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1. Uvod

Tehnologije nanoSenja tankih slojeva predstavljaju kljucni alat u suvremenom inzenjerstvu
materijala, s primjenom u industrijama poput zrakoplovne, automobilske, energetske i
biomedicinske. S pomoc¢u ove tehnologije omogucuje se modifikacija povrSinskih svojstava
materijala — kao Sto su otpornost na trosenje, koroziju, visoke temperature ili biokompatibilnost
— Cesto bez naruSavanja mehanicke stabilnosti osnovnog supstrata [1]. Unutar Sirokog spektra
dostupnih metoda, posebnu vaznost imaju tehnike koje se temelje na naStrcavanju materijala,
odnosno njihovo nanosenje u obliku rastaljenih ili polurastaljenih cestica. Ove metode Cine
bazu mnogih inzenjerskih rjeSenja te su predmet intenzivnog istrazivanja i optimizacije
procesnih parametara.

Toplinsko nastrcavanje (engl. thermal spraying) predstavlja jednu od najstarijih metoda
povrsinskog inzenjerstva, Ciji zacetci sezu u pocetak 20. stolje¢a. Prvi funkcionalni uredaj
razvio je Max Ulrich Schoop oko 1910. godine, koriste¢i plamen za naStrcavanje rastaljenih
metala na podlogu. Inicijalni patenti opisali su postupak u kojem su se zice od olova i kositra
uvodile u modificirani plamenik za oksi-acetilensko zavarivanje [2]. Tijekom desetlje¢a metoda
je dozivjela znacajnu evoluciju — od jednostavnih sustava temeljenih na mekom metalu do
sofisticiranih plazma i HVOF (engl. High Velocity Oxy-Fuel) sustava, sposobnih za
nanoSenje tvrdih, keramickih i visokoentropijskih slojeva. Klju¢ne etape razvoja ukljucuju
uvodenje plazma nastrcavanja 1950-ih i HVOF tehnike 1970-ih [3-4], a u novije vrijeme i
razvoj niskoenergetskih metoda poput hladnog nastrcavanja (engl. cold spraying). Razvoj
novih tehnologija bio je potaknut zahtjevima industrija visoke tehnologije, poput
zrakoplovstva, energetike i biomedicine, tijekom i1 nakon velikih ratova u dvadesetom stoljecu.
Uz to, pojavom nanomaterijala i inzenjerski dizajniranih praskastih sustava proSirene su
mogucnosti kontrole mikrostrukture, adhezije i funkcionalnosti prevlaka $to je imalo izrazit
utjecaj na pouzdanost i otpornost materijala kljuénih za dugotrajan rad u ekstremnim
uvjetima.

Metoda toplinskog naStrcavanja dobro je prihvacena i Siroko primjenjivana u raznim
granama industrije, a kontinuirani rast objavljenih znanstvenih radova jasno potvrduje ovaj
trend. Prema priloZzenom grafu, broj publikacija na temu toplinskog nastrcavanja kontinuirano
raste tijekom godina, $to jasno pokazuje sve vecu relevantnost tehnologije. Iako se na Slici 1.1.
jasno primjecuju razdoblja pada koja koreliraju s globalnim ekonomskim 1 drustvenim krizama,
poput Dot-com recesije (1998.-2003.), Velike recesije (2007.—2009.) te pandemije COVID-19
(0od 2020.), dugorocni trend je nedvojbeno pozitivan. Bitno je naglasiti da graf ne prikazuje sve
objavljene ¢lanke ve¢ samo one objavljene u Journal of Thermal Spray Technology $to moze
posluziti kao referenca za generalno trziSte [5]. Prema analizi, Citavo trZiSte toplinskog
nastrcavanja je u 2023. godini iznosilo 10.46 milijardi americ¢kih dolara te se o¢ekuje CAGR
(engl. Compound Annual Growth Rate) od 4.8% do 2030. godine [6]. 2023. godine je preko
32% cijeloga trziSta otpadalo na sustave plazma naStrcavanja upravo zbog mogucénosti
nano$enja 1 metalnih i keramickih slojeva visoke kvalitete. Oc¢ekivano je da ¢e plazma sustavi
dominirati i u budué¢nosti ponajvise zbog svestranosti primjene i jednostavnosti rukovanja dok
novo razvijene metode primjenu pronalaze prvenstveno u specificnim i visoko tehnoloskim
procesima ¢iji standard trenutne metode ne zadovoljavaju.
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Slika 1.1. Prihvaceni i/ili objavljeni clanci u casopisu Journal of Thermal Spray Technology
od 1994. do 2022. godine [5]

Glavne prednosti toplinskog naStrcavanja ukljucuju fleksibilnost u izboru materijala
(metali, keramike, karbidi, polimeri), moguénost nanosenja slojeva razli¢itih debljina, nisku
toplinsku deformaciju supstrata (podloga tj. osnovni materijal na koji se prevlaka nanosi) te
relativno niske troskove u usporedbi s vakuumskim tehnikama poput PVD (engl. Physical
Vapor Deposition) i CVD (engl. Chemical Vapor Deposition) [7-9]. Znafajna prednost ove
metode je niska toplinska deformacija supstrata — zbog kratkog vremena kontakta i relativno
hladne podloge, toplinsko naStrcavanje omogucuje obradu i temperaturno osjetljivih materijala
bez narusavanja njihovih mehanickih svojstava. Plameno naStrcavanje, kao jedna od
najjednostavnijih 1 najisplativijih varijanti, posebno se isti¢e u primjenama gdje je potrebno
brzo obraditi velike povrSine — primjerice u brodogradnji, energetskoj industriji ili teskoj
mehanizaciji. Dobra adhezija sloja moze se dodatno poboljSati mehaniC¢kom pripremom
povrsine poput pjeskarenja, predgrijavanja ili aktivacijom supstrata [10-12].

Toplinsko naStrcavanje se koristi u Sirokom rasponu industrija: zrakoplovnoj industriji
(prevlake za turbine i lopatice) [13], energetici (prevlake otporne na toplinu i koroziju u
kotlovima i izmjenjivacima topline) [14], automobilskoj industriji (cilindri motora, klipovi)
[15], te u biomedicini (hidroksiapatitne prevlake na titanskim implantatima) [16]. U
elektronickoj 1 optickoj industriji koristi se za nanoSenje funkcionalnih slojeva otpornosti,
vodljivosti ili refleksije [17]. Novije primjene ukljuuju razvoj funkcionalnih gradijentnih
slojeva, viSeslojnih struktura i nanostrukturiranih prevlaka s optimiziranim mehanickim
svojstvima [ 18]. Prema istrazivanju (Slika 1.2.), svemirska industrija dominira u ovom podrucju
sa udjelom od 32% u sveukupnom prometu za 2023. godinu. To se moze prepisati visokoj
potraznji za proizvodima u zrakoplovnoj, ali 1 svemirskoj industriji, budu¢i da su koristeni
dijelovi skloni degradaciji uslijed erozije Cestica, vruce korozije i troSenja metal-na-metal [6].



Udio po trzistu, toplinsko nastrcavanje
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Slika 1.2. Globalni udio trZista prevlaka dobivenih toplinskim nastrcavanjem prema primjeni
u 2023. godini. [6]

U usporedbi s metodama koje zahtijevaju vakuum, toplinsko naStrcavanje je energetski
efikasnije 1 logisticki jednostavnije za primjenu na terenu. Sustavi poput plamenog ili
elektrolu¢nog nastrcavanja troSe znatno manje energije i omogucéuju brzu obnovu dijelova bez
potrebe za demontazom. Plinsko gorivo (npr. acetilen ili propan) u kombinaciji s kisikom
osigurava dovoljnu temperaturu za taljenje Sirokog spektra materijala uz kontrolirane
operativne troSkove. Sustavi poput HVOF nude visoku iskoristivost materijala i minimalnu
oksidaciju, ¢ime se dodatno Stedi energija potrebna za naknadnu obradu sloja [19].

Unatoc brojnim prednostima, toplinsko nastrcavanje ima i svoja ograni¢enja. Medu glavnim
su prisutnost pora u sloju, moguca oksidacija tijekom procesa, kao 1 ovisnost o pravilnoj
pripremi podloge [19]. Kod plamenog nastrcavanja, ogranicena brzina i temperatura Cestica
mogu rezultirati losijom mikrostrukturom i1 nizom prionjivos¢u ako se ne kontroliraju parametri
poput udaljenosti, temperature i omjera plinova [20]. Nadalje, metode nisu prikladne za izradu
izrazito tankih slojeva s atomskom precizno$cu, kao §to je slucaj kod PVD/ALD tehnika.

Budu¢nost toplinskog naStrcavanja leZi u razvoju hibridnih 1 visokopreciznih sustava,
kombiniranju sa simulacijama toka Cestica i1 topline, kao i integraciji s automatizacijom i
robotikom. IstraZivanja usmjerena na plazma sustave visoke energetske ucinkovitosti, ekoloski
prihvatljive izvore energije i1 optimizaciju prahova (npr. HEA materijali) otvaraju nove
mogucénosti za primjenu u industriji 1 medicini. Povijesni razvoj istrazivanja pokazao je da
toplinski naStrcane prevlake trebaju istovremeno ispunjavati viSe razli¢itih zahtjeva. Npr. kod
biomedicinskih implantata, prevlake trebaju posjedovati svojstva koja poti¢u oseointegraciju,
ali istodobno moraju sprijeciti razvoj bakterijskih infekcija u podrucju implantata dok je kod
prevlaka za detekciju plinova nuzna visoka specifi¢na povrsina, ali i selektivnost za odredeni
plin, kako bi se izbjegle neZeljene reakcije s drugim plinovitim spojevima [21]. Zaklju¢no, iako
je rije€ o ne toliko mladoj tehnologiji, toplinsko naStrcavanje zadrzava svoj znacaj zahvaljujuci
stalnoj prilagodbi zahtjevima suvremenog inZenjerstva.



2. Metode nanoSenja tankih slojeva

Nanosenje tankih slojeva predstavlja kljuénu tehnologiju u modernoj znanosti o
materijalima, posebno u tribologiji, mikroelektronici, biomedicinskim implantatima te zastiti
od korozije i habanja. Ove metode omogucéuju kontrolirano oblikovanje funkcionalnih povrsina
nanometarske ili mikrometarske debljine, ¢ime se poboljSavaju svojstva osnovnog materijala
bez znafajne promjene volumena. S obzirom na spomenuto, razvijen je ¢itav niz tehnika za
kontrolirano nanoSenje slojeva, medu kojima su najvaznije PVD (engl. Physical Vapor
Deposition), CVD (engl. Chemical Vapor Deposition) i ALD (engl. Atomic Layer
Deposition), metode. Posebna pozornost ¢e se posvetiti toplinskom nastrcavanju (engl.
thermal spraying) s obzirom da ih s planira koristiti kroz eksperimentalni dio doktorata.

2.1. Fizikalno taloZenje iz pare

Fizikalno taloZenje iz pare (PVD) obuhvaca skupinu vakuumskih tehnika gdje materijal u
¢vrstom agregatnom stanju najprije isparava ili sublimira, a zatim kondenzira na podlozi u
obliku tankog sloja . Klju¢na prednost PVD metoda je izuzetno Cista i kontrolirana atmosfera
nanosenja, cijeli proces je ekoloski prihvatljiv i ne-toksian [22-23], te mogu¢énost oblikovanja
slojeva visoke adhezije, tvrdo¢e 1 otpornosti. U odredenim sluc¢ajevima, PVD metoda
zagladivanjem povrsine i smanjenjem hrapavosti znac¢ajno poboljsava kvalitete povrSine [24].
PVD ukljucuje niz podtehnika poput isparavanja elektronskim snopom, metoda katodnog luka
(arc evaporation), sputtering i magnetronski sputtering, pri ¢emu svaka metoda ima svoje
prednosti u pogledu kinetike taloZenja, topografije povrSine 1 svojstava sloja.

2.1.1. Isparavanje elektronskim snopom

Isparavanje elektronskim snopom (engl. Electron Beam — Physical Vapor Deposition EB-
PVD) je sofisticirana PVD tehnika koja omogucuje talozenje tankih filmova visoke €istoce 1
gustoce. U ovoj metodi, elektronski snop visoke energije (u nekim primjerima 90-100 Kv)[25-
26] usmjerava se pomocu magnetskog polja prema ciljanom materijalu smjeStenom unutar
vakuumske komore s tlakom < 10-2 Pa dok tlak u komori gdje se generira elektronski snop
iznosi< 10—* Pa[27] .U nekim sustavima vakuum moze i¢iido 10-10 P [28-29]. Elektroni
se emitiraju iz zagrijane Zice (najceSce izradena od volfram ili volfram-renijeve legure) i
ubrzavaju prema anodi pomocu visokog napona ¢ime se postizu brzine elektrona 1 do 6 *
104 m/s pri naponu ubrzanja od 10 kV [27]. Energija snopa (pretvorba iz kineti¢ke energije u
toplinu) uzrokuje lokalno zagrijavanje materijala do tocke isparavanja, pri ¢emu se atomi
materijala pretvaraju u paru koja kondenzira na podlozi, formiraju¢i homogeni tanki sloj. Ova
metoda zagrijava povrSinu materijala i do 6000 °C S§to je u stanju rastaliti ve¢inu industrijski
koristenih materijala. Snaga koju isporucuje elektronski snop jednaka je umnoSku struje snopa
1 napona ubrzanja, $to omogucuje snagu vrlo visoke gustoce (od 10* do 10° W/cm?), znacajno
vece u odnosu na metode grijanja otporom [27]. Slika 2.1. prikazuje izvori§ni materijal koji se
cesto smjesta u vodeno hladeni lonci¢, ¢ime se odrzava toplinski gradijent koji omogucuje
stvaranje rastaljenog povrsinskog sloja pogodnog za isparavanje, dok ostatak materijala ostaje
u krutom stanju kako bi se smanjila kontaminacija i sprijecilo legiranje s materijalom loncica.
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Slika 2.1. Isparavanje elektronskim snopom [30]

Ova metoda omogucava preciznu kontrolu sastava, debljine i mikrostrukture slojeva, a
primjenjuje se u razliitim podrucjima tehnologije i industrije. S obzirom da je metoda
univerzalna te primjenjiva na gotovo svim materijalima, za ocekivati da je primjena rasirena i
raznolika.

Bakan i sur. [31] opisuju primjenu koriStenje EB-PVD metode za nanoSenje keramickih
zastitnih slojeva (engl. TBC — Thermal Barrier Coating) na rotirajuce lopatice visokotla¢nih
turbinskih postrojenja, pri cemu se dobiva prevlaka s duguljastom (iglicastom) strukturom. S
obzirom da ta struktura raste okomito na povrSinu podloge ona nije ¢vrsto vezana kao kod nekih
drugih metoda Sto omogucuje lakSe kontrakcije materijalu pri promjenama temperature. lako
ove prevlake imaju nesto visu toplinsku vodljivost zbog izostanka slojeva normalnih na smjer
toplinskog toka, idealne su za komponente koje zahtijevaju glatku povrSinu i otpornost na
visoka termomehanicka naprezanja [32].

Liang 1 sur. [33] u preglednom radu usporeduju razli¢ite PVD metode u svrhu optimizacije
gorivih Celija na kruto gorivo (engl. Solid Oxide Fuel Cells). Magnetsko polje usmjerava
elektronski snop prema ingotu, dok ga elektricno polje pomice po povrsini. Za razliku od
sporijih metoda poput PLD-a (engl. Pulsed Layer Deposition) 1 sputteringa, EB-PVD
omogucuje visoke brzine taloZenja, niske temperature podloge i visoku iskoristivost materijala,
Sto ga ¢ini pogodnim za industrijsku primjenu. Kabirian i Mozafari [34] objaSnjavaju
kako nanostrukturirane povrSine mogu sprijeciti stvaranje krvnih ugruSaka smanjenjem
adhezije trombocita 1 promicanjem adhezije medu stanicama. Takoder opisuju razli¢ite metode
za stvaranje nanostrukturiranih povrsina. Jedan od nacin stvaranja nanostrukturiranih povrSina
je EB-PVD metoda gdje se isparavao titan kako bi ga se kontrolirano nanijelo na supstrat te
dobilo Zeljeni uzorak i hrapavost. Takav uzorak se kasnije testirao kao jedna od potencijalnih
nanostrukturnih povrsina.[35]



2.1.2. Katodni luk

Katodni luk (engl. Cathodic Arc Deposition - CAD), je tehnika talozenja tankih slojeva
koja se temelji na stvaranju elektricnog luka visoke gustoce struje izmedu katode (ciljanog
materijala) i anode u uvjetima visokog vakuuma [36].

Temeljni princip CAD-a ukljucuje stvaranje luka na povrSini katode, Sto dovodi do
lokaliziranog isparavanja i ionizacije materijala. Luk stvara tzv. katodne tocke, mikroskopski
male regije visoke temperature koje proizvode visokoenergetske ionske oblake. Ti ioni zatim
kondenziraju na supstratu i tvore gust, dobro prianjajuci tanki sloj. Prednost ove metode je
visoka razina ionizacije isparene tvari, $to poboljSava prianjanje sloja i smanjuje poroznost, dok
energetski udar kondenziranih atoma potic¢e difuziju povrSinskih atoma, ¢ime se naruSava
tipian stupicasti rast slojeva (slu¢aj u isparavanju elektronskim snopom) te se postize veca
mehanicka gusto¢a i homogenost filma [36].

Znacajan izazov u ovoj metodi predstavljaju makrocestice (engl. macroparticles), krute
kuglaste kapljice metala promjera od 0.1 do 10 mikrona koje nastaju tijekom formacije luka.
Ove cestice povecavaju hrapavost povrSine, uzrokuju mikro-pukotine 1 naruSavaju
konzistentnost mikrostrukture [37]. Kako bi se to ublazilo, razvijeni su pulsni sustavi katodnog
luka koji smanjuju broj makrocestica i omogucuju precizniju kontrolu nad debljinom filma na
nanoskali. Takoder, koristi se i filtriranje luka pomocu magnetskih polja (engl. filtered
cathodic arc), koje uklanja ve¢inu makrocestica iz ionizirane plazme [38-39]. Nefiltrirani
sistemi naStrcavanja se toleriraju iskljuc¢ivo za dekorativnu primjenu dok je za primjenu u
izradi, npr.svemirskih komponenti ili radnih strojeva, nuzno koristiti pulsne ili filtrirajuce
sustave [38- 39].

CAD omogucuje ko-taloZenje iz viSe izvora luka, Sto se koristi za stvaranje viseslojnih 1
superreSetkastih (engl. superlattice) struktura koje nude poboljSana mehanicka i triboloska
svojstva. Na primjer, viSeslojne TiN/NbN, ZrN /CrN 1 slicne nanostrukture pokazuju visoku
tvrdocu, otpornost na habanje i stabilnost na visokim temperaturama, §to ih ¢ini pogodnima za
primjenu u alatima za obradu metala ili kao zastitne barijere. Andrievsky 1 sur. [40] su pokazali
da viSeslojna struktura koja se sastoji od izmjeni¢nih TiN 1 NbN slojeva ima znacajno vecu
tvrdocu (blizu 50GPa) nego jednoslojne strukture.

