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SAZETAK

Nanostrukturirani tvrdi metali s FeNi vezivom 1 dodatkom kubi¢nih karbida

Tvrdi metali su najvazniji predstavnici metalurgije praha. To su kompozitni materijali u
kojima su Cestice tvrde karbidne faze medusobno povezane metalnim vezivom, a koji najvecu
primjenu nalaze u industriji alata. Kako bi im se poboljsala svojstva, u zadnje vrijeme se proizvode
iz ultrafinih nano Cestica praha. Struktura dobivena sinteriranjem praha nanocestica osigurava
znacajno poboljSanje svojstava proizvoda, kao Sto su: vece brzine rezanja, manje tolerancije alata
1 duzi vijek trajanja.

Cilj ovog rada bio je primjenom nano praha volframovog karbida posti¢i homogenu
sitnozrnatu mikrostrukturu koja ¢e rezultirati visokim 1 ujednacenim vrijednostima tvrdo¢e po
ispitnoj povrsini. Stoga je proizveden nanostrukturirani tvrdi metal WC-FeNi s dodatkom kubiénih
karbida tehnologijom metalurgije praha to¢nije HIP postupkom, ¢ija je sinterirana gustoca jednaka
teorijskoj gustoc¢i. Na poliranoj povrsini svjetlosnim mikroskopom nisu uoceni defekti, dok je
pretraznom elektronskom mikroskopijom s emisijom polja uocen vrlo mali broj manjih pora.
Tvrdoca proizvedenog nano tvrdog metala je izrazito visoka te ujednacena po ispitnoj povrsini, §to
je rezultat homogene mikrostrukture kao 1 dodatka inhibitora rasta zrna u obliku kubi¢nih karbida.

Kljucne rijeci: metalurgija praha, nano-prahovi, nanostrukturirani tvrdi metali, tvrdoc¢a

ABSTRACT
Nanostructured hard metals with FeNi binder and cubic crystals addition

Hard metals are the most important representatives of powder metallurgy. They are
composite materials in which particles of carbide phase are bonded by metal binder. A major
application of this materials are in the tool industry. Recently, to improve the properties, they are
produced from ultrafine nano powders. Structure obtained by sintering of nano powders provides
much improvement of product properties, such as: higher cutting rates, lower tolerances of tools as
well as longer service life.

The goal of this work was to obtain the homogenous finegrain microstructure that will result
in high and uniform hardness values using the nano powders of tungsten carbide. For this purpose,
nanostructured hard metals WC-FeNi with cubic crystals addition was produced by powder
metallurgy, i.e. by HIP. Sintered density of produced material is identical to the theoretical density.
No defects were detected on the polished surface by light microscopy, while a very small number
of smaller pores were detected by scanning electron microscopy with field emission. The hardness
of the produced nano-hard metal is extremely high and uniform over the test surface, which is the
result of homogeneous microstructure as well as the addition of grain growth inhibitors in the form
of cubic carbides.

Key words: powder metallurgy, nano-powders, nanostructured hard metals, hardness
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1. UVOD

Metalurgija praha predstavlja noviju granu moderne industrije kojom se nastoje proizvesti
materijali gotovog kona¢nog oblika s homogenim i1 reproducibilnim svojstvima bez gubitaka
materijala, uz posjedovanje visoke kvalitete [1]. Specifi¢nost metalurgije praha je u tome da se
smjesa dva ili viSe metala ne moze dovesti u tekuce agregatno stanje uobi¢ajenom metodom poput
taljenja. Ve¢ nam metalurgija praha omogucuje proizvodnju odnosno prelazak u tekuce agregatno
stanje dva ili viSe metala bez opasnosti da ¢e se otopiti jedan u drugome [2].

Vecina metala i legura se dobiva klasi¢nim postupcima taljenja i lijevanja. Najces¢i primjeri
takvih metala su Celici, aluminij, bronca, mesing i drugi. S druge strane, metalurgija praha kao
svoju pocetnu fazu ne ukljucuje taljenje, nego se konsolidacijom prahova metala ili legura dolazi
do proizvoda. Tako dobiveni komadi prolaze proces sinteriranja, odnosno toplinskog tretmana
ispod temperature taljenja u posebnim pe¢ima. Nakon tako provedenog postupka komadi sadrze
vedi ili manji postotak poroziteta ili postizu punu gustoéu. Kompletan postupak izrade proizvoda
te karakteristike finalnog proizvoda dobivenog procesima metalurgije praha definiraju odredene
karakteristike polaznog praha te parametri procesa kompaktiranja i sinteriranja [3].

Glavne prednosti metalurgije praha nad drugim granama su ekoloSka prihvatljivost te
prakti¢nost u proizvodnji materijala s visokim taliStem i1 ekstremno tvrdih alata za rezanje. Procesi
metalurgije praha rjeSavaju neke prakti¢ne probleme koji se pojavljuju kada se koriste uobicajene
metode proizvodnje metala. Primjerice, metale otporne na visoke temperature nemoguce je taliti u
industrijskim agregatima, jer je teSko pronaci pe¢ koja moze dostici toliko visoke temperature
talista, a da istovremeno ne reagira s metalom ili smjesom koja se tali.

Nadalje, metalurgija praha primjenjuje se kada se zahtijevaju ¢vrstoca, otpornost na troSenje
ili rad na visokim temperaturama koje premasuju moguénosti lijevanih legura. Ona je preciznija
od uobicajenih metoda. Uz to, iskljucuje ili umanjuje potrebu za strojnom obradom koja je
uobicajeno potrebna kod odljevaka. Takoder, njenom primjenom izbjegavaju se razli¢iti nedostatci
koji nastaju prilikom lijevanja, kao $to su Supljine, porozitet, ukljucci i sli¢no [4].

Primjena dijelova proizvedenih metalurgijom praha najcesca je u automobilskoj industriji,
npr. koristi se kod prijenosnih zupcanika i osovina, ispuSnih prirubnica, motora brisaca itd. Uz to,
sve je ¢eSc¢a primjena takvih proizvoda i u informatickoj, vojnoj, sportskoj i zrakoplovnoj industriji.

Konac¢no, danasnja moderna tehnologija je nezamisliva bez proizvoda metalurgije praha za
razlic¢ita podrucja primjene. Primjerice, spirala elektri¢ne Zarulje napravljena je od praha volframa.
Materijali od kojih se izraduju zupcanici, lezista, lancanici i sli¢no takoder se dobivaju procesima
metalurgije praha. Uz to, brzina obrade metala se povec¢ala 10 puta u odnosu na brzinu dosadasnjih
procesa, zahvaljuju¢i suvremenim reznim alatima izradenim od tvrdih legura postupcima
metalurgije praha. Jednake ili slicne alate moguce je koristiti 1 u rudarstvu. Zakljucno, prednost
metalurgije praha je mogucénost izrade dijelova i od najtezih metala, poput volframa i urana, kao i
od onih najlaksih, poput berilija i poroznog aluminija. Takoder, vazna je i ¢injenica da se iz prahova
metala mogu proizvesti materijali razli€itih svojstava [2].

Danasnji zahtijevi trziSta pokazali su potrebu za materijalima koji su dobiveni postupcima
metalurgije praha. Tvrdi metali su najvazniji predstavnici metalurgije praha i najvecu primjenu



nalaze u industriji alata, osobito kod alata za rezanje. Posljednjih godina izazovi metalurgije praha
naglaSeni su na proizvodnju materijala primjenom ultrafinih i nanocestica praha. KoriStenjem
navedenih prahova dobiveni proizvodi imaju poboljsana mehani¢ka svojstva poput povisene
tvrdoce, ¢vrstoce 1 otpornosti na troSenje. Takoder primjenom ultrafinih i nanocestica praha postize
se homogena mikrostruktura veli¢ine polaznih prahova, $to kod reznih alata omogucuje vece brzine
rezanja, manje tolerancije alata 1 duzi vijek trajanja [5].

Cilj ovoga rada bio je primjenom nano praha volframovog karbida posti¢i homogenu
sitnozrnatu mikrostrukturu koja ¢e rezultirati visokim i ujednacenim vrijednostima tvrdoce po
ispitnoj povrsini. Tehnologijom metalurgije praha prizveden je nanostrukturirani tvrdi metal WC-
FeNi s dodatkom kubic¢nih karbida.

2. METALURGIJA PRAHA

2.1. Osnove metalurgije praha

Metalurgija praha (engl. powder metallurgy) predstavlja proces proizvodnje gotovih
dijelova iz smjese prahova koji se kompaktiraju i zagrijavaju ispod temperature taljenja [4].

Metalurgiju praha ¢ine procesi u kojima se ¢vrsti metal, legura ili keramika u obliku Cestica
maksimalnog promjera 150 um prevodi u komponentu unaprijed odredenog oblika i svojstava.
Takav unaprijed odredeni oblik i1 svojstva omogucuju da se finalni proizvod, u veéini slucajeva,
moze upotrebljavati bez daljnje obrade.

Proces metalurgije praha nezamisliv je bez tehnoloSkih operacija (slika 2.1.) poput
proizvodnje praha, pripremanja mjeSavine praha, kompaktiranja praha i sinteriranja. Navedeni
postupci ukljucuju zagrijavanje glavnog konstituenta do temperature ispod talista. Tada se dogada
proces interdifuzije u kojem Cestice praha gube svoj identitet te se postiZu trazena svojstva finalnog
proizvoda [1,4].

sastav mijeSanje kompaktiranje sinteriranje

aditivi

naknadna
g e obrada

osnovni
materijal

Slika 2.1. Osnovni procesi metalurgije praha [6]

Metalurgija praha se koristi za proizvodnju dijelova visoke kvalitete i boljih svojstava nego
Sto imaju kada su proizvedeni uobiCajenim postupcima. Prednost metalurgije praha nad
uobicajenim postupcima proizvodnje dijelova ostvarena je primjenom novo razvijenih prahova koji



se odlikuju visokom Ccistoéom i1 znatno manjom veli¢inom zrna. Takoder primjenom novih
postupaka kod proizvodnje gotovih dijelova omoguceno je postizanje izuzetnih mikrostrukturnih
karakteristika i mehanickih svojstava. Tako izradeni proizvodi imaju razna podrucja primjene [4].

Opcenito se postupci metalurgije praha mogu podijeliti u 2 osnovne grupe:

1. konvencionalni postupci (engl. press-and-sinter methods)
2. postupci kojima se mogu posti¢i pune gustoce (engl. full density processes).

Za proizvodnju gotovih dijelova iz razli¢itih mjeSavina prahova postupcima sinteriranja
najces¢e se koriste konvencionalni postupci [4]. Konvencionalne postupke metalurgije praha
sa¢injavaju osnovni procesi poput mijesanja prahova, kompaktiranja prahova 1 sinteriranja koji su
prikazani slikom 2.2.
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Slika 2.2. Hodogram tehnoloskih operacija konvencionalnih postupaka metalurgije praha [4]

Odabirom polaznih prahova 1 aditiva pristupa se prvoj tehnoloskoj operaciji
mljevenja/mijeSanja praha koji ima za zadatak izmijeSati prah osnovnog materijala i matrice.
Mijesanje se odvija uz dodatak teku¢eg medija radi smanjenja trenja izmedu Cestica praha i bubnja



u mlinu. Nakon mijeSanja praha iz mjeSavine je potrebno ukloniti teku¢i medij procesom susenja.
Da bi se prah doveo u tecno stanje potrebno je provesti plastifikaciju mjesavine radi lakSeg
oblikovanja gotovog proizvoda. Osim operacija navedenih u hodogramu, Cesto se provodi i
granuliranje praha.

Kada je mjeSavina praha pripremljena pocinje druga tehnoloska operacija kompaktiranje
praha koje se provodi u kalupu. Kompaktiranje praha provodi se vodoravnim kretanjem ziga gdje
kalup ogranicava oblik i dimenzije gotovog proizvoda.

Nakon kompaktiranja provodi se tre¢i tehnoloski postupak sinteriranje. Sinteriranje se
odvija u pecima razli¢itih atmosfera. Sinteriranje se moze odvijati na dva nacina - sinteriranje u
¢vrstoj 1 sinteriranje u tekucoj fazi. Kada govorimo o sinteriranju u ¢vrstoj fazi imamo slabo
zguSnjavanje i male promjene volumena i dimenzija te je moguca bolja kontrola tolerancija.
Ovakav nacin sinteriranja koristi se za celik, gdje su promjene dimenzija tijekom postupka
sinteriranja manje od 0,3%. Sinteriranje u prisustvu tekuée faze u totalnoj je suprotnosti sinteriranju
u ¢vrstoj fazi jer dolazi do znacajnog povecanja gustoce, velikih promjena volumena i dimenzija
te slabije kontrola tolerancija. Takav mehanizam se primjenjuje za razne sustave legura i tvrde
metale gdje su promjene dimenzija tijekom procesa sinteriranja u rasponu od 18 — 26 %. Sve
navedene operacije 1 postupci metalurgije praha odreduju konacne karakteristike gotovog
proizvoda [4].

Postupci kojima se postizu pune gustoce razlikuju se od konvencionalnih postupaka
sinteriranja, jer je njihov primarni cilj postizanje teoretske gustoce proizvoda ili materijala. U tu
vrstu postupaka pripadaju sljedeci [4]:

kovanje praha (engl. powder forging)

injekcijsko presanje praha (engl. metal injection molding, MIM)
toplo izostaticko presanje (engl. hot isostatic pressing, HIP)
sinteriranje + toplo izostaticko presanje (engl. sinter HIP)

toplo preSanje (engl. hot pressing)

kompaktiranje valjanjem (engl. roll compaction)

ekstrudiranje (engl. extrusion).

Razlog upotrebe postupaka kojima se postizu pune gustoce lezi u odredenim podrucjima primjene.
Odredena podrucja primjene zahtijevaju rad pri vecim optere¢enjima gdje su pore koncentratori
naprezanja, a postupcima postizanja pune gustoée postize se eliminacija poroziteta. U takvim
slucajevima se koriste npr. vruce izostatsko presanje — HIP postupak ili hladno izostatsko presanje
— CIP postupak.

Vecina postupaka kojima se postize puna gustoca ukljucuje istovremenu primjenu topline i
tlaka. Tim postupcima dobivaju se sljede¢e skupine materijala: strukturna keramika, visoko
temperaturni kompoziti, dijamantni alati, alatni Celici, tvrdi metali, Ni-superlegure, korozijski
postojane legure, te proizvodi od nisko uglji¢nih ¢elika. Kako bi se postiglo poboljSanje svojstava,
danas se u znanstveno-istrazivacke svrhe sve vise eksperimentira i s kombiniranjem vise razlicitih
postupaka.



U postupku potpunog zgusnjavanja odnosno denzifikacije potupno se eliminiraju pore i to
pomocu tri mehanizm. To su:

1. Plasti¢no teCenje, koje se javlja se kada vrijednost naprezanja prijede vrijednost vlacne
¢vrstoce praha.

2. Puzanje se javlja kada su vrijednosti naprezanja i temperatura visoke, a brzina zgusnjavanja
je ovisna o brzini penjanja dislokacija.

3. Difuzija izmedu granica zrna i kristalne reSetke se javlja kada je difuzija visoko osjetljiva
na porast temperature pri ¢emu ona najvise utjece na brzinu zgusnjavanja [7].

Odnos postupaka metalurgije praha i uobi¢ajenih metoda dobivanja materijala prikazane su u
tablici 2.1.

