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ABSTRAKT

Predkladand dizertatni prace se zabyva charakterizaci povlakii pfipravenych metodami
zarového stiikdni HVOF a APS na Mg slitinach AZ31 a AZ91. V teoretické casti dizertacni
prace jsou podrobné charakterizovany Mg substraty pouzité v experimentalni ¢asti. Dale jsou
zde popsany materialy a povlaky na bazi kovii — NiCrAlY a FeCrNiMoSiC, kovokeramiky —
WC-CoCr a keramiky — YSZ. Teoretickou c¢ast zakoncuje reSerSni studie tykajici se
charakterizace zarov¢ stiikanych povlaki na Mg slitinach. Na zéklad¢ teoretickych znalosti
byla provedena charakterizace Mg substrati a deponovanych povlakid, a to z hlediska
morfologie povrchu, mikrostruktury a chemického slozeni, kde bylo vyuzito metod svételné
(LM) a elektronové mikroskopie s energiové dispersni spektroskopii (SEM+EDS). Fazové
slozeni povlakti bylo analyzovano metodou rentgenové difrakce (XRD). Difrakce
odpovidajici deponovanym povlakiim byly porovnany s pivodnimi prasky — vychozimi
materidly pro nastfik povlakd. U jednotlivych ndstfiki 1 substrati byla provedena
charakterizace z hlediska mechanickych a tribologickych vlastnosti, kdy bylo provedeno
stanoveni tvrdosti a mikrotvrdosti povlakill, stanoveni koeficientu tfeni a miry opotiebeni.
Posledni kapitola experimentdlni casti dizertacni prace se zabyva hodnocenim
elektrochemickych koroznich vlastnosti pomoci potenciodynamickych méteni v 3,5% NaCl.
U exponovanych vzorkid bylo nasledné provedeno hodnoceni povrchu a rozhrani
povlak/substrat pomoci LM a SEM s EDS. Na zaklad¢ ziskanych poznatki a vysledka
kratkodobého méteni byl stanoven mechanismus korozniho napadeni a degradace. Na zakladé
namétenych vysledkil 1ze konstatovat, Ze deponované povlaky byly uspéSné naneseny na
povrch Mg slitin. VSechny povlaky zvySuji u hof¢ikovych slitin povrchovou tvrdost a vyrazné
zlepsuji tribologické vlastnosti. S vyjimkou FeCrNiMoSiC povlakl vSak dochdzi ke zhorSeni
koroznich vlastnosti Mg slitin, a to kviilli moznému ptistupu korozniho prostiedi ptes povlak
k mén¢ uslechtilému Mg substratu a tvorbé koroznich mikro¢lankd.

KLICOVA SLOVA
Zarové stiikani, hot¢ikova slitina, AZ31, AZ91, povlaky na bazi Fe, WC-10Co04Cr povlaky,
YSZ povlaky, charakterizace.



ABSTRACT

The proposed dissertation thesis deals with the characterization of HVOF and APS-thermally
sprayed coatings prepared on the AZ31 and AZ91 magnesium substrates. The theoretical part
of the thesis describes in-detail Mg substrates used in the experimental part of the thesis.
There are also characterized materials and coatings based on NiCrAlY and FeCrNiMoSiC
metals, WC-CoCr cermets, and YSZ ceramic materials. At the end of the theoretical part, the
literary research summarizing the characterization and analysis performed on thermally
sprayed coatings on Mg alloys. Based on the theoretical knowledge, the characterization of
Mg substrates and deposited coatings was performed in terms of the surface morphology,
microstructure, and the chemical composition using the light microscopy (LM) and scanning
electron microscopy with energy-dispersive spectroscopy (SEM+EDS). The phase
composition of the coatings was analyzed using the X-ray diffraction (XRD). The diffractions
corresponding to the sprayed coatings were compared with the feedstock powders, i.e.
materials used for the spraying of the coatings. The characterization of the prepared coatings
in terms of the mechanical and tribological properties was performed. The hardness and
microhardness of the coatings as well as the coefficient of friction, and the wear rate were
measured. The last chapter of the experimental part deals with the evaluation of the
electrochemical corrosion properties by the potentiodynamic measurements in a 3.5% NacCl
solution. In the case of exposed samples, the evaluation of the surface and coating/substrate
interface was performed using LM and SEM with EDS. The mechanism of the corrosion
attack and degradation was determined from the acquired knowledge and base on the results
of the short-term measurements. Based on the measured results, it can be stated that the
deposited coatings were successfully applied on the surface of both Mg alloys. All the
coatings increase the surface hardness of the Mg alloys and significantly improve their
tribological properties. However, except for FeCrNiMoSiC coatings, the corrosion properties
of Mg alloys deteriorate due to the fact that the corrosion environment can pass through the
coating to the less noble Mg substrate and the corrosion microcells are created.

KEYWORDS

Thermal spraying, magnesium alloy, AZ31, AZ91, Fe-based coatings, WC-10Co4Cr coatings,
Y SZ coatings, characterization.
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1 UVOD

Hoi¢ik a hoté¢ikové slitiny jsou v nékolika poslednich letech velmi oblibené vzhledem k jejich
jedine¢nym vlastnostem. Jejich moznosti aplikace jsou velmi perspektivni v mnoha odvétvich
prumyslu, napf. automobilovy primysl nebo letectvi [1-3]. Tyto slitiny jsou charakteristické
velmi nizkou hustotou a dosahuji vysokych hodnot mérné pevnosti. Na druhou stranu maji
nizkou odolnost proti korozi, nizkou tvrdost a nizkou odolnost proti otéru a opotiebeni [1, 4,
5]. Z téchto dtvodu je tedy vhodné tyto slitiny chranit proti vlivim vnéj$iho prostiedi
a mechanickym vlivim. Jednou z moznych metod ochrany hoicikovych slitin je metoda
zarového stiikani [6, 7].

Nedilnou soucasti depozice povlaki na kovovych substratech je volba vhodné piedupravy
jeho povrchu [8]. Nejvhodnéjsi piedipravou hoiéikovych substrati pfed samotnou depozici
zarove stiikanych povlakl je suché tryskdni korundem, kdy dochézi k odstranéni necistot,
ptipadné koroznich produkti z povrchu substratu. Vhodné piedupraveny povrch je zakladem
pro dobré ochranné a funkéni vlastnosti povlaka s dobrou adhezi k substratu [6, 9, 10].

Zarové stfikani povlaki, zejména metodou vysokorychlostniho nastiiku plamenem (HVOF,
High Velocity Oxygen Fuel) a plasmou (PS, Plasma Spraying), ma velky potencial
Vv prumyslu a Vv Sirokém spektru aplikaci. V soucasné dobé se vSak povlaky aplikuji prevazné
na tradi¢ni substraty, jakymi jsou oceli nebo hlinikové slitiny [6, 11]. Dle pouzité aplikace lze
na povrchy substrati nanaset Sirokou Skalu kovovych, kovokeramickych i keramickych
povlakl s vynikajici odolnosti proti mechanickému namahani, jakymi jsou otér, eroze, abraze
(povlaky mohou zastavat funkci té€snicich ploch nebo tfecich dvojic), dale proti korozi
a oxidaci za nizkych i vysokych teplot. V neposledni fadé se jedna o povlaky odolavajici erozi
pisobenim plynt i kapalin nebo naptiklad kavitaci anebo vysokym teplotam [6, 11].

Jako velmi perspektivni se jevi aplikace téchto povlakl na hot¢ikovych slitinach, zejména na
bazi Mg-Al-Zn nebo slitin s obsahem Zr a prvkl vzacnych zemin, které nachazi uplatnéni
pfevazné v automobilovém pramyslu a letectvi [1, 2, 12]. Na povrch hot¢ikovych slitin lze
efektivné aplikovat kovové nebo kovokeramické povlaky, pfipadné s vhodnou ptedipravou
I keramické povlaky. Vhodnou piedipravou je zde mysSleno tryskani vhodnym (nejlépe
keramickym) abrazivem s naslednou depozici tzv. bond coatu, nebo-li vazného/kryciho
povlaku. Jedna se Casto o povlaky odolné proti oxidaci za vysokych teplot, jelikoz pfi nastiiku
keramiky na takto neupraveny Mg substrat by dochazelo k jeho oxidaci a degradaci, coz by
mélo negativni dopad na funkéni vlastnosti povlaku.

Kvalitn€ deponované povlaky dosahuji pozadovanych vlastnosti pfedevsim diky Siroké skale
aplikovatelnych materialti odlisného chemického slozeni.

Depozici zarové stiikanych povlakt na hoi¢ikovych slitinach je ve vysledku mozné ptipravit
material, ktery je velmi lehky a ma dobrou mérnou pevnost a houzevnatost a zaroven je na
povrchu tvrdy, odolny proti abrazi nebo i korozi. Hlavnim cilem dizertacni prace je proto
podrobna charakterizace Mg substrati AZ31 a AZ91 a Zarov¢ stiikanych povlaki na kovové,
kovokeramické a keramické bazi nanesenych na povrchu téchto slitin. Studium povlakt
zahrnujici hodnoceni mikrostruktury, fazového a chemického slozeni povlakti, hodnoceni
mechanickych (tvrdost), tribologickych a elektrochemickych koroznich vlastnosti, s cilem
zlepSeni vySe uvedenych vlastnosti v porovnani se samotnymi Mg substraty, coz miize vést
k SirSimu vyuziti Mg slitin v pramyslu.



2 HORCIKOVE SLITINY

Hoft¢ikové slitiny se fadi mezi materidly s Sirokou Skélou aplikaci v mnohych odvétvich
prumyslu [1, 2, 4]. Jedna se zejména o oblasti, jakymi jsou automobilovy primysl, letectvi,
elektrotechnika nebo telekomunikace [13]. Soucasné aplikace pro automobilovy primysl
zahrnuji zafizeni, jakymi jsou pedaly, odlitky blokti motori, skiiné pfevodovek, disky kol —
elektrony, ramy sedadel, vnitini zarubné dveii, ochranné kryty zatizeni, ptipadné soucasti
karoserie a mnohé dalsi [1, 14].

U pramyslovych stroju, jakymi jsou textilni nebo tiskaifské zafizeni, se pouzivaji slitiny
hoi¢iku pro soucasti, které pracuji pti vysokych rychlostech, a proto musi byt lehké, aby
se minimalizovaly setrva¢né sily. Slitiny hof¢iku jsou velmi zadané i v letectvi, a to diky
jejich nizké hustoté a vysoké mérné pevnosti za pokojové i zvySené teploty.

Krom¢ dobrych mechanickych vlastnosti a nizké hustot¢ vykazuji hoicikové slitiny také
dobrou obrobitelnost a slévatelnost. Slitiny obsahujici prvky vzacnych zemin se vyznacuji
dobrymi creepovymi vlastnostmi a jsou aplikovatelné¢ v prostiedi se zvySenou teplotou
(az 200 °C), kdy si zachovavaji své mechanické vlastnosti [2, 14]. Zna¢nou nevyhodou
hoi¢ikovych slitin je jejich nizka korozni odolnost a vysokéa chemicka reaktivita, nizka tvrdost
a odolnost proti abrazi a nizsi roztaznost a tvaritelnost za bézné teploty [4, 15-17]. Nejvice
pouzivanymi slitinami hot¢iku pro primyslové aplikace jsou ty na bazi Mg-Al, resp. Mg-Al-
Zn [14].

Terndrni systémy na bazi Mg-Al-Zn

Obsah hliniku se v téchto slitinach pohybuje od 1 do 9 hm. % a obsah zinku od 0,5 do
3hm. %. Hlinik zvySuje pevnost hoic¢ikovych slitin, snizuje smr$téni b&éhem tuhnuti
a Castecné zlepsuje korozni odolnost hoi¢ikovych slitin diky vzniku tenké vrstvy Al,O3 na
povrchu vyrobku. Zinek zvySuje pevnost hoi¢ikovych slitin a soucasné zlepsuje jejich korozni
odolnost. Ve slitinach jsou dale obsazeny prvky jako mangan, kiemik a jiné [18]. Do tohoto
systému lze zafadit komercné nejpouzivangjsi slitiny jako AZ31, AZ61, AZ91 a AZ63. Slitiny
AZ91 a AZ63 zistavaji v litém stavu, zatimco slitiny AZ31 a AZ61 se Castéji tvari [1, 2, 18].
Pii nizkém obsahu hliniku je pevnost déna vytvrzenim substituéniho tuhého roztoku
a (legujici prvky v Mg).

U slitin s vyssi koncentraci hliniku je pevnost dana vznikem intermetalické faze 3-Mgi7Al;2,
ktera hraje dominantni roli pfi uréovani mechanickych vlastnosti slitiny (obr. 1) [14, 19-21].
S rostoucim obsahem faze Mg;7Al1; ve slitin€ roste pevnost, ale snizuje se taznost. Z divodu
nerovnovaznych podminek a diky pomalé difazi pii nizsi teploté¢ béhem ochlazovani dochazi
k vytvofeni pouze urcitého podilu této faze, a to prevazné diskontinualné vyloucené na
hranicich zrn, jako eutektikum tvoiené smési tuhého roztoku o a faze Mgi;Al1; anebo ve
form¢ diskontinualniho precipitatu obklopujici tyto Castice (obr. 2) [17, 19-22]. Nejlepsi
mechanické vlastnosti (kombinace pevnosti a taznosti) lze dosahnout pii cca 6 hm. % Al.
Faze Mg;7Al1; s kubickou miizkou obsahuje 52-60 hm. % hoic¢iku. Taje pii 460 °C a mekne
v rozsahu teplot 110-120 °C. S tim souvisi i pokles mechanickych vlastnosti slitiny s teplotou
(obr. 1) [14, 18, 23].

Jelikoz je u slitin typu Mg-Al-Zn piitomen také Zn, dochazi k Caste¢nému nahrazeni Al
ve fazi B-Mgi7Al,, ¢imZz vznika kiehka ternarni intermetalicka sloucenina Mgi7Al115ZN0 5
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neboli Mgi7(Al,Zn);,, jak uvadi Braszczynska-Malik [14, 19]. Pokud je pomér hliniku k zinku
vétsi nez 3:1, nedochazi ke vzniku novych fazi [17, 19, 24].

