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Hard protective coatings
ABSTRACT

Hard protective coatings are becoming increasingly important for
many applications. They are used for protection against wear and
corrosion at extreme operating conditions (such as elevated
temperatures and corrosive environments). Hard coatings include
a wide range of metals and ceramics materials. In the first part we
will described the hard coatings and substrate materials and their
basic physical and chemical properties.

POVZETEK

Trde zaScitne prevleke postajajo vse pomebnejSe za Stevilne
primere uporabe. Lahko jih uporabimo za zaséito pred obrabo in
korozijo v najbolj ekstremnih pogojih dela (pri poviSani
temperaturi, delo v korozivnih medijih). Trde zasCitne previeke

bomo opisali vrste trdih materialov in ustrezne materiale podiag,
ter njihove osnovne fizikalno-kemijske lastnosti.

1 Uvod

Pri obdelavi materialov so orodja izpostavljena izredno
hudim toplotnim in mehanskim obremenitvam. Rezilni
rob orodja se v nekaterih primerih segreje tudi na tem-
peraturo 800°C, mehanske obremenitve pa lahko
preseZejo njihovo lomno trdnost. Orodja narejena iz
klasicnih materialov zato pogosto niso uporabna za
obdelavo trdih in Zilavih materialov. Ce orodja ople-
menitimo s trdimi zaSc¢itnimi previekami (TiN, TiCN,
TiAIN, CrN, ..), dobijo povsem nove lastnosti in
omogocajo obdelavo materialov, ki jim prej nismo bili
kos /1/.

Oplemenitenje povrsin orodij s trdimi za$citnimi pre-
vlekami, ki jih pripravimo z vakuumskimi postopki
nanasanja (PVD), ni nova ideja. Ze dolga desetletja so
v rabi razliéni postopki za zaSCito in poboljSanje
lastnosti povrsin, kot so trdo kromanje, Zarjenje v
reaktivni atmosferi (nitriranje in karbonitriranje),
nitriranje v plazmi, anodna oksidacija, boriranje in
vanadiranje ter Se mnogi drugi. Osnova teh postopkov
so bodisi elektroliza, difuzija ali kemijske reakcije,
skratka procesi, ki vodijo do spremembe sestave in
strukture osnovnega materiala, kar pa ni zaZeleno.
IzboljSanje kvalitete (vzdrZljivosti orodij, ki jo
doseZemo s temi postopki, je najve¢ nekaj deset pro-
centov, medtem ko dobimo s trdimi previekami tudi
do desetkrat vecjo vzdrZljivost orodja.

Ce se za trenutek ozremo v zgodovino orodjarstva,
potem moramo povedati, da je priSlo do prvega
veCjega napredka na tem podro€ju konec 19. stoletja,
ko so se pojavila hitrorezna jekla. Nov velik napredek
je bil doseZen, ko so se pojavili trdi kovinski materiali
(to so nitridi in karbidi kovin 4., 5. in 6. prehodne skup-
ine periodnega sistema). Zacetki teh raziskav segajo v
dvajseta leta tega stoletja. Konec Sestdesetih let so se
pojavile prve TiN in TiC trde prevleke, ki so jih pripravili
s kemijskim nanasanjem iz parne faze (CVD). Visoka
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temperatura nanasanja (1000°C) je omejila uporabo te
tehnologije le na orodja iz karbidne trdine. Konec
sedemdesetih let pa je razvoj vakuumskega nanasanja
TiN trdih previek omogoéil njihovo industrijsko upo-
rabo. S tem so se odprle moZnosti oplemenitenja oro-
dij iz hitroreznega in drugih jekel, ki brez Skode
prenesejo segrevanje do 500°C. Razvoj na tem
podrocju Se ni kon€an; v uporabo prihajajo nove vrste
zascitnih previek: TiAIN, CrN, BN, diamantu podobne
previeke itd. Tudi razvoj orodnih materialov prinasa
nove, boljSe materiale, kot so sintrana jekla (npr. ASP,
Uddeholm), kermeti.

