, udaranjem iona dolazi do ¢iS¢enja povrSine obradivanog predmeta od
kisika 1 drugih necistoca. Efekt CiS¢enja ostvaruje se prisustvom vodika koji kemijskim
reakcijama reducira okside s povrSine Celika. Dodatkom argona postize se jo§ ucinkovitije
¢iS¢enje zbog dodatnog otpraSivanja oksida izazvanog sudarima iona argona i povrSinskog

sloja[17, 18].

Kao 1 kod ostalih postupaka nitriranja, plazmatski nitrirani sloj sastoji se od zone spojeva

1 difuzijske zone. Ovisno o parametrima nitriranja zona spojeva moze se sastojati od ¢ faze
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i/ili y' faze (tablica 3.1). Kod plazmatskog nitriranja zonu spojeva je moguce 1 izbjeci, $to se
moze posti¢i reguliranjem parametara procesa kao Sto je sniZenje udjela dusika u plinu za

nitriranje, snizenje tlaka ili poviSenje radnog napona [89].

Tablica 3.1 Utjecaj sastava plinova na strukturu zone spojeva

N2 [%] Ha [%] CHa4 [%] Zona spojeva
I ——$R$—§—R—§—§—§—§—§—§—§$—§$§—§—§—§—§—m—§.§py©
8—15 ostatak - 0—1pum
20-35 ostatak - tanka 1 kontinuirana
40 - 60 ostatak - deblja i kontinuirana
75-179 ostatak 1-2 debela sa e-fazom

Na svojstva, sastav i dubinu nitriranog sloja utjecu: temperatura, vrijeme procesa, sastav
plinova 1 parametri plazme. Odredeni, ali manji, utjecaj imaju 1 kemijski sastav i
mikrostruktura obradivanog predmeta, prethodna toplinska obrada te hrapavost povrSine [18].
Utjecaj pojedinih parametra je razlicit, ali u pravilu visa temperatura povecava dubinu zone
spojeva i difuzijske zone, ali smanjuju povrsinsku tvrdocu (slika 3.3 a). Vremena plazmatskog
nitriranja uobicajeno su kraca nego kod uobicajenih postupaka nitriranja i postizu se vise
tvrdoce. Povecanjem vremena plazmatskog nitriranja povecava se dubina nitriranog sloja, ali
se smanjuje povrSinska tvrdo¢a (slika 3.3 b). Legiraju¢i elementi povecavaju tvrdocu
nitriranog sloja, ali smanjuju dubinu uz ostriji prijelaz tvrdoce od povrsine prema jezgri (slika
3.4) [88].

T
A . s Povrsinska =%
Powinska / —> povrsinska tvrdoéa se smanjuje twdoda T
twdota
N —> dubina nitriranja se povecava t

t1

—> dubina nitriranja se povecava

T - —>» povriinska tvrdota se smanjuje

5 Tt 8
S B
=l =
5 2 tT

——

Udaljenost od povriine Udaljenost od povrine

a) b)

Slika 3.3 Utjecaj a) temperature nitriranja i b) vremena nitriranja na tvrdocu i dubinu
nitriranog sloja [88]
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8,
5
ol E
8 2
'E @
:
(=]
Sadrzaj legirnih elemenata (Cr, Mo,...) Sadrzaj legirnih elemenata (Cr, Mo,...)
a) b)
Slika 3.4 Utjecaj legirnih elemenata na: a) tvrdocu nitriranog sloja, b) dubinu nitriranog sloja
[88]

Prednosti plazmatskog nitriranja u odnosu na druge postupke nitriranja jesu sljedeci [90]:

preciznija kontrola i regulacija parametara procesa

izborom odgovarajucih parametara moguce je postic¢i slojeve razli¢itog faznog sastava
npr. difuzijska zona sa ili bez zone spojeva (s tocnom zeljenim faznim sastavom)
manja krhkost ili ljuStenje slojeva uz vise povrsinske tvrdoce

mogucnost kontroliranja dubine nitriranog sloja

mogucénost selektivnog nitriranja zastitom povrsine pastama ili kemijskim putem
uniformna tvrdoc¢a i dubina nitriranja posebice kod predmeta slozenijih geometrija
visoka Cistoca 1 niza hrapavost obradivanih predmeta

manje deformacije

ekoloski prihvatljiv postupak

0 o ¢ 0o 0o o o

moguénost obrade Sireg spektra razli¢itih materijala (ljevovi, nehrdajuci celici,
brzorezni Celici, metalne legure, itd.)

© visa tvrdoca i zilavost, manja poroznost i veca gustoa te nizi faktor trenja zone
spojeva

© moguénost automatizacije procesa.
Nedostatci plazmatskog nitriranja jesu sljedeci [90]:

© slozena i skupa oprema
© opasnost od pregrijavanja
© teSko¢e s homogenoS¢u 1 mjerenjem temperature kod vecih predmeta i slozenije

geometrije.

29
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Unato¢ provedenim opseznim istraZivanjima joS uvijek niti jedan model plazmatskog
nitriranja nije postavljen [91]. Predlozeno je nekoliko modela, a koji su u osnovi

kontradiktorni. Najpoznatiji su Kolbel-ov (slika 3.5) i Hudis-onov model [92, 93].
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Slika 3.5 Kolbel-ov model nitriranja u plazmi [93]

Po Kolbel-ovom modelu atomi Zeljeza, otpraseni s povrSine dijelova, reagiraju s
dusikovim ionima, koji se nalaze u blizini povriine katode. Zeljezni nitrid FeN, koji se
stvaraju u ovoj reakciji, talozi se na povrSini katode - uzorku. Budu¢i da je FeN na

temperaturi plazmatskog nitriranja toplinski nestabilan, raspada se u niZe nitride:
FeN — Fex N — Fe3 N — Fes N

U svakoj fazi disocijacije oslobada se duSik. Hudis [92] je mjerenjem masenog
spektrometra uocio da pri plazmatskom nitriranju u smjesi plinova vodika i duSika na katodu
udaraju slijede¢i ioni: H+, N+, Nao+, N3+, NH+, NH2+, NH3+, NHs+, NHs+ i N2Ha+. Rezultati
mjerenja pokazali su da je broj dusik-vodik iona, koji udaraju na povrsinu katode, puno veci
od broja dusikovih iona [92, 94]. Stoga je Hudis pretpostavio da postoji prijenos duSika iz
plazme u povrinu katode primarno bombardiranjem dusik-vodik iona. Zeljezni nitridi
formiraju se direktno u povrSinskom sloju, a ne u plazmi upravo iznad povrsine, kao Sto

pretpostavlja Kolbel-ov model [92].
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3.1.2 Pregled i analiza dosadasnjih istraZivanja primjene nitriranja na alatnim

¢elicima za topli rad

Danas se postupci nitriranja u plinu, solnim kupkama i plazmi ¢esto koriste u uvjetima
gdje su mehanicka 1 antikorozivna svojstva te otpornost na troSenje od velike vaznosti. Niski
troskovi s obzirom na primjenjivost za razne vrsta Celika razlog su uspjesne i Ceste primjene
ovih tehnika. Mnoga istrazivanja na podrucju primjene nitriranja usmjerena su prema utjecaju
nitriranja, ovisnosti parametara nitriranja, sastava i strukture nitriranog sloja na mehanicka
svojstva, medutim vrlo mali broj istraZzivanja posvecen je ispitivanju toplinskih svojstava i
svojstava koja su vezana uz rad pri poviSenim temperaturama. Niza zilavost nitriranog sloja
(niza lomna zilavost) u odnosu na osnovni materijal moze negativno utjecati na troSenje alata
koji su izloZeni visokim smi¢nim i/ili tlacnim naprezanjima te visokim temperaturama [95-
97]. Studije su pokazale da se plazmatskim nitriranjem postize visa zilavosti i duktilnost
nitriranog sloja sa ve¢im udjelom zaostalih tlacnih naprezanja u usporedbi s plinskim

nitriranjem [98].

Najvazniji mehanizam povecanja tvrdo¢e kod nitriranja jest disperzija nitrida legirnih
elemenata uz povrSinu ¢ineéi difuzijsku zonu [99, 100]. To uzrokuje stvaranje zaostalih
tlaénih naprezanja za koja se smatra da su upravo ona razlog povecanju otpornosti na
toplinski umor (slika 3.6 a). Nastajanje pukotina znatno je teze u povrSinskom sloju s tlacnim
zaostalim naprezanjima. Isto tako, brzina napredovanja pukotina smanjena je zbog tla¢nih
naprezanja u difuzijskom sloju, koja suzbijaju vlacna naprezanja koje se javljaju tijekom
toplinskih ciklusa (slika 3.6 b) [101-103]. Ovaj efekt zadrzava se do trenutka nestanka
zaostalih naprezanja uslijed kontinuiranog izlaganja poviSenim temperaturama ili do nastanka
velikog broja pukotina. Medutim, u slucaju prekomjernog nitriranja dolazi do znacajnog
povecanja krhkosti nitriranog sloja S§to moZze uzrokovati vrlo ranu pojavu i brzo Sirenje

pukotina [96].

Dokazano je da zona spojeva kod plazmatskog nitriranja zbog svoje tvrdoce, znacajno
utjeCe na otpornost alatnih Celika za topli rad na eroziju i reakcijsko nataljivanje [95, 104,
105]. Medutim, uloga zone spojeva na otpornost prema toplinskom umoru nije do kraja
razjasnjena. S jedne strane visoki koeficijent toplinskog rastezanja i niska Zilavost ¢ faze (Fez-
3N) povecava toplinska naprezanja tijekom temperaturnih ciklusa i samim time moguénost

pojave pukotina, dok s druge strane visoka tvrdoca i otpornost na koroziju zone spojeva
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smanjuje troSenje, eroziju i reakcijsko nataljivanje te prolongira nastanak i propagaciju

pukotina §to ima pozitivan utjecaj na otpornost prema toplinskom umoru [101-103].

Tlaéna zaostala naprezanja (Mpa)

Broj ciklusa toplinskog umaranja

a)

[:I celik X40CrMoV5-1 sa zonom spojeva
400 4 — ,
- 2224 Celik X40CrMoV5-1 bez zone spojeva
200+ gelik X40CrMoV5-1 25
sa zonom spojeva
. A
- ]
-200 PR e 20
o--"
400 - =" celik X40CrMoV5-1 o
h bez zone spojeva = 15
-
600 2
T 10
-800 i
~1000 - 54
0 1% = e 4 b . 0013-0067mm  0.067-0.13mm > 0.13mm

Dubina pukotina (mm)

b)

Slika 3.6 Utjecaj zone spojeva na a) zaostala tlacna naprezanja, b) broj i dubinu pukotina nakon
toplinskog umaranja plazmatski nitriranog celika X40CrMoV5-1 [101]

Rezultati istrazivanja na podrucju povecanja otpornosti prema toplinskom umoru alatnih

celika za topli rad impliciraju moguénost primjene razli€itih vrsta nitriranja [77, 97, 106].

Pokazalo se da ukoliko je i doSlo do pojave pukotina uslijed toplinskog umora, one ostaju

lokalizirane unutar difuzijskog sloja Sto ukazuje na pozitivan ucinak difuzijskog sloja u

sprjeCavanju napredovanja i porasta broja pukotina (slika 3.7). Nadalje, nije zabiljeZen utjecaj

sastava difuzijskog sloja na nastanak i rast pukotina.

0.325

0.092
gagsn
18 13 0133
; 1100
: 025
: %
B 28
X40CrMoV5-1 X40CrMoV5-1

277 broj pukotina
7 prosjeéna dubina pukotina (mm)

' | ukupna dubina pukotina (mm)
:] dubina najdublje pukotine (mm)

+ plazmatsko nitriranje

Slika 3.7 Utjecaj plazmatskog nitriranja na pukotine uslijed toplinskog umora na celiku
X40CrMoV5-1 [77] 32

Istrazivanje [96] plinskog i plazmatskog nitriranja na otpornost prema toplinskom umoru

celika X30WCrV9-3 pokazalo je da je debela i porozna zona spojeva kod plinskog nitriranja,
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zbog svoje krhkosti, oStecenja 1 pora, vrlo pogodna za nukleaciju i Sirenje pukotina uslijed
toplinskog umora, dok tanka i kompaktna zona spojeva kod plazmatskog nitriranja pokazuje
vecu otpornost u pogledu nastanka i rasta pukotina. Prekomjerno nitriranje moze povecati
krhkost, odnosno smanjiti lomnu Zilavost, nitriranog sloja $to dovodi do pojave veceg broja
pukotina. Difuzijska zona kod plazmatskog nitriranja pozitivno djeluje na izbjegavanje pojave
pukotina. Najbolja mehanickih svojstava i najveéa otpornosti prema toplinskom umoru

alatnog cCelika za topli rad postize se u slucaju plazmatskog nitriranja bez zone spojeva [97].

Autori rada [6] ispitali su utjecaj dubine nitriranog sloja kod dupleks postupka
(plazmatsko nitriranje + PVD prevlaka CrN) na kalupu za tlacni lijev. Njihov zakljucak jest
da dubina nitriranja nema utjecaja na erozijsko trosenje uljevnog sustava kalupa. Medutim,
broj pukotina koje se javljaju na povrSini smanjuje se pove¢anjem dubine nitriranja, ali se
srednja dubina pukotina povecava sa dubinom nitriranog sloja. Autori rada [77] u svom
istrazivanju ispitivali su utjecaj zaostalih naprezanja razlicitih sastava plazmatski nitriranih
slojeva na pojavu pukotina uslijed toplinskog umora. Zaostala tlacna naprezanja zadrzala su
se dulje vrijeme kod plazmatskog nitriranja bez zone spojeva, dok su zaostala tlacna
naprezanja zone spojeva vrlo brzo iSc¢ezla tijekom toplinskog umaranja. Razlog povecanja
otpornost prema toplinskom umoru kod plazmatskog nitriranja bez zone spojeva uglavnom su

zaostala tlaCna naprezanja na povrsini celika.

Najnovija istrazivanja upucuju na moguci negativan u¢inak nitriranja na otpornost prema
toplinskom umor alatnog celika uslijed pojave krhkih pukotina zbog smanjenja lomne

zilavosti nitriranog sloja [96, 100-103, 107].

Birol [107] u svome istrazivanju zakljuc¢uje da plazmatsko nitriranje ne nudi poboljSanje
otpornosti prema toplinskom umoru alatnog celika za topli rad, uglavnom zbog niske
otpornosti prema oksidaciji i toplinskom omeksavanju. Oksidacija i stvaranje Fe3Os i Fe2Os
na povrsini alatnog celika za topli rad X32CrMoV33 te njithovo pucanje, raslojavanje i
konacno ljustenje uslijed daljnjeg izlaganja toplinskom umoru rezultiralo je izlaganjem Ciste
povrsine daljnjoj oksidaciji $to je dovelo do znacajnog uklanjanja materijala i naruSavanja
integriteta povrsine celika. Povisenje tvrdo¢e povrSinskog sloja plazmatskim nitriranjem
potpuno je eliminirano zbog pojave toplinskog omekSavanja, gdje je popusStena martenzitna

struktura zamijenjena feritnom zbog procesa rekristalizacije tijekom temperaturnih ciklusa.
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Peng i autori [101] u svome istrazivanju zakljucili su da zona spojeva kod plazmatskog
nitriranja ima dvostruki efekt. S jedne strane, prisutnost zone spojeva ima pozitivan utjecaj na
kasniji nastanak pukotina i sprjeCava njihovu propagaciju zbog vece vlacne ¢vrstoée zone
spojeva od iznosa toplinskih naprezanja. S druge strane, zbog krhkosti zone spojeva pukotine
su Sire i1 dublje (slika 3.8) te iako su zaostala naprezanja veca kod zone spojeva, ona brze
iS¢ezavaju tijekom izlaganja temperaturnim ciklusima uslijed raspadanja zone spojeva.
Takoder, prednosti zone spojeva u pogledu otpornosti na troSenje, eroziju i reakcijsko
nataljivanja mogle bi se ponistiti uslijed Sirokih i dubokih pukotina te raspadanja zone

spojeve.

300pum 300pm

celik X40CrMoV5-1 sa zonom spojeva celik X40CrMoV5-1 bez zone spojeva

Slika 3.8 Pukotine na popre¢nom presjeku plazmatski nitriranog ¢elika X40CrMoV5-1 sa i bez
zone spojeva nakon toplinskog umaranja [101]

3.2 Postupci prevlacenja iz parne faze

U posljednje vrijeme intenzivan je razvoj i primjena postupaka prevlacenja iz parne faze
(eng. vapour deposition) kojima je osnovni cilj povecanje otpornosti na troSenje [18].
Dodatno se povisuje korozijska i kemijska postojanost, otpornost na visokotemperaturnu
oksidaciju i toplinski umor [86]. Iako se ne radi strogo o toplinsko-kemijskim (difuzijskim)
postupcima, adsorpcija igra vaznu ulogu u ucvrséenju sloja na podlogu (osnovni materijal).
Prvenstveno se radi o procesima taloZenja (nanosSenja) zastitnog sloja razliCitog sastava u
odnosu na osnovni materijal, ali koji nije difundirao u podlogu [18]. Slojevi su vrlo tanki 1
tvrdi te mogu biti spojevi oksidne keramike (Al1203, TiOz,...), neoksidne keramike (TiC, TiN,
TiCN, TiAIN, TiAICN, B4C, SiC,.), metaloorganskih spojeva Me:CH (W97Cs,...) te
dijamantu slicnog ugljika (eng. DLC-Diamond Like Carbon) [80]. Postoje postupci kemijskog
(eng. Chemical Vapour Deposition) 1 fizikalnog (eng. Physical Vapour Deposition)
prevlacenja u parnoj fazi te plazmom potpomognuti postupci kemijskog prevlacenja u parnoj

fazi (eng. Plasma Assisted Chemical Vapour Deposition) [90].

CVD postupak je postupak nanoSenja slojeva u parnoj fazi kemijskim putem koji se

provodi na temperaturama izmedu 800-1000°C u struji reakcijskog plina, a ukljucuje
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interakciju izmedu smjese plinova u aktivnom okoliSu (toplina, svjetlo, plazma) 1 povrSine
zagrijanoga osnovnog materijala. Princip CVD postupka temelji se na kemijskom raspadu
nekih od koristenih plinskih konstituenata i kemijskim reakcijama jednog ili vise plinovitih
spojeva s drugim parnim ili plinovitim spojevima za dobivanje gustoga, ¢vrstog i stabilnog
filma ili prevlake na zagrijanom supstratu. Upravo visoka temperatura, koja je visa od svih
temperatura popustanja predstavlja najveci nedostatak CVD postupaka te se iz toga razloga
najc¢es¢e primjenjuje kod prevlacenja tvrdih metala i keramike. Budu¢i da se prethodno
sinteriranje provodi pri viSim temperaturama, pri postupku CVD nema promjena
mikrostrukture 1 dimenzija. S druge strane, prevlacenje celika CVD postupkom usko je
povezano s tehnoloskim poteSko¢ama zbog mikrostrukturnih promjena 1 deformacija

osnovnog materijala te potrebe za naknadnom toplinskom obradom [108].

Kod PVD postupka materijal prevlake u vakuumskoj komori dovodi se u parnu fazu
(isparavanjem, sublimacijom, bombardiranjem ionima, itd.) te se potom usmjerava na
povrsinu obradka gdje parna faza kondenzira u obliku tankog filma. Postupak PVD provodi se
pri nizim temperaturama (150-500°C) kod kojih nema faznih transformacija u ¢eliku. Ovim se
postupkom mogu posti¢i tanke prevlake gotovo svih elemenata. NanosSenje slojeva PVD
postupkom odvije se u tri faze: 1. razgradnja izvornog materijala iz ¢vrstog u plinovito stanje;
2. transport atoma ili molekula materijala kroz vakuum do osnovnog materijala uz aktiviranje
reaktivnog plina; 3. taloZzenje materijala u tankom sloju na osnovni materijal uz toplinsko-

kemijske reakcije na povrsini osnovnog materijala [18, 109].

3.2.1 Plazmom potpomognuto prevlacenje iz parne faze (PACVD)

Kod PACVD postupka plazma se koristi za ionizaciju i disocijaciju plinova kao i za
zagrijavanja osnovnog materijala i aktivaciju kemijskih procesa Sto omogucuje sniZenje
temperature nanoSenja (slika 3.9) [18]. Postoji vise nacina aktiviranja plazme: pulsiranje
istosmjerne struje (DC) ili izmjeni¢ne struje (AC), izboji radio frekvencije (RF), primjena
mikrovalne (MW) pobude 1 dr. Pulsiraju¢i DC (eng. direct current) plazma CVD postupak
istosmjerni napon dijeli na kontrolirane pulsirajuce intervale i intervale pauze. Pulsirajuci
intervali stvaraju plazmu koja omogucuje prevlacenje te je podeSavanjem trajanja pulsirajucih
intervala 1 intervala pauze moguce koristiti dovoljno visok napon bez pregrijavanja supstrata.
Sastavni dijelovi uredaja za PACVD postupak su vakuumska komora s grijacima, vakuumske

crpke, sustav za dobavu plinova (N2, Ar, H2, CH4) 1 prekursora (TiCls, BCIl3), generator
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plazme, sustav za neutralizaciju nusprodukata prevlacenja i PLC regulacijski sustav [109]. Na

slici 3.8 prikazan je shematski prikaz PACVD uredaja.
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Slika 3.10 Shematski prikaz PACVD uredaja [110]

Glavni nedostatak CVD postupka je ve¢ spomenuta visoka temperatura procesa (800-

1000°C). PVD postupak provodi se na nizim temperatura od CVD postupka, ali uz nuznost

pomicanja i zakretanja alata tijekom procesa zbog ostvarenja tzv. linije vidljivosti (eng. line of

sight). U PVD postupku isparivanje metala prevlake i1 njeno taloZenje na povrSinu

obradivanog predmeta provodi se najkra¢im putem, tj. linijjom vidljivosti prijenosa atoma

izmedu izvora materijala prevlake i povrSine obradaka u Sarzi. Ovaj problem djelomi¢no se

moze rijesiti rotiranjem obradaka tijekom prevlacenja, ali prevlacenje dijelova ve¢ih masa i/ili

sloZzene geometrije, s utorima, rupama i sl. ponekad nije izvedivo. Kako bi se prevladali neki

od ovih nedostataka, PACVD postupkom nastoje se objediniti prednosti CVD i PVD

tehnologije. Poboljsanje postupka CVD u smjeru snizenje radne temperature obrade na 450 do

600°C ostvareno je ionizacijom plinova (N2, Ar, H2) u vakuumskoj komori pe¢i i ubrzavanjem

kemijskih reakcija upotrebom plazme. Takoder, PACVD postupak omogucuje obradu velikih
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1 teskih alata bez rotacije 1 nanoSenje jednoli¢ne prevlake na alate sloZzene geometrije 1 oblika
te prevlacenje provrta. Moguénost prethodnog plazmatskog nitriranja omogucuje stvaranje
potpornog sloja i bolje prionjivosti prevlake u slu¢ajevima nize tvrdo¢e osnovnog materijala,
Sto je Cest slucaj kod alatnih celika za topli rad. Stoga je navedeni PACVD postupak pogodan
za obradu velikih i kompleksno oblikovanih alata izradenih i od alatnih ¢elika za topli rad [18,

90, 109]. Usporedba glavnih obiljezja postupaka prevlacenja iz parne faze prikazana je u

tablici 3.2.

Tablica 3.2 Usporedba postupaka prevlacenja iz parne faze [110]

Postupak
—PY PVD CVD PACVD
Karakteristika

Temperatura 200 - 500 800 - 1000 470 - 580
procesa (°C)
Kal ene poshje ne potrebno ne
prevlacenja
Potreba za
»linijjom da ne ne
vidljivosti‘
Pomicanje Sarze potrebno ne ne
Kvaliteta
Fovatne abmis glatka gruba vrlo glatka
POhraIEJ °b S ovisno potrebno ne
prevlacenja
Dupleks proces ne ne moguce
Prionjivost na .
tvrde metale vrlo dobra vrlo dobra prosjec¢na
Tr0§ kOVI. vrlo visoki niski niski
odrzavanja
Troskovi procesa visoki niski niski
TroSkovi ulaganja visoki niski prosjecni

Primjena
postupka
prevlacenja

- tvrdi metali,
brzorezni,
niskolegirani Celici,
- mali dijelovi

- masovna
proizvodnja

- rezni alati

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

- tvrdi metali

- poboljsani Celik,

- potrebna odredena
otpornost na
popustanje,

- veliki alati

- slozene geometrije
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3.2.2 Tvrde prevlake

Tvrde prevlake (eng. hard coatings) najcesce se koriste za triboloSku zastitu reznih alata
te su uobicajeno sastavljene od nitrida, borida i karbida prijelaznih metala (TiN, CrN, TiAIN,
TiBN, TiCN, itd.). Izbor odgovaraju¢e tvrde prevlake ovisi o specificnom triboloskom
sustavu (materijal obratka, parametri obrade 1 materijal alata). Glavna uloga tvrdih prevlaka je
poboljSanje svojstava alata 1 produljenje njegovog vijeka trajanja te unaprjedenje
produktivnosti. Osim zastite povrSine alata od troSenja, prevlake se koriste radi poboljSanja
podmazivanja, povecanja kemijske postojanosti i otpornosti na koroziju. Prevlake uglavnom
nemaju utjecaja na svojstva osnovnog materijala (podloge), ali mogu znacajno promijeniti

mehanicka, toplinska, opticka i elektricna svojstva povrSine podloge (osnovnog materijala)

[109].

U posljednjih nekoliko godina, zbog velikih zahtjeva za nize troSkove, povecanjem
produktivnosti i kvalitete proizvoda potice se razvoj tvrdih prevlaka za primjenu na kalupima
za obradu metala i preradu polimera. Medutim, prednosti primjene tvrdih prevlaka, koje su
dobro poznate za rezne alate, u znatno manjoj su mjeri istrazene kod alata za oblikovanje.
Primjena postupaka prevlacenja na kalupima za tlacno lijevanje, hladno i toplo oblikovanje te
preradu polimera znacajno se razlikuje od primjene na reznim alatima zbog: znatno viSe
cijene alata, slozene geometrije 1 velike mase alata te nize tvrdo¢e osnovnog materijala
(problem prionjivosti prevlake). Prevlake koje pokazuju dobra svojstva u pogledu zastite
povrSine 1 produljenja vijeka trajanja reznog alata pokazuju relativno veliku sklonost
naljepljivanju u kontaktu sa legurama koje se uobicajeno obraduju alatima za oblikovanje.
Nadalje, niska tvrdo¢a osnovnog materijala kod alatnih ¢elika za topli rad ne pruza dovoljno
¢vrstu podlogu (potporu) prevlaci te uslijed plasticnih deformacija osnovnog materijala dolazi
do pucanja, delaminacije i kona¢no uklanjanja prevlake sa povrSine alata. Ova ograniCenja
namecu vrlo specificne zahtjeve prema svojstvima prevlake, ali i samom nacinu
(parametrima) njezinog nanoSenja. Osim toga, sama prevlaka bez odgovarajuce ,,podrSke*
podloge ne moze izdrzati sloZene uvjete rada koji su prisutni kod alatnih celika za topli rad.
Stoga je nuzno provesti pravilnu predobradu koja ukljucuje i osnovnu toplinsku obradu i neki
od toplinsko-kemijskih postupaka kako bi se postigla kvalitetna prevlaka s odgovaraju¢im

svojstvima (tablica 3.3) [111, 112].
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Tablica 3.3 Primarni i sekundarni zahtjevi na svojstva tvrdih prevlaka [113]

Primarni zahtjevi Sekundarni zahtjevi
I —
dobra prionjivost na osnovni materijal

(podlogu) zaostala tlacna naprezanja

visoka tvrdoc¢a zbog otpornosti na trosenje niski koeficijent prijelaza topline

dovoljna Zilavost radi sprje¢avanja pukotina i

ljustenja kvalitetna i glatka povrSina bez pukotina

dobra kemijska postojanost sitnozrnata kristalna mikrostruktura

Prema mikrostrukturi tvrde prevlake mogu se podijeliti na sljede¢e osnovne vrste (slika
3.11) [113]:

jednoslojne prevlake (eng. single layer coatings) — sadrze jednu strukturnu fazu
viSeslojne prevlake (eng. multilayer coatings) — sadrze viSe slojeva razli¢itog sastava s
jasnim prijelazom izmedu slojeva

© gradijentne prevlake (eng. gradient coatings) — slojevi ¢iji se sastav postupno mijenja
od jednog do drugog sloja, prijelaz izmedu slojeva nije jasno izrazen

© kompozitne prevlake (eng. composite coatings) — jedna faza rasprSena u kontinuiranoj

matrici.
E e S, e
jednoslojna vieslojna gradijentna kompozitna

Slika 3.11 Vrste struktura tvrdih prevlaka [113]
Svojstva prevlaka mogu se podijeliti u sljede¢e osnovne skupine [113]:

© mikrostukturna svojstva (debljina, kristalna struktura, kemijski sastav, mikrostruktura,
. . 39
topografija povrsine, hrapavost) -

0O fizikalna i kemijska svojstva (gustoca, elektricna, magnetska, toplinska i opticka

svojstva, otpornost na koroziju i oksidaciju)
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O mehanicka svojstva (adhezivnost, tvrdoc¢a, ¢vrstoca, Zilavost, otpornost na troSenje,

trenje).

Iz navedenog skupa svojstava za tribolosSku primjenu od primarne je vaznosti tvrdoca.
Povecéanje tvrdoce utjeCe na smanjene Zzilavosti za gotovo sve vrste materijala. Tvrdocu i
zilavost treba uzeti u obzir kada se raspravlja o otpornosti na troSenje. Tvrdo¢a modernih
prevlaka koje se danas koriste kod alata viSe je nego dovoljna, odnosno tvrdo¢a prevlaka je
veca od gotovo svih abrazivnih cCestica. Danasnji trend u razvoju triboloskih prevlaka
usmjeren je prema povecanju zilavosti prevlaka (npr. primjenom viseslojnih prevlaka ili
gradijentnih prevlaka sa slojevima razlicitih tvrdoca i zilavosti), prema poboljsanju kemijske i
toplinske otpornosti. Tvrdoc¢a prevlake ovisi o debljini, strukturi, kemijskom sastavu prevlake
1 tvrdo¢i podloge [109]. Na tvrdocu, ali i vlacnu ¢vrstocu prevlake utjece i veli€ina zrna.

Smanjenjem veli¢ine zrne dolazi do povecanja tvrdoce i vlacne ¢vrstoce [18].

3.2.3 Prionjivost prevlaka

Pojam ,,adhezivnosti* ili ,,prionjivosti‘ odnosi se na interakciju izmedu dodirnih povrSina,
odnosno prevlake 1 podloge [114]. Adhezija se definira kao stanje u kojem se dvije povrSine
drze zajedno uslijed kemijskih i/ili mehanickih veza. Adhezija se za razliku od kohezije koja
se odnosi na veze unutar jednog materijala odnosi na veze izmedu dva razli¢ita materijala.
Sposobnost prevlake da ostane pri¢vrs¢ena za podlogu pri zadanom radnom optere¢enju jedan
je od najvaznijih svojstva prevlake jer ukoliko ne postoji dovoljna adhezivnost prema podlozi
sva ostala svojstva (mehanicka, triboloska, kemijska prevlake) nece doc¢i do izrazaja [86,

115].

Losa adhezivnost prevlake manifestira se stvaranjem pukotina i mjehuric¢a koji uslijed
opterecenja propagiraju $to u konacnici rezultira ljuStenjem (delaminacijom) prevlake te je
jedan od najcescih uzroka narusavanju integriteta prevlake i uzrok njezinom prekomjernom
troSenju. Ljustenje prevlake nikada nije potpuno i ne pojavljuje se naglo ve¢ nastaje kao
rezultat postupnog pucanja vezivnih sila izmedu prevlake i1 podloge. Alat s prevlakom loSe
prionjivosti moze imati loSija svojstva i nizi vijeka trajanja od alata bez prevlake [86, 109].
Ljustenje prevlake najprije ¢e se pojaviti na mjestima gdje su zaostala naprezanja najveca kao
Sto su provrti, rubovi ili kutovi. Iako je od kriticne vaznosti, adhezivnost prevlake jedno je od

najmanje shvacenih svojstava zbog svoje kompleksnosti koje ukljucuje velik broj razli¢itih
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¢imbenika 1 njihovu medusobnu interakciju (elektrostatske sile, difuzija, kemijsko i

mehanicko vezivanje, itd.) [109].

Na prionjivost, a time i na svojstva prevlake prvenstveno utjeCe osnovni materijal. Za
dobru prionjivost prevlake nuzna je kvalitetna predobrada povrSine, njena Cisto¢a i u mnogim
slucajevima potporni medusloj (npr. nitrirani sloj) [109]. Stoga je priprema povrSine
osnovnog materijala bitna za adhezivnost i topografiju prevlake [116]. Pored mehanickog i
kemijskog ciS¢enja povrSine, prije nanoSenja same prevlake uobicajeno se provodi ionsko
¢iS¢enje povrsine otprasivanjem (eng. sputtering). lako mehanicko i ionsko ¢is¢enje povrSine
otprasivanjem mogu uzrokovati neravnine na povrsini koje mogu poboljsati adheziju prevlake
zbog stvaranje mehanickih veza sa podlogom, razli¢ite nepravilnosti i necistoCe mogu
uzrokovati lokalni porast naprezanja [117]. Previsoka zaostala tlatna naprezanja u prevlaci
loSe utje€u na njezinu adhezivnost, a ostali ¢imbenici koji imaju utjecaj na adhezivnosti
prevlake su razlike u kristalnoj strukturi i koeficijentu toplinskog rastezanja prevlake i

podloge [118].

Svojstva prevlake odredena su kako sastavom i strukturom prevlake tako i kemijskim
sastavom, mikrostrukturom 1 svojstvima podloge. Stoga je prije prevlacenja nuzno prilagoditi
tehnologiju osnovne toplinske obrade podloge i naknadnog modificiranja i/ili prevlacenja
povrsinskog sloja. Kako bi se optimirala adhezivnost prevlake, a samim time i njezina

svojstva moze se pristupiti sljede¢im mjerama [109]:

O priprema povrSine prije nanoSenja prevlake — mehanicko i1 kemijsko ciS¢enje
povrsine uz adekvatnu hrapavost

0 predobrada prije nanoSenja prevlake- nanosenje medusloja (vezivnog sloja) izmedu
podloge i1 prevlake ili promjena kemijskog sastava i strukture povrSinskog sloja
podloge bez promjene u jezgri osnovnog materijala

© primjena viSeslojnih prevlaka — smanjenje gradijenta naprezanja na sucelju

podloge i prevlake.

Kod prevlaka nanesenih u cilju povisenja otpornosti na troSenje i visoke temperature te
poviSenja korozijske postojanosti povezanost svojstava prevlake i podloge jo$ je naglasenija
nego kod ostalih vrsta prevlaka. Osim sloZenosti oblika alata, §to ih ¢ini vrlo nepogodnim za
prevlacenje, alatni Celici za topli rad zbog niske tvrdo¢e imaju ograni¢enu nosivost povrsine.

Ona mora biti takva da pri nanoSenju prevlake ne dode do njezinog deformiranja Sto bi

41
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utjecalo na deformiranje i ljuStenje prevlake, §to uvelike ograni¢ava njihovu primjenu. Tvrde
prevlake uvijek treba nanijeti na dovoljno tvrdu podlogu kako bi se postigla optimalna
svojstva prevlake. Kod podloga nize tvrdo¢e uslijed optereéenja dolazi do plasti¢ne

deformacije koja uzrokuje pucanje i u konacnici ljustenje tvrde, ali krhke prevlake (slika 3.12)

[84].

delaminacija previake

plasti¢na deformacija

Slika 3.12 Pucanje i ljuStenje prevlake uslijed plasti¢ne deformacije podloge niZe tvrdoce [84]

Rezultati istrazivanja na podrucju prionjivosti prevlaka i primjene kod meksih podloga
impliciraju primjenu prethodnog nitriranja [119, 120]. Tzv. dupleks postupak koji kombinira
plazmatsko nitriranje i PVD ili PACVD prevlacenje, pokazao se vrlo u¢inkovitim nac¢inom
poboljSanja nosivosti 1 prionjivosti prevlaka (slika 3.13). Osim prionjivosti, plazmatsko
nitriranje pozitivno djeluje na mehanicka, triboloska i kemijska svojstva prevlaka (slika 3.14)
[81, 121, 122]. Preduvjeti za uspjeSnu kombinaciju nitriranja i prevlacenja jest kompatibilnost
strukture 1 svojstva slojeva. Pod strukturom nitriranog sloja misli se na vrstu i debljinu
nitriranog sloja. Odabir adekvatne vrste, odnosno kemijskog sastava i strukture prevlake ima
velik utjecaj na dobru prionjivost prevlake kroz razliku u koeficijentu toplinskog rastezanja
izmedu podloge i prevlake. Difuzijska zona pozitivno utjece na prionjivost i svojstva prevlaka
dok se zona spojeva smatra nepozeljnom zbog svoje krhkosti i poroznosti usprkos visokoj
tvrdo¢i [116, 123, 124]. Prethodna toplinska obrada ima takoder znacajan utjecaj na
prionjivost 1 svojstva prevlake. Zajednickom integracijom 1 prilagodbom osnovne toplinske
obrade, predobrade nitriranjem i prevlacenja formirati ¢e se takav sustav podloga/povrSinski

sloj koji ¢e njihovim sinergijskim djelovanjem dati optimalna svojstva alatu [110], [125, 126].
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Slika 3.13 Utjecaj plazmatskog nitriranja na prionjivost TiCN i TiBN PACVD prevlaka na
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Slika 3.14 Utjecaj plazmatskog nitriranja na troSenje prevlaka suhim klizanjem [81]

3.2.4 Modul elasti¢nosti

Youngov modul elasti¢nosti prevlaka E gotovo je nemoguce odrediti zbog njihove male
debljine. Medutim, modul elasti¢nosti prevlaka ima znacajan utjecaj na ljustenje, pucanje i
zaostala naprezanja u prevlaci. Uobicajeno tvrde prevlake imaju veéi Youngov modul
elasti¢nosti od podloge dok im je koeficijent toplinskog rastezanja nizi. Rezultat toga jest da

se u prevlaci s poveéanjem temperature induciraju vla¢na naprezanja [113].