Ve vSech slitinach je témét vzdy piitomno malé mnozstvi manganu. Mangan zlepSuje
odolnost proti korozi za sou¢asného nartstu tuhosti a lomové houzevnatosti diky vzniku fazi
na bazi AlyMny (AIMn, ALsMn, AlsMn, AlgMns). U litych slitin AZ91 jsou v mikrostruktuie
také piitomny faze obsahujici kiemik, zejména Mg,Si, jak je ukazano na obr. 2b. Srinivasan,
[25], ve své studii uvadi, ze pfitomnost této faze v Mg slitinach vyrazné zlepSuje creepové
vlastnosti diky své teplotni stabilité.
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obr. 1: Vliv teploty na mechanické viastnosti lité horcikové slitiny AZ91 [23]

2.1 Horcikova slitina AZ91

Jedna se o nejvice pouzivanou slitinu typu AZ uréenou na odlitky [1]. Tato slitina vykazuje
dobré plastické vlastnosti a houZevnatost, dobrou ttiskovou obrobitelnost a je vhodna
ke svafovani. V tepelné¢ nezpracovanych odlitcich se nachazi faze Mgi7(Al,Zn)1,. Slitinu
AZ91 lze zpracovavat pomoci T4 nebo T6, kdy rozpoustécim zihanim pii teploté 430 °C
dochazi k rozpusténi této faze. Odlitky z této slitiny nejsou vhodné pro pouZiti za zvySenych
teplot (nad 120 °C), kdy pfi piekroceni této teploty dochazi k vyraznému poklesu pevnosti
zpusobeném méeknutim faze Mgi;7(Al,Zn)12, jak dokumentuje obr. 1 [1, 14, 23, 26].

V litém stavu je mikrostruktura hot¢ikové slitiny AZ91 pomérné heterogenni a je tvofena zrny
substitucniho tuhého roztoku o, na hranicich zrn vyloucené faze P a eutektika (a+p)
obklopenych intermetalickou fazi B ve formé diskontinualniho precipitatu (obr. 2). Vznik
diskontinualniho precipitatu je silné zavisly na rychlosti difuze (tj. rychlosti tuhnuti) [17].
Spolu s diskontinualnim precipitatem se vylucuje i kontinualni precipitat, u kterého nedochazi
po rozpoustécim zihani ke zméné velikosti ani morfologie [1, 22]. Prvkové slozeni slitiny
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odpovidajici normé¢ ASTM [27] je uvedeno vtab. 1. Vlastnosti hotc¢ikové slitiny AZ91
v litém stavu jsou uvedeny v tab. 2.

/:. ;\\ §'§\~

obr. 2: Mikrostruktura lité horcikové slitiny AZ91, 1-tuhy roztok o, 2-eutektikum a+p, 3-
Mg17(Al,Zn)1, ve formé diskontinudlniho precipitdtu, 4-faze AlgMns, 5-Cdstice Mg,Si [1, 18]

tab. 1: Prvkové slozeni hoicikové slitiny AZ91D* dle normy ASTM B94 [27]
Obsah [hm. %] | Al Zn Mn Si Fe Ni Mg

AZ91 |8,3-9,7 0,35-1,0 0,13 <0,1 <0,005 <0,002 Zbytek

tab. 2: Viastnosti hoicikové slitiny AZ91D [1, 2, 17, 28]
Vlastnosti hor¢ikové slitiny AZ91D

Teplota tani 490 °C
Hustota 1,81 g-em®
Pevnost v tahu 230 MPa
Mez kluzu 150 MPa
Elasticky modul 448 GPa
Smykovy modul 17 GPa
Prodlouzeni 3 %
Tvrdost (podle Vickerse) 71 HV
Koeﬁcietgt tegelné 26 um-mlK?
roztaznosti
Tepelna vodivost 72,7 W-mhK?

2.2 Horcikova slitina AZ31

Hoic¢ikova slitina AZ31 mé dobrou taznost, dobrou tfiskovou obrobitelnost a je vhodna
ke svafovani. Neni vhodna pro vysoké zatizeni a teploty. Je pouzitelna ve formé plechii nebo
raznych profilii nebo za tepla tvarenych vykovku. Slitinu neni mozno tepelné vytvrzovat [17,
29]. Mikrostruktura tvaiené slitiny AZ31 je tvofena polyedrickymi zry substitu¢niho tuhého
roztoku a a fazi na bazi Al,Mny [30, 31]. Diky nerovnovaznym podminkdm tuhnuti, nizké

YV oW

rychlosti diftze za této teploty a nizkému obsahu Al ve slitiné nedochazi bézné k precipitaci
faze B-Mgi7(Al,Zn);, (obr. 3).

1p: P PP L i . . y o1 .
Pismeno uvedené za cislicemi oznacuje Cistotu dané slitiny. Tato pismena jsou znac¢ena v pofadi A-E. Pismeno
A znaci vysokou ¢istotu slitiny, pismeno E znaci nejniZsi Cistotu. [1]
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Dle rovnovazného diagramu Al-Mg, by K prvotni precipitaci f faze u slitiny AZ31 doslo totiz
pfi teploté ~ 200 °C [17]. Ve vlhkém nebo slaném prostiedi je nachylna ke korozi, zalezi vSak
na velikosti zrna slitiny. S rostouci velikosti zrna ve slitin¢ roste 1 korozni odolnost slitiny
[31]. Uslitiny AZ31 se po tvafeni provadirekrystalizaéni zihani. Casto byva tvafena pii
260 °C, kdy dochazi k aktivaci skluzovych rovin HCP mtizky [32]. Prvkové slozeni slitiny
AZ31 odpovidajici norm& ASTM [33] je uvedeno v tab. 3 a vlastnosti hot¢ikové slitiny AZ31

V tvafeném stavu jsou uvedeny v tab. 4.

obr. 3: Mikrostruktura tvarené horcikové slitiny AZ31, 1 — zrna substitucniho tuhého roztoku
Al v Mg, 2 — faze AlyMny (AlsMns) [1, 20, 21]

tab. 3: Prvkové slozZeni tvarené horcikové slitiny AZ31 dle normy ASTM B90M [33]

[r?rg?%/t;] Al Zn  Mn Si  Fe Ni  Cu Mg ostani
2,5- max. max. max. max. max.
AZ3L | g5 0713 0210 51" 5005 0005 005 ZVK g3

tab. 4: Viastnosti za tepla valcované horcikové slitiny AZ31 [1, 2, 17, 28]
Vlastnosti hor¢ikové slitiny AZ31B

Hustota 1,77 g-cm”™
Pevnost v tahu 260 MPa
Mez kluzu 200 MPa
Mez kluzu v tlaku 97 MPa
Elasticky modul 448 GPa
Smykovy modul 17 GPa
Pevnost ve smyku 130 MPa
Prodlouzeni 15 %
Tvrdost (podle Vickerse) 49 HV
Koeﬁcietvrc tepelné 26 pm-mtK?
roztaznosti
Tepelna vodivost 96 W-mhK?

2.3 ZlepSeni vlastnosti hor¢ikovych slitin

Hlavnimi nedostatky Mg slitin jsou jejich nizka odolnost proti korozi, nizka tvrdost a nizka
odolnost proti otéru a opotiebeni. VSechny tyto negativni vlastnosti Ize ovlivnit anebo zlepsit
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pfidavkem dalSich legujicich prvkd, vhodnym tepelnym nebo mechanickym zpracovanim,
anebo aplikaci povlak na jejich povrchy.

Vyrazného zlepSeni mechanickych, otérovych a koroznich vlastnosti 1ze dosdhnout pfidavkem
dalsich legujicich prvku. Jak uvadi Song a kol., [34], pfidavek 1 hm. % Nd do slitiny AZ91
vede k vyraznému zlepSeni koroznich vlastnosti v prostiedi obsahujicim NaCl. Autofi uvadi,
ze béhem ponorovych zkousek v NaCl doslo k poklesu hmotnostniho Ubytku, a to
Z pivodnich 0,4 mg-cm'z-den na ~0,12 mg-cm'z-den. Soucasné autoii popisuji, Zze béhem
potenciodynamickych méfeni doslo k naristu korozniho potencialu, Ecorr, @ poklesu korozni
proudové hustoty, icorr, @ tim 1 korozni rychlosti. Ling ve své praci, [35], popisuje, Zze uz
pridavkem 0,1 hm. % Nd dochazi k nartstu tvrdosti z 60 HB na 70 HB, dale poklesu miry
opotfebeni a ndrGstu pevnosti. ZlepSeni jiz zminénych vlastnosti Ize dosédhnout také
ptidavkem Sc [36] nebo Sm [37].

Co se tycCe tepelného zpracovani, korozni chovani a mechanické vlastnosti jsou u slitin typu
AZ do zna¢né miry ovlivnény pfitomnosti a distribuci faze B. Tepelnym zpracovanim lze
ziskat ptesycené tuhé roztoky slitiny s pozadovanou fazovou distribuci a vlastnostmi. Aung
a Zhou, [38], studovali korozni vlastnosti Mg slitiny AZ91 po jejim tepelném zpracovani.
Slitina AZ91 byla zpracovana pfti teplotach 420 °C po dobu 24 hodin, poté prudce ochlazena
ve vod¢ (T4) a nasledovalo také umélé starnuti pti teploté¢ 200 °C po dobu 8, 16 a 26 hodin
(T6). Zvysledkd bylo zjisténo, Ze nejlepSich koroznich vlastnosti bylo dosazeno
homogenizaci (T4 pii 420 °C po dobu 24 hodin), kdy doslo ke kompletnimu rozpusténi faze
B v tuhém roztoku. Starnutim dochazelo k precipitaci faze p na hranicich zrn a poklesu podilu
Al vtuhém roztoku o, coz vedlo ke zhorSeni koroznich vlastnosti slitiny. Obdobnych
vysledkt bylo dosazeno v praci [39], kdy homogenizaci slitiny AZ91 pti 380 nebo 410 °C
po dobu 1 hodiny s naslednym starnutim pii 200 °C po dobu 25 hodin doslo k nartstu tvrdosti
tuhého roztoku o z plivodnich 56 HV az na 66 HV. NejlepSich koroznich vlastnosti bylo
dosazeno po homogenizaci pii 410 °C po dobu 10 hodin, kdy mikrostruktura slitiny byla
tvofena jemnymi cCasticemi B rovnomérné distribuovanymi v matrici o. Autofi si pokles
korozni rychlosti a zlepSeni korozniho chovani vysvétluji piitomnosti malych katod (faze )
spojenych s velkou anodou (tuhy roztok o), kdy byla mikrogalvanicka koroze povazovana
za zanedbatelnou. Chowdary a kol., [40], pozorovali, Ze nartstu tvrdosti a obrobitelnosti Ize
dosahnout tepelnym zpracovanim AZ91 pii 410 °C po dobu 6-24 hodin. Nejvetsi nartst
tvrdosti faze a byl pozorovan po 24 h, a to z pavodnich 82,4 = 17,7 HV na 94,0 £ 7,4 HV,
kdy doslo ke vzniku nejvice presyceného tuhého roztoku a. Oproti pfedchozim autorim [38,
39] vsak Chowdary, [40], zjistil, Ze pfitomnost piesycené¢ho tuhého roztoku o vede
ke zhorSeni koroznich vlastnosti.

Co se ty¢e mechanického zpracovani, Tan, [41], uvadi, Ze homogenizovana a nasledné
extrudovana (380 °C) slitina AZ91 dosahuje vyssi tvrdosti, pevnosti i taznosti v porovnani
s litou slitinou AZ91. Litd AZ91 m¢éla tvrdost 59 HB a maximalni pevnost 172 MPa pfi
protazeni 3,4 %, zatimco vhodnym mechanickym zpracovanim lze dosahnout tvrdosti
az 74,4 HB, pevnosti 342 MPa a taznosti az 27 %.

Kromé¢ mechanicko-tepelného zpracovani Mg slitin anebo zménou chemického slozeni 1ze
zlepSeni vlastnosti dosahnout také modifikaci jejich povrchu. Velmi efektivnimi metodami
se jevi tryskani nebo kulickovani, kdy dochézi ke zméné¢ mechanickych, tribologickych,
koroznich a tinavovych vlastnosti [42—44].
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Kulickovanim povrchu slitiny AZ31 a AZ91 (resp. jeho tryskanim) pomoci ¢astic ZrO;
o0 velikosti 400 um po dobu 1 h doslo k narGstu tvrdosti na povrchu v disledku plastické
deformace, a to jak v ptipadé slitiny AZ31, tak i AZ91. V ptipad¢ slitiny AZ31 doslo
k narastu mikrotvrdosti z ptivodnich ~63 HV na 110 HV a v piipadé slitiny AZ91 doslo
Kk narastu ze 75 HV na 130 HV (obr. 4). Kulickovanim povrchu slitin doSlo soucasné
ke zlepSeni koroznich a elektrochemickych vlastnosti, kdy v obou ptipadech doslo k poklesu
icorr @ POKlesu vyvoje plynného vodiku a soucasné k nartistu Egorr a nardstu polarizaéniho
odporu, Rp. Prace [45] potvrzuje, Ze po tryskani Mg slitin dochazi k nartstu tvrdosti povrchu
a poklesu miry opotiebeni.

150

—a— AZ31
125+ —o— AZ31 SP

—h— AZ91

—y— AZ91 SP

Microhardness (Hv)

50 . " ' . ' B
0 100 200 300 400

Distance from surface (um)

obr. 4: Mikrotvrdost mechanicky zpracovanych (SP — Shot-Peened) Mg slitin AZ31 a AZ91
V zavislosti na vzdalenosti od povrchu, Microhardness = Mikrotvrdost, Distance from surface
= Vzdalenosti od povrchu

Jak vsak popisuje literatura [6, 8, 11, 23, 46, 47], nejvétsiho zlepSeni at’ uz mechanickych,
tribologickych ¢i koroznich vlastnosti Mg slitin 1ze dosdhnout depozici povlakd, a to zejména
zarovymi nastiiky. V ptipadé ochrany Mg slitin proti korozi se nejcastéji jedna 0 povlaky
Z nizkotavitelnych slitin (nebo ¢istych kovii) na bazi Al nebo Zn, piipadné 0 jiné pasivujici se
povlaky [48]. Hojné vyuzivané jsou slitiny Al-Zn, Ni-Al, Mg-Al, Al-Cr-Fe, Al-Cu, Al-Cu-
Mg, AI-Cu-Si-Ni, apod. [49-52]. Tyto povlaky musi mit minimalni poérovitost, aby nedoslo
k prostupu korozniho média k Mg substratu. Kubatik, [53], ve své studii popisuje, Ze tyto
povlaky maji navic vybornou adhezi k Mg substratim a diky jejich nizké teploté tani, Ty,
dochazi mezi Mg substratem a povlakem k difiznimu spojeni. Dalsi literatura, [6, 54], uvadi,
ze vhodnymi povlaky zvySujicimi odolnost proti korozi jsou slitiny na bazi Co, stellity
s ptidavkem Ni a Mo, pfipadné materialy na bazi Fe-Cr-(V,C).

