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Struc¢na charakteristika problematiky ukolu:

Zarovym nastiikem pFipravované cermetové povlaky, nejéastéji na bazi WC—Co—Cr, jsou diky
svym jedineénym vlastnostem, mezi které patfi velmi vysoka tvrdost a vysoka odolnost vici abrazi,
erozi a korozi, vyuzivany v sou¢asné strojirenské praxi v mnoha rozdilnych aplikacich. V zavislosti
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Téchto variaci Ize dosahnout nejen vhodnou volbou typu technologie Zarového nastfiku
(atmosféricky plazmaticky néstfik, vysokorychlostni nastfik plamenem, studené kinetické depozice,
aj.), ale ivramci nastavenych technologickych parametrd jejich nastfiku. Prace tak bude
zaméfena na pfipravu tzv. prvni adruhé procesni mapy, které by mély umoZznit korelaci
technologickych parametr( nastfiku cermetovych povlakid a pozadovanych vyslednych vlastnosti.
Vramci prace by tak rovnéZz mél byt experimentdlné ovéfen rozsah dosaZitelnych vlastnosti
u tohoto typu cermetovych povlakil. Pro pfipravu povlak(l bude vyuzito technologie atmosférického
plazmatického nastfiku a vysokorychlostniho spalovani plamenem. Pro pfipravu prvni procesni
mapy bude vyuZzito diagnostické zafizeni AccuraSpray. Druha procesni mapa bude sestavat
z hodnoceni vlastnosti materialll na zakladé mikrostruktury povlakil, jejich tvrdosti, cyklického
tepelného namahani a schopnosti cermetového povlaku odolavat abrazi v kapalném prostiedi.
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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva vlivem procesnich parametrti zdrovych nastiikii na vlastnosti
kompozitnich povlakit WC-CrC-Ni a WC-Co-Cr deponovanych na substrat korozivzdorné
austenitick¢ oceli. Hlavnim cilem byla charakterizace vzniklych povlaki a konstrukce
procesnich map. Teoreticka ¢ast diplomové prace zahrnuje nejdilezitéjsi udaje tykajici se
vyroby, konsolidace, vlastnosti a pouziti cermetovych materiali. V metodické ¢asti je vénovana
pozornost analytickym metoddm a zatizenim, které byly vyuzity pro charakterizaci struktury a
mechanickych vlastnosti deponovanych povlakii.

Prakticka cast zprostiedkovava udaje o vysledcich ziskanych z analytickych zatizeni. Zejména
se jednd o hodnoty z méfeni drsnosti, tvrdosti, porosity, indenta¢niho modulu, korozniho
potencialu a korozni proudové hustoty. K analyze chemického slozeni praskové smési i povlaku
byla pouzita metoda energiové disperzni spektroskopie (EDS). Pro komplementarni analyzu
fazového slozeni byla pouzita rentgenova difrakce. Pfi zpracovani diplomové prace byly
vytvoieny vhodné postupy, s jejichz vyuzitim se pocitd i pro dalsi optimalizace parametri
nastiiku k ziskani optimalni kombinace vlastnosti povlakovanych struktur. V diskuzni ¢asti
prace jsou dosazené vysledky kriticky zhodnoceny na zéklad€ dostupnych literarnich zdroja.
Zaver shrnuje vysledky dosazené v praktické Casti.

Kli¢ova slova

Cermety, HVOF, zarovy nasttik, povlak, procesni mapy

Abstract

The diploma thesis investigates the influence of thermal spray process parameters on the
properties of composite coatings, specifically WC-CrC-Ni and WC-Co-Cr coatings deposed
onto an austenitic steel substrate. The main objectives were characterization of sprayed
deposition and creation of process maps. The theoretical part included the most important
details about the manufacturing process, properties, consolidation and application of cermet
materials. The methodical part is devoted to a description of analytical methods and devices
used for the characterization of coatings microstructure and its mechanical properties.

The practical part provides information acquired from analytical devices. It contains details
about surface roughness, hardness, porosity, indentation modulus, corrosion potential and
corrosion current density. The chemical composition of coatings and powder mixtures was
analyzed by energy dispersive spectroscopy (EDS). For more accurate determination of
developed phases X-ray diffraction was used. During the coatings characterization various
procedures were developed. It is expected that these procedures would be implemented in
another optimization of spraying conditions. Results obtained in the practical part were
discussed in discussion and compared with the results from several research studies.
Conclusions summarize results obtained in practical part.
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1 UVOD

Materialy s majoritnim podilem faze karbidu wolframu (WC) jsou hojné vyuzivany v mnoha
prumyslovych odvétvich. Pfedevsim v oblastech, kde pouziti materidlu s vysokou odolnosti viici
koroznimu prostfedi, mechanickému opotiebeni nebo uc¢inku eroznich vlivi je kritické [1]. Spojeni
vysoké pevnosti (v ohybu, tlaku) s vysokou hodnotou houzevnatosti vytvaii materidl, ktery je
charakteristicky vysokou spolehlivosti a univerzalnosti. Nejcastéjsim zplisobem vyroby strojnich
soucasti z téchto materiall je slinovani. Kazdopadné materialy mohou byt konsolidovany i pomoci
modernich vyrobnich technologii, jakymi jsou Coldspray nebo 3D tisk [2; 3]. Rozmanité portfolio
aplikace téchto materialt tvoii automobilovy, letecky, vesmirny nebo téZebni primysl. [4; 5]

Stale se zvySujici pozadavky na vlastnosti dosavadnich materiald maji za nasledek rozvoj
povrchového inzenyrstvi. Stejny fenomén doprovazi i kompozitni materialy na bazi karbidu
wolframu, které jsou pfed pouzitim v extrémnich aplikacich obohacovany o vrstvy nitridd,
karbidii, nebo boridl, aby doslo ke zvySeni jejich dosavadni Zivotnosti [6]. Cermety se vSak
vyskytuji také jako deponovany materidl. Uplatnéni povlakovanych cermetii tkvi zejména
v nahrazeni procesu elektrolytického platovani chromem z divodu vzniku Sestimocného chromu,
ktery je vyznamnym karcinogennim prvkem. Vyvoji povlaki Zarovych nastiikli s potencialem
piekonat technologii elektrolytického platovani chromem se vénuji spolecnosti leteckého
pramyslu General Electric v rozvoji letadel Boeing nebo Bell Textron pii zdokonalovani
dynamickych souc¢asti — rotorti svych helikoptér. Vysoka cena zavedeni technologie zarovych
nastiikl a komplexni piistup k zafizeni se vSak staly prekdzkou pro nahrazeni procesu chromovani
v celé skale existujicich obort. [7]

Dominantni misto v procesu povlakovani cermeti zastupuje technologie vysokorychlostniho
nastfiku plamenem (High velocity oxygen fuel — HVOF), kterd na pocatku druhého tisicileti
prekonala v dosazenych vlastnostech depozice materidlli na bazi karbidi wolframu vytvotfené
pivodné pouZzivanou technologii atmosférického plazmového nasttiku (atmospheric plasma spray
— APS) [8]. Ackoliv se v poslednich letech za¢ina rozvijet koncept depozic cermetli pomoci
metody Coldspray, tak kvili velmi vysokym nédkladiim na pofizeni technologie je jeji vyuZiti
pouze ve specifickych ptipadech. [9]

Formovéani povlaku metodami Zarovych ndstfikd zavisi na velkém mnozstvi depozicnich
parametri. Pred zapocetim procesu zarového nastiiku je nutné zvolit vstupni parametry — druh
pouzitého nosného média nebo distribuce, velikost a druh ¢astic. Tyto parametry ovlivituji stav
vystupniho proudu s natavenym praSkem. Parametry vystupniho proudu jsou teplota castic,
rychlost ¢astic, poptipad¢é okamzZita distribuce ¢astic. Optimalizace vlastnosti povlaku na zakladé
vSech dostupnych parametri je velice slozita uloha, a proto se redukuje pocet parametri pouze na
vystupni parametry proudu. KaZzdopadné k ur¢eni hodnot vystupnich parametri proudu je
zapotiebi monitorovat proces depozice a k tomu slouzi moderni senzoricka zatizeni. [10]

Data ziskana ze senzorickych zafizeni jsou dale vyhodnocovana a korelovana se vstupnimi
parametry nastfiku nebo dokonce s jiz zjiSténymi vlastnostmi povlaku z predchozich depozit.
Ptistup, ktery pomoci ziskanych zavislosti parametrii a vlastnosti nastfikii mize predikovat vznik
povlaki s idedlnimi vlastnostmi, se nazyva metoda procesnich map. Jeden z pfistupt, ktery
umoziuje ziskat z procesu nastiiku nejefektivnéji tato data, se nazyva Takeuchiho metoda [10].



2 CiLE PRACE

Téma diplomové priace je zaméfeno na posouzeni vlivi depozi¢nich parametrii
na mikrostrukturu a vlastnosti cermetovych povlaktt WC-Co-Cr a WC-CrC-Ni. V praci je velka
pozornost vénovana i diagnostickym zafizenim a zpracovanim vystupt z téchto zatizeni.

Jednotlivé cile prace:

1) Sepsat literarni resersi, ktera shrnuje soucasny stav poznani na poli cermetti, jejich vyroby,
konsolidace a uplatnéni ve strojirenskych procesech.

2) Charakterizovat materiadl — praskovou smés, deponované povlaky, a to jak po strance
mikrostruktury, tak po strance vybranych mechanickych vlastnosti.

3) Sestavit procesni mapy pro zvolené parametry nastiiku.

4) Navrhnout, kterym smérem by se méla optimalizace ubirat.



3 CERMETY

3.1 KLASIFIKACE (A STAVBA) CERMETU

Nézev cermety vznikl spojenim prvnich tii pismen anglickych termint ,,ceramic* a ,metal®.
Termin cermety oznacuje materidly vzniklé kombinaci kovovych prvki (poptipadé kovovych
slitin) s keramickou fazi, popiipad¢ fazemi. [11]

Existuje mnoho definic cermetii. Podle Gerména [12] je cermet kompozitni materidl slozeny
z keramickych ¢astic vazanych na kovovou matrici. V Encyklopedii materialt se obecné cermety
oznacuji jako kovokeramické kompozity, ale v blizsi specifikaci se pfistupuje k historické
terminologii, kde cermetem je slinuty material s tvrdou fazi slozenou pouze z karbidi titanu (TiC),
nitridd titanu (TiN) nebo karbonitridi titanu (TiCN). Pro karbidy na bazi wolframu (WC) se
pouziva termin slinuté karbidy - v origindle ,,cemented carbides* a i norma ISO 513 [13], ktera se
zabyva tvrdymi materialy, pfedevS§im vyuZzivanymi v oboru feznych nastrojii, uzndva tuto
historickou terminologii. [14]

Definice zminéné¢ v minulém odstavci se vazou na objemové materidly pifipravené metodou
praskové metalurgie. Oblasti zZarovych nastfikll a praSkové metalurgie byly navzajem nezavislé
technologické vétve vyzkumu, a proto se v kazdé z téchto oblasti uchytila jina terminologie, coz
Casto vede k nedorozuménim mezi odborniky. V oblasti zarovych nastiikti jsou vSechny materialy,
které obsahuji tvrdé faze umisténé v kovové v matrici brany jako cermety. Tato definice cermet
s ohledem na charakter prace bude vyuzivana v dalSich odstavcich. [14]

Blizsi klasifikace z pohledu kompozitnich materidlit povazuje cermet za Casticovy kompozit
s kovovou matrici (metal matrix kompozit — MMC). Castice zde maji diskontinudlni
charakter. [11; 14]

Keramicka ¢ast kompozice cermetl je pridavana hlavné za ucelem zpevnéni cermettl, zlepSeni
zaruvzdornosti a korozni odolnosti [5]. V cermetu je keramickd ¢ast dominantni ¢asti soustavy
a je tvofena jednim z nasledujicich typt sloucenin: karbidy, nitridy, boridy, oxidy, silicidy,
popfipadé¢ jinymi derivaty polokovil. Zakladnimi karbidy, které nejcastéji tvoii dominantni podil
tvrdé faze v cermetu jsou karbidy wolframu (WC) a karbidy titanu (TiC). Ostatni pouZivané
ptisady pak mohou byt karbidy tantalu (TaC) niobu (NbC) a chromu (Cr3Cy). [6; 11]