Tablica 2.1. Karakteristike postupaka metalurgije praha [4]

Nedostatci
- cijena polaznih prahova je visoka
- oprema za oblikovanje je skupa 1
sofisticirana
- izrada kalupa za oblikovanje praha tijekom
postupka kompaktiranja je slozena i1 skupa
- u svim segmentima proizvodnje potrebna je
stroga kontrola
- otezano je rukovanje prahovima
- zahtijeva se skladiStenje i rukovanje praha u

Prednosti
- poboljSavaju se magneti¢na svojstava
- razvijaju se materijali novih mikrostruktura
- proizvode se dijelovi gotovog ili skoro
gotovog oblika bez naknadne obrade
odvajanjem Cestica
- postiZu se tocne dimenzije gotovih
proizvoda
- postiZe se oblikovljivost metala koje je
nemoguce oblikovati drugim postupcima

- proizvode se dijelovi iz smjese medusobno
netopivih metala, smjese keramike i metala,
komponenata u ¢istom obliku
- proizvode se dijelovi sa Zeljenim stupnjem
poroziteta
- zelena tehnologija, ostvaruju se ustede
energije i troSkova proizvodnje
- pouzdanost procesa i svojstava za kriticne
primjene
- postize se visoki stupanj iskoristivosti
materijala
- moguca je proizvodnja jednostavnih i
sloZenih oblika

¢istoj okolini kompaktiranja
- mogucde su pojave poroziteta i oksidacije,
Sto za posljedicu ima slabljenje mehanickih
svojstava
- postoje ogranicenja u obliku i dimenzijama
gotovih proizvoda
- u slu¢aju jednoosnoga kompaktiranja dolazi
do nastanka razlika u gustoc¢i gotovih dijelova
- ekonomicnost se postize jedino u
velikoserijskoj proizvodnji

3. PROIZVODNJA PRAHA

Proizvodnja praha odnosno proizvodnja metalnih prahova (prah metala ili legure) vrlo je
bitan korak koji ima presudan znacaj za dobivanje sinteriranih proizvoda zeljenih karakteristika
metalurgijom praha. U tablici 3.1. prikazani su najvazniji postupci proizvodnje prahova razli¢itih
metala i njihova primjena [3].



Tablica 3.1. Postupci proizvodnje prahova metala i primjena [3]

Sn, Zn, Bi, Cd, Au
Bronca, mesing,
predlegirani i legirani
prahovi

Postupak Prah Veli¢ina Primjena
Cestica, um
Mehanicki Mn, Mg, Cr, Sb, Bi, Co, | 0,5-400 Za dijelove strojeva

Be; proizvedene iz sinteriranog

Fe, Ti, Zr, Hf, U, Th; Celika, za dijelove koji imaju

WC, TiC, TaC, Co; primjenu u kemijskoj industriji;

Ta, Nb, Fe-Al, Fe-Al-Ti, u nuklearnoj tehnici, za izradu

Ni-Al, Ni-Ti, Fe-Cr, Fe- poroznih lezajeva, tvrdih

Si; Ni-Fe, Ag, Ag-Sn; metala, tesSkotaljivih metala,

superlegure sinter magneta, lakih metala,
Amalgama itd.

Elektroliti¢ki Fe, Cu, Sn, Pb; 0,1-30 U kemijskoj industriji,

Ta, Nb, Ti, Th, Zr, V nuklearnoj tehnici, za
proizvodnju poroznih
materijala,
visokovakuumskih materijala,
sinteriranih nosaca,
sinteriranog ¢elika

Kemijski Zn, MoO3; 0,1-50 U nuklearnoj tehnici, ua

Ni, Fe, Mo, W; proizvodnju bimetala,

Co, Cu; vakuumskih materijala, sinter

Ag, Au, Pt, Sn; magneta, ¢istih metala,

Ta, Nb, Ti, Th, U, Zr, V, kontaktnih materijala, u

Hf, tvrdi metal kemijskoj industriji, za porozne
lezajeve, za proizvodnju
obojenih metala, kompozita itd.

Atomizacija Fe, Cu, Al, Ni, Ag, Ti, 10 - 500 Za sinter magnete, lake metale,

porozne materijale, amalgame,
obojene metale,
elektromaterijale, sinterirani
¢elik, u nuklearnoj tehnici, itd.

3.1. Mehanicki postupci proizvodnje praha

Kod ovog postupka proizvodnje praha djelovanjem vanjskih sila odnosno usitnjavanjem
dobivamo prah polaznog materijala koji je nepravilnog oblika. Postoje Cetiri nac¢ina mehanickog

usitnjavanja :

udarnim djelovanjem,
trenjem (atritiranjem),
sjecenjem 1

tlacenjem.




Udarno djelovanje se sastoji iz brzog trenutnog drobljenja materijala, dok se u procesu atritiranja
materijal usitnjava trenjem. Kod materijala koji su ekstremno tvrdi zastupljeno je sjeCenje odnosno
smicanje, a kod tlacenja materijal se razgraduje pomocu sile pritiska. Ova Cetiri na¢ina medusobno
se kombiniraju pri dobivanju prahova.

Kao primarni postupci ove se metode koriste pri proizvodnji:

e materijala koji se lako lome, kao §to je Cisti antimon ili bizmut, relativno tvrdih 1 krhkih
legura i keramika,

e reaktivnih materijala, kao §to su berilij i metalni hidridi,

e uobicajenih metala, kao $to su aluminij i zeljezo [3,8].

3.1.1. Proces mljevenja praha

Mljevenje je proces koji se bazira na promjeni veli¢ine 1 oblika ¢estice praha u krutom
stanju. Mljevenje se ostvaruje u bubnju koji se rotira i pritom dolazi do lomljenja, hladnog
oblikovanja, tj. deformacije 1 hladnog zavarivanja Cestica praha. Proces mljevenja dobio je na
vaznosti primjenom prahova vrlo male veliine zrna [4]. Proces mljevenja praha prikazuje slika
3.1.

Slika 3.1. Proces mljevenja [13]

Takoder se mljevenje moZe definirati kao proces koji se koristi za promjenu fizikalnih i mehanickih
svojstava praskastog materijala, aglomeraciju Cestica te za homogenizaciju dva ili vise materijala

[3].

Najcesce se u tu svrhu koriste mlinovi s kuglicama, tzv. kugli¢ni mlinovi, a mogu se koristiti i
vrtlozni, vibracijski, planetarni te atritori. Odabir mlina provodi se na osnovi karakteristika
materijala koji se koriste za proizvodnju prahova.



3.1.2. Kugli¢no mljevenje

Kugli¢no mljevenje, kao $to 1 samo ime kaZze, provodi se u kugli¢nom mlinu 1 uglavnom se
koristi za dobivanje prahova male veli¢ine zrna. Kugli¢no mljevenje ima za zadatak smanjenje
Cestica praha i homogenizaciju mjeSavine praha u krutome stanju. Princip rada kugli¢nog mlina
temelji se na horizontalnoj rotaciji mlina oko njegove osi, a pri ¢emu je mlin djelomicno ispunjen
prahom 1 kuglicama za mljevenje.

Kuglice koje se koriste za proces mljevenja izgradene su od razli¢itih materijala kao $to su:
keramike, nehrdajuéi Celici i1 tvrdi metali. Ponasanje kuglica unutar procesa okretanja mlina, tj
bubnja moze se opisati na sljede¢i nacin. Kuglice uslijed trenja o zidove bubnja penju se u smjeru
okretanja sve dok kut penjanja ne postane veéi od kuta prirodnog nagiba, potom kuglice padaju na
dno 1 na taj se nacin obavlja mljevenje materijala (slika 3.2.) [3,8].

Bitni parametri kod odabira kuglica za proces mljevenja su njihov promjer, gustoca, tvrdoca i
kemijska kompatibilnost. Bolje rezultate pokazale su kuglice velikog promjera 1 velike gustoce jer
djeluju jaom udarnom silom na Gestice praha. Sto se ti¢e kuglica manjeg promjera one pokazuju
bolje rezultate kada se koriste za mljevenje ultrafinih i nano-prahova. Vazno za naglasiti kod
procesa mljevenja je pravilan odabir promjera kuglica u odnosu na materijal koji se melje.
Pravilnim odabirom kuglica smanjuje se moguénost loseg mljevenja. Procesom mljevenja u bubnju
dolazi do direktnog dodira izmedu Cestica praha i kuglica, te tu postoji opasnost od kontaminacije
polaznog praha Cesticama kuglica za mljevenje. Radi toga tezi se primjeni kuglica koje su izradene
od istog materijala kao 1 prah koji se melje. Za izradu kuglica za mljevenje najcesée se koriste
materijali kao §to su: alatni, nehrdajuci celici, ocvrsnuti Cr-Celici, keramike 1 tvrdi metali (slika
3.3.). Za izradu bubnja najcesce se koriste materijali kao Sto au: o¢vrsnuti ¢elici, alatni Celici te
tvrdi metali [5].

Slika 3.2. Shematski prikaz procesa mljevenja materijala u mlinu s kuglicama [9]



Slika 3.3. Kuglice za mljevenje izradene od razli¢itih materijala [5]

Nakon ispravnog odabira kuglica za mljevenje dolazi se do sljedeceg vaznog Cimbenika
kod mljevenja, a to je brzina rotacije bubnja. Kod vrlo velikih brzina centrifugalne sile uzrokuju
pritisak materijala 1 kuglica o stjenke bubnja i sprjeCavanja kretanje izmedu materijala i kuglica.
Dok premala brzina rezultira neznatnim kretanjem u nizim dijelovima bubnja. Idealna brzina
rotacije bubnja smatra se onom gdje se odredena koli¢ina kuglica i materijala istovremeno podize
ka vrhu bubnja i potom pada na preostali materijal [3,8].

Postoji nekoliko ¢imbenika o kojima ovisi mljevenje materijala, poput geometrije i brzine
okretanja mlina, mase kuglica, volumena materijala i viemena mljevenja. Sam postupak mljevenja
moze se provoditi udarnim ili trljaju¢im djelovanjem kuglica, a to ovisi o kutu padanja kuglica,
odnosno o visini. Mljevenje tece tako da kako se mlin rotira tako se i kuglice kontinuirano sudaraju
s materijalom i pri tome ga drobe u prah.

Ako su nam polazne Cestice praha u procesu mljevenja krupne potrebna nam je manja sila
za lom. Medutim trajanjem procesa mljevenja velicina Cestica se smanjuje $to uzrokuje povecanje
sile za kontinuirano smanjenje Cestica.

Kada govorimo o trajanju procesa mljevenja tj. potrebnom vremenu mljevenja ono ovisi o
nekoliko ¢imbenika, kao Sto su upotrijebljene energije u procesu, promjene velicine Cestica, brzine
okretanja bubnja, vrste materijala od kojih su izradene kuglice za mljevenje.

Ako zelimo udarno djelovanje kuglica iskoristiti maksimalno trebamo ispravno podesiti
broj okretaja bubnja. Faktor na koji treba obratiti paznju je sama brzina bubnja ona ne bi trebala
biti ni premala ni prevelika. Kod premale brzine okretanja bubnja doci ¢e do vracanja kuglica na
donju stranu bubnja, dok kod prevelike brzine imamo snaznije djelovanje centrifugalne sile, koja
¢e onemoguciti padanje kuglica na materijal.

Volumen bubnja je takoder bitan ¢imbenik kod kugli¢nog mljevenja jer ukupni volumen
kuglica u bubnju treba zauzeti oko polovine volumena bubnja. S obzirom na to da dolazi do gubitka
materijala na nacin da se materijal utiskuje na povrsine kuglica ili zidove mlina, na samom pocetku
procesa kugli€énog mljevenja potrebno je uzeti koli¢inu materijala u iznosu 50 % od volumena
mlina. Takoder, odnos izmedu veli¢ina kuglica i ¢estica smljevenog materijala utjeCe na intenzitet
mljevenja.



Tijekom procesa mljevenja Cestice praha se hladno zavaruju, Sto je posebno izrazeno ako
su duktilne. S ciljem smanjenja pojave hladnog zavarivanja mjeSavini prahova dodaju se tekuca
sredstva, tzv. lubrikanti, koja se vezu na povrsinu praha i na taj nacin sprjecavaju okrupnjavanje i
hladno zavarivanje izmedu cCestica praha. Tekuca sredstva (lubrikanti) se dodaju u omjeru 1 - 5%
mase, a najcesce su to organski spojevi, kao §to su: stearinska kiselina, heksan, metanol i etanol.
Za proces mljevenja izbor lubrikanta ovisi o Cisto¢i konacnog proizvoda i prirodi prahova. Rezultat
koji se postize dodatkom lubrikanata moze biti sljedeci, da se Cestice praha povecavaju ili smanjuju.
Stoga je vrsta i koli¢ina lubrikanata vazna za kona¢nu velicinu ¢estice. Ustanovljeno je ako je omjer
mase lubrikanta i praha ispod kriti¢ne vrijednosti da se Cestice praha povecavaju , dok omjer mase
lubrikanta 1 praha iznad kriticne vrijednosti smanjuje Cestice praha [3].

Na postupak mijesanja te na karakteristike mjeSavine prahova utjece Citavi niz ¢cimbenika, koji
se mogu se podijeliti u nekoliko skupina. To su:

karakteristike bubnja (volumen bubnja, materijal 1 hrapavost povrSine bubnja),
brzina mljevenja,

vrijeme mljevenja,

medij za mljevenje,

omjer mase kuglica i praha,

atmosfera,

lubrikanti [10].

U mlinovima s kuglicama (slika 3.4.) najpogodnije je provoditi mljevenje tvrdih i krhkih
materijala, kao Sto su: ugljicni cCelik, lijevano Zeljezo, fero-legure, karbidi, boridi, nitridi itd.
Dobiveni prahovi na ovaj nacin imaju nepravilan oblik Cestice praha ali se odlikuju velikom
nasipnom gusto¢om. Zbog uspjesnosti procesa mljevenja upotrebljavamo tekuc¢i medij, koji mora
biti inertan, odnosno ne smije izazvati kontaminaciju praha kako u odnosu na materijal koji se
melje, tako i u odnosu na materijal od kojeg su izradene kuglice i stjenke bubnja.

skupljianje
prasine
sirovina

sirovina

kuglice za mljevenje

prilagodljivi otvori
za praznjenje

gotovi proizvod

Slika 3.4. Mlin s kuglicama [11,12]

10



Opc¢enito prilikom procesa mljevenja nekog materijala potrebno je provoditi strogu kontrolu
procesa. Kontrolu procesa potrebno je provoditi zbog moguénosti kontaminacije praha.
Kontaminacija praha moze biti izazvana :

e reakcijom kisika iz zraka,
e moze do¢i do korozije 1
e moze do¢i do mjeSanja primjesa s materijalom koji se melje.

Ako mljevenje provodimo na suho odnosno bez zastitne atmosfere dolazi do reakcije s kisikom
iz zraka 1 metalni prah se oksidira. Ako mljevenje provodimo u vodi zbog elektrokemijskog
djelovanja moze do¢i do korozije. A do mijeSanja primjesa s materijalom koji se melje dolazi usljed
trenja maretijala o kuglice i stijenke bubnja. Buduc¢i se za mljevenje najvise koriste bubnjevi i
kuglice od celika ovo se najviSe odnosi na primjese Zeljeza. Postoje i mogucénosti sprije¢avanja
kontaminacije pa se tako npr. sadrzaj kisika u samljevenom prahu moze samnjiti ako se mljevenje
provodi u atmosferi inertnog plina ili ako se stjenke bubnja obloze analognim materijalom koji se
melje.

4. KARAKTERIZACIJA PRAHOVA

Karakterizacija praha predstavlja odredivanje svojstava praha $to je vazan korak za sve
daljnje korake tehnoloskog procesa dobivanja gotovog sinteriranog proizvoda. Karakterizacija
praha nam daje rezultate na osnovi kojih je moguce podeSavanje pojedinih parametara koji utjeCu
na postupke mljevenja, kompaktiranja i sinteriranja, kao i na sastav, mikrostrukturu te kona¢na
svojstva gotovog proizvoda. Karakterizacija praha se provodi prije nego Sto se definiraju parametri
koji se odnose na tehnoloski postupak dobivanja gotovoga sinteriranog proizvoda. Karakterizacija
praha obuhvaca odredivanje svojstava kao Sto su [10]:

e kemijska svojstva, npr. sastav i ¢isto¢a
e fizikalna svojstva, npr. dimenzije 1 oblik Cestica
e metalurSka svojstva, npr. nasipna gustoca, stlacivost i brzina tecenja.