Ova tehnologija koristi se u razli¢itim sektorima, ukljucujuéi alatnu industriju, biomedicinu,
optiku, elektroniku i energetiku. Tsai i sur. [41] su u studiji koristili (CAD-PVD) metodu za
nanoSenje TiSiN 1 ZrN prevlaka na CoCrMo leguru kako bi se poboljsala otpornost na fretting
koroziju u implantatima kuka. Ova metoda znac¢ajno je smanjila gubitak materijala i ispustanje
Co 1ona, ¢ime je povecana trajnost i biokompatibilnost implantata. Proudnik i sur. [42] su
istrazivali primjenu metode evaporacije katodnim lukom u tekstilnoj industriji tj. nanoSenje
bakra, titana 1 kroma na tekstilne podloge s ciljem poboljSanja zastite od elektromagnetskog
zraenja u frekvencijskom rasponu od 8-12 GHz. Prevlake su omogucile ucinkovito
priguSivanje 1 refleksiju zraCenja, pri ¢emu su titanom obloZeni uzorci postigli najvece
slabljenje signala (do 10 dB), uz ocuvanje visoke mehanicke ¢vrsto¢e materijala. Kao Sto je
ranije napisano, CAD-PVD metode imaju znacajnu primjenu u modernoj industriji ali je
potrebno koristiti pomo¢ne pulsne i filtrirajue sustave kako bi se minimizirala vjerojatnost
gomilanja makrocestica na povr$ini. Boxman 1 sur. [44] su napisali pregledni rad koji opisuje
razvoj filtrirajucih sustava te njihovu implementaciju u industriji kao $to je nanoSenje tankih
filmove od uglji¢nih nano cjevc€ica [45] ili kao korozijska zastita boja u ekstremnom okolisu
[46].



2.1.3. Rasprsivanje

Sputtering, odnosno rasprsSivanje, je PVD metoda kojom se tanki slojevi materijala nanose
na podlogu izravnim izbijanjem atoma s povrSine mete (engl. target) uslijed bombardiranja
ionima plina [47-48]. Slika 2.2. prikazuje pojednostavljenu shemu. Proces se odvija u
vakuumskoj komori s niskim tlakom, pri ¢emu se u atmosferu uvodi inertni plin (najcesce
argon), koji se ionizira pomocu elektricnog polja. Pozitivno nabijeni ioni tada se ubrzavaju
prema katodno polariziranoj meti, udaraju u njezinu povrsinu i izbijaju atome, koji difuzijom i
kondenzacijom dospijevaju na povrsinu podloge, gdje formiraju tanak i kompaktan sloj. Ova
metoda omogucuje visoku razinu preciznosti u kontroli debljine sloja i sastava, kao i formiranje
prevlaka visoke Cistoce [49-50].

Uzemljenje

| Sugstrat I

® ®
Prah Sa®
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Dotok plina f/ ®

Meta

Visoki napon

Slika 2.2. Sputtering proces [51]

Ucinkovitost sputtering procesa ovisi 0 nizu parametara, ukljucujuéi tlak plina, energiju
iona, udaljenost izmedu mete 1 podloge, temperaturu podloge te trajanje depozicije. Tlakovi u
rasponu od 1 do 30 mTorr omogucuju dulji slobodni put atoma, ¢ime se poboljSava usmjerenost
1 uniformnost sloja[48,52]. Energija iona, koja se obi¢no kre¢e od stotina do nekoliko tisuca
eV, odreduje koli¢inu i brzinu rasprSivanja [48,53-54]. Prosjec¢an broj atoma koji se izbace s
povrsine mete pri udaru jednog iona naziva se ucinkovitost rasprSivanja (engl. Sputter Yield).
Na taj proces utjeCe viSe faktora, ukljucujuéi kut pod kojim ioni udaraju o povrsinu, njihovu
energiju 1 masu, kao 1 masu atoma u meti te energiju vezanja atoma na povrsini. Ukoliko je
materijal kristalne strukture, tada i orijentacija kristalnih osi u odnosu na povrsinu igra vaznu
ulogu [55-57].

Postoji viSe varijanti sputtering tehnologije, ukljucujuéi istosmjerni (DC) sputtering za
vodljive mete, visokofrekventni (RF) sputtering za izolacijske materijale, magnetronski

sputtering koji koristi magnetsko polje za povecanje gustoce plazme te reaktivni sputtering gdje
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se uz inertni plin uvodi i reaktivni plin (npr. 02, N2) kako bi se istovremeno formirali spojevi
(oksidi, nitridi i dr.) [58].

Za razliku od metoda toplinskog nastrcavanja (npr. plazma nastrcavanje, HVOF, plameno
nastrcavanje), koje se temelje na taljenju i ubrizgavanju Cestica u obliku praha, sputtering koristi
fizicki mehanizam izbijanja atoma bez taljenja materijala. Na taj nac¢in omogucuje se izrada
nanometarski tankih slojeva s izrazito niskom hrapavos¢u, visokom gusto¢om i oStrim
meduslojnim granicama. Takoder, buduci da se proces odvija u vakuumu i bez uporabe visokih
temperatura ili kemijskih reakcija, sputtering je osobito pogodan za osjetljive podloge i
primjene koje zahtijevaju iznimnu ¢istocu i preciznost.

Primjena sputtering tehnologije obuhvaca Sirok spektar industrija. U mikroelektronici,
metoda se koristi za naStrcavanje metalnih spojeva (npr. Al, Cu), difuzijskih barijera (npr. TiN)
te dielektri¢nih slojeva u izradi integriranih krugova i MEMS uredaja [59]. Fuller i Gate [60]
su proucavali naStrcavanje aluminijskih slojeva na integrirane strujne krugove magnetronskim
rasprSivanjem te zakljucili da su karakteristike ekvivalentne filmovima naneSenim drugim
tehnikama uz moguénost znacajne kontrole 1 modifikacije rezultat u buducnosti. U optici,
sputtering se koristi za izradu antirefleksnih slojeva, optickih filtara i zrcala [61-62].

U biomedicinskim primjenama, sputtering omogucuje oblaganje implantata 1 kirurskih
instrumenata biokompatibilnim ili antibakterijskim materijalima poput titanijevog nitrida ili
hidroksiapatita [63]. Safi i sur. [64] su istraZivali utjecaj duljine trajanja proces magnetronskog
rasprSivanja hidroksiapatita na dentalne implantate izradene od titana te dosli do zakljucka da
produljeno rasprSavanje rezultira jednoliénom prevlakom bez pukotina, pove¢anom tvrdo¢om
i svojstvima prikladnim za oseointegraciju. Pham i sur. [65] su istrazivali metode nanoSenja
tankih filmova titanijevog nitrida na kobalt-krom supstrate koriste¢i rektivno DC rasprSivanje.
Takoder, prilagodavan je omjer protoka argona i dusika. TiN filmovi znacajno poboljSavaju
mehanicka svojstva (tvrdoca 1 otpornost na ogrebotine) i biokompatibilnost (vezivanje i rast
stanica) §to ¢ine Co-Cr legure pogodnijima za biomedicinske primjene.

2.2. Kemijsko taloZenje iz pare

Kemijsko taloZenje materijala iz pare (engl. Chemical Vapor Deposition - CVD) je proces
u kojem se plinovita ili isparena tvar taloZi na povrSini supstrata putem kemijske reakcije
plinovitih prekursora te na taj nacin formira tanki film. Tijekom procesa, reaktivni plinovi se
dovode u komoru gdje dolazi do kemijske reakcije u blizini ili na povrSini zagrijane podloge.
Kao rezultat reakcije, nastaje ¢vrsti materijal koji se talozi u obliku tankog sloja, dok se
nusprodukti uklanjaju u plinovitom stanju [66-67].

U nastavku je proces opisan na temelju konkretnog primjer CVD taloZenja silicijevog
dioksida (S§i02) uz pomo¢ plazme[68].

TEOS - tetraethyl orthosilicate Si(OC2Hs)4 se u struji dusika ili helija (nosivi plinovi)
zajedno s kisikom uvode u reaktorsku komoru. TEOS se u prisutnosti kisika toplinski razlaze
na silicijev dioksid 1 organske nuspordukte.

Si(0C2Hs)4 + 02 — SiO2 + organski nusprodukti 2.1.



Plinovi se ravnomjerno rasporeduju preko povrSine supstrata. TEOS molekule se
adsorbiraju na zagrijanu povrSinu supstrata. Dolazi do kemijske reakcije pri kojoj nastaje Si0O2
film, dok se organski nusprodukti uklanjaju iz komore putem vakuuma ili nosivog plina.

Ovisno o parametrima i nacinu provedbe postoji nekoliko podvrsta CVD procesa.

2.2.1. Kemijsko talozenje iz pare pri niskom tlaku

Kemijsko talozenje iz pare pri niskom tlaku (engl. Low-pressure Chemical Vapor Deposition
- LPCVD) je termalni proces kemijske depozicije pri niskom tlaku (tipi¢no 0,1-10 Torr) 1
temperaturnom intervalu 200° — 800°[69]. Tijekom procesa depozicije sloja moguée je
kontrolirati rasta sloja variranjem parametara kao $to su temperatura, tlak i protoci plinova. Rad
pod niskim tlakom smanjuje nezeljene reakcije u plinskoj fazi, omogucujuéi preciznu kontrolu sastava,
debljine i uniformnosti filma. Gardeniers 1 sur. [70] su istrazivali procesne parametre depozicije
silicijevih nitirda te njihovu primjenu u mikromehanici tj. industriji senzora. Cilj
istrazivanja je bila identifikacija dominantnih procesnih parametara i uspostavljanje odnosa
izmedu tih parametara i svojstava filmova od silicijevog nitirda. Pokazano je da su, padaju¢im
redoslijedom vaznosti, omjer protoka plinova (R), temperatura i tlak najrelevantniji parametri.
Za klju¢no svojstvo - unutarnje naprezanje (engl. residual stress) - utvrdeno je da je omjer
protoka plinova (R) najvaZzniji faktor. Povecanje omjera R dovelo je do znafajnog smanjenja
vla¢nog naprezanja. Temperatura takoder ima znacajan utjecaj na naprezanje, dok je utjecaj
tlaka manji.

Morin i sur. [71] su usporedivali parametra talozenja silicijevog nitrida (SizN4) izmedu
razli¢itih metoda, LPCVD (engl. Low Pressure Chemical Vapor Deposition), RTCVD (engl.
Rapid Thermal CVD), ALD (engl. Atomic Layer Deposition) 1 PECVD (engl. Plasma
Enhanced CVD), 1 njihovu ulogu u zaStiti osjetljivih komponenti od vlage i ionske
kontaminacije. Usporedivali su mehanicka svojstva (unutarnje naprezanje i Youngov modul)
te utjecaj naknadne toplinske obrade (engl. Annealing). lako nije izravno kontroliran kao
parametar unutar svake tehnike u eksperimentima, rad je pokazao da omjer Si/N, mjeren
preko indeksa loma, n, ima snazan utjecaj na unutarnje naprezanje za vecinu tehnika.

2.2.2. Kemijsko taloZenje iz pare pri visokom vakuumu

Kemijsko talozenje iz pare pri visokom vakuumu (engl. Ultra High Vacumm Chemical
Vapor Deposition - UHVCVD) je metoda kemijske depozicije iz pare koja se odvija pod
izuzetno niskim tlakom < 10-3 Torr i povisenim temperaturama 400° — 900°, ovisno o
taloZznim materijalima [69, 72-73] . Zahvaljujudi izrazito visokom vakuumu, UHVCVD minimizira
plinske reakcije i kontaminaciju, omoguéujuéi taloZenje visokopreciznih usmjerenih
slojeva atomskom kontrolom sastava i naglim prijelazima izmedu materijala ali je iznimno
osjetljiva na promjene radnih parametara [72, 74]. Lu i Raj [75] su eksperimentirali s
taloZzenjem titanovih oksida metodom visokog vakuma te je usavrsili kao polazisnu tocku u
eksperimentiranju s raznim supstratima i navlakama ponajvise zbog moguénosti kontroliranja
uvjeta u visokog vakuuma. Dresscher [74] je u svom doktorskom radu razmatrao probleme
kontrole 1 ponovljivosti kontroliranih procesa kemijskog talozenja iz parne faze pod ultra-
visokim vakuumom (UHVCVD). Implementirao je i validirao mjerenje parcijalnog tlaka
pomoc¢u Atomske Apsorpcijske Spektroskopije (AAS). Pokazano je da ova metoda pruza
visoku to¢nost i reproducibilnost mjerenja parcijalnih tlakova preteca u stvarnom vremenu, ¢ak
1 pri vrlo niskim tlakovima. Implementirana su i eksperimentalno testirana dva jednostavna



regulatora parcijalnog tlaka, PI kontroler s feedforward komponentom (PIFF) i Model-Free PI
kontroler (MFPI). Ovi regulatori zahtijevaju minimalnu identifikaciju modela na temelju
ulazno-izlaznih podataka. Eksperimentalno je pokazana njihova efikasnost u upravljanju
parcijalnim tlakom natrija, iako imaju ogranicenja kod brzih promjena. MFPI se pokazao manje
osjetljivim na podeSavanje parametara regulatora.

2.2.3. Plazmom pojacano kemijsko talozenje iz pare

Plazmom pojacano kemijsko talozenje iz pare (engl. Plasma Enhanced Chemical Vapor
Deposition - PECVD) je varijanta klasicne CVD metode koja koristi plazmu za aktivaciju
kemijskih reakcija taloZzenja. Plazma omogucuje depoziciju tankih slojeva pri znatno nizim
temperaturama nego sto je to potrebno u klasicnom CVD procesu, ¢esto i ispod 300 °C do sobne
temperature, $to je kljucno za osjetljive podloge poput stakla, polimera ili integriranih sklopova
[76]. Plazma se obi¢no generira uz pomo¢ visokofrekventnog napona (najceS¢e RF —
radiofrekventna plazma), koji ionizira plinove poput silana (SiH4), amonijaka (NHs), metana
(CHa) ili kisika (O2), stvarajuci reaktivne ione i radikale koji sudjeluju u reakciji talozenja [77-
78]. PECVD, kao i ostale metode, ima Siroku primjenu u mikroelektronici, optici, zastitnim
prevlakama itd. S obzirom da PEVCD moze funkcionirati na znacajno nizim temperaturama od
drugih metoda Cesto se koristi u MEMS sustavima (engl. Microelectromechanical System)
gdje supstrati kao npr. poliamid ne podnose visoke temperature taloZenja [79]. Kim 1 sur. [80]
su uspjesno eksperimentirali i primijenili ovu metodu taloZzenjem na bio-materijale (kolagen,
hidrogelovi) upravo zbog niske temperature depozicije te jednostavnosti cijelog procesa na
laboratorijskoj razini.

CVD metode omoguéuju visoku uniformnost i ¢vrstu vezu sa supstratom, no zahtijevaju
visoke temperature i strogu kontrolu procesa. Visoka radna temperatura, osim u PECVD
metodi, (Cesto iznad 600°C) znacajno ogranicava izbor radnih podloge te moze znacajno
utjecati na mikrostrukturu samog materijala. U kontekstu HEA legura, te generalno metala s
viSom tockom taliSta, njegova primjena je ograni¢ena zbog kompleksnosti reaktanata potrebnih
za viSe metala. CVD zahtijeva hlapljive prekursore za svaki metal u leguri. Primjerice, taloZenje
HEA s pet metala (npr. Cu-Pd-Fe-Co-Ni) zahtijeva kompatibilne prekursore. Nepodudarnost
tlaka pare ili temperatura razgradnje moze uzrokovat neujednacenu stehiometriju u taloZenom
sloju 1 medureakcije izmedu prekursora, Sto dovodi do stvaranja necistoc¢a [81-82]. Takoder,
odrzavanje konstantnog napona i protoka plinova tijekom ko-taloZenja klju¢no je za kontrolu
brzine razgradnje prekursora. Nestabilnosti mogu dovesti do nehomogenog rasta slojeva i
koncentracije naprezanja u slojevima (pojavljivanje krhke faze) [83].

2.2.4. TaloZenje atomski tankih slojeva

TaloZenje atomski tankih slojeva (engl. Atomic Layer Deposition - ALD) je podvrsta
CVD-a koji koristi sekvencijalno unoSenje reaktanata, omogucujuc¢i atomsku kontrolu nad
debljinom sloja. S obzirom da je metoda znatno sporija od standardnih CVD tehnika koristi je
se samo za kompleksne obratke gdje je potrebna iznimna preciznost.
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Slika 2.3. Talozenje atomski tankih slojeva [84]

Slika 2.3. prikazuje kruzni proces kroz ¢etiri koraka. U prvom koraku, prvi prekursor reagira
s podlogom i formira monomolekulski sloj te se u drugom koraka visak ispire inertnim plinom.
U treCem koraku, drugi prekursor reagira s formiranim slojem, ¢ime se zavrSava jedan atomski
sloj, a ciklus se ponavlja do Zeljene debljine.

Zhao 1 sur.[85] su dokazali da ALD taloZenje gustih slojeva bez pora pozitivno utje¢e na
kvalitetu titanskih implantanata, konkretno na povrSinsku hrapavost, korozijsku otpornost i
oslobadanje Cestice. Glavni varirani parametar bio je broj ALD ciklusa koriStenih za taloZenje
Ti02 filma. Usporedivani su filmovi deponirani s 100, 300 1 500 ciklusa, kao i neprevucent titan
(kontrolna grupa). Film deponiran s 500 ALD ciklusa pokazao je najbolje performanse po svim
parametrima jer deblje prevlake pruzaju robusniju 1 ucinkovitiju zastitnu barijeru osnovnom
titanovom supstratu.

Vogl i sur. [86] su dokazali da Al203 slojevi nanoSeni ALD tehnikom znacajno usporavaju
difuziju izmedu bakra i zlata. Interdifuzija metala, poput bakra i zlata, klju¢an je mehanizam
degradacije koji moze dovesti do otkazivanja materijala, posebno u miniaturiziranim
elektronickim komponentama gdje se bakar koristi za meduspojeve (engl. interconnects).
Razvoj u¢inkovitih, ultratankih difuzijskih barijera je stoga od iznimne vazZnosti za poboljSanje
dugotrajnosti takvih uredaj.
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2.3. Rjede koristene metode nanoSenja

Izvan standardnih PVD i CVD metoda postoji znacajan broj alternativnih metoda koje imaju
specifi€nu primjenu te nisu toliko rasirene.

2.3.1. Sol-Gel metoda

Sol-Gel metoda se temelji na hidrolizi i kondenzaciji metalnih alkoksida ili metalnih soli
koje se rastvaraju u organskim otapalima i vodi [87]. Proces se odvija na niskoj temperaturi
(<100°) te se koristi za sintezu keramickih 1 staklastih materijala u obliku praSaka, filmova ili
vlakana [88]. Prednosti su niska temperatura sinteze i mogucénost dopiranja (precizna kontrola
sastava), no slojevi mogu biti skloni pucanja tijekom susenja te je teza kontrola debljine kod
viSestrukih slojeva.

2.3.2. Elektroforetsko taloZenje

Elektroforetsko taloZenje (engl. Electrophoretic Deposition - EPD) je metoda nanoSenja
tankih slojeva i prevlaka koja se temelji na kretanju nabijene Cestice u koloidnoj suspenziji pod
djelovanjem elektricnog polja prema suprotno nabijenoj elektrodi, gdje se taloze i formiraju
homogeni slojevi. Proces se odvija na vodljivim podlogama (npr. metalima), a koristi se za
taloZenje nanocestica, keramike, kompozita, pa ¢ak i1 biomaterijala [89-91]. Proces se odvija u
dvije klju¢ne faze. NanocCestice u suspenziji (najceS¢e vodenoj ili alkoholnoj) posjeduju
povrSinski naboj (pozitivan ili negativan), prilikom primjene elektricnog polja, Cestice
migriraju prema elektrodi suprotnog naboja. Nakon toga, Cestice se akumuliraju na povrsini
podloge 1 formiraju kompaktni film [92]. Nakon taloZenja, ¢esto se provodi susenje i toplinska
obrada radi poboljsanja mehanickih svojstava i adhezije. Bocaccini i sur. [91] su istrazivali
koriStenju EPD-a za izradu bioaktivnih prevlaka na implantatima (poput hidroksiapatita ili
bioaktivnog stakla) te za oblikovanje biomedicinskih nanostruktura, ukljuc¢uju¢i kompozite.