3.2.5 Lomna ¢vrstoca

TroSenju 1 ljustenju prevlake uobicajeno prethodi nastajanje 1 propagacija pukotina. Tvrde

prevlake uobicajeno su vrlo krhke, odnosno njihova vlacna ¢&vrstoca relativno je niska u

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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usporedbi sa granicom razvlacenja tijekom tlacnih opterecenja. Vlacna Cvrstoca je vrlo
znaCajna u situacijama kada se prevlaka mora deformirati kako bi pratila deformaciju
podloge. U uvjetima visokih kontaktnih pritisaka i mehanickih opterecenja ili velikih
toplinskih naprezanja (Sto je Cest slucaj kod alatnih ¢elika za topli rad) lomna ¢vrstoc¢a ima
vazniji utjecaj na ponaSanje i1 svojstva prevlake od njezine tvrdoc¢e [113]. Kod jednoslojnih
prevlaka nastajanje mikropukotina odvija se istovremeno na povrSini prevlake i na sucelju
prevlake i podloge (slika 3.15 a). Prema tome, pucanje prevlake se razvija kroz cijeli njezin
presjek kao rezultat Sirenja 1 povezivanja lokalnih mikropukotina. Kod viseslojnih prevlaka,
mikropukotine se pojavljuju prvenstveno u gornjim slojevima te na sucelju izmedu slojeva,
gdje moze do¢i do promjene smjera propagacije inicijalne pukotine kada ona prodire duboku

u prevlaku (slika 3.15 b) [109, 113].
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Slika 3.15 Shematski prikaz nastajanja i propagacije pukotina kod: a) jednoslojnih, b)
viSeslojnih prevlaka [113]

Kod alatnih ¢elika za topli rad, posebno kod alata za kovanje, lomna zilavost ima jednak
znacaj kao tvrdoca i otpornosti na trosenje. Stoga je pravilan omjer tvrdo¢e i lomne Zilavosti
od presudne vaznosti kako bi se poboljsala svojstva alatnog Celika za topli rad i njegov vijek
trajanja te stvorili preduvjeti za potencijalno nanosSenje prevlake. Istrazivanja su pokazala da
unato¢ prethodnom nitriranju osnovna toplinska obrada ima znacajan utjecaj na prionjivost
prevlake, ali i na cjelokupna svojstva alatnog ¢elika za topli rad. Pokazalo se da se toplinskom
obradom, odnosno temperaturom austenitizacije i temperaturom popustanja te sa i1 bez
dubokog hladenja mogu poboljsati mehanicka 1 triboloska svojstva prevlake. Stvaranje
podloge dovoljno visoke tvrdoce, uz zadrzavanje prikladne Zilavosti pokazala se povoljnom u
smislu smanjenja faktora trenja, povecanja prionjivosti i otpornosti na troSenje prevlake [125,

126].
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3.2.6 Zaostala naprezanja

Gotovo kod svih tvrdih prevlaka javljaju se zaostala naprezanja kao rezultat procesa
nanoSenja. Prisutna zaostala naprezanja mogu biti rezultat mehanizma rasta prevlake ili
uslijed hladenja nakon nanoSenja prevlake pri viSim temperaturama zbog velike razlike u
koeficijentu toplinskog rastezanja izmedu prevlake i podloge (slika 3.16). Primjerice, kod
nanoSenja CVD prevlaka mogu se pojaviti i tlacna i vlacna zaostala naprezanja ovisno o vrsti
podloge i prevlake, dok se kod PVD prevlaka uglavnom pojavljuju tlacna zaostala naprezanja

(slika 3.17) [109, 113].

: prevlaka : E previaka
podloga podioga

previaka previaka

= - = (=
‘{ podloga }_ q podioga P

4 N
\
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b)

Slika 3.16 Nastajanje zaostalih naprezanja tijekom nanosenja prevlake: a) vla¢nih, b) tla¢nih
[113]

N\

Zaostala naprezanja u prevlaci mogu imati viSestruki utjecaj na njezina svojstva.
Naprezanja su rezultat vanjskih utjecaja te i nakon rasterecenja prevlake ona ostaju prisutna.
Tla¢na zaostala naprezanja uglavnom su pozeljna jer povecavaju tvrdocu i otpornost na
troSenje te otpornost na toplinski umor. Dok tlacna zaostala naprezanja sprjecavaju nastanak i
propagaciju pukotina, vlatna naprezanja su nepoZeljna jer pospjesuju nastajanje i propagaciju
pukotina. Medutim, visoka tlatna naprezanja mogu rezultirati ljuStenjem i raslojavanjem

prevlake na rubovima ili kod povrsina vise hrapavosti.
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Slika 3.17 Raspored zaostalih naprezanja po popreénom presjeku kod nanoSenja: a) CVD, b)
PVD prevlaka [113]

3.2.7 Viseslojne prevlake

U novije doba upotrebljavaju se viSeslojne prevlake radi poboljSanja mehanickih i
triboloskih svojstava [127]. Primjenom slojeva razli¢itih svojstava kao §to su nizak faktor
trenja, niska toplinska vodljivost, visoka tvrdoca, visoka zilavost i drugo, moze se postici
kombinacija svojstava prevlake kakvu nije moguce posti¢i jednoslojnim. Svaki sloj u
viSeslojnom sustavu doprinosi svojstvima povrSine sa svojim specifiénim svojstvima.
Viseslojnost prevlake povecava tvrdocu, zilavost i vlacnu ¢vrstocu prevlake te otpornost na
adhezijsko 1 abrazijsko troSenje uz optimalnu debljinu prevlake [128]. Ukupna debljina
viSeslojnih prevlaka uglavnom je ve¢a od 1 um dok su pojedini slojevi debljine od nekoliko
nm do nekoliko desetaka nm. Kad su pojedini slojevi viSeslojnog sustava debljine ~ 10 nm ili
manje, tada govorimo o nanoslojevima. Kod viSeslojnih prevlaka, zbog manjih debljina
slojeva pojavljuju se drugacdiji mehanizmi deformacije u odnosu na konvencionalne
jednoslojne prevlake. Granice izmedu tankih slojeva predstavljaju prepreku gibanju
dislokacija i propagaciji mikropukotina §to povecava tvrdocu prevlake, ali ju ¢ini i Zilavijom i
otpornijom na abrazijsko troSenje. Kod jednoslojnih prevlaka prijelaz izmedu osnovnog
materijala 1 prevlake zbog nagle promjene svojstava moZze uzrokovati koncentraciju
naprezanja na spoju prevlake i1 podloge koja ¢e rezultirati delaminacijom prevlake 1
smanjenjem vijeka trajanja alata. U takvim uvjetima prevlaka mora ima visoku Zilavost radi
periodi¢nih izmjena optere¢enja uz visoku tvrdo¢u i dobru prionjivost kako bi se smanjilo

trosenje 1 produljio vijek trajanja alata [129].

Medutim, istrazivanja viSeslojnih prevlaka nisu intenzivna kao S§to je slucaj sa
jednoslojnim prevlakama. CVD tehnologija nije prikladna za nanoSenje viseslojnih prevlaka

zbog interdifuzije kod visokih temperatura procesa, stoga su uglavnom zastupljene viSeslojne




POSTUPCI MODIFICIRANJA |
Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad PREVLACENJA

prevlake nanesene PVD postupkom. ViSeslojne prevlake nanesene PACVD postupkom u

znatno manjoj mjeri su istraZzene [130].

3.2.8 Pregled i analiza dosadasnjih istraZivanja primjena prevlaka na alatnim

¢elicima za topli rad

Iako su postupci prevlacenja prvobitno bili namijenjeni iskljuc¢ivo za rezne alate, u
posljednjih nekoliko godina, zbog velikih zahtjeva za niZe troskove, povecanje produktivnosti
alata i veée kvalitete proizvoda potice se razvoj tvrdih prevlaka i za primjenu na alatima za
oblikovanje. Kod ovih alata postavljaju se 1 dodatni zahtjevi za mogucnost poliranja povrsine
do visokog sjaja 1 zadrzavanje postignute visoke kvalitete povrSine tijekom radnog vijeka
alata [110]. Navedeni alati u radu su izloZeni visokim temperaturama i1 kontaktnim pritiscima,
udarcima i troSenju, a neki i1 korozijskom djelovanju [13]. Stoga je prisutnost malih pukotina i
strukturnih nehomogenosti potencijalni izvor inicijalnih pukotina i dotrajavanja alata. Nadalje,
primjena novih legura i visokocCvrstih Celika jo§ viSe pojacava mehanicko 1 triboloSko
djelovanje spomenutih radnih uvjeta. To postavlja viSestruke zahtjeve na svojstva povrSinskog
sloja poput niskog faktora trenja, visoke otpornosti na troSenje (adhezijsko, abrazijsko i
tribokorozijsko), dobre adhezivnosti sloja i podloge, visoke otpornosti na kontaktne pritiske,
dobre prionjivosti maziva na povrSinu alata te zadrzavanje visoke kvalitete povrSine

postignute polaznim brusenjem i poliranjem.

Relativno mali broj istraZzivanja usmjeren je prema ispitivanju ucinkovitosti prevlaka na
alatima koji su izloZeni visokim temperaturama. To je posebno znacajno kod kalupa za tlacni
lijev 1 alata za kovanje, gdje se od alata uz visoku Zilavost, otpornost na popustanje i troSenje
trazi i otpornost prema toplinskom umoru. Autori radova [11, 20, 23, 35, 131, 132] tvrde da se
primjenom plazmatskog nitriranja i/ili prevlacenja moze povecati otpornost prema toplinskom
umoru, dok su autori [25-27, 29-34, 70, 77, 133, 134] suprotnog misljenja. Stoga, utjecaj
plazmatskog nitriranja i prevlaenja prema otpornosti na toplinski umor nije do kraja

razjasnjen.

Autori radova [20, 131, 132] u svojim istrazivanjima ispitivali su utjecaj prevlaka na bazi
titana (TiN, TiCN, TiBN i1 TiAICN) na kalupu za tla¢ni lijev aluminijske legure izradenom od
alatnog celiku za topli rad X37CrMoV5-1. Rezultati istraZivanja pokazali su povecanje vijeka
trajanja kalupa za tlacni lijev primjenom navedenih prevlaka uslijed smanjenja utjecaja

erozije, korozije i reakcijskog nataljivanja na povrSinu alatnog celika za topli rad. Medutim,
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utjecaj na toplinski umor nije ispitivan. U svome istrazivanju C.M.D. Starling i J.R.T. Branco
[35] utvrdili su da zbog visoke kemijske postojanosti i tvrdoce te visokih zaostalih tla¢nih
naprezanja PVD prevlaka (TiN i CrN) dolazi do kasnijeg nastajanja i sporijeg rasta pukotina
na povrsSini alatnog celika za topli rad X40CrMoV5-1, Sto ima pozitivan utjecaj na vijek
trajanja alata. Srivastava 1 suradnici [23] u istraZivanju utjecaja viSeslojne prevlake
Ti/TiAIN/Oz na otpornost toplinskom umoru alatnog celika za topli rad pokazali su da tijekom
simulacije toplinskog umaranja dolazi do smanjenja naljepljivanja taline na podlogu i
prijenosa topline iz taline na podlogu Sto rezultira smanjenjem broja pukotina na povrsini
alata. U istrazivanju Bjorka 1 autora [11] usporedba troSenja alata za ekstruziju aluminija
nakon plazmatskog nitriranja 1 dupleks postupka (plazmatsko nitriranje i PVD prevlaka CrN)
rezultirala je duljim vijekom trajanja alata u slucaju primjene dupleks postupka. Dominantni
mehanizam troSenja kod plazmatskog nitriranja bio je delaminacija intermentalnih Fe-Mg-Al-
O slojeva koji su nastali na povrsini alata tijekom ekstruzije kemijskom reakcijom osnovnog
materijala 1 ekstrudirane legure $to posljedicno vodi prema troSenju zone spojeva. U slucaju
dupleks postupka, CrN prevlaka S§titi povrSinu alata od kemijskog i mehanickog utjecaja
taline, ali nakon odredenog vremena dolazi do delaminacije i ljustenja prevlake pri ¢emu
nitrirana povrs$ina alata postaje izlozena direktnom utjecaju taline te se troSenje nastavlja kao 1

u slucaju samo plazmatskog nitriranja.

Medutim, postoje 1 opre¢na misljenja u pogledu utjecaja plazmatskog nitriranja i prevlaka
prema otpornosti na toplinski umor. Persson i autori [29, 34] u svojim radovima ispitali su
utjecaj plazmatskog nitriranja, boriranja, Toyota CrC difuzijskog postupka i PVD prevlake
CrN na toplinski umor alatnog Celika za topli rad X40CrMoV5-1. Radi simuliranja uvjeta
tlatnog lijevanja legura bakra i aluminija odabrana su dva temperaturna rezima s gornjim
temperaturama od 700°C 1 850°C, dok je minimalna temperatura u oba slucaja iznosila
170°C. Rezultati su pokazali da izuzev dupleks postupka (plazmatsko nitriranje i PVD
prevlaka CrN), svi postupci pokazuju tendenciju smanjenja otpornosti toplinskom umoru u
odnosu na osnovno stanje (slika 3.18). Razlog tome je nedovoljna C&vrsto¢a i zilavost
navedenih slojeva pri vi§im temperaturama zbog ¢ega dolazi do pojave plasticnih deformacija

pri temperaturnim ciklusima koja uzrokuju pukotine na povrsini alata.
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Slika 3.18 Maksimalna i srednja dubina pukotina nakon toplinskog umaranja razlicito
obradenog Celika X40CrMoV5-1 [34]

U istrazivanju [134] utjecaja plazmatskog nitriranja, PVD viSeslojnih prevlaka (CrN i
ZrN) 1 dupleks postupka (plazmatsko nitriranje 1 PVD prevlaka) na otpornost prema
toplinskom umoru alatnog celika za topli rad X38CrMoV5-1 za dvije maksimalne
temperature od 700°C 1 900°C rezultati su pokazali da plazmatsko nitriranje 1 PVD prevlake
imaju negativan utjecaj na otpornost prema toplinskom umoru ispitivanog celika. Niska
zilavost difuzijskog sloja, odnosno zona spojeva radi niske toplinske stabilnosti koja uzrokuje
oksidaciju Zeljeznih nitrida na povrsini ¢elika i ljustenje prevlake, pogoduje nastanku i Sirenju
pukotina. Takoder, primjenom krhkih CrN 1 ZrN prevlaka pospjeSuje se nastanak 1 rast
pukotina izazvanih toplinskim umorom zbog niskog modula elasti¢nosti 1 koeficijenta

toplinskog rastezanja prevlaka (slika 3.19).
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Slika 3.19 Utjecaj plazmatskog nitriranja i/ili PVD prevlaka na srednju duljinu i gustocu
pukotina pri simuliranju toplinskog umora ¢elika X38CrMoV5-1 za maksimalne
temperature: a) 700°C, b) 900°C [134]

Corujeira Gallo i1 autori [30] u svojoj analizi troSenja kalupa za tlacni lijev obradenog
dupleks postupkom plazmatskog nitriranja i PVD prevlake CrN zakljucili su da je losa
prionjivost prevlake razlog preranog dotrajavanja kalupa (slika 3.20). Prema [33, 133] PVD
prevlake AITiIN, AITiON i1 AICrN imaju negativan utjecaj na otpornost toplinskom umoru
X32CrMoV33 alatnog celika za topli rad. To se pripisuje omekSavanju osnovnog materijala
tijekom izlaganja visokim temperaturama i velikoj razlici u koeficijentu toplinskog rastezanja
izmedu podloge, odnosno alatnog Celika za topli rad i prevlake. OmekSavanjem osnovnog
materijala, podloga viSe ne pruza dovoljnu potporu i1 nosivost vrlo tvrdoj prevlaci §to dovodi
do pucanja i ljustenja prevlake. S povec¢anjem broja temperaturnih ciklusa situacija se znatno
pogorsava zbog plasticne deformacije podloge §to u prevlaci uzrokuje plasticna naprezanja.
Birol i Isler [31] zakljucili su da, iako PVD AICrN prevlaka pruza odgovarajucu zastitu od
oksidacije kao jednog od mehanizama koji vodi prema toplinskom umoru, dolazi do brzog
troSenja prevlake uslijed omekSavanja podloge (osnovnog materijala) i razlike u koeficijentu
toplinskog rastezanja izmedu podloge i prevlake ¢ime prevlaka gubi potporu podloge i dolazi

do naruSavanja njezinog integriteta. Sli¢ni se rezultati mogu naci i u radovima [26, 32, 70].




PREVLACENJA

POSTUPCI MODIFICIRANJA |
Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad

Ijuétenje previake .'

~_nitrirani sloj

o 10um o CERG AR
VP (o™ WO Dl 110 7 - -
et Sl Region B

Slika 3.20 Ljustenje PVD prevlake CrN na kalupu za tla¢nu lijevu uslijed loSe prionjivosti [30]

U poglavljima 3.1.2 1 3.2.8 izneseni su najvazniji radovi u kojima su istraZivani
mehanizmi dotrajavanja alatnih celika za topli rad, odnosno kalupa za tlacni lijev 1 prikazani
rezultati istrazivanja utjecaja nitriranja i prevlacenja na toplinski umor alatnih celika za topli

rad. Na temelju iznesenih rezultata, mogu se izvesti sljedeci zakljucci:

© Svi autori suglasni su da je toplinski umor dominantan mehanizam dotrajavanja
alatnih celika za topli rad, odnosno kalupa za tla¢ni lijev.
© Oprecna su misljenja u pogledu utjecaja nitriranja i prevlacenja na otpornost prema

toplinskom umoru.

U svim dosada$njim istrazivanjima utjecaja prevlaka na otpornost prema toplinskom
umoru provedena su na prevlakama dobivenim PVD postupkom. Pregledom dostupne
literature nisu pronadeni radovi u kojima se proucava ponasanje PACVD prevlaka u uvjetima
toplinskog umora. Utjecaj PACVD prevlaka proucavan je samo kroz njihovo sumarno
djelovanje na ostale mehanizme dotrajavanja (abrazija, erozija, reakcijsko nataljivanje) alatnih

celika za topli rad, odnosno kalupa za tlacni lijev.

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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4 EKSPERIMENTALNI DIO

Iz navedene analize i diskusije prethodnih znanstvenih rezultata primjene nitriranja i
prevlacenja na alatima za topli rad za cilj doktorskog rada postavljen je razvoj novih
povrsinskih slojeva primjenom tehnologija plazmatskog nitriranja i PACVD prevlacenja na
alatnim cCelicima za topli rad te vrednovanje svojstava novog povrsinskog sloja koji ¢e
alatnom celiku za topli rad poboljsati svojstava i produljiti njegovu trajnost. U tu svrhu
provedena su ispitivanja i usporedba svojstava alatnog Celika za topli rad s novim povrsinskim
slojevima u odnosu na svojstva istoga nakon konvencionalne toplinske obrade kaljenja i
popustanja (bez modificiranja i prevlacenja). Pri izradi plana istrazivanja ovog doktorskog
rada, na temelju postavljene hipoteze rada i definiranih ciljeva istrazivanja, izraden je koncept
eksperimentalnih ispitivanja koji se sastoji od: pripreme materijala, izrade i obrade uzoraka,
karakterizacije 1 ispitivanja svojstava povrSinskih slojeva, ispitivanja povrSinskih slojeva u
radnim uvjetima i analize rezultata. U vidu potencijalne primjene naglasak istrazivanja biti ¢e
na svojstvima koja su vazna za alatni Celik za topli rad te imaju direktan utjecaj na njegovu

trajnost.

4.1 Opis eksperimentalnih ispitivanja

Eksperimentalni dio istrazivanja podijeljen je na Cetiri dijela:

Prvi dio istrazivanja obuhvada izradu i pripremu uzoraka, odredivanje optimalnih
parametara 1 provedbu postupaka osnovne toplinske obrade kaljenja 1 popustanja,
plazmatskog nitriranja i PACVD prevlacenja. Parametri provedenih procesa toplinske obrade,
plazmatskog nitriranja i PACVD prevlacenja TiCN 1 TiBN prevlaka definirani su na temelju
literaturnih izvora 1 vlastitih preliminarnih istrazivanja te suradnje s tvrtkom Lipovica d.o.o.
Ukupno je izradeno 120 laboratorijskih uzoraka koji su podijeljeni u 4 skupine, gdje svaka
skupina predstavlja jedno stanje toplinske obrade. Prva skupina uzoraka predstavlja osnovno
(referentno) stanje te je obradena konvencionalnom toplinskom obradom kaljenja 1 popustanja
Sto je uobicajeni nacin toplinske obrade alatnih elika za topli rad, odnosno kalupa za tla¢ni
lijev. Druga skupina uzoraka obradena je plazmatskim nitriranjem, treca skupina plazmatskim
nitriranjem 1 TiCN prevlakom, dok je na cetvrtu skupinu uzoraka nakon plazmatskog

nitriranja nanesena TiBN prevlaka.
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Drugi dio istrazivanja obuhvaca laboratorijska ispitivanja s ciljem karakterizacije
povrsinskih slojeva dobivenih plazmatskim nitriranjem i PACVD prevlacenjem. U njima je
obuhvadena analiza sastava povrSinskih slojeva metodama GDOES i EDS, odredivanje
kristalografskih karakteristika slojeva rendgenskom difrakcijom (XRD), odredivanje
hrapavosti, ispitivanje prionjivosti prevlaka metodom brazdanja (eng. scratch test) i metodom
utiskivanja Rockwell C indentora, odredivanje debljine metodom utiskivanja kuglice
(kalotest), analiza mikrostrukture slojeva svjetlosnom 1 skenirajuéom elektronskom

mikroskopijom (SEM) te ispitivanja mikrotvrdoce nitriranog sloja i prevlaka.

U tre¢em dijelu istrazivanja provedena su laboratorijska ispitivanja otpornosti na pojedine
mehanizme troSenja, otpornosti na koroziju i toplinski umor kako bi se utvrdio doprinos
plazmatskog nitriranja i PACVD prevlacenja poboljSanju navedenih svojstva alatnih celika za
topli rad. Pri tome ¢e se za referentne vrijednosti uzeti vrijednosti svojstva odredena na
uzorcima obradenim konvencionalnom toplinskom obradom kaljenja i popustanja. Navedena
ispitivanja obuhvacaju: ispitivanje triboloskih svojstava u uvjetima abrazijskog (metoda suhi
pijesak/gumeni kotac), adhezijskog (eng. load scanning test) i erozijskog troSenja (erozija
Cesticama), odredivanje faktora trenja i kliznog troSenja metodom kuglica na ploci (eng. ball
on flat) i ispitivanja otpornosti na koroziju. Ispitivanje otpornosti na toplinski umor kao
glavnog uzroka dotrajavanja alatnih Celika za topli rad provedeno je na vlastito konstruiranom
1 izradenom uredaju. Oblik ispitnih uzoraka, parametri ispitivanja te konstrukcija i dijelovi
uredaja za ispitivanje otpornosti na toplinski umor definirani su na nacin kako bi se Sto

vjerodostojnije simulirali temperaturni uvjeti u kalupu za tlacni lijev.

U cetvrtom dijelu istrazivanja provedeno je ispitivanje kriticnih segmenta kalupa za tla¢ni
lijev aluminijske legure s novim povrsinskim slojevima u stvarnim radnim uvjetima kalupa.
Rezultati pogonskih ispitivanja koriSteni su u svrhu potvrdivanja ocjene i vrednovanja
rezultata laboratorijskih ispitivanja te analize ponaSanja povrsinskih slojeva u realnim radnim

uvjetima i kvantificiranja njihova utjecaja na trajnost kalupa za tla¢ni lijev aluminijske legure.

4.2 Izbor materijala i priprema uzoraka

U skladu s postavljenim ciljem ovoga rada, najprije je trebalo izabrati odgovarajuci celik
na kojem ¢e se izvrSiti pokusi plazmatskog nitriranja i PACVD prevlafenja. Za osnovni
materijal izabran je alatni Celik za topli rad oznake X38CrMoV5-3 (1.2367) proizvodaca
KIND & CO. EDELSTAHLWERK proizveden postupkom elektropretaljivanja pod troskom
(engl. ESR). Ovaj celik pripada skupini Cr-Mo-V alatnih celika za topli rad te je
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reprezentativni primjerak alatnih Celika za topli rad sa Sirokom primjenom i ujednacenim
svojstvima. Ovaj celik posjeduje vrlo dobru Zzilavost, visoku otpornost na popustanje,
toplinski umor i trosenje, te dobru otpornost na visokotemperaturnu oksidaciju i koroziju,
postojanost tvrdoc¢e pri poviSenim temperaturama i dobru dimenzijsku stabilnost. Zbog svojih
dobrih svojstava uobicajeno se koristi za izradu masivnih 1 u radu kompleksno opterecenih
alata kao Sto su: kalupi za tlacni lijev, alati za ekstruziju, presanje, kovanje i duboko vucenje
te alati za toplo valjanje [47, 135]. Rezultati analize kemijskog sastava ispitivanog celika
metodom GDOES prikazani su u tablici 4.1 1 oni potvrduju da sastav ispitnih uzoraka
odgovara normom propisanom sastavu ¢elika X38CrMoV5-3 [47].

Tablica 4.1 Kemijski sastav ispitivanog ¢elika X38CrMoV5-3 proizvodaca KIND & CO.
EDELSTAHLWERK oznake ESR

% C % Si % Mn % Cr % Mo %V

0,38 0,4 0,4 5,0 2,8 0,6

P e —

Celik je isporuden u obliku $ipki dimenzija 220 x 50 x 260 mm. Za svako ispitivanje
izradeni su uzroci posebnog oblika i dimenzija propisanih normom. Tablica 4.2 prikazuje
oblik 1 dimenzije uzoraka za pojedina ispitivanja te plan ispitivanja. Osim ovih uzoraka od
istog Celika izradeno je i osam segmenata kalupa za tlacni lijev aluminijske legure koji su

predvideni za ispitivanje u radnim uvjetima.
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Tablica 4.2 Pregled dimenzija i oblika uzoraka za planirana ispitivanja povrsinskih slojeva na
¢eliku X38CrMoV5-3

Oblik i dimenzije uzoraka Planirana ispitivanja

- kemijski sastav povrSinskih slojeva (GDOES,

EDS)

- rendgenska difrakcija (XRD)

:ﬁ:{‘q - prionjivost prevlake (Rockwell i scratch test)
- debljina prevlake (kalotest)

<« > - hrapavost povrSine

- mikrotvrdoca slojeva

- analiza mikrostrukture

- faktor trenja (kuglica na ploci)

- klizno troSenje (kuglica na ploc¢i)

10
ﬁ_zo - abrazija (suhi pijesak/gumeni kotac)

50
16
iju - erozija
16

- korozijska ispitivanja

@16
( ) ] 010 - faktor trenja (load scanning test)
l | . . . .
I 100 " - klizno troSenje (load scanning test)

40

- toplinski umor

Svi uzorci za laboratorijska ispitivanja podijeljeni su u 4 skupine prema vrsti provedene

toplinske obrade te je ukupno izradeno 120 uzoraka. U cilju ispitivanja utjecaja povrSinskih




Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad H

EKSPERIMENTALNI DIO

slojeva na svojstva alatnih celika za topli rad jedna skupina uzoraka toplinski je obradena

samo kaljenjem i popustanjem. Ostale skupine ispitnih uzoraka su, osim osnovne toplinske

obrade obradene modificiranjem povrSine plazmatskim nitriranjem,

odnosno nakon

plazmatskog nitriranja prevucene dvjema razli¢itim prevlakama TiCN i TiBN postupkom

PACVD-a (tablica 4.3). Pregled planiranih ispitivanja koja ¢e se provesti za pojedino stanje

uzoraka prikazan je u tablica 4.4.

Tablica 4.3 Podjela uzoraka prema stanjima provedene toplinske obrade

Oznaka stanja/uzoraka
S —

TOPLINSKA OBRADA

A0 osnovno stanje (Osnovna Toplinska Obrada)
Al OTO + plazmatski nitrirano

A2 OTO + Plazmatski Nitrirano + PACVD TiCN
A3 OTO + Plazmatski Nitrirano + PACVD TiBN

Tablica 4.4 Pregled svih planiranih ispitivanja prema stanjima toplinske obrade

Oznaka
stanja/
uzoraka

Vrsta ispitivanja

n
=
@)
=)
QO
N’
=
>
=
~—
17,]
<
7]
=
N
:
=
=
<

EDS)

Rendgenska difrakcija

Prionjivost

Debljina prevlake (kalotest)

=
50
g =
5 >9
= g 2
Z = g
=< g 5 ey - N &
s = 7 « = =
] N7 = d.) g E&
17 = = +) = = &
< =) > o Y S o=
93 1 g- E = o ,&—'
S = = = b7 s =
=] e @ = L L
= = 5 >0 =
> (=] R - S & < - 3
o= s e = R I o =
| N S| NAN“9= N|3 =
o) — | 8 o= ¥ = ‘W N (=) - O
< < ] PV — T — I I - | M ow
= = e -Q:S’So;.s S gg
= < B|l€<Z83<IR_E ¥ = E

Toplinski umor

Pogonska ispitivanja

A0 - - - - - ) ) ° ° ) ° ° ° )
Al ) () - - ) ) ) ) ) ) ° ) ° )
A2 ) ) ) ) ) ) ) ) ) ° ° ° ° °
56
A3 ) ° ° ) ) ° ° ° ) ° ° ° ° )
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4.3 Priprema segmenata kalupa za tla¢ni lijev

Usporedno s izradom i pripremom uzoraka za laboratorijska ispitivanja izradeni su i
segmenti kalupa za tlacni lijev radijatora od aluminijske legure tvrtke Lipovica d.o.0. koji ¢e
se ispitati u radnim uvjetima (slika 4.1). Izabrani segment izraduju se od istog Celika koji je
odabran u ovom radu te je u radu izrazito opterec¢eni (toplinski, mehanicki, triboloski 1
kemijski) i najprije stradava u eksploataciji. Izradeno je ukupno osam segmenata kalupa, po
dva za svako stanje (tablica 4.3). Segmenti kalupa izradeni su prema uobifajenom

tehnoloskom postupku proizvodnje tih alata od strane dobavljaca.

Slika 4.1 Segment kalupa za tlacni lijev aluminijskih radijatora tvrtke Lipovica d.o.o. od ¢elika
X38CrMoV5-3 za ispitivanje u radnim uvjetima

4.4 Opis provedene osnovne toplinske obrade

Parametrima toplinske obrade (temperatura austenitizacije i temperatura popustanja)
moze se utjecati na lomnu Zilavost i tvrdocu celika za topli rad [39, 44]. NuZno je optimirati
njihov odnos s obzirom na specifiénu primjenu i zahtijevana svojstva alata. Povecanjem
temperature popustanja smanjuje se tvrdoca uz znacajno povecanje lomne zilavosti, dok visa
temperatura austenitizacije povecava tvrdo¢u uz znacajno smanjenje lomne zilavosti koja ima
vrlo veliku vaZnost kod kalupa za tla¢ni lijev. Visa tvrdoca povecava otpornost na troSenje, ali
uz uvjet da je zadrzana dovoljno visoka lomna Zilavost. Dokazano je da toplinska obrada ima
znacajan utjecaj na svojstva naknadno nanesenih prevlaka cak i uz prethodno plazmatsko

nitriranje [125, 126]. Kod prevlacenja osnovni materijal mora pruziti adekvatnu podlogu 1

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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nosivost kako bi se postigla dobra prionjivost i svojstva prevlake. U tom slu¢aju primarnu
vaznost ima tvrdo¢a osnovnog materijala uz zadrzavanje dovoljno visoke lomne Zilavosti.
Stoga je osnovnu toplinsku obradu trebalo s jedne strane prilagoditi alatnom ¢eliku za topli

rad 1 zahtijevanim svojstvima, a s druge strane osigurati dovoljnu nosivost (tvrdoc¢u) prevlaci.

Osnovna toplinska obrada svih uzoraka provedena je u Laboratoriju za toplinsku obradu,
SveucilisSte u Zagrebu, Fakultet strojarstva i1 brodogradnje (UNIZG FSB). Kaljenje i
popustanje provedeno je u vakuumskoj pe¢i VFC25 proizvodaca Ipsen GmbH, Njemacka uz
primjenu tehnicki super Cistog duSika kvalitete 5.0. Dio laboratorijskih uzoraka i njihovo
Sarziranje za osnovnu toplinsku obradu prikazani su na slici 4.2. Toplinska obrada provedena

je sa sljede¢im parametrima, slika 4.3:

Predgrijavanje: 580°C / 30 min, 850°C / 20 min / dusik
Austenitizacija: 1060°C / 20 min / dusik

1. popustanje: 620°C / 2 h / dusik

o
o
© Gasenje: struja dusika p = 1050 mbar
o
© 2. popustanje: 570°C /2 h / dusik

a)
Slika 4.2 Dio laboratorijskih uzoraka a) prije osnovne toplinske obrade, b) SarZiranje uzoraka u
vakuumskoj pe¢i 58
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1200 —
1060°C/20 min

1000 —

800 —

620°C/2h

600 = 570°C/2h

Temperatura, °C

400 —

200 —

Kaljenje 1. popustanje 2. popustanje

Vrijeme, h

Slika 4.3 Tijek osnovne toplinske obrade ispitnih uzoraka za laboratorijska ispitivanja od celika
X38CrMoV5s-3

Austenitizacija je provedena u vakuumskoj peci, nakon dva predgrijavanja, pri
temperaturi od 1060°C u trajanju od 20 min. Izabrana temperatura austenitizacije nalazi se na
gornjoj granici preporucenih vrijednosti (1040°C-1060°C) od strane proizvodaca celika [47].
Izabrana viSa temperatura ima pozitivan utjecaj na ¢vrsto¢u pri poviSenim temperaturama i
otpornost prema popustanju, ali uz opasnost za smanjenje zilavosti i duktilnosti. Nakon
gaSenja u struji dusika do sobne temperature na svim je uzorcima izmjerena tvrdo¢a metodom
Rockwell C (HRC). Nakon toga uzorci su odmah popusteni u vakuumskoj pec¢i na temperaturi
620°C u trajanju od 2 sata, nakon ¢ega je ponovno izvrSeno mjerenje tvrdoce. Uzorci su drugi
puta popusteni u vakuumskoj pe¢i na 570°/2h. Nakon drugog popustanje ponovno je
izmjerena tvrdo¢a. Nakon svake faze toplinske obrade tvrdoca je ispitana na po dva uzorka od
svakog stanja. Na svakom uzorku provedeno je pet mjerenja. Srednje vrijednosti izmjerenih
tvrdoca prikazane u tablici 4.5 odgovaraju zahtijevanoj tvrdo¢i kalupa za tlacni lijev (44-46
HRC) i u skladu su s podacima proizvodaca ¢elika za izabrane parametre osnovne toplinske
obrade [47]. U prilogu P.1 dane su sve izmjerene vrijednosti tvrdoce.

Tablica 4.5 Vrijednosti tvrdoée na uzorcima od celika X38CrMoV5-3 nakon pojedine faze
osnovne toplinske obrade

OSNOVNA TOPLINSKA OBRADA

Stanje toplinske obrade HRC
Kaljenje (1060°C / 20 min / N2) 57+2
1. popustanje (620°C / 2 h) 45+1

2. popustanje (570°C /2 h) 45+2
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Nakon toplinske obrade svi uzroci najprije su strojno bruseni nakon cega je slijedilo
mokro bruSenje brusnim papirom redoslijedom zrnatosti P320, P600, P1000 te poliranje

dijamantnom pastom Struers DP 9.

Usporedno sa provedbom osnovne toplinske obrade uzoraka za laboratorijska ispitivanja,
provedena je osnovna toplinska obrada segmenata kalupa za tlacni lijev. Zbog nedovoljne
veli¢ine komore vakuumske pe¢i u kojoj je provedena osnovna toplinska obrada uzoraka za
laboratorijska ispitivanja, osnovna toplinska obrada segmenata provedena je prema
navedenim parametrima kod dobavljaca alata. Izmjerena tvrdo¢a segmenata nakon toplinske

obrade odgovara tvrdo¢i laboratorijskih uzoraka.

4.5 Opis provedenog plazmatskog nitriranja

Nitriranje je postupak povrSinske toplinske obrade koji se temelji na difuziji atoma dusika
u povrsinski sloj obradivanog predmeta u cilju postizanja mikrostrukture otporne na trosenje.
Pri tome relativno mali atom koji se intersticijski otapa u Zeljezu ili tvori nitride sa zeljezom i
nitridotvorcima. Otpornost na troSenje povrSinskog sloja posljedica je stvaranja nitrida,
dusikovih spojeva sa zeljezom, i dusikovih spojeva s elementima kojima je Celik legiran [84,
136]. Osim otpornosti na troSenje, nitriranjem se postize visoka povrSinska tvrdoca,
poboljsanje otpornosti na umor, visa korozijska postojanost s neznatnim promjenama
dimenzija obradivanog predmeta. S obzirom na sredstvo koje daje dusik postupak nitriranje se
moze provoditi u plinovitom sredstvu, u ioniziranom plinu i solnim kupkama. Zajednicko
svim postupcima jest da se nitriranje provodi ispod temperature A1 pa uz pravilnu prilagodbu
prethodnog stanja (toplinske obrade) nece doci do nikakvih mikrostrukturnih promjena u
jezgri obradivanog predmeta [136]. Uz mogucnost nitriranja u solnoj kupki 1 plinu, izabran je
postupak plazmatskog nitriranja koji preciznom i to€nom regulacijom parametara procesa,
omogucuje velike kombinacije svojstava i sastava nitriranog sloja. Postizanje specifi¢nih
svojstava povrsinskog sloja ovdje je vrlo vazna radi uvjeta rada alatnih ¢elika za topli rad, ali i

naknadnog prevlacenja.

Pravilnim izborom parametara plazmatskog nitriranja moze se izbjeéi stvaranje zone
spojeva koja ima negativan utjecaj na prionjivost i svojstva prevlake [18, 136]. Zona spojeva
visoke je tvrdoce 1 uobicajeno se sastoji od e-faze (Fe2-3N) 1/ili y -faze (FesN), ali zbog velikih
zaostalih naprezanja nije poZeljna za nanoSenje prevlaka. Prema literaturi [120, 123] dubina
nitriranog (difuzijskog sloja) ima znacajan utjecaj na prionjivost prevlake. Veca dubina

difuzijskog sloja rezultirati ¢e boljom prionjivosc¢u prevlake, ali ¢e smanjiti zilavost podloge.
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Stoga je potreban kompromis izmedu tvrdoce i zilavosti nitriranog difuzijskog sloja ovisno o
namjeni i radnim uvjetima alata te hoc¢e li se provesti naknadno prevlacenje ili ne. U ovom
doktorskom radu, proces plazmatskog nitriranja kao zavrSnog stanja, ali i onaj koji je
prethodio prevlacenju, postavljen je u cilju postizanja nitriranog sloja dubine izmedu 80-100

pum bez zone spojeva.

Predvidenim planom istrazivanja uzorci iz grupa Al, A2 1 A3 plazmatski su nitrirani.
Uzorci A2 nakon nitriranja su prevuceni TiCN prevlakom, a uzorci A3 TiBN prevlakom
(tablica 4.3). Nitrirani sloj sluzi kao potporni sloj prevlaci kako bi se postigla §to bolja
prionjivost i svojstva prevlake. Nitriranjem se, uz poveéanje tvrdoée koje pozitivno djeluje na
prionjivost, u podlogu unose i zaostala tlacna naprezanja. PACVD prevlacenjem takoder
nastaju prevlake sa zaostalim tlaénim naprezanjima. Stoga se primjenom nitriranja prije
PACVD prevlacenja ocekuje ostvarenje bolje prionjivosti prevlake zbog male razlike izmedu

vrijednosti zaostalih naprezanja podloge i zaostalih naprezanja u prevlaci [124].

Nitriranje je provedeno u plazmi ioniziraju¢ih plinova u uredaju Riibig PC 70/90 u
Laboratoriju za toplinsku obradu UNIZG FSB (slika 4.4). Zajedno s uzorcima provedeno je i

plazmatsko nitriranje segmenata kalupa za tla¢ni lijev koji ¢e se ispitati u radnim uvjetima.

Slika 4.4 Uredaj za plazmatsko nitriranje i prevlacenje Riibig PC 70/90

Uzorci i segmenti kalupa prije prevladenja temeljito su ru¢no ociséeni sa 96% etilnim
alkoholom. Prije plazmatskog nitriranja, u uredaju za nitriranje i prevlacenje proveden je
dodatni postupak ionskog ciS€enja povrSine tzv. otpraSivanje (eng. sputtering) kako bi se
dobila cista povrSina, kao jedan od preduvjeta za postizanje dobre prionjivosti prevlake [121,

122, 137]. Proces otprasSivanja sastavni je dio procesa plazmatskog nitriranja i temelji se na
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borbardiranju povrSine ionima duSika, vodika i argona izbijaju¢i nelistofe sa povrSine
obradka. S druge strane, otpraSivanje moze imati negativan utjecaj na hrapavost povrsine te
uzrokovati nejednaku raspodjelu nitriranog sloja ili ¢ak osteCenje povrsine u slucaju krivo
zadanih parametara procesa, npr. pogresne vrijednosti tlaka u vakuumskoj komori [138-140].
Slika 4.5 prikazuje raspored uzoraka za laboratorijska ispitivanja i segmenata kalupa za tlacni

lijev u uredaju za plazmatsko nitriranje.