Navedena svojstva utje¢u i na ponaSanje praha tijekom kompaktiranja i sinteriranja, te na sastav,
strukturu i svojstva sinteriranog materijala [8].

4.1. Uzimanje uzorka

Uzorkovanje praha za analizu prvi je korak pri karakterizaciji prahova 1 pomaze
umanjivanju eventualnih pogreSaka koje se mogu pri tome pojaviti. Uzimanje uzorka nekog praha
za analizu moZe imati odredene izazove. Primjerice, proizvodnja praha u nekim slucajevima moze
biti u tonama, dok se masa uzorka za analizu mjeri u kilogramima ili gramima kod suvremenih
uredaja. Navedeno upucuje na to da se pogreska uzorkovanja moze minimizirati pove¢anjem mase
uzorka.

Dodatno, pogreske kod uzorkovanja mogu se izbjeci ili barem umanjiti koriste¢i odredena

osnovna pravila. Za pocetak, uzorke je potrebno izdvojiti odmah nakon dobivanja praha, umjesto
nakon duZzeg vremena. Protekom vremena od dobivanja praha povecava se vjerojatnost da ¢e se
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dobivene Cestice praha kontaminirati kisikom, §to je vazno izbje¢i jer bi moglo iskriviti finalan
rezultat. Nadalje, uzorke treba uzimati s viSe mjesta kako bismo bili sigurni da su karakteristike
praha u cijeloj smjesi jednake ili barem priblizno jednake. Dodatno, karakterizaciju praha ispravno
je raditi samo za disperzne prahove kojima cestice nisu aglomerirane. To je jos dodatno vazno kod
sitnih Cestica metala ili legura ispod 100 pum, jer one ne pokazuju tendenciju sljepljivanja [1,3].

4.2. Odredivanje oblika Cestica, specificne povrsine, medustati¢nog trenja

Moguce je koristiti razli¢ite metode za analizu veli€ine Cestica. One su primjenjive na
prahovima, gelovima, suspenzijama, aerosolima itd. Metode analize veliCine Cestica bitne za
metalurgiju praha mogu se podijeliti na sljedeci nacin:

e brojacke
o direktne, npr. Coulterova metoda
o indirektne, npr. mikroskopija
e sedimentacijske, koje koriste brzinu slobodnog pada cestica u gravitacijskom ili
centrifugalnom polju
e separacijske (analiza pomocu sita)
e metode s rasprSenjem svjetla i
o difrakcijske metode.

Kada analiziramo individualne Cestice potrebno je razdvojiti karakteristike koje se ticu
samog materijala od onih koje su vezane za nacin proizvodnje. Osnovne karakteristike metalnog
materijala su: kristalna struktura, teorijska gustoc¢a, temperatura taljenja, plasti¢nost, elasti¢nost.
Karakteristike vezane za nacin proizvodnje prahova su:

oblik Cestica,

velicina Cestica,

poroznost Cestica,

stanje povrsine,
mikrostruktura,

¢istoca,

sadrzaj plina u Cesticama,
koli¢ina oksida na povrSini,
vrsta 1 koli¢ina defekata,
reaktivnost itd. [1,3].

4.2.1. Oblik Cestice praha

Oblik i veli¢ina praha predstavljaju osnovna fizikalna svojstva Cestice praha. Oblik i
veliina Cestica praha utjeCu na parametre tehnoloskog postupka dobivanja, kao §to su: brzina
tecenja, nasipna gustoca, stlacivost i mogucnost sinteriranja. Dvije su metode koje se koriste za
opisivanje i definiranje oblika Cestica praha:

e analiza dimenzija Cestica praha
e analiza presjeka (specifi¢ne) povrSine Cestica praha.
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Konacna svojstva sinteriranog materijala uvelike ovise o obliku Cestica praha. Postoje razliciti
oblici Cestice praha, a do razlika dolazi ovisno o sirovini i na¢inu na koji dobivamo prah. Imamo
tri osnovne skupine odnosno kategorizacije sukladno normi ISO 3252 — jednodimenzijskog,
dvodimenzijskog i trodimenzijskog oblika [8,13]. Kategorizacija Cestica praha u skupine i metode
dobivanja istih prikazano je na slici 4.1.

= - :I N {f@

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

o @ O ma®
... o ef ° &

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

trodimenzijski oblik

Slika 4.1. Oblici Cestica praha i metode njihovog dobivanja [13]

4.2.2. Veli¢ina Cestice praha

Bitna karakteristika kod veli¢ine Cestica praha je da Cestice praha ili smjesa prahova ima
ujednacenu veli¢inu. Postizanjem ujednacene veliCine Cestice prahova povecavamo moguénost
dobivanja ujednacene smjese, $to je izuzetno vazno pri mijeSanju prahova.

Dimenzija veli¢ine Cestica prahova je klju¢na kada Zelimo izmjeriti veli¢inu Cestice praha.
Radi lakSeg mjerenja veli¢ine Cestice praha uredaji kojima se odreduje veli¢ina ¢estice praha mora
koristiti geometrijske parametre sfernog ili pravokutnog oblika [1,3].

Pri analizi veli¢ine Cestica koriste se geometrijske vrijednosti, kao §to su:

povrsina

projektirana povrsina

maksimalna dimenzija

minimalna povr§ina poprecnog presjeka
volumen.

Opcenito tesko je izmjeriti veli¢inu Cestice jer ovisi o obliku, a Sto je oblik slozeniji i broj mjerenja
raste.
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4.2.3. Raspodjela velicine Cestica

Za sfere ili kocke jednake veli¢ine jednostavno je jednim mjerenjem dobiti podatak o
karakteristikama veli¢ine Cestice. Medutim, pojedinacne Cestice prakti¢nih prahova obi¢no se
razlikuju u obliku i dimenzijama.

Kako bi se izracunala statisticka raspodjele veli¢ine Cestica, klju¢no je da uzorak praha bude
statisticki reprezentativan.

Raspodjela veli¢ine Cestica praha obi¢no se prikazuje u log-normal skali, §to je prikazano
na slici 4.2. Pritom, za analizu se koristi neprosijani prah [1,3].

standardna devijacija kumulativni postotci
2
log-normalna
sitovna analiza
(mas.%) — 90
1 —
— 70
0— — 50
— 30
-1+
— 10
-2
20 50 100 200

veli€ina Cestica, um

Slika 4.2. Primjer log-normal raspodjele velicine Cestica [3]
Za odredivanje veli¢ine i raspodjele veliCine Cestica koristi se veci broj tehnika:

mikroskopska analiza,

analiza pomocu sita, tzv. sitovna analiza,

sedimentacijska analiza,

kvalitativna analiza praha pomocu difrakcije rendgenskih zraka,
elektricna provodljivost fluida,

rasprSenje svjetlosti itd.[3]
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4.2.3.1. Mikroskopska analiza

Metoda promatranja i mjerenja svake individualne ¢estice pomoc¢u mikroskopa naziva se
mikroskopija. Osim informacije o veli¢ini Cestice, mikroskopija pruza i druge informacije kao Sto
su oblik Cestice i stanje aglomeracije. Budu¢i da se mikroskopska mjerenja provode na jako malim
koli¢inama uzoraka, njihov nedostatak je upitna reprezentativnost uzorka te mogucnost da
uzorkovanje dovede do aglomeracije [1].

Jedna od osnovnih karakteristika mikroskopije je brzo odredivanje veliine Cestica. Za
mikroskopsku analizu karakteristika Cestica koriste se:

e svjetlosni mikroskop (SM, slika 4.3.),
e skenirajuci elektronski mikroskop (SEM, slika 4.4.a) i
e transmisijski elektronski mikroskop (TEM, slika 4.4b.).

oko

111

okular

leca

zarulja

objektiv

uzorak
wr

Slika 4.3. Shema rada svjetlosnog mikroskopa [3]
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Slika 4.4. Shema rada a) skeniraju¢eg (SEM) i b) transmisijskog (TEM) elektronskog

mikroskopa [5,14]

Vrsta mikroskopa koju odabiremo za analizu ovisi o veli¢ini Cestica. Ipak, SEM se pokazao
najefikasnijim iz nekoliko razloga:

zbog veli¢ine polja koje se moze obuhvatiti za analizu,
jer se moze kombinirati s kvalitativnom rentgenskom analizom praha,
zbog odredivanja sastava faza u Cestici, kao 1

zbog koriStenja mnogo veéeg povecanja pri analizi (maksimalno povecanje kod SM je
1000x, a kod SEM moze biti i do 1 000 000x).

Pomoc¢u spomenutog instrumenta moze se odrediti promjer, duzina, visina ili povr§ina

Cestica, a Cesto i njihova raspodjela. Svjetlosnim mikroskopom moze se odrediti veliina Cestica
do 0,8 pum.

Najcesca metoda elektronske mikroskopije je analiza slike. Njome se zakljucuje o obliku i

razdiobi veli¢ine Cestica. To je vrlo precizna kvantitativna metoda. S druge strane, karakterizacija
oblika je po svojoj prirodi kvalitativna metoda. Ona se temelji na primjeni visokokvalitetnih
elektronskih mikroskopa — skeniraju¢ega elektronskog mikroskopa, SEM; transmisijskoga
elektronskog mikroskopa, TEM, ili skeniraju¢ega elektronskog mikroskopa s emisijom polja,
FESEM (engl. Field Emission Scanning Electron Microscope). Skenirajuéi elektronski mikroskop
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pogodan je za analizu &estica praha u rasponu od 0,1 pm do 1 mm. Cestice manje od 0,1 pm obi¢no
imaju premalen kontrast s povrSinom na kojoj se nalaze pa je za analizu takvih Cestica preporucena
uporaba FESEM ili TEM [1,3,13].

4.2.3.2. Analiza pomocu sita

Cestice praha iste 3arze koje su dobivene istim postupkom, &esto ipak prilikom
karakterizacije Cestica praha manifestiraju pojavu raznolikosti dimenzija. Stoga je osim analize
oblika nuzno odrediti i raspodjelu veli¢ine Cestica. Jedino na taj nacin karakterizacija moze biti
potpuna. Postoji cijeli niz tehnika kojima se odreduje veli¢ine Ccestica, no tehnoloski
najprihvatljivija i najéeS¢a metoda jest sijanje (engl. sieving).

Sijanje kao analiza jedna je od najjednostavnijih ali i najviSe koriStenih metoda za analizu
veli¢ine Cestice. Njome se mogu odrediti veli¢ine u rasponu od 20 pum — 125 mm upotrebom
standardnih zi¢anih sita [1,13].

Standardna zicana sita karakterizira ,,Broj mesh-a*“, MC (en. mesh count — broj otvora) koji
opisuje broj otvora sita po inchu (1 inch = 25,4 mm). Sto je ve¢i MC to su sitniji otvori sita i kroz
njih ¢e propadati sitnije Cestice praha [1,15]. Mesh predstavlja vrijednost kvadratne resetke od Zice,
a veli¢ina mesha je odredena brojem Zica po jedinici duZine. Pri odredivanju dimenzija i razdiobe
Cestica, prah se prosijava kroz seriju sita razli¢itih dimenzijama kvadratnih otvora (slika 4.5.).

cestica praha dimenzije
koja ne prolazi kroz otvor

Cestica praha dimenzije
koja prolazi kroz otvor

1/MC inch

Slika 4.5. Cestice praha i sito za sortiranje [15]

Prosijavanje je tehnoloski najbolja metoda, odnosno ona tehnoloski najviSe zadovoljava
svoju svrhu. Referentna tocka je 75 pum $to odgovara ziCanom situ s promjerom otvora od 200
mesha. Razlikujemo suho prosijavanje, koje se koristi za relativno krupne, nekohezivne prahove, i
mokro prosijavanje, koje se koristi za fine i kohezivne prahove. Prosijavanje moze biti ru¢no ili
automatsko [1,3,8]
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4.3. Kemijska svojstva praha

Kemijski sastav praha izrazito je vazan jer moze utjecati na svojstva konacnog proizvoda
kao 1 na ponaSanje praha tijekom kompaktiranja i sinteriranja. Znamo da tijekom sinteriranja moze
do¢i do kemijskih reakcija izmedu kompaktiranog komada i1 atmosfere u peci. Vrsta 1 produkti
kemijskih reakcija ovisit ¢e o kemijskom sastavu praha. A kemijski sastav praha utjecat ¢e na
parametre siteriranja poput izbora temperature i1 izbora vrste atmosfere, ali utjecat ¢e i na svojstva
gotovog sinteriranog materijala.

Kemijska analiza provodi se kako bi odredili udio necisto¢a (metalnih i nemetalnih) koje
mogu biti prisutne u prahu. Necisto¢e mogu biti prisutne u elementarnom stanju ili kao spojevi.
Postupak kojim smo dobili prah moZze povecati ili smanjiti necisto¢e u prahu, odnosno, odreduje
Cistocu praha. Analiza kemijskog sastava ukljucuje procjenu, tj. odredivanje necistoca plinova,
kao $to su kisik, vodik, sumpor, zatim dusik, ali 1 ostalih netopljivih elementa npr. Si[8,13]. Postoje
mnoge metode analize kemijskog sastava praha.

Uobicajeno je da se prahovi kod kemijske analize dijele u tri skupine:

e clementarni,
e mijeSani i
e predlegirani prahovi.

Kod sve tri vrste prahova koriste se odgovarajuce tehnike kemijske analize:

emisijska spektroskopija,
atomska apsorpcija,

difrakcija rentgenskih zraka,
neutronska aktivacijska analiza,
termogravimetrijska analiza.

Izrazito je vazno da prahovi budu §to je moguée vise Cisti, jer dimenzija Cistoe izravno
utjece na svojstva finalnog proizvoda kao Sto su: ¢vrstoca, duktilnost, Zilavost i otpornost na lom.
Cistoc¢a prahova uvelike ovisi o na¢inu na koji je prah dobiven, jer se pokazalo da neéistoée u prahu
svoje porijeklo vuku od materijala uredaja koji je sluzio za dobivanje praha.

Prisustvo oksida stvara veliki problem prilikom dobivanja prahova, jer se odredeni postotak
kisika u Cesticama ne moZe izbje¢i niti kod elementarnih, niti kod predlegiranih prahova [3].

5. KOMPAKTIRANJE PRAHA I POSTUPCI KONSOLIDACIJE

Postupak kompaktiranja praha ostvaruje se primjenom visokog tlaka, gdje taj visoki tlak
tla¢i smjesu prahova u oblik kalupa i ima za zadacu povezivnje Cestica praha u Zeljenu formu.
Primjenom visokog tlaka dolazi do deformacije Cestica praha i uklanjanja poroziteta. Konstrukcija
samog kalupa u ovome postupku jako je bitna jer ¢e rezultirati zeljenom Cvstoom sirovca
(otpreska) i tocnos¢u dimenzija. Kada govorimo o to¢nosti dimenzija kod postupka kompaktiranja
glavni problem je nehomogena gusto¢a materijala, jer u kona¢nici dovodi do razlika u dimenzijama
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gotovog sinteriranog dijela. Razlog navedenog lezi u tome da se prahovi pod tlakom ne ponaSaju
kao tekuc¢ine 1 posljedica toga je nejednolik prijenos naprezanja kroz masu Cestica praha.

Osnovni ciljevi postupka kompaktiranja praha jesu :

konsolidacija praha u zeljeni oblik

postizanje zeljenih kona¢nih dimenzija

postizanje zeljenog stupnja i vrste poroziteta

postizanje zadovoljavajuée ¢vrstoce za daljnje rukovanje [8].