Matrice, neboli kovova ¢ast kompozice cermetli, byva nejcastéji tvofena Cistymi prvky kobaltu,
niklu, Zeleza nebo slitinami, které vzniknou kombinacemi vSech tii prvki [15]. Pro ucely dosazeni
specifickych vlastnosti kovové matrice jsou slitiny ¢asto legovany v minoritnim mnozstvi pomoci
dal$ich prvki — napiiklad chromem nebo manganem. [16]

V posledni dobé€ se rozviji i koncepty matric zalozenych na vysoce nebo stiedné entropickych
slitindch [17]. Kovova faze je pfiddvana hlavné za ucelem zvySeni houzevnatosti cermetil.
U praskovych smési cermetii 1ze pozorovat, Zze kovova faze vytvaii kolem jednotlivych castic
prasku vngjsi obalovou vrstvu. Vnéjsi houZevnata vrstva zlepsuje adhezi ¢astic na povlak a zvysuje
depozi¢ni t¢innost zarového nasttiku. Velky vyznam to ma zejména u metody Coldspray. [9; 11]



3.2 STRUKURA A MORFOLOGIE CERMETU

Mechanické vlastnosti materiali jsou obvykle spojeny s jejich mikrostrukturou, respektive
s chemickym slozenim, fdzovou distribuci a velikosti zrn. Fazové slozeni a podil fazi se lisi
v jednotlivych slitinovych soustavach. Vznik metastabilnich produktli miize byt pozorovan pii
tvorbé praskové smeési, pii slinovani nebo pfi depozici nékterou z metod zarovych
nastiiku. [6; 8]

Nejvice vyuZivanou soustavou je v sou€asnosti soustava WC-Co. V soustavé WC-Co jsou
vyskytujici se zddané slozky zrna delta WC s hexagondlni krystalovou strukturou v kobaltové
matrici s plo$né stfedénou miizkou (FCC) obr. 1. Vyztuzujici faze tvofena zrny WC nemusi byt
vzdy kompletné obklopena matrici, ale je vZdy v kontaktu s ostatnimi zrny. Jednotliva zrna jsou
charakteristickd svymi fazetami. [14]

Obr. 1 Mikrostruktura cermetu WC-Co [18]

Z dat rentgenové difrakce nebo z analyzy difrakce zpétného rozptylu elektronli (electron
backscatter diffraction - EBSD) bylo zjisténo, ze v soustavé WC-Co se vyskytuji i jiné produkty
nez dosud zminéné. U EBSD analyzy matrice byl pozorovan vyskyt oblasti kobaltu s hexagonalni
krystalovou soustavou. [19]

Z dat rentgenové difrakce bylo zjisténo, Ze mimo faze delta WC se v kompozitu vyskytuji i faze
W2C a WCix. Existuje velké mnozstvi praci, ve kterych byl pozorovan vyskyt faze W.C
v praskové smesi, objemovém materidlu i povlaku. Pfitomnost W>C v povlaku byla velmi casta
v ptipad¢ struktury ptipravené metodou APS [20] a v piipadé metody HVOF je v soucasné dobé
velmi diskutovand. Zajem v tomto ohledu budi soustava W-Cr-C, kde bylo pozorovano nahrazeni
wolframu ve fazi W>C chromem, coz bylo doprovazeno vznikem podvojného karbidu (W,Cr)>C.
U objemového materidlu byla faze W>C pozorovana pii velkém nedostatku obsahu uhliku, a to
zejména u cermetu typu WC-Co. U jiného typu (WC-TiC-Co) je rozsah metastabilni rozpustnosti
nizsi, a proto obsah uhliku na vznik W>C nehraje v tomto typu materialu takovou roli jako u WC-
Co. [6; 21]
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Oproti obéma zminénym karbidim je pfitomnost karbidu WCi.x vzacnéjsi a je obvykle spojovana
s procesy nastfiku detonacni vinou (detonation spray gun - DSG), [22] nebo APS. [23] Karbid typu
WCix byl pfitomen i v praskovych smésich, které byly piipraveny za vysokych teplot.
Od zminénych dvou fazi se odliSuje krystalografickym uspotfadanim, tzv. tvoii kubickou
krystalovou strukturu.

V cermetovych materialech Ize v soustavé WC-Co, popt WC-CoCr nebo dalsich, pozorovat tvorbu
éta-faze, respektive komplexniho karbidu (M, W)sC). M ve vzorci miize byt nahrazeno prvky-
Co, Ni nebo Al. Vytvofeni podvojného karbidu nastadva pti nerovnovaznych podminkach, coz Ize
vypozorovat z diagramu na obr. 2 [24; 25]. Schwetzke [26] popsal, ze pfi nerovnovaznych
podminkach probihd vyparovani uhliku z materidlu. Ve stejné chvili se ¢ast karbidi wolframu
rozpousti v matrici, nasledkem ¢ehoz se pii tuhnuti vytvaii nanokrystalicky presyceny tuhy roztok
a v nekterych ptipadech vznika éta-faze. Wolfram a WC muze z ptesyceného roztoku precipitovat.
Rozdil ve slozeni jednotlivych fazi je pak moZno pozorovat v rastrovacim elektronovém
mikroskopu (REM) na signalu ze zpétné odrazenych elektront (backscatterred electrons - BSE)
v podob¢ kontrastnich oblasti. V cermetech se kazdopadné vyskytuje i druhy typ komplexniho
karbidu [(M,W)12C]. Pokud material tepelné zpracovavame za teplot 600-800 °C, amorfni faze
krystalizuje a vznik4 komplexni karbid WsCosC.

1508 4— . L —
l'lq.+f'15c+l~|c 1 iq‘.q.NC
_ Y 2
1400 | -
— a p—
»
) 1300 - / fce+MBC+WC b\ ; B
s M&C +WC l I L.
i= lic.+ara .
= / grap
1208 fecc+WCde
_-‘-\ =
feec+M12C+WC
1100 B
fc;+9raph.+NC
| co-w-C, 1Bwtx Co \ \
ieee T T
4.9 4.5 5.9 S.S 6.0

Obsah uhliku [hm?%s]

Obr. 2 Vertikalni fez ternarnim diagramem soustavy W-Co-C za konstantni hodnoty deseti
hmotnostnich procent kobaltu [24]

Mikrostruktura cermetli se meéni i v zavislosti na pfitomnosti jinych druhti karbidii. U cermett typu
WC-CrC-Ni lze pozorovat ptitomnost karbidu Cr3Cz, a méné Casto pritomnost karbidl typu Cr;Cs
nebo Cr23Cs, které zptsobuji oduhliceni matrice. Zatim se nepodafilo potvrdit jejich negativni
nebo pozitivni vliv na vlastnosti cermetovych materiald. [14; 27]
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3.3 CERMETY V PRASKOVE PODOBE

Zakladnim prekurzorem pii vyrobé cermetil jsou praskové smesi ziskdvané pomoci praskové
metalurgie. [28] Tvar a velikost Castic patii k velmi dilezitym parametrim pfi jejich depozicich
metodami zarovych néstikt. U metody Coldspray tvar a velikost ¢astic vyznamné ovlivituje jejich
akceleraci a nasledné i rychlost. Mensi ¢astice dosahuji vyssich rychlosti. Céstice s pravidelnym
kulovym tvarem a hladkym povrchem snizuji vliv odporu prostredi, a proto tyto ¢astice maji mensi
tendenci snizovat svoji rychlost. Odchyleni rychlosti Castic s kulovym tvarem a hladkym
povrchem od kritické rychlosti je nizsi a pravdépodobnost depozice vzrista. [9]

3.3.1 VYROBA KARBIDU WOLFRAMU (WC)

Velmi vyznamnym technologickym procesem pii vyrobé slinutych karbidi je vyroba praskového
wolframu, jelikoz zrnitost vychoziho praSku ma vyrazny vliv na velikost zrn WC, a proto
1 na vlastnosti slinutych karbidu. [6; 14]

Vychozimi surovinami ptfi vyrobé praskového wolframu jsou kyselina wolframova
a parawolframét amonny. Z kyseliny wolframové ziskavame oxid wolframity podle rovnice (1).

700—-750°C
H,W0, ——— W05 + H,0. (1)

WOs3 nasledné zredukujeme vodikem na Cisty praSkovy wolfram podle rovnice (2).

o

>700°C
W05 + 3H, —— W + 3H,0. (2)
Redukce se neprovadi pouze vodikem, ale v nékterych ptipadech i oxidem uhelnatym. [6; 14; 29]

Z wolframu mizeme vytvotit dvé odlisné slouceniny — WC a W>C. Technicky dulezitéjsi je WC.
Mozné metody ptipravy WC se odliSuji v dosazitelné velikosti ¢astic a klasifikace téchto velikosti
je uvedena v tabulce 1. Pro primyslové aplikace se WC pouziva ve formé prasku, ktery je tvofen
aglomerovanymi krystaly WC o urcité distribuci. Velikost zrn, poptipadé¢ distribuce velikosti zrn
WC Ize ovlivnit fizenim teploty nauhlieni, fizenim Casu a teploty prodlev. [6]

Tabulka 1 — Klasifikace velikosti ¢astic [14].

Primérna velikost ¢astic [um] | Klasifikace

<0,1 Nano

0,1-0,5 Ultrajemné
0,5-0,8 Submikrometrické
0,8-2,1 Jemné

2,1-5,0 Stedni

5,0-11,0 Hrubé
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Klasickou technologii vyroby WC je karbidizace. Cisty prasek wolframu je smichan s uhlikem
ve form¢ sazi nebo plynu a ohifivan v atmosféfe nauhlicujicich plynii pfi teplotach 1500 °C.
Atmosféru muze tvotit oxid uhli€ity, ktery pii reakci s uhlikem tvofi oxid uhelnaty. Oxid uhelnaty
prenese atom uhliku na wolfram podle rovnice (3). [6; 29]

2C0 + W - WC + CO,. 3)

Atmosférou uvniti pece muze tvoftit i vodik, ktery pfi reakci s uhlikem bude produkovat methan
a ten bude schopen nauhli¢eni praSkového wolframu na WC. [6]

Prekurzorem pro proces karbidizace je Cisty praskovy wolfram a v zavislosti na jeho zrnitosti je
regulovana teplota uvnitt pece. Teplota uvnitf pece je zvysena, pokud maji ptivodni prasky velkou
zrnitost, nebo je pozadovana mensi velikost zrn vyslednych praskt. Proces karbidizace trva
asi 1-2 hodiny [6]. Prvotnim krokem karbidizace je tvorba tenké povrchové vrstvy WC.
Po pocate¢nim formovani WC vrstvy nastava difiize do objemu ¢astice, pii které se tvoti faze W>C
(obr.3). Jak reakce pokracuje, tak WC prorustd dovniti ¢astic a pohlcuje W>C az do chvile, kdy
W:C neni ptitomno. [14; 30]

Obr. 3 Schématicka reprezentace procesu karbidizace [14]

Pro dosazeni submikrometrickych velikosti ¢astic je nutno daleko vétSi fizeni produkcnich
parametril procesu produkce karbidd jako je velikost zrna, distribuce velikosti a pfitomnost
zbytkovych prvki nebo piidani inhibitort rdstu. K pfipravé ¢astic submikrometrickych
rozmérli se pouZivaji metody k rapidnimu zvyseni rychlosti ohtevu v fadu 100 az 10 000 K.s™
Snizovani velikosti ¢astice je spojeno s pouzitim vysokoenergetickych mlynl, zejména
pfi ptipraveé ¢astic nanometrickych rozméri. [14]