2 |zbira materialov za orodja

Zahteve, ki jih postavljamo pri izbiri orodnih materialov
so naslednje: velika trdota (pri sobni in povisani tem-
peraturi), velika Zilavost in upogibna trdnost, kemijska
inertnost (da ne pride do oksidacije, difuzije in s tem
navarjanja materiala obdelovanca na orodje). Nastete
zahteve se med seboj izkljuCujejo, tako da je tezko
narediti idealen, tj. univerzalno uporaben material za
orodja. Material za dolo¢eno orodje zato izberemo
tako, da upostevamo optimalno kombinacijo lastnosti.
Pregled obrabno odpornih materialov je glede na
njihove mehanske lastnosti prikazan na sliki 1 /1,2/.
Glede zahteve strojniske obdelave (globina odrezava-
nja oz. podajanje in hitrost rezanja) so podrocja upo-
rabe razlicno odpornih previek prikazana na sliki 2
1,3/.

Vecina orodij iz velikoserijske proizvodnje, kot so:
vija€ni svedri, navojna vrezila, povrtala, frezala, orodja
za ozobljenje, Zage, skobeljni noZi itd, je izdelana iz
hitoreznih jekel™, le majhne del iz karbidnih trdin in
ASP jekel /1,4/. Poleg izbire jekla je pri izdelavi orodja
pomebna pravilna toplotna (kaljenje in zlasti popusca-
nje) in mehanska obdelava /4,5/. Hitrorezna jekla
popus¢amo pri temperaturah nad 500°C. Rezalne
plosCice (za struZenje) so iz razlicnih vrst karbidnih
trdin*2 (P,K,M) ter keramicnih materialov (kermeti™,
TiC, Al203, SiaNa4) /1,6,7/. Orodja, ki so namenjena za
specificne primere uporabe (Stance, prebijala, orodja
za hladno preoblikovanje, viecne matrice in orodja za
globoki vlek), pa orodjarji najpogosteje izdelajo iz
klasicnih orodnih jekel vrste OCR 12 (4150, 4650 in
4850) /1,5/.

"' Hirorezna jekla so visokolegirane zlitine Ni, Fe, Cr, Co, Mo, V, ..
Legirni elementi imajo razlicne vioge; Ni in Mn izboljsata
prekaljivost jekla, Co izbolj$a trdnost pri poviSani temperaturi,
karbidi legirnih elementov (CrC, WC, MoC, VC, ..) prispevajo k
obrabni obstojnosti jekel.

2 Karbidne trdine vsebujejo karbidna zrna WC (tudi TiC ali
TaNbC) v kobaltovem vezivu.

"3 Kermeti so materiali sestavijeni iz keramiéne faze (TiC, TiN, ..)
in kovinskega veziva
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Slika 1. Pregled obrabno odpornih materialov glede
na njihove mehanske lastnosti [1,2/
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Slika 2. Podrocja uporabnosti razlichih obrabno Podajanje (mm/obr.)
odpornih materialov /1,3/ I aveai
Tabela 1: Mehanske in termi&ne lastnosti trdih materialov /8/.
Koeficient
Temperatura Trdota Youngov termicnega Toplotna |Lomna Zilavost
Material talisca (HV) modul raztezka prevodnost (MPam'’)
C) (kN/mm?) (10°%/K) (W/mK)

lonski trdi materiali
Al203 2047 2100 400 6.5 25 35
TiO2 1867 1100 200 9.0 9.0
Zr02 2710 1200 200 8.0 15 4-12
Kovalentni trdi materiali
C (diamant) 3800 ~8000 1050 1 1100
BN 2730 ~5000 440
SiC 2760 2600 480 5.3 84 3
AIN 2250 1200 350 5.7
Kovinski trdi materiali
TiB2 3225 3000 560 7.8 30
TiC 3067 2800 460 8.3 34 0.46
TiN 2950 2100 590 9.3 30
wC 2776 2300 720 4.0 35
Podlage
Hitrorezno jeklo 1400 900 250 14 30 50-170
Karbidna trdina (WC-6%Co) 1500 640 54 80 11.4
Ni-superzlitine 1280 214 12 62 >100
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3 Izbira trdih previek

Materiale, ki pridejo v poStev za pripravo trdih
zaScCitnih previek, lahko razdelimo glede na naravo
njihovih kemijskih vezi na tri skupine /8,9/:

a) ionske (Al203, TiO2, ZrOz, Cr203, ...),

b) kovaletne (boridi, karbidi in nitridi Al, Si in B, kakor
tudi diamant) in

c) kovinske trde materiale (boridi, karbidi in nitridi pre-
hodnih kovin, kot npr.: TiBz, TiC, TiN, ZrN).