Slika 4.5 Raspored uzoraka za laboratorijska ispitivanja i segmenata kalupa za tlac¢ni lijev u
uredaju za plazmatsko nitriranje

U cilju postizanja planiranih karakteristika nitriranog sloja postupci otpraSivanja i

plazmatskog nitriranja provedeni su parametrima prikazanim u tablici 4.6 1 prema slici 4.6.

Tablica 4.6 Parametri postupaka otpraSivanja i plazmatskog nitriranja celika X38CrMoV5-3

Parametri procesa OtprasSivanje Plazmatsko nitriranje
P —

Temperatura 420 - 500°C 500 °C
Vrijeme 2h 6h
Protok H: 200 I/h 190 I/h
Protok N; 20 I/h 10 1/h
Protok Ar 10 Vh 10 /h

Sastav plinova

4% Ar, 9% N2, 87% H>

5% Ar, 5% N2, 90% H>

Snaga plazme 1000 W 1000 W
Napon 540 V 560 V
Tlak 2 mbar 2 mbar 62
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Slika 4.6 Tijek postupka provedenog plazmatskog nitriranja uzoraka i segmenata od celika
X38CrMoVs-3

Nakon provedenog plazmatskog nitriranja izmjerena je tvrdo¢a povrSine metodom HV
0,05 1 usporedena sa povrSinskom tvrdo¢om samo toplinski obradenih uzoraka. Ispitano je po
10 otisaka za svako stanje. Tablica 4.7 prikazuje srednje vrijednosti povrSinskih tvrdoca, a sve

izmjerene dane su u prilogu P.2.

Tablica 4.7 Povrsinske tvrdoce uzoraka nakon osnovne toplinske obrade i plazmatskog

nitriranja
Stanje HYV 0,05
I
A0 — osnovna toplinska obrada 556 £8
Al, A2, A3 — plazmatski nitrirano 784 £ 12

4.6 Izbor prevlaka

Buduéi da je ispitivanjem predvideno istraziti utjecaj prevlaka, u nastavku ¢e se opisati
nacin prevlacenja pokusnih uzoraka prema predvidenom planu pokusa. Pregledom dostupne
literature za primjenu PACVD prevlaka na alatnim celicima za topli rad pronadeno je malo
podataka. Uglavnom se radi o jednoslojnim prevlakama na bazi titana, uz sve rasireniju
primjenu viSeslojnih prevlaka. Nadalje, prednost izabranog postupka nanosenja prevlaka jest
mogucnost prevlacenja velikih alata 1 alata slozene geometrije, kao $to su alati od alatnih
celika za topli rad te vrijednosti temperatura procesa koje su ispod uobicajenih temperatura

popustanja ovih ¢elika. S obzirom da je cilj ovog rada poboljsanje svojstava alatnog Celika za
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topli rad, nakon detaljne analize zahtjeva koji se postavljaju na alatne celike za topli rad 1
kalupe za tlacni lijev, ali i analize najceS¢ih uzroka prekomjernog troSenja prevlaka kod
alatnih celika za topli rad, definiran je sastav i struktura prevlaka koje ¢e se primijeniti.
Potencijalno jedan od najvec¢ih problema jest postizanje nedovoljne prionjivosti prevlake na
alatnom celiku za topli rad. Kljuan parametar pri odabiru prevlaka bila su svojstva pri
poviSenim temperaturama i prema dominantnim mehanizmima dotrajavanja alatnih celika za
topli rad. ViSeslojnost prevlake povecava tvrdo¢u i zilavost prevlake te otpornost na
adhezijsko 1 abrazijsko troSenje. U viSeslojnim tvrdim prevlakama granice izmedu tankih
slojeva predstavljaju prepreku gibanju dislokacija i propagaciji mikropukotina [129, 141,
142]. Takoder, viSeslojnim prevlakama mogu se kombinirati svojstva razli¢itih slojeva Sto
moze rezultirati optimalnim svojstvima prevlake. Nitridi posjeduju relativno visoku toplinsku
stabilnost 1 imaju manju tendenciju interakcije s drugim materijalima, karbidi posjeduju
visoku tvrdocu 1 bolju prionjivost, dok boride karakterizira visoka otpornost na koroziju i
niska topivost u aluminiju [143]. Gradijente prevlake omogucuju postepen prijelaz iz jednog u
drugi sloj bez jasno izrazenog prijelaza izmedu slojeva ¢ime se osigurava blagi postepeni
prijelaz izmedu svojstava prevlake [144, 145]. Iz navedenih razmatranja slijedio je izbor

dvaju sustava PACVD prevlaka: TiCN 1 TiBN.

4.6.1 NanoSenje TiCN prevlake

TiCN je prevlaka sive boje tvrdo¢e oko 3200 HV 0,01, $to je viSe od uobicajeno koriStene
TiN prevlake (=2500 HV 0,01). TiCN prevlaka nastaje supstitucijom atoma N s atomima C u
FCC kristalnoj reSetki TiN-a, gdje uslijed razlike u veli€ini atoma 1 naprezanja u kristalnoj
reSetki dolazi do povecanja tvrdoce TiCN prevlake [146]. Maksimalna radna temperatura
TiCN prevlake iznosi oko 450°C te se zbog visoke otpornosti na oksidaciju i kemijske
inertnosti prema rastaljenom aluminiju moze smatrati prikladnom za primjenu kod kalupa za
tlacno lijevanje te alata za ekstruziju i kovanje [147]. Nanosenje TiCN prevlake izvedeno je
prema predvidenom planu pokusa na skupini uzoraka A2 nakon provedenog plazmatskog
nitriranja. Kombinacijom plazmatskog nitriranja i prevlacenja zapravo se radi o dupleks
postupku. Prevlaka je nanesena PACVD postupkom u uredaju Riibig PC 70/90 u kojem je
provedeno 1 plazmatsko nitriranje. PACVD postupak koristi plazmu za ionizaciju i
disocijaciju plinova kao i za zagrijavanje osnovnog materijala i aktivaciju kemijskih procesa.
Iako navedeni uredaj nudi moguénost provedbe postupka plazmatskog nitriranja i prevlacenja

u jednom procesu u ovom radu prevlacenje je provedeno kao zaseban proces. Razlog tome je
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provjera i analiza nitriranog sloja radi postojanja zone spojeva za koju je dokazano da nije

pozeljna prije nanoSenja PACVD prevlaka [119, 121, 123].

Tijekom depozicije prevlake parametri procesa, temperatura, protok plinova, napon,
snaga plazme, vrijeme pulsiranja i tlak, programirani i regulirani su putem korisnickog sucelja
i programibilnog logickog kontrolera (slika 4.7). Za proces prevlacenja koriSteni su supercisti

plinovi (kvalitete 5.0) H2, Ar, N2 ,CHa 1 prekursor TiCla.

RUBIG |

CAZYI00 TE B sy Lo

Slika 4.7 Graficko sucelje za upravljanje procesom na uredaju Riibig PC70/90

Uzorci iz grupe A2 prije prevladenja ru¢no su ocis€eni sa 96% etilnim alkoholom te
smjesteni u uredaj za prevlacenje (slika 4.8). Prije prevlacenja u uredaju je provedeno i ionsko
giséenje otprasivanjem u trajanju od 2 sata na temperaturi 420 - 500°C. Ci$¢enje je provedeno
u smjesi plinova 13% N2, 4% Ar i 83% H2 uz napon od 540V i snagu plazme od 1800W.
Nakon ionskog ciS¢enja slijedilo je prevlacenje TiN prevlakom u trajanju od 1,5 sati na
temperaturi 500°C. TiN prevlaka sluzi kad potporni sloj TiCN prevlaci u cilju smanjenja
zaostalih tlacnih naprezanja na samom spoju prevlake i podloge te povecanja prionjivosti
prevlake [128]. lako zaostala tlacna naprezanja mogu povecati tvrdocu i otpornost na troSenje,
mogu imati i negativan utjecaj na prionjivost prevlake. Dokazano je da zbog manje razlike u
koeficijentu toplinske dilatacije TiN prevlake (TiN = 9,4x10°%°C"!, TiCN = 8x10°°°C"!, alatni
gelik za topli rad X38CrMoV5-3 = 11,9x10°°C! pri 20°C) prema osnovnom materijalu
(¢eliku) 1 uz visoku zilavost, TiN sloj kod viSeslojnih prevlaka smanjuje zaostala naprezanja
za 50 % [147]. Depozicija TiCN prevlake provedena je na temperaturi od 500°C u trajanju od
6 sati. Ukupno trajanje prevlacenja iznosilo je 8 sati, dok je ukupno trajanje procesa iznosilo
12,5 sati (slika 4.9). Zajedno s uzorcima za laboratorijska ispitivanja obradena su i 2 segmenta

kalupa za tla¢ni lijev aluminija. Parametri postupka prevlacenja prikazani su u tablici 4.8.
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Slika 4.8 Raspored uzoraka od Celika X38CrMoV5-3 prije prevlacenja gradijentnom TiCN
prevlakom

600 —
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T
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Temperatura, °C

200

TiN previaka

20°C — 420°C 500°C / 8h 500°C—
420°C — 20°C Vrijeme, h
1,5h 500°C 1h
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Slika 4.9 Tijek postupka prevlacenja celika X38CrMoV5-3 gradijentnom TiCN prevlakom

Novorazvijena gradijentna TiCN prevlaka zapo€inje tankim slojem TiN. Postupnim
smanjenjem udjela N2 i1 postupnim uvodenjem CHa u trajanju od 0,5 sati postignut je
gradijentni prijelaz iz TiN u TiCN sloj, nakon Cega slijedi nanoSenje ¢istog TiCN sloja (slika
4.10). Gradijentni prijelaz od TiN u TiCN ublazava skokovitu promjenu izmedu mehanickih
svojstava slojeva razli¢itih karakteristika u prevlaci smanjujuci time i1 zaostala naprezanja u

prevlaci i poveéavajuéi prionjivost izmedu slojeva.

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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’ TiCN
} prijelaz TiN == TiCN

% TiN

..,__..———-__.—-—-—-_"‘\-_‘
Slika 4.10 Shematski prikaz strukture gradijentne TiCN prevlake

Tablica 4.8 Parametri postupka prevlacenja ¢elika X38CrMoV5-3 gradijentnom TiCN
prevlakom PACVD postupkom

Br. koraka 1 2 3 4 5 6
P ——
Opis koraka Grijanje | CiS¢enje TiN T.l C N TiCN Hla.d en].e/

prijelaz Ispiranje
e —
Trajanje [h] 1,5 2 1,5 0,5 6 1
Tlak [mbar] 2 2 2 2 2 2
[T,e(j';‘pemt“ra 420 | 420500 | 500 500 500 500—20
H; [I/h] 140 140 140 140 140 100
Ar [/h] 0 7 7 7 7 -
S | CHs [Vh] - - - 54 5.4 -
(=]
& | TiCly [I/h] - - 3,6 3,6 3,6 -

N2 [I/h] - 23 15 13 13 -

BCl; [I/h] - - - - - -
Pulsiranje N» - - 12s/12s | 12s/12s | 12s/12s -
Napon [V] - 540 490 490 490 -
[S",‘V*;ga plazme - 1800 2200 1950 1950 -

4.6.2 NanoSenje TiBN prevlake

Ponekad se potrebna kombinacija svojstava na povrsini alata ne moze posti¢i uobi¢ajenim
jednoslojnim prevlakama. Posebno je to izrazeno kod alata koji su izloZeni specificnim i
kompleksnim uvjetima rada. RjeSenje se moze pronaci u primjeni viSeslojnih prevlaka, gdje
se viSeslojni sustav posebno projektira na nacin da svaki sloj u strukturi ima odredenu svrhu.

Novorazvijena TiBN prevlaka pripada skupini gradijentnih viSeslojnih prevlaka te je
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karakterizira visoka tvrdoc¢a (=4000 HV 0,05), dobra otpornost na koroziju i troSenje (abraziju
1 erozija), otpornost na oksidaciju i kemijska inertnost $to joj omogucuje razli¢itu i Siroku
primjenu. Takoder, velika prednost TIBN prevlake jest visoka maksimalna radna temperatura
od 750°C $to je ¢ini pogodnom za primjenu kod alatnih ¢elika za topli rad. Jedan od problema
viSeslojnih prevlaka jest prionjivost izmedu slojeva i naprezanja koja nastaju na njihovim
suCeljima. Za ocekivati je da ¢e gradijentni prijelaz izmedu slojeva dati bolja svojstva
prevlake uslijed postepene promjene mehanickih svojstava i smanjenja naprezanja izmedu
slojeva. S druge strane, nedostatak gradijentnih i1 viseslojnih prevlaka jest smanjenje toplinske

vodljivosti [148, 149].

Specificnost primijenjene viseslojne gradijentne TiBN prevlaka ocituje se u strukturi
same prevlake. Struktura TiBN prevlake zapocinje potpornim slojem TiN nakon kojeg slijedi
84 naizmjenic¢na TiB:2 i1 TiN sloja razli¢itih debljina, zavr$no sa TiB2 slojem. Kao i kod TiCN
prevlake, zadaca potpornog TiN sloja je smanjenjem zaostalih naprezanja u prevlaci
poboljsati prionjivost prevlake. Rastom broja nanesenih slojeva debljina TiN sloja postupno
se smanjuje, prvi sloj TiN ima najvecu debljinu, dok zadnji sloj TiN ima najmanju debljinu. S
druge strane, svakim sljede¢im nanesenim slojem debljina TiB: slojeva se povecava, prvi sloj
TiB2 ima najmanju debljinu, dok je zavr$ni sloj TiB2 najveée debljine. Zbog ovakve

arhitekture primijenjena TiBN pripada skupini viSeslojnih gradijentnih prevlaka.

Priprema uzoraka grupe A3 predvidenih za nanoSenje TiBN prevlake provedena je
identi¢no kao 1 kod uzoraka A2 obradenih TiCN prevlakom. Postupak je proveden u istome
uredaju Riibig PC 70/90 u kojem je provedeno plazmatsko nitriranje i prevlacenje TiCN
prevlakom. Postupku prevlacenja prethodilo je ionsko ¢iséenje otprasivanjem u trajanju od 1,5
sati na temperaturi 420 - 500°C uz iste parametre koji su primijenjeni kod TiCN prevlake
(13% N2, 4% Ar, 83% Hz, napon 540V, snaga plazme 1800W). Nakon ionskog ¢iS¢enja
uslijedilo je prevlacenje potpornim slojem TiN u trajanju od 2 sata na temperaturi od 500°C.
Nanosenje TiBN prevlake zapocinje nanoSenjem TiN sloja u trajanju od 480 sekunda nakon
cega slijedi TiB2 sloj u trajanju od 120 sekunda. Ovaj korak ponavlja se 41 puta, gdje se
vrijeme nanosenja TiN sloja svakim korakom smanjuje, dok se vrijeme nanosenja TiB2 sloja
svakim korakom povecava. Gradijentni prijelaz izmedu TiN i1 TiB2 slojeva postignut je
medukorakom u kojem se postepeno smanjuje udio N2 prema nuli, dok se istovremeno udio
BCls prekursora, zaduzenog za komponentu B u prevlaci, poveéava od pocetne nulte

vrijednosti prema vrijednosti podeSenoj za TiB2 sloj. Trajanje ovog koraka iznosi 120 sekundi
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1 proveden je izmedu svakog prijelaza TiN — TiB2 —TiN slojeva. Slika 4.11 prikazuje

shematski prikaz strukture viseslojne gradijentne TiBN prevlake.

prijelaz TiN == TiB, —\ .—
TiN { . 84 sloja

_ =R
TiB,  d

= % TiN (potporni sloj)

oshovni
materijal

Slika 4.11 Shematski prikaz strukture viSeslojne gradijentne TiBN prevlake

Postupak nanoSenja TiBN prevlake zavrSava zavrsnim slojevima TiN u trajanju od 240s i
TiB:2 u trajanju od 300s. Vrijeme nanoSenja TiBN prevlake iznosilo je 12 sati, dok je ukupno
trajanje procesa bilo 18,5 sati (slika 4.12). Parametri provedenog postupka dani su u tablici

4.9.
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Slika 4.12 Dijagram postupka prevlacenja celika X38CrMoVS5-3 viSeslojnom gradijentnom
TiBN prevlakom 69

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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Tablica 4.9 Parametri postupka prevlacenja celika X38CrMoV5-3 TiBN viSeslojnom
gradijentnom prevlakom PACVD postupkom

Br. koraka 1 2 3 4 5

(o)
3
o0
\O

Opis koraka

Grijanje
Ciscéenje
TiN
TiN
prijelaz
TiN —
TiB»
TiB;
TiN
Tle
Hladenje/
Ispiranje

W

480s | 120s | 120s | 240s | 300s | 1h
Trajanje 1,5h| 2h | 1,5h
ponavljanje x 41
Tlak [mbar] 2 2 2 2 2 2 2 2 2
Temperatura 420 500
peratu 420 500 500 500 500 500 500 —
[°C] —500
20
H: [I/h] 140 140 140 140 140 140 140 140 100
Ar [I/h] - 7 7 7 7 7 7 7 -
g CHy [1/h] - - - - - - - - -
)
&| TiCls [Vh] | - 0 3 3 3 3 3 3 -
N: [V/h] - 23 15 15 15—0 - 15 - -
BCl; [I/h] - - - - 0—9 9 - 9 -

Pulsiranje N» - - - - - - - - -

Napon [V] - 540 500 500 560 560 500 560 -

Snaga plazme

[W] - 1800 | 1650 | 1650 1650 | 1650 | 1650 | 1650 -

4.7 Ispitivanje kemijskog sastava i strukture povrSinskih slojeva

4.7.1 GDOES ispitivanje

Analiza kemijskog sastava nitriranog sloja i prevlaka provedena je GDOES metodom
(eng. GDOES — glow discharge optical emission spectroscopy) u Laboratoriju za kemijsku
analizu UNIZG FSB na uredaju LECO SPECTRUMAT 750 GDS. Ova metoda daje
kvantitativni prikaz raspodjele kemijskih elemenata tankog povrSinskog sloja po dubini te se
uobicajeno primjenjuje za analizu sastava slojeva i prevlaka na metalnim materijalima

pruzaju¢i mogucénost i odredivanja debljine sloja [150]. Prednosti GDOES metode su
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jednostavna priprema uzorka, brzo vrijeme obrade podataka i relativno visoka osjetljivost.

GDOES funkcionira tako da se atomi na povrSni uzorka rasprse, ioniziraju, pobude te

imitiraju karakteristicno svjetlo u plazmi, dok optic¢ki spektrometar detektira svjetlost koju

emitira pobudeni atom [150, 151]. Slika 4.13 prikazuje rezultate kemijske analize plazmatski

nitriranog sloja, TiCN 1 TiBN prevlaka.
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Slika 4.13 Raspored elemenata po dubini metodom GDOES: a) plazmatski nitriranog sloja (A1),
b) TiCN prevlake (A2) i ¢) TiBN prevlake (A3) na ¢eliku X38CrMoV5-3

GDOES kemijska analiza kod uzorka A1 potvrdila je prisutnost N u povrsinskoj sloju Sto

potvrduje prisutnost nitriranog sloja. Analiza kemijskog sastava prevlaka GDOES metodom
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kod uzorka A2 sa TiCN prevlakom ukazala je na prisutnosti Ti, N 1 C elemenata, odnosno Ti,

B, N kod uzorka A3 sa TiBN prevlakom.

4.7.2 EDS ispitivanje

Analiza kemijskog sastava povrSinskih slojeva pomocu pretraznog elektronskog
mikroskopa (eng. EDS - energy dispersion spectroscopy) provedena je u Laboratoriju za
materijalografiju UNIZG FSB. EDS analiza popre¢nog presjeka provedena je s ciljem
utvrdivanja sastava i distribucije kemijskih elemenata TiCN i TiBN prevlaka te provjere
parametara prevlacenja i1 kvalitete prevlake. Tako, primjerice, neravnomjerna raspodjela
elemenata ili veliki udio CI u prevlaci ukazuje na loSe parametre nanoSenja prevlake. EDS
mapiranje i linijska analiza provedene su na 5 nasumi¢no odabranih mjesta poprecnog
presjeka svakog uzorka @22 x 4 mm koji je prethodno metalografski pripremljen na uobic¢ajen
nacin. Odabranim poljem EDS mapiranja dimenzija 30 x 20 um uz prevlaku obuhvacen je 1
osnovni materijal kako bi se utvrdio sastav prevlake, odnosno prisutnost i raspodjela
elemenata i po popre¢nom presjeku i duz prevlake, prijelaz izmedu prevlake i osnovnog
materijala te eventualna prisutnost ostalih elemenata ili neCisto¢a koji nisu registrirani
GDOES analizom. Slike 4.14 i 4.15 prikazuju odabrano podrucje na kojem je provedeno EDS

mapiranje te prisutnost i raspodjelu kemijskih elemenata TiCN i1 TiBN prevlake.
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Uzorak A2

20um Electron Image 1
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Slika 4.14 EDS mapiranje poprecnog presjeka uzorka A2 s TiCN prevlakom na éeliku  —
X38CrMoV5s-3
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Uzorak A3

20um ' Electron Image 1

Fe Kal NKal_2
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Slika 4.15 EDS mapiranje poprecnog presjeka uzorka A3 s TiBN prevlakom na celiku
X38CrMoV5-3
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Podruc¢je popre¢nog presjeka uzorka na kojem je provedena EDS linijska analiza sa

promjenom koncentracije pojedinih kemijskih elemenata duz referentne linije prikazano je na

slikama 4.1614.17.
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Slika 4.16 EDS linijska analiza poprecnog presjeka uzorka A2 s TiCN prevlakom na ¢eliku
X38CrMoV5-3
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Uzorak A3

10um ! Electron Image 1
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Slika 4.17 EDS linijska analiza poprecnog presjeka uzorka A3 s TiBN prevlakom na ¢eliku
X38CrMoV5s-3

4.7.3 Ispitivanje rendgenskom difrakcijom

Rendgenska difrakcija (eng. XRD-X-ray diffraction) provedena je radi utvrdivanja
mikrostrukturnih faza i kristalografskih struktura nitriranog sloja, TiCN i1 TiBN prevlaka.
Rendgenska difrakcija je nedestruktivna analiticka tehnika koja otkriva informacije o
kristalnoj strukturi, kemijskom sastavu i fizickim svojstvima materijala. Difrakcijska slika
(difraktogram) dobiva se rasprSivanjem rendgenskog zracenja na ispitivanom Kkristalu pri
¢emu svaki kristalini¢an kemijski spoj ima svoj karakteristi¢an difraktogram koji se sastoji od
difrakcijskih maksimuma, difrakcijskih kutova i njihovih visina. Na temelju podataka iz
difraktograma moZe se identificirati elementi/spojevi, udio elemenata/spojeva u smjesi
(kvantitativna fazna analiza), razmak susjednih atoma (duljina i narav kemijske veze),

kristalna struktura i defekti (nepravilnosti) u kristalnoj strukturi te veli¢ina, oblik i orijentacija

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢



Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad H EKSPERIMENTALNI DIO

kristalita u uzorku. Na oblik difraktograma utjeu zaostala naprezanja, defekti u
mikrostrukturi, nehomogena razdioba dislokacija u mikrostrukturi, orijentacija kristalnih zrna
te je moguce odrediti iznos distorzije kristalne resetke, orijentaciju kristalnih zrna, veli¢inu

kristalnih zrna, veli¢inu mikrodeformacija i teksturu prevlake [10].

Rendgenska difrakcija provedena je na Institutu Ruder Boskovi¢ u Zagrebu, u
Laboratoriju za tanke filmove, s ciljem utvrdivanja strukturnih faza nitriranog sloja te TiCN 1
TiBN prevlaka. Za snimanje difrakcijskih slika uzoraka A1, A2 i A3 koristen je automatski
difraktometar za polikristalne uzorke Philips MPD 1880 s grafitnim monokromatskim CuKa
zra¢enjem uz radni napon od 40 kV i struje jakosti 30 mA. Difrakcijske slike snimljene su u
kutnom podrucju od 5° < °20 < 100°, dok je kvalitativna identifikacija provedena koristenjem

ICDD (eng. International Centar for Diffraction Data) baze podataka.

Nakon pripreme 1 mjerenja uzoraka, uslijedilo je odredivanja ,,peak“-ova (odredivanje
tocnog 20 kuta i relativnog intenziteta svakog difrakcijskog maksimuma). Izmjerene
vrijednosti i polozaji maksimuma usporedeni su s difrakcijskim podacima za pojedine
kristalne faze koje su sadrzane u Powder Diffraction File (PDF) koji su pohranjeni u ICDD
bazi. Ako uzorak sadrzi viSe razli¢itih faza, problem je puno kompleksniji zbog prekrivanja

difrakcijskih maksimuma jedne faze s onima iz drugih faza.

Nakon odredivanja polozaja difrakcijskih maksimuma u izmjerenom difraktogramu i

usporedbe s polozajima sadrzanim u PDF bazi podataka izdvojene su sljedece faze:

© Difraktogram plazmatski nitriranog uzorka ukazao je na prisutnost FesN i CrN nitrida
i Fe-Cr u nitriranom sloju (slika 4.18).

© Na difraktogramu TiCN prevlake prisutni su difrakcijski maksimumi koji odgovaraju
CrN, FesN 1 Fe-Cr. Prisutnost CrN u nitriranom sloju moZe imati pozitivan utjecaj na
prionjivost prevlake, odnosno potpornog TiN sloja zbog iste kristalne strukture [119].
Zabiljezeni su 1 difrakcijski maksimumi koji odgovaraju TiCosNo; kristalu (slika
4.19).

© Na uzorku A3 s TiBN prevlakom zabiljezeni su difrakcijski maksimumi za FesN i
Fe-Cr, kao 1 kod uzorka Al i A2 te se odnose na nitrirani sloj. Nije zabiljeZena
pristutnost CrN faze kao u slucaju uzorka A2. To se moze objasniti ¢injenicom da
difrakcijski maksimumi za CrN zabiljezeni kod uzoraka Al i A2 se kod uzorka A3
nalaze na mjestima difrakcijskih maksimuma koji odgovaraju za TiBN. Ostali

difrakcijskih maksimumi odgovaraju difrakcijskoj slici za TiBo,sNo.7s (slika 4.20).
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Slika 4.18 Difraktogram uzorka A1l ¢elika X38CrMoV5-3 s plazmatski nitriranim slojem
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Slika 4.19 Difraktogram uzorka A2 ¢elika X38CrMoV5-3 s TiCN prevlakom
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Slika 4.20 Difraktogram uzorka A3 ¢elika X38CrMoV5-3 s TiBN prevlakom

4.8 Ispitivanje mikrostrukture

Kvalitetna analiza mikrostrukture izuzetno je vazna jer je homogena mikrostruktura jedan
od preduvjeta za visoku zilavost alatnog Celika za topli rad. Takoder, mikrostruktura ukazuje
na adekvatno ili neadekvatno izabrane parametre toplinske obrade. Analiza mikrostrukture
poprecnog presjeka uzoraka Al, A2 i A3 provedena je na svjetlosnom mikroskopu Olympus
GXS1F u Laboratoriju za materijalografiju UNIZG FSB. Uzorci su metalografski pripremljeni
prema uobicajenoj proceduri: izrezivanje uzorka, ulijevanje u polimernu masu, bruSenje,
poliranje i nagrizanje u NITAL-u (3 mL HNO3 u 100 mL etilnog alkohola). Osim analize
mikrostrukture jezgre provedena je 1 analiza mikrostrukture nitriranog sloja. Na svim
uzorcima (Al, A2, A3) snimljene su mikrostrukture jezgre i nitriranog sloja na popre¢nom
presjeku uzoraka dimenzija @22 x 4 mm. Na slikama 4.21 1 4.22 prikazana je mikrostruktura
jezgre osnovnog materijala X38CrMoV5-3 1 nitriranog sloja s TiBN prevlakom, dok su ostale

slike mikrostruktura prikazane u prilogu P.3.
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Slika 4.21 Mikrostruktura jezgre osnovnog materijala X38CrMoV5-3 nakon osnovne toplinske
obrade kaljenja i popustanja (nagriZeno 3% NITAL)

AL TiBN

Difuzijski sloj

Osnovni materijal

Slika 4.22 Mikrostruktura uzorka A3 €elika X38CrMoV5-3 s nitriranim (difuzijskim) slojem i
TiBN prevlakom (nagriZeno 3% NITAL)

Analiza mikrostrukture prevlaka provedena je na svim uzorcima s prevlakama na SEM
mikroskopu Vega Tescan u Laboratoriju za materijalografiju UNIZG FSB s ciljem
odredivanja prisutnosti eventualnih ostecenja, odvajanja ili poroznosti prevlaka. U tu svrhu,
prema ranije opisanoj proceduri, uzorci su metalografski pripremljeni te je analiziran popre¢ni

presjek prevlaka duz cijelog uzorka. Slika 4.23 prikazuje poprecni presjek TiCN 1 TiBN
prevlaka na celiku X38CrMoV5-3 snimljen na SEM-u.

TIiCN
prevlaka
TiBN

podloga

SEMMAG 11.70kx  DET: SE Detector I T -
MY 200K DATE 0o04/15 10 um Vega GTescan
Hame: AZ-1

SEM T4Bkc  DET. SE Detector - S ——

HV. 2008V DATE: 09/04/15 20 um ‘Vega ©Tescan

Digital Microscopy kmaging Name: A3 pp Digital Microacopy imaging
Labaratory for matenaliographry Labaratory for maserialiograpry

Facuty of Mechanical Enginseing, Uni of Zg, Croatia Facuffy of Mechanical Enginesding, Uni of Zg, Croatia

Slika 4.23 SEM prikaz poprec¢nog presjeka TiCN i TiBN prevlaka na ¢eliku X38CrMoV5-3
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4.9 Ispitivanje debljine prevlaka

Debljina prevlake ima znacajan utjecaj na svojstva prevlake [86]. U ovome radu debljina
TiCN 1 TiBN prevlaka odredena je metodom utiskivanja kuglice (eng. ball crater) ili
kalotestom prema normi ISO EN 1071. Kuglica od kaljenog celika, propisanih dimenzija,
utiskuje se odredenom silom u povrSinu ispitnog uzorka sa prevlakom. U ovom slucaju sila je
odredena masom (promjerom) kuglice. Polozaj kuglice u odnosu na uzorak i kontaktno
optereCenje su konstantni. Kuglica rotira zadanom brzinom i uz prisustvo abraziva
(dijamantna pasta) prodire u prevlaku i osnovni materijal. Cilj metode je stvaranje kratera u
obliku kalote na uzorku te se postupak provodi dok kuglica ne probije prevlaku. Optickom
mjernom opremom vrSi se mjerenje otiska (slika 4.24 a). Preciznost postupka ovisi o
hrapavosti povrSine, kontrastu slojeva i optickoj opremi za mjerenje otiska (kalote) na

povrsini uzorka. Debljina prevlake raCuna se prema izrazu:

Eq =2 [um] ()

Pri ¢emu je:

Eq4— debljina prevlake
X — debljina vanjskog prstena

Y — udaljenost izmedu vanjskog i unutarnjeg prstena

O 0o O o

D — promjer kuglice.

Mjerenje je provedeno u Laboratoriju za toplinsku obradu UNIZG FSB na uredaju
TRIBOtechnic Calotester (slika 4.24 b). Debljina je mjerena na po dva uzorka dimenzija ¥22
x 4 mm od svake prevlake te je na svakome uzorku provedeno po pet mjerenja (slika 4.24 c).

Ispitivanje je provedeno uz sljedece parametre:

© Brzina vrtnje — 500 okr/min
© Vrijeme —45 s

© Promjer kuglice — 25 mm.
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Projekcija traga trosenja

Kuglica
Prevlaka
Osnovni materijal

a)

Slika 4.24 Mjerenje debljine prevlake: a) shematski prikaz ispitivanja, b) kalotester -
uredaj za mjerenje debljine prevlake, c) smjeStaj uzorka u uredaj

Slika 4.25 prikazuje tragove troSenja nastale utiskivanjem kuglice na uzorcima s

prevlakama, dok su ostali tragovi troSenja dani u prilogu P.4.

kalotest otisci

ATSHEN ==

b) c)

Slika 4.25 Trag troSenja na celiku X38CrMoV5-3 nakon ispitivanja debljine prevlake
metodom utiskivanja kuglice: a) na povrsini uzorka, b) na uzorku A2 s TiCN
prevlakom, c¢) na uzorku A3 s TiBN prevlakom

Kod obje prevlake na unutarnjem dijelu istroSene kalote jasno je uocljiv TiN sloj
karakteristi¢ne zlatno Zute boje koji je prisutan kod obje prevlake kao potporni (ili prijelazni
sloj) za prionjivost prevlake. Prema izrazu (1) odredene su debljine TiN potpornog sloja i

ukupne debljine prevlaka (tablica 4.10).
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Tablica 4.10 Debljina TiN potpornog sloja, TiCN i TiBN prevlaka na ¢eliku X38CrMoV5-3

A2 A3
Br. mjerenja
TiCN (+TiN) TiN podsloj TiBN (+TiN) TiN podsloj

1 4,0 0,59 3,9 0,78

~ 2 4,6 0,52 45 0,89
§ 3 43 0,79 472 0,71
= 4 4,0 0,73 4,1 0,90

5 43 0,72 3,7 0,79

1 47 0,58 3,9 0,80

~ 2 3,9 0,63 3,9 0,89
§ 3 45 0,79 4,0 0,74
5 4 3.9 0,84 42 0,70

5 43 0,80 45 0,90

1 4,1 0,81 43 0,74

- 2 4,1 0,62 472 0,78
§ 3 3,8 0,54 3,9 0,89
3 4 42 0,83 4.6 0,64
5. 4,9 0,72 3,7 0,72

T Sreama | ] ] |
debljina sloja 4,2 0,70 4,1 0,79
[pwm]

Ovom metodom moze se izvrsiti i kvalitativna ocjena prionjivosti izmedu prevlake i
osnovnog materijala, ali i adhezivnost izmedu slojeva ukoliko se radi o viseslojnim
prevlakama sa debljim slojevima. Ukoliko prionjivost prevlake nije dobra dolazi do ljustenja

prevlake izmedu prevlake i osnovnog materijala ili izmedu slojeva prevlake.

4.10 Ispitivanje prionjivosti prevlaka

Prionjivost prevlaka ispitivana je dvjema razli¢itim metodama: Rockwell-ovom metodom
utiskivanja indentora prema ViDI 3198 i metodom brazdanja (eng. scratch test) prema ENV
1071-3. Ispitivanja su prevedena radi procjene prionjivosti novo razvijenih prevlaka. Upravo
je dobra prionjivost preduvjet dobrih svojstava prevlake, tj. ako je prionjivost slaba onda ¢e 1
svojstva prevlake biti losa te ¢e do¢i do njezinog ljustenja i prekomjernog trosenja $to je jedan

od najces¢ih nedostataka i uzroka losih svojstava prevlaka [118].




Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad H EKSPERIMENTALNI DIO

4.10.1 Rockwell-ova metoda utiskivanja indentora

Uobicajena metoda mjerenja tvrdo¢e prema Rockwell-u (HRC) koristi se za jednostavnu
procjenu prionjivosti prevlaka zbog svoje brzine i jednostavnosti mjerenja. Metoda HRC
temelji se na utiskivanju indentora dijamantnog stozac sa vrSnim kutem 120° i radijusa
zaobljenja 0,2 mm opterecenjem od 1471 N u povrSinu uzorka. Prodiranje indentora uzrokuje
velike plasticne deformacije podloge (osnovnog materijala) te lomi i prevlaku (slika 4.26).
Zbog velikih vla¢nih naprezanja na rubu otiska dolazi do pucanja i/ili ljuStenja prevlake u
slucaju slabe prionjivosti. Prionjivost prevlake odreduje se prema teksturi 1 koli¢ini oStecenja

prevlake koja su se pojavila oko otiska.

Rockwell-ov C indentor

previaka

podloga/
osnovni materijal

a)

Slika 4.26 a) shematski prikaz mjerenja prionjivosti prevlake HRC metodom
b) tragovi otisaka HRC ispitivanja na celiku X38CrMoV5-3

Prionjivost prevlake podijeljena je u Sest razreda prema teksturi oSte¢enja oko ruba otiska

(slika 4.27) [114]:

HF1 — mali broj pukotina

HF2 — ve¢i broj pukotina, bez delaminacije (ljuStenja)
HF3 — pukotine uz slabu delaminaciju

HF4 — pukotine uz djelomi¢nu delaminaciju

HF5 — pukotine uz prevladavaju¢u delaminaciju

© ¢ o o o o

HF6 — potpuna delaminacija prevlake.

Razredi HF1 i HF2 ukazuju na dobru prionjivost prevlake, dok razredi HF3 i HF4

ukazuju na zadovoljavajuéu prionjivost prevlake (prihvatljiva je samo mala koli¢ina
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delaminacije). U slu¢aju razreda HF5 1 HF6, gdje prevladava delaminacija prevlake oko

otiska, prionjivost prevlake nije prihvatljiva.

mikropukotine

Slika 4.27 Sest razreda Klasifikacije mjerenja prionjivosti prevlake metodom HRC [114]

Prionjivost prevlake ispitana je na 5 uzoraka od svakog stanja i to po tri otiska na svakom
uzorku. Ispitivanje je provedeno na Insize ISH-MR150-P uredaju za mjerenje tvrdo¢e HRC
metodom u Laboratoriju za toplinsku obradu UNIZG FSB, dok su otisci analizirani na
svjetlosnom mikroskopu Olympus GX51F u Laboratoriju za materijalografiju UNIZG FSB.

Dio rezultata ispitivanja prikazuje slika 4.28, ostali rezultati dani su u prilogu P.5.
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‘uzorakA2-TICN*.  © . " uorakA3-TiBN
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Slika 4.28 Rezultati ispitivanja prionjivosti prevlaka na ¢eliku X38CrMoV5-3 metodom
HRC: a) uzorak A2 s TiCN prevlakom b) uzorak A3 s TiBN prevlakom

4.10.2 Ispitivanje brazdanjem

Metoda brazdanja najc¢eSce se koristi za procjenu prionjivosti prevlaka i pruza kvalitativne
informacije o ¢vrsto¢i veze izmedu prevlake i podloge, faktoru trenja prevlake te pruza
djelomi¢an uvid u otpornost prevlake na abraziju. Dijamantni indentor definirane geometrije'
povlaci se po povrSini uzorka konstantnom brzinom uz djelovanje normalne sile na smjer
povlacenja (slika 4.29). Normalna sila moze biti kontinuirana, kontinuirano se povecavati ili
povecavati se u koracima. Kretanje dijamantnog indentora po povrsini uzrok je naprezanjima
koja uzrokuju pukotine i istiskivanje materijala, te ljuStenje ili kidanje prevlake. Nakon
ispitivanja tragovi troSenja analiziraju se optickim uredajem kako bi se utvrdio trenutak
nastajanja i vrste pukotina. Takoder, tijekom ispitivanje mjeri se tangencijalna sila (sila
trenja), normalna sila, dubina prodiranja i akusti¢na emisija. Ispitivanja su provedena kako bi

se utvrdila prionjivost TiCN 1 TiBN prevlaka te odredio njihov faktor trenja.