3.3.2 VYROBA CERMETU

Cermety kombinuji vysoké tvrdosti ziskané ptitomnosti karbidti (WC, TiC, TaC) a houzevnatost
kovového pojiva (Co, Ni, Fe), v nichz jsou tvrdé ¢astice rovnomérné distribuovany a tvoti spolu
kompozit. Do matrice mohou byt jesté pridany aditiva karbidu vanadu a karbidu chromu k inhibici
(v mnozstvi 5-20 hm%) zistdvd hlavnim pojicim prvkem v télesech feznych ndstroja.
A to ptfedevsim proto, ze dokaze velmi dobfe smacet karbidy wolframu, a vyznacuje se teplotné
zavislou rozpustnosti, kterd napomaha pfi slinovani a vede ke vzniku produkti s excelentni
pevnosti a houZevnatosti. Ni se v matrici vyuziva pifedevsim k dosazeni lepsi korozni odolnosti.
Hlavnim diivodem nahrazovéani Co v matrici cermetu je v poslednich letech pfedev§im omezena
dostupnost této rudy. [14; 15]
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Smeés karbidii a matricni faze miize byt pfipravovana nékolika odliSnymi na sebe navazujicimi
zpracovatelskymi postupy, kterymi jsou mechanické miseni, mleti v kulovych mlynech, sprejové
suseni nebo aglomerizace praska. [31]

Mileci proces

Ustaveni mleciho procesu zahrnuje ptidani praskové smési a mleciho média do mleciho kontejneru
v ptipad¢ suchého mleti. V pripadé mokrého mleti se do mleci nddoby ptida jesté aktivni Cinidlo
(surfaktant) bud’ ethylalkohol nebo methylalkohol. Kritické je zejména dodrzeni pozadovaného
pomeéru jednotlivych slozek smési. Spravné vykonany proces pozname podle struktury praskové
smési. V idedlnim piipadé by se mély jednotlivé Castice smési sklddat z jemnych rovnomérné
rozptylenych karbidickych zrn dokonale obalenych jest€¢ jemnéjSim praSkem pojiciho
kovu (obr. 4). Pokud je po vykonaném mleti praskova smés nezhomogenizovana nebo distribuce
pojiciho kovu neni rovnomérna, tak je nutné v mlecim procesu pokracovat nebo tento material
seSrotovat [6; 14; 29; 31]. Tvar ¢astic byva po procesu mleti nepravidelny a sklada se ze dvou ¢asti
jéadra a plasté. Houzevnatéj$i plast pii procesu ptilne snadnéji k substratu a brani v naruSeni jadra.

Vyhody mleciho procesu: [31]

- Moznost fidit velikosti ¢astic a distribuce obou fazi
- Schopnost ptipravy nanostrukturnich praskovych smési
- Tvorba silngjSich vazeb pii mleti v mlynech

Nevyhody mleciho procesu:

- Vybér komplexnich parametrii

- Neschopnost fidit tvar ¢astic

- Moznost oxidace ¢astic v pribéhu procesu
- U mokrého mleti nutnost dokonale vysusit

Obr. 4 Pohled na praSkové ¢astice vytvorené v kulovém mlynu a) Morfologie praSkovych ¢astic
b) Mikrostruktura praskové ¢astice [31]

Sprejové suseni

Hmotu ziskanou z mleciho procesu je nutno ususit tak, aby ziistala zachovana uniformita prasku
a sou€asné nedoslo k oxidaci praSku. Zaroven by proces suseni mél byt relativné levny a nemél by
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pii ném vznikat odpad. Pfi sprejovém suSeni dochézi k prohnani praskové hmoty tryskou, kde je
pfi interakci s protibéznym proudem praSkova smeés atomizovana. Metoda produkuje
aglomerované¢ a zhomogenizované castice sférického tvaru, pfiCemz mezi pojicim kovem
a krystaly karbidi plisobi pouze slabé vazebné sily. Pro procesy studené kinetické depozice
nebo vysokorychlostniho nastfiku je nutné zavést jesté dalsi metodu aglomerizace. [14; 31]

Aglomerizace a slinovani

Aglomerizaci je nutno pouzit po procesu sprejového suseni, a to predevsim k ziskani lepSich
koheznich vlastnosti mezi matrici a vyztuzujici fazi. Tato metoda se pouziva specificky
pro procesy zarovych nastfikli a produkuje prasky sférické morfologie s velkym objemem
karbidickych ¢astic mikrometrickych az nanometrickych velikosti. Nevyhodou jsou vysoké
naklady spojené s pouzitim této metody. Aglomerizace a slinovani se pouzivd predevSim
pfi ptipravé cermetovych praski, napiiklad WC-CoCr, WC-12Co (obr.5 a, b), WC-CrC-Ni. [31]

Obr. 5 Aglomerované a slinuté prasky WC-12Co, potizeno na REM a) morfologie ¢astic b) ez
Casticemi [14]

Vyhodou oproti ostatnim metodam zpracovani praskové smési je nizsi iroveit zmeén v chemickém
sloZeni a tvorba homogenngjsi struktury praskovych ¢astic, ktera je srovnatelnd se strukturou
objemovych materiali. Ve vSech ¢asticich je dominantni zastoupeni rovnovaznych fazi a velikost
castic tvrdé faze je jednoduse kontrolovatelna. [14]

Procesy ,.slinovani a drceni” nebo ,aglomerizace a plazmatické zhutnéni nejsou schopny
pfipravit tak kvalitni praSkovou smés cermetu WC-CrC-Ni z pohledu pozadavki
na mikrostrukturu povlaku, abrazni odolnost nebo zpracovatelnost prasku, jako lze dosédhnout
procesem ,,aglomerizace a slinovani®. Porozita vyskytujici se u téchto praSkovych smési mize byt
kontrolovana vybérem surového materidlu nebo optimalizaci procesu sprejového suseni. Oteviena
porozita navic muze podporovat reakce mezi Casticemi a plamenem trysky a zvySit objem
protavené slozky v priibéhu procesu depozice praSkové smesi na substrat. [14]
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3.4 CERMETY VE ZHUTNENE PODOBE

3.4.1 ZHUTNENI PRASKOVE SMESI

Formovani smési

Proces zhutnéni praSku zahrnuje pouziti velkého mnozstvi rozdilnych technik.
Mezi nejpouzivanéjsi techniky se tadi izostatické lisovani za studena, injekéni vstfikovani
nebo extruze. Protoze se jedna o tvarovani vysoce disperznich smési s nizkou hodnotou plasticity,
je nutné piidat do smési plastifikator, respektive latku, kterd usnadiiuje vzajemny skluz castic
a zarucuje zachovani tvaru po vyhozeni materidlu z formy. [14]

Proces zhutnéni smési se provadi na automatickych nebo semiautomatickych lisech pii pouziti
relativné nizkych tlakti 50-150 MPa. Rovnomérné zhutnéni je zaruceno vyuzitim principu
dvojstranného lisovani. Rozméry vysledného vylisku musi byt vétsi, jelikoz pfi slinovacim
procesu se téleso smrStuje o hodnotu, ktera ¢ini 15-20 %. Vysledkem formovaciho procesu
je slisovani praskt do hrubych Spalkd, bram nebo ingotii. Tento hruby Spalek je nasledné
opracovan obrabénim do finalni podoby. [11; 28; 32]

Slinovani

Po zhutnéni a obrobeni vzniklého télesa je potieba ,,green body* vysokoteplotné zpracovat. Proces
vyuzivany pro vysokoteplotni zpracovani byva nejcastéji slinovani a je provadéno bud’ ve vakuu,
vodiku nebo inertni atmosféte. Slinovani miize probihat v tekuté nebo tuhé fazi. Slinovani v tekuté
fazi je rozdéleno do tii krokl — pieusporadani fazi, precipitace tuhého roztoku a hrubnuti zrn.
Pti teploté¢ 700-800 °C dochazi k odpatfeni zbytkového plastifikatoru nebo jiného organického
lubrikantu. Konec¢né slinovani se dé&je pii teplot€¢ 1300-1600 °C, nékdy se uvadi rozmezi
1350-1500 °C, kdy teplota zavisi na podilu pojiva v matrici. S vy$§im obsahem kobaltu jako
pojiva klesa teplota slinovani. [11; 28; 32]

Pti slinovani dochazi k separaci fazi a ke zménam v mikrostruktufe a morfologii. Keramické faze
(karbidy, nitridy, boridy) jsou ¢astecné rozpusStény v pojivu, kde dochazi k jejich reprecipitaci
a ziskani vysledného tvaru. Karbidy wolframu tvoii monokrystaly s definovanymi fazetami. Faze
WC je specidlni tim, ze se vyskytuje vzdy v Cisté podobé nezavisle na chemickém sloZeni.
Pfi navySeni obsahu uhliku v soustavé se jiz uhlik nemusi vazat s kationty a je pfitomen volné
vpojivu za vzniku porozity. V malych mnoZstvich nema vyznamny vliv v aplikacich
kovoobrabéciho primyslu. [11; 28; 32]

Pro komponenty, u kterych musi byt zarucena vysoka spolehlivost a povrchova integrita, je potfeba
eliminovat porozitu, ¢ehoZ se dosahuje izostatickym lisovanim za tepla (HIP). HIP je pouZitelny
pouze pro soucasti obsahujici uzaviené pory, proto je nutné dosdhnout hustoty dilce
minimalné 95 % pted pouzitim HIPu. Samotny proces zacina zahtatim materialu na teploty vyssi
nez teploty taveni a natlakovanim valcové nadoby inertnim plynem na hodnotu 100 MPa.
Kombinace tlaku a teploty umozni pojivu dostat se do port. V soucasné dobé se snahy
o optimalizaci obou procest promitly ve vyvoji slinovaciho HIPu, ktery kombinuje oba procesy
do jednoho. Vysledna struktura po slinovacim HIPu je rovnomérnéjsi a cely proces je cenove
vyhodnéjsi. [28; 32]
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3.4.2 MECHANICKE VLASTNOSTI

Mechanické vlastnosti cermetil jsou ur¢eny chemismem, geometrii ¢astic, ptitomnosti zbytkovych
napéti a defektli v materidlu. K dosazeni zadané geometrie karbidu a chemie uvnitf materialu
slouzi metody konsolidace a vyroby praskové smési. Tyto metody proto podstatné ovliviiuji
vysledné vlastnosti produktu. Samostatné ovlivnéni chemismu materidlu lze provést piedevsim
v pocatcich ndvrhu materidlu, kdy ménime pomér pojiva a vytvrzujici faze za Gcelem ziskani
vhodnych vlastnosti. [14]

Se zvySujicim se obsahem kobaltu v cermetu: [6]
- Klesa mérna hmotnost
- Klesa tvrdost
- Klesa modul pruznosti v tahu
- Roste pevnost v tahu
- Roste pevnost v ohybu
- Roste vrubova houZevnatost
- Mirn€ roste mez tinavy

S rostouci velikosti zrna WC:
- Roste tvrdost
- Klesa pevnost v ohybu

Cermety jsou materialy vyuzivané¢ zejména pro aplikace, kde dominantnim typem poSkozeni
je abrazivni opotiebeni. Vlastnosti ovliviiujici odolnost vii¢i abrazivnimu opotiebeni materialu
ve skute¢nych podminkach jsou tvrdost a lomova houZevnatost. Diky kompozitnimu charakteru
cermetil 1ze ob¢ vlastnosti upravovat dle potieb zakaznika, coZ by u keramickych materiali, které
dosahuji taktéz vysokych hodnot tvrdosti, nebylo ve vétSin€ ptipadi mozné. [4; 14]

Pro systtm WC-Co se hodnoty tvrdosti obvykle pohybuji v rozmezi 850 HV (30 hm% Co)
az 1700 HV (3hm% Co). Cermety v aplikacich feznych materialii jsou uzivany predevsim
za vysokych teplot, proto je pozorovanou vlastnosti i zavislost tvrdosti na teploté. Tvrdost
materidlu na bazi WC s narustajici teplotou pomérné rychle klesa. U jemnozrnnych materiali
nejprve klesa tvrdost pozvolna s naristajici teplotou, ale od jisté hodnoty teploty klesa intenzivnéji
nez u hrubozrnnych. [5; 6; 28] Nahradou niklové matrice za kobaltovou dosahujeme obecné
nizSich hodnot tvrdosti, ale nartista korozni odolnost. Legovani s pomoci karbidii VC, Cr3Cz a Nb
ma za nasledek snizeni velikosti zrna a zvySeni tvrdosti. [14]