Pro zvyseni tvrdosti povrchu, zvySeni odolnosti proti opotiebeni a kavitaci se nejcastéji jedna
0 povlaky na bazi slinutych karbida (WC-Co, WC-CoCr, Cr,Cs3-NiCr), [55-57] nebo
0 povlaky, kdy se do kovové matrice ptidavaji tvrdé oxidické nebo karbidické Castice (Al-
SiC), [58], anebo lze na povrch zarového nastiiku deponovat tvrdé vrstvy na bazi nitrida
atypu DLC (Diamond-Like Carbon) pomoci technik PVD (Physical Vapour Deposition),
CVD (Chemical Vapour Deposition) [59]. Mnozi autofi vSak pfipousti, ze tvrdost
a tribologické vlastnosti lze zlepsit také depozici povlakii typu NiCrBSi, FeCrNiMoBC
¢i keramickymi povlaky [6, 60, 61].
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3 ZAROVE STRIKANI POVLAKU

Metoda zarového stiikani je proces, pii kterém dochdzi k nanaSeni kovovych, keramickych
a kovokeramickych materialii na kovovy podkladovy substrat. Deponovany materidl je béhem
procesu nandseny v nataveném, castecné nataveném nebo nenataveném stavu. Nanasené
materidly byvaji ve formé praska o rizné zrnitosti, dratl, ty¢i nebo kapalnych suspenzi. Vzdy
zaleZi na pouzité metodé zarového stiikani [8, 62, 63].

Vyhodou zarového stiikani je, ze béhem procesu dochazi oproti jinym metodam, jakymi jsou
napiiklad CVD, PVD nebo bezprouda ¢i galvanickd depozice povlakl v laznich, za kratkou
dobu ke vzniku relativné tlustych vrstev. Mimo porovitosti jsou tyto povlaky charakteristické
velkym vnitinim pnutim vzniklym v disledku rozdilné roztaznosti povlaku a povlakovaného
materidlu a rychlymi teplotnimi zménami, kterymi stiikany material, pozd¢ji tvotici povlak,
prochazi. Mezi nevyhody tohoto procesu patii horsi dostupnost provedeni nastiiki na tvarové
slozitych soucastech [6, 8, 64].

Béhem procesu zarového stiikani dochazi k nataveni piidavného materialu (prasSku, ty¢inky)
a nasledn¢ prenosu drobnych ¢astic nataveného materialu v proudu plynu K povrchu substratu.
Pii kontaktu se substratem dojde vlivem vyssi teploty nanasenych castic a jejich vysoké
rychlosti k jejich ¢asteéné nebo tplné deformaci. Pti dopadu dojde k prudkému ochlazeni
natavenych ¢astic, jejich zatuhnuti a vytvofeni typické lamelarni struktury povlaku (obr. 5).

Pii dopadu se castice mohou kompletné deformovat a vytvaret zplostélé utvary, tzv. splaty
(obr. 6) [6, 63]. V deponovaném povlaku se mohou vyskytovat také nenatavené Castice,
intermedialni a metastabilni faze, inkluze, pory nebo castice, které mohly béhem procesu
depozice zoxidovat. Faktory, které mohou ovlivnit strukturu povlaku, jsou zejména teplota
arychlost dopadajici castice, velikost prasku, stiikany material, typ substratu, pracovni
vzdalenost, rychlost stiikani aj. [6, 11, 47, 62].

obr. 5: Mikrostruktura naneseného povlaku, (1) deformované castice — splaty, (2) zoxidovanda
castice, (3) pory, (4) nenatavena castice, (5) tryskany povrch substratu [65]
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Metody zarového nasttiku Ize rozdélit do dvou skupin:

1.) Metody vyuzivajici hofeni smési paliva a kysliku
e zarovy nastiik plamenem (FS-Flame Spraying),
e detonacni nastiik (D-Gun),
e vysokorychlostni nastfik plamenem (HVOF - High Velocity Oxygen Fuel).

2.) Metody vyuzivajici tepelné energie elektrického zdroje
e nastfik elektrickym obloukem (AS-Arc Spraying),
e plazmaticky nastfik (PS-Plasma Spraying).

Mechanismus ndstiiku povlakii

Splaty vznikaji v disledku narazu urychlenych a natavenych castic na chladnéjsi povrch
substratu. Na povrchu dojde K jejich zplosténi a rychlému zatuhnuti [6, 62]. Dopad rychle
letici natavené Castice vyvola tlakovou vinu a je-li napéti puisobici na ¢astici obecné vyssi nez
jeji mez kluzu, dochazi k plastické deformaci ¢astice az jejimu rozstiiknuti po povrchu.
Impulsni tlak pfi narazu, v zavislosti na velikosti Castic, specifické hmotnosti a rychlosti
narazu dosahuje az 1 GPa a piasobi po dobu né¢kolika nanosekund. Poté se zmenSuje
v dtsledku zvyseni kontaktni plochy.

Tvary a rozméry splati mohou byt ovlivnény nékolika faktory. Jsou to pfedevsim teplota,
viskozita, smacivost, rychlost dopadu a rychlost ochlazovani, rozméry dopadajicich ¢astic, ale
i rozméry a teplota substratu. Zatuhnuti a nasledné ochlazeni nastiiknutych &astic trva 107
az10* s [8]. Diky témto extrémné vysokym rychlostem dochazi k potlaeni likvace
a rekrystaliza¢nich procesu (vznik nestabilnich fazi). Nicméné, projevuje se moznost
ovlivnéni téchto procesti podkladovym substratem a okolnim prostfedim. Dopadajici ¢astice
soucasné tepeln¢ ovlivituje substrat (resp. vazny povlak) do hloubky az né¢kolika pm avsak
s velmi rychlym poklesem gradientu teploty (cca 10° K-cm™) [8].

Nasledné¢ deponované castice tepelné neovliviuji tolik zakladni material jako Castice jiz
predem ulpélé na jeho povrchu [8, 66]. Je to kvili tomu, Ze dopad Castice a jeji dopad resp.
prekryti ¢astice ztuhlé se realizuje za 0,01 s, tedy

e

N

15kV X200 . 100um 0000 17/JUN/10 15kV X400 50pm 0000 28/NOV/10

obr. 6: Morfologie splatii: a) rozstriknuty splat, b) splat diskovitého tvaru [66]
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Castice prasku jsou béhem néstiiku vystaveny vyssi teploté pouze po kratkou dobu. Energie
nutnd pro kvalitni ukotveni na povrchu substratu je zde dodana vysokou teplotou Castice
a rychlosti Castice. Pti dopadu ¢astice na substrat dochazi vlivem jeji velmi vysoké rychlosti
a vysoké teploty k rozprostieni a zakotveni na nerovnostech tryskaného povrchu. Castice tak
»zateCe™ do nerovnosti na povrchu substratu a po jejim zchladnuti dojde k mechanickému
ukotveni na povrchu a vznika tak tvarovy spoj, jak je ukazano na obr. 7 [6].

obr. 7: Dopad castice na tryskany povrch [67]

Pti dopadu c¢éstice se v bezprostfedni blizkosti kontaktni zony deformuje i substrat, coz vede
k adiabatickému zahiivani. Vice nez 90 % narazové energie Castice se preméni na teplo,
amuze dojit k lokdlnimu méknuti substratu. V ptipadé, Ze je teplota tani kapky vySsi nez
teplota tani substratu, mize dojit az K nataveni substratu. Ob¢ taveniny — Castice a substratu
(i castecné promiSené) tak mohou vytvofit diftzni spoj, ktery pozitivné ovlivni adhezi
povlaku k substratu [6, 66, 68].

Vazby v Zdrové stiikanych povlacich

Pevnost spojeni mezi povlakem a substratem je vysledkem ptlisobeni nckolika sil. Jsou to
v zasad¢ sily mechanického zakotveni (Mechanical keying and interlocking), difazni
a metalurgické spoje, chemické vazby a sily fyzikalniho plsobeni (van der Waalsovy sily).
Mechanické zakotveni se uplatituje vzdy a je v zdsad€ ovlivilovano geometrii pfedupravené¢ho
povrchu a vhodnou deformovatelnosti dopadajici Castice, coz zaruCuje vyplnéni nerovnosti
povrchu (obr. 7). T kdyz velikost sil mechanického zakotveni je pomérné nizka (fadové
desitky MPa), v nékterych piipadech (kovovy substrat - keramicky povlak) zajistuje az 99 %
pevnosti spoje [8].

Co se tyce diftznich a metalurgickych spojii, vznik difuzniho spoje je omezen na velmi malé
oblasti, které mohou spolu interagovat. Navic vznik difuznich spoji je limitovan teplotou
a Casem, které jsou pro vznik difizniho spoje velmi dulezité. Nartst tepelné a kinetické
energie zvysuje Sanci na vznik metalurgického spoje. Zarové stiikané materialy typu Mo, W,
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Al nebo kompozity skovovou matrici (WC-Co) tvofi tzv. ,samovazné povlaky®. Tyto
materialy dosahuji vysokych pevnosti a adheze a mohou se spojovat dokonce s ¢istymi
leSténymi substraty pravé diky snadnéjsimu vzniku metalurgickych a difuznich spojt.

Vlastnosti povlaku se zpravidla 1isi od vlastnosti zakladniho materialu, z dvodu zlepSeni
a dosazeni pozadovanych mechanickych, fyzikdlnich nebo chemickych vlastnosti. Proto je
mnohdy vhodné takovéto skokové rozhrani mezi substratem a povlakem odstranit, ¢imz dojde
k minimalizaci rozdili tepelnych roztaznosti, modulu pruznosti, v krystalografické
mikrostruktute, apod. Tohoto stavu je mozno dosahnout napiiklad aplikaci tzv. vaznych
mezivrstev nebo-li bond coatt [6, 8, 69]. Pro tyto Gcely se pouziva piidavnych materiald,
které vykazuji velmi dobrou ptilnavost mezi zakladnim materidlem a nastfikem. Aby byla
sty¢éna plocha mezi vaznou mezivrstvou a vrchnim povlakem co nejvétsi, pouziva
se U piidavnych materialti ve form& pragku s vétsim pramérem. Casto lze pouzit materialy
na bazi Ni, Mo nebo slitiny typu NiCrAl, NiAl nebo TiAl. Vétsinou maji tyto vazné povlaky
tloustku okolo 0,1 mm. Vazna mezivrstva Casto plni idalsi funkce, jako napf. ochrana
substratu proti oxidaci za vys$ich teplot béhem nastiiku keramiky. Po naneseni vazné
mezivrstvy se provadi vn&jsi nastiik bez jakékoliv dals$i upravy povrchu mezivrstvy [6, 8, 70].

3.1 Mechanicka preduprava povrchu horéikovych slitin

Pteduprava povrchu hoi¢ikovych slitin je nezbytnou soucésti procesu depozice zarove
stiikanych povlakii. Cilem ptfedupravy je vhodné ocistit a upravit povrch substratu pied
naslednou povrchovou tpravou tak, aby u ni byly dosazeny pozadované vlastnosti a finalni
povrchova uprava mohla dostate¢né plnit svoji funkci. Pfedipravu substratu 1ze dle typu délit
na mechanickou a chemicko-fyzikalni [8]. Volba nejvhodné&jsi povrchové piedupravy vsak
zavisi na mnohych aspektech, jakymi jsou zejména rozméry povlakovaného dilu, jeho
chemickeé slozeni a v neposledni fad¢ také typ nésledné deponovaného povlaku.
Pro depozici Zarovych néstiikil se jako nejucinnéjs$i metody predbéznych Uprav povrchu fadi
mechanické brouSeni a tryskani. Z hlediska univerzalnosti a vysledné kvality ptfedem
upravenych povrchli se jako nejvhodnéjsi jevi tryskani, kterym lze pfipravit povrch
pozadované kvality [8, 9, 71].
Cilem mechanické pfedipravy povrchu je stejné jako u chemicko-fyzikéalnich pfedbéznych
uprav povrchu odstranéni cizich nebo vlastnich necistot z povrchu substratu. Soucasné
dochazi k odstranéni ptipadnych defektd nebo strukturnich nedostatki na povrchu, dochazi
ke zvySeni skute¢ného povrchu substratu a jeho aktivaci [8, 72]. Tryskani je nejucinnéjsi
mechanicky zptsob piedipravy povrchu. Jedna se o mechanickou piedipravu substratu, pii
které se kinetickd energie dopadajici abrazivni ¢astice vyuziva k:

e (iSténi povrchil substratli naruSenim vazeb mezi ulpélymi necistotami (pisek, grafit,

korozni produkty) a substratem,
e zdrsnéni a sjednoceni povrchu substratu, odstranéni ptipadnych defektt a strukturnich
nedostatki povrchu,

e zpevnéni povrchu,

e zvétSeni skutecné plochy povrchu substratu,

e aktivaci povrchu substratu.

2 Self-bonding coatings
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Vzhled tryskaného povrchu byva diasledkem lokalni plastické deformace vyvolané
periodickym dopadem abraziva na povrch substratu. Abrazivum vyvold v substratu v okoli
dopadu castic tlakové napéti. Je-li toto napéti vySSi nez adheze nelistot, dochazi
k nadzvednuti této necistoty ¢i oxidické vrstvy, a poté Kjejimu lokalnimu odloupnuti
a dopadem dalSich castic k jejimu odstranéni [9, 73, 74]. Pii dopadu cCastice se pifeméni
az 90 % kinetické energie na teplo, které je odvedeno substratem, zbytek energie se pfeméni
na praci spojenou s plastickou deformaci povrchu substratu, eventudlné odrazem Castice
od povrchu. Ostra a tvrda abraziva pfi nadhodné orientovaném dopadu vysekavaji z povrchu
Castice necistot a substratu, ¢imz dochazi ke zdrsnéni povrchu substratu. Piipadné se tyto
Castice mohou zasekavat do povrchu a dochazi k sekundarnimu znecisténi povrchu [9, 10, 75,
76].

Intenzita otryskavani a nasledné i kvalita tryskaného povrchu je ovlivnéna zejména druhem
otryskavaného materidlu, velikosti zrna a typem abraziva, tlakem, vzdalenosti a uhlem, pod
kterym se provadi tryskani, dobou tryskani a velikosti trysky [10, 44, 46].

Tryskacim materidlem jsou polydisperzni castice zrnitého charakteru. Jejich tvar je urceny
vyrobni technologii. Tryskaci materidly lze rozdélit podle chemického slozZeni, tvaru
a velikosti zrn [10]. Pro tryskani Mg slitin je vhodné vyuzivat spiSe nekovovych tryskacich
materiali (pemza, korund, struska, oxidy, suchy led, mineralni nebo dievéna drt), jelikoz
kovovy tryskaci materidl (ocelovy granulat nebo drt, litinovy granulat nebo drt, nerezovy
granulat, sekany drat nebo sekany plech) je mnohdy uslechtilej$i nez tryskana Mg slitina.
Béhem tryskani dochédzi k zaseknuti tryskaciho materidlu do povrchu Mg substratu.
V ptitomnosti vlhkosti nebo korozniho média by dochazelo ke galvanické korozi [4, 10, 44].
Tryskaci materidl musi mit dobry Cdistici ucinek, dostate€nou trvanlivost v provoznich
podminkach, nizkou cenu a minimalni vliv na opotfebeni strojniho zafizeni. Volba druhu
tryskacitho materidlu se odviji od rozmért a tloustky stén tryskaného materidlu, celkové
pozadované kvality a hrubosti tryskani [8, 10, 46, 77]. Pfi pfiliSném zdrsnéni povrchu
substratu dochédzi ke sniZeni ochranné funkce naneseného povlaku, jelikoz vrcholky
nerovnosti povrchu jsou pokryty slabou vrstvou povlaku nebo zcela vy¢nivaji z nanesené¢ho
povlaku a slouzi tak jako oblasti iniciace koroze. Pii velmi nizké drsnosti povrchu
ma naneseny povlak nizkou adhezi k substratu [10, 71].