Sila
. =
F;: tor trUa-'na Sila 1 Indentor
- [ Previaka
Podloga
Pomgy Prevlaka 86

Slika 4.29 Shematski prikaz ispitivanja prionjivosti prevlake metodom brazdanja

Lyrh radijusa 20 do 200 um za makro/mikro brazdanje, 1 do 20 um za nano metode brazdanja
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Normalna sila kod koje se pojavi odredeno karakteristicno oStecenje prevlake naziva se
kriticna sila i oznacava se Lci, N. Iznos kriti¢ne sile ovisi o kohezijskoj i adhezijskoj vezi
izmedu prevlake i podloge. Osim toga, na kriti¢nu silu utjec¢e radijus indentora, primijenjena
sila, mehanicka svojstva prevlake i1 podloge, debljina prevlake, zaostala naprezanja i
nedostatci prevlake, itd [114]. Iznos kriti¢ne sile najceS¢e se odreduje pomocu analize traga
brazdanja mikroskopom. Ukoliko je poznata pocetna i krajnja sila, prirast sile N/s i duljina
traga brazdanja, jednostavnim mjerenjima moguce je odrediti udaljenost na kojem je nastalo
prvo ostecenje, a time i iznos pripadajuce kriticne sile. Karakteristini dogadaji oStec¢enja

prevlake i kriti¢nih sila jesu (slika 4.30) [152]:

a) Pojava prvih pukotina u prevlaci — kohezijska oste¢enja (opterecenje Lec1).
b) Pojava delaminacije (odvajanja) prevlake — adhezijska osStecenja (opterecenje Lc2).
c) Pojava potpunog odvajanja prevlake i probijanje prevlake, tj. pojava osnovnog

materijala u tragu troSenja (opterec¢enje Lec3).

Pojava prvih pukotina Pocetak delaminacije Potpuno probijanje

Ly L, previake
I'E'1:3

Slika 4.30 Karakteristi¢ni dogadaji i kriti¢ne sile kod ispitivanja prionjivosti brazdanjem [152]

Ispitivanje je provedeno na Institutu Jozef Stefan u Ljubljani na uredaju CSM Revetest
Scratch Tester. Slika 4.31 prikazuje uzorak sa tragovima troSenja kod metode brazdanja.

Ispitivanja su provedena sa sljede¢im parametrima:

Pocetna sila: 1 N

Krajnja sila: 150 N

Prirast optere¢enja: 199,99 N/min
Brzina brazdanja: 6,04 mm/min

Duljina traga: 4,5 mm

o ¢ o0 o o o

Indentor: Rockwell C.
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-

» '
tragovi troSenja ispitivanja brazdanjem

Slika 4.31 Tragovi troSenja na ispitnom uzorku od ¢elika X38CrMoV5-3 nakon ispitivanja
prionjivosti prevlake metodom brazdanja

Za svaku prevlaku provedeno je ispitivanje na po dva uzorka sa po tri mjerenja tj.
napravljena su tri traga po svakom uzroku (slika 4.32) te su odredene kriti¢ne sile: Le1, Le2 1
Les. Njihove vrijednosti odredene su analizom tragova troSenja na svjetlosnom mikroskopu
Olympus GXS51F u Laboratoriju za materijalografiju UNIZG FSB te analizom dijagrama

normalne sile 1 akusti¢ne emisije.

Slika 4.33 prikazuje glavni dio traga troSenja TiCN prevlake. Prve mikropukotine koje
nastaju zbog vla¢nih naprezanja iza indentora i odnose se na kohezijska oStecenja, pojavile su
se kod sile od 42 N (Lc1). Poveéanjem optereéenja, pri sili od 65 N (Lc2) vidljiva je mala
delaminacije prevlake na vanjskim rubovima brazde, bez vidljivog osnovnog materijala. To
upucuje da je inicijalna mikropukotina propagirala kroz prevlaku, ali duz spoja izmedu
prevlake i1 podloge. Pojava klinastih bo¢nih pukotina duz obje strane brazde, ali bez
delaminacije ili lomljenja (lateralno odlamanje prevlake zaobljenog karaktera duz vanjskih
rubova brazde) i pojave osnovnog materijala u tragu troSenja sa povecanjem opterecenja,
upucuju na vrlo dobru adheziju prevlake. Mjesto potpunog probijanja prevlake (Lc3) nije se
moglo sa sigurnos¢u utvrditi na svim nac¢injenim tragovima pomocu svjetlosnog mikroskopa,
stoga je ono odredeno pomocu skenirajuceg elektronskog mikroskopa i EDS analize (slike
4.34 1 4.35). Takoder, pomocu skenirajuc¢eg elektronskog mikroskopa potvrdena je i sila
pojave prvih pukotina Lci (slika 4.35). Potpuno probijanje TiCN prevlake pojavilo se kod sile
od 119 N (Le3).
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potpuno probijanje
previake '

Slika 4.33 Trag troSenja na uzorku A2 pri ispitivanju brazdanjem TiCN prevlake na ¢eliku
X38CrMoV5s-3

DET: SE Detector
DATE: 0D4N5 1mm Vega ©Tescan
Mame: AZ sem Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materialiegraphy
Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 4.34 EDS analiza traga troSenja na uzorku A2 pri ispitivanju brazdanjem TiCN prevlake
na Celiku X38CrMoV5-3
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luéne mikropukotine

\ kutne mikropukotine

SEMMAG: 500X DET: BSE Deleclor Lombmmbbeled dtd
HV. 30.0 kY DATE: 08/0315 100 um Vega @Tescan
MName: 3 Digital Microscopy Imaging
L for graphy

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

Slika 4.35 SEM analiza traga troSenja na uzorku A2 pri ispitivanju brazdanjem TiCN prevlake
na ¢eliku X38CrMoV5-3

Slika 4.36 prikazuje trag troSenja TiBN prevlake. Prve mikropukotine pojavile su se pri
priblizno istoj sili kao i u slucaju TiCN prevlake (TiBN L./=40 N). Medutim, delaminacija
TiBN prevlake pojavila se znatno ranije, pri sili od 55 N (Lc2) te je i sama delaminacija
izrazenija. Nadalje, potpuno probijanje prevlake i pojava osnovnog materijala u tragu troSenja
zabiljeZeno je pri sili od 81 N (Lc3) $to je znacajno nize od TiCN prevlake i upucuje na losiju

prionjivost TiBN prevlake. To potvrduje i analiza tragova troSenja na SEM-u (slika 4.37).

pocetak
delaminacije prve mikropukotine

istroSena previaka potpuno probijanje

e smjer brazdanja

Slika 4.36 Trag troSenja na uzorku A3 pri ispitivanju brazdanjem TiBN prevlake na ¢eliku
X38CrMoV5s-3
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SEM MAG: 500 x DET. BSE Delector
H 300K DATE 080315 100 um Vega OTestan
MName 4 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for mateniallography
Facully of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

SEM MAG: 500 % DET: BSE Detextor
H: 300 kY DATE: 020315 Vega @Tescan
MName: 3 Digital Microscopy Imaging
Laboratory for materiallography
Facully of Mechanical Engineering, Uni of g, Croatia

DET. SE Detector
DATE: (803015

Vega @Tescan
Digtal Microscapy kmaging

Laboratory for materiallograghy

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croata

DET: SE Detector

CATE: 02031 % Wega @Tescan
Degitad Microscopy Imaging

Labaratory for ratesialiograpty

Faculty of Mechanical Engineering, Uni of Zg, Croatia

EKSPERIMENTALNI DIO

Slika 4.37 SEM fotografije tragova troSenja na ¢eliku X38CrMoV5-3 pri ispitivanju
brazdanjem: a) uzorka A2 sa TiCN prevlakom, b) uzorka A3 sa TiBN
prevlakom

Uredaj CSM Revetest Scratch Tester tijekom mjerenja biljeZzi akusticnu emisiju, silu
trenja, faktor trenja i normalnu (tangencijalu) silu. Na temelju dijagrama normalne
tangencijalne sile i akusticne emisije moguce je ocitati i utvrditi iznose kriti¢nih sila. Stoga, u
daljnjoj analizi prionjivosti prevlaka usporedeni su tragovi troSenja i pripadaju¢ih iznosa
kriti€nih sila sa dijagramima normalne tangencijalne sile i akusti¢ne emisije. Na temelju
fluktuacija normalne (tangencijalne) sile registriranih tijekom mjerenja odredeni su iznosi
kriti¢nih sila pri ¢emu trosenje (delaminacija) prevlake rezultira promjenom (nagib ili skok)
iznosa sile, odnosno faktora trenja. Akusticnom emisijom L(4E) koja se temelji na detekciji i

mjerenju elasticnih valova koji su nastali kao rezultat iznenadnih unutarnjih naprezanja u

91

prevlaci uslijed promjene u njezinoj unutarnjoj strukturi, kao Sto su nastajanje i Sirenje

pukotina te delaminacije prevlake, odredeni su iznosi kriti¢nih sila.
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Uslijed povlacenja indentora optereenog sa normalnom silom po povrSini ispitnog
uzorka, sila 1 faktor trenja kontinuirano rastu sa pove¢anjem normalne sile (od 1 do 150 N). S
pocetkom odvajanja prevlake od podloge dolazi do nagle promjene (porasta) sile, odnosno
faktora trenja. Analizom krivulja u dijagramu ovisnosti faktora i sile trenja o normalnoj sili pri
ispitivanju prionjivosti brazdanjem TiCN prevlake vidljivo je naglo povecanje sile i faktora
trenja pri normalnoj sili od priblizno 120 N (slika 4.38). Ovakva nagla promjena, odnosno
povecanje sile i faktora trenja karakteristi¢na je kada dolazi do potpunog probijanja prevlake i
prodiranja indentora u podlogu, odnosno osnovni materijal. Vrijednost normalne sile pri kojoj
je doslo do potpunog probijanja prevlake odgovara vrijednosti sile Lc3 odredenoj analizom
tragova troSenja na SEM-u. U slucaju TiBN prevlake (slika 4.39) jasno je vidljiv pocetak
poremecaja sile i faktora trenja pri normalnoj sili od 65 N. Moze se zakljuciti da to odgovara
pojavi znacajnije delaminacije prevlake, dok je znacajniji poremecaj sile i faktora trenja
zabiljeZen pri iznosu normalne sile od 83 N Sto odgovara sili potpunog probijanja prevlake Lc3

koja je odredena analizom tragova troSenja na svjetlosnom mikroskopu.

Normalna Sila Faktor
sila trenja trenja

20007 200.0 7 1.00 J 1 f T T T
180.0 1 180.0  0.90 T + + + + + + + + + 4
160.0 7 160.0 =] 0.80 i 5 t + g\\a
4 " 4 a\“a

140.0 140.0 = 0.70 —

120.0 120.0 = 0.60 T

100.0 = 100.0 = 0.50 T

80.0 7 80.0 = 040 T

60.0 7 60.0 7| 0.30 7

40.0 40.0 77 0.20 T

20.0 20.0 7 0.10 _{_f"“
0ON— 00N~ 0.00 T T T { T i T T T T T i | T i

—f——
LOON 1590 3080 4570  60.60 7550 9040 10530 12020 13510 150.00

Normalna sila, N

Slika 4.38 Ovisnost faktora i sile trenja o normalnoj sili pri ispitivanju prionjivosti
brazdanjem uzorka A2 s TiCN prevlakom na ¢eliku X38CrMoV5-3
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Normalna Sila Faktor
sila  trenja trenja
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Slika 4.39 Ovisnost faktora i sile trenja o normalnoj sili pri ispitivanju prionjivosti brazdanjem
uzorka A3 s TiBN prevlakom na ¢eliku X38CrMoV5-3

Na dijagramu akusti¢ne emisije L(AE) snimljenom pri ispitivanju prionjivosti brazdanjem
TiCN prevlake vidljiva je pojava Suma pri sili od 68N sto odgovara sili L.z kod koje je zabiljezen
pocetak delaminacije (slika 4.40). Analizom krivulje akusti¢ne emisije L(4AE) pri ispitivanju

prionjivosti brazdanjem TiBN prevlake vidljiva je pojava Suma pri sili od 54 N (slika 4.41).

| uzorak A2 | | | | | | | | ' 1o

! 4 4 4 4 { 4 4 n g0

F + + + + + + + + + =80

1 t t —70
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4 } } } } } } } 10
i T T T i T i T i T i T f T i T i y i T 0% 93
1L.OON 15.90 30.80 45.70 60.60 75.50 90.40 105.30 120.20 135.10 150.00 A4

e ead Normalna sila, N
M Akusti¢na emisija

Slika 4.40 Akusti¢na emisija pri ispitivanju prionjivosti brazdanjem uzorka A2 s TiCN
prevlakom na Celiku X38CrMoV5-3
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B Akusti¢na emisija

Slika 4.41 Akusti¢na emisija pri ispitivanju prionjivosti brazdanjem uzorka A3 s TiBN
prevlakom na ¢eliku X38CrMoV5-3

Ostali rezultati ispitivanja prionjivosti prevlaka brazdanjem dani su u prilogu P.6 1 P.7.

4.11 Ispitivanje mikrotvrdoce povrSinskih slojeva

Tvrdoc¢a je, osim HRC metodom na osnovnom materijalu ispitana i Vickers-ovom
metodom 1 to na nitriranim uzorcima i uzorcima s prevlakama. Ispitivanje mikrotvrdoce
povrsinskih slojeva ukljucivalo je odredivanje profila tvrdoce nitriranog sloja po popre¢nom

presjeku i povrSinske tvrdoce prevlaka.

4.11.1 Ispitivanje mikrotvrdoce nitriranog sloja

U Laboratoriju za toplinsku obradu UNIZG FSB provedeno je ispitivanje mikrotvrdoce
kako bi se odredio profil mikrotvrdoce i dubina nitriranog sloja. Ispitivanje je provedeno na
uzorcima Al, A2 i A3, koji su kori$teni za analizu mikrostrukture Vickers-ovom metodom na
uredaju Instron Wilson-Wolpert Tukon 2100B s optere¢enjem od 0,4903 N (HVO0,05). Na
svakom uzorku napravljena su po tri niza tvrdoce. Slika 4.42 prikazuje srednje vrijednosti
rasporeda mikrotvrdoce po popre¢nom presjeku ispitnih uzoraka stanja A1, A2 i A3, a ostali

rezultati dani su u prilogu P.8.
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Al A2 A3

600 *—\\#ﬁ - ._._1\'\‘\.‘

500 ;.—’ﬁ

Tvrdoca HV 0,05
Tvrdoca HV 0,05
Tvrdoca HV 0,05

L L L L L L L L L L L L L L L L L L
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12 0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1 0.12
Udaljenost od povrsine [mm] Udaljenost od povrsine [mm] Udaljenost od povrsine [mm]

Slika 4.42 Raspored mikrotvrdoce po popreénom presjeku ispitnih uzoraka celika
X38CrMoV5-3 stanja: a) A1, b) A2, ¢) A3

4.11.2 Ispitivanje mikrotvrdoce prevlaka

Kod ispitivanja tvrdoce tankih slojeva i prevlaka njihova debljina mora biti dovoljno
velika kako bi se izbjegao utjecaj podloge na rezultat mjerenja. Preporucljivo je da dubina
utiskivanja bude priblizno jednaka jednoj desetini debljine prevlake/sloja [75, 76]. U
protivnom, kod prevelikog opterecenja elasticna i plastiéna deformacija otiska prodrijeti ¢e u
podlogu te ¢e ispitana tvrdoca biti manja. Na ispitivanje tvrdoce i izbor optere¢enja znacajno
utjeCe 1 povrsinska hrapavost prevlake. Kod manjih opterecenja u slucaju grubljih povrsina,
kada indentor dode u kontakt sa brijegom, nejednolik kontakt izmedu povrSine i indentora
povecava lokalna naprezanja na mjestima kontakta S§to rezultira veom deformacijom
materijala i posljedi¢no prikazom manje tvrdoce. Tijekom kontakta indentora s udubinom,

javlja se suprotni fenomen i postignuti iznos tvrdoce je precijenjen [155, 156].

Primijenjeno optere¢enje ovisi o materijalu koji se ispituje te je ispitivanje tvrdoce
podijeljeno u tri kategorije prema dubini prodiranja indentora: nanotvrdo¢a — 0,001-1 um;
mikrotvrdoc¢a - 1-50 pm; makrotvrdoca - 50-1000 um [156]. Kod ispitivanja mikrotvrdoce 1
nanotvrdoce tvrdih prevlaka prema ISO 14577 iznos tvrdo¢e odreduje se iz krivulje ovisnosti
dubine utiskivanja /4 i sile utiskivanja F koja se dobiva snimanjem vrijednosti sile 7' i dubine
prodiranja 4 kao funkcije vremena tijekom utiskivanja (slika 4.43). Tijekom opterecenja dio
krivulje koji nastaje predstavlja elasti¢na i plasti¢na svojstva materijala/prevlake. Ukoliko se
pojavi plasti¢na deformacija, tijekom rasterecenja dolazi do drugacije krivulje, Sto predstavlja

elasti¢ni povrat materijala/prevlake i krajnja dubina nakon rastereéenje razli¢ita je od nule.
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S

rasterecenje } E.

\ opterecenje

P4 —

Dubina utiskivanja indentora, pm

v
prevlaka
podloga

Sila, mN

Slika 4.43 Nacin mjerenja tvrdoce tankih tvrdih prevlaka

Mikrotvrdo¢a prevlaka ispitana je na uredaju Helmut Fischer Fischerscope H100C sa
rasponom opterecenja 0,4 mN—1 N (40 mg—100 g) na Institutu JoZef Stefan u Ljubljani (slika
4.44). Ispitivanje je provedeno na po dva uzroka od svakog stanja A2 i A3 sa po Sest razli€itih
opterecenja: 10 mN, 25 mN, 50 mN, 100 mN, 200 mN 1 500 mN. Za svako opterecenje

provedeno je minimalno deset mjerenja dok nije dobiveno barem pet pravilnih mjerenja.

|

Slika 4.44 Tvrdomjer Vickers Helmut Fisher Fisherscope H100C za mjerenje tvrdoce prevlaka

Slika 4.45 prikazuje krivulje ovisnosti sile /' 1 dubine utiskivanja /4 za optere¢enje 50 mN
za obje prevlake dok su krivulje za opterecenje 25 mN dane u prilogu P.9. Slika 4.46
prikazuje rezultate ispitivanja tvrdoce i dubine utiskivanja uz primjenu razli¢itih opterecenja
za TiCN 1 TiBN prevlaku. U tablici 4.11 prikazane su srednje vrijednosti tvrdoce HVjpi 1
maksimalne dubine prodiranja smax za TiCN 1 TiBN prevlake pri razli¢itim opterecenjima, a

ostali rezultati dani su u prilogu P.9. Uz tvrdo¢u H7Vpi 1 maksimalnu dubinu prodiranja /max
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mjerene su i sljedeée veli¢ine &iji su rezultati dani u prilogu P.9: HM, N/mm? — Martensova

tvrdo¢a; HUpl, N/mm? — utisna tvrdoéa; EIT/(1-vs?) Gpa - utisni modul elasti¢nosti, nit, % -

omjer energije elasticne deformacije i cjelokupne deformacije.
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Slika 4.45 Ovisnost sile i dubine utiskivanja za TiCN i TiBN prevlake na ¢eliku X38CrMoV5-3

pri optereéenju 50 mN
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Slika 4.46 Vrijednosti tvrdoce i dubine utiskivanja za TiCN i TiBN prevlake na ¢eliku
X38CrMoV5-3 pri razlicitim optere¢enjima
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Tablica 4.11 Srednje vrijednosti tvrdoée i maksimalne dubine utiskivanja pri razlic¢itim
optereéenjima za TiCN i TiBN prevlake na celiku X38CrMoV5-3

Prevlaka TiCN TiBN
| e -
Op;:e,r;c'lflnj ¢ HVy, N/'mm? Amax, pm HVy1, N/'mm? hmax, pm
10 2187 0,11 2763 0,14
25 3181 0,20 4027 0,21
50 3741 0,28 4250 0,28
100 1844 0,53 3561 0,43
200 1653 0,77 3052 0,66
500 828 1,58 1877 1,23

4.12 Ispitivanje hrapavosti povrSine

Tijekom plazmatskog nitriranja, ali 1 ionskog ciS¢enja povrSine tzv. otprasivanjem
(,,sputtering®) prije nitriranja i/ili prevlacenja moze do¢i do pogrubljivanja povrSine obradka
[16, 19]. Parametri plazmatskog nitriranja, sastav plinova, vrijeme procesa, temperatura i
napon plazme utjeCu na stupanj povecanja hrapavosti povrsine [157-159]. Kako bi se utvrdio
utjecaj provedenog plazmatskog nitriranja i prevlacenja za hrapavost povrSine, na Institutu
Jozef Stefan u Ljubljani provedena su mjerenja profila hrapavosti na uredaju Taylor-Hobson
Form Talysurf Series 2 (slika 4.47). Hrapavost povrsine posebno je bitna kod alata kod kojih
se zahtjeva visoka kvaliteta povrSine, kao S§to su alati za preradu polimera. Zadrzavanje
kvalitete (hrapavosti) povrsine nakon plazmatskog nitriranja i/ili prevlacenja eliminira potrebu
za naknadnom povrSinskom obradom. Poliranje ili druga povrSinska obrada nakon
plazmatskog nitriranja i/ili prevlacenja neefikasna je zbog visoke tvrdoc¢e povrsinskog sloja
Sto je posebice izrazeno kod prevlaka te moze dovesti do smanjenja debljine povrSinskog

sloja.

Izmjerena su tri profila hrapavosti za svako stanje povrsine: nakon toplinske obrade (A0),
nakon plazmatskog nitriranja (Al), nakon plazmatskog nitriranja i1 prevlaenja TiCN
prevlakom (A2) i TiBN prevlakom (A3). Svi uzroci jednako su povrSinski pripremljeni nakon

toplinske obrade kako je objasnjeno u poglavlju 4.4.
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Izmjerene su sljedece karakteristike:

Ra - srednje aritmeticko odstupanje profila
Rp - najveca visina izboCine profila hrapavosti

Rv - najveéa dubina udubine profila hrapavosti

o o O

Rz - najveca visina profila hrapavosti.

Uvjeti mjerenja:
© Gaussov filtar: Ac = 0,8 mm
© Duljina uzorkovanja: [r=4,0 mm

Cjelokupni rezultati dani su u prilogu P.10, a u tablici 4.12 prikazane su srednje

vrijednosti Ra za sva ispitana stanja.

Slika 4.47 Taylor-Hobson Form Talysurf Series 2 uredaj za mjerenje profila povrsine

Tablica 4.12 Srednje vrijednosti mjerenog parametra hrapavosti Ra

Oznaka uzoraka Ra, um
A0 0,046
Al 0,047
A2 0,050
A3 0,054 29
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4.13 Ispitivanje otpornosti na abrazijsko trosenje

Ispitivanje u uvjetima abrazije provedeno je u Laboratoriju za tribologiju UNIZG FSB.
metodom “suhi pijesak/ gumeni kotac“ (eng. dry sand/rubber wheel) prema normi ASTM
G65-81 (slika 4.48). Abrazijsko trosenje je odnoSenje materijala izazvano tvrdim Cesticama ili
tvrdim izboCinama [160]. Glavni kriterij za odredivanje i usporedbu otpornosti na trosenje jest
gubitak mase ispitnih uzoraka. Zato se ispitni uzorak vaze na analitickoj vagi prije i poslije
provodenja pokusa te se biljezi gubitak mase uzrokovan abrazijom. Metoda se sastoji od
abradiranja povrSine ispitivanog uzorka pijeskom odredene veliine/geometrije zrna 1 pod
odredenim pritiskom na samom mjestu dodira ispitnog uzorka i gumenog kotaca. Prednost
ove metode jest u provodenju u to¢no odredenim uvjetima pa su rezultati dobiveni ovom

metodom univerzalni i medusobno usporedivi.

kota¢ sa gumenom =
oblogom _ uzorak

Slika 4.48 Shematski prikaz uredaja za ispitivanje abrazijskog troSenja metodom “suhi pijesak/
gumeni kota¢“ prema normi ASTM G65-81 [161]

Za ovo ispitivanje koristeni su uzorci dimenzija 10 x 20 x 50 mm. Pritom je vazno da
ispitna povrsina uzorka uvijek bude veca od Sirine gumenog kotaca. Ispitni uzorak pritisnut je
silom utega preko poluge na kota¢ oblozen gumom tvrdo¢e oko 60 Shore A. Kao abrazivno
sredstvo koristen je kvarcni pijesak B35S zrnatosti 0,063 - 0,355 mm proizvodaca Kema.
Ispitivanje je provedeno na po dva uzroka od svakog stanja i dva traga troSenja po svakom
uzorku. Primijenjena je sila od 45N te je ukupno trajanje ispitivanja definirano brojem

okretaja kotac¢a n = 500.
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Vaganjem uzoraka prije i poslije ispitivanja odreduje se gubitak mase koji iznosi:

Am=m; — m, [g] (2)

pri Cemu je:

O mi —masa uzorka prije ispitivanja, g;

© m2—masa uzorka nakon ispitivanja, g.

Uzorci su vagani nakon svakih 100 okretaja Sto je ekvivalentno putu troSenja od 71,6 m,

dok je ukupni put troSenja iznosio 358 m. Nakon skidanja, uzroci su prije vaganja na vagi

tvrtke Mettler B5C 1000 rezolucije 10* g temeljito o¢i$éeni u ultrazvucénoj kupelji. Nakon

mjerenja izraCunata je prosje¢na vrijednost gubitka mase mcum. Rezultati su dani u prilogu

P.11, a tablica 4.13 prikazuje srednje vrijednosti gubitka mase msr 1 kumulativni gubitak mase

meum svih uzoraka (A0, A1, A2, A3) nakon svakih 100 okretaja.

Tablica 4.13 Prosje¢an gubitak mase ispitnih uzoraka razlicitog stanja od ¢elika X38CrMoV5-3
tijekom ispitivanja abrazijskog troSenja

(u);:::ll;: gl\:li)‘istzli( Broj okretaja kotaca
mase 0 100 200 300 400 500
mst, g | 77,36185 | 77,33255 | 77,2989 | 77,2674 | 77,23565 | 77,2027
A0 Amsr, g 0 0,0293 0,03365 | 0,0315 | 0,03175 | 0,03295
Ameum, g 0 0,0293 0,06295 | 0,09445 | 0,1262 | 0,15915
ms, g | 76,43385 | 76,3979 | 76,36085 | 76,3327 | 76,30555 | 76,27725
Al Amsr, g 0 0,03595 | 0,03705 | 0,02815 | 0,02715 | 0,0283
Ameum, g 0 0,03595 0,073 0,10115 | 0,1283 0,1566
Mst, € 77,3798 | 77,37965 | 77,3791 | 77,3776 | 77,3743 | 77,35855
A2 Amse, g 0 0,00015 | 0,00055 | 0,0015 0,0033 0,01575
Amecum, g 0 0,00015 | 0,0007 0,0022 0,0055 0,02125
msr, g | 76,95015 | 76,94835 | 76,93375 | 76,91205 | 76,89145 | 76,95015
A3 Amsr, g 0 0,0001 0,0018 0,0146 0,0217 0,0206
Ameum, g 0 0,0001 0,0019 0,0165 0,0382 0,0588
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4.14 Ispitivanje otpornost na erozijsko trosenje

Erozija Cesticama predstavlja gubitak materijala s povrSine krutog tijela zbog relativnog
gibanja (strujanja) fluida u kojem se nalaze krute Cestice. Abrazivna erozija odnosi se na
strujanje pod malim kutom u odnosu na povrsinu, a kad Cestice udaraju o povrSinu gotovo

okomito to je udarna erozija [162].

Ispitivanje otpornosti na troSenje suhim Cesticama provedeno je u Laboratoriju za
tribologiju UNIZG FSB na uredaju shematski prikazanom na slici 4.49. Uzorci dimenzija
16x16x11 mm smjestaju se u posebne drza¢e na osovini koja rotira te udaraju u abraziv

uslijed ¢ega dolazi do erozijskog trosenja.

osovina

B

driac uzoraka

Slika 4.49 Shematski prikaz detalja uredaja za ispitivanje erozijskog trosenja [163]

Ispitivanje troSenja erozijom provedeno je s kvarcnim pijeskom KEMA B35S veli¢ine

0,063 - 0,355 mm kao erodentom sa sljede¢im parametrima:

brzina vrtnje: 1440 min-1
brzina uzorka: 24,3 m/s
trajanje ispitivanja: 60 min (intervali ispitivanja: 30 min)

protok Cestica abraziva: 3,0 g/s

O 0O o o o

kut udara uzorka u mlaz abraziva: 90°.

Odabrani kut udara ¢estica od 90°C u odnosu na povrSinu uzorka dati ¢e prije svega uvid
u elasticna svojstva prevlaka i nitriranog sloja te otpornost prema umoru povrsine. Uzorci su,
nakon ¢i$éenja, vagani na analiti¢koj vagi Mettler BSC 1000 rezolucije 10 g nakon svakog
intervala ispitivanja kako bi se utvrdio intenzitet troSenja. Tablica 4.13 prikazuje prosjecan
gubitak mase ispitnih uzoraka razli¢itih stanja tijekom ispitivanja erozijskog troSenja, a ostali

rezultati ovih ispitivanja dani su u prilogu P.12.

102
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Tablica 4.14 Prosjecan gubitak mase ispitnih uzoraka od celika X38CrMoV5-3 tijekom

ispitivanja erozijskog troSenja

(3;3;1:: gl\l/l[lz:istz; 11( Vrijeme troSenja erozijom, min
mase 0 30 60
e e e - ——
Msr, & 21,8096 21,8005 21,7917
A0 Amsr, g 0 0,0091 0,0088
Amecum, g 0 0,0091 0,0179
Msr, & 22,0439 22,0382 22,034
Al Amsr, g 0 0,0057 0,0042
Amecum, g 0 0,0057 0,0099
Msr, & 21,7871 21,7849 21,7829
A2 Amsr, g 0 0,0022 0,002
Amecum, g 0 0,0022 0,0042
Msr, € 21,2201 21,2163 21,2107
A3 Amsr, g 0 0,0038 0,0056
Amecum, g 0 0,0038 0,0094

4.15 Ispitivanje otpornosti na klizno troSenje

Ispitivanje otpornosti na suho klizno trosenje 1 odredivanje faktora trenje provedeno je
metodom ,kuglica na plo¢i“ (eng. ball-on-flat) prema normi ASTM G99. Ispitivanje je
provedeno na Institutu Jozef Stefan u Ljubljani na uredaju CSM Instruments. Ispitni uzorak
opterecuje se kuglicom, iglom (klinom), plosnatom plocicom ili drugim ispitnim tijelom na
povrsinu uzorka sa tocnom silom pritiska maksimalno do 10 N. Poluga na koju je ugradeno

ispitno tijelo konstruirana je kao pretvornik sile na kojeg ne utjece sila trenja. Trenje se mjeri

tijekom ispitivanja mjerenjem otklona elasti¢ne poluge, dok se troSenje odreduje analizom —=

traga troSenja. Ispitivanje se moze provoditi sa i bez podmazivanja, kruznim ili linijskim
klizanjem u rasponu izmedu sobne temperature i 170 °C. Nakon zavrSetka ispitivanja trag

troSenja analiza se profilometrom pri ¢emu se iglom profilometra mjeri povrsina poprecnog

w
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presjeka traga troSenja na nekoliko mjesta. Na temelju dimenzija nastalog traga troSenja
jednostavno se moze izraCunati potroSeni volumen materijala/povrSinskog sloja, a time
utvrditi i otpornost materijala/povrsinskog sloja prema troSenju. TroSenje se izrazava tzv.
faktorom trosenja. Sto je manji faktor tro$enja, veca je otpornost tro$enju. Faktor troSenja Kw,
mm?>/Nm je standardizirani omjer volumena troSenja prema sili i putu klizanja, a izratunava

se prema izrazu:

K, = —— [mm’/Nm] 3)

FnXs
pri ¢emu je:

© V- volumen trodenja, mm?

© Fn—normalna komponenta opterecenja, N

© s — prijedeni put troSenja, m.

Opterec¢enje

l - Ispitno tijelo

Ispitni uzorak

Slika 4.50 Shematski prikaz i uredaj CSM Instruments za ispitivanje kliznog tro§enja metodom
,kuglica na plo¢i«

Na uzorku od svakog stanja provedena su tri ispitivanja. Nakon svakog ispitivanja
izmjeren je trag troSenja na povrsini uzorka profilometrom Taylor-Hobson Ltd. Form Talysurf
Series 2. Kao protutijelo koriStena je kuglica od Al2O3 promjera 10 mm uz opterecenje
normalnom silom od 1N i1 5N za sva Cetiri stanja, dok je za TiCN i1 TiBN prevlake provedeno
dodatno ispitivanje pri optere¢enju od 10N. Sila od 10N odabrana je zbog visoke tvrdoce

prevlaka i njihove medusobne usporedbe. Ispitivanje je provedeno slijede¢im parametrima:

protutijelo: kuglica Al203, 1200 HV, @ = 10 mm
normalna sila F=1N, 5N, 10N (za TiCN 1 TiBN prevlake)
frekvencija: f=1 Hz

© o o o

brzina klizanja: v=10m/s
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© broj ciklusa n: 2000 1 4000 ciklusa
© amplituda: a =5 mm

O put troSenja: s = 20, 40 m.

Na slikama 4.51 1 4.52 prikazani su tragovi troSenja ispitnih uzoraka nakon ispitivanja
otpornosti na adhezijsko trosenje metodom ", kuglica na plo¢i* sa silama opterecenja: 1, 51 10
N. Srednje vrijednosti faktora troSenja i faktora trenja ispitnih uzoraka sa povrSinskim
slojevima u odnosu na klasi¢no toplinski obradeno stanje kaljenja i popustanja prikazane su u

tablici 4.15, a ostali rezultati ovih ispitivanja nalaze se u prilogu P.13.

L ‘.B{

tragovi trosenja

.

.

L]

o4

4

*
el

2

h

i

y

K

B

10 mm / 10.m m_E

Slika 4.51 Ispitni uzorcima od ¢elika X38CrMoV5-3 razli¢itog stanja s tragovima troSenja nakon
ispitivanja otpornosti na adhezijsko trosenje metodom ,,kuglica na plo¢i*

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢

(4)]
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¢) Uzorak A2

d) Uzorak A3

Slika 4.52 Tragovi trosenja ispitnih uzoraka razlicitog stanja od ¢elika X38CrMoV5-3 nakon
ispitivanja otpornosti na adhezijsko trosenje metodom ,,kuglica na ploci“ sa silama
optereéenja: 1,5i 10 N

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢

»
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Tablica 4.15 Srednje vrijednosti faktora troSenja i trenja uzoraka razlicitog stanja od ¢elika
X38CrMoV5-3 metodom ,,kuglica na ploci*

31221112 Sila F Broj ciklusa n F;‘(l:(:;g;) /i‘::lja Faktor trenja p
——————————————————————————————————————————————————————————

IN 4000 6,75 x 10 0,77

A0
5N 2000 46 x 10 0,69
1IN 4000 4,375 x 10 0,74

Al 5N 2000 28 x 10 0,88
IN 4000 3,375x 10* 0,21

A2 5N 2000 1,85x 10 0,17
10N 4000 0,45 x 10 0,16
1IN 4000 1,25 x 10 0,32

A3 5N 2000 1,4x10* 0,48
10N 4000 1,038 x 10 0,42

Dijagramski prikazi faktora trenja ispitnih uzoraka tijekom ispitivanja suhog kliznog
troSenja metodom ,,kuglica na plo¢i uz razlicite sile opterecenja 1N, SN i 10N prikazani su

na slici 4.53.

~
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Slika 4.53 Faktor trenja ispitnih uzoraka od celika X38CrMoV5-3 nakon ispitivanja suhog
kliznog troSenja metodom ,,kuglica na ploc¢i“uz razlicite sile optereéenja: a) 1N, b)
5N, ¢) 10N
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4.16 Ispitivanje otpornosti na adhezijsko troSenje

Za ispitivanje troSenja i trenja u uvjetima klizanja koriste se razne vrste tribometra. ,,Load
scanning test™ se primjenjuje za ispitivanje otpornosti na adhezijsko troSenje naljepljivanjem
ili tzv. ,,galling®. Naljepljivanje je vrsta adhezijskog trosenja koje se javlja izmedu dva tijela u
kliznom dodiru 1 rezultira stvaranjem transferirane Cestice uslijed spontanog zavarivanja uz
pogrubljenje povrsine te prijenosom materijala. Za razliku od ispitivanja kohezijske i adhezije
veze (prionjivosti) izmedu podloge i prevlake metodom brazdanja i Rockwell-ovom metodom
utiskivanja indentora, ,,load scanning test“ omogucuje ispitivanje sustava podloga/prevlaka
pod kombiniranim triboloskim i mehani¢kim optereenjima. Ovim nacinom ispitivanja
ispituje se otpornost na adhezijsko trosenje izmedu dva materijala (tribopara) u kontaktnom
dodiru. Takoder, iznosi opterecenja znacajno su veceg karaktera Sto je u skladu sa visokim

opterec¢enjima koja se javljaju u realnim procesima, npr. kod alata za hladno oblikovanje.

,Load scanning test“-om osim odredivanja vrijednosti kriti¢nih sila, Lc1 (sila pocetka
naljepljivanja) 1 Lc2 (sila pocetka stvaranja debljeg sloja naljepka) vaznih za adhezijsko
troSenje, odreduje se i1 vrijednost faktora trenja. Pojava naljepljivanja uzrokuje trenutni porast
sile trenja izmedu materijala u dodiru. Kriti¢ne sile se odreduju vizualno, analizom traga

troSenja mikroskopom te praéenjem promjene faktora trenja.

Odredivanje faktora trenja ,load scanning test“-om provedeno je u Laboratoriju za
tribologiju 1 povrsinsku nanotehnologiju Fakulteta za strojniStvo u Ljubljani (slika 4.54 a).
Kod ispitivanja otpornosti na adhezijsko troSenje naljepljivanjem ,,load scanning test“om dva
ukrStena uzorka dimenzija @10 x 100 mm klizu jedan preko drugog uz kontinuirano
povecanje optereéenja (normalne sile) (slika 4.54 b). Tako je pokriven S$irok raspon
opterecenja tijekom jednog ciklusa ispitivanja te je svaka toCka dodira oba uzorka opterec¢ena
jedinstvenim optere¢enjem (silom). Klizanje moze biti samo u jednom smjeru, s ciljem
ispitivanja faktora trenja i naljepljivanja, ili recipro¢no za odredivanje faktora (volumena)

trosenja.
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Slika 4.54 Ispitivanje otpornost na adhezijsko troSenje naljepljivanjem: a) uredaj ,,Jload scanning
test“, b) oblik i poloZaj uzoraka

Odredivanje faktora trenja provedeno je pri sobnoj temperaturi (20°C) i pri poviSenoj
temperaturi od 500°C. Budu¢i da su alatni celici za topli rad u radu izloZeni visokim
temperaturama, cilj ispitivanja bio je utvrditi utjecaj plazmatskog nitriranja i PACVD
prevlaka na otpornost prema adhezijskom troSenju naljepljivanjem i ponasanje faktora trenja
pri vis§im temperaturama. Osim toga, trebalo je ispitati i njthovu promjenu u odnosu na sobnu

temperaturu. Shematski prikaz ispitivanja prikazan je na slici 4.55.
Ispitivanje je provedeno uz sljedeée uvjete:

metoda: suho klizanje
protutijelo: WC
normalna sila: Fv =400 —2600N

brzina ispitivanja: v =0,01m/s;

e O o o o

temperatura ispitivanja: $1 = 20°C % = 500°C.

!i] Fy =400 - 2600 N

Opruga za

Pomicni drzac¢ @ e
optereéenje

uzorka Ispitni uzorak Protutijelo

Slika 4.55 Shematski prikaz "load scanning test'-a za ispitivanje otpornosti na adhezijskog
troSenje naljepljivanjem i odredivanja faktora trenja

Ispitivanje je provedeno na po jednom uzorku od svakog stanja (A0, Al, A2 i A3) za 110

svaku temperaturu (20°C 1 500°C). Na svakom ispitnom uzorku provedena su po tri
ispitivanja. Rezultati ispitivanja dani su u prilogu P.14, a vrijednosti faktora trenja prikazane

su na slici 4.56.