Pevnost v ohybu v systému WC-Co nabyva maximalnich hodnot pfi obsahu kobaltu v rozsahu
16-18 % a s dalSim ristem Co tato hodnota klesd. Nejvyssi dosazené hodnoty se pohybuji
v rozmezi 2900-3000 MPa. Modul pruznosti materidlli na bazi karbidu wolframu se pohybuje
v rozmezi 440-670 GPa, kdy hodnota 670 GPa se projevuje u materiali s jemnozrnnou strukturou
pfi nizkém obsahu kobaltu. [6] Eta-faze nebo vyskyt grafitu miZe snizovat Youngtiv modul. [14]
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3.5 CERMETY V PODOBE POVRCHOVYCH VRSTEV

Vyznamnym rozdilem mezi cermety ve form¢ objemového materidlu a cermety ve forme povlaku
je ten, Ze vysledné vlastnosti povlakl reaguji daleko citlivéji na zmény v procesu konsolidace
praskové smési. Vlastnosti povlaku se méni v diisledku rozdilné morfologie ptipravené praskové
smési, rozdilnych technologii, podminek a parametri pouzitych pti nasttiku. [14]

3.5.1 FORMOVANI POVLAKU

Nejdulezitéjsim predpokladem pro tvorbu povlaku metodami zarovych nastiikii je pritomnost
plastické deformace deponované praskové smési ve chvili dopadu Castice na substrat. U vétSiny
procesti zarovych néstiikll je tohoto dosazeno Castecnym nebo uplnym roztavenim praskovych
castic, zatimco substrat zistane po celou dobu procesu v pevném stavu. Vyjimku zde tvoii metoda
Coldspray, u které nenastava ani ¢aste€né nataveni praskové smési pii depozici. Tyto Castice,
at’ uz natavené, ¢aste¢né natavené nebo nenatavené, se mohou od substratu v nezadoucim ptipadé
odrazit nebo jej mohou erodovat. V zddoucim piipadé mechanicky pfilnou k substratu a tato
deformovana Castice se pak nazyva ,splat® (obr. 6a). Dopadem dalSich castic dojde k tvorbé
splatové morfologie a jednotlivé vrstvy deformovanych ¢astic se skladaji pres sebe a vytvareji
typickou architekturu povrchu (obr. 6b). [9; 14]

Obr. 6 Morfologie splatii zachycend REM a) dopad samostatné ¢astice b) vrstva deponovanych
Castic [14]

Povlaky cermetl jsou pfipravovany z praSkovych smési o standardni velikosti ¢astic 10-45
mikronu. Mezi komer¢né dostupné a pouzivané prasky cermetl pro metodu zarovych nastiiki se
fadi WC-12Co, WC-17Co, WC-10C0-4Cr a WC-20CrC-7Ni. Povlaky =ziskané depozici
zminénych praskovych smeési dosahuji typickych tlousték od 100 do 500 mikroni. [33]

V mikrostruktuie formované metodou Zarového nastfiku mohou vznikat i jiné produkty, nez ty,
které byly ptitomny pied depozici ve struktufe praskové smési. Muze naptiklad dochdzet
k rozpousténi karbidli v matrici a zdlvodu rychlého prechlazeni smési mohou vznikat
1 metastabilni faze. Pokud dochazi k rychlému ochlazeni smési, jsou v materidlu generovana
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zbytkova pnuti tahového charakteru. Na druhé stran¢ vSak mohou byt generovana tlakova pnuti
kvili vyznamné deformaci deponovanych c¢astic, naptiklad u metody Coldspray. [9]

Nejrizikovejsi metodou depozice, ktera vede ke tvorbé metastabilnich produktt, je
metoda APS, u které dochézi k nataveni Castice v celém objemu, coz ve vysledku kompletné
eliminuje ptivodni mikrostrukturu praskové smési — obr. 7. Eliminace ptvodni praskové smeési
nam znesnadnuje predikci fazového slozeni ve vysledném povlaku. Naproti tomu pti depozici
metodou HVOF je pivodni mikrostruktura praskové smeési prenesena na povlak, coz
dokladuje obr. 7. Zachovani mikrostruktury povlaku zvysuje reprodukovatelnost depozic. [33]

Surovinovy

Obr. 7 Mikrostrukturni zmény zplisobené pouZzitim rozdilnych metod zarového
nastiiku (APS, HVOF) [33]

3.5.2 APLIKACE
Zarové piipravované povlaky cermetii jsou pouZivany predev§im tam, kde se o¢ekava poskozeni

zpusobené otérem, vibra¢nim opottebenim, kontaktni inavou nebo korozi. Dtlezité je i zminit, Ze
zarové nastiiky cermetll maji potencial plné€ nahradit technologii tvrdého chromovani (electrolytic
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hard chrome — EHC). Technologie EHC byla velmi popularni v minulosti, nebot’ dokézala u¢inné
chranit komponenty vystavené otéru, abrazi, nebo vlivim kyselého prostfedi. Kazdopadné
piiprava lazn€, do které byly komponenty ponoifeny, byla podminéna vznikem Sestimocného
chromu. Podle mezindrodni agentury pro vyzkum rakoviny Sestimocny chrom spada
do kategorie I a jako karcinogenni pro lidsky organismus je dnes ve velké mife nahrazovan.
Naproti tomu prasky cermett spadaji do kategorie 2B, tedy podezielé¢ z karcinogenity pro lidské
télo. Mezi klasicka prumyslova odvétvi, kde povlaky na bazi cermetli nachazi Siroké uplatnéni,
patii letectvi, energeticky a v n¢kterych ptipadech i automobilovy primysl. [7; 34]

Letecky pramysl

Letecky primysl jako prvni akceptoval pouziti zarovych néstiikli pfi konstrukei svych
komponentli. Dvé zédsadni oblasti vyuziti povlaku cermetli zahrnuji plynové turbiny letadel
a komponenty vrtulnikd. V turbinové sekci plynové turbiny jsou povlaky cermetli pfitomny na
aktuatorech, na obéznych kolech cerpadel, na kolicich vymezujicich polohu, u labyrintovych
tésnéni a na ozubenych kolech. [34]

Tryskové motory letadel jsou vybaveny v predni ¢asti dmychadly a kompresorovymi obéznymi
koly, které se jako prvni dostavaji do kontaktu s nasavanym vzduchem. Vibrace na téchto tstrojich
potfebuji byt snizeny, ¢ehoz se dosahuje povlakovanymi tlumici v centrdlni casti lopatky. [35]
Navic jsou povlaky pfitomny i na riznych jinych komponentech kompresorové sekce jako jsou
ptiruby, kuZelovd ozubena kola nebo treba Skrtici ventily. V téchto aplikacich dominuje pouziti
cermetll typu WC-12Co nebo WC-17Co (obr.8 a, b). [34]

a)

Obr. 8 a) WC-17Co povlakovany kompresorovy disk b) povlakovany komponent trysky [34]

Komponenty podvozkii letadel jsou vyrdbény z nizkolegovanych oceli, které byly ptivodné
platovany chromem. Nicméné dnes se pro tuto aplikaci vyuziva depozice cermetu WC-Co-Cr
metody HVOF. [35; 36]
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V piipadé¢ helikoptér se také jedna o povlakovani rotorovych astroji, hiideli a pievodovych soukoli.
Nahrazeni  nékterych  dilcii  pivodné  chranénych  tvrdym  chromovanim  bylo
problematické s ohledem na pozadavek depozice povlakii o tloustkach v fadu desitek mikrometrt,
coz EHC zvlada, ale HVOF nebyl schopen tvorby depozic o tloustkach nizSich nez stovky
mikrometri. [7] Korozni odolnost povlaki na bazi WC-Co byla znatelné¢ niz§i nez
u metody EHC, a proto se vyvoj novych povlaki typu WC-CoCr, Cr;C2-NiCr, popiipade
WC-CrC-Ni zamétuje predevsim na zvyseni korozni odolnosti soucésti. Povlaky typu Cr3Ca-NiCr
jsou vyuzivany pro komponenty stroji vystavenych podminkam motské vody. Piikladem mohou
byt hiidele pouzivané v ponorkach (obr. 9). [34]

e

NAVAL PUMP SHAFT

Obr. 9 Povlak Cr3C2-NiCr na htideli z ponorky deponovany metodou DSG [34]

3.5.3 CERMETY TYPU WC-Co-Cr

Cermetové prasky WC-Co-Cr byly vyvinuty s ohledem na zvyseni pozadavki v oblasti korozni
odolnosti oproti standartnim WC-Co. V literatufe se uvadi zejména pouziti materidlu WC-Co-Cr
v podob¢ povlaku, ale nepouziva se v podobé objemového materidlu. Pii depozicich praskového
WC-10Co-4Cr aglomerovaného prasku Amdry 5843 bylo stanoveno, Ze piidavek Cr znacné
inhibuje dekompozici WC a umoziuje se vyhnout tvorbé samotného wolframu v matrici jako nové
faze. Po ptidani Cr také dochazi ke zlepSeni odolnosti viici hydroabrazivnimu opotiebeni a zaroven
dochazi ke zlepSeni soudrznosti mezi karbidickymi ¢asticemi a matrici. [37; 38]

Dekompozice a oxidace vznikajici v systému WC-Co se charakterizuje ve tfech krocich, z nichz

vvvvvv

2WC - W,C +C (4)

Faze W>C se casto vyskytuje u procesu HVOF. V piipadé WC-Co-Cr existuji studie, které
u povlakll zaznamenaly vyskyt faze W>C [33], ale existuji i studie, kde k jeho vyskytu nedoslo
nebo nebyl zaznamenan. Kazdopadné zéalezi 1 na teplot€ procesu, jelikoz u =zafizeni
vysokorychlostniho néstfiku plamenem s plynnym médiem vzduchu (high-velocity air
fuel - HVAF) tvorba W>C nenastala. [39]

DalSim vyznamnym faktorem muZe byt vneseni faze W>C jiZ pii tvorbé praskové smési. Faze W>C
pusobi v kompozici cermetll vyznamnym vytvrzujicim efektem, zvySuje korozni odolnost,
ale zptisobuje zkiehnuti kompozitniho povlaku. Velmi €astou fazi, ktera se vyskytuje v kompozici
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cermetu mimo ocekavané matrice a faze WC, je 1 ¢éta-faze neboli komplexni karbid
CosWsC. [38]

3.5.4 CERMETY TYPU WC-CrC-Ni

Cermety typu WC-CrC-Ni jsou oznacovany téz jako WC-(Cr, W)2C-Ni a to z diivodu vzniku faze
(Cr, W)C, ktera vznika pii piipraveé prasku nebo pti depozicich rozliénymi metodami zarovych
nastiikii. Podil chromu se v tomto podvojném karbidu casto méni a je to dano pomérem Cr/W
pii depozici. Mikrostruktura a distribuce karbidu WC a (Cr, W),C cermetu WC-CrC-Ni jsou
ovlivnény zejména stavem praskové smesi zpiisobeném rozdilnymi slinovacimi teplotami. Jak jiz
bylo v podkapitole 3.4.2 zminéno, nejvyssi kvalitu prasku zarucuje metoda ,,aglomerizace
a slinovani®. [33]

Vysoky podil chromu v povlacich WC-CrC-Ni zaru€uje zna¢nou ochranu proti korozi z divodu
vzniku pasivaéni vrstvy. Uroveti ochrany vii¢i oxidaci se blizi povlakéim na bazi Cr3C2-NiCr a je
daleko vyssi nez u povlakt typu WC-Co-Cr a WC-Co. Karbid chromu vyskytujici se v matrici
povlaku WC-20CrC-7Ni je navic zaruvzdorny, a proto si zachovava mechanické vlastnosti
1 za vysokych teplot, ¢imz se 1i$i od povlaku na bazi WC-Co. [33]