VIiv tryskdani na viastnosti Mg substrdti

Liu a kol., [42], se ve své praci zabyvali vlivem kulickovani a tryskani povrchu tvafené Mg
slitiny AZ31 a lité slitiny AZ91 na strukturni, mechanické a korozni vlastnosti. Povrchy byly
kuli¢ckovany pomoci ¢astic ZrO, (400 pm) po dobu 1 hodiny. V ptipadé slitiny AZ31 byla do
hloubky 125 um pozorovana plasticky deformovana oblast. Doslo k vyraznému zjemnéni
zrna, kdy z pivodni velikosti zrna 5-60 um doslo k poklesu az na 130 nm. V pfipad¢ lité
AZ91 byla hloubka vyrazné plastické deformace stanovena z tvrdostniho profilu na ~100 pm.
Velikost a distribuce faze B-Mgi7Al;; byla neménna. XRD analyza (X-Ray Diffraction)
prokazala, ze u obou slitin doslo k poklesu intenzity faze o (Al v Mg) a rozsifeni pikl
v disledku plastické deformace a zjemnéni zrna. U obou slitin doslo v povrchové vrstvé
k nartistu tvrdosti. V pfipad¢ slitiny AZ31 ¢inil nartst téméef 75 % a v ptipadé slitiny AZ91
Cinil narGst 73 %. Srostouci vzdalenosti od povrchu dochazelo k poklesu tvrdosti.
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Kulickovanim doslo k poklesu icr za soucasného narstu Ecor a naristu polariza¢niho
odporu, Rp.

Obdobné chovani Mg slitin po kuli¢kovani popisuje Bagherifard a kol., [43], kde byl povrch
Mg slitiny AZ31 kulickovan pomoci keramickych ¢astic (100-150 pm) sloZenych ze smési
Zr0,, SiO; a Al,0s. Po kuli¢kovani doslo ke zjemnéni zrna, a to v takové mife, ze jednotliva
zrna nebylo mozné pomoci svételné mikroskopie rozlisit. V zavislosti na intenzité opracovani
povrchu byla hloubka ovlivnéné (plasticky deformované oblasti) stanovena na 35 az 65 pm.
EBSD analyza (Electron Back-Scattered Difraction) prokazala, ze v povrchové vrstvé doslo
k vyraznému zjemnéni zrna, a to z ptivodnich 15 + 2 um na ~100 nm (obr. 8). Vlivem dopadu
¢astic doslo ke zdrsnéni povrchu Mg substratu, kdy hodnota drsnosti R, vzrostla z 1 um na
~2,5 um. Hodnota mikrotvrdosti vzrostla vice nez dvojnasobné, a to z ptivodni hodnoty
43 HV 0,025 az na 100 HV 0,025. Oproti vysledkiim, které uvadi Liu, [42], doslo
Kk vyraznému narastu icorr, @ tim i korozni rychlosti, Vcorr.

obr. 8: EBSD mapy pricného rezu vzorki slitiny AZ31, a) neopracovany vzorek, b) konvencni
kulickovani, c) intenzivni kulickovani [43]

Pti procesu tryskdni a kulickovanim dochézi ke stejnym jeviim. Na rozdil od kulickovani se
vSak tryskani vyuziva k ¢isténi materidlu pted koncovou povrchovou upravou a k odstranéni
stop po obrabéni. Behem tryskani povrchit Mg slitin pfed procesem zéarového stiikani
se uplatiuji kratsi Casy. Literatura uvadi, Ze pro aplikaci zarovych nastfika na bazi kova [78—
82], kovokeramiky [49, 83-85], ale i keramiky [86—88] na Mg slitinach se nejvice vyuziva
piedupravy tryskanim pomoci bilého nebo hnédého korundu rtiznych zrnitosti.

Pro Zarove¢ sttikané povlaky na bazi korozivzdorné oceli 316L (Diamalloy 1003) na Mg slitin¢
ZE41 vyuzili Garcia-Rodriguez a kol. v pracich [78-80] vramci piedapravy povrchu
tryskanim c¢astice korundu o velikost ~1 000 um. Pro odstranéni ulpé€lych ¢astic korundu
na povrchu Mg slitiny byly vzorky dale docistény v etanolu pomoci ultrazvuku. Nakonec byly
vzorky osuseny proudem vzduchu. Ve vSech piipadech autofi uvadi, Zze povlaky méli velmi
dobrou adhezi k Mg substratu, a to v rozsahu 35-42 MPa. Autofi popisuji, Ze vysledna drsnost
Ra Mg substratu po tryskani byla stanovena na 23,85+ 0,39 um. Pro mnohé autory
je vysledna hodnota drsnosti piili§ vysoka. Napiiklad, Kubatik a kol., [89], ktefi pro depozici
povlakd na bazi Al na Mg slitiné AZ91 vyuzili v ramci predupravy rovnéz castic Al,Os.
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Vysledna drsnost substratu R, byla 9,5 um. Obdobnych hodnot drsnosti, Rz~ 9,58 £ 0,96 um
bylo dosazeno v praci [85], kde Aulakh a Kaushal vyuzili pro tryskani slitiny AZ91
korundové c¢astice o velikosti 851-1 001 um a pracovni tlak byl 5 bari. Nasledné deponovany
WC-12Co kovokeramicky povlak dosahoval pevnosti spoje 43,09 MPa. Po otryskani
soucasné zaznamenali narust tvrdosti slitiny AZ91 na povrchu. Tvrdost na povrchu vzrostla
Z pavodnich 80 HV0,2 na 125 HV 0,2 a plasticky ovlivnéna oblast zasahovala do hloubky az
300 um od povrchu. Srovnatelného tryskaciho tlaku, 4 bary, vyuzili ve své studii také Parco
akol. [49]. Pro tryskani bylo vyuzito ¢astic korundu 0 velikosti 595-841 um. Vysledna
drsnost povrchu slitiny AZ91 vsak byla 4 pm.

Jak je tedy patrné, vyslednou drsnost Mg slitiny po tryskani ovliviiuji nejen velikost
tryskacich castic (abrazivum), ale i tlak pfi tryskani, slozeni a mechanicko-tepelné zpracovani
Mg substratu a jiné.

3.2 Vysokorychlostni nastrik plamenem — HVOF

Vysokorychlostni nastiik plamenem je v pramyslu velmi perspektivni metoda pro depozici
povlakti nejen na ocelich. Umoznuje nanaSeni tlustych vrstev (fadové stovky um), aniz
by doslo k jejich degradaci nebo degradaci substratu. Oproti plasmatickym nastfikim se zde
vyuziva nizsich teplot [6, 65].

Metoda ma vysokou produktivitu a vyuziva Siroké Skaly nanasenych material. Nevyhodou
je vysoka hlu¢nost pii procesu depozice, ktera mnohdy piekracuje hodnotu 120 dB pii
frekvenci 8 kHz [6, 90, 91].

Charakteristika procesu HVOF: [6]
e Teplota plamene az 5200 °C

e Teplota castic az 3300 °C

e Rychlost plynu 500-1 200 m-s*

e Rychlost &astic 200-1 000 m-s*

e Pritok plynu 400-1 000 sIm (standardni litr za minutu)

e Porozita povlaka <2%

Popis procesu nastiiku metodou HVOF

V procesu HVOF se koaxialn¢ do prostoru spalovaci komory (obr. 9) nastrikuje palivo
a kyslik. K zapaleni smési dochazi jiskrou ze svicky. Vzniklé spaliny prochézi Lavalovou
dyzou, kde dochazi k jejich urychleni na nadzvukové rychlosti. Do proudu urychlenych spalin
se zavadi axialné nebo radidlné prasek v proudu nosného plynu (argon nebo dusik), kde dojde
k jeho nataveni, urychleni a nasledné¢ depozici na substrat. V nékterych piipadech Ize
do proudu spalin zavadét i suspenze, které jsou tvofeny smési jemného prasku o velikosti
0,5-5 um a kapaliny (voda, ethanol) [6, 92-94].

Vysoka rychlost ¢astic ma za nasledek velmi kratky interakéni €as s horkym plamenem.
Céstice vystupujici z plamene nejsou mnohdy zcela nataveny, coZ snizuje moznost jejich
oxidace. Zalezi vSak na typu materialu. Vysoka rychlost nastiiku vede ke vzniku povlaki
s vysokou adhezi, kohezi a nizkou porozitou. Metodu HVOF lze piedev§sim pouzit pro
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depozici povlakii na bazi kovi, slitin kovil a cermetii. Casticemi jsou viak nejéastéji
kompozity s karbidickym plnivem a kovovou matrici (napt. WC-CoCr, Cr,C3-NiCr) [95-97].

» . PREDSPALOVACI KOMORA SUBSTRAT
PRIVOD PRASKU /" SPALOVACI KOMORA
e Y / DAVKOVA.NI PRASKU
NATAVENI A URYCHLENi CASTIC

“'i’é“sJ:S{‘:ﬁ ;5;5‘:.'5155555;3;955555.)/
ZAZEH /
/ v
65 2 // F
4 / + - 7 POVLAK
PALIVO ; * STYK CASTIC A POVLAKU
KYSLIK CHLADICi VODA

obr. 9: Schéma procesu vytvareni nastriku metodou HVOF [6, 65]

Vzhledem ke geometrii Lavalovy dyzy (trysky), tlaku v komote a teploté plamene, dosahuji
natavené &astice i spaliny vysokych rychlosti (vice nez 500 m-s™). Tlak ve spalovaci komote
se pohybuje okolo 0,3-1 MPa a teplota plamene dosahuje az cca 3800 °C. Proto je nutné cely
systém chladit a odvadét ptebytecné teplo. Jako palivo lze pouzit ethylen, propylen, propan,
zemni plyn, acetylen, petrolej, ethanol nebo kerosin. Palivo je atomizovano a smiseno
s kyslikem. Casto jsou vsak palivo a kyslik smiseny uz pred nastfikem do spalovaci komory —
Vv piedspalovaci komote (obr. 9) [6, 94, 97, 98].

Chemicka reakce probihajici ve spalovaci komote (Rovnice 1), ktera je velmi komplexnim
problémem, se obecné uvadi jako pfibliznd a jednostupiiova. Bere vSak v uvahu ucinky
disociace [6, 99].

CH, +20, »aCO, +bCO +cH -+dH, +eH,0 + fO - +gOH - (1)

Pokud je palivem kapalny kerosin, uvadi se, ze na litr kerosinu je zapotiebi 2057 litrt kysliku
[99, 100] a tuto reakci Ize poté zapsat Rovnici 2 jako:

CysHps, +19,350, »13CO, +12,7 H,0 @)

3.3 Plazmaticky nastrik — PS

Jedna se o metodu (PS — Plasma Spraying), ktera je vhodna pro depozici homogennich,
ochrannych 1 funk¢nich povlakid zalozenych na kovové, kovokeramické, ale i keramické bazi
s tloustkou alesponn 50 um [6, 62]. Diky vhodnym podminkdm depozice lze Vv nékterych
piipadech témét zcela eliminovat pory v povlacich. Jako zdroj tepla pro nataveni piidavného
materialu v podob¢ prasku se vyuziva plazmy, ktera ,,hofi“ mezi katodou a anodou (obr. 10).
Ionizovany plyn (plazma) se navenek jevi jako elektricky neutrdlni — jedna se 0 smés molekul,
atomd, iontli v zakladnim 1 excitovaném stavu, elektronii a fotont. V praxi se vyuziva plyna:

Ar, Ar-H,, Ar-He, Ar-He-H;, N2, N2-Hz-Ar. Vodik a helium jsou ptidavany do smési plynt
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z diivodu zlepseni pienosu tepla a zvySuji entalpii plazmatu [6, 101, 102]. Hofeni oblouku
probiha mezi chlazenou wolframovou katodou (ptip. wolfram dopovany 2 hm. % ThO,)
a anodou. Anoda se sklada z médéného vodou chlazeného kanalu privadéjicino plyn. Kanal je
Casto lemovan W nebo W-Cu pouzdrem. Teplota plazmy na vystupu byva zpravidla mezi
8 000-14 000 °C, ovsem lze dosahnout i teploty 20 000 °C. Rychlost plynu v trysce dosahuje
500-2 600 m-s™. Prasky se do plazmy zavadi radialng (obr. 10) [6, 7, 101].

Na katodu je pfivadén stejnosmérny proud v rozsahu 300-700 A. Plyn je zde disociovan
a ionizovan. V urcité oblasti mezi katodou a anodou vznika tzv. procesni zéna plazmatu
s vysokou hodnotou entalpie. Zde dochézi k zavadéni ptidavného materialu ve formé prasku
Vv proudu nosného plynu, kde dojde Kk jeho ohfevu, nataveni a urychleni k substratu [103].
Vyhodou procesu je vysoka hustota povlaki s malym mnozstvim poérd. Diky vysokym
teplotdm je mozné vyuzit pfidavnych materialii na bazi keramiky. Plazmaticky deponované
povlaky nachazi své uplatnéni ptredev$im jako materialy tvofici tepelnou bariéru (TBC,
z angl. Thermal Barrier Coatings), antikorozni povlaky a povlaky odolné proti opotiebeni.
Nevyhodou metody je, Ze v piipadé nastéiku kovu a slitin je pozorovan zvyseny obsah oxidu
Vv povlacich. Diky vysokym teplotdm muze zpravidla u keramickych materidlt dojit k fazové
transformaci, kterd je spojena se zménou objemu, piipadné az zménou chemického slozeni.
Proces tvorby plasmatickych nastfikd je naro¢ny jak z technologického tak ekonomického
hlediska [6, 101, 102].