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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Slika 4.56 Ovisnost faktora trenja o normalnoj sili ispitnih uzoraka A0, A1, A2 i A3 od Celika
X38CrMoV5-3 tijekom ispitivanja ,,Joad scanning test“-om pri 20°C i 500°C




Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad H EKSPERIMENTALNI DIO

4.17 Ispitivanje otpornosti na elektrokemijsku koroziju

Ispitivanje otpornosti na koroziju provedeno je tehnikom istosmjerne struje (DC —
tehnike, eng. direct current technics). Kod DC tehnike primjenjuju se polarizacijske metode
mjerenja s ciljem snimanja polarizacijske krivulje, odnosno krivulje ovisnosti struje 1 napona
na temelju koje se odreduju korozijski parametri Sto daje uvid u korozijsko ponasanje

ispitivanog materijala u odredenom mediju pri odredenim uvjetima [164].

4.17.1 Odredivanje korozijskog potencijala (Exor)

Prije polarizacijskog ispitivanja potrebno je sustav ispitni uzorak-elektrolit stabilizirati tj.
da se uspostavi ravnoteza. Nakon uranjanja ispitnog uzorka u elektrolit, elektricni krug
izmedu radne i protuelektrode drzi se otvorenim te se razlika potencijala izmedu referentne i
radne elektrode prati kao funkcija vremena [165]. Primjer krivulje E-f prikazan je na slici
4.57, a ovisi o vrsti materijala koji se ispituje. Nakon odredenog vremena, na nekoj vrijednosti
potencijala uspostavlja se priblizno stacionarno stanje. Ta vrijednost potencijala jednaka je

potencijalu otvorenog strujnog kruga Eok ili korozijskom potencijalu Exor.

-170

- 180

- 190

- 200

E (mV)

-210

- 220

- 230

t (1000s)

Slika 4.57 Primjer krivulje za odredivanje potencijala otvorenog strujnog kruga Ex

Na temelju vremenskih promjena stacionarnog potencijala otvorenog strujnog kruga FEok,

moguce je dobiti podatke o korozijskom ponaSanju ispitivanog uzorka [165]:

© pozitivne vrijednosti Eok - stabilnost elektrode (imunost uzorka u ispitnoj vodenoj
otopini)
negativne vrijednosti Eok - nestabilnost odnosno otapanje (koroziju)

promjena vrijednosti od negativnih prema pozitivnim - pojava spontane pasivacije.
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4.17.2 Odredivanje polarizacijskog otpora (R,)

Polarizacijski otpor Rp predstavlja mjeru otpora ispitnog uzorka prema koroziji, a
definiran je nagibom krivulje struja — potencijal u neposrednoj blizini korozijskog potencijala
(E=Exor £20mV) [164]. 1z polarizacijske krivulje u blizini korozijskog potencijala, gdje je
odnos struje 1 potencijala linearan, odreduje se nagib pravca koji predstavlja polarizacijski

otpor (slika 4.58).

mV

-495

-500

-505

-510
-

_5 1 5 AI . .. . _2
R, — polarizacijski otpor, Q cm
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Slika 4.58 Nacin odredivanja polarizacijskog otpora Rp

Ispitivanja su provedena prema normama ASTM G102 i ASTM G63-89 na uredaju
Potenciostat/Galvanostat Model 273 A uz primjenu programskog paketa SoftCORR III (slika
4.59). Koristena je mjerna celija s tri elektrode: radna elektroda, referentna elektroda i
pomoc¢na elektroda (dvije simetri¢no rasporedene grafitne elektrode medu kojima se nalazi
ispitni uzorak). Kao radna elektroda koriSten je ispitni uzorak dimenzija @16 x 30 mm na
kojem je povr§ina od 1 cm? izloZzena korozivnom mediju. Referentna elektroda je poznatog
potencijala i ne sudjeluje u strujnom krugu ve¢ sluzi za mjerenje potencijala radne elektrode.
KoriStena je zasi¢ena kalomel elektroda ZKE standardnog elektrodnog potencijala +0,242 V
prema vodikovoj elektrodi. Odredeni su parametri opce korozije: korozijski potencijal (Ekor),
gustoce korozijske struje (jkor), 1 polarizacijski otpor (Rp). U drugom dijelu ispitivanja uzorci
su izlagani 3,5 % otopini NaCl u trajanju od 24 sata na sobnoj temperaturi nakon cega je

provedena analiza povrSine.
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Slika 4.59 Oprema za ispitivanje otpornosti na koroziju DC metodom

Korozijski potencijal Ekor odreden je mjerenjem promjene potencijala u vremenu pri ¢emu je
konac¢na izmjerena vrijednost uzeta kao korozijski potencijal. Vanjskim izvorom, radna
elektroda polarizirana je u rasponu + 250 mV u odnosu na korozijski potencijal te je mjerena
struja odziva. Pomoc¢u snimljenog dijagrama ovisnosti struje o primijenjenom potencijalu

provedena je metoda Tafelove ekstrapolacije.

Rezultati potenciostatiCke polarizacije graficki su prikazani na slici 4.60 na temelju kojih
su ekstrapolacijom Tafelovih pravaca odredene vrijednosti gusto¢e korozijske struje (jkor).
Polarizacijski otpor materijala Rp odreden je iz Tafelovog dijagrama za podrucje polarizacije
+ 20mV u odnosu na korozijski potencijal, dok je na temelju gustoc¢e korozijske struje

odreden stupanj korozije vkor prema izrazu:

3 .
3,3 X 10% X jgor X Ew @

P) god

VUkor =
gdje je:
p — gustoéa uzorka, g/cm’

E. — ekvivalentna masa uzorka, g.

Tablica 4.16 prikazuje vrijednosti korozijskih pokazatelja dobivene ekstrapolacijom Tafelovih
pravaca. Izgled povrsina ispitnih uzoraka DC ispitivanja nakon izlaganja 3,5% otopini NaCl u

trajanju od 24 sata prikazan je na slici 4.61.
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Slika 4.60 Dijagrami polarizacijskih krivulja ispitnih uzoraka razlicitog stanja od celika
X38CrMoV5-3 u 3,5 % otopini NaCl

Tablica 4.16 Rezultati ispitivanja korozijske otpornosti ispitnih uzoraka DC tehnikom

Korozijski o e .
otenciial Polarizacijski
Uzorak P J otpor Jkor [LA/cm?] Vkor [mm/god]
Ekor VS ZKE R [kﬂcmzl
[mV] ’
P —

A0 -554 1,665 16,87 0,191
Al -503 1,958 16,45 0,188
A2 -336 24 1,205 0,013
A3 -470 21 1,033 0,011
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Slika 4.61 Izgled povrSine ispitnih uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 nakon izlaganja 3,5%
otopini NaCl u trajanju od 24 sata DC tehnikom: a) A0; b) Al; c¢) A2; d) A3

4.18 Ispitivanje otpornosti na toplinski umor

Kalupi za tla¢ni lijjev u svome su radu izloZeni kompleksnim toplinskim, mehanickim i
kemijskim mehanizmima troSenja koji izazivaju ubrzano dotrajavanje radne povrsine kalupa i
skrac¢enje eksploatacijskog vijeka alata. Vijek trajanja kalupa za tlacni lijev smanjuje se radi:
toplinskog umora, korozije i reakcijskog nataljivanja zbog reakcije izmedu taline 1 povrSine
kalupa, erozije uslijed gibanja taline, pucanja zbog toplinskih Sokova i promjene mehanickih
svojstva kalupa uslijed dugotrajne izloZenosti visokim temperaturama. Tijekom rada, povrSina
kalupa kontinuirano se zagrijava i1 hladi te je uslijed prijelaza topline sa taline na kalup
temperatura povrSine viSa od temperature jezgre. To generira temperaturne gradijente i time
toplinska naprezanja, koja ciklicki mijenjaju smjer i veli¢inu, $to rezultira toplinskim umorom
materijala. Toplinski umor materijala manifestira se nastajanjem povrsinskih pukotina ¢iji se

broj, dubina i Sirina s viemenom povecavaju.

4.18.1 Pregled i analiza dosadasnjih metoda simulacije toplinskog umora

Ne postoji normirana metoda za ispitivanje toplinskog umora, stoga se u literaturi moze
na¢i nekoliko razli¢itih eksperimentalnih metoda simulacije i ispitivanja otpornosti na

toplinski umor. Za simuliranje kontinuiranog ciklickog grijanja i hladenja cesto se primjenjuju

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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metode uranjanja u rastaljeni metal uz hladenje vodom ili zrakom pod tlakom [69, 73],
zagrijavanjem laserom [7], indukcijskim zagrijavanjem i hladenjem vodom ili uljem [5, 26,

29, 34, 35, 68, 75, 134] te plamenim grijanjem i hladenjem vodom ili zrakom [31, 33, 133].

Autori radova [67, 70, 71] snimali su temperaturne profile na povrSini i razli¢itim
dubinama kalupa za tla¢ni lijev. Svi autori isticu vrlo brzo grijanje povrSine kalupa tijekom
popunjavanja kalupa talinom. Prema [70], uslijed kontakta rastaljene mjedi temperature
980°C s povrsinom kalupa, potrebno je 0,35 sekunda da se kalup ugrije od oko 300°C, do
maksimalne temperature od oko 750°C, na dubini od 0,25 mm (slika 4.62 a). Na vec¢oj dubini
maksimalna temperatura je niza i brzina zagrijavanja se smanjuje. Do otvaranja kalupa,
hladenje se vrsi kondukcijom topline kroz kalup te najniza zabiljezena temperatura iznosi
300°C uz ukupno vrijeme ciklusa od 20 sekunda. lako je u svom radu Persson [70] koristio
mjed, jasno je da postoje slicnosti izmedu temperaturnih profila kod lijevanja mjedi i
aluminija, s jedinom razlikom vise temperature kod lijevanja mjedi (temperatura taline:
mjed~980°C , aluminij=700°C). Autori rada [67] snimanjem temperature povrSine kalupa za
tlacni lijev tijekom jednog ciklusa lijevanja aluminijske legure ustanovili su maksimalnu
temperaturu na povrsini kalupa od 457°C, dok je najniza iznosila 107°C uz ukupno vrijeme
ciklusa od 20 sekunda. Sli¢ni rezultati mogu se naci i u radu Longa i suradnika [71] (slika

4.62'b).

500 -
800F v g — 2
=—0,25 mm
=—0,5mm 400 -
—_ 100F 4
%) —2,0mm
% —— 5,0 mm 5
15“ 600p otvaranje kalupa 1s 3991 e
=1
@ 500} 5 o)
CEL nanodenje ¢ 200 -
/ Ubrizgavanje taling e
@ L remaza { o
— 400 P / iz - Otvaranje kalupa g
—/ / I Izbacivanje odievka =
300F Nano$enje premaza P
ool o | zatvarane kaiupa — —— ——
0 10 20 30 2320 2340 2360 2380 2400 2420 2440 2460 2480
Vrijeme[s] Vrijeme [s]
a) b)

Slika 4.62 Temperaturni profili kod tla¢nog lijevanja: a) mjedi, b) aluminija [70], [71]

Autori radova [5, 26, 29, 34, 35, 68, 75, 134] usporedivali su otpornost na toplinski umor
simuliranjem ciklusa grijanja-hladenja indukcijskim grijanjem i hladenjem vodom ili uljem.
Kako bi simulirali uvjete kod lijevanja bakra i aluminija autori radova [26, 29, 34, 68] za
provedbu simulacije toplinskog umora odabrali su dvije gornje temperature od 700°C 1

850°C, uz vrijeme grijanja od 0,4 sekunde odnosno 2,5 sekundi s ukupnim trajanjima ciklusa

11
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od 14,4 sekundi odnosno 26,5 sekundi i istu minimalnu temperaturu od 170°C u oba slucaja.
Grijanje je provedeno indukcijskim putem, dok je hladenje provedeno uljem kroz ispitni
uzorak. Na taj nacin postigli su sli¢ne uvjete i izazvali naprezanja u povrsini koji vladaju na
povrsini kalupa tijekom ciklusa tlacnog lijevanja. Rezultati su pokazali da viSa temperatura od
850°C ubrzava pojavu i rast pukotina uslijed toplinskog umora u odnosu da niZzu temperaturu
od 700°C. Sli¢nu provedbu simulacije toplinskog umora proveli su Velay i autori [5].
Ispitivanje je provedeno indukcijskim grijanjem i hladenjem uljem kroz ispitni uzorak uz
maksimalne temperature od 495°C, 537°C 1 602° i redom vremenima grijanja od 1,1, 0,21 0,3
sekunde. Minimalne temperature iznosile su 180°C, 170°C i1 183°C uz ukupno vrijeme ciklusa
od 12,1, 9,7 1 11,8 sekunda. Zakljucili su da se najveca naprezanja na povrsini uzorka postizu

za uvjete 602°C/0,3s «» 183°C/11,8s, uz povecanje iznosa naprezanja s brojem ciklusa.

Dobrzanski i1 autori [75] proveli su usporedno ispitivanje otpornosti na toplinski umor dva
celika za topli rad simulacijom toplinskog umora indukcijskim grijanjem i hladenjem
uranjanjem u vodu. Maksimalna temperatura na povrSini uzorka iznosila je 600°C sa
vremenom grijanja od 1 sekunde, dok je uz hladenje od 1,4 sekunde donja temperatura
iznosila 100°C (slika 4.64 a). Pellizzari i1 autori [ 134] ispitivali su otpornost toplinskog umora
indukcijskim grijanjem pri 900°C 1 700°C uz hladenje vodom na 70°C, odnosno 40°C (slika
4.63 a). Odabrana viSa temperatura ukazala je na raniju pojavu pukotina te njihovu vecu
gustocu 1 prosjenu dubinu. Starling 1 autori [35] proveli su ispitivanje izmedu 750°C 1 50°C
uz vrijeme grijanja od 3,5 sekunda induciranom strujom i vrijeme hladenja od 6,7 sekunda
prskanjem vodom. Autori rada [7] iznose rezultate ispitivanja otpornosti na toplinski umor
Celika za topli rad grijanjem pomocu lasera i hladenja u vodi. Ispitivanje je provedeno
sljede¢im parametrima: vrijeme grijanja: 3,6 s; vrijeme hladenja 8 s; raspon temperature:
20°C <« 700°C. Autori radova [69, 73] proveli su ispitivanje pojave toplinskog umora
uranjanjem u rastaljenu aluminijsku leguru na temperaturi od 690°C u trajanju od 6,4 sekunde
uz hladenje na zraku i potom uranjanjem u emulziju na bazi vode. Grijanje plamenom na
750°C u trajanju od 30 sekundi i hladenjem zrakom na 450 °C u trajanju od 30 sekundi, kako
bi se utvrdio utjecaj toplinskog umora na nitrirani i prevuceni alatni ¢elik za topli rad, proveo

je Birol sa suradnicima [31, 33, 133] (slike 4.63 b14.64 b).
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Slika 4.63 Primjeri metoda simuliranja otpornosti na toplinski umor: a) grijanje plamenom i
hladenje na zraku, b) indukcijskim grijanjem i hladenje vodom [33], [134]
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Slika 4.64 Temperaturni profili razlicitih metoda simuliranja otpornosti na toplinski umor:
a) grijanje plamenom i hladenje zrakom, b) indukcijsko grijanje i hladenje
uranjanjem u vodu [33], [75]

U navedenim radovima iznesene su razli¢ite metode grijanja-hladenja kod ispitivanja
otpornosti na toplinski umor. Navedene metode simuliranja toplinskog umora i njihovi
temperaturni profili, odnosno iznosi temperatura i vremena grijanja i hladenja, ne odgovaraju
stvarnim temperaturnim uvjetima koji se javljaju kod kalupa za tla¢ni lijev. Jedino su autori
radova [26, 34, 70] proveli ispitivanje otpornosti na toplinski umor na¢inom i parametrima

koji najvjernije simuliraju uvjete na povrsini kalupa kod tlacnog lijevanja.

4.18.2 Opis vlastitog uredaja za simulaciju toplinskog umora

U ovom radu ispitivanje je provedeno na vlastito izradenom uredaju koji se sastoji od
indukcijskog generatora, pirometra i sustava za upravljanje (slika 4.65). Cilj ispitivanja bio je
utvrditi utjecaj povrSinskih slojeva na pojavu toplinskog umora. Kontinuiranim ciklickim

grijanjem 1 hladenjem na posebno izradenim laboratorijskim uzorcima simulirani su uvjeti i
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toplinska naprezanja koja se javljaju u radu na povrsini kalupa za tlacni lijev aluminijskih

legura tijekom ciklusa lijevanja.
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Slika 4.65 Sustav za provedbu simulacije grijanja i hladenja za ispitivanje otpornosti na
toplinski umor

Da bi se na temelju provedenih pokusa toplinskog umora mogli posti¢i vjerodostojni
rezultati 1 time do¢i do odgovarajuc¢ih zakljuaka, nuzno je stvoriti uvjete koji su bliski
stvarnim uvjetima rada kalupa za tlacni lijev, koji su ponovljivi, ali 1 moguéi za realizaciju.
Stoga je simulacija uvjeta rada kalupa za tlacni lijev trazila pravilan izbor nacina grijanja 1
hladenja, ali i pravilan izbor oblika ispitnog uzorka. U tu svrhu, zajedno sa svim ostalim
uzorcima za laboratorijska ispitivanja, izradeno je i osam uzoraka za ispitivanje otpornosti na
toplinski umor. Za svako stanje izradeno je po dva uzorka cilindri¢nog oblika i dimenzija
43,2 x 40 mm (slika 4.66). Cilindri¢ni oblik uzorka najprikladniji je za indukcijsko grijanje
bududi da se zbog ucinkovitosti djelovanja induktora postize najpovoljnije iskoriStenje snage
generatora. Debljina stjenke ispitnih uzoraka iznosi 16,6 mm §to je dovoljno da se uspostavi
dovoljno ostri temperaturni gradijent izmedu povrSine i unutrasnjosti ispitnog uzorka prilikom
grijanja. Uzorci su toplinski obradeni, plazmatski nitrirani 1 prevuceni zajedno sa ispitnim
uzorcima kako bi mikrostruktura i povrSinski slojevi bili jednaki s ostalim laboratorijskim

uzorcima.
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Slika 4.66 Ispitni uzoreci za ispitivanje otpornosti na toplinski umor

Budu¢i da se povrsina kalupa za tla¢ni lijev u kontaktu s talinom vrlo brzo ugrije, grijanje
uzoraka izvedeno je indukcijskim putem pomocu visokofrekvencijskog generatora VG 150
tvrtke Institut za elektroniko i1 vakuumsko tehniko u Laboratoriju za toplinsku obradu UNIZG
FSB s frekvencijom izmjeni¢ne struje od 410 kHz. Ovaj nadin grijanja je prikladan jer
omogucuje vrlo visoke brzine grijanja. Grijanjem povrsine postizu se velike temperaturne
razlike izmedu povrSine i unutrasSnjosti uzorka Sto je karakteristicno kod grijanja kalupa za
tlacni lijev tijekom ulijevanja taline. Posebno za ovo ispitivanje izraden je induktor od Supljeg
bakrenog profila sa nalemljenim bakrenim prstenom (slika 4.67 a). Grijani pojas povrSine
uzorka visine je 20 mm koliko iznosi visina induktora. Kako bi svi ispitni uzorci bili
podvrgnuti jednakim temperaturno-vremenskim ciklusima i s obzirom da je trebalo provesti
relativno veliki broj ciklusa (4500), simulacija toplinskog umora je automatizirana. Da bi se
ostvarili jednaki uvjeti ispitivanja za sve uzorke potrebno je precizno mjerenje i kontrola
temperature za vrijeme ciklusa. Za vrijeme ispitivanja toplinskog umora mjerenje i kontrola
temperature provedeno je putem pirometra Optris CT. Istim pirometrom snimane su krivulje
grijanja 1 hladenja tijekom svakog ciklusa. Pirometar je uredaj za mjerenje visokih
temperatura bez kontakta s vrlo brzim odzivom te omoguéuje mjerenje temperature tijela u
uvjetima kada je potrebno npr. mjeriti temperaturu gibajuceg tijela ili tijela koje ima visoku
temperaturu. Pozicioniranjem pirometra, odnosno infracrvene zrake, kroz otvor @J2 mm na
induktoru, temperatura povrsine ispitnog uzorka tijekom toplinskog umaranja mjerena je na

samoj povrsini ispitnog uzorka u sredini grijanog pojasa (slika 4.67 b).




Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad H EKSPERIMENTALNI DIO

otvor za pirometar

_?'mo!mje'sfto 3
ha ugorku <@

4 ¥ i ‘.\’

a)
Slika 4.67 a) induktor za grijanje, b) mjesto mjerenja temperature na ispitnom uzorku tijekom
ciklusa toplinskog umaranja

Visokofrekvencijski indukcijski generator povezan je pirometrom putem sustava za
upravljanje. Sustav za upravljanje sastavljen je od programibilnih logic¢kih kontrolera (PLC-
a), zadanim parametrima grijanja (izlazna snaga, vrijeme grijanja) i1 hladenja (vrijeme
hladenja), koji upravljaju visokofrekvencijskim indukcijskim generatorom (slika 4.68). Na taj
nacin osigurani su jednaki temperaturno-vremenski ciklusi za sve ispitne uzorke. U slucaju
pojave temperaturnog odstupanja od zadanih vrijednosti, regulacijski sustav na temelju
dobivenih podataka iz pirometra upravlja izlaznom snagom indukcijskog generatora, odnosno
regulira temperaturu, brzinu grijanja i hladenja ispitnog uzorka. Rotacijom uzorka osigurano
je postizanje homogenog magnetskog polja, odnosno jednolicne temperature duz cijelog

podrucja grijanog pojasa ispitnog uzorka.
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Slika 4.68 Shematski prikaz uredaja i uzorka za simulaciju toplinskog umaranja
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Ohladivanje povrSine kalupa za tla¢ni lijev znatno je sporije od grijanja jer unutraSnjost
kalupa prima toplinu od povrSinskog sloja. Kako bi se izbjegao nedostatak vecine metoda
simuliranja toplinskog umora u pogledu prebrzog hladenja, $to ne odgovara stvarnim uvjetima
kod tlacnog lijevanja, hladenje je provedeno kroz ispitni uzorak. Uz direktno hladenje
povrsine uzorka na zraku, hladenje je izvedeno indirektno strujanjem vode sobne temperature

kroz srediste uzorka kontinuiranim protokom.

Na ovaj nacin ostvarena je vjerna simulacija toplinskog umora u odnosu na stvarne
temperaturno-vremenske rezime koji se javljaju kod kalupa za tla¢ni lijev. Konstrukcijom
ovakvog sustava grijanja-hladenja omoguéena je regulacija i kontrola provedenih ciklusa

grijanja i hladenja te je osigurana ponovljivost ispitivanja.

4.18.3 Realizirani ciklusi simuliranja toplinskog umaranja

Slika 4.69 prikazuje temperaturni profil toplinskog umaranja snimljen tijekom jednog
ciklusa sastavljenog od grijanja na temperaturu 620°C i hladenja na 240°C. Maksimalna
temperatura izabrana je na temelju literaturnih podataka [67, 70, 71] i podataka korisnika
kalupa za tla¢no lijevanje radijatora od legure AlSil1Cu2(Fe) tvrtke Lipovica: temperatura
taline: 670-700 °C; maksimalna temperatura povrSine kalupa: 620°C; minimalna temperatura
povrSine kalupa: 180-200°C; trajanje kristalizacije taline: 16-18 sekunda. Minimalna
temperatura ciklusa od 240°C odabrana je kompromisno: na temelju okvirnih podataka za
tlacno lijevanje aluminijskih legura, da ciklus ne traje predugo te da se postigne dovoljno

velika razlika izmedu maksimalne i minimalne temperature ciklusa.
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Slika 4.69 Temperaturni profil snimljen na povrSini uzorka tijekom jednog ciklusa grijanja-
hladenja pri simuliranju toplinskog umaranja reZimom 620-240°C
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Prema [58, 71] na pocetku ciklusa lijevanja kalupu za tlacni lijev potrebno je 10 do 20
ciklusa kako bi se temperatura povrsine stabilizirala. Budu¢i da su naprezanja povrSine kalupa
proporcionalna temperaturi radne povrSine kalupa, na pocetku rada kalupi se uobicajeno
pregrijavaju (kod aluminijskih legura 240 do 300°C) [166]. Prema tome, na pocetku
ispitivanja prvih nekoliko desetaka ciklusa uzorci nisu odmah grijani na maksimalnu
temperaturu kako bi se izbjegla pocetna visoka toplinska naprezanja i velika razlika izmedu
minimalne i maksimalne temperature. Temperaturni profil prvih 60 sekunda toplinskog
umaranja koji simulira proces predgrijavanja kalupa za tlacni lijev prikazan je na slici 4.70.
Najniza temperatura tijekom prvih ciklusa toplinskog umaranja nije zabiljezena zbog

nemogucnosti mjerenja pirometrom nizih temperatura od 200°C.

600

N / |
ol |

|

\
ol NN \ \
I AN . AN

~

Temperatura [°C]

200

0 20 40 60
Vrijeme [s]

Slika 4.70 Temperaturni profil povrSine ispitnog uzorka tijekom prvih 60 sekundi toplinskog
umaranja reZimom 620°C-240°C

Povrsina uzorka zagrijava se visokofrekvencijskim generatorom zadanom snagom u
trajanju od 2 sekunde, dok pirometar stalno biljeZi temperaturu. Ukoliko je pirometar
zabiljezio da je zadana temperatura od 620°C postignuta po isteku 2 sekunde, sustav za
upravljanje iskljucuje visokofrekvencijski generator, te zapocinje ohladivanje u trajanju od 18
sekunda. Po isteku 18 sekunda ohladivanja, pirometar mjeri temperaturu povrSine uzorka.
Ako se povrSina uzorka ohladila na zadanu minimalnu temperaturu od 240°C, sustav za
upravljanje ponovno ukljucuje visokofrekvencijski generator i zapocinje novi ciklus grijanja.
Time je ciklus grijanje-hladenje zavrSen i broja¢ u sustavu za upravljanje registrira broj

provedenih ciklusa. Opisanim ciklusom umaranja uzorci su podvrgnuti vrlo slicnim uvjetima
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u kojima rade kalupi za tlacni lijev u eksploataciji (slika 4.62). Tablica 4.17 prikazuje

parametre ciklusa simuliranja toplinskog umaranja.

Tablica 4.17 Parametri ciklusa simuliranja toplinskog umaranja

Parametri
k indukcijsk
Maksimalna | Minimalna Vrijeme Vrijeme = jlp no Ingukcljskog
o . vrijeme generatora
temperatura | temperatura grijanja hladenja ) -
[°C] [°C] [s] [s] ciklusa Struja | Napon
[s] anode anode
[A] [kV]
P ——————————$—§—§—S—§—$—§—§—$—SR—m—@—§—§—@—@$m§m§"*
620 240 2 18 20 4 6

4.18.4 Provedba ispitivanja otpornosti na toplinski umor

Procjena otpornosti na toplinski umor ispitnih uzoraka provedena je prema sljede¢im

kriterijima:

O trenutak nastanka prvih pukotina na povrsini ispitnog uzorka
© analiza oSte¢enja povrSine uslijed toplinskog umaranja
O promjena tvrdo¢e poprecnog presjeka, odnosno omekSavanju uslijed izlozenosti

visokim temperaturama (eng. themal softhening).

Za vrijeme toplinskog umaranja svakog uzorka registriran je onaj broj ciklusa koji je
potreban za nastanak prvih pukotina. Svakih 500 ciklusa toplinski umarana povrSina se
vizualno analizira, dok se prvi puta ne primijete pukotine te se taj broj ciklusa registrira kao
broj ciklusa do nastanka prvih pukotina. Svi uzorci podvrgnuti su toplinskom umaranju

rezimom od 240°C do 620°C do ukupno 4500 ciklusa.

Nakon 4500 ciklusa toplinskog umaranja svaki ispitni uzorak popre¢no je razrezan u dvije
razine (slika 4.71). Prva razina nalazi se u sredini zone grijanja (nivo sredine induktora).
Druga analizirana razina nalazi se na udaljenosti od 5 mm od sredini zone grijanja, odnosno
na sredini izmedu sredine zone grijanja i gornjeg ruba pojasa grijane povrSine. Svaka razina
podijeljena je na osam dijelova te su odabrana po dva uzorka iz svake razine za analizu
poprecnog presjeka. Na ovaj nacin izbjec¢i ¢e se utjecaj mjernog mjesta ispitne povrsine na
izmjerene vrijednosti. Analiza popre¢nog presjeka sastoji se od odredivanja karakteristicnih

veli¢ina pukotina i ispitivanja tvrdoce popre¢nog presjeka. Uzorci su izrezani tako da duljina
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kruznog luka povrSine koja je umarana iznosi priblizno 10 mm (slika 4.71). Svaki uzorak

metalografski je pripremljen na uobicajen nacin za analizu na svjetlosnom mikroskopu.

pojas ugrijavane
povriine

razina sredine
induktora

10

A0 ' A0

Slika 4.71 Shematski prikaz i priprema uzoraka za ispitivanje oSte¢enja povrsine nakon 4500
ciklusa toplinskog umaranja reZimom 620°C-240°C

Otpornost na toplinski umor ispitivanjem oStecenja povrSine kvantificirana je sljede¢im

vrijednostima:

broj pukotina, n

dubina najdublje pukotine, Pmax
dubina najpli¢e pukotine, Pumin
zbroj dubina svih pukotina, > P
prosjecna dubina pukotina, Psreq

gustoca pukotina (broj pukotina po jedinici duljine), P

© © o0 o o o o

kumulativna dubina pukotina (um/mm), Prum.

Navedene veli¢ine, kao i broj ciklusa do nastanka prvih pukotina bili su kriterij na temelju
kojih je analizirano ponaSanje i usporedba ispitivanih uzoraka. U svrhu dodatne analize
ponasanja ispitivanih uzoraka provedeno je i ispitivanje tvrdo¢e na poprecnom presjeku svih

uzoraka.
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4.18.5 Ispitivanje nastalog oSte¢enja ispitnih uzoraka nakon toplinskog

umaranja

Prvi kriterij karakterizacije otpornosti na toplinski umor jest broj ciklusa do pojave prvih
pukotina na povrSini uzoraka. Na svim uzorcima, osim na uzorcima s TiCN prevlakom,
primije¢ena je pojava pukotina na povrSini uzorka. Na uzorku koji je bio samo kaljen i
popusten u polaznom stanju prve pukotine pojavile su se nakon 3000 ciklusa, dok je nastanak
pukotina plazmatski nitriranog uzorka zamije¢en nakon 3500 ciklusa. U slucaju TiBN
prevlake pojava prvih pukotina na povrSini uzorka zamijecena je tek nakon zavrSnih 4500
ciklusa. Kod uzorka s TiCN prevlakom do zavrs$nih 4500 ciklusa nisu primije¢ene pukotine.
Slika 4.72 prikazuje izgled povrSine ispitnih uzoraka za svako stanje nakon 4500 ciklusa

toplinskog umaranja uz povecanje 12,5:1 na stereo mikroskopu.

Slika 4.72 Povrsine ispitnih uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 snimljene stereo mikroskopom uz
povecanje 12,5:1 nakon 4500 ciklusa toplinskog umaranja rezimom 620°C-240°C: a)
uzorak A0, b) uzorak Al, c) uzorak A2, d) uzorak A3

Kod samo uobicajeno toplinski obradenih i plazmatski nitriranih uzoraka prisutan je
oksidni sloj na povrsini koji je maskirao pukotine. Nakon pazljivog bruSenja jasno je vidljiva
mreza pukotina uslijed toplinskog umora (slika 4.72 a i b). Moze se pretpostaviti je uzrok vrlo

ranom stvaranju pukotina stvoreni oksidni sloj jer otpornost celika prema oksidaciji ima

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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znacajnu ulogu na nastanak pukotina (slika 4.73). Kod uzoraka s prevlakama takoder je
zabiljezen nastanak oksidnog sloja (slika 4.73). Moze se pretpostaviti da se radi o TiO2
oksidnom sloju, dok je razlika u boji nastalog oksidnog sloja izmedu TiCN (bijelo-siva) i
TiBN prevlake (Zuto-zelena) posljedica razli€itih kristala TiO2 [167]. Oblik mreze pukotina
kod uzoraka A0 i Al je sli¢an, s razlikom guS¢e mreZe pukotina kod Al, ali ve¢ih pukotina
kod uzorka A0. Na uzorku s TiBN prevlakom pukotine nisu u obliku mreze karakteristicne za
toplinski umor, ve¢ su pukotine pojedinacne, vrlo dugacke i neravnomjerno rasporedene (slika
4.72 d). Pregledom na stereo mikroskopu nije bilo moguce utvrditi radi li se o pukotinama
nastalog oksidnog sloja na povrsini uzorka ili o pukotinama u osnovnom materijalu. Kod

uzorka sa TiCN prevlakom zamijeceno je povecanje hrapavosti povrSine (slika 4.72 ¢).

A0 A1 A2 A3

pocetno stanje

nakon 4500 ciklusa

Slika 4.73 Uzorci od ¢elika X38CrMoV5-3 razlicitog stanja u po¢etnom stanju i nakon 4500
toplinskog umaranja ciklusa reZimom 620°C-240°C

Budu¢i da su od svakog toplinski umaranog uzorka izrezana 4 manja uzorka za ispitivanje
nastalog oSte¢enja, u tablici 4.18 prikazani su dobiveni rezultati (srednje vrijednosti)
karakteristi¢nih veli¢ina pukotina za svako ispitno stanje. Svi pojedinacni rezultati prikazani
su u prilogu P.15. Analizom varijance ustanovljeno je da mjesto mjerenja nije imalo utjecaja
na izmjerene karakteristi¢ne veli¢ine pukotina. Na temelju dobivenih rezultata dubine i broja

pukotina, izracunate su sljedece vrijednosti:

© gustoca pukotina (mm™), P

© kumulativna dubina pukotina (um/mm), Prum.
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Tablica 4.18 Rezultati ispitivanja (srednje vrijednosti) karakteristi¢nih veli¢ina pukotina

EKSPERIMENTALNI DIO

ispitnih uzoraka razli¢itih polaznih stanja celika X38CrMoV5-3 nakon 4500
ciklusa toplinskog umaranja reZimom 620°C-240°C

o = rg‘ o < <
< = 5} s = < = an £
< P e QO v — g = = @~ o =
= < = 8 = . s € §| 2 & S g
| £ |2< |E8 | ERN |ESE| SN o 2
s 2 |S¢ S8 |38 |ERBEE: | 28 5%
2| B |EE£_|EE_|3E |z23|25_| EE| f&
S RS} S =2 E| 8= g| £ = S 5| 8<% &g T= 2 =
o & ARZEAERSENE |5 £23 A= S A
e
Al 7 1357 15 14439 | 1362 182 L0 75
+3 +9 +4 1340 +160 +4 ’ +0.4
| 48 1182 16 9896 907 205 0.0 4.4
+2 +7 +5 1273 +143 +4 ’ +0,2
13 231 59 1628 152 121 12
G 16 +12 202 139 114 1071 Lo
6 222 84 1021 98 164 0.6
A3 | 13 4 +128 +12 411 1041 16,003

Kod uzorka A0 zamijecene su dvije vrste pukotina, ravne pukotine i razgranate pukotine.

Ravne pukotine dominantne su i kod plazmatski nitriranog uzorka, dok su kod obje prevlake

prisutne samo ravne pukotine (slika 4.74). lIako kod TiCN prevlake nakon 4500 ciklusa na

povrsini uzorka pukotine nisu bile vidljive, pregled poprec¢nog presjeka potvrdio je prisutnost

pukotina u osnovnom materijalu. NeSto manji broj pukotina na popre¢nom presjeku pokazuje

uzorak sa TiBN prevlakom, iako su one bile vidljive na povrsini uzorka.
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A0 A1
razgranate
/ pukotine
500um | 500 um
A2 A3
500 um 500 um

Slika 4.74 Pukotine uslijed toplinskog umora na poprecnom presjeku uzoraka: a) A0, b) Al, c)
A2,d) A3

4.18.6 Ispitivanje mikrotvrdoce toplinsko umaranih uzoraka

Ispitivanje tvrdo¢e provedeno je na ispitnih uzorcima u polaznom stanju (stanje A0) i na
popreCnom presjeku metalografski pripremljenih uzoraka na kojima su kvantificirane
pukotine nakon 4500 ciklusa toplinskog umaranja rezimom 620°C-240°C. Ispitana su dva
niza tvrdoc¢a Vickers-ovom metodom s optere¢enjem od 0,4903N (HV 0,05) na po dva uzorka
od svakoga stanja i to od ruba prema srediStu uzorka. Na temelju dobivenih rezultata
konstruirane su krivulje rasporeda tvrdoe od povrSine prema jezgri za svaki uzorak

pojedinog stanja (slika 4.75).
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Udaljenost od povrsine [mm]
Slika 4.75 Raspored tvrdoce po popre¢nom presjeku ispitnih uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3
razli¢itog polaznog stanja nakon 4500 ciklusa toplinskog umaranja rezimom od
620°C-240°C

Polazne tvrdoce za stanja A1, A2 i A3 prikazane su na slici 4.42, dok je polazna tvrdo¢a
uzorka A0 mjerena na povrSini 1 u jezgri te nije uoCena razlika u tvrdoci, ve¢ je tvrdoca
konstantna i iznosi 556 HV 0,05. Tvrdoc¢a na udaljenosti 2 mm od ruba predstavlja, priblizno,
polaznu tvrdoc¢u. Na temelju dobivenih rezultata proizlazi da je doslo do omeksavanja na svim
uzorcima jer je tvrdoca grijanog ruba niza u odnosu na polaznu tvrdo¢u odnosno tvrdocu
jezgre. Nakon toplinskog umaranja tvrdo¢a uzoraka koji su plazmatski nitrirani, sa i bez
prevlake, niza je za 100-150 HV0,05 u odnosu na pocetno stanje. Ispod nitriranog sloja, na
0,1 mm od ruba, nalazi se omekSani sloj osnovnog materijala nakon kojeg slijedi kontinuirani
porast tvrdoc¢e. Raspored tvrdo¢e po dubini priblizno je jednak za plazmatski nitrirane uzorke
1 uzorke s prevlakama. Najniza izmjerena tvrdo¢a za uzorke s povrSinskim slojevima, na
udaljenosti 0,1 mm od ruba, ipak je viSa u odnosu na uzorak A0. Znacajnu razliku u pogledu
tijeka krivulje tvrdo¢e pokazuje uzorak A0 kod kojeg je zabiljeZzen najveci pad tvrdoce u
samom rubnom sloju (razlika 184 HV 0,05). Tvrdo¢a uzorka A0 polako pada od povrsine do
udaljenosti 0,4 mm na minimalnih 350 HV0,05, nakon cega slijedi porast prema tvrdoci
jezgre. Kod uzoraka s povrSinskim slojevima na manjoj udaljenosti od ruba (1,4 mm naprema

1,6 mm) dostignuta je tvrdoca jezgre.
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4.18.7 Ispitivanje toplinsko umaranih uzoraka EDS-om

EDS analiza izvrSena je i na toplinskim umaranim uzorcima sa prevlakama s ciljem

utvrdivanja sastava prevlaka nakon provedenih 4500 ciklusa toplinskog umaranja. EDS

linijska analiza 1 EDS mapiranje provedeno je na poprecnom presjeku Cetiri uzorka od svake

prevlake na kojima je provedena karakterizacija pukotina. Rezultati EDS analize pokazuju:

o

o

rezultati EDS mapiranje uzorka sa TiCN prevlakom pokazuju da povrsSinski sloj
sadrzi sljedece elementa: Ti, C 1 N §to upucuje da je TiCN prevlaka nakon 4500
ciklusa toplinskog umaranja ostala prisutna na povrsini (slika 4.76 a)

na mjestima gdje nema pukotina EDS linijska analiza pokazala je prisutnost
elemenata Ti, C, N 1 O na povrsini uzorka §to, s jedne strane, upucuje na TiCN
prevlaku, ali i vjerojatno stvaranje TiO: uslijed oksidacije prevlake tijekom
toplinskom umaranja (slika 4.77 a)

iz rezultata EDS mapiranja na povrsini uzorka sa TiBN prevlakom vidljivo je da
prevladava udio Ti uz znacajan udio B te neSto manji udio N. Rezultati upucuje da je
prevlaka ostala zadrzana na povrSini, ali vjerojatno TiB2 sastava (slika 4.76 b)

EDS linijska analiza povrSine gdje je TiBN prevlaka zadrzana ukazuje i na prisutnost

kisika §to ukazuje na oksidaciju prevlake (slika 4.77 b).
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a)

lD).