NaStete materiale uvrSéamo med ti. keramiéne
materiale. Sem spadajo tudi kermeti, ki so tudi poten-
cialni kandidati za trde previeke. Znacilne mehanske in
termiCne lastnosti pomembnejsih trdih materialov so
zbrane v tabeli 1. Za primerjavo so dodane §e vredno-
sti za nekatere vrste podlag.

Tako kot imajo Zzlitine kovin boljSe (mehanske) last-
nosti kot posamine komponente, lahko tudi lastnosti
spojin prehodnih kovin izboljSamo z mesanjem raz-
licnih binarnih karbidov in nitridov. Substitucijo lahko
naredimo na mestih, ki jih v kristalni strukturi zasedajo
kovinski atomi (npr. (Ti,V)C), ali pa intersticijski atomi
(npr. Ti(C,N)). Predmet raziskav so tudi bolj
komplicirani sistemi, kot npr. Ti-V-C-N. Ve&kompo-
nentne trde previeke, ki jih pripravimo na tak naéin, so
v splosnem trSe, bolj odporne na obrabo, adhezija
plasti je boljSa, Zilavost pa ve¢ja kot pri enofaznih
sistemih.

Tudi z vecplastnimi strukturami trdih previek pogosto
izboljsamo njihove lastnosti. V takem sistemu ima
vsaka plast specificno viogo, kot npr. izboljsanje ad-
hezije, abrazijske, korozijske in oksidacijske odpor-
nosti, lahko pa delujejo tudi kot difuzijske zapore.

Komercialno so danes v uporabi poleg TiN trdih pre-
viek, ki predstavijajo 70% svetovne proizvodnje trdih
previek, Se TIiCN, TiAIN, CrN in DLC (diamantu
podobne previeke). Posamezne vrste previek so bile
razvite za posebne vrste uporabe.

4 Fizikalno-kemijske lastnosti trdih previek

Trde za$citne prevleke imajo zelo zanimive mehanske,
elektricne in opticne lastnosti. To so ekstremno trdi
materiali, kemijsko inertni, termicno stabilni, dobri ele-
ktricni in toplotni prevodniki in nekateri med njimi so
celo superprevodniki. Ta, za prakso izjemno ugodna
kombinacija lastnosti trdih previek, ima seveda svoje
ozadje v posebnostih njihove kristalne in elektronske
strukture.

Po veliki trdoti, visoki temperaturi taliséa, krhkosti so
podobne materialom s kovalentnimi vezmi, medtem
ko jih lahko po nekaterih drugih lastnostih (dobra elek-
tricna in toplotna prevodnost, superprevodnost, kovin-
ski sijaj) uvrs€amo med kovine. Taka kombinacija
lastnosti previek je posledica tega, da delujejo med
kovinskimi in dusikovimi atomi hkrati kovalentne,
kovinske in ionske vezi. Obstoj taksne kombinacije
vezi je povezan z elektronsko strukturo teh materialov.

Strukturo elektronskih pasov lahko spreminjamo npr.
s sestavo (stehiometrijo), z dodajanjem dopirnih ele-
mentov in nekaterimi drugimi parametri priprave plasti.
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Slika 3. Skupina "keramicnih" materialov in znaéilne
strukture v odvisnosti od vrste kemijske vezi
/10/

Razmerje med stopnjo kovalentne, kovinske in ionske
vezi (slika 3), je razlicno za razli¢ne vrste trdih previek,
iz Cesar izvirajo tudi razlicne fizikalne lastnosti. Tako
npr. v treh spojinah: TiO2, TiN in TiC stopnja
kovalentnosti vezi narasca, od TiO2 proti TiC; v isti
smeri naraSca tudi trdota materialov. TiN, ZrN in CrN
kristalizirajo tako kot vecina kovin v ploskovno cen-
trirani kubiCni strukturi (slika 3). Pri tem so razdalje
med atomi najmanjSe in je zato takSna struktura
najbolj gosta. Vsak atom dusika je v srediS¢u okta-
edra, katerega ogljis¢a sestavljajo kovinski atomi in
obratno.

(nadaljevanje prihodnjic)
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