Vlastnosti povlakit WC-CrC-Ni a WC-17Co byly pozorovany za teplot 700 °C a 800 °C. Bylo
zjisténo, ze pii 700 °C je tvrdost povlaku WC-CrC-Ni vétsi nez u WC-Co a je 1 vEtsi ve srovnani
se stavem po depozici, coz je dano vznikem nanostrukturnich ¢astic NIWO3, CrWO4 a CroWOe.
Pii teplotaich 800 °C opét vzrostla tvrdost povlaku WC-CrC-Ni oproti piedchozim staviim.
U povlaku cermetd WC-17Co doslo k rustu ¢astic v mikrostruktuie, coz mélo za nésledek
podstatné snizeni jeho tvrdosti. [40]

Tvrdost povlakl a Youngiv modul cermetu WC-CrC-Ni se v jednotlivych publikacich pomérné
1i8i. Vlastnosti povlaku jsou ovlivnény nejen sloZzenim a kvalitou praskové smési, ale i charakterem
substratu nebo stavem procesnich parametrti Zarovych nastfikd. Rozptyl tvrdosti byl u metody
HVOF mezi 900-1300 HV0,3 a indentac¢ni modul se nachazel mezi 200-300 GPa. [33; 41]
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4 ZAROVE NASTRIKY

Na pocatku 20. stoleti ptisel vyndlezce Max Ulrich Schoop s navrhem prvniho zafizeni
pro depozici kovovych materialii zdrovym nastfikem. Specificky se jednalo o zarovy nastiik
plamenem [42]. Postupem Casu se rodina zarovych nastiiki rozriistala, zejména po skonceni druhé
svétoveé valky, kdy bylo nutné naplnit potfeby leteckého pramyslu pii vyvoji tryskovych letadel
[43]. Kromé klasického Zarového nastiiku plamenem zacaly vznikat metody depozice plasmatem,
elektrickym obloukem nebo pomoci HVOF. Posledni zminéna technologie, resp. HVOF byla
vyvinuta M.C. Gagem a patentovana v roce 1962. [44] Tento proces byl vyvinut za ucelem vyroby
povlakt otéruvzdornych cermetti typu WC-Co.

41 TECHNOLOGIE ZAROVYCH NASTRIKU PRO PRIPRAVU
CERMETOVYCH POVLAKU

Napii¢ dostupnou literaturou se hlavni rozdéleni metod Zarovych nasttiki lisi, ale principialné jsou
klasifikovany na zékladé¢ pavodu energie, kterou zprosttedkovavaji materidlu pfi jeho
depozici. Na obr. 10 Ize vidét nejcastéjsi rozd€leni zarovych nastiiki. Nékteré z metod Zarovych
nastiikti vhodné pro depozice cermetii budou podrobnéji rozebrany v navazujicich kapitolach
vcetné konceptu zatizeni, které bylo pouzito k depozici cermett v této praci (HVOF). [45; 46]
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Obr. 10 Schéma klasifikace zarovych nasttiki podle zdroje energie [45]

4.1.1 PLAZMOVY OBLOUK ZA ATMOSFERICKEHO TLAKU - APS

Proces APS je zalozeny na generovani plazmy piehtatim inertniho plynu (vétSinou argonu) a jeho
ionizaci stejnosmérnym proudem plazmového oblouku. Pii procesu je praskova smés dopravena
do Zhavé oblasti oblouku pouzitym inertnim plynem a zde je urychlena na substrat vzorku. [43]
Plazmovy oblouk je velmi pouZivanou metodou, protoZe dokéze deponovat Sirokou paletu
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materidlti. Metoda vynika pfi depozicich keramickych material, zejména to plati pro ptipad
oxidické keramiky, méné uz pro cermety nebo jiné kompozitni povlaky. [46] Rozsah teplot,
kterych mize metoda dosdhnout, je uveden na obr. 11.

4.1.2 VYSOKORYCHLOSTNI NASTRIK PLAMENEM - HVAF

HVAF je upravena varianta procesu HVOF. Na rozdil od HVOF dochézi k miseni paliva a plynu
na dvou mistech. Prvnim mistem je spalovaci komora a druhym mistem je vystup trysky. Miseni
paliva a plynu na dvou mistech zpiisobi jeste vEtsi urychleni praskové smesi, nez jakého je schopna
metoda HVOF. Jelikoz HVAF pouziva vzduch, nikoliv kyslik, snizuji se tim opera¢ni naklady
procesu, ale spotieba prasku pii vyuziti vétsSich objemii vzduchu nartista. HVAF se vyznacuje nizsi
oxidaci z divodi nizsi teploty a vétsi kompaktnosti nanesené vrstvy [46]. V soucasnosti je metoda
HVAF jen malo rozsifena z divodu konzervativnosti primyslu vyuzivajicich metod zarovych
nastiikii. Navic technologie HVAF nevede vzdy k vys$§im hodnotam mechanickych vlastnosti.
Existuji prace, kde je uvedena vyssi hodnota tvrdosti u HVOF nez u HVAF, cozZ bylo zptisobeno
predevsim vznikem tvrdSich ¢astic v procesu depozice systémem HVOF. [47; 48]

4.1.3 STUDENA KINETICKA DEPOZICE

Oproti klasickym metodam zarovych nastiikii neni zamérem metody studené kinetické depozice
natavit Castice praSku vstupujici do trysky. Prasek se po opusténi trysky pohybuje vysokou
rychlosti k substratu, na jehoz povrchu se disledkem prudkého narazu stdva viskozni a prilne tak
k ostatnim casticim, popfipadé k zadkladnimu materidlu. Rychlosti Castic vystupujicich z trysky
Coldspraye jsou nejvetsi ze vSech metod zarovych nastiiki a taktéz jsou zde pouzity nejvetsi tlaky
plynt k dosazeni pozadovanych rychlosti. Deponovat Ize u metody CS vSechny materidly schopné
plastické deformace. Materialy, které nejsou plastické deformace schopny, musi byt zapouzdieny
v houZevnatém materidlu a pii depozici se tak tvofi kompozitni povlak. [9; 49]
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Obr. 11 Klasifikace zédkladnich metod Zarovych nasttikl podle zavislosti rychlosti
¢astic na teploté plamene [49]
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4.2 VYSOKORYCHLOSTNI NASTRIK PLAMENEM - HVOF

Proces HVOF je zalozeny na chemické reakci ptivadéného paliva s kyslikem, pii niz dojde
k expanzi plyni a vytvotfeni Zhavého proudu. Pfi vstupu praskové smési do zhavého proudu je
prasek natavovan a kvuli expanzi plynu zplsobené pii chemické reakci je undSen smérem
k povlakovanému vzorku. Rozdil mezi klasickym plamennym néstiikem a metodou HVOF je
predevsim ve velikosti pouzitého tlaku, respektive dosazené rychlosti ¢astic, kterd mize byt
nadzvukova. Vstupnim materidlem do zatizeni HVOF jsou cermety, kovy a nékteré keramické
materidly, zejména oxidické keramiky ve formé& praSku. Princip zafizeni je rozveden blize
v nasledujici podkapitole.

4.2.1 KONCEPCE TECHNOLOGIE HVOF

Zatizeni HVOF (obr. 12) se sklada z komory (prostoru) pro miseni plynu, spalovaci komory
a expanzni konvergentné-divergentni trysky. Trysky Lavalova typu jsou schopny urychlovat
deponovany material na nadzvukové rychlosti podle konstrukce trysky do limitu 800-1000 m.s™.
Trysky pro metodu HVOF jsou opatfeny chlazenim, a to bud’ vzduchovym nebo vodnim.
Technologie HVOF je opatfena zasobnikem a piivadéCem prasku do prostoru se vstiikovaci
tryskou. Rozdilem mezi plamennym nastfikem a metodou HVOF je design spalovaci komory
a trysky, jelikoz s vyssi entalpii plynu dochazi k teplotnimu namahéni jednotlivych soucasti,
a to by mohlo u klasického designu zpiisobit deformaci trysky a naruSit proces zarového
nastiiku. [37; 46]

Spalovaci komora Substrat

Dopravnik prasku

Zavedeni prasku

Taveni urychleného prasku

Kyslik Chladici kapalina

vvvvvv

konstrukcnich uzla [50]

Povlaky deponované metodou HVOF vynikaji pfedev§im nizkymi hodnotami porozity, které se
pohybuji okolo 1 %. Naproti tomu depozice metodou APS vykazuje vétSinou hodnoty porozity
vrozmezi 5-15 %. Uginnost depozice, respektive pomér hmotnosti povlaku a hmotnosti
deponovaného prasku u metody HVOF, dosahuje az 75 %. Pro srovnani uc¢innost depozice
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metodou APS se pohybuje okolo 45 %. Adhezni pevnost povlaku na substrat byva obvykle
70 MPa [36], v jiné literatufe se uvadi i 90 MPa [4; 37]

4.2.2 VLIV PARAMETRU METODY HVOF NA VYSLEDNOU DEPOZICI

Depozice praskovych castic pii dopadu na substrat vede ke vzniku splatovych vrstev. Kviili
zpusobu vrstveni nikdy nevznika plné kompaktni povlak bez defekti. V pribéhu procesu se
v povlaku objevuje porozita, hranice splatl, oxidické vmeéstky a trhliny. Vlastnosti povlaku proto
silné zavisi na vzniklé mikrostruktufe, parametrech zafizeni pro zarovou depozici a kvalité
praskové smési. Prvni anomalie mohou vznikat jiz v samotném sprejovém proudu, kde dochazi
k interakcim &astic s palivovou smési. Césticim je zde piedano dostate¢né kvantum energie
potfebné na fazovou transformaci. Jejich nasledné ochlazeni pfi dopadu na substrdt mtize byt
provazeno vznikem metastabilnich produktti, coz ovlivni vlastnosti depozice. [4; 46]

Pti pouziti metody HVOF je nutné brat do uvahy mnoho parametrii (proménnych), jejichz vliv se
projevi na kvalit€ a vlastnostech vysledné depozice. Nejpodstatnéjsi parametry jsou: [43]

Konstrukce a poloha zatizeni HVOF:
o Vzdalenost trysky od substratu
o Design trysky

o Velikost spalovaci komory

Vstupni latky pouzité v ramci sprejového procesu:
o Velikostni distribuce, druh, tvar a mnoZstvi dopravovanych praskovych ¢éstic
o Typ pouzitého paliva a hodnota jeho pritoku

o Hodnota pritoku kysliku

Dgje probihajici mezi tryskou a substratem
o Teplota a vystupni rychlost ve sprejovém proudu

o Interakce mezi nosnym plynem a leticimi ¢asticemi

Podminky souvisejici s dopadem prasku
o Material substratu
o Teplota substratu

V priibéhu let se experimentovalo s pouzitim riznych materialti jako substratu pro zarové nasttiky
cermetll. Byly to materidly na bazi hliniku, [51] mosazi, hot¢iku nebo riznych typt oceli [52].
Existuji prace, které se zaobiraji vlivem materidlu substratu na vysledné vlastnosti cermetového
povlaku. Serban [53] se ve své préci zabyval slitinou WC-CrC-Ni deponovanou na 3 typy substratu
— hlinik, mosaz, korozivzdorna ocel. Z méfeni tvrdosti a miry opotiebeni povlaku vyplynulo, Ze

cvwr
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nabyvala na substratu z korozivzdorné oceli. Naopak korozni odolnost byla nejvyssi z hodnot Icor
u substratu z korozivzdorné oceli.