TOum Electron Image 1

Electron Image 1

OKal

Slika 4.76 EDS mapiranje poprec¢nog presjeka nakon 4500 ciklusa toplinskog umaranja ispitnih
uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 rezimom 620°C-240°C s: a) TiCN, b) TiBN
prevlakom
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a) b)

Slika 4.77 EDS linijska analiza poprecnog presjeka nakon 4500 ciklusa toplinskog umaranja
ispitnih uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 rezimom 620°C-240°C s: a) TiCN,
b) TiBN prevlakom

4.19 Ispitivanje povrSinskih slojeva u radnim uvjetima

Kako bi se vidjelo na koji nacin se plazmatski nitrirani sloj i PACVD prevlake ponasaju u
eksploatacijskim uvjetima, u kojima se istovremeno pojavljuje viSe razli¢itth mehanizama
dotrajavanja te kakav je njihov utjecaj na vijek trajanja kalupa za tlacni lijev provedeno je
ispitivanje dijelova kalupa za tlacni lijev. Ispitivanje je provedeno u tvrtki Lipovica d.o.o. koja
izraduje dijelove radijatora metodom tlacnog lijeva (slika 4.78). Lijevanje radijatora vrsi se na
visokotla¢nim strojevima sile zatvaranja od 7000 kN do 13500 kN. Strojevi su opremljeni
elektrootpornim pec¢ima za automatsko odrzavanje temperature taline. Svaki stroj opremljen je
automatskim doziranjem taline, automatskim podmazivanjem ljevackog alata, sustavom
odsisavanja 1 filtriranja Cestica i para iz procesa lijevanja te automatskim odrzavanjem

tehnoloskih temperatura alata 1 hidraulickih medija u Zeljenim granicama.
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Slika 4.78 Radijator Orion od aluminijske legure tvrtke Lipovica izraden tla¢nim lijevanjem

U suradnji s tvrtkom Lipovica d.o.o. utvrden je kriti¢ni dio kalupa za tla¢no lijevanje
aluminijskih radijatora koji je u radu izloZeni najve¢im opterecenjima i najve¢em troSenju te
direktno utjeCe na kvalitetu odljevka. Radi se o segmentima gornjih glav¢ina za tlacno
lijevanje radijatora Orion 600 od aluminijske legure. Gornje glav¢ine izradene su od istog
alatnog celika za topli rad X38CrMoV5-3 proizvodaca KIND & CO. EDELSTAHLWERK
ESR kao 1 laboratorijski ispitni uzorci u prethodno opisanim istrazivanjima. Tvrtka Lipovica
d.o.o. koristi gornje glavcine koje su samo obradene uobiCajenom toplinskom obradom
kaljenja i popustanja (opisano u poglavlju 4.4). Nakon 250 000 ciklusa na povrSini gornjih
glav¢ina, uslijed toplinskog umora, nastaje mreza pukotina koja se preslikava na povrsinu
odljevka (slika 4.79). To dovodi do problema izbacivanja odljevaka te proizvodnje odljevaka
koji ne zadovoljavaju trazenu kvalitetu povrSine ¢ime kalup postaje neupotrebljiv za daljnju

proizvodnju.
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Slika 4.79 Odljevak s mreZom pukotina kao rezultat toplinskog umora pri tla¢nom lijevanju
radijatora od aluminijske legure

Da bi se u radnim uvjetima ispitalo ponaSanje novo razvijenih povrSinskih slojeva
zajedno sa uzorcima za laboratorijska ispitivanja, izradeno je i toplinski obradeno 8 gornjih
glavCina kalupa za tlaéni lijev po dvije za svako stanje (opisano u poglavlju 4.3). Gornje
glavéine izradene su prema uobicajenom tehnoloSkom postupku proizvodaca ovih kalupa

(slika 4.80).

Slika 4.80 Segment kalupa za tla¢ni lijev radijatora od aluminijske legure ""glavéina gornja'': a)
prije, b) poslije prevlacenja TiCN prevlakom

U svakom kalupu nalaze se po Cetiri gornje glav€ine (slika 4.81). Ispitivanje je provedeno

-
@
(o))

na dva kalupa pri ¢emu je u svaki ugradena po jedna gornja glavcina od svakog stanja: samo
klasi¢no toplinski obradeno, plazmatski nitrirano, prevuceno TiCN prevlakom i TiBN

prevlakom. Na taj nacin istovremeno je prac¢eno i usporedivano ponasanje Cetiri razlidite

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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glav€ine u istim uvjetima rada. Parametri postupka tlacnog lijevanja radijatora od aluminijske

legure u kojem su provedena ispitivanja u radnim uvjetima jesu sljedeci:

ulazna temperatura taline: : 670-700 °C
maksimalna temperatura povrsine kalupa: 620°C
minimalna temperatura povrsine kalupa: 180-200°C

obradena legura: AlSil1Cu2(Fe)

o ¢ 0o ¢ o

vrijeme kristalizacije taline: 16-18 sekunda.

Ispitivani segmenti gornjih glavéina

Slika 4.81 Ispitivani segmenti razlicito toplinski obradenih gornjih glavcina u kalupu za tla¢ni
lijev radijatora od aluminijske legure

Slika 4.82 prikazuje navedeni kalup u rastavljenom stanju i ugradnju pokusnih segmenata

gornje glavéine.

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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Slika 4.82 a) rastavljeni kalup za tla¢ni lijev radijatora od aluminijske legure ORION 600 b)
ugradnja razlicito toplinski obradenih gornjih glavcina

Osim toplinskog umora, koji je kao S§to je ve¢ spomenuto dominantan mehanizam
dotrajavanja gornjih glavcina, praceno je 1 usporedivano ponaSanje prema ostalim
mehanizmima dotrajavanja kao S§to su erozija, korozija i1 reakcijsko nataljivanje. Analiza
segmenata gornjih glavéina temeljila se na vizualnoj provjeri povrSine prema predvidenom planu
odrzavanja. Tijekom planskog odrZavanja kalup se rastavlja, Cisti i vizualno se analiziraju sve
vitalne komponente. Vizualna provjera sastoji se od analize povrSine od pukotina, brazdi,
kratera, naljepaka ili drugih oSte¢enja koje mogu imati utjecaj na kvalitetu odljevka. Osim
toga, sama kvaliteta postupka prati se tijekom rada kalupa, kada svaki odljevak odmah nakon
zavrSetka ciklusa prolazi grubu inspekciju povrSine kako bi se na vrijeme zaustavila
proizvodnja. Detaljnija provjera i analiza povrSine odljevaka provodi se prije lakiranja.
Kriteriji za vrednovanje utjecaja plazmatskog nitriranja i prevlacenja bili su broj ciklusa do
pojave znacajnijih oStecenja na povrSini segmenata te ukupan broj ciklusa koji su segmenti

izdrZali do trenutka proizvodnje odljevaka koji ne zadovoljavaju propisanu kvalitetu povrSine.
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5 ANALIZA REZULTATA

U svrhu vrednovanja utjecaja novih povrSinskih slojeva dobivenih plazmatskim
nitriranjem te TiCN 1 TiBN prevlakama na svojstva alatnog Celika za topli rad provedena su
laboratorijska ispitivanja 1 ispitivanja u radnim uvjetima kalupa za tla¢ni lijev. U ovom
poglavlju provedena je analiza svih dobivenih rezultata ispitivanja novo razvijenih
povrsinskih slojeva i provedena njihova usporedba sa povrSinski neobradenim uzrocima kako
bi se utvrdio njihov utjecaj na toplinski umor i trajnost alatnog Celika za topli rad te

verificirala hipoteza rada.

5.1 Kemijski sastav povrsinskih slojeva

5.1.1 GDOES analiza

GDOES analiza provedena je u svrhu odredivanja kemijskog sastava povrsinskih slojeva i
raspodjela elemenata po dubini (slika 4.13). Prisutnost N u povrSinskom sloju uzorka A1l
ukazuje na postojanje nitriranog sloja. Iako je vrlo nizak, uz povr§inu udio N malo raste te

koincidira sa parametrima plazmatskog nitriranja (sastav plinova: 5% N2, 95% Hb).

GDOES analiza uzorka A2 pokazala je da povrSinski sloj sadrzi oko 65% Ti, 18% N 1 8%
C 8to upucuje na TiCN prevlaku. Prema ocekivanju prevladava udio Ti sa 65% uz povrsinu
koji raste prema maksimalnih 73% na dubini od 0,6 um nakon ¢ega je udio Ti konstantan.
Udio C najve¢i je uz povrsinu, nakon €ega slijedi nagli pad na 8% koji je dalje kontinuiran
kroz prevlaku. Udio N je takoder najveci uz povrSinu od 25% nakon ¢ega slijedi kontinuirani

pad prema 18% na dubini od 0,6pm nakon ¢ega TiCN prevlaka zadrzava konstantan sastav.

GDOES analiza uzorka A3 pokazala je da povrSinski sloj sadrzi oko 75% Ti, 18% N 1 6%
B upucujuci na TiBN prevlaku. Kemijski sastav TiBN prevlake varira do dubine od 0,5 pm.
Udio N kroz dubinu prevlake od 0-0,5 pm u rasponima od 0,05 um kontinuirano varira te se
postupno smanjuje od maksimalnih 25%, na dubini od 0,05 pm, do konstantnih 18% na
dubini od 0,6 um nadalje. Usporedno s promjenama udjela dusika, udio B takoder varira na
istim rasponima dubine od maksimalnih 23% na samoj povrsini, do konstantnih 7% na dubini
od 0,6 um nadalje. Vazno je naglasiti da su udjeli N i B do dubine od 0,5 pm obrnuto

proporcionalni te da je udio B najvisi uz povrSinu, dok je udio N najmanji uz povrsinu. U
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skladu s tim promjena sastava, moze se zakljuciti da se TiBN prevlaka sastoji od
naizmjeni¢nih slojeva TiN i TiBz, zavrS$no sa slojem TiB2, kako je i ofekivano. Medutim,
zbog nedovoljne rezolucije uredaja na kojem je provedena GDOES analiza, odnosno
pretankih slojeva prevlake, uredaj nije mogao duz cijele dubine prevlake zabiljeziti skokovite

promjene kemijskog sastava uslijed nizanja TiN 1 TiB: slojeva.

GDOES analiza potvrdila je sastav TiCN 1 TiBN prevlaka te postojanje nitriranog sloja
kod plazmatski nitriranih uzoraka. Konacan zakljucak o sastavu nitriranog sloja i prevlaka dat

¢e rendgenska difrakcija.

5.1.2 EDS analiza

Kako bi se utvrdila raspodjela prisutnih faza u prevlakama, a time i njezina struktura

provedena je EDS analiza kemijskog sastava na uzorcima s prevlakama (slike 4.14 do 4.17).

Kod TiCN prevlake C je uglavnom koncentriran u gornjem sloju prevlake, dok je N
najizrazeniji na sucelju izmedu prevlake i potpornog sloja te se prema povrSini prevlake
smanjuje (slika 4.14). To potvrduje postojanje potpornog TiN sloj i postupnog prijelaza iz TiN u
TiCN sloj. Stoga se TiCN prevlaka moze karakterizirati kao gradijentna prevlaka TiN-TiCN.

Kod TiBN prevlake raspodjela B se povecava prema povrsini prevlake, dok raspodjela N
se smanjuje. Duz cijele duljine prevlake raspodjela B i N je jednolika (slika 4.15). Kako je
vidljivo iz slika obje prevlake su uniformne duz cijele duljine bez pojave pukotina, oStecenja

ili pora te konstantne debljine.

Analizom kemijskog sastava po liniji vidljiva je raspodjela konstitutivnih elemenata duz
poprecnog presjeka prevlaka (slike 4.16 1 4.17). Prolaskom zute linije kroz poprec¢ni presjek
TiCN 1 TiBN prevlake dobiveni se odzivi prisutnih elemenata koji su prikazani linijama

pripadajucih boja.

Zelena boja pokazuje raspodjelu Ti kao elementa sa najve¢om koncentracijom. Pritom su
dobiveni odzivi C i N za TiCN, odnosno C, N i B za TiBN prevlaku. Na temelju raspodjele
elemenata duz poprec¢nog presjeka TiCN prevlake prikazanim na slici 4.16 moze se zakljuciti
da TiCN na povrSini osnovnog materijala ima sastav Ciste TiN prevlake Sto potvrduje
postojanje potpornog TiN sloja. Udaljavanjem od osnovnog materijala prema povrsini

prevlake vidljivo je povecanje udjela C i1 smanjenje udjela N Sto ukazuje na postupnu
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promjenu sastava TiCN prevlake, od pocetnog TiN sloja do zavr$nog TiCN sloja na povrsini

Sto potvrduje gradijentni karakter prevlake.

Kao i u slu€aju TiCN prevlake, iz linijske analize TiBN prevlake uocljiv je potporni TiN
sloj na povrsini osnovnog materijala (slika 4.17). Prema povrsini prevlake poveca se udio B,
dok se udio N smanjuje, ¢ime se sastav TiBN prevlake prema povrsini mijenja iz TiN u TiBa.
To se moze objasniti ¢injenicom da se TiBN prevlaka sastoji od naizmjeni¢nih slojeva TiN u
TiB2 pri ¢emu se debljina TiN od osnovnog materijala prema povrSini prevlake svakim
nanesenim slojem smanjuje, dok je kod TiB: slojeva obrnuto, odnosno sa svakim nanesenim
slojem debljina TiB: sloja se povecava. S obzirom da se moze reé¢i da je prosjecna debljina
TiN 1 TiB2 slojeva = 0,05pm ovom metodom, kao 1 u slu¢aju GDOES analize, nemoguce je
razaznati granice izmedu slojeva. Nadalje, parametri nanoSenja TiBN prevlake bili su
postavljeni prema kontinuiranom prijelazu iz TiN sloj u TiB2, i obrnuto, ¢ime se postize

smanjenje zaostalih tlacnih naprezanja u prevlaci §to pospjesuje njezinu prionjivost [130].

Kod obje prevlake registriran je i udio Cl, uglavnom na sucelju izmedu prevlake i
podloge. Prisutnost Cl kod PACVD prevlaka je uobicajena s obzirom da se za proces koriste

TiCls 1 BCls kao prekursori.

EDS analiza potvrdila je sastave TiCN 1 TiBN prevlaka te njihovu uniformnost i duz
poprecnog presjeka i duz same prevlake bez vidljivih oSteCenja, pukotina ili pora te
konstantnu debljine prevlake. Iz provedene EDS linijske analize i mapiranja moze se
zakljuciti da su sastavi prevlaka prema ocekivanjima i u skladu da odabranim parametrima

nanosenja.

5.1.3 XRD analiza

XRD analiza je pokazala da nema znacajne razlike u podlozi izmedu uzoraka.
Difrakcijski maksimumi koji odgovaraju Fe-Cr registrirani su kod sva tri stanja A1, A2 i A3
(slike 4.18, 4.19 1 4.20). Takoder, kod svih uzoraka registrirani su difrakcijski maksimumi za
e-nitrid FesN. Kod uzoraka Al i A2 difrakcijski maksimum na 64° pripada CrN, koji nije

zamijecen kod TiBN prevlake.

Difrakcijski maksimumi kod uzorka A2 odgovaraju TiCN i TiN fazama (slika 4.19). Kod
TiBN prevlake zabiljezeni su difrakcijski maksimumi koji odgovaraju TiBN, TiN i TiB
fazama (slika 4.20). Ako se usporede difrakcijski maksimumi za TiCN 1 TiBN uocljiv je

pomak difrakcijskog maksimuma TiBN prema veéim vrijednostima 20 u odnosu na
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difrakcijski maksimum za TiCN strukturu. Navedeno se moZe objasniti smanjenjem kristalne
reSetke uslijed manje deformacije FCC jedini¢ne ¢elije TiBN kristalne strukture u usporedbi
sa TiCN kristalnom strukturom. Uzi difrakcijski maksimum ukazuje na veca kristalna zrna

TiCN kristalne strukture u usporedbi sa TiBN kristalnom strukturom.

U svrhu potpunog razumijevanja mikrostrukture prevlaka provedena je detaljnija analiza
difraktograma TiCN i1 TiBN prevlaka. Analiza je provedena samo za difrakcijske maksimume
TiCo3No7 1 TiBo,sNoss faza. Unutar difrakcijskih maksimuma TiCo3No7 pronadeni su
difrakcijski maksimumi koji odgovaraju TiN fazi (slika 5.1). U TiCN prevlaci udio TiCN faze
iznosi 81,27%, dok je udio TiN faze 18,73%. U slucaju TiBN prevlake, unutar difrakcijskih
maksimuma TiBo,sNo,7s faze vidljivi su maksimumi koji odgovaraju TiN 1 TiB fazama (slika

5.2). TiBN prevlaka sadrzi 71,52% TiBN, 8,60 TiN 1 19,87% TiB faze.

Uzorak A2

- N 1 I

A2
. TiCN - 657605 I1CSD 81,27 %

. TiN - 1547 ICSD 18,73%

200 1

Intenzitet

100

Posilion ["2Theta)

Slika 5.1 Difraktogram TiCN prevlake na ¢eliku X38CrMoV5-3 s difrakcijskim maksimumima
TICN i TiN faze
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Uzorak A3
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Slika 5.2 Difraktogram TiBN prevlake na ¢eliku X38CrMoV5-3 s difrakcijskim maksimumima
TIBN, TiB i TiN faza

Rendgenska difrakcija potvrdila je ocekivanu strukturu prevlaka. Na temelju provedene
analize moze se zakljuciti da se TiCN prevlaka sastoji od TiCN 1 TiN faza, dok se TiBN
prevlaka sastoji od TiBN, TiB i TiN faza.

5.2 Mikrostruktura povrsinskih slojeva

U svrhu odredivanja nepravilnosti mikrostrukture koje se mogu javiti kao posljedica
neadekvatnih parametara toplinske obrade provedena je analiza mikrostrukture celika
X38CrMoV5-3 (slika 4.21 i tablica P-1.3). Na temelju provedene analize moze se zakljuciti
da se radi uobicajenoj mikrostrukturi popustenog martenzita sa eutektoidnim i sekundarnim
karbidima bez vidljivih nepravilnosti, tj. da mikrostruktura u potpunosti odgovara ovom
celiku [126]. Analizom rubnog sloja plazmatski nitriranih uzoraka (Al, A2 1 A3) vidljiv je
nitrirani sloj, karakteristicne tamne boje nakon nagrizanja. Nitrirani sloj sastoji se od
difuzijske zone koja je homogena, bez vidljivih pukotina ili razuglji¢enja, ili bilo koje druge
nepravilnosti, dok zona spojeva, poznata i kao ,,bijeli sloj*, nije zamije¢ena niti kod jednog

uzorka.

Analizom poprec¢nog presjeka prevlaka skeniraju¢im elektronskim mikroskopom (slika
4.23) nisu uocene nikakve nepravilnosti. Prevlake su glatke, jednoli¢ne debljine duz cijele

povrsine uzorka bez pukotina, poroznosti ili odvajanja prevlake od podloge.

RN
=
w
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5.3 Debljina prevlake

Na osnovi dobivenih rezultata ispitivanja debljine prevlake prikazanim u tablici 4.10
konstruirani su histogrami debljina slojeva prikazanih na slici 5.3. Iz rezultata je vidljivo da
nema razlike u debljini izmedu TiCN 1 TiBN prevlake. Ukupna debljina TiCN prevlake,
uklju€ujuéi 1 TiN potporni sloj, iznosi 4,2 um, dok ukupna debljina TiBN sa potpornim TiN

slojem iznosi 4,1 um.

Vrijeme nanoSenja TiCN prevlake iznosilo je 8 sati, dok je vrijeme nanoSenja TiBN
prevlake iznosilo 12 sati. Navedeno ukazuje na veéu brzinu depozicije TiCN prevlake.
Debljina TiN potpornog sloja kod obje prevlake je jednaka Sto je oekivano s obzirom na iste
parametre depozicije potpornog TiN sloja. Debljina prevlake ima znacajan utjecaj na svojstva
prevlake, poglavito triboloska [86]. Prevelika debljina prevlake moze imati negativan utjecaj
na prionjivost (velika zaostala naprezanja) i1 svojstva (faktor trenja, otpornost na troSenje)
prevlake, dok s druge strane, u slucaju premale debljine moze doc¢i do prebrzog troSenja iste

[168, 169].

Moze se zakljuciti da je debljina prevlaka i njihovih potpornih slojeva vrlo dobra s

aspekta tehnicke primjene.

[3¥] w E=

Debljina {um)

=

: ] [ ]

TiCN +TiN TiN TiBN +TiN TiN

Slika 5.3 Debljina TIN potpornog sloja i ukupna debljine TiCN i TiBN prevlaka na uzorcima A2
i A3 od celika X38CrMoV5-3

5.4 Prionjivost prevlake

U svrhu odredivanja prionjivosti prevlaka, kao vrlo vazne karakteristike prevlake koja
ima znacajan utjecaj na njezina svojstva i ponaSanje, provedena su kvalitativna i kvantitativna

ispitivanja.
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Kvalitativna HRC metoda utiskivanja temelji se na analizi koli¢ine i teksture oStecenja
prevlake oko otiska. Zakljucci o prionjivosti prevlaka doneseni su na temelju snimaka otisaka
na svjetlosnom mikroskopu (slika 4.28 i tablica P-1.5). Rezultati ispitivanja HRC metodom
pokazali su da je prionjivost obje prevlake zadovoljavaju¢a uz bolju prionjivost TiCN u
odnosu na TiBN prevlaku. Rezultati su bili jednaki na svim uzorcima pojedine prevlake. Kod
TiCN prevlake uocljive su samo radijalne pukotine oko otiska te se prionjivost TiCN prevlake
moze smatrati vrlo dobrom (HF1 razred). U sluc¢aju TiBN prevlake prevladavaju cirkularne
pukotine uz vrlo malo radijalnih pukotina te je prisutna i djelomi¢na delaminacija prevlake.
To upucuje na nesto loSiju prionjivost TiBN prevlake, ali je ona joS§ uvijek zadovoljavajuca

(HF4 razred).

Na temelju provedene analize iznosa kriti¢nih sila (tablica P-1.6) dobivenih ispitivanjem
brazdanjem i njihove usporedbe (slika 5.4) moze se zakljuciti da TiCN prevlaka posjeduje
bolju prionjivost od TiBN prevlake. Kod obje prevlake sila Lc1 pri kojoj je doslo do pojave
prvih pukotina je jednaka. Medutim, kod TiCN prevlake vece su sile i pocetka delaminacije
prevlake Lc2 1 potpunog probijanja prevlake Lcs. Sila po€etka delaminacije TiCN prevlake je
18% veca od TiBN prevlake, dok je sila potpunog probijanja TiCN prevlake za 47 % veca u

odnosu na TiBN prevlaku.

Odredene kriti¢ne sile analizom tragova trosenja svjetlosnim mikroskopom potkrepljenje
su rezultatima analize dijagrama ovisnosti faktora i sile trenja o normalnoj sili te akusticne
emisije (slike 4.38 do 4.41). S aspekta tehni¢ke primjene smatra se da obje prevlake imaju
prihvatljivu prionjivost s osnovnim materijalom. Ispitivanje brazdanjem (,,scratch test™)
potvrdilo je rezultate ispitivanja prionjivosti prevlaka metodom utiskivanja Rockwell-ovog

indentora.
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Kriti¢ne sile pri ispitivanju brazdanjem Potetak akustiéne emisije
140 80
120 - I
100 -
E 81 M TICN
IR # TiBN
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- il
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Lcl Lc2 L3 TiCN TiBN
a) b)

Slika 5.4 Srednje vrijednosti a) kriti¢nih sila, b) pocetka akusti¢ne emisije dobivenih
ispitivanjem brazdanjem za TiCN i TiBN prevlake na ¢eliku X38CrMoV5-3

Zaostala tlacna naprezanja prevlake imaju pozitivan utjecaj na kasniji nastanak pukotina
uslijed testa brazdanja jer one nastaju pod djelovanjem vla¢nih naprezanja te je propagacija
pukotina puno sporija u polju zaostalih tlaénih naprezanja. S obzirom da su obje prevlake
prethodno plazmatski nitrirane na jednak nacin te da je struktura i dubina nitriranog sloja
identicna za obje prevlake, moze se iskljuciti utjecaj podloge na prionjivost. Moze se
pretpostaviti da razlog loSe prionjivosti TiBN prevlake lezi u njezinoj strukturi, odnosno
nac¢inu nanosenja. VisSeslojne prevlake posjeduju veéa zaostala naprezanja u odnosu na
jednoslojne prevlake. Razlog poveéanju zaostalih naprezanja kod viseslojnih prevlaka moze
se pripisati zaostalim naprezanjima koja se javljaju na suceljima izmedu slojeva, periodickoj
deformaciji reSetke pri prijelazu od jednog sloja na drugi i razlici u koeficijentima toplinskog
rastezanja izmedu slojeva te izmedu slojeva i osnovnog materijala. Nadalje, sa svakim
sljede¢im nanesenim slojem induciraju se nova zaostala vlacna naprezanja kao posljedica
medusobnog povezivanja slojeva. Stoga su visoka zaostala tlatna naprezanja, koja nastaju
zbog razlike u koeficijentu toplinskog rastezanja izmedu prevlake i osnovnog materijala,
greSaka u mikrostrukturi pojedinih slojeva i prethodne obrade i za koja je dokazano za
pozitivno djeluju na prionjivost prevlake [170, 171], anulirana uslijed vla¢nih naprezanja
nastalih tijekom renukleacije svakog pojedinog sloja. Povecanjem broj slojeva viseslojnih
prevlaka smanjuju se zaostala tlacna naprezanja. Takoder, smanjenjem zaostalih tla¢nih
naprezanja dolazi i do smanjenja tvrdo¢e prevlake [130]. lako je prionjivost TiBN
zadovoljavajuéa, njena slabija prionjivost moze imati negativan utjecaj na svojstva prevlake.
Kako bi se poboljsala prionjivost TiBN predlaze se smanjenje debljine prevlake smanjenjem

broja slojeva ili debljine samih slojeva.




Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad H ANALIZA REZULTATA

5.5 Mikrotvrdoca povrsinskih slojeva

5.5.1 Mikrotvrdo¢a i dubina nitriranog sloja

U svrhu odredivanja dubine i mikrotvrdoée nitriranog sloja provedeno je ispitivanje
mikrotvrdo¢e nitriranog sloja po poprecnom presjeku (slika 4.42 1 tablica P-1.8). Zbog
istovrsnosti parametara plazmatskog nitriranja navedenih stanja raspored tvrdoce je isti za sva
stanja, uz postignutu ukupnu dubinu nitriranog sloja od 80 +10 pm. (slika 5.5). PovrSinska
tvrdoc¢a na uzorcima svih ispitanih stanja iznosi oko 780 HV 0,05, a tvrdoca jezgre od 560 HV

0,05.
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Slika 5.5 Raspored tvrdoée po poprecnom presjeku nitriranog sloja ispitnih uzoraka od celika
X38CrMoV5-3 za razlicita stanja

5.5.2 Mikrotvrdoéa prevlaka

Slika 5.6 prikazuje rezultate tvrdoce TiCN 1 TiBN prevlaka izracunatih na temelju
ovisnosti dubine utiskivanja 4 o sili utiskivanja F' (tablica P-1.9). Rezultati ispitivanja s
opterec¢enjima 25 i 50 mN odgovaraju stvarnoj tvrdo¢i prevlake jer su maksimalne dubine
utiskivanja manje od jedne desetine debljine prevlake. S druge strane, dubina prodiranja pri
opterec¢enjima od 25 i1 50 mN je dovoljno velika da se eliminira utjecaj hrapavosti povrsine na
rezultat tvrdoce (tablica 4.11). Prema literaturnim izvorima [172-174] okvirne vrijednost
tvrdo¢a prevlake iznose: TiCN =~ 3000-3200 HVO0,01, TiBN = 3500-4000 HVO0,01. Dobivene
vrijednosti tvrdo¢a odgovaraju literaturnim vrijednostima. Srednja vrijednost tvrdo¢e TiCN

prevlake iznosi 3181 HVyi, dok je tvrdo¢a TiBN prevlake 4027 HVy1 za opterecenje od 25mN

~
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(tablica 4.11). Pri ve¢em opterecenju od 50 mN izracunate su viSe vrijednosti tvrdoca, za
TiCN prevlaku iznosi 3741 HVp, dok za TiBN prevlaku 4250 HVp (tablica 4.11).
Usporedbom izmjerenih vrijednosti tvrdo¢a moze se zakljuciti da TiBN prevlaka ima visu

tvrdocu, §to je u skladu s literaturnim podacima.
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Slika 5.6 Srednje vrijednosti tvrdoé¢a TiCN i TiBN prevlaka na ¢eliku
X38CrMoV5-3 za opterecenja 25 i 50 mN

5.6 Hrapavost povrsine

Mjerenja profila hrapavosti provedena su radi odredivanja utjecaja plazmatskog nitriranja i
prevlacenja na hrapavost povrsine. Veli¢ina na temelju koje je analiziran utjecaj plazmatskog
nitriranja 1 prevlacenja jest vrijednost Ra koja predstavlja srednje aritmetiCko odstupanje
mjernog profila 1 aritmeticki je prosjek apsolutne ordinatne vrijednosti na duZini uzorka
(tablica 4.12). Kod uzoraka oznaka A0, Al i A2 prisutna je ujednacena geometrija profila
hrapavosti bez znacajnih brjegova i1 dolova (tablica P-1.10). Vrijednosti izmjerenih
parametara hrapavosti Ra razliitih stanja prikazane su na slici 5.7. Parametar hrapavosti Ra
ne pokazuju znacajnu promjenu u stanju hrapavosti povrsina na uzorcima oznaka A0 i A1, Sto
znaci da nije doslo do znacajne promjene hrapavosti povrsine nakon plazmatskog nitriranja.
lako nema signifikantnih razlika, vrijednosti izmjerenih parametara hrapavosti na prevucenim
uzorcima (A2 i A3) nesto su viSih iznosa u odnosu na izmjerene vrijednosti na povr§inama s
osnovnom toplinskom obradom (AO) i nakon plazmatskog nitriranja (Al). U slucaju TiBN

prevlake doslo je do neznatnog povecanja hrapavosti povrsine u odnosu na TiCN prevlaku.

Analizom izmjerenih vrijednosti moze se zakljuciti da, iako je doSlo do odredenog
povecanja hrapavosti razlike nakon plazmatskog nitriranja i prevla¢enje u odnosu na pocetno
stanje su neznatne, postupci plazmatskog nitriranja i/ili PACVD prevla¢enja nemaju znacajan
utjecaj na hrapavost povrsSine. To doduse nije u skladu s opéepoznatim tvrdnjama da se

postupcima modificiranja i prevladenja u odredenoj mjeri narusava kvaliteta povrSine, tj.
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povisuju parametri hrapavosti [16, 122, 156]. Cini se da je u provedenim istraZivanjima
izrazito niska pocetna hrapavost i vrlo fina povrsina, na §to ukazuje i niski iznos Ra =0,046
um (N2 stupanj hrapavosti povrsine), mogla imati utjecaja na kasniji neznatni porast pri
modificiranju nitriranjem i/ili prevlacenjem prevlaka TiCN i1 TiBN. S druge strane, sam
proces modificiranja nitriranjem 1 prevlacenjem PACVD postupkom ne utjeCe u smislu

porasta hrapavosti.
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Slika 5.7 Srednje vrijednosti parametra hrapavosti Ra ispitnih uzoraka za razlicita stanja

Ra, (um)

5.7 Otpornost na abrazijsko troSenje

Postupak ispitivanja otpornosti na abrazijsko troSenje detaljno je opisan u poglavlju 4.13.
Otpornost na abrazijsko troSenje povrsinskih slojeva provodi se na temelju analize gubitaka
mase svih ispitnih uzoraka tijekom troSenja abrazijom (tablica 4.13). Na temelju rezultata
ispitivanja (tablica P-1.11) slikom 5.8 prikazani su iznosi gubitka mase ispitnih uzoraka nakon

500 okretaja abrazijskog troSenja metodom suhi pijesak/ gumeni kotac.

Najveci ukupni gubitak mase zabiljezen je kod samo toplinski obradenih uzoraka. Iako bi
bilo za ocekivati povecanje otpornosti na troSenje plazmatski nitriranih uzoraka, ukupan
gubitak mase plazmatski nitriranih uzoraka prakticki je jednak u odnosu na samo toplinski
obradene. Tijek troSenja u odnosu na prijedeni put samo toplinski obradenih uzoraka jest
neznatno ve¢i u odnosu na plazmatski nitrirano stanje. lako su plazmatski nitrirani uzorci
imali ve¢i gubitak nakon 400 okretaja kotaca, na kraju ispitivanja toplinski obradeni uzorci

imali su vec¢i ukupni gubitak mase.

Znacajno manji gubitak mase zabiljezen je kod uzoraka sa TiBN prevlakom, dok su

uzorci sa TiCN prevlakom imali najmanji ukupan gubitak mase. Gubitak mase TiBN prevlake
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manji je za oko 60% od klasi¢no toplinski obradenog stanja, dok je gubitak mase TiCN

prevlake manji za 87%. Usporedujuci otpornost na troSenje TiCN i1 TiBN prevlaka, znatno

manji gubitak mase (64%) ima TiCN.

Abrazijsko trofenje nakon 500 okretaja
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Slika 5.8 Srednje vrijednosti gubitaka mase ispitnih uzoraka razli¢itih stanja nakon 500
okretaja abrazijskog troSenja metodom suhi pijesak/gumeni kota¢

Nakon provedenog ispitivanja abradirane povrSine svih uzoraka analizirane su
mikroskopom Leica MZ6 (slika 5.9). Kod uzoraka stanja A0 i A1 vidljiv je uobicajen izgled
abradirane povrSine sa uniformnim tragovima troSenja duz cijele troSene povrSine. Kod
uzoraka A2 sa TiCN prevlakom vidljivo je nekoliko dubokih i odvojenih brazdi na
abradiranoj povrsini. U slucaju TiBN prevlake brazde su vece i dublje te je jasno vidljiva

delaminacija prevlake oko tragova trosenja $to je rezultiralo nesto ve¢im gubitkom mase.
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Slika 5.9 Izgled povrsine ispitnih uzoraka stanja A0, A1, A2 i A3 nakon troSenja abrazijom
metodom suhi pijesak/gumeni kota¢

Dobiveni rezultati ukazuju da se otpornost na troSenje abrazijom ispitnog celika
X38CrMoV5-3 primjenom plazmatskog nitriranja nije povisila, ali se znacajno povisila
nitriranjem 1 prevladenjem dvjema prevlakama TiCN i TiBN postupkom PACVD. Razlog
tomu jest znacajno viSa tvrdoca prevlaka (TiCN=3741 HV, TiBN=4250 HV) u odnosu na
tvrdo¢u osnovnog materijala (556 HV 0,05) i tvrdocu nitriranog sloja (784 HV 0,05). Moze se
pretpostaviti da je razlog iste otpornosti nitriranog sloja u odnosu na zakaljeni 1 popusteni
celik mala dubina 1 niZa Zilavost nitriranog sloja te u primijeni relativno grubog abrazivnog
sredstva. Usporedujuci otpornost na abrazijsko troSenje izmedu prevlaka proizlazi da TiCN
prevlaka, unato¢ nesto nizoj tvrdo¢i, pokazuje zamjetno vecu otpornost na troSenje u odnosu
na TiBN prevlaku. lako TiBN ima visu tvrdocu, razlog niZe otpornost na abrazijsko trosenje
lezi u loSijoj prionjivosti (slike 4.28 1 5.4), ali 1 nizoj zilavosti u odnosu na TiCN prevlaku. To
potvrduju snimke troSene povrSine TiCN i TiBN prevlaka (slika 5.9 ¢ i1 d) gdje je vidljiva

delaminacija prevlake oko traga troSenja.

5.8 Otpornost na erozijsko troSenje

Usporedba rezultata ispitivanja (slika 5.10) pokazuje znacajno povecanje otpornosti na

erozijsko troSenje alatnog celika za topli rad X38CrMOVS5-3 primjenom plazmatskog
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nitriranja 1 TiCN 1 TiBN PACVD prevlaka od toplinski nemodificiranih povr$ina, odnosno u
odnosu na samo toplinsku obradu kaljenja i popustanja (tablica 4.14 i P-1.12). Plazmatski
nitrirani uzorci imali su 45%, uzorci sa TiBN prevlakom 47%, dok je kod uzoraka sa TiCN
prevlakom zabiljezen 77% manji gubitak mase u odnosu na klasicno toplinski obradene
uzorke. Razlika gubitka mase izmedu plazmatski nitriranog stanja 1 TiBN prevlake svega je
5%. Moze se zakljuciti da nema =znacajnije razlike u otpornosti na troSenje izmedu
plazmatskog nitriranja i TiBN prevlake za ove uvjete erozijskog trosenja. TroSenje TiCN

prevlake je 55% manje u odnosu na TiBN prevlaku.

Slika 5.11 prikazuje SEM fotografije erodiranih povrsSina svih ispitanih uzoraka (A0, Al,
A2, A3). Kod toplinski obradenog stanja A0 (slika 5.11 a) na erodiranoj povrsini vidljivi su
duboki krateri, brazde i nakupine materijala u obliku usana. Slaba otpornost toplinski
obradenih uzoraka moZe se protumaciti relativno niskom razinom tvrdo¢e osnovnog
materijala nakon toplinske obrade kaljenja i popustanja. Kod plazmatski nitriranog stanja Al
(slika 5.11 b) takoder su vidljivi krateri, brazde i1 nakupine materijala u obliku usana, ali u
znatno manjoj mjeri u odnosu na toplinski obradeno stanje te uz manju hrapavost erodirane
povrsine. TiCN prevlaka pokazala je najmanje troSenje erozijom, uz djelomi¢no nepotroSenu
prevlaku na erodiranoj povrsini (slika 5.11 c¢). Kod TiBN prevlake doslo je do potpunog
troSenja prevlake na erodiranoj povrsini 1 delaminacije prevlake uz rub traga troSenja (slika

5.11 d).

Erozijsko tro$enje nakon 60 min
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Slika 5.10 Srednje vrijednosti gubitaka mase ispitnih uzoraka razli¢itih stanja nakon 60
min erozijskog trosenja
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TiCN prevlakom, d) prevucenog s TiBN prevlakom

Na temelju provedenih ispitivanja erozijskog troSenja i analize troSenih povrSina moze se
zakljuciti da povrSinski slojevi znacajno povecavaju otpornost Celika X38CrMoV5-3 na
troSenje za ove uvjete erozije. Najveca otpornost prema troSenju zabiljeZena je kod TiCN
prevlake. Iako je erozija sloZzen proces u kojem viSe mehanickih svojstva ima utjecaj na
eroziju, navedeno se moze objasniti ¢injenicom da TiCN prevlaka ima bolju prionjivost u
odnosu na TiBN prevlaku, iako ima nizu tvrdocu, te vjerojatno i vecu Zilavost. Na to upucuju
SEM fotografije abradirane povrSine TiBN prevlake. Zbog povrSinske plasti¢ne deformacije
uslijed udara Cestica doslo je do potpunog uklanjanja TiBN prevlake sa povrsine, dok je TICN
prevlaka ostala djelomi¢no nepotroSena. Upravo je nesto slabija prionjivost i delaminacija

prevlake razlog relativno velikog gubitka mase TiBN prevlake i vrlo male razlike u odnosu na

plazmatski nitrirano stanje.