Charakteristika procesu PS: [6]:

e Teplota az 20 000 °C

e Proud ¢astic 3-6 kgh™

e Rychlost plynu 500-2 600 m-s™

e Rychlost ¢astic az2 000 m-s™

e Spotieba energie 40-120 kW

e Hlucnost az 150 dB

Dopad éastic na zakladni

Kabely pfivodu x material
energle Phivodpratku Chladicivoda 56" Soudast
a chladici e P

vody

Natavené ¢astice
Plasmovy —_— prasku

Proud plazmatu fosid

Katoda

obr. 10: Schéma procesu vytvaireni ndstriku metodou plasmatického stiikdani [65]
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V praxi lze nanaSet plasmatické nastfiky za riznych podminek, zejména v odliSnych
prostfedich a atmosférach. Nejjednodussi zptisob nandseni plasmatickych nastikd probiha
na vzduchu - APS (Atmospheric/Air Plasma Spraying), kdy se jedna o nefizenou atmosféru.
Nevyhodou metody je vysoky obsah oxidl ve struktufe povlaku [102].

Pro snizeni obsahu oxidl ve struktufe lze vSak nanasSet povlaky v fizené¢ atmosféie nebo
ve vakuu [6]:

e Rizend atmosféra — SPS (Shield Plasma Spraying). Nastfik probiha v atmosféfe
obsahujici inertni plyny (pievazné Ar a N,). Casto lze kombinovat se sniZenym
tlakem. Omezeni piistupu kysliku a jeho nahrazeni Ar vede Kk vyssi teploté plazmatu
a prodlouZeni proudu plazmatu, coZ ma za nasledek vétsi protaveni ¢astic [6].

e Nastrik ve vakuu — VPS (Vacuum Plasma Spraying). Touto metodou lze dosahnout
povlakil nejvyssi kvality, trvanlivosti a pfitomnosti nejmensiho mnozstvi oxida
ve struktufe povlaku. Vyhodou metody je moznost dosdhnout vysoké energie a tim
I nataveni vSech ¢astic stiikaného materialu, nizky obsah oxidt a vmeéstka v povlacich.
Proces VPS probiha ve vakuové komote s tlakem cca 0,08 mbar [6].

e Plasmaticky nastrik pod vodou — UPS (Underwater Plasma Spraying). Vyuziva
se zejména u nastiikl toxickych nebo drahych materiald, ptipadné u materialti kdy by
dochazelo ke vzniku toxickych plyni v pribéhu procesu nastfiku. Vyhodou metody
jenizka depozi¢ni vzdalenost (<30 mm). Tim je omezen vznik oxidi ve struktuie
povlaku. Navic, obsah kysliku je omezen ,,obalem* bublin inertniho plynu, které
se vytvaii pod vodou. Kratka depozi¢ni vzdalenost mé za nasledek vysokou rychlost
dopadu Castic na substrat, coZ ma za nasledek vysokou kvalitu povlaku. Dalsi vyhodou
metody je intenzivni chlazeni systému v pribéhu depozice, kdy nedochézi k tak velkému
tepelnému ovlivnéni substratu i ¢astic. Metodou 1ze nanaset i polymerni materialy [6].

3.4 Prasky pro zarové nastiiky

Pti Zzarovém stiikani se v idedlnim ptipad¢ ptredpoklada, Ze deponovany povlak ma stejné
chemické slozeni jako vychozi prasek [47]. Tato skuteCnost znamena, ze béhem nastiiku
nedochazi k oxidaci materialu a selektivnimu odpatfovani. Na druhou stranu musi dojit
k nataveni praSku nebo dostatecnému zméknuti, aby byla zajisténa jednotna mikrostruktura
povlaku [6]. Toho lze nejlépe dosahnout u sférickych ¢astic s tizkou distribuci velikosti Castic.

Typy materidalii pro Zdarové ndstiiky

Ve své podstaté, kazdy material 1ze pouzit ve formé prasku [47]. Jeho pouziti zavisi vzdy na
aplikaci, at’ uz se jedna o povlaky zvySujici ochranu proti opotiebeni, ochranu proti korozi
nebo ochranu proti vysokoteplotni oxidaci a vysoké teploté. Dle prvkového slozeni lze délit
prasky pro zarové néstiiky do nasledujicich skupin:

e cisté kovy — Ti, Nb, Ta, Al, Cr, Mo, Ni, Cu...,

e Kkovové slitiny — NiCr, NiAl, MCrAlY, CoCrW, NiTi, CuAl, slitiny Ni, legované oceli,

e samo-natavitelné slitiny3 — NiBSi, NiCrBSi, CoCrNiWBS;i,

e karbidy, boridy, nitridy — TiC, WC, Cr,Cs, WCrC, BC, WB, CrB, MoB, TiN, SiN,

o OXidy — A|203, A|203-Ti02, szOg-TiOz, ZrOZ-Y203/-CaO/-MgO, HAP,

% z angl. Self-fluxing alloys
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e polymery — PEEK, PE, PTFE,
e smeési pseudoslitin — Mo+NiCrBSi, NiCrBSi+WC, Cu+W, Al+Mo, Cu+Cr,
kovy+keramika, kovy+polymery, keramika+polymery.

Vyroba praskii pro zZarové nastiiky

Prevazna vétSina praskl jsou v dnesSni dobé komercné vyrabéné. Podle zavedené technologie
odbératel zpravidla vyzaduje definované slozeni, morfologii a distribuci velikosti ¢astic
praski. Casto odbératel vyzaduje smichani praskt. Nékteré prasky jsou jiz z vyroby ve smési,
jindy je nutné ptizpasobit slozeni prasku nebo smési specifickym pozadavkim odbératele [47,
104, 105]. V praxi existuje mnoho zptsobti vyroby praskd nebo smési pro zarové nastiiky:

e Drceni a mleti — Technika primarné pouzivana pro keramické materialy, kichké kovy
a slitiny (napt. oxidova keramika, Ti-18Si-6B) [6, 47, 105].

e Atomizace — Metoda vyroby praskt piedevsim na kovové bazi. Atomizace se provadi
bud’ vodou nebo inertnim plynem (Ar, N, He). Atomizace vodou se pouziva pro
prasky typu NiCr, Al a NiAl. Atomizace plynem se pouziva pro prasky typu NiCr,
NiAl, MCrAlY, Inconely, Stellity, aj. [47, 104, 105].

e Aglomerace — Tato metoda se pouziva na vyrobu prasku jak na kovové, tak oxidické
I kovokeramické bazi (zirkonicita keramika, WC-CoCr) [6, 47, 104].

o Michani praski — Metoda piipravy viceslozkovych pragki. Casto se miZze jednat
0 prasky typu Mo-NiCrFeBSiC nebo Cr;C,-NiCr/CoCrAlY, ale i keramika + kov [47,
104, 105].

e Slinovani — Plisobenim vysoké teploty a tlaku dochazi ke spojeni ¢astic pomoci diftze.
Slinované prasky maji vzdy urcitou miru porozity. Typickymi zéastupci jsou materialy
typu WC-Co, WC-CoCr, Cr,Cs-NiCr, Mo, Al,03-TiO,, ZrO,-Y,03[6, 47, 105].

o Zhutiovani plazmou — Aglomerovany nebo slinuty prasek se zavadi do plazmatu
a dochazi k jeho roztaveni. Lze takto pripravovat vsechny typy prasku [6, 47].

e Sol-gel proces a vymrazovani — Sol anebo suspenze prasku Se rozmicha v kapalném
hexanu pfti teploté¢ -30 °C. Rychle zmrazené Castice se poté odfiltruji z kapalného
hexanu, pfi nizkych tlacich se sublimaci odstrani zbylé rozpoustédlo a material se dale
vhodné zpracuje napft.: aglomeraci nebo slinovanim [6, 47].

Prasky vhodné pro nastiik na Mg slitindch

Podle dostupné literatury existuje celd Skala praskovych materialt vhodnych pro depozici
povlakli na Mg slitinach, zalezi vSak vzdy na vhodné zvolené predipravé a metod¢ nastiiku.
V zéasadé se muze jednat o prasky na kovové bazi, jakymi jsou napt. Al a jeho slitiny [53, 81,
106], korozivzdorné oceli [78-80], materialy na bazi Ti [107], NiAl [108, 109], NiCrAlY [86]
a ptipadné amorfni material na bazi Fe [110]. V drtivé vétsiné se jedna o prasky slouzici pro
ptipravu korozn¢€ odolnych povlaki. Dale lze na Mg slitiny deponovat Sirokou skalu
kompozitnich povlaki chranicich Mg substrat proti korozi a opotiebeni. Casto se pro tyto
ucely vyuziva praska typu AlI-SiC [50, 58, 111], Al-Al,O3 [82] anebo se jedna o prasky typu
WC-CoCr [49, 83-85]. Piipadné se muze jednat o kombinaci kovové mezivrstvy — prasek
NiCrAl(Y) nebo NiCoCrAlYTa snasledné deponovanou vrstvou keramiky — prasek typu
YSZ (Yttria Stabilized Zirconia), Al,03-13TiO, [86-88, 112, 113] nebo Al,O3 [114].
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V poslednich letech se zacind vyuzivat zarové stiikanych bioaktivnich povlaki na Mg
slitindch. Takové materidly nachézi uplatnéni zejména v biomedicinskych aplikacich jako
soucasti ortopedickych implantatl a kostnich Sroubtl. Pro depozici téchto povlakl se vyuziva
praskt na bazi hydroxyapatitu (HAP) [115], ptipadné smési praska Zn a HAP (duplexni
povlak ZnHAP/Zn) [116].

3.5 Materialy na bazi Ni

Obecné se jedna se o materialy s vysokou pevnosti, odolnosti proti korozi a oxidaci
za zvySenych teplot [117]. Tyto materidly lze pouzivat pro vysokoteplotni aplikace
Vv agresivnich prostfedich, na soucastech leteckych motorti, spalovacich motorti a systémd,
turbin, peci a reaktorti, Cerpadel pro jadernou energetiku, kontejnery pro chemicky primysl,
tlakové nadoby a jiné [117-120].

Mikrostruktura materialit na bazi Ni

Hlavnimi legujicimi prvky téchto slitin jsou Fe, Cr, Co, Ru, Mo a W. Tyto prvky napomahaji
stabilizovat a zpevnovat pfitomny tuhy roztok y (legujici prvky v Ni) [117-120]. Dalsimi
legujicimi prvky mohou byt Al, Ti, Nb a Ta. Tyto prvky maji odlisné atomové poloméry
a podporuji vznik a stabilitu intermetalickych fazi typu NizM, znamé jako vy’ faze [119-122].
Posledni skupinou legujicich prvkt jsou C a B. Tyto prvky maji tendenci segregovat na
hranicich zrn. Maji mensi atomové poloméry v porovnani s niklem a tvoii karbidy a boridy
[119, 120, 122].

Obecné je mikrostruktura materidlli na bazi Ni tvofena matrici tuhého roztoku vy, u které az
do teploty tani, Ty, nedochazi k zadné fazové transformaci, dale fazi y' (NisM, kde M = Al
a/nebo Ti), fazi y"" (NisNb) a karbidy. V mikrostruktuie mohou byt vSak ptitomny faze n —
Ni3Ti, & faze (NigNb s orthorombickou miizkou), kiehké o faze (FeCr, FeCrMo, CrFeMoNi,
CrCo nebo CrNiMo), Lavesovy faze, aj. [119, 120, 123]. S rostoucim obsahem Al (Ti, Ta
nebo Nb) ve sliting roste podil faze y' ve strukture. Vyssi obsah Al ve slitin¢ zabrainuje navic
oxidaci diky vzniku Al;O3 na povrchu [119, 120, 124].

Faze y' vznika precipitaci z pfesycené¢ho tuhého roztoku y. Rist y' je citlivy na rychlost
ochlazovani. P¥i ochlazovani rychlosti 40 °C-min™ maji precipitaty velikost 300-500 nm
a s pomalejsim ochlazovanim velikost precipitata roste [117, 119, 120]. Faze y' muze
zaujimat az 60 obj. % slitiny. Obecné je znamo, Ze precipitaty y' a y" vyznamné pfispivaji
ke zpevnéni slitin na bazi Ni, jelikoz slouzi jako bariéra pro pohyb dislokaci. Maji velmi
malou dezorientaci miizky vii¢i tuhému roztoku y. JelikoZ jsou podobné i parametry miizky
y ay’, tvoii ¥’ koherentni ptekazku pro pohyb dislokaci [120, 125].

Mikrostrukturu Ni slitin dale mohou tvofit karbidy. Nachazi se bud’ uvniti faze y nebo
na hranicich zrn. Karbidy zastavaji dvé funkce - zpevnéni materialu hlavné za vysSich teplot
precipitaénim vytvrzenim a stabilizaci hranic zrn proti skluzu pii tvafeni. Precipitaty
na hranicich zrn pfispivaji ke zlepSeni creepovych vlastnosti a brani pohybu hranic zrn.
Na druhou stranu zvysuji kiehkost materialu [16, 119, 120, 124].
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3.5.1 MCrAIlY povlaky

MCrAIlY povlaky, kde M = Ni a/nebo Co se fadi mezi slitiny na bazi Ni [120, 126]. Pro
aplikace zarového stiikani jsou pouzivané diky své vynikajici odolnosti proti oxidaci a korozi
za vysSich teplot pfedevsim diky vzniku Al,O3 a Cr,O3 na povrchu povlaku [127-129]. Vznik
Al;O3 je podminén dostatecnym mnozstvim Al ve slitin¢ (6-12 hm. %). Proto maji napf.
NiCrAlY povlaky lepsi korozni vlastnosti za vyssich teplot nez NiCr povlaky. Oxid chromity
dobie odolava korozi za vyssich teplot. V ptipadé zarovych néstiiki se jedna o povlak, ktery
slouzi jako vazna mezivrstva pro keramické povlaky nebo jej lze pouzit samostatné jako
funkéni povlak. Samotny odolava korozi az do teplot cca 1 000 °C [130, 131].

Pfitomnost chromu a hliniku v téchto povlacich zajistuje dostate¢nou ochranu substratu diky
vzniku oxidickych vrstev. Chrom navic substitu¢né zpeviiuje primarni tuhy roztok y. Yttrium
napomaha ke zlepSeni koroznich vlastnosti. Jeho hlavni funkci je vSak zlepSeni adheze
stiikaného (Y'SZ) keramického povlaku na povrchu NiCrAlY povlaku [130-132].

Mikrostruktura MCrAlY povlaki

Mikrostruktura NiCrAlY povlaku, zalozeného na ternarnich systémech Ni-Cr-Al, je nejcastéji
tvofena primarnim tuhym roztokem vy, precipitaty y' (NisAl) a na povrchu vzniklou vrstvou
Al,O3. Vznik vrstvy Al,O3 na povrchu je do jisté miry zadouci z duvodu nizké rychlosti
difuze kysliku a iontt ptes vrstvu AlO3 ke kovovému povlaku a nésledné substratu. Al,03 mé
navic dobrou chemickou a tepelnou stabilitu pfi vysSich teplotach. Dlouhodobym plsobenim
vysokych teplot se vSak tvoii méné ochranny spinel bohaty na Cr [133].