5.1. MijeSanje prahova

Mijesanje je tehnika kojom se postize homogena masa praha. Razlikujemo mijesanje (engl.
blending) (slika 5.1a) i umijeSavanje (engl mixing) prahova (slika 5.1b). [3,16]

Slika 5.1. MijeSanje i umijeSavanje prahova [16]

Slika 5.1. prikazuje razliku izmedu mijeSanja 1 umijeSavanja prahova. Razlika je u tome §to se
postupkom mijesanja, mijeSa prah istog kemijskog sastava a veli¢ina Cestica je razli¢ita. Dok
umijeSavanje dopusta umijeSavanje prahova razli¢itog kemijskog sastava i razliCite veli€ine Cestice
prahova [15].

Osnovni cilj tehnike mijeSanja je postizanje homogene mikrostrukture praha u ¢vrstom
stanju, odnosno postizanje jednolikosti gusto¢e od vrha do dna kompakta bez naknadnog smanjenja
veli¢ine Cestice polaznog praha. To se moze ostvariti dodatkom lubrikanata koji se dodaju da bi se
smanjilo trenje izmedu mase praha i povrSine alata s kojom prah dolazi u dodir pri kompaktiranju.
Lubrikanti mogu biti u teku¢em stanju, kao $to su ulja i masti, ili u ¢vrstom stanju, kao Sto su
grafitni prahovi. NajceSce se kao lubrikanti koriste: stearinska kiselina, stearin, metalni stearati,
posebno cinkov stearat, a sve viSe i1 organski viskozni spojevi. Povoljan utjecaj lubrikanata na
procese preSanja i sinteriranja odrazava se i u svrhu sprjecavanja oksidacije praha, odrzavanja
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ravnomjerne gustoce i tecenja praha, definiranih promjera dimenzija tijekom sinteriranja, te
maksimalnih 1 konzinstentnih mehanickih svojstava gotovog proizvoda. Zbog svega navedenog
neophodno je osigurati optimalnu koli¢inu, sastav i strukturu lubrikanata.

Postupak mijeSanja prethodi postupku kompaktiranja, osim ukoliko se kompaktira samo
jedna vrsta praha onda postupak mijesanja nije potreban. Dva su tipa mijeSanja mokro ili suho.
Mokrim mijeSanjem postizu se mjeSavine finih 1 jednoli¢nih Cestica praha, a kao teku¢i mediji
upotrebljavaju se: alkohol, aceton, benzen ili destilirana voda [13].

Opcenito, postoji nekoliko razloga iz kojih je potrebno provesti postupak mijeSanja prahova.
Ti razlozi su sljedeci:

e pripremanje pogodne raspodjele veli¢ine Cestica,

¢ sjedinjavanje prahova iz kojih ¢e tijekom sinteriranja nastati nove legure,

e dodavanje sredstva za podmazivanje pri kompaktiranju i

e pripremanje vezivnog sredstva potrebnog za oblikovanje prahova.

Proces mijesSanja prahova metala i legura provodi se u mijeSalicama (mikserima) koji mogu biti
razli¢itih oblika, a prikazuje ih slika 5.2.

W P
@Q %

a) horizontalni rotiraju¢i cilindar, b) rotirajuca kocka, c) dupli konus, d) V-mijesalica
Slika 5.2. Razliciti oblici mijeSalica koje se koriste u procesu suhog mijeSanja
prahova [17]

Suho mijesanje prahova ovisi o vrsti i obliku mijesalice i na temelju toga kretanje Cestica
praha moze biti: difuzijom, konvekcijom i smicanjem. Raspored Cestica kod suhog mijeSanja praha
moze biti razlicit (slika 5.3.) 1 ovisi o vodenju procesa.
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Slika 5.3. Razlicita raspodjela Cestica u procesu suhog mijesanja prahova [3]

Temeljem slike 5.3. uoavamo da je raspored praha, odnosno postignuta homogenost praha
najbolja u slucaju 1 i 5. Slucaj 1 prikazuje raspodjelu praha koja je teorijski najhomogenija, jer je
svaka Cestica praha u kontaktu sa susjednom Cesticom.

U procesu mijeSanja prahova vazne su mnoge varijable. To su:

vrsta, volumen i geometrija mjeSalice (miksera),
materijal od kojeg je izradena konstrukcija mjesalice, ali 1 obloZena njena povrSina,
volumen praha u mjesalici prije i nakon mijeSanja,
volumenski omjer komponenata praha,
volumenski omjer mjesalice prema prahu,
karakteristike komponenata praha,

vrsta, mjesto i broj punjenja i praznjenja uredaja,
brzina rotacije mjesalice,

vrijeme 1 temperatura mijeSanja,

medij za mijeSanje (plinovi ili tekuéina),

vlaznost, ako se mijeSanje odvija na zraku [8].

5.2. Konvencijonalno kompaktiranje

Uz primjenu vanjskoga tlaka procesom kompaktiranja praha dobivamo proizvode s visokim
vrijednostima gusto¢e. Kada govorimo o gusto¢i tezimo postizanju velike zelene gustoce jer
rezultiraju boljom ¢vrstoom i manjim promjenama dimenzija tijekom sinteriranja. Postizanje
zeljenih svojstava ovisi o tome dali smo postigli punu gustocu koja se kontrolira rasporedom ¢estica
nakon punjenja kalupa prahom (slika 5.4.) [1,3].
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Nakon

Nakon punjenja e kompaktiranja

kalupa —

Slika 5.4. Zgusnjavanje tijekom kompaktiranja promjenama u rasporedu Cestica i
obliku [1]

Zgusnjavanjem se zeli posti¢i gusto pakiranje, a ono je jedino moguée promjenom
rasporeda Cestica paze¢i da ne dode do promjene njihovog oblika. Da bi doslo do daljnjeg
zgus$njavanja neophodna je promjena oblika plasticnom deformacijom ili fragmentacijom cCestica.

Glavni zadaci kompaktiranja prahova su sljedeci:

e konsolidirati prah u zeljeni oblik,

e omoguciti zeljene konacne dimenzije pri ¢emu treba uzeti u obzir promjene dimenzija do
kojih dolazi tijekom sinteriranja,

e omoguciti zeljeni stupanj i vrstu poroznosti,

e omoguciti odgovarajucu ¢vrstocu komada [1,8].

Konvencionalno kompaktiranje spada u postupke konsolidacije prahova. Kompaktiranje se

ostvaruje djelovanjem vanjskoga tlaka pomocu sporog kretanja ziga i ono moze biti jednostrano ili
dvostrano kompaktiranje Sto prikazuje slika 5.5.
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a) jednostrano kompaktiranje, b) otpresak poslije jednostranog kompaktiranja,
¢) dvostrano kompaktiranje, d) otpresak poslije dvostranog kompaktiranja (i sinteriranja)

Slika 5.5. Shematski prikaz konvencionalnog kompaktiranja [3]

Kao materijal za kalup obi¢no se koristi alatni ¢elik ili tvrdi metali, ako dode do problema
tzv. hladnog zavarivanja koristimo sredstvo za podmazivanje radi lakSeg izbijanja kompakta iz
kalupa.

Kao nedostatak jednostranog kompaktiranja pokazala se nehomogena raspodjela gustoce,
dok dvostrano kompaktiranje ima prednost jer se postize homogenija raspodjela gustoce. Stoga se
metoda jednostranog kompaktiranja koristi kod proizvodnje sinteriranih dijelova male visine, a
metoda dvostranog kompaktiranja koristi se kod proizvodnje sinteriranih dijelova vece visine.

Jedan ciklus konvencionalnog kompaktiranja sastoji se od sljedecih etapa, koje su prikazane na
slici 5.6.:

popunjavanje kalupa Cesticama praha,

presanje odnosno primjena pritiska putem ziga
rasterecenje povlacenjem ziga i

izbacivanje zelenog komada odnosno otpreska [3].
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' le— gornji zig I

11/ izbacivanje
prah — /////| otpresak .-’ otpreska

kalup —» /// l/ "/ I

«— donji Zig

Slika 5.6. Shematski prikaz postupka jednoosnoga kompaktiranja u kalupu [13]

Kod postupaka jednoosnog kompaktiranja pritisak na cestice praha ostvaruje se
djelovanjem jednoga ziga koji se kreCe po jednoj osi tj. u vertikalnom smjeru. Postupkom
jednoosnog kompaktiranja paraha mogu se kompaktirati dijelovi razli¢itih debljina, budu¢i da prah
teCe u jednome smjeru ali dobivamo razli¢ite vrijednosti zelene gustoce takvog kompakta. Da bi
dobili jednolicnu gustoc¢u dijelova razliCite debljine primjenjujemo postupak dvostranog
kompaktiranja.

Iz navedenoga se moze zakljuciti da se razlike u gusto¢i kompaktiranih dijelova mogu
smanjiti upotrebom gornjeg i donjeg ziga. Gusto¢a kompaktiranih dijelova primjenom razli¢itih
zigova prikazana je na (slici 5.7.) [4].

a) jedan donji zig b) dva donja ziga c) jedan gornji zig d) dva Ziga; gornji 1 donji

Slika 5.7. Gusto¢a kompaktiranih komada [4]

Postupke kompaktiranja u kalupu mozemo podijeliti na postupke hladnog kompaktiranja 1
postupke toplog kompaktiranja.

6. SINTERIRANJE

Sinteriranje je zadnja faza u procesu izrade gotovo sinteriranog materijala i najvazniji je
korak u dobivanju gotovog materijala. Odvija se u kontroliranim uvjetima temperature i vremena
konsolidacijom praha u svrhu postizanja Zeljenih svojstava. Takoder sinteriranje mozemo
okarakterizirati kao toplinsku obradu praha (metalnog ili keramickog) ili kompakta gdje
temperatura taljenja treba biti niza od temperature taljenja glavnog konstituenta s ciljem
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povezivanja Cestica i poboljSanja cvrstoce. Kada sinteriramo kompaktirani komad odnosno
kompakt tada se zagrijavanje provodi u vakuumu ili zastitnoj atmosferi argona ili vodika.

Proces sinteriranja ostvaruje se kretanjem atoma tj. njihovim sras¢ivanjem pri dovoljno
visokoj temperaturi. Kada smo postigli dovoljno visoku temperaturu izmedu atoma cestica praha
dolazi do ubrzanih difuzijskih procesa koji uzrokuju medusobno povezivanje Cestica 1 nastanak
¢vrstog komada. Proces sinteriranja vrlo je sloZen i tijekom postupka dolazi do nekoliko promjena
kao Sto su : skupljanja, zguSnjavanja, nastanka ¢vrste otopine i nastanka konacne mikrostrukture.
Na nastanak konacne mikrostrukture proizvoda utjeCe puno c¢imbenika, medu kojima su
najznacajniji: atmosfera, temperatura i vrijeme sinteriranja, brzina zagrijavanja i hladenja, te
necistoce. Postupkom sinteriranja smanjuje se udio pora, postizu gotovo teorijske gustoce i Zeljena
svojstva [1,3,4,10,18].

Postupak sinteriranja se moze podijeliti na dva tipa (slika 6.1):

a) sinteriranje u ¢vrstom stanju (engl. solid state sintering),
b) sinteriranje u prisustvu tekuce faze (engl. liquid phase sintering).

(a)

formiranje W formiranje

m vrata Gl
difuzijom
»

udaljenost ; nema skupljanja
izmedu (udaljenost
sredista ¢estic sredista je

(b)

se smanjuje, lfongtantna),
Cestice su vezane cestice su vezane
(a) u ¢vrstoj fazi (b) u prisustvu tekuce faze

Slika 6.1. Shematski prikaz dva tipa sinteriranja metalnog praha [17]

Zbog niskih troskova proizvodnje i1 velike produktivnosti, postupak sinteriranja u prisustvu
tekuce faze se najvise upotrebljava [5,19].
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6.1. Sinteriranje u prisustvu tekuce faze

NajraSireniji je postupak sinteriranja je sinteriranje u prisustvu tekuce faze i to zahvaljujuéi
osnovnim karakteristikama koje su sljedece:

e brzo sinteriranje koje je posljedica ubrzane difuzije atoma u prisutnosti tekuce faze, a koja
je odgovorna za prijenos materijala,
e potpuno zgusnjavanje bez primjene vanjskog tlaka.

Dakle, vazna karakteristika sinteriranja u prisustvu tekuce faze jest nastanak tekuce faze koja
omogucava veée brzine zgusnjavanja i snizene temperature sinteriranja. Postoje dva oblika
sinteriranja u prisustvu tekuce faze:

1. tekuca faza nastaje zagrijavanjem mjeSavine prahova 1 prisutna je tijekom cijelog visoko
temperaturnog dijela postupka sinteriranja; primjenjuje se za W-Ni-Fe i WCCo sustave,

2. tekuca faza nastaje djelomi¢nim taljenjem predlegiranih prahova zagrijavanjem iznad
solidus temperature; primjenjuje se uglavnom kod alatnih celika, nehrdaju¢ih celika i
superlegura [4].

Zgusnjavanje tijekom sinteriranja u prisustvu tekuce faze odvija se u tri faze (slika 6.2.) [4]
o preuredivanje (engl. rearrangement),

e otopina — reprecipitacija,
¢ konacna faza.

" mjeéavina prahova

¢vrsto stanje
, e“‘\"

4*

konaéné faza
O
g

Slika 6.2. Faze zgus$njavanja tijekom sinteriranja u tekucoj fazi [13]

Prva faza zguSnjavanja nakon nastanka tekuce faze je preuredivanje koje moze biti
primarno i sekundarno. Kod primarnog preuredenja kapilarne sile svojim djelovanjem odvlace
tekuc¢u fazu u pore i vrat izmedu Cestica praha odmah po nastanku tekuce faze . Takvo djelovanje
kapilarnih sila na Cestice ostvaruje brze stezanje. Sekundarno preuredenje posljedica je djelovanja
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tekuce faze. Daljnje zgusnjavanje odvija se preraspodijelom malih i velikih estica. Tijekom ove
faze dolazi do uklanjanja pora viskoznim strujanjem. Brzina zgus$njavanja, kao posljedica
preuredivanja, ovisi o pokretljivosti Cvrstih Cestica 1 na nju utje¢e mnogo ¢imbenika, na primjer:

e hrapavost povrSine,
e veliCina, oblik i raspodjela Cestica praha,
e (Cvrste veze izmedu Cestica nastalih tijekom kompaktiranja.

Stupanj zgus$njavanja tijekom ove faze ovisi o koli€ini taline, veli¢ini ¢estica 1 topivosti krutine u
talini.

Faza otopina - reprecipitacija djeluje paralelno s preuredivanjem i postaje dominantna tek
tijekom druge faze sinteriranja. U fazi preuredenja nema dovoljno tekuce faze za popunjavanje
svih pora. Zbog toga se reprecipitacijom otopine ili prijenosom mase ostvaruje dodatno
zgusnjavanje tijekom kojeg dolazi do promjene oblika Cestica praha i raspodjele veliine Cestica, a
to u konacnici rezultira ve¢im gusto¢ama. Boljim slaganjem zrna i mijenjanjem oblika tekucoj fazi
se omogucéuje popunjavanje preostalih pora. Daljnje zgusnjavanje se javlja kao posljedica
priblizavanja zrna. Rezultat zguSnjavanja i eliminacije pora jest smanjenje energije koja povecava
specificnu povrSinu izmedu krute faze i taline. U ovoj fazi dolazi do rasta zrna kao posljedice
otapanja malih zrna i reprecipitacije u veca zrna. Ova pojava naziva se Ostwaldov efekt ili
sras¢ivanje zrna.

Konac¢nu fazu sinteriranja opisuje vrlo sporo zgusnjavanje kao posljedica formiranja ¢vrste
strukture. Tijekom ove faze nastavlja se daljnje preuredivanje. U ovoj fazi jo§ ima zaostalih pora
koje se povecavaju ako se u njima nalazi zaostali zrak. Nemogucnost otapanja zaostalog zraka u
materijalu za posljedicu ima onemogucavanje zguSnjavanja. U slucaju da je zrak topljiv u matrici,
velike pore rastu na ra¢un malih mehanizmom sras¢ivanja. Osim promjena pora, u posljednjoj fazi
javlja se i sinteriranje u ¢vrstom stanju difuzijom i to kao posljedica kontakta izmedu zrna.