Takoder, Rehman 1 sur. [93] razvili 1 optimizirali kompozitne prevlake od hitozana, zelatine
1 bioaktivnog stakla dopiranog bakrom (Cu-BG) na podlogama od nehrdajuceg celika 316L,
materijalu koji se koristi za ortopedske implantate. Koristili su tehniku elektroforetskog
taloZzenja (EPD). Najbolje prevlake dobiveni su pri naponu od 30 V, vremenu talozenja od 5
minuta i s omjerom koncentracije hitozana i Zelatine od 50:50. Ova kombinacija parametara je
rezultirala relativno visokim prinosom taloZenja, niskom standardnom devijacijom (Sto ukazuje
na dobru ponovljivost procesa) i prikladnom, homogenom morfologijom povrsine, gdje su Cu-
BG cestice bile dobro disperzirane u polimernoj matrici. Optimizirane prevlake pokazale su
zadovoljavajué¢u adheziju na podlogu od nehrdajuceg celika (ocijenjeno kao 4B, odli¢na
adhezija prema standardu ASTM D3359) [94] te su imali kontaktni kut od 66°, §to je u rasponu
(35°-80°) koji se smatra prikladnim za inicijalno vezivanje proteina i posljedicno, za prianjanje
1 proliferaciju osteoblastnih stanica klju¢nih za oseointegraciju implantata.

2.3.3. Galvanske metode

Galvanske metode oblaganja obuhvacaju postupke talozenja metalnih slojeva na podlogu
pomocu elektrokemijskih procesa. NajceS¢e koriStene metode su elektroplatiranje (engl.
Electroplating) gdje se koristi vanjski izvor struje za redukciju metalnih iona iz elektrolita i
njihovo talozenje na vodljivoj podlozi te autokataliticko talozenje (engl. Electroless
Plating),
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proces koji koristi kemijsku redukciju bez primjene struje, gdje se redukcijsko sredstvo u
otopini koristi za taloZzenje metala na povrsSinu [95]. Galvanske metode nasle su primjenu u
zastiti od korozije (npr. Zn ili Ni slojevi na ¢eliku) [96], industriji mikrosustava i elektronike
(Au, Ag prevlake na vodljivim kontaktima), te medicinskim implantatima (npr. Ni-P prevlake
na titanskim komponentama) [97].

2.3.4. Langmuir — Blodgett metoda

Langmuir-Blodgett metoda je tehnika taloZzenja tankih filmova koja omogucéuje nanoSenje
monomolekularnih slojeva s preciznom kontrolom nad orijentacijom i organizacijom molekula
[98]. Temelji se na sposobnosti odredenih molekula (najées¢e amfifilnih, svojstvo spojeva da
djeluju hidrofilno 1 hidrofobno) da formiraju organizirane monoslojeve na povrsini teku¢ine —
najcesce vode [99]. Nakon formiranja stabilnog sloja na povrsini, taj se sloj prenosi na cvrstu
podlogu pomocu pazljivo kontroliranog uranjanja ili izvlacenja podloge kroz povrsinu [100].

U prvoj fazi, molekule se nanose na povrsinu vode u Langmuirovom koritu, gdje se pomoc¢u
pokretnih barijera kontrolira gustoc¢a i organizacija molekula. Kompresijom sloja postize se
Zeljena gustoca, Sto omogucuje prijelaz izmedu razlicitih faza (plinovita, tekuca i1 ¢vrsta faza
monosloja). Nakon stabilizacije sloja, podloga (obi¢no staklo, silicij, titan, ili metalna povrsina)
se polako uranja i/ili izvlaci kroz povrSinu, pri ¢emu se sloj prenosi na ¢vrstu fazu — $to €ini
Blodgettov dio metode [101-102].

Prednost LB metode je moguénost precizne kontrole debljine i orijentacije slojeva [101-
102], kao i sposobnost taloZenja bioaktivnih, osjetljivih i organskih materijala na razne podloge.
Medutim, LB metoda ima znacajna ogranicenja kada je rije¢ o industrijskoj primjeni. Prije
svega, proces je vremenski zahtjevan, ograni¢en na specificne molekule koje mogu formirati
stabilne monoslojeve, te osjetljiv na vanjske uvjete poput temperature i ¢istoée povrsina [103-
104]. Povrh toga, reproduktivnost slojeva i mehanicka stabilnost nakon taloZenja predstavljaju
izazov za $iru komercijalnu uporabu. Ipak, unutar znanstvenih istrazivanja ova metoda ima
veliku vrijednost, osobito za povrSinsku funkcionalizaciju materijala [105], u istraZivanjima
interakcija bioaktivnih molekula s razli¢itim podlogama te izradu nanostrukturiranih senzora.
Sukhananazerin i sur. [106] su koristili ovu metoda pri nanosenju ultra tankih filmova koji su
nanos$eni na senzore od uglji¢ne mikro cjevcice koje sluze za detekciju amonijaka.

2.3.5. Epitaksija molekularnim snopom

Epitaksija molekularnim snopom (engl. Molecular Beam Epitaxy - MBE) je visoko
precizna PVD tehnika za taloZenje kristalnih tankih filmova, koja se primjenjuje u uvjetima
ultravisokog vakuuma (UHV), tipicno ispod 10-7Pa [107]. Napredni sustavi koriste
kombinaciju turbomolekularnih i ionskih pumpi za postizanje tlakova i do 5 * 10~-11 mbar
[108].0snovni princip metode temelji se na usmjerenom toku atoma ili molekula iz izvora
(tzv. molekularnih snopova) prema grijanoj podlozi, gdje dolazi do usmjerenog rasta filma, t;.
atomi taloZenog sloja preuzimaju kristalnu orijentaciju podloge. Tijekom procesa, izvorni
materijali nalaze se u zasebnim grijaCima (tzv. effusion cells), iz kojih isparavaju i stvaraju
snopove koji se slobodno krecu kroz vakuum i dolaze do podloge bez medusobnih sudara —
zbog iznimno niskog tlaka [109]. Reakcije 1 talozenje odvijaju se isklju¢ivo na povrsini
podloge, Sto omogucuje atomsku kontrolu debljine i sastava sloja.

MBE je posebno pogodna za izradu slozenih viseslojnih i viSekomponentnih sustava vaznih
u optoelektronici 1 mikroelektronici [110]. Tehnika omogucuje stvaranje precizno uredenih
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slojeva debljine cak jednog atomskog sloja, s minimalnim defektima i velikom reproduktivnosti
[111]. Jedna od klju¢nih prednosti MBE-a je moguc¢nost in-situ pracenja rasta sloja u realnom
vremenu pomocu reflektirajue visoke energije elektronske difrakcije (RHEED), Sto
omogucuje kontrolu procesa na atomskoj razini [112]. Dodatno, zbog niskih temperatura rasta
u usporedbi s drugim metodama (npr. CVD), MBE omogucuje ugradnju dopanata i stvaranje
slojeva s o$tro definiranim granicama [113]. Medutim, glavne nedostatke metode predstavljaju
visoki troSkovi opreme [114] 1 odrzavanja, mala brzina talozenja (u rasponu od 0,01 do 1 um/h)
[113], te ogranicena skalabilnost za industrijsku proizvodnju. Stoga se MBE primarno koristi u
istrazivackim laboratorijima i razvoju napredne kvantne tehnologije.

3. Metode toplinskog nastrcavanja

Toplinsko nasStrcavanje (engl. thermal spraying) predstavlja skup industrijskih tehnika
koje se koriste za nanoSenje zaStitnih 1 funkcionalnih prevlaka na razlicite vrste podloga tj.
supstrata. Pocetak razvoja ove tehnologije pripisuje se Svicarskom inZenjeru dr. Maxu Ulrichu
Schoopu [2], koji je 1910. godine razvio prvi funkcionalni uredaj za plameno nastrcavanje.
Uredaj je koristio plamenik za naStrcavanje rastaljenog metala na ¢vrstu podlogu, ¢ime je
postavljen temelj za daljnji razvoj procesa toplinskog nastrcavanja metalnih prevlaka. Slika
3.1. predstavlja grafiku iz izvorne patentne prijava. U pocetnoj fazi razvoja, procesi
toplinskog nastrcavanja primjenjivali su se za nanosenje mekih metala, poput cinka i olova,
prvenstveno u svrhu zastite od korozije. Znafajan napredak ostvaren je 1950-ih godina
razvojem plazma nastrcavanja, pri ¢emu se koristi elektri¢ni luk za stvaranje plazma mlaza
dovoljne temperature za naStrcavanje visokotemperaturnih materijala poput keramike 1
vatrostalnih metala [4]. Ova tehnologija omogucéila je primjenu toplinskih prevlaka u
zahtjevnijim uvjetima, ukljuujué¢i komponente turbomlaznih motora i energetske sustave
[3,115]. Daljnji razvoj slijedi tijekom 1960-ih i 1970-ih godina uvodenjem HVOF (engl. High
Velocity Oxy-Fuel) procesa, koji koristi visokotlacnu mjeSavinu goriva i1 oksidansa za
postizanje visokih brzina Cestica te niske poroznosti i visoke adhezije prevlaka. Ova tehnika
pogodna je za naStrcavanje tvrdih 1 abrazivno otpornih slojeva [3]. U novije vrijeme razvijene
su metode poput hladnog nastrcavanja (engl. cold spraying), plazma naStrcavanja suspenzijom
(engl. Suspension Plasma Spraying - SPS) 1 nastrcavanja iz otopine (engl. Solution Precursor
Plasma Spraying - SPPS), koje omogucuju fino podeSavanje mikrostrukture slojeva,
ukljucujuéi dobivanje nanostrukturiranih i funkcionalnih prevlaka [19].
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Slika 3.2. Inicijalni patent A); Razvoj pistolja za nastrcavanje (B i C) [116]

Sami proces toplinskog nastrcavanja se temelji na taloZenju rastaljenog ili polurastaljenog
materijala, koji se ubrzava plinskim mlazom i usmjerava prema povrsini koju treba prekriti [3].
Materijal koji se koristi za naStrcavanje moze biti u obliku praha, Zice ili Stapa, a zagrijava se
pomocu izvora topline kao $to su plamen, plazma, elektricni luk ili eksplozivni plinovi. U
dodiru s podlogom pri visokoj brzini, Cestice se spljoste 1 formiraju male spljoStene diskove
materijala koji se medusobno preklapaju i postupno grade deblji sloj, rezultirajuéi prevlakom
debljine od nekoliko desetaka mikrometara do viSe milimetara [117]. Prije naStrcavanja,
supstrat tj. podlogu je potrebno pravilno pripremiti. PovrSina podloge se Cisti, ¢esto i hrapavi
(npr. pjeskarenjem), kako bi se povecala adhezija prevlake te je nakon toga, u vecini slucajeva
potrebno obaviti predgrijavanje. Pjeskarenjem ili bruSenjem se postize povecanje
medupovrSinske reakcije Sto rezultira u povecanom adhezijom [118]. Predgrijavanje
prvenstveno sluzi kako bi se smanjila temperaturna razlika izmedu naStrcavanih Cestica i
podloge te omogucilo bolje prianjanje nanesenog materijala. Variranjem parametara procesa
kao Sto su razina hrapavosti, temperatura predgrijavanja, temperatura tj. brzina naStrcavanja,
broj prijelaza tj. debljina sloja znacajno se utjece na karakteristike same prevlake [19].
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Paredes i sur. [119] su istrazivali vezu izmedu hrapavosti, predgrijavanja i razine adhezije
nastrcanih Cestica za razli¢ite sustave nastrcavanja. Autori su nanosili aluminijske prevlake na
testne uzrok. U tu svrhu, koriStena je aluminijska zica promjera 3,2 mm (Metco MAL-12,99%
Cistoce) 1 aluminijski prah granulometrije -90+45 pm (Metco 54-NS, 99% cistoce) za same
prevlake. Nastrcavanje aluminija provedeno je na uzorcima od mekog celika (1020), koji su
sluzili kao podloga, koriste¢i tri razliita procesa toplinskog naStrcavanja: naStrcavanje
plamenom (FS), visokobrzinsko kisik-gorivo nastrcavanje (HVOF) 1 elektrolucno nastrcavanje.
Hrapavost podloge postignuta je abrazivnim pjeskarenjem pod kutom od 90 stupnjeva te je za
pjeskarenje koriSten bijeli aluminijev oksida 38A Alundun. Pjeskarenje je izvedeno na
udaljenostima od 100, 140 ili 180 mm i pri tlaku od 100 psi (otprilike 689,5 kPa) u trajanju od
60-80 sekundi te je za svako eksperimentalno stanje hrapavosti povedeno pet mjerenja
hrapavosti. Hrapavost podloge mjerena je prvenstveno parametrom Ry (najveca visina od vrha
do doline nepravilnosti). U eksperimentu su koriStene podloge s hrapavos¢u u rasponima Ry
70/80 um i Ry 50/60 um te je mjerenje hrapavosti provedeno prijenosnim mehanickim
uredajem za mjerenje hrapavosti, model Mitutoyo Model Soft 211. Takoder je odredeno je da
povrSina zadovoljava Sa3 stupnju cistoée po NACE standardu (najvisi stupanj distoce,
uklonjena sve korozija, ljuskice, ulja i necisto¢e) [120]. Adhezija nanesenih slojeva (debljine
260 — 380 wm) evaluirana je vla¢nim testiranjem prema ASTM C633/79 standardiziranom
testu [121] te je koriSteno pet cilindri¢nih uzoraka za svaki eksperiment. Dosli su do zakljucka
da su prevlake dobivene procesima elektrolu¢nog i HVOF nastrcavanja na povr§inama vece
hrapavosti i bez predgrijavanja zadovoljili zahtjeve za adheziju postavljene standardom dok se
za nastrcavnje plamenom standardne vrijednosti adhezije mogu posti¢i samo ukoliko je podloga
predgrijana. Uzrok tome moze biti znatno niZa temperatura rada u plamenom naStrcavanju te je
stoga potrebno dodatno zagrijavanje povrsSine kako bi se postigla homogenija fazu s manje pora
1 nehomogenih kapljica u sloju. Bitno je za naglasiti da je predgrijavanje podloge dovelo do
znacajnog povecanja adhezije za sve prouCavane procese. Takoder smanjenje hrapavosti
povrsine s 70/80 um na 50/60 um ne uzrokuje znacajan gubitak adhezije kod niti jednog
proudavanog procesa. Cak je za HVOF i elektroluéni proces smanjenje hrapavosti uzrokovalo
povecanje adhezije. Smanjenje hrapavosti podloge smanjuje ujedno i hrapavost nanesenog sloja
Sto je bitno ukoliko ¢e se taj sloj kasnije dodatno obradivati.

3.1. Plameno naStrcavanje

Sustav toplinskog naStrcavanja je relativno jednostavan u usporedi s PVD 1 CVD
tehnikama. Glavna razlika medu metodama toplinskog naStrcavanja je primarno izvor energije
te nacin kako se ta energija prenosi na materijal. U ovom dijelu ¢e se opisati osnovna metoda
plamenog nastrcavanja koja ¢e se koristiti i u eksperimentalnom radu.

Temeljni element sustava je plamenik (piStolj za naStrcavanje), koji je konstruiran na nacin
da omogucuje istodobni dovod gorivih plinova i materijala za prevlaku te generiranje stabilnog,
usmjerenog plamena visoke temperature. Plamen sluzi kao izvor toplinske energije koja
inducira taljenje materijala, omogucuju¢i mu da se u obliku rastaljenih ili djelomicno rastaljenih
Cestica nastrcava na podlozi [2].

Opskrba energijom u obliku plamena ostvaruje se preko sustava za dovod i regulaciju
tehnickih plinova. Tipi¢no se koristi kombinacija gorivog plina, poput acetilena, propana ili
vodika, 1 oksidansa, naj€esce kisika. Plinovi se skladiste pod tlakom u cilindrima te se njihov
protok i omjer precizno reguliraju pomocu regulatora tlaka i elektromehanickih ventila. Prije
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ulaska u plamenik, plinovi se homogeno mijesaju u komori za mijeSanje, ¢ime se postize
stabilan plamen visoke energetske gustoce, nuzan za ucinkovito taljenje materijala[122].

Materijal za prevlaku moze se dovoditi u obliku Zzice, praha ili Stapa. Slika 3.2. pokazuje
oba slucaja. U slucaju uporabe zZice, ona se kontinuirano uvodi u plamen pomoc¢u pogonskog
mehanizma s regulacijom brzine. Kraj zice izlaze se izravno zoni visokotemperaturnog
plamena, gdje dolazi do njegovog lokaliziranog taljenja. Nastale kapljice se potom ubrzavaju
pomocu pomoénog plina, koji djeluje kao transportni medij, te se usmjeravaju prema povrsini
podloge. U usporedbi s plazma ili Oxy-fuel sustavima, brzina tj. temperatura deponiranih
Cestica je znatno niza, oko 150 m/s tj. oko 2000-3000K [123-124]. Povrsina podloge na koju se
materijal nanosi moze biti stati¢na ili pokretna, ovisno o konfiguraciji sustava. U naprednijim
postavkama koristi se sustav za automatiziranu manipulaciju podlogom ili samim plamenikom,
kako bi se osigurala konstantna udaljenost, kut udara i ravnomjerno nanosenje prevlake [125].
Na kontaktu rastaljenih Cestica s podlogom dolazi do njihovog brzeg hladenja, spljostenja i
vezivanja, ¢ime nastaje slojevita struktura prevlake.
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Uspjesnost procesa u velikoj mjeri ovisi o kontroliranju klju¢nih parametara kao $to su
temperatura plazme ili plamena, brzina i tlak plina, udaljenost pistolja od podloge, veli¢ina i
vrsta Cestica, te brzina naStrcavanja i1 kretanja mlaza. Pravilno podeSavanje ovih parametara
omogucuje postizanje optimalne prionjivosti, gustoce i mikrostrukture prevlake.

Arboleda i sur.[127] su istrazivali utjecaj udaljenosti naStrcavanja i volumetrijskog omjera
acetilena i kisika (C2H2 : 02) na mikrostrukturu i hrapavost Al203 — 13% TiO2 prevlaka
nanesenih na podlogu od aluminijske legure 7075. Prije nastrcavanja AL203 — 13%TiO2 sloja
potrebno je nanijeti temeljni sloj, u ovom slucaju koristen je prah NiCrAlY. Pocetna hrapavost
podloge je postignuta abrazivnim pjeskarenjem korundom te je sama hrapavost gornje plohe i
temeljnog sloja mjerena prijenosnim uredajem za mjerenje hrapavosti (Mitutoyo Surfest SV-
3000). Za potrebe ispitivanja su varirani volumetrijski omjeri acetilena 1 kisika (1:1,7, 1:2,1 1
1:2,5) te udaljenosti nastrcavanja (engl. Standoff Distance) na tri razli¢ite duljine (110 mm,
125 mm i 140 mm). Rezultati su pokazali da udaljenost nastrcavanja ima znacajan utjecaj na
debljinu prevlaka te su najdeblje prevlake dobivene pri vecoj udaljenosti nastrcavanja (140
mm). To se moZe pripisati veCem usporavanju i hladenju Cestice $to posljedi¢no dovodi do
manje deformacije pri udaru i formiranju debljih lamela. Na slici 3.3. se moze primijetit razlika
u morfologiji koja podrZzava taj komentar. Kod volumetrijskih omjera omjer 1:2,5 je rezultirao
najnizom porozno$c¢u, gus¢om mikrostrukturom i ravnijim lamelama. To se moze pripisati
samom obliku 1 formiranju toplinskih zona u plamenu, ovisno o omjer acetilena i kisika.
Usprkos tome §to je pri omjeru 1:2,5 maksimalna temperatura niza nego pri omjeru 1:1,7,
Cestice se zbog samih temperaturnih zona u plamenu duZe zadrzavaju u najtoplijoj zoni te na
taj nacin postizu viSu temperaturu, potpunije taljenje te posljedi¢no i bolju formaciju sloja na
povrsini supstrata. Potencijalno bi bilo korisno ponoviti ovaj eksperiment te dodati hrapavost
kao dodatnu varijablu te vidjeti vrijede li iste veze kao $to su pokazanu u Parades i sur. radu.
Takoder, bili potencijalno zbog viSe temperatura praha sami prah izgubio na sposobnosti
prianjanja i stvaranja uniformnog sloja ukoliko se nastrcavanje dogada na hrapavijoj povrsini.