Komplexnim vlivem parametrii na vlastnosti cermetovych povlakt typu WC-CoCr se zaobiral
Varis [54]. V publikaci byly variovany parametry pratoku vodiku v zavislosti na pratoku kysliku,
tedy pomér paliva viici kysliku. Z prace vyplynulo, ze vyssi pomér paliva vici kysliku mél vzdy
kladny vliv na mechanické vlastnosti (tvrdost, indentacni modul). Ackoliv zvySovani poméru
paliva a kysliku vedlo k vy$§im hodnotam tvrdosti, indentacniho modulu nebo adhezni pevnosti,
tak mélo za nasledek narust podilu faze W>C, ktera je kiehkd a miize podporovat vznik
trhlin. [54; 55]

4.3 OPTIMALIZACNI METODY

V dutsledku zvolenych parametra ziskavaji Castice praskové smesi pii depozici urcitou rychlost
a teplotu. Pokud castice dosdhne dostateéné vysoké teploty, existuje Sance na jeji vyparfeni,
popiipad¢ pii nizSich teplotach dochazi k fazovym transformacim urcitych slozek uvniti ¢astice.
Vsechny tyto jevy maji pifimy vliv na mikrostrukturu vytvafeného povlaku a jeji vlastnosti.
V piipadé metod HVOF existuje nepieberné mnozstvi volitelnych parametrii a proces Zaroveé
depozice se tak stava velice komplexni. K ziskani povlaki s idealnimi vlastnostmi slouzi rozli¢né
optimalizacni a analytické metody. Prikladem mize byt Taguchiho metoda, navrh experimentu
(design of experiment — DoE) nebo numerické modelovani metodami kone¢nych prvki. [10; 37]

Potieba ovladat proces zarového nasttiku stala za rozvojem specifickych senzorickych a méticich
zatizeni Tato zafizeni poskytla néstroje a data pro vyhodnoceni dopadu vybranych proménnych
parametrll na stav ¢astic, tzv ,,in flight ve sprejovém proudu. Diky pfistupu k diagnostickym
zatizenim byl navrzen profesorem Sampathem koncept procesnich map. [10; 37]

4.3.1 DIAGNOSTICKA ZARIZENI

Dv¢ dekady vyvoje v oblasti senzorickych systémt pro metody zarovych nastiikii umoznily
vytvofeni robustnich, uzivatelsky pfivétivych a cenové dostupnych zatizeni. Principem takovych
systémll je monitorovat proménné parametry deponovanych castic, tedy rychlost, teplotu,
trajektorii a velikostni distribuci. Zakladnimi prvky diagnostickych zatizeni jsou pyrometry méfici
pomér dvou vlnovych délek vyzatovanych energii télesa a zafizeni pro meéfeni rychlosti.
Senzoricka zatizeni jsou dvojiho typu. [56; 57]

Prvnim typem jsou senzory pro méfeni stavu skupiny Castic, mezi néZz se fadi systémy
SprayWatch a Accuraspray. Druhym typem jsou senzory pro méfeni stavu samostatné Castice.
Vysledky méfeni z obou pfistrojli nelze vzajemné zaménovat. Diagnosticka zafizeni mohou byt
upevnéna k pfistroji, kterym provadime depozice nebo mohou byt umisténa vedle tohoto pfistroje.
Accuraspray nebo jiny senzoricky piistroj zaznamenava data pitimo pfi depozici, takze je mozné
zachytit pfipadné odchylky v prib¢hu procesu. Zaznamenana data rychlosti a tepoty jsou
korelovana casto s dalSimi parametry, jako je pomér paliva a kysliku. Pi vysokych teplotach se
zvySuje pravdépodobnost zoxidovani ¢astic a pii vysSich rychlostech tvofi ¢astice vzduchové
kapsy pii dopadu na substrat. [10; 57]

Procesni mapy obou tada slouzi pro popis vlivil procesnich parametri na stav vysledné depozice,
poptipad¢ na stav ¢astic v depozi¢nim procesu. Metoda mapovani je urena pro vSechny metody
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zéarovych nastiikl a je vhodna pro rozmanité spektrum materiald, zejména v oblasti keramickych,
kovovych nebo kovokeramickych kompozitnich materiali. V pocatcich vzniku slouzily procesni
mapy zejména pro zafizeni plazmatickych nastiiki a nésledné byla vytvofena metodika i pro
technologii HVOF. [54; 58]

4.3.2 PRVNI PROCESNI MAPA

Ukolem prvni procesni mapy je pfifazeni vstupnich proménnych parametri ke stavu &astice
nachazejici se ve sprejovém proudu (obr. 13). Prvni procesni mapa je vyobrazena v diagramu
zavislosti teploty na rychlosti ¢astic. Jednotlivé body se mohou shlukovat podle toho, zda
proménnymi parametry byl rozdil v druhu plynného média, materidlu praskové smési nebo jeji
pramérné velikosti. Procesni mapa prvniho stupné obsahuje data ziskana ze zatizeni Accuraspray
a poptipad¢ z DoE. Mapa miize obsahovat experimentalné i teoreticky ziskana data. [54; 58]
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Obr. 13 Piiklad procesni mapy prvniho fadu pro material WC-CoCr [54]

4.3.3 DRUHA PROCESNI MAPA

Procesni mapa druhého fadu propojuje procesni parametry s vlastnostmi vysledného povlaku,
a to opé&t skrze stav Castic tzv. ,,in-flight”. Vnikla mapa je vyobrazena ve stejny osach (T-v) jako
mapa 1. fadu, ale na rozdil od ni obsahuje tfeti rozmér zprostiedkovany siti vrstevnic. Hloubkovy
rozmeér je dosazen prolozenim jednotlivych bodi vhodnou optimalizaéni funkci. Existuji 1 ptipady
kdy jsou do mapy zaneseny dvé soustavy vrstevnic, respektive vrstevnic dvou typl vlastnosti
(obr. 14 a). Vlastnostmi se mini napftiklad tvrdost, modul elasticity, tepelna vodivost, zbytkova
napéti nebo adhezivni pevnost povlaku, pfipadné jiné charakteristiky povlaku. Podle Oksi [10]
lze sestrojit i mapu 3. stupné, kterd posuzuje ,,vykonost povlaku“ jako jeho odolnost viici
koroznimu prosttedi nebo odolnost viici opotiebeni (obr. 14 b). Cilem procesni mapy 2. fadu je
snaha poskytnout uZivateli nastroje, které mu umozni ziskat povlak Zadanych vlastnosti. Vzniku
mapy 2. radu ptedchazi vybér depozicniho okna z mapy 1. fadu. [54; 59]
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Mapy 2. fadu se nemusi konstruovat pouze v zavislosti os teploty a rychlosti. V nékterych ¢lancich
se objevuje popis os pomoci takzvanych MI-KE parametrii. Tedy parametri zavislosti indexu
taveni (Melting index) na kinetické energii (Kinetic energy). Pokud je index taveni mensi nez 1,
znamena to, ze Castice jsou nenataveny. V piipad¢ ¢aste¢ného nataveni se index taveni nachazi
v rozmezi 0 az 1. Namisto rychlosti miizeme pouzit parametr kinetické energie nebo Reynoldsovo
¢islo (Re). Oba parametry jsou dulezité pti popisu dopadu Céstice na substrat. Tyto parametry
vypovidaji vice o interakcich Castic se substratem nebo ¢astic s jiz deponovanymi ¢asticemi nez

parametr rychlosti. [56]
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Obr. 14 Procesni mapa 2. stupné a) materiadlu NiCr charakteristicka propojenim vrstevnic dvou
procesnich map do jedné [10] b) materialu WC-Co-Cr s vrstevnicemi charakterizujicimi odolnost
povlaku vii¢i abraznimu opotiebeni [54]
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5 EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast diplomové prace se zabyva navrhem experimentu, uspofddanim techniky
pro depozici, ptipravou metalografickych vybrusti a analyzou vzorki dvou slitin deponovanych
na substratu austenitické korozivzdorné oceli a na vazebném povlaku (bond coatu) slitiny NiCer.

5.1 NAVRH EXPERIMENTU

Experiment byl navrzen pro celkové 12 vzorki. Proménnymi parametry byly pratok kysliku
v trysce a pritomnost bond coatu NiCr na zékladnim materidlu (tab. 2). Bond coat byl tvoien
z praskové smeési s oznaCenim Amperit 251 od spole¢nosti Hoganéds. Pro kazdy deponovany
material nastaly vSechny permutace zvolenych parametrii (tab. 3). Parametry nastfiku byly
oznaceny dle nésledujici logiky:

Tabulka 2 — Definovani proménnych sprejového procesu.

nizké parametry - NP -1
Pratok kysliku stfedni parametry - SP 0
vysoké parametry - VP 1
AISI304 - Bez bond coatu 0

Typ substratu
s bond coatem (NiCr) 1

Tabulka 3 — Zakladni navrhova matice.

Cislo vzorku Pritok kysliku Bond coat Material
1 -1 0
2 0 0
i _11 (1) WC-Co-Cr
5 0 1
6 1 1
7 -1 0
8 0 0
190 _11 (1) WC-CrC-Ni
11 0 1
12 1 1

Mimo vyse zminénych parametrii bylo nutné vybrat i tvar a materidl vzorki urcenych k depozici.
Tvarem testovanych vzorkil byly Zetony o priiméru 30 mm a vySce 10 mm a materidlem vzorki
byla austeniticka korozivzdorna ocel AISI 304.
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5.2 PRIPRAVA MATERIALU

Praskova smés ulozena v zasobniku zafizeni HVOF byla tvofena cermety typu WC-CoCr
GTV 80.76.1 nebo v druhém ptipadé WC-CrC-Ni Amperit 551 od spolecnosti Hogands.
Slozeni kompozitu WC-Co-Cr je zobrazeno v tabulce 4 a WC-CrC-NI v tabulce 5.

Tabulka 4 — Prvkové slozeni cermetu WC-Co-Cr.

Prvek Co Cr C W
hm% 10 4 5,3 zbytek

Tabulka 5 — Prvkové slozeni cermetu WC-CrC-Ni

Prvek Cr Ni C Fe 0) \W
hm% 17-21 6,5-8,0 6,3-7,3 max. 0,30 | max. 0,20 zbytek

Povrch testovanych vzorkll byl pfed procesem Zarového stiikani otryskan v tryskacim boxu
pomoci ¢astic zumélého korundu, jehoz slozeni bylo tvofeno z velké ¢asti materidlem AlOs.
Depozice povlaki byla provedena zatfizenim pro zarové stiikani s tryskou GLCS5 od spolecnosti
GTV instalovanou na 6-osém primyslovém robotickém zatizeni (robotickém rameni) IRB 2600
od spolecnosti ABB. Vedle robotického ramene bylo umisténo i zafizeni Accuraspray G3C
od spole¢nosti Tecnar (obr. 15).

Obr. 15 Uspotadani robotického ramene s HVOF a zatizeni Accurraspray Tecnar
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Data z provozu zatizeni HVOF, respektive teplota ¢astic a jejich rychlost byla extrahovana
zafizenim Accuraspray Tecnar G3C a az pak byly vzorky deponovéany. Do tabulky 6 byly
vyobrazeny vstupni depozi¢ni parametry pouzité pro konstrukci prvni procesni mapy. Z téchto
parametrd bylo vybrano depozi¢ni okno s parametrem vzdalenosti trysky 200 mm.

Tabulka 6 — Depozi¢ni parametry.

WC-CrC-Ni, WC-CoCr

Nazvy SD Ethylen 0 Vzduch | Otaky | Rychlost
parametri plnice prebéhu
Jednotky mm SLPM SLPM SLPM ot/min mm/s.
Vysoké 300 96 250 3.8 2 600
parametry 200 96 250 3.8 2 600

150 96 250 3.8 2 600
Stfedni 300 96 126 3,8 2 600
parametry 200 96 126 3.8 2 600

150 96 126 3.8 2 600
Nizké 300 48 96 3,8 2 600
parametry 200 48 96 3.8 2 600

150 48 96 3,8 2 600

SD — Vzdalenost trysky od vzorku (spray distance)
SLPM - standardni litr za minutu (standard liter per minute)
Ot/min — ota¢ky za minutu

5.3 PRIPRAVA VZORKU

Vzorky s vyslednou depozici (obr. 16 a) byly rozifezany automatickou pilou (obr.16 b) a kotoucem
z kubického nitridu boru na dvé pftiblizn€ si odpovidajici poloviny. Jedna z téchto polovin byla
zalita do metakrylatové lici pryskyfice (dentacrylu) za studena, aby povlak nebo rozhrani substrat-
povlak nebyly naruseny teplotou procesu. Druhd polovina vzorku byla ponechana k testovani
korozni odolnosti.