Postupak sinteriranja u prisustvu tekucée faze ima odredene prednosti. To su:

poboljsana kinetika do koje dolazi kao posljedica nastanka tekuce faze,

niZe temperature sinteriranja koje su posljedica aditiva,

niZe temperature taliSta od osnovnog materijala i inhibitora rasta zrna,

brze zgusnjavanje kao posljedica kapilarne privlacnosti,

brza atomska difuzija u usporedbi sa sinteriranjem u ¢vrstoj fazi,

smanjenje trenja izmedu Cestica praha §to dovodi do brze reorganizacije Cestica,
tekuca faza rezultira boljim te€enjem i slaganjem Cestica.

Medutim, postoje i odredeni nedostatci ovog postupka, kao $to su:

e 7zbog tekuce faze prisutne na granicama zrna visoko temperaturna svojstva sinteriranog
materijala se snizavaju,

e ubrzano gibanje moze dovesti do rasta zrna,

e mogucénost segregacije granica zrna moze Stetno djelovati na svojstva puzanja,

e teze je kontrolirati mikrostrukture kao posljedica rasta zrna,
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e stezanje je takoder viSe, iako je moguce da do njega niti ne dode tijekom postupka
sinteriranja,
e zajtijeva se stroga kontrola postupka [4,20].

Zakljucno, tijekom procesa sinteriranja u prisustvu tekuce faze na temperaturi sinteriranja,
uz ¢vrstu fazu, koegzistira i tekuca, koja ubrzava stvaranje kontakata izmedu Cestica praha.

Karakteristika ovog procesa je smanjenje ukupne povrsine i povecanje ¢vrstoce kompakta.

Na slici 6.3. prikazan je tijek proizvodnje sinteriranih dijelova [19].

prah metala

o

rotacijska kompaktiranje pec za sinteriranje

mjesalica/susionik u kalupu

e
—
prah, v g y . S
aditiv, s mijeSanje | — |oblikovanje| ____, |sinteriranje
vezivo
ili sinteza praha zavréna
obrada

Slika 6.3. Tijek proizvodnje sinteriranih dijelova [5,19]

Na proces sinteriranja utjeCu brojni Cimbenici. Najvazniji su: temperatura, vrijeme i
atmosfera u peci. Povecanjem temperature sinteriranja znacajno se povecava brzina i opseg svih
promjena do kojih dolazi tijekom sinteriranja. Utjecaj vremena je mali u odnosu na temperaturu,
unato¢ tome $to se stupanj sinteriranja povecava s vremenom. Smanjenje pokretacke sile s
vremenom pri bilo kojoj temperaturi jedan je od razloga zasto je sinteriranjem tesko u potpunosti
eliminirati porozitet. Stoga je za postizanje Zeljenih svojstava sinteriranih dijelova potrebno
primijeniti optimalnu kombinaciju vremena sinteriranja i temperature. Medutim, treba naglasiti da
se s poviSenjem temperature povecavaju i troskovi odrzavanja, te potroSnja energije [8].
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6.2. Atmosfere za sinteriranje

Atmosfera unutar pe¢ u kojoj se provodi sinteriranje ima znacajnu ulogu i ta uloga moze
biti viSestruka, ovisno o materijalu koji se sinterira [5]. Odgovaraju¢im atomsferama mogu se
postici odredeni efekti kao §to su:

1. izbjegavanje ili kontroliranje kemijske reakcije, kao Sto je: oksidacija, redukcija,
pouglji¢enje, razuglji¢enje, nitriranje, uklju¢ujuci eliminaciju necistoca,

2. izbjegavanje nezeljenog isparavanja glavne komponente ili legirnih elemenata,

3. uklanjanje hlapljive primjese i produkata njihove razgradnje, kao Sto su lubrikanti ili
plastifikatori,

4. osiguravanje prijenosa topline u peci konvekcijom,

osiguravanje vanjskog hidrostatskog tlaka potrebnog pri vru¢em izostatskom presanju.

W

Takoder vazna stvar kod atmosfera u kojima se provodi sinteriranje je da moraju biti
kompatibilne s materijalom od kojeg je konstruirana unutrasnjost pe¢i te s grija¢ima koji si u dodiru
s primjenjenom atmosferom (plinom). Osim toga, takoder vazna uloga atmosfere za sinteriranje je
sprije¢avanje oksidacije. Zbog toga se vec¢ina metalnih, ali i nekih keramickih proizvoda sinterira
u zaStitnom plinu. Samo nekoliko plemenitih metala i konvencionalne keramike mogu se sinterirati
bez zastitne atmosfere.

Atmosfere koje se najvise koriste u pe¢ima pri sinteriranju su: vodik, dusik, argon, helij,
vakuum. Za sinteriranje metalnih dijelova najviSe se koriste reducirajuc¢e atmosfere. U tu svrhu
Cisti vodik je vrlo prikladan, ali nije ekonomican, osim u slucaju proizvodnje visoko vrijednih
proizvoda.

6.2.1 Sinteriranje u atmosferi vodika

Sinteriranje u atmosferi vodika kao $to 1 sam naziv kaZe koristi vodik kao atmosferu u peci
za sinteriranje 1 obiljezava postupak sinteriranja u tekuéoj fazi. Vodik omoguéuje odrzavanje
termodinamicke ravnoteze pri atmosferskom tlaku stvarajuéi reduciraju¢u okolinu omogucéujuci
pritom ispravan potencijal za reakcije oksidacije i pouglji¢enja. Postupku sinteriranja u atmosferi
vodika prethodi postupak predsinteriranja. Postupak predsinteriranja ima ulogu ukloniti
plastifikator i sprijeciti kontaminaciju spojeva parne faze nastalim iz lubrikanata. Uobicajena
temperatura postupka predsinteriranja kre¢e se u rasponu od 500 do 800 °C [4]. Nakon
predsinteriranja odnosom temperature i vremena odreden je ciklus zagrijavanja konstrukcijom
vruée zone potrebnog za postizanje Zeljene mikrostrukture. Ciklus zagrijavanja tijekom postupka
je kontinuiran, brzina zagrijavanja prosje¢no raste 6 °C/min do kona¢ne temperature sinteriranja
1350 °C. Postizanjem temperature iznad eutekticke otpresak provodi odredeno vrijeme u visoko
temperaturnoj zoni (slika .6.4).
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Slika 6.4. Karakteristi¢an ciklus vrijeme - temperatura sinteriranja u atmosferi vodika
WC-karbid tvrdih metala [4]

Neposredno prije ulaska u pe¢ otpresci se smjestaju u grafitne ladice i prekrivaju prahom aluminij
oksida Al20s3, glinicom. Razlozi za to su sljedec¢i:

e stvara se atmosfera oko otpreska
e omogucava se smjestanje vise komada u ladicu
e razdvaja se svaki pojedini otpresak.

Vodik se obi¢no koristi pri redukciji oksida zZeljeza, molibdena, volframa, kobalta, nikla,
18/8 nehrdajuceg Celika, pri zarenju elektroliticki dobivenih prahova zeljeza itd.

6.2.2 Sinteriranje u vakuumu

Sinteriranje u vakuumu za atmosferu koristi vakuum ili vrlo niske tlakove u rasponu od 1,3
— 133 Pa i odvija se u prisustvu tekuce faze, a najcesce se koristi za sinteriranje volfram-karbida
tvrdih metala u industrijske svrhe. Zahvaljujué¢i primjeni niskih tlakova omogucena je kontrola
sastava gotovog proizvoda zbog vrlo niske razmjene ugljika i kisika izmedu sinteriranog komada i
atmosfere. Na sastav gotovog proizvoda u pogledu kontrole glavni ¢imbenik je kemijski sastav
polaznog praha karbida — sadrzaj ugljika 1 kisika, a ne brzina reakcije s atmosferom. Kod
sinteriranja u vakumu temperaturni ciklus nije kontinuiran, nego je podijeljen u tri faze (slika 6.5.)
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Karakteriziraju ga tri temperaturna zadrzavanja, faze:

1. na temperaturi oko 500 °C dolazi do uklanjanja plastifikatora

2. natemperaturi oko 1200 °C dolazi do otplinjavanja i djelomi¢nog zguSnjavanja
postupkom sinteriranja u krutom stanju

3. neSto iznad eutekticke temperature, u rasponu 1350-1500 °C dolazi do
sinteriranja u tekucoj fazi.

1600 .
EUTEKTICKA TEMPERATURA
1400
1200 ?
o 1000 sinteriranje u
@ \ tekuéoj fazi
3 800
© 600 otplinjavanje,
8_ sinteriranje u krutom stanju
£ 400
T
= 200 uklanjanje plastifikatora
0
0 1 2 3 4 o 6 7 8
Vrijeme, h

Slika 6.5. Karakteristi¢an ciklus vrijeme - temperatura sinteriranja u vakuumu WC-karbid tvrdih
metala [4]

Tijekom ovakvog postupka sinteriranja zahtijeva se odredena temperatura kako bi se
postigla optimalna svojstva gotovog proizvoda, a ona se postize postepenim zagrijavanjem.
Prevelika brzina zagrijavanja je nepoZeljna jer moze rezultirati nastankom pora zbog zadrzavanja
plinova u strukturi. Idealno je sporo zagrijavanje kako bi plin CO nastao kao produkt reakcije kisika
1 ugljika imao dovoljno vremena iza¢i iz otvorenih pora.

Vakuumsko sinteriranje u odnosu na sinteriranje u atmosferi vodika ima niz prednosti. Na
primjer:
manji je potencijal oksidacije,
bolja je fleksibilnost i kontrola temperaturnog ciklusa,
troskovi rada su nizi,
moguc je serijski postupak,
kvaliteta konacnog proizvoda je bolja,
eliminira se efekt koze.
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Nedostatci ovog postupka su:
e nemogucnost automatiziranja postupka,
e visoka cijena koja proizlazi iz visoke cijene elektri¢ne energije potrebne za osiguravanje
vakuuma
e visoka cijena ulja za odgovarajuc¢e pumpe.

Postupak sinteriranja u vakuumu ima primjenu u proizvodnji reznih alata jer omogucava
postizanje bolje kvalitete povrSine i reznih rubova. Postupak karakterizira manji stupanj poroziteta
jer je kisik u potpunosti uklonjen. Tijekom zagrijavnja zaostali kisik reagira s ugljikom iz karbida
pri ¢emu nastaje ugljicni monoksid koji ima dovoljno vremena za ispariti iz pora [8,13].

6.3. Peci za sinteriranje

Peci za sinteriranje mogu biti komorne (,,batch-type) ili kontinuirane peci. Sinteriranje u
komornim pecima provodi se u zastitnoj atmosferi kod proizvodnje manjih koli¢ina proizvoda,
odnosno kada ekonomski nije isplativo upotrebljavati kontinuirane pec¢i. Medutim danasnja
proizvodnja je masovnog tipa i samim time vecina peci za sinteriranje je kontinuiranog tipa (slika
6.6), gdje se kompakt kontinuirano kre¢e kroz tri zone u pe¢i [8]. U pogledu kontrole procesa
sinteriranja treba re¢i da komorne pec¢i omogucéuju bolju kontrolu nad proto¢nim pec¢ima.

grijana
vrata

smjer otvaranja
vrata \
otpresak -\ /- sinterirani dio
pokretna traka

1
unutradnja F Lsmjer otvaranja " smijer r—
1 grijana vrata unutragnjih vrata kretanja

sinteriranje

pred- hladenje

grijavanje

temperatura

udaljenost

Slika 6.6. Proto¢na pe¢ za sinteriranje [21]

Sinteriranje se najceS¢e provodi u prolaznim elektricnim pec¢ima. Kod ovog nacina
sinteriranja otpresci se slazu u ladice i1 ulazu u pe¢ na jednoj strani pokretne take, prolaze kroz pe¢
1 vade se na drugoj strani pokretne trake kao sinterirani. Sinterirani komdi na izlazu iz peci se hlade
u komori za hladenje. Sinteriranje se odvija pod zastitnom atmosferom, najcesce redukcijskoj radi
sprijecavanja oksidacije ili se sinteriranje odvija u vakuumu. Temperatura u ovim pe¢ima ne prelazi
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1150 °C, a osiguravaju ju grijaci elementi od 80/20 nikal-krom legure. Za viSe temperature (1350
°C) koriste se grijaci od silicijevog karbida [5].

Konvencionalne pe¢i za sinteriranje mogu se podijeliti na tri zone:

a) ulazna zona,
b) zona visokotemperaturnog sinteriranja,
¢) zona hladenja.

U prvoj zoni rada tj. ulaznoj zoni zagrijavanje otpreska odvija se sporo do temperature od 450
°C. Takav rezim rada zagrijavanja je nuzan radi izbjegavanja prekomjernih tlakova unutar
kompakta 1 mogucnosti ekspanzije te loma. Osnovni cilj ulazne zone zagrijavanja je da dovoljno
dugo traje kako bi umijesani lubrikant, koji se mora u potpunosti ukloniti prije nego kompakt ude
u visokotemperaturnu zonu, mogao ispariti.

Ulaskom kompakta u visokotemperaturnu zonu ostvaruje se sinteriranje kompakata.
Preduvijet za ovu zonu je da se postigne Zeljena temperatura zone odgovarajuéim zagrijavanjem
kako bi se u potrebnom vremenu na odredenoj temperaturi mogla postici trazena kona¢na svojstva
sinteriranih dijelova. Ova i ulazna zona su skoro jednako duge. Tijekom sinteriranja neophodna je
reducirajuc¢a atmosfera i1 koristi se prigusnica za plin s kojom se ostvaruje manje ucinkovito
zagrijavanje u odnosu na zagrijavanje grija¢im elemntima koji su izlozeni atmosferi u komori peci.

Otpresak se prije izlaska iz peéi treba ohladiti, a to se ostvaruje u zoni hladenja koja se
sastoji od kratkih izoliranih dijelova i relativno dugih dijelova koji se hlade vodom. U prvom dijelu
zone hladenja, hladenje komada se provodi sproro sa visoke temperature sinteriranja kako bi se
izbjegao toplinski Sok u samom komadu ali i pe¢i. U drugom dijelu zone hladenja komad se hladi
na dovoljno nisku temperaturu radi sprijeavanja oksidacije materijala pri izlaganju zraku. Kada
smo brzinu hladenja sa visokotemperaturnog podrucja doveli na niskotemperaturno podrucje u
komori za hladenje koriste se ventilatori koji cirkulacijom atmosfere potpomazu hladenje [22].

6.3.1. Sinter HIP postupci

Sinter HIP postupci rade na principu obuhvacanja vise postupaka tj. tehnoloskih operacija,
a to je postupak sinteriranja u tekucoj fazi, najceS¢u u vakuumu i postupak toplog izostatickog
presanja. Sinter HIP postupci koriste se za proizvodnju slozenih oblika i postizanje teorijske
gustoce. Najcesce primjenjive razli¢ite tehnoloske operacije sinter HIP postupka su sljedece [7]:

sinteriranje + HIP u razli¢itim ciklusima, sinter+HIP
sinteriranje + HIP u istom ciklusu, sinter/HIP

hladno izostati¢ko presanje, CIP + sinteriranje + HIP
injekcijsko presanje praha, PIM/sinteriranje + HIP.

Postupak sinter+HIP odnosno operacija toplog izostatickog preSanja primjenjuje se na vec¢
gotove sinterirane dijelove i odvija se u razli¢itim ciklusima (slika 6.7. a). U atmosferi inertnog
plina naknadno se zagrijavaju predhodno sinterirani dijelovi kako bi se materijal matrice rastalio.
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Primjenom visokih tlakova u podrucju od 100 do 200 MPa postize se zguSnjavanje. Pe¢ za
sinteriranje , naj¢eS¢e vakuumska te presa za toplo izostaticko presanje €ine opremu kod sinter+HIP
postupka. Ovakav postupaka nosi izuzetno visoke troSkove zbog primjene visokg tlaka.