Fazové slozeni povlaku je silné zavislé na pouzité technologii stiikdni (HVOF nebo APS)
a rychlosti chlazeni [6]. Diky velmi rychlému ochlazeni natavenych ¢astic NiCrAlY nemusi
dochazet k vyrazné krystalizaci y' (NizAl) a povlak je tvofen fazi y a v ni rozptylenych velmi
jemnych precipitati y'. Diky nastiiku na vzduchu vznikd na povrchu a na hranicich splati
Al,O3, jehoz mnozstvi zavisi pfevazné na teploté nastiiku [120, 126, 129].

NiCrAl povlaky jsou vhodné&j$i pro dlouhodobé vystaveni vysokym teplotam nez povlaky
typu CoCrAl srovnatelného slozeni, a to z diivodu lepSich oxida¢nich a koroznich vlastnosti.
Literatura [128, 134] uvadi, ze oproti konvenénim slitinam na bazi Ni jsou v mikrostruktuie
povlakii piitomné oblasti BCC faze B-NiAl, resp. B-NigssAlg 42 (obr. 11). Pritomnost této faze
V povrchové vrstvé povlaku se povazuje za ,,zasobnik Al*“ pro potfebné¢ dodani Al na tvorbu
stabilni vrstvy Al,O3 na povrchu. Zhang ve své studii, [134], popisuje reakci, pii které
se spotiebovaval Al z faze B-NiAl na vznik Al,O3 a dochazelo k ¢astecné transformaci na
y' nebo y (Rovnice 3).

B+y—>ALO, +(y)+y—>G)+r 3)

Stabilita vzniklé faze y' zavisi na slozeni povlaku. Pokud neni za danych podminek faze y’
stabilni, pfechazi 3-NiAl pouze nay.

Autofi Ma, [128], a Pace, [135], pfipousti také existenci o Cr faze v ptivodnim prasku
I v deponovanych povlacich, kterou bylo mozno pozorovat pomoci TEM. Pfi nataveni prasku
nebo pii dlouhodobé expozici za vysokych teplot dochazi k reakci a-Cr s fazi y' (Rovnice 4).

Cr+y —> B NiAl +y 4)
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Navic bylo pomoci EDS a XRD zjisténo, [127], Ze se ve vychozim prasku a deponovaném
povlaku nachazi fize na bazi NiyYy. Sacré, [136], a Izdinsky, [137], ve svych studiich uvadi,
7e se jedna o intermetalické faze MsY a M3Y, kde M = Ni a/nebo Co. Tyto yttridy jsou
lokalizované piedevs§im na hranicich zrn. Béhem nastiiku povlaku dojde k zaniku této faze,
jelikoz NisY je stabilni do ~1000°C. Poté dochazi k jejimu rozpusténi a piipadné
i K naslednym reakcim, jakymi je napiiklad oxidace na Y03 [136].

Jak uvadi Hauffe a Jansch-Kaiser, [138], ptidavek 1 hm. % Y nebo Hf v NiCrAl povlacich
miize zlepsit odolnost proti oxidaci az do teplot 1200 °C na vzduchu. To stejné plati pro
slitiny CoCrypAl1; a CoCrisAlg. Yanchesmeh, [139], ve své studii uvadi, Ze pridavek uz
0,4 hm. % Hf vyrazné zlepsi odolnost proti oxidaci za zvySené teploty (100 h pti 1 000 °C),
ptevazné diky vzniku a stabilizaci vrstvy Al,Os.

3R

| NICrAIY

=

kovovy subtrét

obr. 11: Mikrostruktura povlaku NiCrAlY (APS) na Mg slitiné AZ31

3.5.2 Zarové stiikané povlaky na bazi Ni a Mg slitinach

Jak popisuji mnohé studie, Zarove stiikané povlaky typu NiCrAl nebyvaji zpravidla na Mg
slitiny deponovany samostatng, ale jsou pouzivany v kombinaci s funkénimi keramickymi
povlaky na bazi ZrO, a Al,Os. Castéji jsou samostatné na Mg slitinach pouZivany povlaky
typu NiAl nebo AINi. Tyto povlaky slozi jako potencialni ochrana Mg substratt proti korozi.
Co se tyce NiCrAlY povlakt, Daroonparvar a kol., [112], vyuzili tohoto materialu jako vazné
mezivrstvy pro naslednou depozici nanoAl,O3-13TiO,/nanoTiO; triplexnich povlakii na Mg
slitin¢ na bazi Mg—Zn—Ce—La—Nd. Tloustka samotného NiCrAlY povlaku byla 100 um.
Analyza povlaku prokazala, Ze na povrchu jsou viditelné nenatavené, Caste€né natavené
oblasti a pory. Kromé¢ toho je na povrchu povlaku velké mnozstvi trhlin, které vznikly
v disledku rychlého ochlazeni béhem nastiiku a v disledku rozdilnych koeficientt teplotnich
roztaznosti Mg substratu povlaku. XRD analyza prokazala, ze jak vychozi prasek, tak
I deponovany povlak jsou tvotfeny fazi vy, fazi y' (NisAl) a fazi B-NiAl. Po nastfiku byl
evidentni vyrazny pokles intenzity pikti vSech fazi v disledku plastick¢ deformace b&hem
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nastiiku, rozpousténim fazi y' a B-NiAl v matrici y a v dasledku oxidace. Vystavenim
povlakované Mg slitiny 3,5% NaCl bylo zjisténo, Ze piitomny NiCrAlY povlak mize
kratkodobé chranit Mg substrat proti korozi ipfes pfitomné péry. Hodnota korozniho
potencialu, Ecorr, samotné slitiny byla -1331 mV a hodnota korozni proudové hustoty, icorr,
byla stanovena na 200,7 uA'cm'z. Nastiikem NiCrAlY povlaku doslo k nartstu Ecor Na
-790 mV a poklesu igorr na 120 uA'cm'z. Jak autofi uvadi, dal$iho nartistu Ecorr @ pokIesu icorr
1ze dosahnout nasttikem dalSich keramickych vrstev nanoAl,O3-13TiO,/nanoTiOs.
Obdobnych vysledki bylo dosazeno v praci [86], kde se Bakhsheshi-Rad a kol. zabyvali
charakterizaci NiCrAlY/8-YSZ duplexniho povlaku na Mg slitiné Mg-2,5Ca. Krom¢ fazi vy, v’
a faze P-NiAl, které uvadi i Daroonparvar [112], detekoval Bakhsheshi-Rad v NiCrAlY
povlaku také malé mnozstvi faze AICrs. Jak autofi uvadi, nastiikem 60-70 um tlustého
NiCrAlY povlaku do$lo k nardstu tvrdosti povrchu z ptivodnich 49,2 HV na 210,4 HV.
Nastiikem NiCrAlY povlaku doslo k nartstu Egorr 2 -1 631,4 mV na -911,1 mV a poklesu icorr
z285,3 uA-cm'2 na 124,7 ],LA-cm'Z. Dalsiho nartGstu povrchové tvrdosti a nartistu korozni
odolnosti 1ze dosdhnout néslednym keramickym néstifikem na bdzi Castecné stabilizované
zirkoniCité keramiky.

Fan a kol., [88], vénovali ve své studii pozornost charakterizaci CoNiCrAlY, NiAl a AINi
povlakiim na Mg slitiné MB26. Autoii uvadi, ze kterykoliv z vySe uvedenych povlakti zvysuje
povrchovou tvrdost Mg substratu. Samotny Mg substrat mél tvrdost 75 HV 0,15. Depozici
CoNICrAlY povlaku doslo k nartstu tvrdosti na povrchu na 200 HV 0,15, depozici NiAl
povlaku na 250 HV 0,15 a AINi povlaku na 400 HV 0,15. XRD analyzou bylo stanoveno, Ze
CoNiCrAlY povlak byl tvofen fazemi B-NiAl, AlCr;, AlCo, AlsCo,, C0,CrO4, YAIO;
a AlgCo3Y>. NiAl povlak byl tvofeny fazemi y, NiO, B-NiAl a Al,O3. AINi povlak byl tvofeny
pouze fazi y. VSechny zminéné povlaky mély vyS§i hodnoty Ecorr V porovnani s Mg
substratem. Nicménég, po vystaveni vzorkd 3,5% NaCl doslo ke koroznimu napadeni AINi
a NiAl povlakl. Co se ty¢e CoNiCrAlY povlaku, ten vykazoval vybornou odolnost proti
korozi a z kratkodobého hlediska muize chranit Mg substrat proti korozi.

V dalsi studii se Parco a kol., [108], zabyvali chovanim natavenych ¢astic NiAl5 pii dopadu na
Mg slitinu AZ91. Castice NiAls byly deponovany metodou APS. Mg substrat byl pro
charakterizaci mechanismu vzniku vazby a chovéani dopadenych ¢éstic v ramci predupravy
brouSen na vyslednou drsnost R; = 0,1 um a pro stanoveni adheze povlaku k substratu byl
povrch slitiny AZ91 tryskan korundem F24 pfi tlaku 4 bary. Tésné pred provedenim nastiiku
byl Mg substrat predehtaty na teplotu RT, 160 °C nebo 250 °C. Analyzou bylo stanoveno, ze
mezi vzorky, které nebyly pfedehiivany nebo byly piehfaté na 160 °C, neni vyrazny rozdil
a doslo k ptilnuti méné¢ castic (obr. 12a).

Analyza v okoli dopadené Castice prokézala, ze obsah kysliku je vyssi (12,07 %) v tésné
blizkosti dopadené ¢astice nez v neovlivnéné oblasti (6,96 %). Vlivem dopadu natavenych
¢astic doslo k deformaci substratu AZ91, kdy doslo k vytvoreni krateru (obr. 12b). Natavené
castice vlivem dopadu a vysoké teploty natavovaly zéaroven substrat, ¢imz doslo ke vzniku
metalurgického spoje zlepSujiciho adhezi povlaku k substratu. Z metalurgického vybrusu bylo
stanoveno, Ze ovlivnéna oblast vlivem dopadu Céstic zasahovala do hloubky az 12 um.
Me¢tenim adheze povlaku k substratu bylo stanoveno, Zze nejlepSich vysledkti je dosazeno
Vv ptipadé predehtatych (250 °C) a tryskanych vzorki, a to pfi pracovnim tlaku 25 MPa.
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obr. 12: a) Povrch Mg slitiny s deponovanymi casticemi NiAl5,b) morfologie splatu NiAI5

3.6 Materialy na bazi Fe-Cr-Ni

Materialy a povlaky na bazi korozivzdorné oceli obsahujici Cr, Ni a dalsi legujici prvky
vykazuji obecné vysoké hodnoty odolnosti proti korozi. Anjos, [140], popisuje, ze mnohdy
povlaky obdobného chemického slozeni jako konvenéni austenitické korozivzdorné oceli
vykazuji lepsi odolnost proti bodové korozi nez jejich protéjsky vyrobené konvencnimi
technikami, a to i navzdory vyss§imu obsahu uhliku. Wieczerzak, [141], a jini autofi, [142],
navic uvadi, Ze slitiny na bazi Fe s vysokym obsahem uhliku (Fe-Cr-Ni-C) jsou vyuzivany pro
aplikace nejen v automobilovém (vyfukové ventily spalovacich motort, vlozky do valcd,
soucasti Cerpadel a pistd, plunzrl, apod.), ale také i t€zafském, cementaiském a papirenském
prumyslu, a to diky vysoké tvrdosti, odolnosti proti abrazi a proti erozi.

Mikrostruktura materialit na bazi Fe-Cr-Ni

Zékladem pro studium a pochopeni mikrostruktury austenitickych korozivzdornych, CrNi
oceli a slitin na bazi Fe slouzi ternarni Fe-Cr-Ni diagram od Schiirmanna a Brauckmanna
(obr. 13) [143]. Pro lepsi orientaci v ternarnim systému se zavadi tzv. kvazibinarni diagramy.
Jedna se o fezy ternarnim diagramem pfi konstantnim obsahu jedné slozky [144]. Pro Fe-Cr-
Ni korozivzdorné oceli se pouziva nejvice fezti se 60 nebo 70 % Fe (obr. 14) [144, 145].
Mikrostruktura materialu je mnohdy kli¢ovym faktorem pro posouzeni jeho vlastnosti. Jelikoz
je ve slitinach mnozstvi legujicich prvki, tak pro hodnoceni mikrostruktury s ptidavkem
dalsich prvkd slouzi kromé ternarniho diagramu také Schaefflertiv diagram a TTT diagramy
[15, 144, 146].

U konvencnich materidll na bazi Fe-Cr-Ni dochazi ke vzniku dalSich fazi. V teplotnim
rozsahu 550-1 000 °C dochazi ke vzniku karbid M7C3 a M23Cs a mize dochazet ke vzniku
nitridd chromu. Pii ~ 860 °C dochazi ke vzniku o faze. Pfitomnost této faze ve struktufe
zhorSuje houzevnatost materialu a zhorSuje korozni vlastnosti materialu [144, 147]. Dale
se v tomto teplotnim rozsahu mohou tvofit m-Fe,Mo (Lavesovy faze), y a R faze [148].
X faze (F636Cr12M010 a Fe35Cr12M03Ti7) N Vyskytuji ve Fe-Cr-Ni-Mo i Fe-Cr-Mo ocelich.
Pomalym chlazenim a starnutim oceli se v teplotnim rozmezi 280-650 °C tvoii n faze, € faze,
o’ faze a G faze [144, 149]. Legujici prvky Cr, Mo, Cu a W posunuji vznik téchto fazi ke
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krat§im Castim a niz§im teplotdm. Pfitomnost téchto fazi ve slitinach vede k nartistu pevnosti
a tvrdosti, na druhou stranou vyrazné zvysuji jeji kiehkost.
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obr. 13: Terndrni systém Fe-Cr-Ni S vyznacenym kvazibindrnim diagramem se 70 % Fe [144]
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obr. 14:Kvazibindrni diagramy pro obsah Fe a) 60 %, b) 70 % [144]

Mikrostruktura povlakii na bazi Fe-Cr-Ni

Pro hodnoceni mikrostruktury Zarovych nastfikii se rovnovaznym diagramim neklade tak
velky diiraz. Zarové stifkané povlaky maji diky rychlému tuhnuti mnohdy odligné struktury,
které se nemusi béhem bézného tuhnuti vyvinout. Diky rychlému ochlazovani povlaku
dochazi k potlaceni nekterych transformacnich procest a dochazi ke vzniku nerovnovaznych
a metastabilnich fazi nebo pitesycenych tuhych roztokli, které jsou pro rychld tuhnuti
charakteristické [144, 150]. Napiiklad, jak uvadi literatura, [151], je-li obsah Cr v povlaku
vyssi jak 25 hm. %, obsah niklu je taktéz vysoky a obsah uhliku alesponi 0,4 hm. %, dochézi
ke vzniku nerovnovaznych fazi. PiedevSim se jedna o silné ptesyceny tuhy roztok y-Fe
(austenit), karbidy typu M,3Cg a ptedevsim M-Cs, ktery je stabilni v rozsahu cca 600-1 000 °C
[144].
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Milanti a kol., [60], popisuji, Ze v pfipad¢ zarove stfikanych povlakd na bazi Fe a Fe-Mo
(Fes2.8Cr3iNiB3sCos @ FespgCrziNizaMo2B36Cos) byla mikrostruktura tvofena tmavymi
jehlicovitymi utvary bohatymi na Cr a karbidy obklopenymi matrici bohatou na Fe a Ni. XRD
analyza prokazala, ze 300 pum tlusté povlaky jsou tvofeny fazemi y-Fe (austenitem),
metastabilnimi karbidy (Fe,Cr)23Cs a (Fe,Cr);Cs; a boridy (Fe,Cr),B. Autofi popisuji,
ze obrovsky vliv na mikrostrukturu povlaku ma teplota nastfiku HVOF. Pii teploté nastiiku
~ 1800 °C doslo k rozpusténi fazi bohatych na Cr, karbidii a boridii v austenitu. Tim doslo
k vytvofeni piesyceného metastabilniho tuhého roztoku y-Fe. Rychlym ochlazenim b&éhem
dopadu ¢astic na substrat nedoslo ke zpétné precipitaci téchto fazi.