ANALIZA REZULTATA




Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad H ANALIZA REZULTATA

5.9 Otpornost na klizno troSenje

Dobiveni rezultati ispitivanja (tablica 4.15 1 prilog P.13, slike 4.52 i 4.53) sumarno su
prikazani na slikama 5.12 i 5.13. Ispitivanje otpornosti na suho klizno trosenje pri opterecenju
od 1IN pokazalo je najvece trosenje kod samo toplinski obradenog stanja. Plazmatskim
nitriranjem faktor troSenja, odnosno gubitak volumena, smanjen je za 35%, dok je primjenom
prevlaka ostvareno daljnje smanjenje troSenja. Kod TiCN prevlake ostvareno je smanjenje
istroSenog volumena za 50%, dok je TiBN prevlaka pokazala najbolju otpornost na trosenje s
cak 81% manjim istroSenim volumenom u odnosu na samo toplinski obradeno stanje. Faktor

troSenja najmanji je za TiBN prevlaku, pa TiCN prevlaku te plazmatsko nitriranje.

Vece opterecenje od SN pokazalo je joS vecu razliku otpornosti na troSenje. Maksimalna
izmjerena srednja vrijednost faktora troSenja zabiljezena je kod samo toplinski obradenog
stanja i iznosi 4,6 wm?/Nm. Promatrani faktor troSenja kod plazmatskog nitriranja je za 39%
manji, odnosno za 96% manji za TiCN prevlaku u odnosu na samo toplinski obradeno stanje.
Najmanja srednja vrijednost faktora troSenja izmjerena je na uzorku sa TiBN prevlakom i

iznosi 0,14 um?/Nm $to je smanjenje od ak 97%.

Kod opterec¢enja od 10N dolazi do veceg troSenja TiBN prevlake u usporedbi sa TiCN
prevlakom, S§to je suprotno rezultatima kod nizih optere¢enja. MoZe se pretpostaviti da je
posljedica ovakvog ponasanja pri ve¢em optere¢enju TiBN prevlake unato¢ jednakoj debljini i
vis$oj tvrdodi, njezina los$ija prionjivost. To je vidljivo 1 iz dijagrama usporedbe faktora trenja
gdje je kod TiBN prevlake jasno vidljiva nestabilnosti faktora trenja S§to upucuje na
mjestimi¢no ljuStenje prevlake zbog loSije prionjivosti (slika 4.53). Vazno je pritom
napomenuti da se povrSinski sloj ne moze promatrati zasebno, ve¢ zajedno kao sustav
podloga/povrsinski sloj te tako i analizirati. Ispitivanje uzoraka A0 i Al za opterecenje 10N

nije provedeno zbog velikog troSenja ve¢ kod nizih opterecenja.
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F=10 N, 4000 ciklusa
F=5 N, 2000 ciklusa

Faktor troSenja K,,, Hm3/Nm

Slika 5.12 Srednje vrijednosti faktora troSenja ispitnih uzoraka razlicitih stanja toplinske
obrade pri ispitivanju otpornosti na suho klizno trosenje metodom ,,kuglica
na plo¢i“ za razlicite sile opterecenja
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Slika 5.13 Gubitak volumena ispitnih uzoraka razlicitih stanja toplinske obrade pri ispitivanju
otpornosti na suho klizno tro$enje metodom ,,kuglica na plo¢i* za razlicite
sile opterecenja

Srednje vrijednosti izmjerenih faktora trenja kod ovog ispitivanja za optere¢enja 1N, 5N i
10N prikazani su na slici 5.14. Najveca srednja vrijednost faktora trenja pri optere¢enju od 1N
kod samo toplinski obradenog stanja iznosi 0,77, dok je kod plazmatski nitriranog uzorka
faktor trenja nesto manji i iznosi 0,74. Prevlake biljeze nize srednje vrijednosti faktora trenja
u usporedbi s plazmatski nitriranim i samo toplinski obradenim stanjima. Tako je vrijednost
faktora trenja najniza za TiCN prevlaku i iznosi 0,21, dok je TiBN prevlaka pokazala visi
faktor trenja od 0,32. Iako je troSenje sa TiBN prevlakom bilo manje u odnosu na TiCN,

prosjecan faktor trenja nesto je veci.

Srednje vrijednosti faktora trenja pri optere¢enju od SN pokazuju isti trend kao 1 u slucaju
niZzeg opterec¢enja (slika 5.14). Najveca srednja vrijednost faktora trenja zabiljezena je kod
samo toplinski obradenog stanja. Pri optere¢enju od 5N razlika u faktoru trenja izmedu

plazmatski nitriranog stanja i1 klasi¢no toplinski obradenog stanja je veca nego kod

15
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opterecenja od 1N. Nizi faktor trenja pokazala je TiBN prevlaka, dok najnizi faktora trenja za
opterecenje od 5N daje TiCN prevlaka. Pri veCem opterecenju zabiljeZena je veca razlika u

faktoru trenja izmedu TiCN i TiBN prevlake u odnosu na optere¢enje od 1N.

Usporedba srednjih vrijednosti faktora trenja za opterecenje od 10N pokazala je nizi

faktor trenja TiCN prevlake u odnosu na TiBN prevlaku (slika 5.14).
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Slika 5.14 Srednje vrijednosti faktora trenja razli¢itih stanja ¢elika X38CrMoV5-3 pri
ispitivanju otpornosti na suho klizno trosenje metodom ,,kuglica na ploc¢i“

Rezultati ispitivanja pokazuju da plazmatsko nitriranje 1 prevlacenje ¢elika TiCN 1 TiBN
prevlakama znacajno doprinosi povecanju otpornosti na klizno trosenje celika X38CrMoV5-
3. U uvjetima suhog kliznog troSenja, za opterecenja od 1N i 5N, najznacajnije povecanje
otpornosti na troSenje ostvareno je TiBN prevlakom, drugim rijeCima faktor troSenja za TiBN
prevlaku je najnizi. Ovakvi rezultati mogu se objasniti ¢injenicom da gubitak volumena ovisi
o tvrdoéi povrsine, a to znaci: Sto je povrSina tvrda, gubitak volumena, a s njime i faktor

troSenja je manji.

Iz dobivenih rezultata faktora trenja pri ispitivanju kliznog troSenja vidljivo je da pri
dodiru Al2O3 kuglice sa povrSinom uzoraka prevu¢enom sa TiCN i TiBN prevlakama faktor
trenja ima znacajno nizu srednju vrijednost nego pri dodiru s osnovnim materijalom (uzorak
A0). Evidentno je i da se plazmatskim nitriranjem povrsine ¢elika X38CrMoV5-3 postiZzu niZe
vrijednosti faktora trenja u odnosu na samo toplinski obradeno stanje, ali su vrijednosti nesto

viSe u odnosu na ispitane PACVD prevlake.

Sumarno se moze zakljuciti da je u uvjetima suhog kliznog troSenja TiBN prevlakom
ostvareno najznacajnije povecanje otpornosti na troSenje, dok je TiCN prevlakom ostvareno

najznacajnije smanjenje faktora trenja c¢elika X38CrMoV5-3.
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5.10 Otpornost na adhezijsko troSenje

Faktor trenja i otpornost prema adhezijskom troSenju su u korelaciji jer uslijed pojave
naljepljivanja dolazi do trenutnog porast sile trenja. Kako bi se utvrdio utjecaj povrSinskih
slojeva 1 temperature na faktor trenja proveden je ,,load scanning test” pri sobnoj i povisenoj
temperaturi od 500°C. Na osnovi dobivenih rezultata ,,load scanning test“-a prikazanim na

slici 4.56 i u tablici P-1.14 zakljucuje se:

1. Uzorak AO polaznog stanja (kaljenja i popustanja) pri 20°C pokazuje vrlo
nestabilan faktora trenja i povecanje iznad 0,3 ve¢ pri sili 600 N (maksimalno 0,5)
te znacajnu plasti¢nu deformaciju povrsine. Pri temperaturi od 500°C uzorak A0
takoder je pokazao vrlo nestabilan faktor trenja, posebno izrazen skok sa 0,45 na
0,65 pri sili od 650 N uz znacajno vece vrijednosti faktora trenja (maksimalno 0,8)
Sto ukazuje na pojavu adhezijskog troSenja. PovrSina je znacajno plasticno
deformirana uz visoke vrijednosti troSenja. Razlog vrlo nestabilnog faktora trenja
moze se objasniti pojavom lokalnog naljepljivanja odnosno adhezije izmedu
uzorka i protutijela.

2. Kod uzorka Al pri 20°C faktor trenja je relativno stabilan do sile 1100 N kada
dolazi do nestabilnosti i skokovitih promjena faktora trenja te pojave adhezije i
znacajne plasticne deformacije, ali manje u odnosu na uzorak A0. Maksimalan
faktor trenja iznosio je 0,35. Pri viSoj temperaturi (500°C) faktor trenja u je vrlo
stabilan do maksimalne vrijednosti od 0,38 pri sili 2500 N. Pri viSim silama (iznad
2500 N) dolazi do naglog porasta faktora trenja i pojave naljepljivanja (adhezije).
Plasti¢na deformacija i troSenje znacajno su manji u odnosu na uzorak A0.

3. TiCN prevlaka pri 20°C pokazuje stabilan faktor trenja pri svim silama, uz
povecanje vrijednosti faktor trenja s povecanjem sile. Do sile 900 N faktor trenja
iznosi oko 0,3 kada dolazi do njegovog povecanja do maksimalnih 0,5 pri
maksimalnoj sili od 2600 N. Vidljive su lokalne pukotine na prevlaci, ali bez
delaminacije i plasticne deformacije te znacajno manje troSenje u odnosu na
uzroke A0 i Al. Pri temperaturi od 500°C TiCN prevlaka pokazuje povecanje i
nestabilnost faktora trenja. Skokovite promjene faktora trenja do maksimalne
vrijednosti od oko 0,5 postignute su pri silama 600-800 N,1300-1700 N 1 2400-
2600 N, dok je inace ispod 0,4. Opcenito, vrlo malo troSenje TiCN prevlake, ali sa

pukotinama pri vi§im opterecenjima. Uzrok nestabilnom faktoru trenja vjerojatno

~
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je pojava naljepljivanja i transfera prevlake na protutijelo na mjestima skokova
vrijednosti faktora trenja.

4. 1z slike 4.56 proizlazi vrlo stabilan faktor trenja TiBN prevlake pri 20°C do
grani¢ne sile od 1100 N kada dolazi do probijanja prevlake i znacCajnog trosSenja.
Na povrsini prevlake vidljive su pukotine i delaminacija prevlake te pri sili od
1100 N potpuno odstranjivanje prevlake i adhezija prema ispitnom tijelu. Ispod
1100 N prisutno je vrlo malo troSenje prevlake bez plasticne deformacije. Pri
vi§im opterecenjima javlja se pucanje, odvajanje i adhezija prevlake. Pri
temperaturi od 500°C TiBN prevlaka pokazuje vrlo stabilan i nizak faktor trenja
od oko 0,27 do sile od 1600 N kada dolazi do naglog povec¢anja faktora trenja na
0,38 zbog pucanja prevlake. Potpuno odvajanje prevlake sa povrsine dolazi iznad
kriticnog opterecenja od 1600 N, do kojeg prevlaka pokazuje vrlo dobra svojstva.

5. Vrijednosti faktora trenja pri niZoj temperaturi najnize su kod uzorka Al, ali
poprili¢no nestabilnog karaktera. Vrijednosti faktora trenja kod obje prevlake su
podjednake do sile 1100 N kada dolazi do probijanja TiBN prevlake. Kod TiCN
prevlake do naglog povecanja faktora trenja dolazi kod sila iznad 2000 N. Uzorak
A0 pokazuje vrlo nestabilan i1 najveci faktora trenja x4 uz znacajnu plasticnu
deformaciju i vrlo veliko troSenje. Kod ostalih uzoraka trosenje je znacajno manje,
dok kod uzoraka sa prevlakama nije zamije¢ena nikakva plasti¢na deformacija.

6. Vrijednosti faktora trenja pri viSoj temperaturi najve¢e su kod uzorka AO.
Vrijednosti faktora trenja kod ostalih uzoraka nize su i nema velikih odstupanja
izmedu njih. Nitrirani uzorak A1l pokazuje izrazito stabilan faktor trenja, dok su
kod TiCN prevlake vidljivi skokovi vrijednosti faktora trenja. Kod TiBN pri sili
od 1600N dolazi do naglog povecanja faktora trenja uslijed probijanja prevlake.
Kod uzroka A0 prisutna je znacajna plasticna deformacija i veliko trosenje, dok je

kod ostalih uzoraka troSenje znatno manje bez vidljive plasti¢ne deformacije.
Sumarno se zakljucuje:

© Samo toplinski obradeno stanje pokazuje najveci i najnestabilniji faktor trenja pri
sobnoj temperaturi. Velika nestabilnost faktora trenja posljedica je naljepljivanja i
lokalne adhezije izmedu povrSine ispitnog uzorka i protutijela.

© Jako poprilicno nestabilan, najnizi faktor trenja zabiljezen je kod plazmatski

nitriranog stanja. Nestabilnost faktora trenja ukazuje na pojavu lokalnog

(o]
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i

(]

naljepljivanja izmedu nitriranog sloja i ispitnog uzorka i pojavu adhezijskog
trosenja.

Povrsinski slojevi TiCN i TiBN imaju nizi faktora trenja u odnosu na samo
toplinski obradeno stanje.

Do kriti¢ne sile od 1100 N TiBN prevlaka pokazuje vrlo dobra svojstva te vrlo

stabilan i nizak faktor trenja (ispod 0,3) i niZi je od faktora trenja TiCN prevlake.

Budu¢i da faktor trenja upucuje na ponaSanje materijala u uvjetima adhezijskog troSenja

zakljucuje se slijedece:

(o]

D

Povrsinski slojevi pokazuju povecéanje otpornosti na adhezijsko troSenje u odnosu
na samo toplinski obradeno stanje.

Otpornost na adhezijskog troSenje plazmatski nitriranih uzoraka vise je u odnosu
na uzorke s prevlakama.

Najvecu otpornost na adhezijsko troSenje pokazuje TiBN prevlaka, ali samo do

grani¢ne sile optere¢enja od 1100N.

1z rezultata ,,load scanning test““-a pri 500°C proizlazi (slika 4.56):

o

Vrijednosti faktora trenja najvece su kod samo toplinski obradenih uzoraka uz
veliku plasticnu deformacija i troSenje uslijed adhezije.

Plazmatski nitrirano stanje pokazuje izrazito stabilan i vrlo nizak faktor trenja
(nizi od TiCN prevlake) $to ukazuje na visoku otpornost prema adheziji do sile od
2500 N kada dolazi do naglog porast faktora trenja 1 pojave adhezijskog trosenja.
TiCN prevlaka pokazuje nizak, ali vrlo nestabilan faktor trenja uz lokalno
adhezijsko trosenje. Navedeno je posljedica nize toplinske stabilnosti i radne
temperature TiCN prevlake od 450°C koja je niza od temperature na kojoj je
provedeno ispitivanje.

TiBN pokazuje najnizi i najstabilniji faktor trenja, ali do kriti¢ne sile od 1600 N
kada dolazi do naglog povecanja faktora trenja i adhezije uslijed probijanja
prevlake. Razlog tomu je njena viSa toplinska stabilnosti (do temperature od

750°C) [175].

Na temelju ,load scanning test“-a pri poviSenoj temperaturi jasno je uocljivo da

povrsinski slojevi pokazuju nizi i stabilniji faktor trenja te bolju otpornost na adhezijsko

troSenje od klasi¢ne toplinske obrade kaljenja 1 popusStanja. Plazmatsko nitriranje 1 TiCN

15
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prevlaka znacajno doprinose povecanju otpornosti na pojavu naljepljivanja i smanjenju
faktora trenja, ali u slu¢aju TiCN prevlake postoji moguénost pojave naljepljivanja pri viSim
temperaturama. Najstabilniji i najnizi faktor trenja te najmanje adhezijsko troSenje, a time i
najbolja svojstva i ponasanje pri povisenoj temperaturi pokazuje TiBN prevlaka, ali samo pri

niZim i srednjim optere¢enjima.

Iz usporedbe ponasanja faktora trenja pri 20°C 1 500°C proizlazi sljedece (slika 4.56):

o

Visa temperatura utjeCe na povecanje faktora trenja kod uzoraka A0, Al 1 A2.

(]

Pri viSoj temperaturi kod stanja A0 i Al faktor trenja postaje stabilniji, dok u

slu¢aju uzorka A2 postaje nestabilniji uslijed izraZenije adhezije.

o

Kod uzorka A3 sa TiBN prevlakom nije zabiljeZen utjecaj viSe temperature na
vrijednosti 1 stabilnost faktor trenja. ViSa temperatura utjecala je na snizenje sile

probijanja prevlake i pojave adhezije.

5.11 Otpornost na koroziju

Usporedba razlicitih korozijskih pokazatelja dobivenih ekstrapolacijom Tafelovih krivulja
(slika 4.60 1 tablica 4.16) prikazana je na slici 5.15. Usporedbom Tafelovih krivulja vidljiva je
vrlo mala razlika u korozijskom potencijalu, brzini korozije i gusto¢i korozijske struje
plazmatski nitriranog i samo toplinski obradenog stanja (slika 4.60). Kod prevlaka korozijski
potencijal krece se prema pozitivnijem podrucju vrijednosti §to ukazuje na manju sklonost
koroziji u odnosu na plazmatski nitrirano i klasicno toplinski obradeno stanje. Vrijednosti
brzine korozije i gustoce struje kod uzoraka sa prevlakama 40 % su manje u odnosu na samo
toplinski obradeno stanje, odnosno 30 % manje u usporedbi sa plazmatski nitriranim stanjem
(slika 5.15). 1z rezultata dobivenih ekstrapolacijom Tafelovih krivulja vidljivo je da je za
TiCN prevlaku detektirana sli¢na brzina korozije od 0,013 mm/god, gustoca korozijske struje

1,205 pA/cm? u odnosu na TiBN prevlaku 0,011 mm/god i 1,033 pA/cm? (tablica 4.16).

o
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Slika 5.15 Vrijednosti DC ispitivanja otpornosti na koroziju ispitnih uzoraka razlicitih stanja
toplinske obrade: a) korozijski potencijal, b) polarizacijski otpor, c) gustoéa
korozijske struje, d) brzina korozije

Usporedujuci rezultate brzine korozije vkor zakljuCuje se da se primjenom PACVD
prevlakama TiCN i TiBN zastitna svojstva alatnog celika za topli rad X38CrMoV5-3 znatno
poboljsavaju, dok plazmatsko nitriranje nema znacajnijeg utjecaja na otpornost prema koroziji
ispitivanog Celika u odnosu na osnovno stanje. Usporedbom brzine korozije moZe se zakljuciti
da ne postoji znacajna razlika u pogledu otpornosti na koroziju izmedu TiCN i TiBN

prevlaka.

Opisano ponasanje potvrduju i rezultati izgleda povrSine promatranih uzoraka tijekom
korozijskih ispitivanja (slika 4.61). I ovdje je evidentno da se korozija pojavila na povr§inama
uzoraka A0 1 Al, tj. na samo toplinski obradenom celiku 1 onom dodatno nitriranom, dok kod
uzoraka Celika s prevlakama (A2 i A3) nema vidljivih tragova korozije u odnosu na polazno

stanje.

5.12 Otpornost na toplinski umor

U svrhu odredivanja utjecaja plazmatskog nitriranja i PACVD prevlacenja na otpornost

prema toplinskom umoru izmjerene su karakteristicne veli¢ine nastalih pukotina nakon 4500

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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ciklusa toplinskog umaranja rezimom 620°C-240°C. Postupak ispitivanja toplinskih pukotina
detaljno je opisan u poglavlju 4.18.5. Pojedinacne vrijednosti karakteristi¢nih veli¢ina nastalih
pukotina dane su u prilogu P.15. Pregledom povrSine ispitnih uzoraka tijekom simulacije
toplinskog umora zabiljeZen je trenutak, tj. broj ciklusa do nastanka prvih pukotina, pojave
mreze pukotina (tablica 5.1).

Tablica 5.1 Broj temperaturnih ciklusa toplinskog umaranja rezimom 620°C-240°C do pojave
prvih pukotina na povrsini uzorka

Stanje A0 Al A2 A3

Broj ciklusa do
pojave prvih 3000 3500 - 4500
pukotina

Prema navedenom sa sigurnoséu moze se utvrditi da plazmatsko nitriranje, a posebice
PACVD prevlacenje slojevima TiCN i TiBN, znac¢ajno utjecu na pocetak stvaranja pukotina

pa prema tome doprinose i na otpornost prema toplinskom umoru ¢elika X38CrMoV5-3.

Na osnovi podataka iz tablice 4.18 konstruirana je slika 5.16 koja prikazuje srednje
vrijednosti gusto¢e 1 maksimalne dubine pukotina ispitnih uzoraka za svako stanje (tablica
4.18). Kod klasi¢no toplinski obradenog uzorka dobiven je najvec¢i iznos gustoce pukotina
(7,5 mm™). Znacajno niZe vrijednosti gustoée pukotina dobivene su na plazmatski nitriranim
uzorcima (4,4 mm™') i uzorcima s prevlakama TiCN (1,2 mm™) i TiBN (0,6 mm™') u odnosu
na samo toplinski obradeno stanje. Drugim rije¢ima, plazmatskim nitriranjem, posebice
prevlacenjem TiCN i TiBN prevlakama, smanjuje se gustoéa pukotina na povrSini celika
X38CrMoV5-3 uslijed toplinskog umora pa se prema tome postize veéa otpornost prema
toplinskom umoru. Gusto¢a pukotina plazmatski nitriranog uzorka veca je od gustoce
pukotina za prevlake. Navedeno ukazuje da prevlake TiCN i1 TiBN znatno vise utjecu na
gusto¢u pukotina nego nitriranje tj. na povecanje otpornosti prema toplinskom umoru celika

X38CrMoV5-3.

Analiza rezultata najdubljih pukotina provedena je u cilju utvrdivanja utjecaja povrSinskih
slojeva na otpornost prema napredovanju (brzini prodiranja) pukotina (slika 5.16 b). Znatno
dublje pukotine dobivene su u slucaju toplinski obradenog stanja (1357 pum), u odnosu na
1182 um za plazmatski nitrirano stanje te 231 um za TiCN, odnosno 222 um za TiBN
prevlake. Iz dobivenih rezultata usporedbe TiCN i TiBN prevlake proizlazi da nema znacajne

razlike izmedu dubine najdubljih pukotina. Usporedbom izmjerenih vrijednosti moze se
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zakljuciti da su vrijednosti dubine najdubljih pukotina kod povrSinskih slojeva manje u

odnosu na klasi¢nu toplinsku obradu.

Ovi rezultati potvrduju pretpostavku da povrsinski slojevi, a posebice prevlake TiCN i

TiBN, imaju znacajan utjecaj kako na nastanak pukotina, tako i na prodiranje pukotina.

Gustoéa pukotina Mi ina pukoti
8.0 1400

80 : 1200

7.0
1000
6.0
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£, mm*

5.0

Prar B

AD
Maksimalna dubina
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400
20 .
200
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00 [B— 0
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75 4.4 12 06 135662 118217 230,71 223

a) b)
Slika 5.16 Srednje vrijednosti a) gustoée, b) maksimalne dubine pukotina ispitnih uzoraka od
¢elika X38CrMoV5-3 za razliCita stanja toplinske obrade

Iznesene tvrdnje potvrduju i rezultati zbroja dubina pukotina te kumulativne dubine
pukotina (slika 5.17 i tablica 4.18). Najlo$iji rezultati postignuti su za samo toplinski
obradeno stanje (14439 um). Srednja vrijednost zbroja dubina pukotina za TiCN prevlaku
iznosi 1628 um, odnosno 1021 um za TiBN prevlaku, dok je u slu¢aju plazmatskog nitriranja
dobiven visi zbroj dubine pukotina (9896 um) u odnosu na prevlake, ali nizi u odnosu na
samo toplinski obradeno stanje. Na temelju rezultata zbroja dubina pukotina zakljucuje se da

povrsinski slojevi znatno utjecu na pojavu 1 karakteristike nastalih pukotina.

Najmanja kumulativna dubina pukotina zabiljezena je kod TiBN prevlake (98 um), dok je
najveca kumulativna dubina pukotina zabiljeZena kod samo toplinski obradenog stanja (1362
um) (slika 5.17 b). U slucaju TiCN prevlake, dobivene su nize vrijednosti kumulativne dubine
pukotina (152 um), u odnosu na plazmatsko nitriranje, gdje je dobivena kumulativna dubina
pukotina od 908 um, ali visa od TiBN prevlake (slika 5.17 b). Usporedujuci rezultate
kumulativnih dubina pukotina sa rezultatima najdubljih pukotina, moze se primijetiti da
postoji kvalitativna slicnost za sva ispitana stanja. To je donekle i shvatljivo jer kumulativne

dubine pukotina predstavljaju zbroj svih pukotina, a time i najdubljih.

w
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Slika 5.17 Srednje vrijednosti a) zbroja dubina svih pukotina, b) kumulativne dubine pukotina

ispitnih uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 za razlicita stanja toplinske obrade

Iz svega iznesenog u pogledu ispitivanja otpornosti na toplinski umor celika

X38CrMoV5-3 s razli¢itim stanjima toplinske obrade zakljucuje se sljedece:

o

Najdublje pukotine, najve¢a maksimalna dubina, najve¢a kumulativna dubina i
najveca gustoca pukotina dobivene su kod osnovnog stanja kaljenja i popustanja
celika X38CrMoV5-3.

Povrsinski slojevi na Celiku X38CrMoV5-3 dali su manju gusto¢u, maksimalnu
dubinu, kumulativnu dubinu i najpli¢e pukotine u odnosu na osnovno stanje
kaljenja i popustanja.

Najpli¢e pukotine, najmanja maksimalna dubina, najmanja kumulativna dubina i
najmanja gustoc¢a pukotina postignute su s TiBN prevlakom.

U odnosu na TiBN prevlaku TiCN prevlaka pokazuje ve¢u dubinu najdublje
pukotine, maksimalnu dubinu, kumulativnu dubinu 1 gusto¢u pukotina.
Plazmatsko nitriranje pokazuje vecu dubinu najdublje pukotine, maksimalnu
dubinu, kumulativnu dubinu i gustocu pukotina u odnosu na uzorke s prevlakama

TiCN i TiBN.

Pukotine uzrokovane toplinskim umorom isprva nastaju na povrSini i tek daljnjem

izlaganju toplinskim naprezanjima propagiraju u unutrasnjost materijala. Iz dobivenih

rezultata moze se zakljuciti da kasnijim nastankom pukotina i njihovo Sirenje se odvija kasnije,

Sto utjeCe na manju brzinu njihove propagacije, Sto rezultira 1 manjom gustoom i dubinom

pukotina na celiku X38CrMoV5-3 u slucaju TiCN i TiBN prevlaka te koje na taj nacin

povecavaju otpornost na toplinski umor.
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5.12.1 Mikrotvrdoéa toplinsko umaranih uzoraka

Na temelju rezultata prikazanih na slici 4.75 proizlazi da je na svim uzorcima tvrdo¢a uz
grijani rub niza u odnosu na polaznu. Moze se pretpostaviti da su za vrijeme toplinskog
umaranja u povrSinskom sloju nastali uvjeti koji su omogucili strukturne promjene
karakteristiéne za popustanje celika. Pad tvrdoce plazmatski nitriranih uzoraka, sa 1 bez
prevlaka, manji je zbog nitriranog sloja. Tu otpornost na pad tvrdoée i procese popustanja
moze se pripisati nitriranom sloju koji usporava procese popustanja. Iz navedenog moze se
zakljuciti da samo plazmatsko nitriranje ima utjecaj na otpornost prema omeksSavanju, ali
samo onoliko koliko je dubok nitrirani sloj, dok prevlake nemaju utjecaj na otpornost prema

omekSavanju.

Na temelju dobivenih rezultata rasporeda tvrdoce kroz grijanu zonu moze se zakljuciti da
plazmatsko nitriranje utjee na otpornost omekSavanju celika X38CrMoV5-3 u uvjetima
toplinskog umaranja u odnosu na samo toplinski obradeno stanje bez nitriranja, tj. kada je

celik bio samo kaljen i popusten.

5.12.2 EDS analiza toplinsko umaranih uzoraka

Kako bi se postigao uvid u stanje prevlaka nakon toplinskog umaranja provedena je EDS
linijska analiza i mapiranje poprecnog presjeka. Rezultati EDS mapiranja TiCN prevlake,
detektiranjem elemenata Ti, C 1 N na povrSini uzorka, pokazuju da je nakon 4500 ciklusa
umaranja rezimom 620°C-240°C tanki sloj prevlake zadrzan na povrsini (slika 4.76), dok je
EDS linijska analiza odabranog podrucja utvrdila prisutnost kisika $to ukazuje na oksidaciju
prevlake (slika 4.77). 1z rezultata EDS mapiranja popre¢nog presjeka uzorka sa TiBN
prevlakom moze se zakljuciti da je nakon toplinskog umaranja prevlaka ostala na povrsini
uzorka, dok je detekcija kisika u EDS linijskoj analizi rubnog sloja ukazala na oksidaciju
prevlake. Iz EDS analize vidljivo je da su nakon provedenog toplinskog umaranja, uz
stvaranje oksidnog sloja, obje prevlake ostale zadrzane na povrsSini uzorka s§to je potvrda o
prisutnosti slojeva i njihovom povoljnom djelovanju na otpornost oksidaciji i kasniji nastanak

pukotina.

Konacno se moze zakljuciti da povrSinski slojevi znatno utjeCu na otpornost prema
toplinskom umoru. Navedeno se moze objasniti ¢injenicom da su tijekom plazmatskog

nitriranja inducirana zaostala tla¢na naprezanja u nitriranom sloju koja djeluju pozitivno na

()]
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naprezanja uslijed temperaturnih ciklusa. Navedeni efekt time izravno utjece na povecanje

otpornosti prema toplinskom umoru.

Razlike izmedu karakteristi¢nih veli¢ina nastalih pukotina za plazmatski nitrirane 1 uzorke
celika X38CrMoV5-3 s prevlakama, koji su takoder plazmatski nitrirani, ukazuju na daljnje
povecanje otpornosti prema toplinskom umoru primjenom prevlaka TiCN 1 TiBN dobivenih

postupkom PACVD.

5.13 Analiza ispitivanja povrSinskih slojeva u radnim uvjetima

Da bi se dobili podaci o ponasanju povrsinskih slojeva u stvarnim uvjetima rada i rezultati
dobiveni laboratorijskim ispitivanjima mogli usporediti sa stvarnim ponaSanjem dijelova
kalupa za tlacni lijev provedena su ispitivanja u radnim uvjetima. Usporedba segmenata
gornjih glavCina provedena je vizualnom analizom povrSine prema predvidenom planu
odrzavanja. Nakon rastavljanja i ¢iS¢enja, vrs$i se vizualna provjera eventualnih oStecenja
povrsine kalupa. Usporedba nakon 115 148 ciklusa tlacnog lijevanja pokazuje da su radne
povrsine plazmatski nitriranih 1 prevucenih segmenata gornjih glavéina u boljem stanju u
odnosu na segmente koji su samo uobicajeno kaljeni i popusteni. Vizualna analiza pokazala je
da plazmatski nitrirani i prevuceni segmenti nemaju nikakva vidljiva oSte¢enja na povrsini u
usporedbi sa klasicno toplinski obradenim segmentima koji pokazuju manja oSteCenja i
ispucalosti povrsSine (slika 5.18). Takoder, niti na pripadaju¢im odljevcima nema tragova
ostecenja. Prema boji povrSine kod prevucenih segmenata gornjih glav¢ina prevlake su jos

uvijek prisutne na povrsini alata (slike 5.18 c i d).

Budu¢i da je ocekivani vijek trajanja segmenata oko 250 000 ciklusa, a za to je potreban
jos relativno dug period eksploatacije kalupa, nije moguce u ovom trenutku odrediti u kojem
omjeru odnosno postotku povrSinski slojevi poboljSavaju svojstva, a time 1 produzuju vijek
trajanja kalupa za tla¢ni lijev. Medutim, na temelju do sada prikupljenih podataka moze se
zakljuciti da segmenti gornjih glavéina od celika X38CrMoV5-3 s plazmatski nitriranim 1
prevucenim slojevima pokazuju bolja svojstva i bolje stanje za isti broj ciklusa u usporedbi sa
samo toplinski obradenim segmentima. Pracenje se nastavlja do krajnjeg iskoriStenja

segmenata gornjih glavcina te ¢e nakon toga biti utvrden konacni rezultat ovog ispitivanja.

»
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Slika 5.18 Povrsine segmenata gornjih glav¢ina i pripadajuéih odljevaka nakon 115 148 ciklusa 167
obradene: a) samo toplinskom obradom b) plazmatskim nitriranjem, c) prevlakom TiCN, d)
prevlakom TiBN

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic¢
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U svrhu razvoja novih povrSinskih slojeva primjenom novih tehnologija plazmatskog

nitriranja i plazma potpomognutog kemijskog prevlacenja iz parne faze (PACVD) te njihovoj

primjeni na alatnom celiku za topli rad u cilju poboljSanja svojstava 1 produljenja vijeka

trajanja provedena su detaljna istrazivanja svojstva novorazvijenih povrSinskih slojeva.

Istrazivanje je ukljucivalo: odabir parametara toplinske obrade, plazmatskog nitriranja i

PACVD prevlacenja slojevima TiCN i TiBN, laboratorijsko ispitivanje karakteristika i

svojstava povrSinskih slojeva te ispitivanje u radnim uvjetima. Na temelju provedenih

istrazivanja zakljucuje se:

o

PACVD postupkom razvijene su i nanesene na celik X38CrMoV5-3 jednoli¢ne
debljine gradijentna TICN prevlaka sastavljena od TiN i TiCN faza i viSeslojna
gradijentna TiBN prevlake sastavljena od TiN, TiB i TiBN faza. Vec¢u tvrdo¢u ima
TiBN prevlaka u odnosu na TiCN prevlaku. Obje novorazvijene prevlake imaju
zadovoljavajucu prionjivost.

Plazmatsko nitriranje i PACVD prevlacenje ne utjeCe znacajno na hrapavost
povrsine ¢elika X38CrMoV5-3.

Utvrdeno je znaCajno povecanje otpornosti na abrazijsko troSenje celika
X38CrMoV5-3 primjenom PACVD prevlaka. Utvrdena je dva puta veca otpornost
na troSenje za TiBN, odnosno Sest puta vec¢a za TiCN prevlaku u odnosu na samo
toplinski obradeno stanje. Plazmatsko nitriranje nije imalo znaCajan utjecaj na
povecanje otpornosti na abrazijsko troSenje.

Povrsinski slojevi na ¢eliku X38CrMoV5-3 pokazali su bitno povecanje otpornosti
na troSenje erozijom cestica pri kutu udara 90° u odnosu na samo toplinski
obradeno stanje. Kod plazmatskog nitriranja zabiljezen je 45% , kod uzoraka sa
TiBN prevlakom 47%, dok je kod uzoraka sa TiCN prevlakom 77% manji gubitak
mase. To je osobito vazno kod kalupa za tlacni lijev gdje je prisutno intenzivno
erozijsko troSenje.

U slucaju suhog kliznog troSenja utvrdeno je znacajno smanjenje troSenja i
snizenje faktora trenja Celika X38CrMoV5-3 primjenom plazmatskog nitriranja i
PACVD prevlaka TiCN i1 TiBN u usporedbi sa samo toplinski obradenim stanjem

kaljenja i popustanja. To potvrduju 1 nizi iznosi faktora trenja pri ,,load scanning*
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ispitivanju dobiveni za nitrirane i prevucene slojeve TiCN 1 TiBN pri 20 1 500°C.
Pri poviSenoj temperaturi doSlo je do porasta faktora trenja samo kod toplinski
obradenih, plazmatski nitriranih i uzoraka prevuc¢enih TiCN prevlakom, dok kod
TiBN prevlake nije zabiljezen utjecaj temperature na faktor trenja. Ovo je posebno
vazno kod alatnih celika za topli rad, tj. kalupa za tlacni lijev koji su u radu
izloZeni visokim radnim temperaturama.

U uvjetima korozije TiCN i1 TiBN prevlake na ¢eliku X38CrMoV5-3 pokazale su
znacajno nize vrijednosti korozijskog potencijala, gusto¢e korozijske struje i1
brzine korozije u odnosu na samo toplinski obradeno stanje. Plazmatsko nitriranje
ne doprinosi znacajno otpornosti na koroziju. Otpornost na koroziju alatnih celika
za topli rad znatno se poboljSava primjenom PACVD prevlaka.

Ocjena otpornosti na toplinski umor provedena je na temelju sljede¢ih kriterija:
vrijeme nastanka pukotina, gustoca pukotina, dubina najdubljih pukotina,
kumulativna dubina pukotina i zbroj dubina pukotina. Najraniji nastanak pukotina
1 najmanja otpornost na toplinski umor zabiljeZzena je kod klasi¢no toplinski
obradenog stanja kaljenja i popustanja. Kod plazmatski nitriranih uzoraka
zabiljezen je kasniji nastanak pukotine te manja gustoca, dubina najdubljih,
kumulativna dubina 1 zbroj dubina pukotina u odnosu na klasi¢no toplinski
obradeno stanje. Uzorci s prevlakama pokazali su znacajno vecu otpornost na
toplinski umor s aspekta nize gustoce, dubine najdubljih, kumulativne dubine i
zbroja dubina pukotina od samo toplinski obradenih 1 plazmatski nitriranih
uzoraka. NajviSa otpornost na toplinski umor postignuta je kod uzoraka s TiBN
prevlakom. Na temelju rezultata rasporeda tvrdoce kroz grijanu zonu nakon
toplinskog umaranja moze se zakljuciti da plazmatsko nitriranje utjeCe na
otpornost omeksavanju celika X38CrMoV5-3 u uvjetima toplinskog umaranja u
odnosu na samo toplinski obradeno stanje bez nitriranja. Simuliranjem 4 500
ciklusa toplinskog umaranja rezimom 620 °C-240 °C utvrdeno je da povrSinski
slojevi znacajno povecavaju otpornost na toplinski umor celika X38CrMoV5-3 u
odnosu na samo toplinski obradeno stanje.

Primjenom tehnologija plazmatskog nitriranja i PACVD prevlacenja slojevima
TiCN 1 TiBN moguce je na celicima za topli rad proizvesti takve povrSinske
slojeve koji ¢e poboljsati otpornost na trosenje, koroziju i toplinski umor te
produljiti vijek trajanja alata. To su potvrdila i ispitivanja u radnim uvjetima na

segmentu kalupa za tlacni lijev. Time je potvrdena hipoteza doktorskog rada koja

o
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glasi da je primjenom plazmatskog nitriranja i plazmom potpomognutog
kemijskog prevlacenje iz parne faze moguce proizvesti povrsinski sloj kojim ée se
poboljsati svojstva alatnih Celika za topli rad i povecati njihovu otpornost na

toplinski umor te produljiti trajnost kalupa za tlacni lijev aluminija.