Slika 3.3. Povrsinska morfologija a)1:25 - 110 mm, b) 1:2.5 - 140 mm, ¢) 1:1.7 - 110 mm, d)
1:1.7 - 140 mm [127]
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Al Amara [128] je napravio sli¢no istrazivanje ali s fokusom na optimizaciju formiranja
pojedinacnih kapljica rastaljenog materijala (engl. splats) tijekom toplinskog naStrcavnja
polipropilena (PP). Autor je sustavno mijenjao i proucavao utjecaj udaljenosti nastrcavanja,
hrapavosti 1 temperature povrSine te vrste povrSine na formiranje kapljica. Manje povoljni
rezultati su obi¢no povezani s krajnjim vrijednostima udaljenost naStrcavanja, niskim
temperaturama podloge, te uvjetima koji dovode do visoke razine nastrcavanja ili nedovoljnog
topljenja. Kod vrlo kratkih udaljenosti naStrcavanja (npr. 100 mm) dobivene su neotopljene ili
djelomicno otopljene kapljice. Problem s djelomi¢no otopljenim cesticama je taj $to se na prvi
pogled mogu formirati kapljice koji imaju pozeljan oblik (oblik diska), ali zbog neotopljen
jezgre imaju tanak rub koji vodi do nejednolike adhezije 1 mehanickih svojstava povrSine. S
obzirom na rezultate preporuceni raspon udaljenosti je 150 — 200 mm. Temperatura podloge
je dominantni faktor u formiranju i oblikovanju kapljica. Podloge su prskane na sobnoj
temperaturi te na poviSenim temperaturama 70°C, 120°C i 170°C. Vise temperature su
rezultirale veéim promjerom, boljim kontaktom kapljica sa povrSinom, smanjenjem
nastrcavanja i poboljSanom adhezijom. S obzirom da je tocka taljenja PP-a na oko 170°C bilo
bi korisno istraziti ponasanje podloge na viSim temperaturama te pronaci granicu pri kojoj
visoka temperatura pocinje negativno djelovati na svojstva sloja. Varirana je topologija
povrsine te je hrapava povrSine (Ra = 3.2 um) dobivena pjeskarenjem dok su glatke povrSine
polirane na hrapavost Ra = 0.036 pm. Utvrdeno je da hrapavost povrSine znatno utjece na
udarac kapljice i sami proces skruc¢ivanja, kao 1 na prijenos topline na samu podlogu. Izrazito
hrapava podloga moze dovesti do zaobljavanje zraka ili drugih plinova u udubljenjima,
potencijalno rezultiraju¢i pukotinama ili rupama u nastrcanom sloju. Slika 3.4. prikazuje izgled
sloja s zarobljenim plinom ispod povrSine.

Slika 3.4. Plin zarobljen u nanesenom sloju [128]

Mihoob i sur. [129] su se fokusirali na optimizaciju parametara termalnog nastrcavanja
(udaljenost, broj prolaza i tlak plina) pri nastrcavanju Mo\ZrB2 metalno-matri¢nih
kompozitnih prevlaka. Primarni cilj je bio postizanje Sto veceg Youngovog modula i tvrdoce,
kao 1 dobre formacije povrsine bez pukotina i sa §to manje pora. KoriStena je Taguchi metoda
te je svaka varijabla varirana na tri razine. Udaljenost nastrcavanja ( 20 cm, 25 cm, 30 cm),
broj prolaza (12, 18, 24) itlak ( 2 bar, 4 bar, 6 bar). Najmanja udaljenost od 20 cm se
pokazala kao optimalna za tvrdo¢u §to se slaZe sa ranije donesenim zakljucima. Cestice
provode manje vremena u zraku pije udara, zadrzavaju relativno visoku temperaturu i brzinu
Sto rezultira boljim prianjanjem kapljica te nizoj poroznosti. Dok najvisa udaljenost (30 cm)
rezultira najnizim tvrdocom 1 iznosom Youngovog modula, srednja udaljenost od 25 cm je
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optimalna za Youngov modul elasti¢nosti. Veci broj prolaza (npr. 24) rezultira debljom
prevlakom. Debljina sama po sebi moze utjecati na neka mjerenja, ali s mikrostrukturnog
stajaliSta, svaki novi sloj se talozi na prethodno ohladene slojeve tako da nije primijecena
konkretna razlika. Iako bi povecani broj prolaza trebao pozitivho utjecati na koheziju i
poroznost, preveliki broj slojeva moze dovesti do akumulacije unutarnjih naprezanja, slabijeg
vezivanja izmedu slojeva ili poveéane vjerojatnosti defekata unutar debljeg sloja. U studiji, 24
prolaza su bila loSija opcija za tvrdo¢u 1 Youngov modul. To sugerira da pretjerana debljina
dobivena s 24 prolaza nije poboljSala mehanicka svojstva ve¢ ih je potencijalno i pogorSala
zbog ranije navedenih problema (akumulacija naprezanja, povecanja vjerojatnost defekta
unutar sloja).

U kontekstu materijala koji se koriste za nastrcavanje, paleta je vrlo Siroka i ukljucuje
metale, legure, keramike, karbide, a sve ¢eSce i visokoprocesne legure (engl. High-Entropy
Alloys - HEA). One pokazuju iznimnu otpornost na habanje, visoku tvrdocu, stabilnost na
poviSenim temperaturama te vrlo dobru otpornost na koroziju i oksidaciju. Prahovi i njihova
sadasnja i potencijalna primjena su opisani u zasebnom poglavlju.

3.2. Plazma naStrcavanje

Plazma naStrcavanje (engl. Plasma Spraying) je visokoenergetski proces toplinskog
nanosenja prevlaka koji koristi plazma-luk kao izvor snage [130]. Ovu metoda karakterizira
iznimno visoka temperatura plazme (iznad 20 000 °C) [131-132] $to omogucuje obradu i
taljenje materijala s najvisSim to¢kama taliSta, ukljucujuci keramicke prahove, okside, karbide
i visokoentropijske legure (HEA).

Slika 3.5. prikazuje najvaznije dijelove samog sustava. SrediSnji dio sustava za plazma
naStrcavanje je plazma pistolj, u kojem se izmedu dviju elektroda generira elektri¢ni luk visoke
snage. Ovaj luk ionizira radni plin (naj¢eS¢e argon, helij, dusik ili njihove smjese), ¢ime nastaje
plazmeni mlaz [133]. Plin u stanju plazme dobiva visoku toplinsku i kineticku energiju te izlazi
iz mlaznice velikom brzinom (300 — 600 m\s)[133-134]. Kroz taj mlaz se ubrizgava materijal
za prevlaku u obliku sitnog praha. Cestice se taljenjem pretvaraju u kapljice koje zatim velikom
kinetickom energijom udaraju o podlogu, gdje dolazi do spljoStenja, brzog o¢vrs¢ivanja i
stvaranja kontinuirane slojevite prevlake. Cjelokupan proces zahtijeva preciznu kontrolu
parametara: elektri¢na snaga luka (npr. napon i struja), vrsta i protok plina, brzina ubrizgavanja
praha, veli¢ina Cestica, udaljenost piStolja od podloge (tzv. stand-off distance), kao 1 brzina
skeniranja pistolja po povrSini. Svaki od ovih parametara izravno utjeCe na mikrostrukturu
prevlake, stupanj oksidacije, poroznost, adheziju i zaostala naprezanja u prevlaci.
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Slika 3.5. Sustav plazma nastrcavanja [135]

Podloga na koju se prevlaka nanosi mora biti prikladno pripremljena, Sto ukljucuje
mehanicko pjeskarenje radi postizanja hrapavosti, kao 1 eventualno prethodno zagrijavanje.
Prethodno zagrijavanje podloge pomaze u smanjenju toplinskog Soka, poboljSanju prionjivosti
1 smanjenju gradijenta naprezanja izmedu prevlake 1 podloge. Pang i sur. [136] su istrazivali
ucinak temperature predgrijavanja podloge na zaostalo radijalno i aksijalno naprezanje
funkcionalno gradijentnih toplinskih barijernih prevlaka Mo / 8YSZ pripremljenih plazma
nastrcavanjem te dosli do zaklju¢ka da bi temperatura predgrijavanja podloge trebala biti
kontrolirana na 150°C. Simulacija je provedena na razliCitim temperaturama (od
25 °C do 300 °C). Pri 150°C, raspodjela vla¢nog i tlanog naprezanja na sucelju podloge i
prevlake je uravnotezenija, a nagla promjena naprezanja na sucelju je relativno mala u
usporedbi s drugim uvjetima predgrijavanja. Bitno je za naglasiti da su ovi rezultati dobiveni
numerickom simulacijom u softveru ANSYS te bi bilo korisno testirati poklapaju 1i se
simulacije sa stvarnim procesom.

Plazma nastrcavanje se najées¢e koristi za izradu zastitnih slojeva otpornih na habanje,
toplinu, koroziju i oksidaciju, posebice u zrakoplovstvu, energetici, kemijskoj industriji i
biomedicini (npr. prevlake od hidroksiapatita na titaniju za dentalne i ortopedske implantate).
Padture i1 sur. [137] su istraZivali 1 usporedivali plazma naStrcavanje termalno barijernih
prevlaka - TBC (kombinacija metalnih i keramickih meduslojeva) s drugim metodama u svrhu
toplinske izolacije u plinskim turbinama. TBC prevlake omogucéuju rad motora na
temperaturama znatno iznad tocke taljenja podloznog superlegiranog metala (~1300°C), ¢ime
se poboljSavaju u€inkovitost i performanse radnog sloja. Takoder mogu produljiti Zivotni vijek
komponenti smanjenjem temperature metala pri nizim radnim temperaturama. Glavni problemi
ove metode su oksidacija metala (engl. Thermally Grown Oxide - TGO), prikazano na slici
3.6., $to za posljedicu ima naprezanja prilikom hladenja podloge te na posljetku i ljustenje.
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Tsui i sur. [138] su testirali plazma nastrcavanje hidroksiapatita (HAp) prevlaka na titanske
implantate te njihov pozitivni utjecaj na regeneraciju i osteigenaciju kostiju s implantatima.
Plazma metoda se koristi upravo zbog visokih brzina i temperatura zagrijavanja (u ovom slucaju
oko 30 000 K) sto je kljucno za uspjesno povezivanje HAp sloja s metalnim supstratom.

Zbog izrazito visokih temperatura i kinetickih uvjeta, ova tehnologija omogucuje taljenje
materijala s tockama talista iznad 2000 °C, ukljucujuci keramicke materijale poput Al2Os, ZrO-,
TiO2. Takoder, istraZuje se 1 plazma nastrcavanje visokoentropijskih legura (HEA) na podloge
od titanija i drugih metala, s ciljem pobolj$anja otpornosti na koroziju, oksidaciju i mehanic¢ko
troSenje. Lu 1 sur. [139] su pratili oksidacijske procese na povrsini tijekom plazma naStrcavanja
AlCoCrFeNiY HEA prevlaka bez zastitne atmosfere. Prevlaka je pokazala stabilnu
oksidacijsku stopu zbog formiranja zastitnog sloja Al203 1 Cr203.

3.3. HVOF nastrcavanje

HVOF (engl. High Velocity Oxy-Fuel) naStrcavanje je podmetoda toplinskog nanosenja
prevlaka koja se temelji na izgaranju gorivog plina s oksidansom (najces¢e kisikom) unutar
posebno konstruirane komore, pri ¢emu se generira visokotlacni, visokotemperaturni plinoviti
mlaz, sposoban ubrzati ¢estice materijala do brzina (do 2000 m/s) [140-141]. Glavna prednost
HVOF procesa u odnosu na klasi¢ne metode plamenog i plazma nasStrcavanja je iznimno visoka
kineticka energija Cestica uz relativno nisku temperaturu plamena, Cime se minimizira
oksidacija i toplinska razgradnja [19,142]. Elshalakany i sur. [143] su nanosili MCrAlY
(NiCoCrAlY i CoNiCrAlY) sloj te direktno usporedivali HVOF i FS metodu kroz analizu
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poroznosti, koncentracije oksida i1 mikrotvdroce. HVOF metoda opcenito je rezultirala
kvalitetnijim prevlakama u usporedbi s FS, s manjom porozno$éu i manjom prisutnoscéu
neotopljenih Cestica za oba koriStena praha. FS prevlake takoder su pokazale viSu poroznost i
vedi sadrzaj oksida, kao i znacajno veéi broj neotopljenih Cestica nego HVOF prevlake. To se
primarno moZze pripisati nizoj temperaturi koja rezultira nepotpuno otopljenim prahom.
Takoder, znacajno visa kineticka energija u HVOF metodi rezultira boljem prianjanju na
supstrat. Na prilozenoj slici 3.7. se jasno vide neotopljene Cestice pri plamenom nastrcavanju.

(a)
CoNiCralYCoating

CoNiCrAlYCoating

% i LS

Samostalnay faza

Nedtopljeni prah Unutarnji

oksidi

Flame Spraying Substrate Substrate

60um s . 30um

Slika 3.7. Izgled sloja uslijed plamenog nastrcavanja a); Izgled sloja za HVOF metodu b)
[143]

HVOF sustav se sastoji od mlaznice (ili "piStolja") s unutarnjom komorom za izgaranje,
sustava za dovod goriva (poput vodika, propana, propilena ili kerozina) i oksidansa (obi¢no
kisik) [140], te sustava za precizno ubrizgavanje materijala za prevlaku, naj¢esc¢e u obliku fino
granuliranog praha. U komori za sagorijevanje dolazi do egzotermne reakcije, pri ¢emu se
plinovi Sire 1 izbacuju kroz Lavalovu mlaznicu [3,19]. Prah se ubrizgava aksijalno ili radijalno
u mlaz, gdje se Cestice djelomicno ili potpuno tale te dobivaju visoku kinetiCku energiju. Na
udaru s podlogom dolazi do brzog spljostenja, hladenja i stvaranja gustog sloja prevlake.

HVOF nastrcavanje je posebno korisno u aplikacijama koje zahtijevaju visoku otpornost na
habanje, koroziju i oksidaciju, a gdje je oCuvanje integriteta materijala presudno. Zbog niske
temperature u odnosu na plazma metode, proces je pogodan za nanoSenje metalnih i metal-
keramickih materijala bez gubitka legirnih elemenata i bez znacajne promjene faznog sastava
[2]. Uobicajene HVOF prevlake ukljucuju karbide (npr. WC-Co, WC-CoCr), razli¢ite legure
na bazi nikla (npr. Inconel, Hastelloy), kromove i molibdenske sustave, te novije kompleksne
legure poput visokoentropijskih legura (HEA) [144-147].

3.4. Elektrolu¢no nastrcavanje

Elektrolu¢no nastrcavanje (engl. Arc Spraying) je proces toplinskog nanoSenja koji se
temelji na generiranju elektricnog luka izmedu dviju potro$nih metalnih Zzica [148]. U ovoj
metodi, dvije Zice, izradene od materijala koji se Zeli nanijeti na podlogu, dovedene su u kontakt
unutar pistolja za nastrcavanje, gdje uspostavljeni elektri¢ni luk (~3000-5000 °C) [148-150]
lokalno tali krajeve Zica. Rastaljeni materijal se potom rasprSuje i transportira prema povrsSini
pomocu struje komprimiranog plina, najceS¢e zraka [151]. Takoder je eksperimentirano
strujanje s pomocu argona, dusika i drugih plinova $to rezultira s poboljSanim svojstvima
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(primano niZa oksidacija povrsine 1 poroznost), ali s obzirom da se elektrolu¢no nastrcavanje
smatra ,,jeftinijom* opcijom, u veéini slucajeva se koristi kisik te se koriste alternativne metode
ukoliko je potreban kvalitetniji 1 kompleksniji sloj [152-153]. Za razliku od plazma
nastrcavanju ili HVOF metode, u elektrolu¢nom nastrcavanju taljenje je iskljucivo rezultat
elektricnog luka, bez dodatnog izgaranja plina.

Mlaznica
Vodilica za Zicu & Supstrat
Zrak kao \
+ \ sekundarni u/ Premaz
lin Mlaz \I
rasprsivanja

T Zica Tocka dodira
Rolice za Zrak kao )

dovod Zice primarni plin ':f//

4 — / o
/‘ Tocka dodira /——) F T Udaljenost nanosenja

/

Zrak kao sekundarni plin

Slika 3.8. Shematski prikaz postupka nastrcavanja s dvostrukom Zicom u elektricnom luku

[151]

Kljuéni parametri koji definiraju kvalitetu prevlake u elektrolu¢énom nastrcavanju ukljucuju:
struju i napon elektri¢nog luka, brzinu izvlacenja zica, tip i tlak plina za nastrcavanje, te
udaljenost mlaznice od podloge [148]. Tipi¢ni radni napon iznosi 25-40 V [153-154], dok struje
variraju izmedu 100 1 500 A, ovisno o debljini 1 vrsti Zice [152,154]. Brzina izvlacenja Zica
izravno utjeCe na koli¢inu taljenog materijala, dok tlak plina utjece na veli¢inu kapljica i brzinu
taloZenja.

Elektrolu¢no nastrcavanje koristi nize temperature i brzine ¢estica (100 — 300 m/) [148-
149][156]. Zbog relativno niZe kineticke energije ¢estica (u odnosu na HVOF 1 plazma metode),
prevlake dobivene elektrolu¢nim nastrcavanjem obi¢no pokazuju vecu poroznost (5-15%)
[157] 1 nizu adheziju, ali su istovremeno vrlo konkurentne u pogledu cijene, jednostavnosti i
brzine naStrcavanja, osobito na velikim povr§inama.

Unato€ tome Sto se smatra jednostavnijom u odnosu na sofisticiranije metode poput HVOF
1 SPS (engl. Suspension Plasma Spraying), elektrolu¢no naStrcavanje otvara niz mogucénosti
za znanstveno istrazivanje. Zanimljivo podrucje ukljucuje razvoj kompozitnih Zica s
unutarnjim punjenjem, koje omogucuju nanoSenje slozenih ili reaktivnih materijala bez
potrebe za plazma okruzenjem [158]. Wielage i sur. [159] su istrazivali koriStenja zica na bazi
Zeljeza sa jezgrom praha, konkretno FeCr6B3Al14 u procesu elektrolucnoga nastrcavanja.
Rezultat su prevlake sa znacajno poboljSanom otpornoSéu na vrucu plinsku abraziju.
Postignuta je bolja heterogenost prevlake te manja naprezanja tijekom izlaganja visokim
temperaturama.
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3.5. Hladno naStrcavanje

Hladno nastrcavanje (engl. Cold Spray) je tehnika toplinskog nanoSenja koja se bitno
razlikuje od klasi¢nih metoda po tome Sto se Cestice ne tope tijekom procesa nastrcavanja.
Umjesto toplinske energije, ova metoda koristi kineticku energiju Cestica koje se ubrzavaju do
visokih brzina pomoc¢u komprimiranih plinova pri temperaturama ispod tocke taljenja
materijala [160]. Kada ubrzane Cestice udare o podlogu velikom brzinom (300 — 1200 m\s)
[161-162], dolazi do plasti¢éne deformacije i adhezije izmedu Cestica i podloge, ¢ime nastaje
kompaktna prevlaka. Slika 3.9. prikazuje obe verzije sustava, pri visokom i niskom tlaku.
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(a) Sustav hladnog nastrcavanja pri visokom tlaku

Slika 3.9. Sustav hladnog nastrcavanja pri visokom tlaku a); Sustav hladnog nastrcavanja pri
niskom tlaku b) [163]

Budu¢i da ne dolazi do taljenja, metoda eliminira tipi€ne negativne pojave prisutne kod
toplinskog rasprSivanja poput oksidacije, faznih transformacija, gubitka hlapljivih elemenata i
poroznosti uslijed stvrdnjavanja iz taline [164-165] . Time se omogucuje nanosenje prevlaka s
minimalnim promjenama mikrostrukture, visokom gusto¢om i odlicnom metalurSkom ili
mehani¢kom vezom s podlogom.