Z vysledki XRD analyzy bylo ziejmé, Ze doSlo k poklesu intenzity pikii odpovidajicim
karbidiim a boridiim, které se rozpustili v austenitu. Soucasné bylo pozorovano rozsifeni piku
odpovidajici fazi y-Fe. Tento jev nastal pravdépodobné diky vzniku miizkovych defekt
Vv disledku plastické deformace pii dopadu cCastice praSku na povrch substratu. Rychlym
zchlazenim a silnou deformaci doslo ke vzniku ur¢itého podilu amorfni faze, kterd byla
charakterizovéana teplotou skelného prechodu 730 °C. U vsech povlakd dochazelo navic pii
~ 600 °C ke zpétné precipitaci karbidil a boridd, ktera byla spojena s existenci 2 exotermnich
pikti na DSC ktivce. Pti teploté nad 1 200 °C dochézelo k silné oxidaci povlaka.

Pfitomnost metastabilnich karbidi Fe,C, M»3Cg a boridu Cr,B zaznamenal také Liu, [152],
ktery se ve své studii zaméfil na charakterizaci kompletn¢ amorfniho
Fess 2Cri83M0137Mn 0We 0B33C1 1Si1 4 povlaku. Piitomné karbidy a bOI’idy rozptyleny
v amorfni matrici. Fan, [153], ktery studoval mikrostrukturni vlastnosti austenitického
povlaku o slozeni Fegs2CrigsNiigsM026MnysCo2Sii, zjistil, ze i pres velké mnozstvi
legujicich prvku byl povlak tvofen pouze dendrity pfesyceného austenitu a siti karbida typu
M23Cs. Obecné plati, ze vyssi obsah Ni v materidlu snizuje rozpustnost C v austenitu [154,
155]. V disledku toho dochazi pravé k precipitaci karbidi My3Cs (M=Fe,Cr,Mo,Ni)
na hranicich dendriti [156]. Pfitomnost Mo v tuhém roztoku muiZze zpisobit precipitaci MgC
(M = Fe, Cr, Mo, Ni). Pii vys$sim obsahu C vznika eutekticky (primarni) karbid M;Cs;. Karbid
M;C;3 vznika v systému Fe-Cr-C nebo Fe-Cr-Ni-C a u oceli s vysokym pomérem C:Cr [144,
150, 151, 157, 158].

Jak uvadi Wang a kol., [159], velky vliv na mikrostrukturu, mechanické a tribologické
vlastnosti laserem pietavenych FeCrNiBSiCoC povlaki mé piidavek Mo. Pomoci XRD
analyzy bylo zjiSténo, Ze s rostoucim obsahem molybdenu v povlaku se méni nejen fazové
slozeni, ale navic dochazi k poklesu intenzity hlavniho piku odpovidajici matrici o-Fe (ferit).
Bez ptidavku Mo byly detekovany faze a-Fe, borid M;B (M = Fe, Ni), dale karbidoboridy
M23(C,B)s a M7(C,B)s. Pridavkem 4 hm. % Mo se v povlaku objevi dalsi faze - Mo,C.
S rostoucim obsahem Mo navic postupné klesa mnozstvi M7(C,B)s a postupné se zvySuje
mnozstvi MB, My3(C,B)sa M0,C. Z obr. 15 je patrné, ze povlak je ve vSech pfipadech tvofen
dendritickou matrici pfesyceného tuhého roztoku o-Fe a karbidickou siti. Autofi popisuji,
ze béhem procesu tuhnuti nataveného prasku a pretaveného povlaku nejprve z taveniny
krystalizuje a-Fe. Nasledné se eutektickou reakci ve zbyvajici taveniné vytvoii eutekticka
struktura mezi dendrity. Pfidavkem Mo dochazi k poklesu velikosti ramen dendritt
Z pivodnich 7,9 pm az na 3,9 pm (pti obsahu Mo 6 hm. %), ktery ovliviiuje nukleaci a miize
branit rastu dendriti. Kombinaci SEM analyzy a vysledkti XRD Ize usoudit, Ze eutekticka sit’
se sklada hlavné z M,B a M7(C, B)3. Kawakita, [160], soucasné popisuje, ze pridavkem Mo
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ve Fego-xCrigNizxMox austenitickych povlacich lze dosahnout velmi efektivniho zlepSeni
korozni odolnosti povlakovaného substratu v koncentrovanych roztocich NaCl. Navic bylo
pomoci XRD prokdzano, ze ptidavkem 8 hm. % Mo v téchto povlacich dochazi ke vzniku
¢astic feritu uvniti austenitické matrice.

(a)

%
"4

Y

obr. 15: Mikrostruktura poviakii s riznym obsahem Mo, a) bez Mo, b) 2 hm. % Mo, ¢)
4 hm. % Mo, d) 6 hm. % Mo, Netlike eutectic = Eutektikum tvorici sit, Dendrite matrix =
Dendriticka matrice, Granular eutectic = Granularni eutektikum, Ferrite = Ferit, Martensite
= Martenzit

Koga, [161], uvadi, ze austeniticko-martenzitické struktury povlaku lze dosédhnout
nahrazenim niklu v povlaku Feg;Cri7MnoC0gSisCo2No2, manganem. Jak autor uvadi,
mikrostruktura byla tvofena piesycenym austenitem a martenzitem. I pfes relativné vyssi
mnozstvi uhliku (0,2 hm. %) nedoslo k precipitaci zadného karbidu. Tento jev pravdépodobné
nastal v disledku absence Ni, rychlého ochlazeni spojeného se vznikem piesyceného tuhého
roztoku a martenzitu presyceného uhlikem. Soucasné autofi v povlaku detekovali jisté
mnozstvi oxida Fe, Cr a Ni vzniklych béhem nésttiku.

3.6.1 Zarové stiikané povlaky na bazi Fe-Cr-Ni na Mg slitinach

Garcia-Rodrigués a kol., [78], se ve své studii zabyvali charakterizaci a studiem
mechanickych vlastnosti zarové stfikaného povlaku Diamalloy 1003 na Mg slitiné ZE41.
Povlaky svym slozenim (17 % Cr, 12 % Ni, 2,5% Mo, 2,3% Si, 0,03 % C a zbytek Fe)
odpovidaly austenitické korozivzdorné oceli. Tloustka vSech povlaka byla ~ 300 um. Autofi
uvadi, Ze nastiikany povlak byl bez defektl a trhlin, pouze v posledni vrstvé nastiiku byly
patrné strukturni defekty a zvySené mnozstvi port. Je to diky tomu, ze pfedchozi vrstvy byly
vzdy zhutnény a stlaeny dal$i nastfikanou vrstvou. V povlaku byly pozorovany tmavé pasy
odpovidajici jednotlivym rozhranim vrstev S vy$§im obsahem oxida (obr. 16). Ramanovou
spektroskopii bylo stanoveno, Ze se jedna o a-Fe;03, NiO a Cr,0s. Tyto oxidy zvysuji tvrdost
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povlaku, zaroven ale snizuji jeho houZzevnatost. K oxidaci povrchu substratu vsak béhem
nastiiku nedoslo. Tvrdost vSech povlakl se pohybovala okolo ~400 HV 0,1, nejvétsi hodnoty
tvrdosti vSak bylo dosazeno u Ctyfvrstvého nasttiku, a to hodnotou 433 + 35 HV 0,1. Tvrdost
slitiny ZE41 byla 64,9+ 1,3 HV 0,1, avsak tésné pod povlakem byl v disledku tryskani a
nastiiku pozorovan naruast tvrdosti o 19 %. EDS analyza odhalila urcit¢é mnozstvi oxida,
nejvice na hranicich splati a na hranici jednotlivych vrstev, diky interakci natavenych ¢astic
s kyslikem béhem nastiiku (obr. 16).

Semi-melted particle

Semi-melted particle

SE MAG: 130 x HV: 15.0 kV

obr. 16: Prvkovy mapping odhalujici pritomnost oxidit mezi vrstvami a na hranicich splatii;
Semi-melted particle = Cdstecné natavend castice

Pomoci XRD bylo stanoveno, Ze kromé& samotného austenitu a oxida se v povlaku vyskytoval
také ferit, coz souvisi S tepelnou historii materialu. Podil této faze tvoftil ve slitiné 2,5-3 %.
Adheze povlaku ksubstratu byla ve vSech piipadech pomérné vysoka, a to 35 MPa.
Na zakladé ohybovych testli, bylo stanoveno, ze diky pfitomnosti nenatavenych a castecné
natavenych Castic v povlaku dojde pfi namahéni k preferovanému vertikalnimu Sifeni trhliny
praveé po hranicich téchto ¢astic a nikoliv po hranicich zoxidovanych vrstev (obr. 17).

obr. 17: SEM-BSE snimek zobrazujici uprednostiiovany smér Sireni trhliny pri ohybu

Garcia-Rodrigués a kol., [54], se ve svém C¢lanku zabyvali studiem vlastnosti 316L
korozivzdorného povlaku na hoi¢ikové slitiné ZE41. Na ocisténé a tryskané substraty slitiny
ZEA41 byly pomoci metody HVOF deponovany povlaky austenitické oceli 316L. Podminky
sttikani se liSily vzdalenosti nastiiku, rychlosti posuvu pistole a poctem nastiikanych vrstev
(tloustkou povlaku). Tloustka povlaku byla v rozmezi 42,5 - 339,3 um. Tvrdost povlaku
s tloustkou 339,3 um byla stanovena na ~ 370 HV 0,1. Tento povlak byl z6 % tvofen
kyslikem. Ten byl v povlacich zastoupen ve formé oxidt (Fe O3, NiO a Cr,03), pfevazné na
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hranicich splati. I pfes to dosahoval povlak nejvyssi adhezi k substratu, a to 41,6 MPa.
Na zakladé vysledka elektrochemické impedanéni spektroskopie (EIS) v 3,5 % NaCl bylo
stanoveno, ze povlak s nejvyssi tloustkou dosahoval nejvyssi hodnoty polarizaéniho odporu
Rp. Po 5 minutich expozice byla hodnota R, stanovena na ~3-10° Q-cm® a po 168 h
na~7,5-10° Q-cm”.

Samotna slitina ZE41 dosahovala pouze R, 39 Q-cm? po 5 min a45,6 Q-cm?
po 168 hodinach. Z vysledki polarizacnich testl je patrné, Ze depozici povlaku s tloustkou
339,3 um doslo k nardstu korozniho potencialu Ecor z -1,6 V (ZE41) na -0,3 V a k poklesu
korozni proudové hustoty icorr z 17,9 pA-cm® (ZE41) na 4,62 pA-cm® Povlaky s nizsi
tloustkou vykazovaly velmi Spatnou korozni odolnost. V okamziku, kdy doslo ke styku NaCl
roztoku srozhranim povlak/ZE41 doslo k vytvoieni galvanického c¢lanku, ktery vedl
k urychleni koroze. To se poté projevilo nartistem hodnoty korozni proudové hustoty.

Guo a kol., [110], se zabyvali zvySenim korozni odolnosti a tvrdosti povrchu Mg slitiny AZ61
pomoci zarove stiikanych NiCrAl/FessCrisMo014C15BgY 2 duplexnich povlakii. Tloustka vazné
NiCrAl mezivrstvy byla stanovena na 40-50 um a tloustka svrchniho amorfniho
FessCrisMo014C15BsY, poviaku byla stanovena na 200-240 um. Diky tomu, Ze na rozhrani
jednotlivych vrstev a rozhrani povlak/Mg substrat nebyly zadné viditelné defekty, vykazoval
duplexni povlak vysokou miru adheze — 40 MPa. Samotna Mg slitina AZ61 méla tvrdost
71 +£5HV 0,1. Otryskanim doslo k nartstu povrchu tvrdosti substratu na 119 = 10 HV 0,1.
Nicméné nastiikem amorfniho FeygCrisMo014C15BgY, povlaku doslo k nartstu tvrdosti
na~ 870 HV 0,1. Autofi tedy pfedpokladaji, ze material bude vykazovat i dobrou odolnost
proti opotiebeni. Co se tyée elektrochemického chovani vzorki v 3,5% NaCl,
u nepovlakované slitiny AZ61 byla ziskdna hodnota korozniho potencidlu Ecorr -1 566 MV
a korozni proudové hustoty icr 81,1 pA-Cm'Z. Nastiikem NiCrAl/FesgCrisM014C15BgY >
duplexnich povlaki doslo k naristu Ecrr na -559 mV a poklesu i na 4,12 pA-cm?
Z potenciodynamickych k#ivek odpovidajicich povlakovanym vzorkim bylo mozné
pozorovat, ze u povlakl dochazelo pii hodnoté potencialu 1 109 mV k pittingu.