E Temperatura —— Temperatura g
B — mak — Tlak
=3
g
=
Atmosferski
\ / | J \ tlak

Vrijeme

a) b)

Slika 6.7. Dijagrami temperatura-tlak-vrijeme razlicitih sinter HIP-postupaka [7]
a) sinter + HIP b) sinter/HIP

Postupak sinter/HIP ili konsolidacija praha odvija se primjenom relativno niskoga tlaka u
jednome kombiniranom ciklusu. Tlak se krece u rasponu od 6 do10 MPa, $to samnjuje trosSkove
rada. U postupku imamo potrebu za dodatnom primjenom tlaka tijekom posljednje faze
sinteriranja. Postupak se odvija u jednoj pe¢i, a sastoji se od tri faze unutar jednoga ciklusa:

1. uprvoj fazi se uklanja plastifikator u vakuumu
2. udrugoj fazi se provodi sinteriranje u vakuumu
3. utrecoj se fazi provodi toplo izostaticko preSanje u atmosferi inertnog plina.

Budu¢i se tijekom jednog ciklusa odvijaju sve tri faze, sadrzaj ugljika lakse je kontrolirati
jer izmedu razli€itih ciklusa nema doticaja izmedu kisika i dijelova. Za vrijeme postupka ne dolazi
do premjeStanja matrice u Supljine 1 kompaktirana struktura vrlo je homogena. Zgusnjavanje
strukture i reorijentacija u slucaju sinter/HIP-a ucinkovitija je. Iz navedenoga razloga konacne
karakteristike gotovih proizvoda bolje su u usporedbi s klasi¢nim HIP-om.

Postupak sinter HIP-a uklanja nedostatak klasicnog HIP-postupka S§to omogucuje
proizvodnju slozenih dijelova, gotovog oblika teoretske gustoce. Takoder dolazi do smanjenja
troSkova jer se primjenjuju viSestruko nizi tlakovi, a 1 uklanjanje zasebnog ciklusa sinteriranja
pridonosi smnjenju troSkova. TroSkovi tijekom HIP-postupka uzrokovani su postizanjem i
odrzavanjem visokog tlaka i temperature istovremeno. Tijekom sinter HIP-postupka smanjenjem
iznosa primjenjenog tlaka automatski je dovelo do smanjenja plina za gotovo 90%, te vode za
hladenje 1 struje [4]. Takoder, znatno se smanjuju troskovi opreme - troSkovi konstrukcije i troSkovi
odrzavanja. Kvaliteta gotovih proizvoda ovisi o ujednacenosti temperature u vruc¢oj zoni pod
vakuumom 1 tlakom. Postupak se primjenjuje za razliite materijale: tvrdi metali, kompoziti
(MoSi2+AlL203), alatni 1 nehrdajuci Celici, strukturna keramika Si3Na.
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7. TVRDI METALI
7.1. Povijesni pregled tvrdih metala

Francuski znanstvenik Henry Moissan 1890. godine prvi je sintetizirao volfram karbid,
WC. Daljnim razvojem i istrazivanjem otkrivene su dvije vrste WC : WC koji se direktno raspada
na 2800 °C 1 W2C koji se tali na 1750 °C [4].

Karl Schroter 1923. godine otkrio je tvrde metale, odnosno prvi je proizveo tvrdometalni
alat od mjesavine Cestica WC s malim koli¢inama Fe, Ni i Co. Tako dobivenu mjesavinu je
kompaktirao 1 sinterirao pri temperaturi od 1300 °C, a tvrtka Krupp 1927. godine postupak je
usavrsila 1 patentirala proizvod poznat pod nazivom "WIDIA"(WC-6%Co). Postupak se temeljio
na stogom kontroliranju dobivanja WC praha, stvaranju mjeSavine prahova karbida i metalne
matrice te naposljetku sinteriranja u zastitnoj atmosferi paze¢i da temperatura bude dovoljno
viskoka kako bi doslo do taljenja Co i djelomi¢nog legiranja s ¢esticama WC.

Nekoliko godina kasnije dolazi do daljnjeg razvoja tvrdih metala kada je Schwarzkoph
otkrio da krute otopine viSe od jednog karbida, posebice TiC, TaC, NbC, Mo2C i WC, posjeduju
bolja mehanicka svojstva u odnosu na pojedina¢ne karbide [26].

Sljedec¢i napredak tvrdih metala zabiljezen je 60-tih i 70-tih godina zahvaljujuci primjenama
prevlaka TiC, TiN, TiCN i Al2Os na tvrdometalne alate, a efekat prevlaka je rezultirao znatnim
povecanjem otpornosti na abraziju.

U protekla dva desetljeca razvoj tvrdih metala bazira se na upotrebi prahova sve manje
veli¢ine zrna, zahvaljujuci ¢emi dolazi do poboljsanja mehanickih svojstava posebice onih vaznih
u podrucju obrade metala.

Danas tvrdi metali pronalaze primjenu u gotovo svim granama industrije, a to mogu
zahvaliti znatnim poboljSanjima mehanickih svojstava koji proizlaze iz kontinuiranog napredka
polaznih prahova i tehnoloskih postupaka dobivanja.

7.2. Sastav tvrdog metala

Tvrdi metali nazivaju se jo§ i cementirani karbidi 1 predstavnici su materijala dobivenih
metalurgijom praha. Prvi materijali metalurgije praha bili su prahovi metala s visokom
temperaturom taljenja, jer se nisu mogli dobiti putem taljenja zbog njihovog visokog talista.

Danasnji metali s visokim taliStem poput volframa, molidbena, tantala i niobija
nezaobilazni su prahovi kod tehnike dobivanja proizvoda metalurgije praha i dobivaju se
redukcijom oksida u vodiku prema reakciji :

WOs + 3H, —100°C_y W+ 3H>0 (7.1)
MoOs + 2H» —220°C » Mo + H20 (7.2)

ili, u slu¢aju tantala i niobija, redukcijom soli, najéesce fluorida, s metalnim natrijem.

35



Svojstva tvrdih metala sastoje se od barem jedne tvrde komponente 1 vezivnog metala ili
legure. Drugim rije¢ima svojstva tvrdih metala dolaze od njihovih konstituenata — tvrdog 1 krhkog
WC te mekSe i zilavije matrice. Kada govorimo o vezivnom metalu odnosno matrici Co je najcesce
koriStena matrica sa sadrzejem Co u rasponu od 3 do 25 mas. %. Stoga netreba cuditi da vise od
90% svjetske proizvodnje tvrdih metala upravo ¢ini WC-Co sustav [26]. Dodavanjem Co kao
vezivnog metala omogucéeno nam je bolje oblikovanje tijekom procesa mljevenja i mijeSanja, bolja
topivost WC na temperaturama sinteriranja i postizanje boljih svojstava. Koliko je Co bitan kada
se dodaje kao vezivni metal najbolje govori njegova zadaca koja je dvostruka. Prva zadaca je da
tijekom sinteriranja osigura tekucu fazu, Sto rezultira velikom brzinom zgusnjavanja i velikom
kona¢nom gusto¢om (99-99,7%), a druga je da razvije dvo- ili viSe-faznu mikrostrukturu s velikom
savojnom c¢vrstoom i1 lomnom zilavosS¢u. Posljedica dodatka vezivnog metala je znacajno
preuredivanje zahvaljujuci kapilarnim silama i procesu otopina-reprecipitacija tijekom sinteriranja.

Nedostatak primjene Co kao vezivnog metala lezi u relativno visokoj cijeni, stoga se Co
pokusao zamijeniti sa Fe ili N1, no medutim Co se pokazao izuzetno bitan jer pridonosi otpornosti
na habanje tvrdih metala. Uz otpornost na habanje zahtijeva se i otpornost na koroziju u kemijskoj
i naftnoj industriji, a Co se nije pokazao kao optimalno vezivo jer se otapa u kiselom okruzenju.
Zbog toga se pocelo raditi na razvoju tvrdih metala s alternativnim vezivom, kako bi se povecala
otpornost na koroziju, uz zadrzavanje mehanickih svojstava. Provedeno je istrazivanje kojim je
dokazano da je kemijski sastav veziva znacajno utjecao na elektrokemijsku otpornost na koroziju.
Na uzorcima gdje je Ni koriSten kao vezivo primjeéena je bolja otpornost na koroziju u odnosu na
one uzorke gdje je koriSten Co kao vezivo. Kao rezultat svega toga uoc€eno je da je kod tvrdih
metala gdje je Ni koriSten kao vezivo brzina korozije Cetiri puta manja u odnosu na brzinu korozije
kada je koriSten Co kao vezivo [29].

Tvrdi metali se mogu proizvesti jedino postupcima metalurgije praha, sinteriranjem smjese
prahova odgovarajucih karbida i vezivnog metala. Tijekom zagrijavanja na temperaturi iznad 700
°C dolazi do otapanja WC u vezivnom metalu, tako da je pri izotermi¢kom sinteriranju prisutna
zasi¢ena tekuca faza zahvaljujuéi kojoj dolazi do ubrzavanja procesa zgu$njavanja. Dobiveni
materijal je zadovoljavajuée tvrdoce i savojne Cvrstoce, Sto predstavlja osnovna i najvaznija
mehanicka svojstva tvrdih metala. Da bi se tvrdi metali uspjesno proizveli moraju biti ispunjeni
odredeni uvjeti. Na primjer, otopljeni vezivni metal mora u potpunosti kvasiti fazu karbida, te
prodirati izmedu Cestica aglomerata praha. Vezivni metal se u tvrdoj fazi (karbidu) ne otapa, dok
se karbidi u vezivnoj fazi otapaju u ovisnosti o temperaturi. U procesu sinteriranja karbidna faza
kristalizira iz zasi¢ene tekuéine i uslijed teZznje za minimumom povrSinske energije dolazi do
formiranja fino izgradenih kristala. Pri hladenju s temperature sinteriranja najveci dio otopljenog
volframovog karbida u tekucoj fazi ponovo se talozi. Dio otopljenog volframovog karbida koji je
zaostao u tekucoj fazi nakon ocvrséavanja stabilizira kubi¢nu fazu kobalta do sobne temperature.
Nakon hladenja, uslijed razli¢itih koeficijenata Sirenja, faza vezivnog metala je izlozena vlacnim
naprezanjima, a karbidna faza tlacnim naprezanjima. Na taj se nacin smanjuje vrlo izraZena krhost
karbidne faze [5].

Proizvodnja tvrdih metala obuhvaca tri tehnoloske operacije. To su: mljevenje, presanje i
sinteriranje u prisustvu tekuce faze.
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Osnovne karakteristike tvrdih metala su:
e gustoéa im je u rasponu od 8,5 — 15,2 g/cm’,
tvrdo¢a po Vickersu im je u rasponu od 1300 — 1900,
savojna ¢vrstoc¢a ima vrijednosti od 1000 — 2000 MPa,
tla¢na ¢vrstoc¢a ima vrijednosti u rasponu od 4100 — 5800 MPa,
modul elasti¢nosti je u rasponu od 450 - 660 GPa,
toplinska vodljivost je u rasponu od od 17 — 90 W/(mK),
koeficijent toplinskog Sirenja je u rasponu od 4,5 — 7,5 - 106 K.,

Izvrsna toplinska vodljivost proizlazi iz metalne prirode. Cvrstoéa i Zilavost se mogu
znacajno poboljsati povecanjem udjela metala, dok se nastanak pukotina moze usporiti prisustvom
duktilne vezivne faze.

Zahvaljuju¢i njihovim dobrim svojstvima, kao §to su:
visoka temperatura taljenja,

visoka tvrdoca,

otpornost na abraziju i troSenje,

visoki modul elasti¢nosti,

visoka vlacna i tlacna ¢vrstoca,

visoka ¢vrsto¢a na poviSenim temperaturama,
dobra postojanost pri promjenama temperature,
izvrsna otpornost na koroziju

visoka toplinska i elektricna vodljivost
primjena tvrdog metala je vrlo Siroka [5].

7.3. Mikrostrukturne karakteristike, podjela i primjena

Mikrostruktura tvrdog metala, koja ne sadrzi mikrostrukturne defekte, sastoji se od:
e o faze: WC
e [ faze: matrice, npr.: Co, Ni, ili Fe
e vy faze: karbida s kubi¢nom kristalnom resetkom, npr.: TiC ili TaC.

Mikrostrukturni defekti, koji su vrlo ¢esto pojavljuju, prvenstveno u prvom ciklusu
konsolidacije, mogu se javiti u obliku eta karbida (n - faza) i kao slobodni (nevezani) ugljik ili
grafit.

Mikrostrukturu dvofaznog WC-Co tvrdog metala (slika 7.1.) definiraju sljedece
karakteristike [23]:

e veli¢ina zrna karbidne faze: WC je homogena faza, iako ponekad mogu biti prisutne male
nepravilnosti, poput ukljuc¢aka C ili Co u zrnu;

e volumni udio Co matrice: kako bi se odredio sastav tvrdog metala koristi se maseni udio,
koji se moze izraCunati iz masenog udjela na osnovi vrijednosti gustoce ili se moze odrediti
na osnovi metalografske analize;

e sastav Co matrice: matrica je legura Co-W-C i sadrzaj Co u leguri se moze mijenjati, a
odreduje se na temelju magnetskih karakteristika i parametara resetke.
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Slika 7.1. - Mikrostruktura WC/Co tvrdog metala [23]

Ovisno o mikrostrukturi, tocnije prema veli¢ini zrna karbidne faze, tvrdi metali se dijele u
skupine sukladno normi EN ISO 4499-2:2008, kako je prikazano na slici 7.2. Za svaku vrstu
karakteristi¢ne su druk¢ije vrijednosti mehanickih svojstava te prema tome, svaka od navedenih
vrsta ima druk¢ije podrucje primjene. Naime, mehanicka svojstva su ovisna o mikrostrukturnim
karakteristikama tvrdih metala te sadrzaju Co. Porastom udjela Co, kao mekanije i zilavije faze,
vrijednosti tvrdo¢e se smanjuju, ali se vrijednosti zilavosti povecavaju [13]. Podrucje primjene
svake od navedenih skupina s karakteristi¢nim sadrzajem Co prikazano je na slici 7.3.
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Vrsta, veli¢ina zrna karbidne faze, pm

Ultra fina
0,2-0,5

Submikron
0,5-038

Fina
0,8-1,3

Gruba
2,5-6,0

Slika 7.2. Podjela tvrdih metala u ovisnosti o veli€ini zrna karbidne faze [13]

Vrsta Mikrostrukturne Sadriaj Podrudje primjene
faze Co,
Y
Nano WC, Co 3-9 mikroalati za mini elektroni¢ku opremu
2-4 obrada drva, dijelovi otporni na troSenje
Ultra fina WC, Co 6-9 mikrobusilice 1 mikroalati za mati¢ne ploce, rezni
) alati za obradu metala
10- 16 rezni alati, noZevi za papir
WC, Co 4-16 rezni alati za metal, alati za vratila
Submikron WC-Ni(Cr)(Co) 4-20 kemijsko inZenjerstvo, dge‘lmfl za kurgzwne
atmosfere, nemagnetiéni dijelovi
WC-(Ti,Ta,Nb)C-Co 4-15 rezni alati za obradu ¢elika
WC, Co 4-25 rezni alati za metal, dijelovi otporni na trosenje
Fina WC-Ni(Cr)(Co) 4-20 kemijsko inZenjerstvo, dl_]e‘IO\rl za kur-:.)zwne
atmosfere, nemagnetiéni dijelovi
WC-(Ti,Ta,Nb)C-Co 4-15 rezni alati za obradu ¢elika
WC, Co 4-25 teski uvjeti obrade, obrada metala
nja WC-Ni(Cr)(Co) 4.20 kemijsko inZenjerstvo, dl_]e‘lmfl za korc_)zwne
atmosfere, nemagnetiéni dijelovi
Gruba WC, Co 4-25 alati za rudarstvo, alati za buSenje nafte 1 plina
Ekstra WC., Co 4.25 obrada metala, alati za n.ldm_'stvo. alati za busenje
gruba nafte i plina

Slika 7.3. Podrucje primjene razli¢itih vrsta tvrdih metala [13]
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Najvaznija i najSira primjena tvrdih metala je:
e 7za izradu alata za rezanje, drobljenje i buSenje metala i nemetalnih materijala
(plastike, drva itd.),
e zaizradu pila, kalupa za vucenje zica te
e mnogih dijelova koji moraju biti otporni na troSenje itd.