Glavni parametri koji definiraju uc¢inkovitost 1 kvalitetu ukljucuju: tlak, temperaturu i vrstu
plina, promjer mlaznice, brzinu ubrizgavanja praha, te udaljenost mlaznice od podloge. Tipi¢ne
temperature plina kre¢u se izmedu 300-1000 °C [162, 166], ovisno o materijalu koji se
rasprsuje, dok tlak moze biti u rasponu 2—5 MPa [162,166]. Odabir plina (helij, dusik, zrak)
znacajno utjece na brzinu Cestica zbog razlika u gustoci i toplinskoj provodljivosti [167]. Yin i
sur. [168] su usporedivali brzine razlicitih plinova i Cestica s molekularnom masom i samom
cijenom proces. KoriStenje helija kao glavnog plina rezultira ve¢om brzinom zbog manje
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molekularne mase u usporedbi s zrakom 1 dusikom. Generalno, veca brzina plina dovodi do
boljeg ubrzanja Cestice i1 posljedi¢no vece temperature. lako se helij pokazao kao idealna opcija
s ekonomske strane, koristenje istoga znacajno poskupljuje cijeli proces.

Kriti¢ni faktor za uspjesno talozenje je kriti¢na brzina Cestica (minimalna brzina pri kojoj
Cestica moze ostvariti trajnu adheziju na podlogu). Ta brzina ovisi o svojstvima materijala: meki
metali (poput Cu, Al) imaju nizu kriti¢nu brzinu, dok tvrdi materijali (npr. Ti, Ni, celici)
zahtijevaju viSe energije [168-169] . Za razliku od HVOF ili plazma nastrcavanje, u hladnom
naStrcavanju nije prisutna toplinska zona taljenja, ¢ime se znacajno smanjuju zaostala
naprezanja i toplinska oStecenja podloge [164]. Medutim, hladno nastrcavanje ima ogranicenja
u nastrcavanju keramika 1 supertvrdih materijala, budu¢i da oni ne podnose plasticnu
deformaciju potrebnu za adheziju. U tim slucajevima primjena se ¢esto ogranicava na metale,
legure i odredene metalne kompozite [169]. Osim toga, zbog potrebe za visokim tlakom 1
protokom plina oprema je Cesto skuplja i kompleksnija, te zahtijeva preciznu kontrolu
parametara kako bi se postigli optimalni rezultati [170]. Slika 3.10. prikazuje utjecaj brzine i
veliine Cestica na njihovu depoziciju na supstrat.
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Slika 3.10. Omjer brzine i velicine Cestice te njihov utjecaj na depoziciju [162]
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4. Parametri toplinskog nastrcavanja

Svojstva i1 kvaliteta dobivenih prevlaka uvelike ovise o parametrima procesa, koji se mogu
podesavati kako bi se utjecalo na prionjivost, mikrostrukturu, poroznost i funkcionalne karakteristike
prevlaka. U ovom se dijelu rada analiziraju kljucni promjenjivi parametri toplinskog nastrcavanja i
njihov utjecaj na konacna svojstva prevlake.

4.1. Omjer kisika i goriva

Jedan od klju¢nih procesnih parametara u plamenskom naStrcavanju je omjer goriva i
kisika, koji izravno utjeCe na temperaturu plamena, karakteristike izgaranja i1 kemijsko
okruzenje u kojem se talina stvara. UobiCajeni sustav za plamensko naStrcavanje koristi
zapaljivi plin (najc¢esc¢e acetilen, propan ili prirodni plin) u kombinaciji s kisikom ili nekim
drugim oksidansom, a upravo njihov medusobni omjer odreduje hoce li plamen biti
oksidiraju¢i, neutralan ili reduciraju¢i [19]. Svaka od tih konfiguracija ima znacajan utjecaj na
kvalitetu prevlake. Slika 4.1. prikazuje boje plamena za tri stanja, neutralno, oksidirajuce i
reducirajuce.

Neutralni plamen, koji se postize kada su gorivo i kisik prisutni u stehiometrijskom omjeru,
pruza uravnotezeno izgaranje s minimalnim viskom kisika ili goriva. Ova konfiguracija
najc¢eS¢e se preferira jer omogucuje stabilno taljenje bez nezeljenih kemijskih reakcija.
Neutralni plamen se moZe prepoznati po poluprozirnoj ljubicastoj ili plavoj boji u unutrasnjem
djelu te vanjskom konusu koji je tamno plave boje [171].

Nasuprot tome, oksidirajué¢i plamen (visak kisika) moze dodatno povisiti temperaturu
plamena, ali istovremeno potice oksidaciju Cestica tijekom leta prema podlozi §to potencijalno
vodi do gubitaka aktivnih legirnih elemenata (npr. Cr, Al, Ti) uslijed selektivne oksidacije
[172]. Takoder, u nekim slucajevima ukoliko je plamen siromaSan gorivom (oksidirajuci),
nepotpuno izgaranje moZze sniziti stvarnu temperaturu zbog visSka hladnog kisika 1 stvaranja
oksida (npr. CuO, Fe:0s) koji apsorbiraju toplinu. To sve moze dovesti do formiranja oksida
unutar prevlake, smanjene prionjivosti, te povecane krhkosti 1 poroznosti. Oksidiraju¢i plamen
se moZe prepoznati po prozirnoj plavom boji te popratnim zvukovima sli¢nim siktanju [173].

Reducirajuc¢i plamen (visak goriva) stvara kemijski okoli§ s manjkom kisika, $to mozZe biti
korisno za smanjenje oksidacije materijala osjetljivih na visoke temperature. Na taj se nacin
moze ocuvati kemijska stabilnost 1 metalna veza unutar prevlake. Medutim, pretjerani visak
goriva mozZe sniziti temperaturu plamena Sto vodi do neizgaranja ugljikovodika. Sve to rezultira
nedovoljnim taljenjem cestica, slabijom medusobnom povezano$¢u u sloju te moguéim
stvaranjem cade 1 oneCiS¢enja. Reduciraju¢i plamen ima srediSte bijele boje dok je vanjski
konus zute ili narancaste boju uslijed neizgorenih karbida[174].
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Slika 4.1. Reducirajuci plamen (2), plamen bogat gorivom (3) i neutralni plamen (4)[175]

Iako se ne radi direktno o svojstvu nanoSenog sloja, nepravilni omjeri goriva i kisika
(posebice smjese s prevelikim udjelom goriva) mogu dovesti do stvaranja cade, koja
kontaminira i naneseni sloj i opremu. Takoder, dolazi do pojacanog zaCepljenja mlaznice te se
povecava rizik od povratnog plamena (engl. flashback) ili nestabilnog plamena, §to moze
ugroziti sigurnost i stabilnost procesa [176].

Raza 1 sur. [177] su napravili pregled literature kako bi analizirali utjecaj protoka kisika 1
udaljenosti raprSavanja na poroznost i otpornost na koroziju prevlaka dobivenih HVOF
tehnikom. Primarna razlika izmedu HVOF metode (High Velocity Oxide Ful) i1 klasi¢nog
plamenog na$trcavanja je primarno u temperaturi plamena i brzini nanoSenja. Dosli su do
zakljucka da na otpornost na koroziju prvenstveno utjece poroznost prevlaka dok je poroznost
primarno pod utjecajem omyjera kisika 1 goriva. Takoder je zakljuceno da se poroznost smanjuje
na kratkim 1 umjerenim udaljenostima naStrcavanja tj. s manje toplinske energije 1 visokom
kinetickom energijom. To se moZe prepisati rasipanju i1 hladenju praha pri velikim
udaljenostima §to rezultira loSijom uniformnonsti sloja.

Ogabi i sur. [178] su istrazivali utjecaj omjera kerozina i zraka na karakteristike plamena te
dosli do zakljucka da porastom omjera ekvivalentnosti omjera goriva i zraka od stehiometrijske
tocke (¢ = 1) maksimalna temperatura plamena opada. Bitno je za naglasiti da je maskimalna
temperatura ostvarena pri omjer 1.03 Sto znaci da savrSena stehiometrija nije nuzno idealna te
da su potrebne odredene varijacije.

Na prilozenoj slici 4.2. se vide sli¢ni rezultati do kojih su Arboleda i sur.[127] dosli svojim
istrazivanjem koje je ranije opisano u poglavlju 2.1.
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Slika 4.2. Omjer temperature plamena i omjera plinova izgaranja [127]

Zbog svega navedenog, optimizacija omjera goriva i kisika predstavlja vazan korak u
postavljanju procesa plemenskog nastrcavanja. Potrebno je osigurati dovoljnu koli¢inu
toplinske energije za taljenje, a istovremeno izbjeci neZeljene kemijske reakcije koje mogu
kompromitirati strukturu 1 funkcionalnost prevlake. Idealni omjer ovisi o vrsti materijala koji
se prska, zahtjevima aplikacije i ciljanom svojstvu prevlake.

4.2. Udaljenost nastrcavanja — Udaljenost od podloge

Udaljenost nastrcavanja (engl. Stand-off Distance) definira se kao razmak izmedu vrha
mlaznice piStolja za naStrcavanje (gdje se Cestice zagrijavaju 1 ubrzavaju) i povr§ine supstrata
koji se tretira. Ovaj parametar ima klju¢nu ulogu u odredivanju koli¢ine toplinske i kineticke
energije koju Cestice prenose pri udaru u podlogu, te time izravno utje¢e na svojstva prevlake
poput prionjivosti, poroznosti, stupnja oksidacije i mikrostrukture [179].

Ukoliko je udaljenost naStrcavanja prekratka, Cestice ¢esto nemaju dovoljno vremena u
plamenu da se u potpunosti otope, osobito kod materijala s visokom tockom taljenja. Dodatno,
mogu pogoditi povrsinu jos uvijek djelomi¢no krute, Sto rezultira nedovoljnom deformacijom
Cestica, loSim vezivanjem medu slojevima i stvaranjem hrapave i porozne prevlake [180].
Takoder, zbog blizine izvora topline, supstrat moze biti prekomjerno zagrijan, Sto dovodi do
toplinskih oStecenja, oksidacije ili promjena mikrostrukture osnovnog materijala [180].

29



Ukoliko je udaljenost nastrcavanja prevelika, Cestice tijekom leta mogu izgubiti toplinu i
prijevremeno se ucvrstiti prije dolaska do supstrata. Osim toga, dolazi do smanjenja njihove
brzine, $to je kljucno za u¢inkovito deformiranje i vezivanje pri udaru [181 ]. Rezultat su Cesto
poroznije prevlake, niza mehanicka ¢vrstoca i slabija adhezija. Povecana udaljenost takoder
produzuje izlozenost Cestica kisiku iz zraka, Cime se povecava rizik od oksidacije tijekom leta,

Sto je posebno nepovoljno kod materijala osjetljivih na oksidaciju [182-183]. Slike 4.3. 1 4.4.
potvrduju ranije spomenute ovisnosti.
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Slika 4.3. Poroznost u ovisnosti o udaljenosti nastrcavanja [184]
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Slika 4.4. Varijacija poroznosti u ovisnosti o udaljenosti nastrcavanja [185]

Optimalna udaljenost nastrcavanja ovisi o viSe ¢imbenika, ukljuc¢ujuéi vrstu materijala koji
se prska, veli¢inu Cestica, vrstu goriva te temperaturu plamena. U vecini sustava za plameno
naStrcavanje, tipi¢ne udaljenosti krecu se izmedu 100 1 250 mm, no i male prilagodbe unutar
tog raspona mogu znacajno utjecati na svojstva konacne prevlake [184-185]. Pravilnim
podeSavanjem postize se stanje u kojem su Cestice potpuno otopljene, visokoenergetski i
kemijski stabilne pri udaru, §to rezultira gustim i homogenim prevlakama.

4.3. Doziranje praha

Doziranje praha (engl. Powder Feed Rate) odnosno koli¢ina praha koja se dovodi u
plamen po jedinici vremena, jedan je od klju¢nih parametara u plemenskom nastrcavanju koji
znacajno utjece na kvalitetu, debljinu i mikrostrukturu prevlake.

Ukoliko je doziranje praha prenisko, broj Cestica koje ulaze u plamen je ogranicen, $to
rezultira sporim rastom prevlake i niskom produktivno$¢u. Osim toga, manji broj cestica moze
dovesti do neujednacenog pokrivanja povrsine, narocito kod slozenih geometrija [186]. lako
manji protok moze povecati stupanj taljenja pojedinih Cestica zbog dulje izlozenosti plamenu,
moze se negativno odraziti na ekonomic¢nost procesa i konacnu debljinu sloja [187-188].

S druge strane, pretjerano doziranje praha moze imati viSe Stetnih uc€inaka. Kada se u
plamen ubaci prevelika koli¢ina praha, vrijeme boravka Cestica u zoni najviSe temperature se
smanjuje, Sto znac¢i da se mnoge Cestice ne stignu potpuno otopiti. Rezultat toga su neotopljene
ili djelomi¢no otopljene Cestice koje pri udaru na povrSinu ne formiraju pravilan sloj, Sto dovodi
do povecane poroznosti, smanjene mehanicke ¢vrstoce i slabije adhezije [189-190]. Takoder,
viSak praha moZe destabilizirati plamen, uzrokovati nestabilnosti u radu mlaznice te povecati
rizik od zacepljenja sustava.
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Idealno doziranje praha ovisi o viSe faktora: veliCini 1 vrsti Cestica, vrsti plamena,
temperaturi i brzini plina te udaljenosti nastrcavanja. Cilj je postiéi ravnotezu pri kojoj se Cestice
u dovoljnoj mjeri otope, ali da pritom ne dode do gubitaka praha (npr. odbacivanje od podloge
ili talozenje neotopljenih Cestica).

4.4. Brzina pomicanja i kut nastrcavanja

Brzina pomicanja (engl. traverse speed) odnosi se na brzinu kojom se mlaznica pistolja
pomice preko povrSine supstrata tijekom nanoSenja sloja. Ovaj parametar izravno utjece na
debljinu sloja po prolazu, ravnomjernost nanoSenja i toplinsko optere¢enje podloge. Kut
nastrcavanja (engl. spray angle) oznacava kut izmedu osi mlaza i povrSine supstrata, pri cemu
se idealan nanos obi¢no postize kada je kut nastrcavanja Sto blizi 90° [191-192].

Ako je brzina pomicanja preniska, mlaz pistolja se dulje zadrzava na jednom mjestu, $to
dovodi do vece akumulacije topline na povrSini. To moZze izazvati pregrijavanje supstrata,
pogorsanje adhezije zbog mikrostrukturnih promjena, te ¢ak i termalno osStecenje materijala.
Takoder, dolazi do neravnomjernog nakupljanja materijala, Sto povecava rizik od stvaranja
napuklina i grubih, neujednacenih slojeva te delaminacije samog sloja [193]. Suprotno tome,
prevelika brzina pomicanja rezultira pretanko nanesenim slojevima, gdje Cestice nemaju
dovoljno vremena da se kvalitetno zalijepe i spljoste, Sto moze uzrokovati pove¢anu poroznost
i lo$iju prionjivost [193].

Ali Seraj i sur. [ 189] su istrazivali utjecaj brzine kretanja mlaznice na u¢inkovitost talozenja
1 karakteristike prevlake tj. poroznost i mikro-tvrdo¢u u hladnom nastrcavanju Satellite 21 praha
na niskouglji¢ni Celik. Satelite 21 je vrsta Co-Cr legure s visokotemperaturnom otpornoscu,
korozijskom otpornosti te niskom duktilnosti [194]. Kao S§to je ocekivano, pokazano je da
kretanje mlaznice direktno utje¢e na depozicijski tok (engl. deposition flux). Depozicijski tok
predstavlja omjer nanoSenja Cestica na povrSinu u odredenoj jedinici vremena. Veca brzina
kretanja smanjuje depozicijski tok na povrsini supstrata. Sukladno tome, veca brzina kretanja
rezultira manjom debljinom sloja. Manja brzina kretanja (npr. 20 mm/s) koriStena je za
postizanje gustih 1 debelih prevlaka u jednom prolazu. Utjecaj na ucinkovitost nanoSenja
(engl. Deposition efficiency — DE) se znacajno mijenja s brzinom kretanja. DE je bila niZa pri
nizim brzinama kretanja (npr. 20 mm/s), §to autor povezuje s erozijom prethodno vezanih
Cestica uslijed udara novih cestica. Pove¢anjem brzine kretanja (od 20 do 300 mm/s) DE se
znacajno povecala (vise od dvostruko) dok se pri dodatnom ubrzanju (400 mm/s) smanjila $to
se moze pripisati nedovoljnoj pripremi povrsine supstrata (indukcijsko vrijeme) te niZoj
temperaturi povrSine. Slike 4.5. 1 4.6. prikazuju ovisnosti opisane u tekstu.
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Kut nastrcavanja ima velik utjecaj na smjer udarca Cestica u povrsSinu. Kada se naStrcavanje
izvodi pod kutom manjim od 90°, smanjuje se u¢inkovitost prijenosa kineticke energije Cestica,
Sto dovodi do slabije deformacije Cestica praha, loSijeg vezivanja te vece vjerojatnosti
odbacivanja Cestica s povrSine. Montovan i sur. [195] su dosli do zakljucka da je jasno izduzenje
kapljica glavna promjena u morfologiji sloja kada se nanosi sloj pri manjim kutovima S§to
ukazuje na distorziju oblika u smjeru udarca. Medutim, rad napominje da ekvivalentni promjer
(mjera spljoStenosti) kapljica nije znac¢ajno pogoden kutom naStrcavanja. Dakle, radi se o
izduzenju, a ne nuzno opéem "slabijem" spljostavanju. Dalje se navodi da pri niskim kutovima
nastrcavanja, najvece ¢estice mogu biti djelomic¢no ili potpuno neistopljene pri udaru i stoga se
odbiti od povrsine supstrata. Prilikom na$trcavanja pod nizim kutom moguée je pokriti ve¢u
povrsinu Cesticama ali se onda pojavljuje problem oksidacije 1 hladenja samih Cestica kao u
slu¢aju naStrcavanja, s prevelike udaljenosti, oksisdacija i hladenje samih Cestica [196].
Takoder se moze pojaviti neujednacena debljina sloja, osobito na zakrivljenim ili tesko
dostupnim povrSinama. Idealno, nastrcavanje bi se trebalo provoditi §to okomitije na povrSinu
kako bi se postigla maksimalna gustoca i prionjivost prevlaka [191]. Slike 4. 7. 1 4.8. prikazuju
ovisnost efikasnosti nanosenja o kutu nastrcavanja i stopi troSenja za razli¢ite materijale.

w—=\WC-CO =4~Cr3C2-NiCr

Efikasnost nano3enja [%]
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Kut nanosenja

Slika 4.7. Ovisnost efikasnosti nanoSenja o kutu nanosenja [191]
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Slika 4.8. Ovisnost troSenja o kutu nanosenja [195]

U praksi, ovi parametri ¢esto djeluju zajedno, pa se moraju uskladivati s ostalim uvjetima
procesa — poput udaljenosti nastrcavanja, doziranja praha i vrste materijala. Na primjer, kod
brze brzine pomicanja moze biti potrebno povecati broj prolaza kako bi se postigla zeljena
debljina ili obrnuto. Takoder, kod kompleksnih geometrija, ponekad je neizbjezno odstupiti od

......

4.5. Temperatura supstrata i priprema povrsine

Temperatura podloge tijekom procesa plamenog nastrcavanja znacajno utjece na kvalitetu
veze izmedu prevlake i supstrata, kao 1 na mikrostrukturna svojstva taloZenog sloja. lako se u
plamenskom nastrcavanju prevlake formiraju pretezno mehanickim sidrenjem [11,198],
toplinski uvjeti na povrSini podloge imaju vaznu ulogu u ponaSanju Cestica pri sudaru,
deformaciji i o¢vrs¢ivanju. Slika 4.9. prikazuje pojednostavljeni proces formiranja sloja.