Obr. 16 a) detail vzorku B2 s jiz deponovanou vrstvou povlaku b) fezani vzorku na dvé poloviny
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Prvni polovina vzorku byla vybrouSena na poloautomatickych brusnych kotoucich se zrnitosti
brusnych papirt od 200 FEPA do 4000 FEPA. Brouseni bylo nasledovano leSténim
na monokrystalickych diamantovych pastach o zrnitosti 3,1, a 0,4 mikronu. Smacedlem zde byl
ethanol.

5.4 ANALYZA VZORKU

Drsnost povrchu vzorkid byla vyhodnocena jesté pred jejich roziezanim na dvé stejné poloviny.
Analyza morfologie povrchu byla provedena na konfokalnim laserovém mikroskopu LEXT 4100
od spolecnosti Olympus. Byly zvoleny dva typy analyzy - liniova a plosna. Proces profilovani
povrchu liniovou analyzou byl fizen normou CSN EN ISO 4288 poskytujici metodiku ohledné
normované vyhodnocované délky. Norma vyjadtuje, ze draha, ze které ziskavame profilogram
pro ur¢eni Ra, musi byt pétindsobek zékladni délky drsnosti I;. V nasem piipad¢ spada hodnota Ra
do rozmezi 2-10 um, pro které plati, Ze zdkladni délka musi byt 2,5 mm.

Mikrostruktura byla pozorovéana s pomoci svételné i elektronové mikroskopie. Svételny
mikroskop DSX 1000 od spolec¢nosti Olympus nebyl schopen kvalitné zobrazit jednotlivé
fragmenty mikrostruktury, ale fotky z néj potizené byly pouzity pro urceni tloustky povlaku.

S pomoci elektronové mikroskopie - zatizeni LYRA3 XMH od spole¢nosti Tescan bylo umoznéno
blize charakterizovat povlak z pohledu morfologie i kompozice a pozorovat rozlozeni a tvar fezu
karbidl v celé délce deponovaného materialu. Zaroven bylo mozné pozorovat rozlozeni porozity
v povlaku. Pro zpracovani obrazovych dat a uréeni hodnot porozity a tloustky povlaku byl vyuzit
program Olympus Stream.

V neposledni fadé byla provedena analyza fdzového slozeni s pomoci rentgenové difrakce
na praSkovém difraktometru Empyrean od fy Panalytical. Tato analyza probé&hla na polovinach
nezalitych vzorkil jesté pied tim, nez byly dopraveny k testim korozni odolnosti. Analyzovany
byly i praskové smési.

5.5 INSTRUMENTOVANA ZKOUSKA TVRDOSTI

Instrumentovany tvrdomeér je takové zatizeni, které dokdze spolu s hodnotou tvrdosti poskytnout
1 zaznam méfeni. Zaznam je dan funkci plsobici sily na indentor a hloubkou vtisku a nazyva
se indentacni kiivka. Indentacni kiivku ziskanou z méfeni lze rozdélit na cast zatéZovaci
a odlehCovaci. Instrumentovana zatizeni byvaji ¢asto univerzalnimi tvrdoméry, které dokazi meénit
typ indetoru (Brinell, Rockwell, Berkovitsch). [60; 61] Maji specialni software uréeny k obrazové
analyze mista vpichu. Ze zaté¢Zné kiivky a rozdilnych sekvenci zatéZovani je moZno ziskat
obsirnéjsi popis materidlovych vlastnosti.

Pro méfeni hodnot instrumentované tvrdosti bylo vybrdno zafizeni Roelle Zwick ZHU/2.5
vyobrazené na obr. 17. ZatéZn4 sila byla volena 0,981 N u vSech vzorki. Pro nejlepsi stavy povlaku
bylo pfistoupeno k indentacim o zatézné sile 2,9 N. M¢feni probihalo na metalografickych
vybrusech, které byly uloZeny ve specialnim ptipravku zajist'ujicim rovinnost indentované plochy,
aby nedoslo k poskozeni indenta¢ni hlavy. Z méfeni tvrdosti byl ziskdn zaznam sily v zavislosti
na hloubce vtisku indentoru. Pomoci software TestExpert byly z dat extrahovany informace
o indenta¢nim modulu a indenta¢ni tvrdosti.
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Obr. 17 a) zatizeni pro instrumentovanou tvrdost ZHU/2.5 od spole¢nosti Zwick-Roell
b) popis indentacni kiivky [60]

5.5.1 URCENI INDENTACNIHO MODULU

Urcovat hodnotu tvrdosti je pomérmné rychlé a jednoduché, navic 1ze demonstrovat urcovani
tvrdosti na riznych materialech prakticky nezavisle na jejich geometrii a bez naruseni celistvosti
télesa. Oproti tomu tahova zkouska, ze které ziskdvame mnoho dillezitych parametri, mize byt
provedena pouze na télesech o ur€ité geometrii a vZdy je destruktivni. Proto byly vytvofeny
specifické zafizeni a metodiky, které dokazi ziskat 1 nam znamé elastické hodnoty z méteni odezvy
na indentoru. [60; 61]

Jednou z takovych metod pro uréeni indenta¢niho modulu je Oliverova metoda (Oliver and Pharr
method). Vyhodou metody je jeji jednoduchost, nebot’ vstupnimi parametry pro urceni
indenta¢niho modulu jsou pouze zdznam zatézné sily na hloubce vtisku, udaje o geometrii
a materidlu indentoru. [60; 61] Postup vyhodnocenti je nésledujici:

1) Prvnim krokem pfi aplikovani metody podle Olivera je prolozeni odlehCovaci casti
indentacni kiivky vztahem (5).

F=a(h—h)™ (5)

Kde:

P - z4tézn4 sila

h - fitovaci parametr

hf - hloubka po odtiZzeni

m - mocninny fitovaci parametr (m = 2 — elastick4 odezva)
a - fitovaci parametr
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2) Az ziskame fitovaci parametry o, m, h, tak miize byt zméfena kontaktni tuhost, coz je
smérnice indentacni kfivky v oblasti odlehceni. Tuhost S je spocitana ze vztahu (6): [60;
61]

dF

SZE

(6)

3) Pted samotnym vypoctem relativniho modulu pruznosti rovnice (7) je nutné zjistit plochu
kolmého priméru vtisku A¢ z rovnice (8): [60; 61]

B-—. | Z.s
r= 25 |4 (7)
A; = (2 hypgy - sin(68°)) 2 (8)
1 1—pn\t
Es =(1—p®)- (E_ - Tll> ©)

Kde:

E: — relativni modul pruznosti

B— korekéni modul zavisly na geometrii indentoru
hmax — maximalni hloubka vtisku

Es, Ei — modul pruznosti vzorku a indentoru

s, i — Poissonontiv pomér vzorku a indentoru

Vypocet modulu pruznosti je zobrazen ve vzorci (9). V pfipadé¢ povlaku je nutno dodrzet
maximalni indenta¢ni hloubku, ktera je mensi nez 10 % tloustky povlaku.

5.6 TESTY KOROZNI ODOLNOSTI

Testy korozni odolnosti byly provedeny na poloviné vzorkd, které nebyly zality do metakrylatové
lici pryskyfice (dentacrylu). Korozni odolnost vzorkl byla hodnocena métenim a analyzovanim
elektrochemickych charakteristik v 3,5% NaCl pomoci potenciodynamickych zkouSek. Méteni
probihala na laboratornim potenciostatu VSP Biologic v elektrochemické cele od spole¢nosti
Biologic pii teploté 22 + 2 °C. Pouzity byl tiielektrodovy systém, ve kterém byl vzorek zapojen
jako pracovni elektroda, platinova elektroda jako pomocné elektroda a nasycena kalomelova
elektroda slouzila jako referenc¢ni elektroda (+0.2446 V vs. SHE). Potenciodynamické zkousky
probihaly v rozsahu métenych potenciali od -200 mV do +300 mV vuci volnému potencidlu
(OCP) arychlost zmény potencialu byla nastavena na 1mV.s!- Doba stabilizace (ustileni)
potencidlu mezi vzorkem a elektrolytem byla pro vSechny vzorky nastavena na 10 minut.
Na vyhodnoceni namétenych kiivek byla pouzita Tafelova analyza s pouzitim software
EC Lab V10.40. Takto byly ziskany hodnoty korozniho potencialu Ecorr, korozni proudové hustoty
Leorr @ pomoci nich vypocitana korozni rychlost reor.

5.6.1 INSTRUMENTACE PRO MERENI KOROZNi ODOLNOSTI

Korozni odolnost materiali se vyhodnocuje mnoha rozdilnymi metodami v zavislosti na tom,
v jakém prostfedi se bude material pouzivat nebo jaky je ocekavan druh koroze. Diplomova
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prace se =zaobird predevSim parametry ziskanymi z elektrochemickych testli, specificky
potenciodynamickych testii. Z elektrochemickych testl 1ze ziskat uzitecné informace tykajici se
elektrochemickych reakci a mechanismt, které je doprovazeji. Tyto testy probihaji
v tiielektrodovém systému sestaveném z pracovni, pomocné a referenéni elektrody. Potencial
pracovni elektrody v takovém systému je srovnavan s potencialem referencni elektrody a pomocna
testl je potencial, ¢as a proud. Pii téchto testech je vétSinou aplikovan potencial v urcitém rozmezi
napéti a v zavislosti na tom je méten proud. [62]

Grafickym znazornénim zavislosti mezi potencidlem elektrody E a rychlosti koroze vyjadiené
proudovou hustotou 1 je polarizacni kiivka, kterd je zanesena v koroznim diagramu.
Elektrochemicka kinetika a termodynamika kovli mlze byt charakterizovdna nejméné tremi
parametry. Koroznim potencidlem Ecor, ktery je mirou hnaci sily koroze. Korozni proudovou
hustotou Icorr, ktera je mirou korozniho procesu. A sklonem Tafelovych piimek beta.
Vsechny 3 charakteristiky lze odvodit z Tafelovych pfimek korozniho diagramu. [63]
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6 VYSLEDKOVA CAST

6.1 CHARAKTERIZACE PRASKOVE SMESI

6.1.1 MIKROSTRUKTURA

Praskova smés WC-Co-Cr od spolecnosti GTV (obr. 18a) byla charakteristickd rovnomérnou
distribuci velikosti ¢astic a jejich kompaktnosti. Na povrchu jednotlivych ¢astic sférického tvaru
nebyly pozorovany znatelné rozdily v chemickém slozeni nebo vyskyt nehomogenit na jejich
povrchu. Povrch byl tvotfen vrstvou karbidii (obr. 18b).

Obr. 18 a) makrosnimek praskovych ¢astic materialu WC-Co-Cr, b) detail dvou
samostatnych ¢astic, sekundarni elektrony

Z pozorovani bylo zjisténo, ze praskova smés WC-CrC-Ni od spole¢nosti Hogands byla
charakteristickd nerovhomérnou distribuci karbidi na povrchu ¢éstic. Proces ,,sprejového suseni*
nebo proces ,,aglomerizace a slinovani* nebyl pravdépodobné proveden ve stejné kvalité, nez tomu
bylo v piipadé praskovych &astic WC-Co-Cr. Castice zde byly duté a v nékterych piipadech byl
pozorovan jejich rozpad (obr. 19b).

Obr. 19 mikrostruktura praSkovych ¢astic materialu WC-CrC-Ni a) makrosnimek praskovych
¢astic b) duté praskova castice, sekundarni elektrony
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Ptitomné karbidy wolframu byly nejvice koncentrovany na povrchu castic. Na obr. 20a l1ze vidét
osamoceny karbid wolframu o velikosti ptiblizné¢ 500 nm, na kterém byla pozorovéana stupiiovita
morfologie. Karbidy chromu byly tvofeny uvnitt Castice a v pribéhu procesu pitipravy praskoveé
smési byl rust krystalu iniciovan zevniti k povrchu nékterych ¢astic WC-CrC-Ni (obr 20b).