Medutim, viSe od polovine proizvodnje pripada alatima za rezanje.

Zahvaljujuéi sve viSim zahtjevima trziSta, razvoju i primjeni prahova sve manje veli¢ine
zrna, kao i napretku tehnologije i postupaka konsolidacije, podru¢je primjene tvrdih metala
svakodnevno se §iri. Tako se ultra fini 1 nano prahovi koriste za proizvodnju mikroalata, posebice
mikrosvrdala, za mati¢ne plo¢e u mini elektroni¢koj opremi, kao §to su npr. pametni mobilni
telefoni (slika 7.4.).

Gotovo 67 % svjetske proizvodnje tvrdih metala odnosi se na na proizvodnju alata za
obradu metala, oko 13 % na alate za rudarstvo, busenje nafte i gradnju tunela, 11 % na alate za
obradu drva, te 9 % na gradevinarstvo [1,13].

Slika 7.4. Primjeri primjene tvrdih metala [13]
7.4. Ultra fini i nano tvrdi metali

Tvrdi metali su predstavnici proizvoda dobiveni procesima metalurgije praha i ujedno su
najrazvijeniji i najistrazivaniji. Zbog visokih trziSnih zahtijeva podrucje primjene tvrdih metala
brzo se $iri zbog izuzetnih svojstava kao S§to su: visoka tvrdoca, otpornost na habanje, visoka
elasti¢nost, otpornost na visoke temperature, te visoka otpornost na koroziju [30].

Posljednjih se godina razvoj tvrdih metala temelji uglavnom na primjeni ultrafinih (0,5 do
0,2 wm) i nanocestica praha (veli¢ine Cestica praha manje od 0,2 um) ¢ime se postize homogena
mikrostruktura veli¢ine zrna polaznih prahova, znacajno poboljSanih mehanickih svojstava.
Naime, dolazi do povecanja tvrdoCe, otpornosti na troSenje te ¢vrstoce. Postizanjem homogene
mikrostrukture s veli¢inom zrna u nanopodrucju (< 0,2 pm) omogucuje se primjena tvrdih metala
pri ve¢im brzinama rezanja, moguce su manje tolerancije te se produljuje vijek trajanja alata.

Kako bi se jo§ dodatno poboljsala mehanicka svojstva tvrdih metala 1 produljio vijek
trajanja u teskim uvijetima rada kontinuirano se provode istrazivanja. Na primjer, PACVD je
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tehnika taloZenja kemijske pare potpomognute plazmom. Rezultati istrazivanja primjene te tehnike
na tvrdim metalima pokazali su da se proces PACVD moze koristiti za nanoSenje tankih tvrdih
premaza na nanostrukturirane tvrde metale proizvedene sinter HIP postupkom, pogotovo tamo gdje
se zahtijevaju tanki premazi s vrhunskim svojstvima troSenja i za geometrijske sloZzene dijelove.
Rezultati prikazani u radu [30] daju vrijedan doprinos istrazivanju TiBN-a sustava premazivanja i
pokazuju njihov potencijal za primjenu u teSkim uvjetima trosenja.

Glavni problem koji se javlja kod nanoprahova jest zadrzavanje male veli¢ine zrna u
tvrdome metalu tijekom postupka sinteriranja. Naime, ultra fini, a posebice nanoprahovi, izuzetno
su reaktivni 1 skloni rastu tijekom postupka sinteriranja u tekucoj fazi. Razlog tome je velika
prijelazna povrSina izmedu Cestica praha WC i tekuce faze vezivnog metala, koja ujedno ubrzava
postupak sinteriranja. Dodatkom inhibitora rasta zrna omogucuje se zadrZzavanje male veliine
zrna. Stoga se polaznim prahovima u tu svrhu dodaju karbidi, kao $to su: vanadijev karbid, VC,
kromov karbid, Cr3C2, tantalov karbid, TaC, titanov karbid, TiC i1 niobijev karbid, NbC, koji
sprjecavaju rast zrna, ujedno povisuju vrijednost tvrdoce pri sobnoj temperaturi, ali takoder utjecu
na zilavost, tvrdo¢u i otpornost puzanju pri poviSenim temperaturama. Vanadijev karbid, VC,
pozitivno utjeCe na tvrdocu, dok kromov karbid, Cr3Cz, ima pozitivan ucinak na zilavost.
Kombinacija VC-Cr3Cz (TaC) rezultira optimalnom kombinacijom tvrdoce i zilavosti [27].

Inhibitori rasta zrna otapaju se u vezivnom metalu, pri ¢emu nastaje ¢vrsta otopina ¢ija je
temperatura taljenje u rasponu od 1200 -1250 °C. Cvrsta otopina niZe temperature taljenja je
zasi¢enainhibitorima rasta zrna pa je stoga otapanje volframa i ugljika u matrici sprijeceno, a rast
zrna sveden na minimum. Rast zrna posljedica je sljede¢ih mehanizama:

e pomicanje granica zrna,
e sraS¢ivanje,
e pogrubljenje.

Da bi se osigurao $to manji porast zrna, izuzetno je vazno vrijeme sinteriranja svesti na minimum.
Zgusnjavanje nanostrukturiranih WC-FeNi tvrdih metala moze se odviti unutar 5 - 15 minuta ako
se dodaju inhibitori rasta zrna [28].

7.5. Mehanicka svojstva tvrdih metala
7.5.1. Tvrdoca

Jedna od glavnih karakteristika tvrdih metala su visoke vrijednosti tvrdoce, iznad 1000
HV30. Kada se vrijednosti usporeduju prema Mohsovoj skali tvrdoce, tvrdi metali posjeduju
tvrdoéu u rasponu od 9 do 10, dok je samo dijamant s vrijedno$éu tvrdoée 10 tvrdi od njih. Cestice
volramovog karbida su zasluzne za takve vrijednosti tvrdoce tvrdih metala koje ovise o
karakteristikama kao §to su [13] :

kemijski sastav,

veli¢ina Cestice polaznog praha,
veli¢ina zrna karbida nakon sinteriranja,
mikrostrukturne karakteristike,
parametri sinteriranja.
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Omjer Cestica WC 1 Co karakterizira kemijski sastav i direktno utjeCe na postignute
vrijednosti tvrdo¢e. Dodatkom Co kao vezivnog metala koji je znatno meksi i Zilaviji, zakljucuje
se da porastom sadrzaja Co tvrdoca tvrdih metala se smanjuje.

Prilikom postupka sinteriranja vazni parametri su temperatura i vrijeme sinteriranja i oni
bitno utjecu na vrijednost tvrdoc¢e tvrdog metala. Porastom temperature sinteriranja i vremenskog
drzanja otpreska na poviSenoj temperaturi dolazi do smanjenja tvrdo¢e kao posljedica rasta zrna
karbida i grupiranja karbida.

Nevezani ugljik ili n-faze karakteriziraju se kao mikrostrukturni defekti odnosno kao
nepozeljni produkti postupka dobivanja, te kao takvi utjecu na vrijednosti tvrdoc¢e tvrdih metala.

Mjerenje tvrdoce lako je primjenjiva metoda za ispitivanje mehanickih svojstava tvrdih
metala. Primjenjuju se dvije standardne metode za odredivanje tvrdoc¢e tvrdih metala :

e mjerenje tvrdoce po Vickersu, HV 30, sukladno ISO 3878
e mjerenje tvrdoce po Rockwellu, HRA, sukladno ISO 3738 i ASTM 3294.
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8. EKSPERIMENTALNI DIO

Ovaj diplomski rad napravljen je u svrhu istrazivanja i razvoja nanostrukturiranih tvrdih
metala za razvoj novih proizvoda. Hodogram eksperimentalnog dijela diplomskog rada prikazuje
slika 8.1.

ODABIR PRASKASTE SMJESE

\Z

TEHNOLOSKI POSTUPCI PROIZVODNJE UZORKA

\Z

‘ KARAKTERIZACIJA UZORKA

\Z

ANALIZA REZULTATA

Slika 8.1. Hodogram eksperimentalnog djela diplomskog rada
8.1. Odabir praskaste smjese

Polaznu sirovinu u obliku praskaste smjese ¢ini WC-FeNi tvrdi metal.

Prvi korak u razvoju materijala tehnologijom metalurgije praha je odabir polaznih prahova
odnosno izbor materijala karbida i matrice. Stoga su za pripremu praskaste mjesavine izabrani
novorazvijeni nanoprahovi volframovog karbida (WC) 1 veziva FeNi. S obzirom na to da je u
sinteriranom proizvodu tesko zadrava mala veli¢ina zrna mljevenih prahova praskastoj mjesavini
dodani su kubicni karbidi kao inhibitori rasta zrna.

U svrhu proizvodnje finalnog materijala koji nec¢e sadrzavati mikrostrukturne defekte
potrebno je odrediti koli¢inu ugljika koja se zahtijeva pri sinteriranju. Naime, ako koli¢ina ugljika
u sinteriranom materijalu nije zadovoljavajuca, do¢i ¢e do pojave greSaka u mikrostrukturi
sinteriranog materijala [13].
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8.2. Tehnoloski postupci proizvodnje uzorka
8.2.1. Mljevenje

Eksperimentalna mjeSavina je pripremljena u Laboratoriju za metalurgiju praha Fakulteta
strojarstva i brodogradnje postupkom mljevenja u horizontalnom kugli¢cnom mlinu (slika 8.2.). S
obzirom na to da prahovi imaju razlicitu veli¢inu zrna cilj postupka mljevenja je dobro izmijesati
Cestice prahova WC 1 FeNi odnosno mljevenjem se nastoji homogenizirati kemijski sastav
mjeSavine i na taj nacin izbjeci nepravilnosti u mikrostrukturi kona¢nog materijala.

Slika 8.2. Horizontalni kugli¢ni mlin

U postupku pripreme mjesavine provedeno je predmijeSanje prahova. Nakon
predmijeSanja prahova u mjeSavinu je uveden plastifikator u obliku parafina s udjelom od 2%, koji
je predhodno zagrijan na 60 °C. Postupak mljevenja prahova proveden je u horizontalnom
kugli¢nom mlinu uz parametre navedene u tablici 8.1.

Tablica 8.1. Parametri postupka mljevenja u kugli¢nom mlinu

Volumen Promjer Omjer mase Medij Vrijeme
bubnja, | kuglica, mm kuglica/prah mljevenja, h
1 4,5 10:1 heptan 48

Da bi se sprijecila kontaminacija praha pri mljevenju koriStene su kuglice od tvrdog
metala. Budu¢i da tijekom postupka mljevenja moze do¢i do hladnog zavarivanja odnosno
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aglomeracije Cestica prahova, mjesavini se dodaju tekuca sredstva koja se adsorbiraju na povrsini
praha 1 na taj nacin sprjecavaju okrupnjavanje. U ovom eksperimentu je kao teku¢i medij dodan
heptan.

8.2.2. SuSenje i granuliranje

Da bi se uklonio heptan, nakon mljevenja mjesavina je suSena. SuSenje je provedeno
postupkom destilacije u vakuumu (slika 8.3.).

Zatim je provedeno granuliranje praskaste mjeSavine. U tu svrhu je koriSteno sito s
veli¢inom otvora 315 um (slika 8.4.).

Slika 8.3. Prikaz suSenja praha uz izdvajanje heptana
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Slika 8.4. Granuliranje praskaste mjeSavine: a) sito, b) kuglice od tvrdog metala 1 praskasta
mjesavina

8.2.3. Kompaktiranje

Nakon navedenih postupaka pripreme mjeSavine, provedeno je kompaktiranje praskaste
mjesavine postupkom jednoosnog kompaktiranja u kalupu. Kompaktiranje je provedeno u tvrtki
,»Alfa Tim d.o.0. Sesvete, na presi za jednoosno kompaktiranje pomocu jednoga gornjeg ziga pri
sobnoj temperaturi i tlakom od 180 MPa.

8.2.4. Predsinteriranje

Po zavrSetku jednoosnog kompaktiranja u kalupu prije sinteriranja provedeno je
predsinteriranje uzorka kako bi se uklonio plastifikator parafin. Predsinteriranje je provedeno u
peci, a temperatura predsinteriranja je iznosila 800 °C.

8.2.5. Sinteriranje

Sinteriranje je vrlo vazan postupak, jer se njime postize gusta i sitnozrnata mikrostruktura
uzorka 1 to zahvaljujuéi zguSnjavanju praha. Da bi se postigla visoka gustoca sinteriranog tvrdog
metala obicno se sinteriranje provodi na visokim temperaturama uz prisustvo tekuce faze.

Sinteriranje nanostrukturiranog WC-FeNi tvrdog metala provedeno je sinter-HIP
postupkom. Ovaj postupak objedinjuje sinteriranje u vakuumu i toplo izostaticko presanje. Prvo je
provedeno sinteriranje uzorka u vakuumu u vremenu od 30 minuta na temperaturi od 1450 °C
(iznad eutekticke temperature) koja je osigurala stvaranje tekuce faze, a naknadno je provedeno
toplo izostatiCko preSanje tlakom 60 bara. Visoka temperatura sinteriranja treba osigurati vise
tekuce faze izmedu Cestica volframovog karbida §to ¢e rezultirati preraspodjelom volframovog
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karbida 1 gusé¢im slaganjem cCestica praha. Sinter HIP postupak je proveden u tvrtci ,,Alfa Tim
d.o.0.” Sesvete.

8.3. Karakterizacija uzorka
8.3.1. Mjerenje gustoce

S obzirom na to da gustoca ovisi o volumnim udjelima prisutnih faza, WC i FeNi, kao i o
njihovom medusobnom odnosu, gustoca sinteriranih materijala je jedno od najvaznijih svojstava
te se redovito odreduje. Mjerenje gustoce sinteriranog uzorka WC-FeNi provedeno je neposredno
nakon njegove proizvodnje sinter HIP postupkom, na uredaju proizvodaca Mettler Toledo (slika
8.5.) Archimedovom metodom [13].

Slika 8.5. Uredaj za mjerenje gustoce proizvodaca Mettler Toledo [13]
a) plocica smjestena u gornju posudu b) uredaj za mjerenje gustoce

Gustocéa je odredena prema normi HRN EN ISO 3369:2011 [31], koja podrazumijeva
vaganje uzorka na zraku i u tekucini. Mjerenje je provedeno tako da je uzorak smjeSten u gornju
posudu (slika 8.7.a) te mu je oCitana masa na zraku. Potom je uzorak postavljen u kosaricu koja je
uronjena u destiliranu vodu te je o€itana masa u tekucini. Iz o€itanih vrijednosti masa uzorka na
zraku, mz, 1 u tekuéini, m;, te teorijske gustoce uzorka, p;, prema jednadzbi [13]:
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p ="z (8.1)

izraCunata je gustoca sinteriranog uzorka, p.
8.3.2. Analiza polirane povrSine

Vrlo vaZzan korak u analizi sinteriranih materijala, pa tako 1 tvrdih metala, je odredivanje
poroziteta. Da bi se porozitet mogao odrediti potrebno je analizirati poliranu povrs$inu sinteriranog
uzorka. Stoga je u tu svrhu proveden postupak metalografske pripreme.

Prvo je uzorak sinterirane plo¢ice od WC-FeNi uloZen u vodljivu ugljicnu masu postupkom
vruc¢eg presanja, a zatim dalje metalografski pripremljen prema normi HRN EN ISO 4499-1:2011
[32].