Slika 4.9. Proces formiranja sloja [199]
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Primjenjuje se predgrijavanje podloge, u rasponu od 100 do 250 °C [11,200], ¢ime se
smanjuje temperaturna razlika izmedu toplih Cestica i hladnog supstrata. Temperaturna
homogenizacija pridonosi boljoj deformaciji kapljica i povecava stupanj adhezije te se ujedno
smanjuje rizik od stvaranja toplinski induciranih pukotina, jer toplinski Sok izmedu podloge i
talozenih Cestica postaje manje izrazen [201]. Takoder, predgrijavanje smanjuje rizik od
stvaranja kondenzirane vlage na povrSini, $to bi u protivhom moglo rezultirati stvaranjem
nepozeljnih oksida ili poremec¢ajem medusloja [202].

ZnacCajna temperaturna razlika ¢esto dovodi do pucanja prevlake. Metali visoke toplinske
vodljivosti kao npr. bakar (A = 413 W/mk) ili aluminij (A = 237 W/mk ) [203] brzo odvode
toplinu, pa je predgrijavanje korisno za sprjeCavanje stvaranja termalnih naprezanja. Dok titan
(1 = 24.5 W/mk), kao podloga, ima relativno nisku toplinsku vodljivost i visoku reaktivnost
na povisenim temperaturama pa se predgrijavanje koristi prvenstveno kako bi se izbjegla
oksidacija te poboljsala prionjivost [200]. To dolazi do veceg izrazaja u metodama kao $to je
plazma nastrcavanje koje postizu znacajno vise temperature te ¢e uzro¢no-posljedi¢ne veze biti
detaljnije opisane u nastavku.

Slika 4.10. Tipicna mikrostruktura sloja. a) Neotopljene cestice. b) Oksidi. c) Necistoce. d)
Fine Cestice. e) Poroznosti [200]

Cilj pripreme povrSine je uklanjanje oneciS¢enja (ulja, masti, korozijskih produkata),
uklanjanje pasivnih slojeva (oksida) te stvaranje odgovaraju¢e hrapavosti koja omogucava
mehanicko sidrenje Cestica [204]. Mehani¢ke metode poput pjeskarenja (najcesce s Al,03 ili
SiC abrazivima) koriste se za postizanje Zeljene hrapavosti (Ra), pri ¢emu optimalna vrijednost
ovisi o veli€ini Cestica praha, vrsti podloge i ocekivanim opterecenjima prevlake. Slika 4.10.
predstavlja tipicnu mikrostrukutru sloja koja je Cesto, unato¢ pripremi te ciljanom odabiru
parametara i materijala, sadrZi okside, necistoce, poroznosti i druge nesavrsenosti.

Ucinkovitost prianjanja znacajno opada ukoliko povrSina nije adekvatno pripremljena.

Glatke, oksidirane ili kontaminirane povrSine rezultiraju slabom adhezijom, povecanom
poroznoscu i smanjenom dugorocnom stabilnoS¢u prevlake [10,205-207]. Osim pjeskarenja,
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zavr$no odmasc¢ivanje otapalima poput acetona ili izopropanola standardna je praksa
neposredno prije naStrcavanja [192,208].

Setyawan i sur. [209] su istrazivali idealnu hrapavost za nanoSenje aluminijskih slojeva
metodom eletrolu¢nog nastrcavanja. Slika 4.11. prikazuje odnos izmedu hrapavosti povrSine
supstrata i ¢vrstoce prianjanja (adhesion strength) aluminijske prevlake. Graf jasno pokazuje da
se Cvrstoca prianjanja povecava s porastom hrapavosti povrsine do odredene tocke, nakon Cega
pocinje opadati pri prekomjerno visokoj hrapavosti. To se moze prepisati tome Sto je
dominantni mehanizam vezivanja izmedu prevlake i supstrata mehanicko preklapanje (engl.
mechanical interlocking). To rezultira time da veca hrapavost stvara viSe "udubljenja" za
infiltraciju 1 mehanicko sidrenje, ali prevelika hrapavost moze smanjiti ¢vrstou veze jer
preduboka udubljenja mogu dovesti do nedovoljno dobrog kontakta izmedu povrSine i Cestica
te infiltracije necistoca i oksida u praznine izmedu supstrata i sloja.

Sila adhezije
(MPa)

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Hrapavost povrsine (um)

Slika 4.11. Ovisnost sile adhezije o hrapavosti povrsine [209]

4.6. Veli¢ina i morfologija praha

Veli¢ina i morfologija praha koji se koristi u plamenskom nastrcavanju izravno utjecu na
efikasnost taloZenja, kvalitetu prevlake te njezina mehanicka 1 funkcionalna svojstva. U
kontekstu veli€ine Cestica, optimalni raspon za plamensko nastrcavanje obi¢no se kre¢e izmedu
20 70 pm [210-211]. Cestice manje od priblizno 20 um &esto se prekomjerno zagrijavaju, §to
moze dovesti do njihovog potpunog isparavanja ili stvaranja oksida tijekom leta [211]. Osim
toga, vrlo fine Cestice sklone su rasprSivanju izvan glavnog mlaza, $to rezultira nizim stupnjem
iskoriStenja materijala i pove¢anom porozno$c¢u prevlake. Suprotno tome, vece Cestice (iznad
100 um) teze se u potpunosti rastaljuju tijekom prolaska kroz plamen [210]. Nedovoljno
rastaljene Cestice pri udaru na podlogu formiraju kapljice s loSom adhezijom i slabom
kohezivhom vezom s okolnim materijalom, Sto rezultira heterogenom mikrostrukturom
prevlake.
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Osim same veli¢ine, morfologija Cestica ima znacajan utjecaj na ponasanje praha u mlazu i
konacnu strukturu prevlake. Sferi¢ne Cestice, koje se najcesce dobivaju plinskom atomizacijom,
karakteriziraju dobra proto¢nost i predvidiva distribucija brzine u plamenu. Njihov oblik
omogucava ujednaceno taljenje i bolju kontrolu nad talozenjem [210]. Nasuprot tome,
nepravilno oblikovane ili porozne Cestice imaju neravnomjernu raspodjelu mase i1 povrsinske
energije, Sto moze uzrokovati varijacije u zagrijavanju, taljenju i ponasanju pri udaru u podlogu.
Takve cCestice mogu povecati hrapavost i1 poroznost prevlake te doprinijeti lokalnim
mehanickim slabostima.

Distribucija veliine Cestica (engl. Particle Size Distribution — PSD) takoder je vazan
parametar. PreSiroka distribucija dovodi do neujednacenog taljenja i razliCitih faza kapljica
unutar istog sloja, dok usko distribuirane cestice omogucuju veéu kontrolu procesa i
homogenost strukture. Odabir optimalne distribucije ovisi o zeljenim svojstvima prevlake, vrsti
podloge te konfiguraciji koriStene opreme [212].

Hudomalj i sur. [212] su istrazivali problem slabe ponovljivosti karakteristika prevlaka
dobivenih postupkom atmosferskog plamenog nastrcavanja, unato¢ koristenju istih procesnih
parametara. Kako bi se poboljsala ponovljivost, autori su se fokusirali na utjecaj Sirine
raspodjele veli¢ine Cestica (PSD) praha. Koristili su prah cirkonijevog oksida stabiliziranog
itrijem (YSZ) te usporedili prevlake dobivene originalnim prahom sa Sirokim PSD-om i istim
prahom s uzim PSD-om, pri ¢emu je srednja veli¢ina Cestica ostala ista. Mjerili su debljinu,
poroznost, mikrotvrdo¢u i1 u¢inkovitost talozenja (DE) prevlaka

Rezultati su pokazali da koriStenje praha s uZim PSD-om znacajno poboljSava prosjecne
karakteristike prevlake i ponovljivost. Prevlake su imale manju poroznost, ve¢u mikrotvrdocu,
vecu ucinkovitost talozenja (DE) i1 posljedicno vecu debljinu u usporedbi s prevlakama
dobivenim Sirokim PSD-om. Uz to, varijabilnost (neponovljivost) karakteristika (debljine,
mikrotvrdoce 1 poroznosti) izmedu serija nastrcavanja bila je manja kod koristenja uzeg PSD-
a. PoboljSanje se objaSnjava dosljednijom distribucijom brzina i temperatura Cestica pri udaru,
te manjom sklono§¢u praha segregaciji, Sto rezultira dosljednijim doziranjem praha. Slike 4.12.
14.13. prikazuju gore spomenute rezultate.
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Slika 4.12. Ovisnost raspodjele Cestica i poroznosti [212]
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Slika 4.13. Ovisnost raspodjele Cestica i efikasnosti nanoSenja [212]

Zakljucno, izbor Cestica s prikladnom veli¢inom i morfologijom od presudne je vaznosti za
optimizaciju procesa plamenskog nastrcavanja. Ovi parametri ne utjeCu samo na efikasnost
procesa 1 iskoriStenje materijala, ve¢ 1 na strukturu, mehanicku ¢vrstocu, gustocu, hrapavost i
dugoroc¢nu stabilnost prevlake.

5. Pregled koriStenih materijala
5.1. Metalne prevlake

Metalne prevlake u postupcima toplinskog nastrcavanja imaju klju¢nu ulogu u pobolj$anju
povrsinskih svojstava kao §to su otpornost na koroziju, habanje, elektri¢na vodljivost i toplinska
zaStita. Najcesce koriSteni metali i legure ukljucuju Ciste metale (npr. aluminij, cink, molibden)
1 metalne legure (npr. NiCr, CoCr, Fe(CrAl). lako metalne prevlake predstavljaju standard u
tehnologiji nanoSenja potrebno je pazljivo odrediti parametre kako bi se izbjegla oksidacija
tokom nastrcavanja te niska poroznost i adhezija.

Yung i sur. [213] su proucavali sposobnosti tri razli¢it toplinski nanesenih prevlaka — Cistog
aluminija (Al), legure cinka i aluminija (ZnAl) i legure Inconel 625 u zastiti podloge
nehrdajuceg celika 304L (SS304L) od korozije u slanim okruZenjima. Prevlake od Al 1 ZnAl
legure naneseni su metodom Twin Wire Arc Thermal Spray (TWAS), dok je prevlaka od legure
Inconel 625 nanesen metodom HVOF metodom. Prije naStrcavanja, SS304L podloga je
pjeskarena u svrhu uklanjanja hrde i1 poboljSanja adhezije. Provedene su dvije vrste korozijskih
testova: uranjanje u 3.5 mas. % vodenu otopinu NaCl-a na sobnoj temperaturi i test s
depozicijom 0.025 g/cm?* NaCl-a u kontroliranom okruzenju pri 80 °C i 80% relativne
vlaznosti, oba u trajanju od 1000 sati. Osim korozijskih testova, prevlake su karakterizirane
prije 1 poslije korozije koriste¢i mjerenje adhezije, tvrdoce, poroznosti, analiziranjem povrSine
1 presjeka (SEM / EDS) te analizom kristalnih struktura (XRD).

Na temelju rezultata Inconel 625 je tehnicki najprikladnije rjeSenje za anti-korozijsku
zaStitu u okruZenjima koja sadrze klor. Metoda HVOF naStrcavanja rezultirala je najve¢om
adhezijom 1 tvrdo¢om prevlaka u usporedbi s Al i ZnAl nanesenim lu¢nim nastrcavanjem.
Najvaznije, u testu s depozicijom NaCl-a (na viSoj temperaturi 1 vlaznosti), Inconel 625 je
pokazao najnizu stopu korozije (0.8389 mm/god) te za razliku od Al i1 ZnAl koji su pokazali
jasne znakove dealminacije, nije delaminirao, ¢ime je zadrzao svoj integritet tijekom dugotrajne
izloZenosti. Ipak, uzimajué¢i u obzir troSkove nastrcavanja sloja (HVOF < > TWAS), autori
zakljucuju da bi ZnAl prevlaka mogla biti prikladniji kandidat za ovu primjenu.
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Idir 1 sur. [214] su istrazivali mehanicka svojstva toplinski nanesenih prevlaka — konkretno
X6(CrNi18 —8 nehrdajuceg celika i Molibdena (Mo) — nanesenih tehnikom elektrolu¢nog
toplinskog nastrcavanja (engl. arc spraying) na podloge od mekog celika (0.14% C, 0.05% Si,
1.2% Mn, 0.11% P, 0.27% S). Toplinski prskane prevlake inherentno imaju lamelarnu
mikrostrukturu, poroznost i mogu sadrzavati neotopljene Cestice i okside. Rad se bavio
utjecajem ovih nedostataka na mehanicka svojstva. Pokazali su da mikrostruktura i defekti
(poroznost) znacajno utjecu na rezultate udarnog testa, dok integritet sucelja izmedu prevlaka i
podloge utjeCe na ukupno istezanje. Na primjer, Mo prevlaka je imala kompaktniju i
homogeniju mikrostrukturu, $to je rezultiralo veCom udarnom otpornosc¢u, dok je nehrdajuci
celik X6CrNi18 — 8 imao kompleksnije sucelje, §to je povezano s ve¢im ukupnim istezanjem.

Ndumia 1 sur.[215] istrazivali su utjecaj toplinske obrade na mikrostrukturu i svojstva
troSenja toplinski nanesene prevlake od FeCrAl i Al na podlogu od niskouglji¢nog celika,
primjenom tehnike elektrolu¢nog toplinskog nastrcavanja (engl. arc spraying). Na nizim
temperaturama (<500°C), toplinska obrada je neznatno smanjila poroznost dok na visim
temperaturama (>500°C), toplinska obrada uzrokuje difuziju elemenata i formiranje FeAl
intermetalnih spojeva, §to utjece na tvrdocu 1 otpornost na troSenje. Najveca vlacna Evrstoca
postignuta je na 300°C (37.5 MPa). Toplinska obrada opcenito povecava tvrdocu (s
fluktuacijama), posebno formiranjem tvrdih FeAl intermetalnih spojeva (poput Fe2Als). FeAl
spojevi su krhki, $to rezultira loSijom otporno$éu na troSenje u usporedbi s izvornom
prevlakom, unato¢ vecoj tvrdo¢i na viSim temperaturama. Zakljucili su da izvorna prevlaka
ima najbolju otpornost na trosenje. Na prilozenoj slici 5.1. se jasno vidi ovisnost udaljenosti
naStrcavanja, temperature nastrcavanja i mikrotvoduce.
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Slika 5.1. Veza izmedu udaljenosti od supstrat-sloj tocke dodira i mikrotvrdoce [215]
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5.2. Keramicke prevlake

Keramicki i cermetni materijali zauzimaju vazno mjesto u inzenjerstvu povrsina. Keramike
su anorganski, nekovinski materijali visoke tvrdoce, kemijske inertnosti i otpornosti na toplinu,
no Cesto su krhke. Cermeti, kao kompoziti keramickih i metalnih faza, kombiniraju otpornost
na habanje 1 toplinsku stabilnost keramike s boljom zilavoséu i prionjivos¢u metala. Ova
kombinacija ¢ini ith pogodnima za zastitne i funkcionalne prevlake koje se nanose tehnikama
toplinskog nastrcavanja.

Keramicke prevlake uklju¢uju materijale poput aluminijevog oksida (Al,03), cirkonijevog
oksida (Zr0,), kromovog oksida (Cr,03), titanijevog oksida (Ti0,) i drugih. Njihova glavna
prednost lezi u vrlo visokoj tvrdo¢i, kemijskoj inertnosti i stabilnosti na visokim temperaturama
[216,217]. Zbog visokih taliSta, keramicki materijali se nanose uglavnom tehnikama visoke
toplinske energije, poput atmosferskog ili vakuumskog plazma nastrcavanja te detonacijskog
nastrcavanja [218-220]. Njihova mikrostruktura Cesto sadrzi odredeni stupanj poroznosti i
mikro-pukotina, $to moZze utjecati na mehani¢ku ¢vrstocu, ali se kontrolira parametrima
nastrcavanja ili naknadnom obradom. Keramicke prevlake nalaze primjenu kao toplinske
barijere (npr. YSZ — itrijem stabilizirani cirkonij) na turbinskim komponentama [221], kao
zaStita od kemijskih napada u reaktorima, te kao bioaktivni slojevi na implantatima (npr.
hidroksiapatit).

Mathew i sur [222]. su koristili postupak atmosferskog plazma nastrcavanja (engl.
atmospheric plasma spraying). Nanosili su slojeve od ¢istog aluminijevog oksida (Al203) i
kompozitne slojeve aluminijevog oksida s grafitom (Al203-graphite) na ¢elicnu podlogu (AISI
304L). Glavni cilj bio je istraziti kako dodatak grafita i promjena temperature plazme utjecu na
triboloSka svojstva (trenje 1 troSenje) slojeva. Varirali su snagu struje u plazma gorioniku koja
je direktno povezana sa samom temperaturom te su ispitivali slojeve nanesene pri 180 A, 200
A 1220 A. To je odgovaralo razli¢itim razinama snage gorionika (~36 kW do ~43 kW) i
prosje¢nim temperaturama plazme (~3380 K do ~3485 K).

Opcenito, slojevi aluminijevog oksida s grafitom pokazali su znatno niZe koeficijente trenja
u usporedbi s ¢istim Al203 slojevima pod uvjetima suhog klizanja. Dok je koeficijent trenja za
Al203-grafit slojeve pokazao nepravilan trend s promjenom snage, najniza brzina trosenja
(engl. normalized wear rate) za kompozitne slojeve Al203-grafit postignuta je pri najvisoj
snazi gorionika (220 A). To je objasnjeno Cinjenicom da veca snaga gorionika dovodi do vece
temperature plazme, Sto rezultira ve¢im stupnjem taljenja Cestica praha. Bolje taljenje Cestica
poboljsava kontakt i vezu izmedu pojedinacnih kapljica (engl. splats) prilikom talozenja,
smanjujuéi koli¢inu mikropora na granicama kapljica i1 stvaraju¢i kompaktniju strukturu.
TriboloSka mjerenja s odredena s tribometrom (ball-on.-flat konfiguracija, UMT-2 CETR,
Campbell). Koli¢ina uklonjenog materijala s prevlaka nakon triboloSkog ispitivanja analizirana
je pomocu 3D optickog interferometra bijele svjetlosti (Counter GT-K0, Bruker).

Michalak 1 sur [223]. usporedivali mikrostrukturu i triboloska svojstva (ponasSanje pri
trosenju i koeficijent trenja) prevlaka od aluminijevog oksida (Al>Os) nanesenih pomocu cetiri
razli¢ite tehnike termalnog nastrcavanja:

e Konvencionalno atmosfersko plazma nastrcavanja (engl. atmospheric plasma spraying
— APS)
e Plazma na$trcavanje iz suspenzije (engl. suspension plasma spraying - SPS)

e Aksijalno plazma nastrcavanje iz suspenzije (engl. axial-suspen-sion plasma spraying
- A-SPS)
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e Visoko-brzinsko nastrcavanje iz suspenziju s pomocu kisika i goriva (engl. suspension
high-velocity oxy-fuel spraying - S-HVOF)

Cilj je bio istraziti kako razli¢iti postupci, koristeni materijali (prah vs suspenzije) i nacin
ubrizgavanja utjecu na strukturu i otpornost prevlaka na troSenje pod uvjetima suhog klizanja

Slika 5.2. prikazuje da prevlaka nanesena postupkom S-HVOF pokazuje superiornu
otpornost na trosenje. Brzina troSenja je iznosila 0.2 = 0.04 mm? x 107%/(Nm) Sto je za red
veli¢ine niza od prevlaka nanesenih A-SPS postupkom, i gotovo dva reda veli¢ine niza od
prevlaka nanesenih konvencionalnim APS postupkom.
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Slika 5.2. Trosenje i faktor trenja za razlicite metode nastrcavanja aluminijskog praha [223]

Dobra svojstva S-HVOF prevlake proizlaze uglavnom iz njezine najvece tvrdoce (prosjecna
vrijednost od 1127 HV0.2) u usporedbi s drugim uzorcima, slika 5.3.. Osim tvrdoée, klju¢ni
razlozi ukljucuju 1 mikrostrukturne znacajke. S-HVOF prevlaka imala je najguséu i
najhomogeniju mikrostrukturu s najnizim udjelom poroznosti, 4 vol.%.
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Slika 5.3. Tvrdoca nanesenog Al203 [223]

5.3. Biokompatibilne prevlake

Biokompatibilne i biomedicinske prevlake primjenjuju se u medicinskoj industriji,
prvenstveno za poboljSanje osjetljivih svojstava implantabilnih pomagala kao §to su zubni
implantati, ortopedske proteze i umjetni zglobovi [224-225]. Cilj ovih prevlaka je osigurati
dobru biokompatibilnost, poboljsati osteokonduktivnost, sprijeciti koroziju metalne podloge te
osigurati dugoroc¢nu stabilnost i integraciju s okolnim bioloskim tkivom.