Obr. 20 Morfologie karbidickych krystalti a) osamoceny krystal karbidu wolframu b) detail na
krystal chromového karbidu, sekundarni elektrony

Krystaly CrC byly ovéalného podlouhlého tvaru, zatimco krystaly WC se spiSe blizily tvaru
hexagonalniho krystalu. Na obr. 20b lze pozorovat rust jednotlivych krystalii chromovych karbidt
z pocatecniho mista spojeni dvou praskovych castic. Lze teoreticky predpokladat, ze pfti
aglomerizaci doSlo k mechanickému propojeni slozek obou castic a pfi slinovani na téchto
spojnicich byl umoznén rast krystala.

6.1.2 CHEMICKE A FAZOVE SLOZENI PRASKOVE SMESI

Prvkova analyza chemického sloZeni praSkové smési byla vykonana metodou EDS na fezech
praskovych castic. Na obr. 21a lze pozorovat fez ¢asticemi praskové smési WC-Co-Cr. Zatimco
na obr. 21b je stejna oblast jiZ namapovana. Ackoliv je rozdil ve fazich patrny uZ z detektoru
sekundarnich elektronti, tak namapovanim byly jednotlivé rozdily chemického slozeni vice
zdiiraznény. Cervené oblasti odkazuji na piitomnost karbidu wolframu, zatimco Zluto-zelend
oznacené oblasti odkazuji na matrici kobaltu s chromem.

Obr. 21 a) mikrostruktura fezu praskové ¢astice WC-Co-Cr b) mapa chemického slozeni ¢éstice
WC-Co-Cr, sekundarni elektrony
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V mikrostruktuie praskovych c¢astic byla pfitomna i faze W3Co3C, coz bylo zjisténo pomoci
metody rentgenové difrakce (obr. 22). V mikrostruktufe praskové smeési tato faze
nejpravdépodobnéji odpovidala oblastem zachycenym na obr. 22. Kvantitativni zhodnoceni
chemického slozeni pomoci bodové analyzy bylo zprostiedkovano v tabulce 7.

Obr. 22 Detail mikrostruktury praskové castice s pritomnosti predpokladané faze W3CosC,
zpétné odrazené elektrony

Tabulka 7 — bodova analyza mista obsahujici fazi WC-CoCr.

Prvek W Co Cr C
Bodova analyza [hm%] 61 21 8 10
Predpokladané slozeni [hm%] 74 23 - 1
50000 - ® °® o WC
& Co,W,C
40000 o Co
a
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g ®
= ]
= 20000 o ® o
. @
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Obr. 23 Zaznam z méteni z rentgenové difrakce z prasku WC-Co-Cr s vyznacenymi piky fazi
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Kvantitativni analyza uplné neodpovida predpokladiim zjisténych ze stechiometrie faze W3CosC.
Kazdopadné to miize byt zptisobeno vice faktory, které budou blize rozebrany v diskuzi.

Pomoci rentgenové difrakce bylo mozné urcit jednotlivé vznikajici faze, mezi néz patii: WC, W>C,
W3CosC, Co. Zaznam z analyzy je vyobrazen na obr. 23.

U druhého typu zkoumaného povlaku WC-CrC-Ni byl pozorovan vyskyt rozdilnych fazi
1 v samotné vyztuzujici fazi. Pro identifikaci moznych fazi byly provedeny liniové analyzy a jejich
vysledky byly korelovany s rentgenovymi difrakcemi. Na obr. 24b lze pozorovat Cervené
oznacenou fazi karbidu wolframu, Zluté oznacené chromové karbidy a fialové oznacenou matrici
niklu.

Matrice niklu byla ve vétSin€ piipadi lokalizovana a velmi jemné rozmisténa mezi jednotlivymi
casticemi karbida. Nejvetsi podil niklu byl zaznamenan na okrajich praskovych castic (obr. 25a).
V dominantnéj$im zastoupeni se vyskytoval karbid chromu, jenz zaujimal pozici v blizkosti jadra
castice (obr. 25b). V castici byla pozorovana i faze, které se intenzitou kontrastu blizila kontrastu
karbidd wolframu (obr. 24a, b).

Obr. 24 a) mikrostruktura fezu praSkové ¢astice materialu WC-CrC-Ni b) mapa chemického
sloZeni ¢astice WC-CrC-Ni, sekundarni elektrony

| 10 um |
Obr. 25 Samostatné EDS mapy prvki Castice z obrazku 24 a) niklu b) chromu
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Pti pozorovani jednotlivych ¢astic bylo zjiSténo, Ze u nékterych ¢astic prevlada faze, ktera je svym
kontrastem blize fazim karbidu wolframu (obr. 26a, b). Na obr. 27 byla provedena liniova analyza
chemického slozeni, kterd obohaceni wolframu v oblasti predpokladané faze karbidu chromu
potvrdila. Jedna se pravdépodobné o formu nesteichiometrického podvojného karbidu (W, Cr)2C.
Vysledky bodovych analyz jsou zaneseny do tabulky 8.

10 uym

Lo v v T

Obr. 26 a) castice prasku WC-CrC-Ni b) EDS mapa wolframu

b)
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Obr. 27 a) ¢astice s majoritnim podilem dal$i fdze b) liniova analyza oblasti ¢astice
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Tabulka 8 - bodovéa analyza z obrazku 27b.

Prvek \\ Cr Ni C
Bodov4 analyza bod 1 [hm%] 12,4 69,1 7,7 10,7
Bodova analyza bod 2 [hm%] 49,2 42.8 0 8,03

Z analyzy metodou rentgenové difrakce bylo zjisténo, ze se v praskové smési vyskytuji faze: WC,
Ni, Cr3Cos.

Zaznam z rentgenové difrakce
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Obr. 28 Zaznam z méteni z rentgenové difrakce prasku WC-CrC-Ni s vyznacenymi piky fazi

6.2 CHARAKTERIZACE POVLAKU

6.2.1 HODNOCENI TOPOGRAFIE POVRCHU POVLAKU

Hodnoceni primérné aritmetické uchylky profilu, poptipad¢ jinych charakteristik topografie
povrchu, bylo pouzito pro ziskdni informaci o kvalit¢ provedené depozice a o hydrofobnich
(hydrofilnich) vlastnostech povrchu. Na vSech vzorcich byla provedena liniova 1 ploSna analyza
topografie s pomoci zatfizeni CLSM.

Délka linie, ze které byly parametry pro ureni drsnosti ziskavany, byla 12,5 mm, tedy pétindsobek
zakladni délky 2,5 mm. Pro vzorky typu WC-Co-Cr byl vytvoten graf na obr. 29 shrnujici zavislost
prumérné aritmetické chylky profilu na pratoku kysliku. Oznacéeni vzorkti na obr. 29 je pouzito
kombinované z tabulek 2 a 3 pro lepsi pochopeni. Z obr. 29 lze pozorovat, Ze nejnizsi hodnoty Ra
dosahuji vzorky ziskané za nejvysSich parametri. Vzorky deponované za nizkych a vysokych
parametril méli niz8i hodnotu Ra, pokud byl podkladovym materidlem bond coat.
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Primérnd aritmeticka tchylka profilu Ra - WC-CoCr

9,0 1 1{ ¢ I-NP
¢ 2spP
851 & ¢ 3P
¢ 4NPB
801l $ s5-sPB
g 6-VPB
Eg'ns—
=
7,0 -
6,5 - *
6,0 -

100 120 140 160 180 200 220 240
Pritok kysliku [slpm]
Obr. 29 Graf zavislosti primérné aritmetické tichylky profilu vzorkl 1-6 na pratok kysliku,
chybové usecky jsou nesymetrické a oznacuji rozsah hodnot ziskanych pfi experimentu

Primérmé hodnoty Ra (primérna aritmetickd uchylka profilu), Rz (Maximalni vyska), Sa
(aritmeticky primér posuzovaného topografického povrchu) a jejich smérodatné odchylky byly
pro jednotlivé vzorky zapsany do tabulky 9. Hodnota Sa byla ziskana spojenim ¢tyt studovanych
ploch o velikosti 0,6 mikronu x 0,6 mikronu. Vzorky v tabulce 9 jsou oznaceny podle tabulky 3.
U vzorku 6 byla naméfena nejnizsi primérna hodnota Ra a to 6,6 um.

Tabulka 9 — Hodnoty Ra, Rz, Sa pro vzorky 1-6.

1 2 3 4 5 6
Rafum] | 8,7+0,58 | 84+1,04 | 6,8+0,76 | 7.8+ 1,21 | 83+0,64 | 6,3+0,44
Rz [um] | 61,7+5,15| 56+4,57 |455+4,76 | 57+4,99 |59,1+542 |474+5,13
Sa [um?] 8,9 8,8 7,16 8,4 8,14 6,6

Pro topografii vzorkl s povlaky typu WC-CrC-Ni byla pouzita stejnd metodologie jako u vzorka
s povlaky WC-Co-Cr. Na obr. 30 Ize vidét jako v prvnim ptipad€ zavislost Ra na priitoku kysliku.
U grafu na obr. 30 u vzorkli s bond coatem oproti vzorkiim bez bond coatu lze pozorovat pomérné
nizké rozdily mezi minimalni a maximalni hodnotou Ra. Primérnd hodnota Ra klesala se
vzrustajicimi depozi¢nimi parametry, jak ukazuji obr. 29 a obr. 30.
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Primérna aritmeticka uchylka profilu Ra - WC-CrC-Ni
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Obr. 30 — Graf zavislosti primérné aritmetické chylky profilu vzorki 7-12 na pritok kysliku,
chybové tsecky jsou nesymetrické oznacuji rozsah hodnot ziskanych pii experimentu.

Tabulka 10 - Hodnoty Ra, Rz, Sa pro vzorky 7-12.

7 8 9 10 11 12
Ra[um] | 8,8+0,60 | 8,81 +0,37| 7,1+1,02 | 9,1+0,48 | 8,7+0,17 | 7,3+0,19
Rz [um] | 61,7+£3,38 | 63,0£9,49 | 52,9+5,47 | 61,6+4,92 | 61,6 +4,18 | 51,0+3,7
Sa [um?] 8,8 8,6 7,6 8,8 9,73 7,84

Na obr. 31 je mozné vidét topograficky snimek povrchu vzorku 6 a na obr. 32 je mozné vidét
topograficky snimek povrchu vzorku 12. Na obou snimcich je mozno pozorovat vyskyt
lokalizovanych ostrych maxim a minim.
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Obr. 31 Topograficky snimek povrchu vzorku 6
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Obr. 32 Topograficky snimek povrchu vzorku 12

6.2.2 ROZMERY POVLAKU

Snimky potizené na optickém mikroskopu byly pouzity pro urceni tloustky nejen u cermetového
povlaku (top coatu), ale i u bond coatu. V programu Olympus Stream byly nastaveny meze
charakterizujici hranice jednotlivych povlakt. Program nasledné vytvoftil ekvidistantni linie, které
vyhodnotily tloustku povlakii v jednotlivych mistech (obr. 33 a). Primérné hodnoty z méteni byly
zaznamenany do tabulky 11.

Z tabulky 11 vyplyva, Ze nejvétsi tloustka materiali byla dosazena u povlakt deponovanych
za vysokych parametril, coz se projevilo u obou druhti materialti. Zaroven z tabulky 11 vyplyva,
ze povlaky, které se tvofily na bond coatu mély o néco niz§i hodnotu tlouStky nez povlak
deponovany na substrdt pii stejnych parametrech. Objem top coatu zde byl pravdépodobné
nahrazen ekvivalentnim objemem bond coatu a povlak cermetli pfesné nekopiroval bond coat.
Povlak se rozpinal po celé délce vzorku aZ na okraje, kde depozice nebyla stabilni (obr. 33 b).
Meéteni tloustky neprobihalo na téchto mistech.

a) b)

Obr. 33 a) tvorba ekvidistatnich linii (Zluté linie) povlaku v programu Olympus Stream
b) poruseni stability povlaku na hran¢ vzorku
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