S obzirom na to da je uzorak tvrdi metal koji posjeduje izrazito visoku tvrdocu, postupak
pripreme je sloZen 1 dugotrajan. Uzorak se prvo brusio i polirao, a zatim ultrazvuc¢no cistio u
acetonu i to neposredno prije same analize povrSine.

Analiza povrSine sa svrhom odredivanja poroziteta sastojala se od pregleda polirane
povrsine sinterirane ploCice. Analiza je provedena na opticCkom mjernom sustavu tvrdomjera (slika
8.6.) pri povecanju od 200x.

Slika 8.6. Opticki mjerni sustav tvrdomjera Zwick/Roell

Dobivene mikrografije usporedene su zatim s fotomikrografijama iz norme ISO 4505-1978
[33], koje su prikazane na slici 8.7..
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A02 0,02 % (vol.) A04 0,06 % (vol.) A06 0,2 % (vol.) A8 0,6 % (vol.)
Slika 8.7. Fotomikrografije poroziteta tipa A pri povecanju od 200x

Dakle, stupanj poroziteta, kako i prikazuju fotomikrografije na slici 8.7. oznacava se
oznakama A02 za volumni udio pora 0.02%. Ako je udio pora 0.06 vol.%, porozitet se oznacava
kao A04. Oznaka poroziteta A06 dodjeljuje se ako je volumni udio pora 0.2%, a AO8 za udio pora
0.6 vol.%.

Pored poroziteta na poliranoj povrSini analizira se i prisutnost mikropukotina te
sekundarnih faza.

S obzirom na to da se na poliranoj povrSini sinteriranog uzorka pomocu svjetlosnog
mikroskopa mogla uociti samo svijetla (bijela) povrSina, uzorak je promatran pomocu pretraznog
elektronskog mikroskopa s emisijom polja (FE-SEM).

8.3.3. Ispitivanje tvrdoce

Tvrdoca je mehanicko svojstvo materijala koje predstavlja otpornost materijala ka
prodiranju drugoga, znatno tvrdeg tijela u njegovu povrsinu [24]. Tvrdoc¢a tvrdog metala ovisi o
kemijskom sastavu, mikrostrukturi, veliini zrna volframovog karbida te o koli¢ini i raspodjeli
veziva.

Standardna metoda za ispitivanje tvrdoc¢e tvrdih metala je metoda po Vickersu (slika 8.18.).

pravilna
Cetverostrana
dijamantna
piramida

= otisak

plodica

Slika 8.8. Prikaz indentora 1 otiska indentacije Vickersove metode [25]
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Metoda ispitivanja tvrdoce tvrdih metala po Vickersu bazira se na utiskivanju indentora
primjenom sile F, (N). Utiskivanje se vrsi na pripremljenu povrsinu uzorka pri ¢emu ostaje otisak
kvadratnog oblika. Otisak stvara indentor koji je pravilna Cetverostrana dijamantna piramida s
kutom od 136° izmedu stranica. Utiskivanje odnosno opterec¢enje uzorka traje 10 — 15 sekundi. U
svrhu dobivanja odgovarajucih rezultata mjerenja tvrdoce fizikalne karaktristike indentora i tocnost
primjenjenog optere¢enja moraju biti kontrolirani. Nakon rastere¢enja, pomocu mjernog
mikroskopa, mjere se duljine dijagonala otiska, di i d2 iz kojih se racunskim putem dobije
vrijednost tvrdoc¢e. Pri mjerenju duljina dijagonala mjerne linije moraju biti podeSene na nacin da
dodiruju rub odnosno vrhove otiska (slika 8.9.).

Slika 8.9. Otisak dobiven Vickersovom metodom oznacen mjernim linijama [13]

Mjerenje tvrdoée sinerirane plocice WC-FeNi provedeno je prema normi HRN EN ISO
6507-1 [34] koja opisuje: iznos primijenjenog opterecenja, brzinu opterecenja i vrijeme primjene
opterecenja. Izvodenje mjerenja tvrdo¢e sukladno zahtjevima norme osigurava se pouzdanost
rezultata mjerenja. U tablici 8.2. navedeni su mjeriteljski i okoli$ni uvjeti mjerenja tvrdoce.

Tablica 8.2. Mjeriteljski i okolisni uvjeti mjerenja tvrdo¢e metodom po Vickersu

Mjeriteljski uvjeti Okoli$ni uvjeti
Primijenjeno opterecenje 9.807 N Temperatura 21°C
Brzina optere¢enja 0,1 mm/s Tlak 1050 hPa
Vrijeme primjene optere¢enja | 14's Vlaznost -

Mjerenje tvrdoce je provedeno na uredaju prikazanom na slici 8.10.
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Slika 8.10. Uredaj za ispitivanje tvrdo¢e metodom po Vickersu, Zwick/Roell
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9. REZULTATI I RASPRAVA
9.1. Proizvodnja uzorka

U ovom radu praskasta mjesavina za izradu uzorka tvrdog metala WC-FeNi pripremljena
je mljevenjem polaznih prahova u kugli¢nom horizontalnom mlinu, uz dodatak heptana kojeg je
bilo potrebno ukloniti suSenjem. SuSenje je provedeno vakuumskom destilacijom, a mjesavina
prahova nakon susenja prikazana je na slici 9.1.

Slika 9.1. MjeSavina prahova nakon susenja

Nakon suSenja mjeSavine provedeno je granuliranje pomocu sita kojim je razdvojena
praskasta mjesavina od kuglica kojima je provedeno mljevenje u horizontalnom kugli¢cnom mlinu.

Granulirana mjeSavina je prikazana na slici 9.2.
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Slika 9.2. Granulirana praskasta mjeSavina

Nakon mljevenja, suSenja, granuliranja, jednoosnog kompaktiranja 1 predsinteriranja,
uzorak nanostrukturiranog tvrdog metala WC-FeNi s dodatkom kubi¢nih karbida proizveden je
sinter HIP postupkom. Dobiveni uzorak ulozen je u vodljivu uglji¢nu masu. Istrazivan je gornji
uzorak prikazan na slici 9.3.

Slika 9.3. Istrazivani uzorak nanostrukturiranog tvrdog metala WC-FeNi
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Na slici 9.3. se uocava da je sinterirani uzorak pravilnih dimenzija, bez vidljivih znakova
oStec¢enja odnosno lomova, $to znaci da je s obzirom na dimenzije uzorak uspjesno proizveden. Iz
navedenog proizlazi da su procesni parametri, posebice tlak preSanja i temperatura sinteriranja
pravilno odabrani te primijenjeni.

9.2. Mjerenje gustoce

Teorijska gusto¢a uzorka WC-FeNi iznosi 14,43 g/cm?. Sinteriranom uzorku odredena je
gusto¢a Archimedovom metodom. Iz masa uzorka na zraku i uronjenog u destiliranu vodu te
teorijske gustoce, pomocu jednadzbe (8.1.), dobivena je gustoca sinteriranog uzorka od 14.43
g/em’. Dakle, o¢ito je da je postignuta 100%-tna gustoéa uzorka. Iz toga proizlazi da su svi
primijenjeni procesni parametri pripreme praskaste mjeSavine, posebice mljevenja, ali i tlak
kompaktiranja te temperatura sinteriranja u sinter HIP postupku pravilno odabrani. Temeljem
navedenog mogu se pretpostaviti zadovoljavajuca i druga svojstva.

S obzirom na to da je za predsinteriranje odabrana temperatura od 800 °C, ona je bila
dovoljno visoka da parafin kao plastifikator u potpunosti ispari iz sirovca. Isparavanje parafina je
dovelo do povecanja volumnog udjela pora s obzirom na to da ve¢ odredeni broj pora postoji
izmedu Cestica praha dok se generira sinteriranje u tekucoj fazi. Vezivo ima zadatak ispuniti te pore
te na taj nacin smanjiti poroznost. S obzirom na to da je mjerenjem gustoc¢e ustanovljena 100%-tna
vrijednost gustoce, dakle uzorak je bez pora, slijedi da je odabrano vezivo FeNi pogodno za
dobivanje nanostrukturiranih tvrdih metala na bazi volfram-karbida te da se moze koristiti kao
alternativa do sada najvise koriStenom kobaltu.

9.3. Analiza polirane povrsine

Polirana povrSina sinteriranog uzorka tvrdog metala WC-FeNi u svrhu odredivanja
poroziteta promatrana je prvo pomocu svjetlosnog mikroskopa pri pove¢anju od 200x. Uocena je
samo bijela povrSina, bez defekata odnosno mikropukotina i sekundarnih faza. Usporedbom s
fotomikrografijama prikazanima na slici 8.7. slijedi da se radi o potpuno homogenom uzorku bez
pora te se poroznost uzorka moze oznaciti s A02.

Radi detaljnijeg uvida u mikrostrukturu, polirana povrSina je promatrana pomocu
pretraznog elektronskog mikroskopa s emisijom polja pri povec¢anju od 1500x. Dobivena snimka
mikrostrukture je prikazana na slici 9.4., a analiza je provedena u Fraunhofer IKTS, Njemacka.

Analiza prikazane snimke ukazuje na to da je polirana povrSina najve¢im dijelom bez
poroziteta, odnosno samo je na pojedinim mjestima prisutan mali broj manjih pora. Ovaj rezultat
se moze smatrati sukladnim onom dobivenom analizom pomocu svjetlosnog mikroskopa.

Takoder, analizom FE SEM snimke polirane povrSine jasno je da na povrSini nema velikih
pora kao niti pukotina.

FE SEM mikrografija prikazuje jednoliku mikrostrukturu sa sitnim zrnima. Dakle, unato¢
primijenjenoj visokoj temperaturi sinteriranja (1450 °C) nije doSlo do porasta zrna, a sve
zahvaljujuéi prisustvu kubi¢nih karbida kao inhibitora rasta zrna. Pored toga pokazuje da u
mikrostrukturi nije prisutna znacajna koli¢ina vezanog ugljika kao niti krhka n faza. 1z jednolike
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mikrostrukture o€ito je da je postignuta i jednolika raspodjela veziva izmedu Cestica volframovog
karbida. Naime, visoka temperatura sinteriranja podrazumijeva veliku koli¢inu toplinske energije
koja osigurava bolju pokretacku silu za vezivnu fazu. Stoga su otapanje i reprecipitacija vrlo
ucinkoviti efekti u poboljSanju raspodjele vezivne faze, a Sto je rezultiralo mikrostrukturom velike
gustoce.

Al

A
.

PL163-1 WD= 38mm Signal A=ESB % Fraun hofel“
17 Nov 2020 EHT= 200kV Mag= 150KX TiltCorrn.=0ff T= 00° IKTS

Slika 9.4. FE SEM mikrografija polirane povrsine sinteriranog WC-FeNi tvrdog metala

Sve navedeno ukazuje na ¢injenicu da je proizvedena homogena mikrostruktura sinteriranog WC-
FeNi tvrdog metala.

9.4. Ispitivanje tvrdoce

Tvrdoc¢a sinteriranog uzorka WC-FeNi tvrdog metala ispitana je na poliranoj povrSini
metodom po Vickersu primjenom sile od 9.807 N (HV1) tijekom 14 sekundi. Indentacija je
provedena na 5 mjesta na poliranoj povrsini. Nakon svakog mjerenja, pomoc¢u mjernog mikroskopa
ugradenog u tvrdomjer, izmjerene su duljine dijagonala iz kojih je softver u tvrdomjeru izracunao
tvrdocu (slika 9.5.). Rezultati mjerenja tvrdo¢e su navedeni u tablici 9.1.
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Indent Measure

Hardness : HV
Diagonal X: microns
Diagonal ¥: microns
Force: kgf

T P R L s

Slika 9.5. Mjerenje tvrdoce metodom po Vickersu

Tablica 9.1. Rezultati mjerenja tvrdo¢e, HV1

Izmjerena vrijednost dijagonala
Redni Izmjerena Srednja
broj di, d2, dsr, vrijednost | vrijednost
mj. mm mm mm tvrdoce tvrdoce
HVI1 HV1
1 0,0319 0,0316 0,0318 1836
2 0,0317 0,0318 0,0318 1841
3 0,0314 0,0312 0,0313 1896 1857
4 0,0316 0,0314 0,0315 1866
5 0,0318 0,0316 0,0317 1846

Rezultati navedeni u tablici 9.1. pokazuju vrlo visoke i ujednacene vrijednosti izmjerene
tvrdo¢e. One iznose od 1836 do 1896 HV1. Prosje¢no odstupanje vrijednosti tvrdo¢e od njene
aritmetic¢ke sredine iznosi 22 §to je samo 1.18%. Ovako mali iznos standardne devijacije odnosno
jednolikosti tvrdo¢e ukazuje na homogenu mikrostrukturu kao rezultat pravilno odabranih
procesnih parametara proizvodnje sinteriranog WC-FeNi uzorka.

Naime, iz jednolikih vrijednosti tvrdoce ocito je da tijekom sinteriranja nije doSlo do
aglomeracije Cestica sto je rezultiralo homogenom mikrostrukturom. Nadalje, zbog inhibitora rasta
zrna u obliku kubi¢nih karbida nije dosSlo do porasta zrna koji bi uzrokovao snizene vrijednosti
tvrdoce Sto ukazuje na njihovu adekvatnu primjenu. Pored toga, jednolikost vrijednosti tvrdo¢e kao
1 vrlo visoke vrijednosti izmjerene su zahvaljuju¢i i1 postignutoj punoj gusto¢i odnosno
mikrostrukturi bez poroziteta.

56



10. ZAKLJUCAK

U ovom radu je postupcima metalurgije praha proizveden i karakteriziran uzorak
nanostrukturiranog tvrdog metala na bazi volfram-karbida s dodatkom FeNi kao alternativnog
veziva. Karakterizacija uzorka, odnosno sva mjerenja su provedena sukladno zahtjevima
odgovarajucih normi.

Iz rezultata prikazanih u ovom radu moze se zakljuciti sljedece:

e Za dobivanje inovativnog nanostrukturiranog tvrdog metala na bazi volfram-karbida
koriSteno je alternativno vezivo FeNi.

e Parametri postupka mljevenja polaznih nanoprahova u kuglicnom mlinu su dobro odabrani
rezultat cega je homogena praskasta mjesavina.

e Kompaktiranje praskaste mjeSavine je provedeno optimalnim tlakom S$to je rezultiralo
kompaktnim sirovcem te sinteriranim komadom pravilnih dimenzija.

e Predsinteriranje je provedeno na temperaturi od 800 °C §to je bilo dovoljno visoko za
potpuno isparavanje parafina koji je imao ulogu plastifikatora.

e (Odabrani su optimalni parametri sinteriranja sinter HIP postupkom (1450 °C, 30 minuta,
60 bara) koji su rezultirali kompaktnim i homogenim sinteriranim uzorkom.

e Gustoca sinteriranog uzorka odredena Archimedovom metodom iznosi 14,43 g/cm® $to je
100% gustoce tvrdog metala WC-FeN:i.

e (Odabrano vezivo FeNi kao alternativa najcesce koristenom kobaltu osiguralo je postizanje
100%-tne gustoce sinteriranog uzorka.

e Svjetlosnom mikroskopijom u mikrostrukturi poliranog uzorka nisu uo€eni nikakvi defekti
poput pora ili pukotina, dok je pretraznom elektronskom mikroskopijom s emisijom polja
uocen vrlo mali broj manjih pora. Mikropukotine nisu uocene.

e Mjerenja tvrdo¢e poliranog sinteriranog uzorka metodom po Vickersu (HV1) pokazala su
vrlo visoke vrijednosti, prosje¢no 1857 HV1. Takoder, mjerenja tvrdo¢e na razliitim
mjestima po povrsini pokazala su vrlo ujednacene iznose koji su rezultat homogene
mikrostrukture 1 primjene kubi¢nih karbida kao inhibitora rasta zrna.

e Konacno, nanostrukturirani tvrdi metal na bazi volfram-karbida s alternativnim FeNi
vezivom je uspjesno proizveden.
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