Najcesce koristeni materijal u ovoj skupini je hidroksiapatit (Ca;o(P04)(OH)>), keramika
koja je kemijski i strukturno sli¢na anorganskoj komponenti ljudske kosti [226-228]. Osim
hidroksiapatita, koriste se 1 druge kalcij-fosfatne keramike, kao i bioinertni oksidi poput
titanijevog oksida (Ti0,) 1 cirkonijevog oksida (Zr0,), koji pruzaju dobru otpornost na
koroziju i troSenje bez izazivanja negativne imunoloske reakcije [229-231]. U novije vrijeme
istrazuju se 1 antibakterijski dodaci poput srebra (Ag) ili cinkovih spojeva, koji se mogu
integrirati u osnovnu prevlaku radi smanjenja rizika od infekcija [232-234].

Biomedicinske prevlake primjenjuju se prvenstveno na titanske 1 legirane titanske
implantate, zbog njihove dobre mehanicke kompatibilnosti s ljudskom kosti [232,235]. Osim
ortopedskih 1 dentalnih primjena, razvijaju se i prevlake za stente, spinalne uredaje, pa ¢ak 1
biosenzore, gdje biokompatibilnost i funkcionalna stabilnost imaju presudnu ulogu [236-238].

Levingstone i sur. [16] su proveli studiju kako bi istrazili simultane ucinke parametara
plazma nasStrcavanja na prevlake od hidroksiapatita (HA). Procjenjivali su kako variranje pet
procesnih parametara utjece na hrapavost, kristalini¢nost i ¢isto¢u prevlaka. Parametri koji su
varirani su: struja (engl. Current — A), protok plina (engl. Gas flow rate - B), brzina dodavanja
praha (engl. Powder feed rate — C), udaljenost nastrcavanja (engl. Spray distance - D) 1 protok
nosivog plina (engl. Carrier gas flow — E). Za svaki parametar su odabrane dvije razine (niska
1 visoka).

Parametri procesa plazma nastrcavanja utjecu prvenstveno na stupanj taljenja Cestica unutar
plazma mlaza i na brzinu kojom cestice udaraju o podlogu. NajviSa kristalini¢nost (87.6 %)
postignuta je pri visokoj struji, niskoj udaljenosti nastrcavanja i niskom protoku nosivog plina.
Visoka struja uzrokuje povecanje temperature Cestica 1 podloge, Sto dovodi do niske brzine
hladenja Cestica i omogucuje rekristalizaciju amorfne faze. Takoder, pri visokoj struji se talozi
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veca koli¢ina vecih Cestica HA, koje sadrze viSe netopljenog kristalnog materijala. Niska
udaljenost naStrcavanja rezultira kra¢im vremenom zadrzavanja Cestica u plazma mlazu (manje
taljenja), ali povecava temperaturu podloge jer je blize mlazu te tako potice rekristalizaciju.
Nizak protok nosivog plina znaci da ¢estice ne ulaze u najtopliji centar mlaza, pa se manje tale.

Najvisa Cistoca (99.4 %) postignuta je pri niskoj brzini dodavanja praha, niskoj udaljenosti
naStrcavanja i niskom protoku nosivog plina. Visoka ¢istoca rezultat je niskih temperatura
Cestica. Niska brzina dodavanja praha znaci da manje Cestica hladi plazmu, pa temperatura
plazme moze biti visa, ali ukupno zagrijavanje pojedinacne Cestice je manje. Niska udaljenost
nastrcavanja rezultira s kra¢im vremenom izloZenosti Cestica visokoj temperaturi plazme dok
nizak protok nosivog plina znaci da Cestice zaobilaze najtopliji dio plazma mlaza. Ovi uvjeti
minimiziraju termalnu razgradnju HA u manje stabilne faze kalcijevog fosfata, ¢ime se postize
visoka Cistoc¢a. Postizanje visoke kristalicnosti i Cisto¢e je iznimno vazno za stabilnost i
dugotrajnost HA prevlaka na medicinskim implantatima. Amorfne prevlake se brzo otapaju,
dok prevlake s visokom kristali¢noS¢u imaju niZu stopu otapanja i generalno su stabilnije in
vivo [239].

Fielding i sur. [240] su istrazivali u¢inak dodavanja srebra (Ag) i stroncija (S7) prevlakama
od hidroksiapatita (HA) nanesenim tehnikom plazma nastrcavanja na titanske supstrate. Glavni
cilj bio je razviti prevlaku za medicinske implantate koja ima poboljSana antimikrobna svojstva
ali istovremeno zadrzava dobru interakciju sa stanicama kosti (biokompatibilnost). Takoder se
provjeravao utjecaj dopanata na fazu prevlake i mehanicku stabilnost (¢vrstocu prianjanja).
Testirana su Cetri tipa uzoraka s razliCitim prevlakama:

Cisti titanski supstrat (implicitno kao kontrola za mehani¢ka svojstva)

Prevlaka od HA dopirana s 2 % (tez.) Ag20 (oznacena kao Ag-HA)

Prevlaka od HA dopirana s 1 % (tez.) SrO (oznacena kao Sr-HA)

Prevlaka od HA dopirana s kombinacijom 2 % (tez.) Ag20 i1 % (tez.) SrO (oznacena
kao Sr/Ag-HA).

Parametri samog procesa plazma naStrcavanja bili su fiksni, temeljeni na prethodnoj studiji
[241].

Iz slike 5.5. se moze zakljuciti da kompozitna prevlaka dopirana kombinacijom Sr/Ag
(Sr/Ag-HA) pokazuje najbolje sveukupne performanse, uspjesno kombiniraju¢i antimikrobnu
ucinkovitost s biokompatibilno$¢u. Imala je visoku antimikrobnu aktivnost, pokazujuéi gotovo
potpuno unistenje bakterija (lat. Pseudomonas aeruginosa) nakon 24 sat, sli¢no kao prevlaka
samo sa srebrom (Ag-HA) 1 znacajno bolje od ¢istog HA ili Sr-HA. Dodavanje dopanata nije
znacajno utjecalo na ¢vrstocu prianjanja prevlake na podlogu, koja je u svim sluc¢ajevima bila
iznad zahtijevanih 16 MPa. Faza 1 kristalinicnost prevlaka takoder su ostale visoke, s
minimalnim sadrZajem neZeljenih faza.

44



25

20

mHA

~ Sr-HA

W Sr/Ag-HA
= Ag/HA

Sila adhezije [Mpa]

Slika 5.5. Sila adhezije ovisno o supstratu [240]

Antimikrobni ucinak postignut je zahvaljujuci srebru (Ag), €iji se ioni (Ag™*) otpustaju iz
prevlake i djeluju toksi¢no na bakterijske stanice ostecujuci njihove komponente. Medutim,
srebro (Ag) je samo po sebi potencijalno citotoksicno za stanice kosti, negativno utjecuci na
njihov rast i diferencijaciju. Ag* ioni mogu ometati funkciju klju¢nih stani¢nih enzima [242-
243]. Stroncij (Sr) ima pozitivan ucinak na stanice kosti, poti¢u¢i njihovo razmnozavanje i
diferencijaciju, ¢ime se podrzava stvaranje nove kosti. Kljuéno je Sto je stroncij pokazao
sposobnost ublazavanja ili poniStavanja negativnih citotoksicnih efekata srebra [244]

Bose i sur. [245] su se fokusirali na poboljSanje stabilnosti plazma-rasprSenih prevlaka
hidroksiapatita (HA) na leguri Ti6Al4V, za upotrebu u ortopedskim implantatima. Glavni
pristup bio je stvaranje sloja titanijevog oksida (Ti0O,) na povrSini Ti6Al4V supstrata putem
toplinske oksidacije prije nanosenja HA prevlake. Cilj je bio optimizirati ovaj oksidni sloj kako
bi se povecala kristalini¢nost plazma prevlake 1 poboljSala adhezijska ¢vrstoca. Takoder su
istrazivali utjecaj dodataka MgO i Si0O2 na bioloska svojstva HA prevlaka. Usporedene su Ciste
plazma-rasprSene HA prevlake s prevlakama koje su sadrzavale dodatke 0.5% (tez.) SiO21 1%
(tez.) MgO (MgO0/SiO2 — HA). Dodaci su ispitani na supstratima s optimiziranim oksidnim
slojem (800 °C). Za nanoSenje prevlaka hidroksiapatita koriSten je sustav indukcijskog
radiofrekvencijskog plazma naStrcavanja (engl. Induction RF Plasma-spray system) sa
supersonickom mlaznicom i aksijalnim sustavom za dodavanje praha

Temperatura toplinske oksidacije Ti6Al4V supstrata je varirana u trajanju od 10 minuta.

e 600C°
e 700C°
e 800C°

Za poboljsanje kristaliti¢nosti 1 adhezijske ¢vrstoce HA prevlake, toplinska oksidacija
Ti6Al4V supstrata na 800 °C prije nanosenja prevlake pokazala se najefikasnijom. Zagrijavanje
na 800 °C stvara oksidni sloj na Ti6Al4V. Prema slici 5.6. se vidi da se sloj primarno sastoji
od rutilne faze TiO, koja dominira na visSim temperaturama oksidacije (700 °C i 800 °C).
Rutilna faza, koja je stabilnija na visokim temperaturama [246-247], djeluje kao toplinska
barijera tijekom procesa plazma naStrcavanja. Ova barijera smanjuje brzinu hladenja otopljenih
HA cestica koje se taloze na supstrat, ¢ime se omogucuje bolja kristalizacija HA. Posljedi¢no,
kristaliticnost HA prevlake se povecava (sa 64% na 75% pri 800 °C u usporedbi s 600 °C ili
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bez oksidacije). Takoder su prepoznali da veca kristaliticnost dovodi do smanjene brzine
otapanja prevlake u simuliranim tjelesnim teku¢inama (manje otpustanje Ca2* iona).
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Slika 5.6. Difrakcija x-zraka Ti6Al4V i oksidnih slojeva pri 600 C, 600 C°, 700 C°, 800 C°.
Porast rutilne faze porastom oksidacije [245]

Iz slike 5.7. je vidljivo da za poboljsanje bioloskih svojstava (proliferacija i1 diferencijacija
osteoblasta, te oseointegracija in vivo), dodatak MgO 1 Si0O2 u HA prevlaku je bio najbolje
rjeSenje. lako dodaci MgO 1 SiO: imaju zanemariv utjecaj na kristaliti¢nost i adhezijsku
¢vrstocu plazma-rasprSene HA prevlake, oni znacajno poboljSavaju bioloSka svojstva. In vitro
studije su pokazale da prisutnost MgO i SiO2 pospjesuje proliferaciju i diferencijaciju
osteoblasta. /n vivo testiranja na modelu glodavaca su potvrdila da Mg0/SiO2 HA prevlake
zna¢ajno poboljSavaju osteointegraciju i1 mineralizaciju kosti u usporedbi s ¢istom HA
prevlakom i neprevucenim Ti6Al4V. Ovo poboljsanje bioloskih svojstava klju¢no je za brzu i
bolju integraciju implantata s okolnim tkivom.
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Slika 5.7. Poboljsanje stvaranja stanica osteoblasta pri razlicitim nanesenim slojevima [245]

5.4. Polimerne i kompozitne prevlake

Polimerne i kompozitne prevlake u okviru tehnologije toplinskog nastrcavanja predstavljaju
specifican segment koji se koristi u aplikacijama gdje je potrebna niska masa, kemijska
inertnost, otpornost na koroziju i elektricna izolacija [248-250]. Iako su tradicionalni postupci
toplinskog nastrcavanja uglavnom usmjereni na metalne i keramicke materijale, napredak u
razvoju tehnologija poput hladnog naStrcavanja (engl. Cold Spray) [251] ili tekuceg
nastrcavanja [250] omogucio je uspjesno taloZenje toplinski osjetljivih materijala, ukljucujuéi
i polimere.

Polimerne prevlake, poput politetrafluoroetilena (PTFE), polietilena (PE) 1 poliamida (PA)
koriste se za postizanje niske povrSinske energije, dobre kemijske otpornosti i dielektri¢nih
svojstava [252-255]. Zbog niske toplinske otpornosti ovih materijala, konvencionalne metode
nastrcavanja visoke temperature poput plazma nastrcavanja nisu prikladne. Temperatura Cestica
ili plina moze biti iznad 1000 °C, Sto je daleko iznad toc¢ke razgradnje vecine polimera (npr.
PTFE se razgraduje na oko 300 °C dok do potpune depolimerizacije dolazi pri 650 — 700 °C)
[256-257]. Umjesto toga, koriste se metode hladnog naStrcavanja, elektrostatike 1
termoplastiénog naStrcavanja na bazi grijanih granula, gdje se osigurava taloZenje bez
razgradnje polimernih lanaca [258-259].

Kompozitne prevlake koje kombiniraju metalne ili keramicke faze s polimernom matricom
dodatno proSiruju podrucje primjene, osobito u sektorima gdje je potrebna kombinacija
mehanicke ¢vrstoce 1 kemijske otpornosti. Tipi¢ni primjeri ukljucuju kompozite s matricom od
epoksida ojaCane Cesticama keramike (npr. Al,03, SiC), koji se koriste za zastitu povrSina
izlozenih abraziji 1 koroziji [250,254].

Klju¢ni parametri nastrcavanja za polimerne i kompozitne prevlake ukljucuju temperaturu
podloge, brzinu Cestica, tlak radnog plina 1 veli€inu Cestica, koji moraju biti pazZljivo prilagodeni
kako bi se postigla dobra prionjivost, homogena mikrostruktura i minimalna degradacija.
Buduéi da se radi o materijalima s vrlo razliitim toplinskim 1 mehani¢kim svojstvima,
interakcije izmedu faza (npr. metal/polimer) zahtijevaju dodatna istraZivanja u podrucju
meduploSnih veza, stresa pri hladenju te dugotrajne stabilnosti u eksploatacijskim uvjetima
[260-261].
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Cairncross 1 sur. [254] su termalnim nastrcavanjem nanosili prevlake od Cistog Nylon-11 i
usporedivali s prevlakom od kompozita Nylon-11/Si. Cilj istrazivanja bio je usporediti procese
formiranja prevlaka termalnim naStrcavanjem, ukljucujuéi odnose mikrostrukture, svojstava i
procesnih parametara. Kao materijal za naStrcavanje koristen je Cisti Nylon-11 i kompozitni
prah sastavljen od Nylona-11 1 10 vol.% keramicke faze. KoriStena tehnika nastrcavanja je
HVOF nastrcavanje. Rad je ukljucivao razvoj matemati¢kih modela za predvidanje ubrzanja i
zagrijavanja Cestica Nylona-11 u HVOF mlazu te 3D model deformacije Cestica (engl.
splatting) 1 prijenosa topline pri udaru o podlogu. Predvideni oblici deformiranih Cestica
pokazali su dobru kvalitativnu uskladenost s eksperimentalno promatranim oblicima,
ukljucujuéi karakteristican oblik s jezgrom u srediStu tankog diska. Kao dio istraZivanja
parametara, proucavan je utjecaj veliCine Cestica na disperziju i distribuciju, te utjecaj
temperature podloge na adheziju prevlake. Koli¢ina kerami¢kog oja¢anja u nanesenim
prevlakama mjerena je TGA analizom (engl. Thermo Gravimetric Analysis) 1 iznosila je oko 5
vol.%, $to ukazuje na gubitak od oko 50% ojacanja tijekom naStrcavanja. Optimalni rezultat s
aspekta mehanickih svojstava bila je poboljSana otpornost na troSenje postignuta s prevlakama
koji su sadrzavale visestruka keramicka ojacanja

Zhou i sur. [250] su uspostavili proces za izradu €istih poliamidnih prevlaka i kompozitnih
prevlaka poliamid-aluminijevog oksida koriStenjem termalnog naStrcavanja teku¢im plamenom
(engl. Liquid Flame Spray). Nastrcavanje teku¢im plamenom je metoda prevlacenja koja
kombinira karakteristike plamenskog naStrcavanja s koriStenjem tekuéih prekursora ili
suspenzija umjesto ¢vrstih praskova [262]. Tijekom procesa, tekuci prekursori se rasprsuju u
plamen, gdje dolazi do njihove brze toplinske razgradnje, isparavanja i stvaranja nanocestica
koje se zatim taloze na podlogu. Cilj je bio prouciti utjecaj razli¢itih parametara (poput masenog
udjela poliamida i sadrzaja aluminijevog oksida) na strukturu povrSine i presjeka prevlaka, te
analizirati proces formiranja kompozitnih prevlaka. Takoder su karakterizirali dielektri¢na
svojstva dobivenih kompozitnih prevlaka. Sa slike 5.8. se vidi da su kompozitne prevlake
pokazale znatno bolja svojstva od ¢istih poliamidnih prevlaka. Kompozitne prevlake takoder
pokazuju znatno bolja dielektri¢na svojstva s niskom dielektricnom konstantom izmedu /.4. i
1.9.. To je postignuto kombinacijom faktora: sam proces naStrcavanja stvara pore koje smanjuju
dielektriéni koeficijent, dok dodatak aluminijevog oksida, osobito u ve¢im udjelima poput 30%,
poboljsava strukturu ¢ine¢i prevlaku gus¢om 1 s manje Stetnih prolaznih rupica, $to dodatno
doprinosi u¢inkovitoj elektri¢noj izolaciji.
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Slika 5.8. Koeficijent dielektricnosti poliamid/aluminij kompozita pri razlicitim udjelima
aluminija [262]

48



5.5. Visokoentropijske prevlake (HEA)

Visokoentropijske legure (engl. High-Entropy Alloys - HEA) su legure koje se sastoje od
pet ili viSe metala u jednakim ili priblizno jednakim molarnim koli¢inama (najces¢a
raspodjela, 5- 35%) [263]. Koncept je temeljen na hipotezi da bi visoka konfiguracijska
entropija (raznolikija moguénost rasporeda atoma u kristalnoj reSetki) znacajno stabilizirala
¢vrstu fazu u odnosu na standardne intermetalne faze. U teoretskom smislu, visokoentropijske
legure se spominju jo$ od kasnog 18.stoljeca kada njemacki znanstvenik i metalurgist Franz
Karl Achard u svojim radovima razmatra kombinacije pet do sedam elemenata slicne
ekvimolarne mase u leguri [264]. Znacajan razvoj i interes znanstvene zajednice krece tek od
2004. godine kada su tajvanski znanstvenik Jien-Wei Yeh i1 njegovi tim razvili prvu ,,pravu‘
visokoentropijsku leguru koja je na ekstremno visokoj temperaturi i tlaku stabilna te joj na taj
naCin pronasli primjenu u vojnoj industriji 1 svemirskoj industriji [263]. S obzirom na
kombinaciju raznolikih elemenata, svojstva visokoentropijske legure se bitno razlikuju od
legura koje se baziraju na samo jednom ili dva elementa te ciljani odabir 1 primjena mogu
dovesti do znacajnih poboljsanja mehanickih svojstava, korozijske otpornosti i toplinske
stabilnosti.