©

Industrijskom primjenom novo razvijenih povrSinskih slojeva plazmatskim
nitriranje 1 PACVD prevladenjem moze se posti¢i povecana trajnost kalupa za
tlacni lijev kao i ostalih sli¢nih alata S$to utje¢e na povecanje produktivnosti te

sniZzenje troskova proizvodnje i cijene proizvoda.

Iz navedenog moze se zakljuciti da je cilj istrazivanja ostvaren i hipoteza rada potvrdena
provedenim laboratorijskim ispitivanjima 1 ispitivanjima u radnim uvjetima. Time je
dokazano da se primjenom pravilno projektiranih povrSinskih slojeva mogu poboljsati
svojstva 1 produljiti trajnost alatnog celika za topli rad. Iz svega navedenog proizlazi

znanstveni doprinos doktorske disertacije:

1. Primjenom novih tehnologija plazmatskog nitriranja 1 plazma potpomognutog
kemijskog prevlacenja iz parne faze (PACVD) razvijeni su novi povrsinski slojevi za
primjenu na alatnim ¢elicima za topli rad.

2. Postignuto je znacajno poboljSanje svojstava i povecanje otpornosti prema toplinskom
umoru alatnog Celika za topli rad primjenom novih povrSinskih slojeva.

3. Povecanje trajnosti kalupa za tlacni lijev primjenom novih povrsinskih slojeva.

U nastavku istrazivanja koji bi donio nove znanstvene i stru¢ne spoznaje bit ¢e provedena
daljnja istrazivanja svojstava razvijenih povrsinskih slojeva koja su vazna kod alatnih celika
za topli rad. Uz navedeno, prijedlog je istraZiti mogucénosti potencijalne primjene razvijenih
povrsinskih slojeva na ostale vrste Celika i1 alata. Pozornost ¢e se usmjeriti na modifikaciju
svojstava postojecih, ali i na razvoj novih povrSinskih slojeva dodatnim varijacijama debljine,
sastava 1 strukture samog sloja te ostalih parametara procesa plazmatskog nitriranja i PACVD
prevlacenja s ciljem razvoja uc¢inkovitijih povrsinskih slojeva. S obzirom na €injenicu da je u
usporedbi s PVD postupcima odabir vrste tvrdih prevlaka vrlo ogranicen, postoji znacajan
potencijal za uvodenje novih inovativnih vrsta tvrdih prevlaka koje koriste ekoloski

prihvatljive kemijske prekursore.
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PRILOG

Prilog P.1- Rezultati mjerenja tvrdoée HRC na ispitivanih uzorcima od celika X38CrMoV5-3
nakon pojedine faze osnovne toplinske obrade

' Tvrdoéa HRC
Oznaka Oznaka l})er(ér‘u Kaljenje ‘ o
stanja uzorka . ) . (10600C /20 L. popuétanje 2, popustan_]e
EJEliElole X (620°C /2 h) (570°C /2 h)
min / N2)

1. 57 45 43

2. 59 45 43

A01 3. 58 45 45

4. 56 46 47

5. 57 45 45

= 1. 55 45 45

2. 57 46 46

A02 3. 57 45 47

4. 59 45 45

5. 57 45 45

1. 57 45 45

2. 57 45 46

All 3. 55 46 46

4. 57 45 45

5. 59 44 45

Al 1. 57 44 45

2. 55 45 44

Al2 3. 59 45 44

4. 56 45 45

5. 58 46 46

1. 55 45 45

2. 55 45 43

A21 3. 58 46 47

4. 58 46 47

5. 57 44 43

= 1. 58 45 45

2. 58 46 46

A22 3. 57 45 47

4. 55 44 44

5. 55 45 43

1. 57 45 45

2. 57 45 45

A3l 3. 56 45 44

4. 58 45 43

5. 57 46 47

& 1. 57 45 46
2. 57 44 45 189

A32 3. 57 45 47

4. 58 45 45

5. 56 45 45
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PRILOG

Prilog P.2 - Rezultati mjerenja povrsinske tvrdoée HV 0,05 ispitivanih uzoraka od celika
X38CrMoV5-3nakon osnovne toplinske obrade i plazmatskog nitriranja
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PRILOG

Prilog P.3 - Mikrostrukture jezgre i povrsinskog sloja uzoraka A0, A1, A2, A3 od ¢elika X38CrMoV5-3 razli¢itog stanja toplinske obrade

Olympus GX51F Laboratorij za materijalografiju UNIZG FSB
Al A2 A3
Povrsina Jezgra Povrsina Jezgra Povrsina Jezgra
=
S
S
Q
en
v
>
o
=
1 &
Qo
o
o
=
S
S
w
2015. Doktorski rad: Sasa Kovacic
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Prilog P.4 - Tragovi trosenja ispitivanja debljine prevlake metodom utiskivanja kuglice na
povrsini uzoraka A2 sa TiCN i A3 sa TiBN prevlakom od celika X38CrMoV5-3

Laboratorij za toplinsku obradu
UNIZG FSB

Kalotester
Brzina vrtnje — 500 okr/min
Vrijeme trajanja postupka - 45 s

Promjer kuglice — 25 mm

Redni broj
mjerenja

A2

A3

2015.

Doktorski rad:  Sasa Kovacic
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Prilog P.5 - Tragovi otisaka HRC ispitivanja prionjivosti na povrSini uzoraka A2 sa TiCN i A3
sa TiBN prevlakom od celika X38CrMoV5-3

. Laboratorij za toplinsku obradu
Insize ISH-MR150-P HRC UNIZG FSB
Redni broj

o A2 A3
mjerenja

(4)]

2015. Doktorski rad:  Sasa Kovacic
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Prilog P.6 - Kriti¢ne sile dobivene ispitivanjem brazdanjem na uzorcima A2 sa TiCN i A3 sa
TiBN prevlakom od celika X38CrMoV5-3

CSM . Prirast Brzina ..
Institut . . . Duljina Indentor:
Revetest Jozef Sila: opterecenja: | brazdanja: traca: 4.5 | Rockwell
Scratch | oo 1-150 N | 199,99 6,04 R
Tester o N/min mm/min
P ——
Redni
Qrwle | Qmeles | e e i L(AE)
stanja uzorka . .
mjerenja
1. 42 66 117 64
A21 2. 42 69 119 67
3. 40 68 119 68
A2 1. 43 61 120 72
A22 2. 40 65 121 70
3. 44 62 119 67
1. 40 54 80 55
A31 2. 40 54 86 57
3. 41 55 83 55
A3 1. 41 55 82 51
A3l 2. 39 55 76 52
3. 40 56 81 55
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Prilog P.7 - Dijagrami faktora trenja, sile trenja, normalne sile i akusti¢ne emisije dobivenih
ispitivanjem brazdanjem na uzorcima A2 sa TiCN i A3 sa TiBN prevlakom od
celika X38CrMoV5-3

A2 A3

Zagreb A2 : Scratch # 1 || || Zagreb A3 : Scratch # 1

Scratch parameters Scratch parameters
Linear Scratch + Instrument : RST S/N: 01.04283 Linear Scratch + Instrument : RST S/N: 01-04283
Type : Progressive + Hardware settings Type : Progressive + Hardware settings
Begin Load (N) : | Fncontact: I N Begin Load (N): | Fncontact: I N
End Load (N): 150 Fn Speed : 5N/s End Load (N) : 150 Fn Speed : 5 N/s
Loading rate (N/min) : 199.99 Fn Remove speed : 10N/s Loading rate (N/min) : 199.99 Fn Remove speed : 10 N/s
Approach speed : 2 %/s Approach speed : 2 %/s
AESensitivity : | Dz sensor in standard range AESensitivity : 1 Dz sensor in standard range
Scanning load (N): | Scanning load (N) : 1
Speed (mm/min) : 6.04 Date : 6/12/2015 Speed (mm/min) : 6.04 Date : 6/12/2015
Length (mm) : 4.5 Hour : 7:55:59 AM Length (mm) : 4.5 Hour : 8:49:42 AM
Position X (mm) : 16.289 Position X (mm) : 16289
Indenters Indenters
Type : Rockwell Material : Diamond Type : Rockwell Material : Diamond
Serial number : 2492 Radius (pm) : 200 i 224 i H
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Prilog P.8- Raspored mikrotvrdoée po poprecnom presjeku ispitnih uzoraka A1, A2, A3 od
celika X38CrMoVS5-3

Laboratorij za .
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Prilog P.9 - Tvrdoce i maksimalne dubine utiskivanja za TiCN i TiBN prevlake pri
opterecenjima 25mN i SOmN

Institut Jozef Stefan Helmut Fischer Fischerscope Fssaon et 04 meil Y
H100C
Ozngka Oznaka Opterecenje Reflni b?oj HVy, N/mm? By 0
stanja uzorka F, mN mjerenja
1. 3247 0,21
2. 3115 0,20
25 3. 2754 0,19
4. 3189 0,21
5. 3601 0,19
A2l 1. 3815 0,29
2. 3667 0,29
50 3. 3907 0,27
4. 3482 0,28
5. 3833 0,28
A2 1. 3227 0,21
2. 3135 0,20
25 3. 2854 0,20
4. 3089 0,21
5. 3601 0,20
A22 1. 3805 0,29
2. 3677 0,27
50 3. 3900,55 0,27
4. 3486,51 0,28
5. 3836,86 0,28
1. 4130 0,20
2. 3924 0,23
25 3. 4010 0,20
4. 3749 0,21
5. 4322 0,21
Al 1. 4198 0,25
2. 4302 0,28
50 3. 4202 0,29
4. 3970 0,28
5. 4579 0,27
A3 1. 4100 0,20
2. 3944 0,23
25 3. 4020 0,23
4. 3789 0,20
5. 4282 0,21
A32 1. 4298 0,26
2. 4352 0,28
50 3. 4150 0,29
4. 3972 0,28
5. 4479 0,27

N



Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad H PRILOG

Uzorak A2 - TiCN F=25mN Uzorak A3 - TIBN F=25mN
o = T T T T ™ T [T ———]—
E E
URL] =
o, 401
] 8
& — 2
- -
r 7 E ]
o - -
§ - 5
“oos " 005 - 1
[ — — - i 1 . | | | |
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
Sila, mN Sila, mN

(07408 Helmut Fischer .

Stefan s b L A0UE Raspon opterecenja: 0.4 mN—-1 N
P ——
Oznaka | Oznaka | Opterecenje | Redni broj HM, HUpr, Sy nir, %

stanja | uzorka F, mN mjerenja | N/mm? | N/mm? Gpa
1. 13875 33426 320 74,5
2. 14638 38569 324 68,2
25 3. 15264 43392 327 73,7
4. 14832 39452 322 70,6
ey 5. 15077 42544 325 72,8
1. 15812 46960 334 71,8
2. 15168 42006 329 71,7
50 3. 17032 46103 388 68,8
4. 16926 44654 385 69,0
5. 16345 46544 368 70,2
Az 1. 14076 33462 324 75,3
2. 14585 38522 321 67,2
25 3. 15365 43582 322 70,5
4. 15079 39673 327 72,2
5. 14972 42712 320 69,3
A22

1. 15812 46867 338 70,0
2. 15168 42100 330 72,8
50 3. 17032 46020 392 68,7
4. 16926 44736 383 70,6
5. 16345 46479 363 71,2

1. 14032 36460 307 69,1

s Gl 05 2. 11634 28618 254 66,1

3. 14432 40123 302 70,0

4. 13625 32255 295 68,1
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5. 12265 38548 284 68,4
1. 20205 61830 457 76,2
2. 16047 47681 341 70,0
50 3. 15056 43135 319 68,1
4. 19546 54656 432 70,7
5. 18460 60789 356 73,6
1. 14125 32331 285 73,0
2. 12180 28456 253 71,5
25 3. 13460 38316 296 68,1
4. 14571 36266 297 69,2
5. 11697 40058 311 68,8
A32
1. 20088 61790 431 68,7
2. 16017 60945 343 72,8
50 3. 15282 54608 360 70,0
4. 19742 43367 453 70,6
5. 18610 47454 315 73,6

N
w
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Prilog P.10 - Profili hrapavosti ispitnih uzoraka od ¢elika X38CrMoV5-3 nakon toplinske
obrade (A0), nakon plazmatskog nitriranja (A1), nakon prevlacenja TiCN
prevlakom (A2) i TiBN prevlakom (A3)

Redni
broj Institut Jozef Stefan: Taylor-Hobson Form Talysurf Series 2

mjerenja
P ———————€—€—€—§$—§—§$§$§$S—S§S—§—§m$—m—m——————$‘3;™"m=yv3

Oznaka
stanja

o Length = 4.00 mm PL= 1.11 ym Scale = 2.00 pm
T
075
05
025 I | | AT
odu doako UL Lyl L o L adesth o AU b LA (1t Hls s
T LU LI Lt i M R R R S s oA iy
025 ;
05
.75 T T I T T T
05 1 15 2 25 3 a5 mm
1. IS0 4287 Tdentity card
Ar:plnuda p;r:gr;e[ers - Roughness profile Neme: A0l
P um sussian filts
Rv 0.224 um sian filte Axis: X
Rz 0622 um Length: 500 mm
— Size 17898 points
Ra 00473 um Spacing: 0278 pm
Rq 0.0889 um Zaussian filts Offset: 0.000555 mm
Rsk 132 aussia
Rku 15.1 Axis:Z
Length: 438 pm
Zmin: -4.25 ym
Zmax  0.137pm
Size: 9978929 digits
Spacing:  0.000438 nm

Length =4.00 mm Pt = 0.864 ym Scale = 2.00 ym

05 1 15 2 25 3 35 mm
A0 2 1SO 4287 Taentty card
Amplitude parameters - Roughness profile Name: a0
Rp 0.451 um sian fit
Rv 0.299 um aussian filter Axis: X
Rz 0.749 um aussian fiter ;ength ?%Ggr;m .
- = izo: points
Ra 00855  um . Spacing:  0.278um
Rq 00885  um  Gaussan i Offset:  0.000555 mm
Rsk 0313
Rku 623 R Axis:Z
Length: 350 pm
Zmin:  -326um
Zmax 0241 um
Size: 8972807 digits
Spacing:  0.000351 nm
m Length = 4.00 mm Pt=1.11 im Scale = 2,00 ym
I
075
05
b b sl ae
oI 'MA“F‘L‘l\l o L“J“‘*"I.I‘.IJM;.“ JETWLNTL LR ul""-‘“r;‘m‘-‘ bt b
™ i L Ll | v r ST T
o2 Y L AT
-0.5
0.75 5
T T T T T T
0.5 1 15 2 25 3 35 4 mm
3 1SO 4287 \dentity card
Amplitude parameters - Roughness profile Mame. 2003)
Rp 0.380 um  Gaussian fits
Rv 0.229 um Axis: X
Rz 0608  um  Goussian Longh:  S00mm
e ize poin
Ra 0.048 Hm = - Spacing:  0.278 ym
Rq 00869  pm  Gaussianfiter 0.6mm Offset: 0000555 mm
Rsk 0.786 6 m
Axis:Z
Rk 869
ol Lengh:  372pm
Zmin:  -351um
Zmax  0210um
Size 9915259 digits
Spacing: 0000375 nm
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Al

Length = 400 mm Pt = 0726 um Scale # 1.00 pm

04
03
02

[} I 1 I
o Wﬁw"% A4 i

-+ —

. |
LIEPY! Juh LA platd !. Ml
o1 T T | | [LAl] L
0z | | |
03
04 i
05
T T T T T T
os 18 2 28 3 as mm
1 1S0 4287 dentity card
AAPESCE AT "°"°""‘“ profie Name: A1)
Rp 0.188 m a0 fires
Rv 0314 pm ’ » Axis: X
Rz 0.480 um - ;onq;h' ?f:gf;m
=+ 3 points
L] L] - Spacing: 0278 um
Rg 0.0708 Cal . Oftaet: 0.000555 e
Rsk 0.942 .
- Axis: Z
1 -
Rk 51 Length: 383 um
Z min: =332 pym
Zmax 0201 pm
Siaw: S08TRST digits
Spacing:  0.000353 nm
o Length = 4.00 mm Pi= 0783 ym Scale = 1.00 pm

Ellﬁ 1 15 2 25 3 35 mm
2 1SO 4287 Identity card
Amplitude parameters - Ro Mame: A1)
Rp 0165  um
Rv 0383 um Axis: X
Rz 0519 um ;?"9“1 i'fgog’;’" e
Ra | 00576  pm Soacing: 0273 um
Rq 0.0768 um Offset: 0.000555 mm
Rsk -0.951
Rku 555 Axis:Z
Length 347 ym
Zmin: 337 pm
Zmax 0.106 pm
Size: 9984890 digits
Spacing:  0.000348 nm
- Tengh = 4.00 mm Pi= 0,468 pm Scale = 1.00
04
03
02|
01 ‘ " -
o b (‘_ J\”/‘_Fw"_l ﬁ‘. n.“" 1'1). t" \|h' i !.ﬁ‘lﬁ'!‘.lj{"r""‘-ﬁ;%l “‘vw LU
il
o ',, AR I’v ™ § Y f 'Tg'm ;Jf.,wv
02
03
0.4
0.5
T r T T T
05 1 1.5 2 25 3 s mm
3. 150 4287 dentity card
Amplitude parameters - Roughness profile — A
Rp 0.128 pm
Rv 0179 pm Axis: X
R s ramsgans
ize: il
Ra 0.037 pm Spacing:  0.278 pm
Rq 0.0479 Hm Offset: 0.000555 mm
Rsk  -0.644
Rku 4.02 Axis:Z
Length: 392 ym
Z min: -3.86 pm
Z max 0.0581 pym
Size: 9987860 digits
Spacing 0.000393 nm

2015.

Doktorski rad:

Sasa Kovacic

205
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A2

Length =4.00 mm Pt=1.65um Scale = 3.00 um

pm
15
14
05
o Pl TP dat, L){ e “f\'*'-w'
v LA A La b e e T v LA e ¢
05 ! ]
14
T T T T T T T
05 1 15 2 25 3 35 mm
1 1SO 4287 \dentity card
Amplitude parameters - Roughness profile Hame: a2¢1)
Rp 0.420 um  Gaussian fier, 0.6 mm
Rv 0319 pm Axis: X
Rz 0739 um Length 5.00mm
: 17999 points
Ra 0.0421 um Spacing:  0.278 pm
Rg 0.0704 um Offset 0.000555 mm
Rsk 0791
s Axis:Z
4. fite
Rku 249 - Length: 392 pm
Zmin: -3.65 pm
Zmax 0271 pm
Size: 9964546 digits
Spacing:  0.000384 nm
m Length = 4.00 mm Pt=1.72 pm Scale = 3.00 ym
1.5
1
0.5
0 b i ot g 4Ll _'_u._..._‘.ALLJ_ ot b ey,
Lt s (A ATami | |
0.5 !
i)
T T T T T T T
05 1 15 2 25 3 as mm
2. 1S0 4287 Identity card
Amplitude parameters - Roughness profile Name: Az2)
Rp 0.463 Hm Gau: r, 0.8 mn
Rv 0.278 um G Axis: X
Rz 0.742 G Length:  5.00mm
ize 17999 points
Ra 0.0468 pm_| G Spacing:  0.278 um
Rq 0.0684 m G Ofiset 0.000555 mm
Rsk 0.831 G
Rku 16.1 G Axia: Z
Length: 464 pm
Zmin -3.9 ym
Zmax 0747 ym
Size: 9939712 digits
Spacing:  0.000467 nm
o Langth = 400 mm Pt=1.41 ym Scale = 2.00 ym
3 SO 4287 Identity card
Amplitude parameters - Roughness profile Neme: A28
Rp 0.565 um  Gaussien fiter, 0.8 mm
Rv 0.320 ym Axis: X
Rz 0.885 pm Length: 500 mm
Si 17898 points
Ra 0.0483 bm Spacing: 0278 ym
Rq 0.0803 um Offset 0.000555 mm
Rsk 112
Gaussian fiter, 0.8 m Axis: Z
Rku 19.2 Gal Length 438 um
Zmin -4.24 pm
Zmax 0.138pum
Size: 9967826 digits
Spacing:  0.000439 nm

N
o
»
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A3

Y Length =400 mm Pt= 0961 m Scale = 2.00 pm
14 b
08 E
06 £
04 ( | £
S x -
oL Ll ki I Wy
02 JTPN T i I f Tt
04 E
06 E
28] [
T T T T T T 4 T T v y
05 1 15 2 25 3 35 mm
1. 150 4287 identity card
Amplitude parameters - Roughness profile Name: A3
Rp 0.278 um Saussian fite
Rv 0.168 um Axis: X
Re 0.448 um Length: 500 mm
Size: 17999 points
Ra 00371 pm Spacing:  0278um
Rq 0.052 pm Offset: 0.000555 mm
Rsk 0613
Rku 852 m Axis: Z
Length: 1.44 ym
Zmin: -0.926 pm
Zmax 0519 um
Size: 9894927 digits
Spacing:  0.000146 nm
Y Lengih =4.00 mm P1=3.13 ym Scale = 6.00 im
15
1
05 | t
o L ] ” . [T TS I PR
L v bty 7 =
05 |
ad L
15 |
2
25 r
3 T T T T T
05 1 15 2 25 3 35 4mm
2 1S0 4287 dentity card
Amplitude parameters - Roughness profile Name: a3(2)
Rp 0.655 pm  Gaussian fite
Rv 0.328 um G n Axis: X
Re 0.882 um Length:  5.00mm
Size: 17999 points
Ra 0.052 um Spacing:  0.278 pm
Rq 0.0938 um Offset: 0.000555 mm
Rsk 265
Rku 204 Axis:Z
Length:  3.13pum
Zmin: 204 pm
Zmax  1.08 ym
Size: 9939248 digits
Spacing:  0.000315 nm
o A Langih = 4.00 mm Pt= 2.70 ym Scale = 5.00 ym
25
2
151
s |
05 |
S B NS o N
05 ! | |
| |
15
2
T T T T T I T T : T T .
[ 1 15 2 25 3 a5 mm
3 1SO 4287 Identity card
Amplitude parameters - Roughness profile Name: A
Rp 0771 pm ssia 0.8 mm
Rv 0.803 ym Axis: X
Rz 157 um Length:  5.00mm
Size: 17999 points
Ra 0.0595 pm Spacing: 0278 um
Rq 0.130 um mm Offset: 0.000555 mm
Rsk 0.415 Gaussian fite
. Axis: Z
K aussiar
Rbku 328 Length: 447 pm
Zmin -33um
Zmax 0869 pm
Size: 9977153 digits
Spacing:  0.000418 nm

N
~
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Prilog P.11 - Gubitak mase ispitnih uzoraka razlicitog stanja toplinske obrade od ¢elika
X38CrMoVS5-3 tijekom ispitivanja abrazijskog troSenja

Laboratorij | Suhi Abraziv:

: Kema

za pjesak ——
e ; Masa uzoraka, g

.| 0,063-

UNIZG gumeni s

FSB kotac ’
mm

Omnaka | Oznaka I}berigli Broj okretaja kotaca
stanja | uzorka | uerenja | 0 100 | 200 300 400 500
.| 774462 | 774144 | 773768 | 77,3446 | 773116 | 77,2784
At 2. | 772775 | 772507 | 77221 | 77,0902 | 77,1597 | 77,127
A9 1. | 77.4088 | 77,3045 | 77.37085 | 7732735 | 77.2786 | 77.33565
A 773149 | 772706 | 77.22695 | 77.20745 | 77.1927 | 77,06975
L | 765137 | 76,4782 | 76,4427 | 76,4121 | 763792 | 76353
Al 2. | 76354 | 763176 | 76279 | 762533 | 762319 | 76,2015
Al | 76.54385 | 76,5149 | 76.42285 | 76,4167 | 76,35455 | 76,30825
A 7632385 | 76,2809 | 76,29855 | 76,2487 | 76.25655 | 7624625
L | 773882 | 77.388 | 77,3874 | 77.3862 | 77.3835 | 77.3716
At 2. | 773714 | 773713 | 773708 | 77369 | 773651 | 77,3455
A2 1. | 77,3896 | 77,3894 | 77.38881 | 77,38761 | 77,38521 | 77,36816
Az 7737 | 77,3699 | 77,36939 | 77.36759 | 77.36339 | 77,34894
.| 769708 | 769707 | 76,9688 | 769613 | 769429 | 76,93
At 2. | 769207 | 76,9206 | 769279 | 76,9062 | 76,8812 | 76,8529
A | 76953 |769529| 769500 | 76938 | 76913 | 76,8951
A re0a75 | 76.9474 | 769958 | 769295 | 769111 | 76,8878

N
o
(o]
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Prilog P.12 - Gubitak mase ispitnih uzoraka razlicitog stanja toplinske obrade od ¢elika
X38CrMoVS5-3 tijekom ispitivanja erozijskog troSenja

Abraziv:
Laboratorij za Eroziia Kema
tribologiju 9OOJ B35S Masa uzoraka, g
UNIZG FSB 0,063-
0,355 mm
P ——
Oznaka | Redni broj Vrijeme troSenja erozijom, min
Oznaka stanja K ) .
uzorka mjerenja 0 30 60
1. 21,8096 21,8005 21,7917
A0l
2. 21,8112 21,8016 21,7906
A0
1. 21,8086 21,7996 21,7915
A02
2. 21,809 21,8003 21,793
1. 22,0439 22,0382 22,034
All
2. 22,0463 22,0412 22,0362
Al
1. 22,0433 22,0362 22,0309
Al12
2. 22,0421 22,0372 22,0349
1. 21,7871 21,7849 21,7829
A21
2. 21,945 21,942 21,9403
A2
1. 21,7779 21,7759 21,7754
A22
2. 21,6384 21,6368 21,633
1. 21,2201 21,2163 21,2107
A31
2. 21,1082 21,1033 21,0968
A3
1. 21,2881 21,2868 21,2815
A32
2. 21,264 21,2588 21,2538

N
o
©
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Prilog P.13 - Faktori trenja i troSenja uzoraka razlic¢itog stanja toplinske obrade od ¢elika
X38CrMoVS5-3 pri ispitivanju metodom ,,kuglica na plo¢i“

protutijelo:
. . kuglica frekvencija: f= 1 Hz,
st ozt e o e | et ALOS, 1200 | amplituda: i —
HV,0=10 put troSenja: s = 20, 40 m
mm
. Sy Faktor .
Oznaka . Broj ciklusa, | Redni broj . . Faktor trenja
stanja il n mjerenja troser31Ja K, v
mm’/Nm
1. 6,3 0,73
IN 4000 2. 6,95 0,75
3. 6,99 0,82
A0

1. 52 0,85
SN 2000 2. 44 0,88

3. 42 0,91
1. 4,322 0,72
IN 4000 2. 4,388 0,73
3. 4,415 0,77

Al

1. 31 0,65
SN 2000 2. 29 0,68
3. 24 0,74

1. 3,33 0,2

IN 4000 2. 3,386 0,2
3. 3,409 0,22
1. 3,33 0,17
A2 5N 2000 2. 3,386 0,17
3. 3,409 0,16
1. 0,44 0,17
10N 4000 2. 0,46 0,16
3. 0,46 0,16

1. 1,17 0,3

IN 4000 2. 1,24 0,31

3. 1,34 0,35
1. 1,38 0,46
A3 5N 2000 2. 1,43 0,48
3. 1,4 0,49
1. 1,035 0,42

10N 4000 2. 1,038 0,41
3. 1,041 0,42

N
—
o
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Prilog P.14 - Dijagrami faktora trenja ispitnih uzoraka A0, A1, A2 i A3 ¢elika X38CrMoV5-3
dobiveni ispitivanjem ,,Joad scanning test“-om pri 20°C i 500°C

metoda: suho klizanje
Fakultet za strojniStvo protutijelo: WC
Ljubljana, Slovenija normalna sila: Fy =400 - 2600 N
brzina ispitivanja: v = 0,01 m/s
_ Temperatura ispitivanja
Stanje
20°C 500°
. 0,90 =
n AO-X-Test3-200C | oso ,:’:u:r‘:::: ey
. L - o NN
_g 04 2 / s 0 L /_\.t.".
E 03 .1-1', M "‘,": v E e w
AQ i llllﬂ N v;l' ' H ol
E 02 2 030 ¥
o é a0 —— AD-Y-Test]-5000C
—— ADX-Tea13- 2000 0.1 —— AD-Y-Test3-S000C
U-:D(! 900 1400 1900 2400 0,00
Fn [N) 400 00 1.400 1.5900 2.400
Load [N]
o AL-X-Test2-200C 0,80 AL¥Test1 3000
L %70 —— ALY-Test2-5000C
§ oa P 0,60
E 03 A gn.sn
Al é 1 ,'..inl.;' LY. : 0,40 _‘_m__'_;‘
L] (o % 0,30 ~ el
400 200 1400 1500 uu-:w o1n
Fa (N "
400 SO0 1.400 900 2.400
Load [N]
0,90
e 0,80
05 0,70
§ oa § os0
i £ »
:-5- 0.3 E o J;'?!f"l |
A2 E E 040 Wi¥ Ll A
E Ly A t1-200 E e
01 s 0.20 — A2-¥-Test1-5000C
400 %00 400 1900 2400 0,00 =
n [N 400 900 1.400 1.900 2,400
Load [N]
0,90
gl 080
FJ:; b
; 06 ; 0.60
% a5 g 0,50
A3 | i
g 02 e Ec-_ze
9 A3-X-Test2-200C 0.20
9 0.10 &
400 900 1400 1900 2400
Fn [N G.o}lm 900 1.400 1.900 2.400
Load [N]
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Prilog P.15 - Broj pukotina, dubine najdubljih pukotina, dubine najpli¢ih pukotina, zbrojevi dubina svih pukotina, kumulativne dubine pukotina,
prosjecne dubine pukotina, gustoce i duljine pukotina na ispitivanim uzorcima A0, A1, A2 i A3 od ¢elika X38CrMoV5-3 nakon 4500
ciklusa toplinskog umaranja rezimom 620°C-240°C

Stanje A0 Al A2 A3
Omala | A0-P1 | A0-P2 | AO-P3 | A0-P4 | A1-P1 | A1-P2 | A1-P3 | A1-P4 | A2-P1 | A2-P2 | A2-P3 | A2-P4 | A3-P1 | A3-P2 | A3-P3 | A3-P4
e ————————

Broj pukotina 82 76 79 80 49 46 47 51 13 16 12 12 5 7 6 7
Dubina
najdublje 1348 1352 1360 1366 1176 1181 1179 1193 188 267 248 221 267 216 186 221
pukotine, pm
Dubina
najplice 11 16 16 19 16 20 20 9 44 73 59 63 132 41 102 61

pukotine, pm

Zbroj dubina
svih pukotina, | 15381 13992 14094 14290 10338 9403 9581 10260 1371 2229 1458 1455 899 1120 922 1143

pm

Kumulativna
dubina
pukotina,
pm/mm

1451 1320 1330 1348 948 863 879 941 128 208 136 136 86 108 89 110

Prosjecna
dubina 188 184 178 179 211 204 204 201 105 139 121 121 180 160 154 163
pukotina, pm

N
-
N
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Sﬁfﬁ 7,7 72 7,5 7,5 45 42 43 4,7 1,2 1,5 1,1 1,1 0,5 0,7 0,6 0,7
Stanje A0 Al A2 A3
Omaka | AQ-P1 | AO-P2 | AO-P3 | A0-P4 | A1-P1 | AI-P2 | A1-P3 | A1-P4 | A2-P1 | A2-P2 | A2-P3 | A2-P4 | A3-P1 | A3-P2 | A3-P3 | A3-P4
e
1. 134829 | 1352,29 | 1360,29 | 136562 || 12321 | 127.21 | 12621 | 137,54 || 187,75 | 124,18 | 12596 | 220,65 || 131,78 | 149,99 | 146,88 | 220,89
2. 106,00 | 111,00 | 118,50 | 122,83 | 21,92 | 2492 | 2842 | 37,08 | 4430 | 166,80 | 122,55 | 11921 | 181,02 | 4138 | 121,20 | 189,53
3. 229,75 | 234,75 | 24125 | 24925 | 357,46 | 36046 | 361,96 | 369,96 || 56,58 | 147,07 | 118,82 | 114,49 | 187,48 | 18748 | 18048 | 161,15
4, 64,78 | 69,78 | 7228 | 8294 | 354,61 | 35961 | 358,11 | 37244 || 60,66 | 19525 | 14596 | 141,30 | 266,76 | 215,73 | 18524 | 167,25
5. 189,87 | 190,87 | 194,37 | 203,70 | 30,08 | 31,08 | 3558 | 4424 | 69,65 | 108,05 | 108,85 | 103,51 | 131,78 | 192,90 | 102,34 | 132,06
6. 236,53 | 237,53 | 240,03 | 253,03 | 269,01 | 273,01 | 27501 | 284,34 | 94,02 | 137,80 | 130,91 | 12591 196,24 | 185,86 | 210,86
7. 716,75 | 721,75 | 72125 | 73491 | 52,56 | 5556 | 57,06 | 6506 | 18651 | 112,44 | 7948 | 8681 136,18 61,07
8. 680,67 | 683,67 | 692,17 | 69550 || 34,11 | 3511 | 38,61 | 4794 | 107,65 | 93,50 | 85,57 | 85,57
9. 336,54 | 339,54 | 34504 | 35337 | 20,71 | 23,71 | 2721 | 3487 | 16698 | 166,69 | 247.83 | 152,38
10. 41,70 | 4570 | 46,70 | 54,70 | 225,10 | 230,10 | 230,60 | 243,60 | 136,03 | 145,69 | 172,86 | 174,86
11. 93,54 | 96,54 | 102,04 | 10937 || 1582 | 2082 | 2232 | 31,65 | 5227 | 10500 | 58,64 | 62,97
12. 49,00 | 50,09 | 54,559 | 6625 | 60578 | 608,78 | 612,28 | 619,94 || 8568 | 73,02 | 6035 | 67,01
13. 274,51 | 27551 | 282,01 | 29034 | 4434 | 4534 | 4984 | 61,50 || 122,83 | 73,88
14. 242,13 | 244,13 | 250,13 | 26046 | 3435 | 3935 | 39,85 | 48,85 143,59
15. 4421 | 4621 | 5521 | 6354 | 13444 | 13544 | 137,94 | 146,94 168,93
16. 12936 | 13136 | 137,36 | 144,69 || 14222 | 14422 | 14522 | 157,88 266,62

N
-
w
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17. 60,66 | 63,66 | 66,16 | 7749 | 4127 | 4527 | 4727 | 54,60
18. 33,01 | 38,01 | 4451 | 5351 | 117584 | 1180,84 | 1179,34 | 1192,67
19. 7747 | 80,47 | 8297 | 90,30 || 6517 | 68,17 | 6867 | 8233
20. 64,78 | 66,78 | 72,78 | 83,11 | 219,68 | 222,68 | 222,18 | 233,51
21. 139,76 | 141,76 | 141,76 | 154,09 | 65,17 | 68,17 | 71,67 | 83,33
22. 6517 | 67,17 | 71,17 | 81,83 | 275,13 | 276,13 | 279,63 | 290,96
23. 137,80 | 139,80 | 142,80 | 152,13 || 57,74 | 61,74 | 61,74 | 7440
24, 365,35 | 369,35 | 369,35 | 383,01 | 142,64 | 147,64 | 141,14 | 153,80
25 101531 | 1017,31 | 1026,31 | 1031,64 | 48,14 | 49,14 | 4564 | 57,64
26. 317,34 | 321,34 | 32434 | 332,00 | 169,64 | 172,64 | 170,14 | 180,80
27. 5372 | 57,72 | 6572 | 70,05 | 9637 | 9537 | 92,87 | 10587
28. 14222 | 146,22 | 14822 | 159,55 | 915,31 | 913,31 | 911,31 | 927,31
29. 19,18 | 23,18 | 24,18 | 35,18 | 61,78 | 5778 | 56,78 | 45,78
30. 53,80 | 5880 | 6530 | 7330 | 6927 | 6727 | 6627 | 5560
31. 136,23 | 141,23 | 140,73 | 153,39 | 175,13 | 173,13 | 173,13 | 163,79
32. 71,65 | 74,65 | 7415 | 8448 | 5396 | 5096 | 5146 | 41,12
33, 104,86 | 109,86 | 11536 | 123,02 || 117,21 | 112,21 | 113,71 | 101,37
34, 10,54 | 1554 | 16,04 | 27,04 | 6465 | 61,65 | 60,15 | 49,15
35. 216,62 | 220,62 | 221,62 | 234,62 | 250,36 | 24636 | 24736 | 236,02
36. 5227 | 5527 | 56,77 | 44,77 || 9354 | 91,54 | 91,54 | 82720
37. 4885 | 49,85 | 5435 | 36,01 | 744,46 | 742,46 | 73946 | 730,12
38. 108,98 | 112,98 | 114,98 | 100,31 || 31,64 | 29,64 | 26,64 | 1430
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Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad

39. 36,00 | 40,00 | 40,00 | 27,66 | 81847 | 813,47 | 813,97 | 80530
40. 659,45 | 660,45 | 65595 | 648,61 | 21,04 | 2004 | 19,54 9,20
41. 4048 | 4448 | 3748 | 2681 | 23579 | 234,79 | 23029 | 221,62
42. 33,97 | 29,97 | 3097 | 19,63 || 68,78 | 64,78 | 6578 | 5444
43. 190,54 | 185,54 | 185,04 | 17504 || 39,39 | 3439 | 31,89 | 2022
44, 60,52 | 5552 | 49,02 | 41,02 | 18588 | 180,88 | 182,38 | 169,04
45. 89,50 | 84,50 | 86,00 | 7566 | 6890 | 6590 | 6440 | 5140
46. 3737 | 3637 | 3587 | 22,53 | 541,12 | 540,12 | 536,62 | 525,28
47. 23536 | 233,36 | 22536 | 216,36 | 34537 171,68 | 161,35
48. 4127 | 3827 | 33,77 | 27,77 | 4127 76,00
49, 5243 | 5143 | 4693 | 3726 | 572,23 176,74
50. 33,01 | 32,01 | 2551 | 20,17 71,13
51. 81,16 | 80,16 | 73,66 | 6832 257,82
52. 579,22 | 57522 | 57522 | 563,55

53. 37,14 | 33,14 | 33,14 | 2447

54, 6517 | 64,17 | 5867 | 51,67

55. 147,26 | 14526 | 140,26 | 130,26

56. 23737 | 23337 | 230,37 | 218,70

57. 77,03 | 7503 | 74,03 | 6336

58. 4825 | 4425 | 4025 | 2925

59. 393,65 | 392,65 | 384,15 | 375,15

60. 5243 | 4743 | 4593 | 3559
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Utjecaj nitriranja i prevlacenja na svojstva alatnih celika za topli rad

61. 110,74 | 106,74 | 102,74 | 94,74
62. 152,91 | 151,91 | 14341 | 13541
63. 52,34 | 5034 | 4534 | 3834
64. 5774 | 53,74 | 46,74 | 38,74
65. 81,16 | 80,16 | 71,66 | 66,66
66. 288,55 | 284,55 | 279,55 | 27221
67. 5227 | 4927 | 48,77 | 35,10

68. 52,20 | 4920 | 41,70 | 37,70

69. 37,14 | 32,14 | 24,64 | 1930

70. 68,90 | 6590 | 63,40 | 51,06

71. 452,51 | 448,51 | 441,51 | 43551
72. 110,04 | 109,04 | 105,54 | 98,20

73. 869,81 | 868,81 | 867,31 | 853,64
74. 92,25 | 8925 | 8575 | 79,08

75. 89,41 | 8541 | 7841 | 7141

76. 85,68 | 81,68 | 7568 | 66,01

77. 85,94 33,97 | 2497

78. 85,38 3469 | 26,02

79. 106,00 43,00 | 36,66

80. 866,73 278,91
81. 85,68

82. 189,87
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