Visokoentropijske legure se esto opisuju kroz Cetiri glavna efekta: visokoentropijski efekt,
efekt znacajnog izoblicenja kristalne resetke, efekt usporene difuzije i ,.koktel* efekt [263].

o Visokoentropijski efekt - Proizlazi iz konfiguracijske entropije povezane s nasumi¢nim
mijeSanjem viSe glavnih elemenata u gotovo jednakim molarnim omjerima. Ovaj efekt
stabilizira faze Cvrstih otopina (npr. ploSno centriranu kubi¢nu (FCC), prostorno
centriranu kubi¢nu (BCC) ili heksagonalnu reSetku(HCP)) umjesto intermetalnih
spojeva, ¢ak 1 pri niZim temperaturama [265].

o Efekt jakog izobli¢enja kristalne reSetke - Ukljucivanje viSe elemenata razli¢itih
atomskih veli¢ina i elektronegativnosti uzrokuje jaka izoblicenja u kristalnoj resetki.
Ovo izoblicenje remeti periodi¢nost resetke, stvarajuci lokalizirana polja naprezanja
koja zna€ajno utjecu na mehanicka, toplinska 1 elektronicka svojstva. Efekt izobli¢enja
reSetke povecava CvrstoCu Cvrste otopine, otezava kretanje dislokacija i1 doprinosi
jedinstvenim mehanizmima deformacije uoc¢enim u HEA-ima [266].

o Efekt usporene difuzije - Pokazuju usporenu difuzijsku kinetiku zbog kompleksne
kombinacije elementa. Prisutnost viSe elemenata s razli¢itim brzinama difuzije stvara
energetske barijere koje otezavaju atomsku pokretljivost. Ovaj je efekt posebno koristan
za primjene na visokim temperaturama, jer odgada fazne transformacije, rast zrna i
pojave granulacije, ¢ime se poboljSava toplinska stabilnost i otpornost na puzanje
[265].

o ,Koktel“ efekt — Odnosi se na zajednicki utjecaj vise elemenata, koji Cesto rezultira
svojstvima koje se ne moZe dobiti kroz jednostavne 1 standardne kombinacije sastavnih
elemenata. Ovaj efekt moze dovesti do neocekivanih i poboljSanih mehanickih, fizi¢kih
1 kemijskih svojstava, kao §to su superiorna ¢vrstoca, duktilnost, otpornost na koroziju
1 tolerancija na zracenje. Koktel efekt naglasava potencijal za prilagodbu HEA-a kako
bi zadovoljili specifi¢ne zahtjeve performansi kroz strateski dizajn kompozicije [267].
Slika 5.9. na pojednostavljen nacin prikazuje izgled legure u slucaju vise razlicitih
elemenata.
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Slika 5.9. Kristalna struktura standardne legure i visokoentropijske legure (HEA) [268]

U kontekstu toplinskog nastrcavanja, HEA prevlake sve se vise istrazuju zbog svoje
potencijalne primjene u zahtjevnim industrijskim uvjetima. Glavni elementi koji se koriste u
HEA prevlakama uklju¢uju kombinacije prijelaznih metala kao Sto su
Co, Cr, Fe, Ni, Mn, Ti, Al, Mo i V [269]. Prava prednost ovih legura je moguénost dizajniranja
mikrostrukture s visokim stupnjem otpornosti na degradaciju, €ak 1 pri poviSenim
temperaturama i u korozivnim medijima [270,147].

U¢inkovitost HEA prevlaka u velikoj mjeri ovisi o odabranom postupku naStrcavanja 1
njegovim parametrima. NajceS¢e koriStene tehnike uklju¢uju HVOF 1 plazma naStrcavanje,
zbog mogucénosti dobivanja gusto povezanih slojeva s niskom poroznos$cu te visoke temperature
plamena. Vazno je napomenuti da se tijekom taloZenja HEA legura moze dogoditi elementna
segregacija ili fazna transformacija, stoga je optimizacija parametara procesa kljucna za
ocuvanje homogenosti i Zeljenih svojstava prevlake [269]. Znanstvena istrazivanja trenutno se
usmjeravaju na razvoj nanostrukturnih HEA prevlaka [271], kao i na eksperimentalno
modeliranje ponasanja takvih slojeva u ekstremnim uvjetima (npr. u korozivnim solnim
kupkama, pri visokoj temperaturi i naprezanjima) [272].

Lobel i sur. [147] su HVAF (engl. High Velocity Air-Fuel) 1 HVOF (engl. High Velocity
Oxy- Fuel) metodom naStrcavali visokoentropijsku leguru, AlCrFeCoNi, na podlogu od
celika te usporedivali mikrostrukturne razlike, otpornost na habanje te korozijsku otpornost.
Mikrostruktura popre€nog presjeka je ispitivana metodom skeniraju¢e elektronske
mikroskopije (SEM). Kod prevlaka dobivenih HVOF metodom primijecena je lamelarna
struktura s djelomi¢no formiranim oksidima i porama izmedu Cestica. Analiza slike je pokazala
poroznost od 0.6 + 0.2%. Kod prevlaka dobivenih HVAF-om nije zabiljeZeno stvaranje
znacajnih oksidnih lamela zbog nize temperature 1 suzbijanja unosa kisika tijekom nastrcavanja.
Nadalje, poroznost je smanjena u usporedbi s HVOF prevlakama, na vrijednost od 0,3 +
0,1%. Mjerenja mikrotvrdoée (HV0.1) pokazala su vrijednosti od 600 + 50 HVo1 za HVOF
prevlake, dok je za HVAF prevlake utvrdena povecana mikrotrdo¢a od 680 + 20 HVoai. Bitno
je zanaglasiti da je za HVAF proces koristen finiji prah dimenzija 15 — 33 um dok je za HVOF
proces koriSten grublji prah dimenzija 15 — 45 um stoga bi se povecanje tvrdoce kod HVAF
prevlaka moglo objasniti finijim prahom, $to rezultira manjom veli¢inom zrna, te manjim
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udjelom oksidnih lamela i poroznosti. HVAF prevlake takoder su pokazale manju standardnu
devijaciju tvrdoce, Sto ukazuje na homogeniju prevlaku.

Korozijsko ponaSanje ispitano je potenciodinamic¢kim polarizacijskim testovima u
0.5 M NaCl i 0.05 M H2504 elektrolitima. U 0.5M NaCl elektrolitu nije primije¢ena
pasivacija niti kod jedne vrste prevlake. Na slici 5.10. vidljiva je je jamicasta korozija (engl.
pitting) 1lokalizirani korozijski napadi ograni¢eni na povrsinu pri niskim gusto¢ama struje. Pri
ve¢im gustocama struje doslo je do opsezne delaminacije i loma prevlake. U usporedbi s
prevlakama proizvedenim HVOF-om, korozijska otpornost u NaCl i H2504 elektrolitima
poboljsana je kod HVAF prevlaka.
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Slika 5.10. HVOF nastrcavanje (lijevo) i HVAF nastrcavnje (desno) nakon korozijskog
utjecaj. 0.5 M NaCl elektrolit a) i 0.05 M H2504 elektrolit [147]

Kamis 1 sur. [273] su usporedivali rezultate dobivene ra¢unalnim modelom te stvarnim
nanosSenjem prevlake od CoCrFeMnNi legure HVOF tehnikom. Glavni parametar koji je
variran bila je temperatura naStrcavanja, postignuta promjenom protoka plinova (vodik, kisik,
zrak, dusik). Ispitana su tri temperaturna uvjeta: niska (LT), srednja (MT) 1 visoka temperatura
(HT). Racunalni modeli koriSteni su za predvidanje brzine i temperature Cestica tijekom
nastrcavanja pod razli¢itim uvjetima protoka plina.

Racunalni model je predvidio da ¢e LT uvjeti nastrcavanja dati najbolje prevlake Sto je
eksperiment 1 potvrdio. Eksperimentalni rezultati su pokazali da je prevlaka nanesena pri niskim
temperaturama imala najniZi izmjereni sadrzaj oksida (1.23% + 0.47). Takoder je pokazala
nisku poroznost (0.2% =+ 0.1) i mikrotvrdo¢u (291 + 28 HV) usporedivu s prevlakom
nanesenom pri srednjoj temperaturi i visokoj temperaturi. Predvideno je da pri LT uvjetima
vrSna temperatura Cestica ostaje niza od tocke taljenja materijala (1290 °C), §to smanjuje
oksidaciju Cestica tijekom leta. Unato¢ tome Sto sve Cestice nisu bile potpuno rastaljene pri
niZim temperaturama, kineticka energija pri udaru je bila dovoljna za formiranje gustih
struktura, a kohezija prevlake nije bila znac¢ajno narusena. Cilj je bio razviti prevlake s visokom
homogenosc¢u, niskom poroznosc¢u i1 oksidacijom, §to je najbolje postignuto pri LT uvjetima s
obzirom na oksidaciju. Prevlaka nanesena pri visokoj temperaturi (HT) imala je najviSu
mikrotvrdoc¢u (324 + 30 HV), ali 1 znacajno visi sadrzaj oksida (9.56% + 1.42%)).
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Batraev i sur.[274] su istrazivali izvedivost dvostupanjskog pristupa za dobivanje prevlaka
od visokoentropijskih legure. Prvi korak bilo je detonacijsko nastrcavanje (engl. Detonation
Spraying) mjeSavine prahova Cistih metala kako bi se formirala kompozitna prevlaka. Drugi
korak je lasersko zagrijavanje prevlake radi postizanja potpunog legiranja i formiranja
homogene HEA strukture. Ispitane su tri razliite mjeSavine prahova kombiniranih Fe, Ni, Co,
Cu i Al Koristen je "vruéi" nacin nastrcavanja gdje se Cestice zagrijavaju iznad tocke taljenja.
Parametri nastrcavanja nisu bili glavna varijabla u ovom radu za usporedbu rezultata. Medutim,
neujednacena ucinkovitost talozenja razli¢itih metala dovela je do razlike u kemijskom sastavu
prevlake u odnosu na polaznu mjesavinu prahova.

Detonacijsko prskane prevlake prije laserske obrade imale su uglavnom strukturu mjesavine
pojedina¢nih metala s ograni¢enim legiranjem na granicama Cestica. Nakon koriStenja lasera
uspjesno je ostvareno formiranje jednofazne ¢vrste otopine sa FCC kristalnom strukturom u
sloju prevlake koji je laserski pretopljen, i to za sve tri testirane mjeSavine prahova. Dokazano
je da lasersko zagrijavanje ucinkovito potice kompletno mijesanje i legiranje metala iz pocetne
prevlake formirane detonacijskim nastrcavanjem. Time se prevladava glavni nedostatak samog
termalnog nastrcavanja mjeSavina prahova, gdje se legiranje rijetko odvija u potpunosti, a nudi
alternativu skupoj proizvodnji pre-legiranih HEA prahova. Iako je bilo problema s poroznos¢u
1 promjenom sastava (posebno gubitkom aluminija pri visokim temperaturama) nakon laserske
obrade te odstupanjem sastava prevlake od polaznog praha, osnovni cilj - formiranje HEA
¢vrste otopine je postignut. Glavni nedostatak pristupa lezi u poteSko¢ama postizanja ciljnog
sastava prevlake zbog razlika u ucinkovitosti taloZzenja pojedinih prahova tijekom
detonacijskog nastrcavnja. Slika 5.11. prikazuje presjek naStrcanog i laserski tretiranog sloja.

I " . Zona A (otopljeno Zona B (naneSeno
“ S~ e ~ laserom) prskanjem)

-

Slika 5.11. Presjek nastrcanog i laserski tretiranog sloja [274

52



6. ZAKLJUCAK

U ovom radu detaljno su obradene metode nanoSenja tankih slojeva, s naglaskom na
toplinsko naStrcavanje kao jednu od osnovnih tehnologiju u povrSinskom inZenjerstvu.
Sustavno su predstavljene razli¢ite skupine tehnika — od fizikalnog i kemijskog talozenja iz pare
(PVD, CVD, ALD) do rjede koristenih metoda poput Sol-Gel procesa, elektroforetskog
talozenja 1 epitaksije molekularnim snopom — ¢ime se stvorila osnova za kvalitetnu usporedbu
sa skupinom toplinskih tehnika koje su u fokusu rada.

Unutar toplinskog naStrcavanja obradeni su klju¢ni podtipovi kao Sto su plameno
nastrcavanje, plazma nastrcavanje, HVOF, elektrolu¢no i hladno nastrcavanje, s analizom
osnovnih principa rada, prednosti i ograni¢enja svake metode. Osim tehnoloskih aspekata,
prikazana je 1 primjena pojedinih tehnika u razliitim industrijama: od energetike i
zrakoplovstva, do biomedicine, zaStite od korozije 1 senzorskih sustava. Posebna pozornost
posvecena je usporedbi performansi materijala (npr. metala, keramika, HEA) i morfologije
slojeva.

Parametri toplinskog nastrcavanja, kao $to su omjer kisika i goriva, udaljenost pistolja od
supstrata, temperatura i hrapavost supstrata, brzina nastrcavanja, veli¢ina i1 oblik Cestica,
pokazali su se klju¢nima za kvalitetu prevlake. Kroz analizu eksperimentalnih radova prikazano
je kako varijacije svakog od parametara neposredno utjecu na mikrostrukturu, poroznost,
adheziju, tvrdocu i1 otpornost slojeva na troSenje ili oksidaciju. Eksperimentalni rezultati iz
literature potvrduju da je sinergijski pristup, istovremeno optimiziranje viSe parametara, nuZan
za postizanje maksimalne u¢inkovitosti procesa.

S obzirom na sve navedeno, moze se zakljuciti da toplinsko nastrcavanje zauzima centralnu
ulogu medu metodama nanoSenja tankih slojeva, upravo zbog svoje fleksibilnosti u odabiru
materijala, debljini prevlaka i1 relativno nizim troSkovima u usporedbi s vakuumskim
tehnikama.

Buduca istraZivanja trebala bi se fokusirati na korelaciji izmedu mikrostrukture prevlaka 1
njihovih funkcionalnih svojstava, koriste¢i napredne metode karakterizacije (npr. SEM, EDS,
TEM, XRD, XPS, nanoindentacija). Potrebno je dublje razumijevanje medupovrsinske adhezije
u kontekstu razliitih topografskih 1 temperaturnih uvjeta, osobito kod viSeslojnih ili
funkcionalno gradijentnih struktura. Takoder, u svrhu smanjenja eksperimentalnih troskova 1
brZze optimizacije procesa, poZeljno je razviti racunalne modele koji simuliraju dinamiku
Cestica, prijenos topline, spljostenje kapljica i razvoj unutarnjih naprezanja u sloju. KoriStenje
softverskih alata poput ANSYS-a, COMSOL-a, Design Experta ili vlastitih numeri¢kih modela
moglo bi znatno unaprijediti kontrolu kvalitete prevlaka. Iako toplinske metode imaju prednosti

u smislu troSkova, potrebna je daljnja optimizacija potroSnje plinova, energije i generiranja
otpada. Uvodenje odrzivijih metoda kao $to su hibridne ili niskotemperaturne varijante (npr.
kombinacija hladnog i1 plazma nastrcavanja) te koriStenje viSefunkcionalnih materijala za
nastrcavanje trebali bi postati standard istrazivacke prakse. Unato¢ velikom broju publikacija,
postoji manjak konzistentnosti u metodologiji testiranja (npr. za mjerenje adhezije, otpornosti
na ciklicko opterecenje, koroziju). Buduéi projekti trebali bi ukljuciti dugotrajne cikluse
ispitivanja u simuliranim industrijskim uvjetima kako bi se validirala primjenjivost prevlaka iz
laboratorija u stvarnom okruZenju.
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SAZETAK

Toplinsko nastrcavanje predstavlja skup tehnologija koje omogucuju nanosenje zastitnih i
funkcionalnih prevlaka na razliite podloge zagrijavanjem materijala do rastaljenog ili
polurastaljenog stanja i njegovim ubrizgavanjem prema podlozi velikim brzinama. Ovisno o
metodi (plameno, plazma, HVOF, elektrolu¢no, hladno), razlikuju se izvori energije,
temperatura taljenja i kinetika Cestica, no svi sustavi imaju zajednicki cilj: formirati homogeni
sloj s dobrim prianjanjem, mehanickom stabilnoscu i ciljanim funkcionalnim svojstvima.

U ovom radu analizirane su razli¢ite metode nanosenja tankih slojeva, ukljuc¢uju¢i PVD,
CVD i rjede koristene tehnike, s posebnim fokusom na metode toplinskog naStrcavanja.
Opisane su klju¢ne varijante, njihove tehnicke karakteristike 1 podrucja primjene. Detaljno su
obradeni glavni parametri naStrcavanja (omjer plinova, udaljenost pistolja, temperatura
podloge, veli¢ina i oblik Cestica) te njihova uloga u konacnoj strukturi i kvaliteti prevlake.
Prikazana su i istrazivanja koja pokazuju kako promjena svakog pojedina¢nog parametra moze
znacajno utjecati na rezultat.

Parametri poput temperature podloge, hrapavosti i brzine talozenja pokazali su se klju¢nima
za adheziju, poroznost i mikrostrukturu sloja. Analizom razli¢itih vrsta prevlaka, metalnih,
keramickih, biokompatibilnih, kompozitnih i visokoentropijskih, uo¢ene su razlike u ponasanju
1 pogodnosti pojedinih tehnika za odredene primjene. Naglasena je vaznost odabira
odgovaraju¢ih parametara za svaki sustav kako bi se postigli optimalni rezultati.

Cilj ovog rada bio je pruziti sustavni pregled metoda toplinskog nastrcavanja i faktora koji
utjecu na kvalitetu prevlaka, kako bi se stvorila osnova za budu¢i eksperimentalni rad. Ovaj
pregled olakSava selekciju tehnika i parametara za specifi¢ne primjene, poput biomedicinskih
implantata, antikorozijskih sustava ili visokotemperaturnih zastita, i omogucuje ucinkovitije
planiranje istrazivackog i inzenjerskog rada.

Kljuéne rijeci: toplinsko nastrcavanje, parametri naStrcavanja, zastitne prevlake, mikrostruktura
sloja
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ABSTRACT

Thermal spraying represents a group of technologies that enable the deposition of protective
and functional coatings onto various substrates by heating the material to a molten or semi-
molten state and accelerating it toward the substrate at high velocities. Depending on the
method used (flame, plasma, HVOF, arc, or cold spraying), the energy source, melting
temperature, and particle kinetics vary, but all systems share the same goal: to form a
homogeneous coating with good adhesion, mechanical stability, and targeted functional
properties.

This paper analyzes various thin film deposition methods, including PVD, CVD, and less
commonly used techniques, with a particular focus on thermal spraying. Key variants, their
technical characteristics, and application areas are described. The main parameters of spraying
(gas ratio, spray distance, substrate temperature, particle size and morphology) are thoroughly
examined, along with their influence on the final structure and coating quality. Research studies
are presented that show how changing each individual parameter can significantly impact the
outcome.

Parameters such as substrate temperature, surface roughness, and deposition speed have
proven crucial for coating adhesion, porosity, and microstructure. By analyzing different types
of coatings, metallic, ceramic, biocompatible, composite, and high-entropy alloys, differences
in behavior and suitability for specific applications were identified. Emphasis is placed on
selecting the right set of parameters for each system to achieve optimal performance.

The goal of this paper was to provide a systematic overview of thermal spraying methods
and the factors affecting coating quality, in order to create a foundation for future experimental
work. This review facilitates the selection of techniques and parameters for specific
applications, such as biomedical implants, anti-corrosion systems, or high-temperature
protection and enables more efficient planning of research and engineering work.

Keywords: thermal spraying, spraying parameters, protective coatings, layer microstructure,
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Low Temperature — Niska temperatura
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