Chen a kol., [162], se ve své praci zabyvali charakterizaci WC-17C0/SS420 (<0,15 % C;13 %
Cr; 1% Mn; 1 % Si; zbytek Fe) kompozitnich povlaki na Mg slitiné AZ80. Zastoupeni WC-
17Co a oceli bylo v povlacich v pomérech: 2/8; 4/6; 6/4; 8/2. XRD analyza prokazala
ptitomnost WC a martenzitu. Méfenim tvrdosti bylo pozorovano, Ze s rostoucim podilem
WC-17Co Vv povlacich nartistd i tvrdost. Povlak tvofeny pouze korozivzdornou oceli mél
tvrdost 475 HV 0,5, zatimco povlak s 80% podilem WC-17Co a 20% podilem oceli mél
tvrdost 702 HV 0,5. S rostoucim obsahem WC-17Co klesa porozita povlaku, a to z ptivodnich
2,1% (0 % WC-17Co) na cca 1,48 % (80 % WC-17Co) a soucasné klesa i rychlost
opotiebeni, a to zpivodnich 1,510° mm>*N'-m* (0% WC-17Co) na
2,2:10° mm*N-m™® (80% WC-17Co). Co se ty¢e korozniho chovéni, aplikaci t&chto
kompozitnich povlakii doslo ke zlepSeni koroznich vlastnosti v porovnani se samotnou
slitinou AZ80. Nejlepsi korozni chovani vykazoval ocelovy povlak bez pfitomnosti WC-17Co
a s rostoucim podilem WC-17Co v povlaku dochazelo k poklesu korozni odolnosti.

3.7 Materialy na bazi WC

Pro metodu zarového nastfiku mnohdy nedochazi k depozici samotného karbidu wolframu
WC, ale je pouzivan v kombinaci s kovovou matrici jako cermet. Cermet je kompozitni
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material slozeny z kovové a keramické slozky. BéZzné jsou cermety navrzeny tak, aby mély
optimalni vlastnosti keramiky i vlastnosti (pfevazné plastické) kovu. Kov je zde pouzivan
jako matrice nebo pojivo keramické slozky [6, 15, 16].

Béhem nasttiku WC-M povlakti mtze dojit k oxidaci kovové slozky a v ptipadé neoxidové
keramiky muze dojit k jejimu castecnému rozlozeni, ptipadné rozpusténi v taveniné kovu.
Jako nejcastéji pouzivany material se vyuziva WC-Co a WC-CoCr [6]. Jako nevyhodu WC-
Co a WC-CoCr povlaka lze povazovat jejich nizkou stabilitu a odolnost proti oxidaci za
vyssich teplot. Pro takové aplikace se 1épe hodi povlaky CrzC,-NiCr, nicméné k jejich
rozkladu a oxidaci dochazi v mensi mife také. Casteéné lze tyto jevy eliminovat naptiklad
nastiikem ve vakuu (VPS) [6, 163]. Kovo-keramické povlaky na bazi WC jsou navic
odolIngjsi proti opotiebeni, nez je tomu v piipadé povlaki CrzC,-NiCr nebo povlakt
s obsahem TiC ¢astic (NiCrFeAlTi-TiC) [55].

3.7.1 Karbid wolframu WC

Jedna se 0 nestechiometrickou intersticialni slouéeninu se stejnym mnozstvim atomi W a C
v krystalické mfizce [56, 164]. Charakteristickym rysem nestechiometrickych intersticialnich
sloucenin je existence kvazi-nezavislé podmftizky, ktera slouzi jako matrice pro vSechny typy
atomt vstupujicich do intersticidlnich poloh a wvytvaii tak nekovovou podmiizku.
Nestechiometrickou slouceninou je z toho diivodu, Ze atomové poméry polomérti kovu Ry
anekovu Ry lezi vrozmezi 0,41-0,59. Je-li tato podminka splnéna, atomy nekovu lezi
Vv nejvétsich intersticialnich polohach miizky kovu, které jsou mensi nez atomy nekovu [56,
164, 165]. V piipadé¢ WC plati podle Haagova pravidla, ze Rc/Rw =0,553. Mald zména
symetrie a mirné rozSifeni kovové mifizky ve struktufe karbidu zajistuje stabilitu této
struktury. WC je komerc¢né dostupny pro fezné nastroje a ma ze vSech intersticidlnich karbida
nejmensi elektricky odpor. WC neni vhodné dlouhodobé vystavovat vysokym teplotam,
jelikoz pii teploté 1 523 K (1 250 °C) dochazi k eutektoidnimu rozpadu (obr. 18a) [11, 164,
166]. Caste¢né rozlozeny karbid wolframu je do jisté miry pro praxi uzite¢ny, jelikoz béhem
rozkladu vznikne volny uhlik, ktery ma kluzné vlastnosti a pfispiva tak ke sniZzeni koeficientu
tieni [56, 126].

Jak je patrné z diagramu (obr. 18), kromé W a C obsahuje systém W-C dv¢ stabilni faze —
W,C a WC, znichz kazdd ma nékolik strukturnich modifikaci. Tyto faze lze nalézt jak
U konvencnich materiald, tak i v Zarové sttikanych povlacich.

Pro karbid W,C je popsano nékolik modifikaci. Tti z nich jsou nizkoteplotni B*‘-W,C a jedna
stiedoteplotni B‘-WC. Vysokoteplotni modifikace B-W,C vznik4 chladnutim taveniny. Na
rozdil od karbidu W;C ma WC dvé formy— nizkoteplotni hexagonalni o-WC
a vysokoteplotni kubickou B-WC, ktera je stabilni nad 2 525 °C. Hexagonalni miizka mtze
byt znazornéna jako jednoduchd HCP mftizka kovovych atomovych vrstev leZicich pfimo nad
sebou a atomy uhliku lezici mezi t€émito vrstvami [11, 56, 164].
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obr. 18: a) Bindrni fazovy diagram W-C, b) pseudobinarni fazovy diagram WC-Co [164, 167]
3.7.2 Karbid wolframu v kovové matrici

Materialy typu WC-M, kde M = Co, Ni, Cr, se fadi do skupiny kompozitnich materialt typu
tvrda karbidickd faze (WC) v kovové matrici. Cermetové WC-Co povlaky nachdzi sva
uplatnéni tam, kde je potifeba zvysit odolnost proti opotfebeni a erozi. Povlaky se soucasné
vyznacuji vysokou tvrdosti a nizS§i houzevnatosti. Pro depozici WC-Co povlaki
je nejvhodnéjsi metoda HVOF, kdy diky nizsi teploté nedochazi k ptilisné oxidaci vstupniho
materialu, jako u metody APS [6, 11].

Deponované povlaky maji nizkou porozitu a dobré mechanické vlastnosti. Porovnanim se
slinutym WC-Co materidlem, ktery byl vyroben za fizenych podminek, maji WC-Co povlaky
horsi vlastnosti v disledku pfitomnosti port (obr. 19) a ¢astecnému rozkladu za vyssich teplot
(dekarburizace WC), kdy vznikaji faze typu W,C, W, C a amorfni, piipadn¢ nanokrystalické
Co-W-C faze (obr. 18b) [165, 168].

Faze W,C je velmi kiehka a spolu s W pfispiva k vyraznému snizeni koheze povlaku a vzniku
trhlin, coz vede ke zhorSeni jeho mechanickych vlastnosti [169, 170]. Soucasné muze
dochézet k ¢astecné oxidaci praSku v plamenu. Pti pouZziti metody WS (warm spray) béhem
nastiiku se ocekava, Ze dojde k Castecnému potlaceni dekarburizace a vzniku povlaki
s podobnymi vlastnostmi a mikrostrukturou, jako je tomu Vv pifipadé slinovaného
materialu. Vzhledem k tomu, ze v pfipadé metody HVOF jsou karbidy ¢astecné rozpustény
v Co matrici, tak i ve struktuie jsou patrné mensi ¢astice WC na rozdil od metody WS [11].
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obr. 19: Mikrostruktura povlaku WC-CoCr strikaného metodou HVOF (svétlé oblasti jsou
WC, sSedé oblasti tvori CoCr matrice a cerné oblasti jsou pory)

Jak je zminéno vyse, bézné dostupnymi pojicimi kovy jsou Co a Ni, ¢asto ve smési s Cr
z diivodu zlepsSeni koroznich vlastnosti. V ptipadé WC se Casto jedna o smés Co a Cr (prasky
WC-12Co, WC-17Co, WC-10Co-4Cr, WC-6C0-8Cr, WC-20’CrC*-7Ni apod.) [6, 168, 170,
171]. Dtive se praskové materialy vyrab€ly slinovanim s naslednym mletim. Dnes se jiz
vyrabi aglomeraci a slinovanim. Vzhledem k niz§im teplotdm slinovani je moZzno pfipravit
jemnéjsi Castice karbidu. Povlaky se €asto nanaseji metodou HVOF, a to do teplot okolo
900 °C [172]. V naro¢nych podminkach béhem stiikani dochazi ke zméné v chemickém
a fazovém slozeni povlakovaného materialu. Povlak je v silné nerovnovazném stavu [169,
170].

Mikrostruktura WC-Co/ WC-CoCr povlakii

WC-Co a WC-CoCr je material, ktery svym sloZenim odpovida tzv. ,,tvrdokovu* [173]. Diky
svym vybornym otérovym vlastnostem nachdzi sva uplatnéni pro aplikace, kde dochazi
k ptilisnému tfeni [173-175]. Material ma velmi dobrou odolnost proti opotiebeni, abrazi
ama vysokou hodnotu tvrdosti (az 1 600 HV). Pro mnoho aplikaci ma ale nedostatecnou
odolnost proti korozi [167]. Jak uz bylo zminéno, WC se nehodi pro aplikace za vysokych
teplot, konkrétné nad teplotu ~ 1 250 °C, kde dochazi k ¢aste¢nému rozkladu karbidu na W,C
a uhlik (obr. 18a) [11, 56, 164]. Pro vyssi teploty je vhodné pouzit materialy typu CrzC,-NiCr
nebo WC-Cr3C,-NiCr. Navic, ptfitomnost Co nebo CoCr matrice vyrazné snizuje teplotu tani
materialu (obr. 18Db).

Mikrostruktura a vlastnosti WC-CoCr povlaka zavisi nejen na slozeni prasku, ale i fazovych
preménach, ke kterym dochazi v priabéhu procesu stiikani [169, 170, 172]. Tyto povlaky
mohou byt tvofeny velkym mnozstvi fazi. Kromé pivodnich fazi, CoCr matrice a WC, mohou
byt v povlaku pfitomny smésné Karbidy, jakymi jsou mn-faze MgC (CosWsC) a Mjp,C
(CoeWiC), které vznikaji v dusledku oxidace a dekarburizace stfikaného materialu v plamenu
a tepeln¢ aktivovanych reakci mezi WC a Co resp. CoCr matrici [169, 172, 176]. Navic rychlé
zatuhnuti matrice presycené karbidem WC, W nebo C mize vést ke vzniku amorfnich nebo
nanokrystalickych fazi. Soucasné se diky probihajici dekarburizaci a vysoké teploté stiikani
tvoti W,C, C a elementarni W (Rovnice 5-8).
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2 WC — W,C +C (5)
2C + 0, — 2CO (6)

2CO + 0, — 2CO, (7)

Vznikly W,C obklopuje zrno WC na povrchu a vrstva W,C muze byt navic jesté pokryta
tenkou vrstvou W, ktera je detekovatelna pouze pomoci XRD nebo TEM (obr. 20).
Elementarni W vzniké reakci:

W,C —-2W +C (8)

S » <L e
[ - ‘ a’f A - W
‘}\‘{‘; \cj' - \ - ' Sum
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obr. 20: Mikrostruktura WC-17Co povlaku, zrna WC obklopena vzriklym W,C [169]

Pro zlepseni mechanickych vlastnosti povlaku se ¢asto pii vyrobé do WC-CoCr piidava CrsC,
[168, 172]. Karbid Cr3C; inhibuje rist zrn WC Vv procesu slinovani. Efektivni mnozstvi
piidavku Cr3C; je mensi nez 1 hm. %. Pfidavek vice nez 0,3 hm. % Cr3;C, vede ke vzniku
novych fazi: Cr3C, (orthorombicka), Cr;C3 (orthorombicka), Crp3Cs (kubicka) [57, 168, 177].
Ptitomnost téchto fazi neni vzdy zadouci, jelikoz v okoli téchto fazi vznika pnuti, které vede
ke vzniku mikrotrhlin v povlaku. Pti zahiati systtmu WC-CrzCy-CoCr mize ¢astecné ve
struktufe chrom nahradit wolfram. Hinniiber a Riidiger, [178], a pozd¢ji dalsi autofi [57, 176,
179, 180] gzjistili, ze vsysttmu WC-Cr3Cy'M (M = Co,CoCr,NiCr...) obsahujicim 5-
75 mol. % CrsC, byla detekovana kromé faze W,C zaroven faze (W,Cr),C spolu s volnym
uhlikem. Volny uhlik vznika rozkladem karbidu WC a (W1xCr)C fazi (Rovnice 5-8).
Samotny WC vsak s Cr3C;, netvofi tuhé roztoky. Nicméné, kubicky WCi. tvoii tuhé roztoky
s CrCix. Vysledné faze ale nejsou stabilni za nizkych teplot [169, 172].

Interakce WC s kobaltovou matrici

Jednoduchy pseudobinarni systém WC-Co (obr. 18b) popisuje rovnovahu mezi WC a Co
matrici [167, 168]. Béhem nastiiku se ¢ast WC rozpusti v Co (resp. CoCr) matrici, kde tvofi
amorfni nebo nanokrystalické ptfesycené tuhé roztoky (W, C, Co)x [167, 169, 172]. Pokud
dojde béhem nastiiku K deficitu uhliku dekarburizaci, zacinaji vznikat ternarni karbidy znamé
jako T]-félZG MeC (C02-3W4-3C) a M;,C (COGWGC) a dle Hollecka, [181], navic i k-faze
(W5CoC) [168, 176]. Upadhyaya, [167], ve své studii popisuje, ze néktefi autofi ptipousti
i existenci metastabilni @ faze CosWgsC» a k-faze Co3W1oCa.
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Po vystaveni povlaku teplotam 600 — 800 °C se kiehka n-faze CosW3C spolu s amorfnim
nebo nanokrystalickym piesycenym tuhym roztokem (W, C, Co)yx transformuje na stabilng;si
CogWeC fazi [169, 176]. Pii nasledném ochlazovani povlaku muze ¢ast WC nebo
W precipitovat z pfesycené Co matrice, coz vede ke zvySeni tvrdosti v dusledku
precipitacniho vytvrzeni [57, 182].

C0,3W43C vznika pii nizké mife dekarburizace. Koster a Sperner, [183], zjistili,
ze rozpusténi C (napf. vzniklého rozpadem WC) v CoCr matrici vede ke vzniku Cr3Cs, Cr,Cs
a Cry3C¢ fazi. Pti piekroCeni rozpustnosti uhliku v matrici dochazi k precipitaci faze M;Cs
jakou je napt. (Cr,Co,W);Cs. Faze (Cr,Co,W);Cs vznika, jestlize je obsah uhliku blizky
stechiometrickému mnozstvi WC (nedoslo béhem nastiiku k pfiliSné dekarburizaci) a pomér
(W+Cr)/C = 1. V ne piilis oduhli¢enych cermetech tohoto typu stabilizuje Cr pfitomné m-faze
o slozeni (Co,Cr)sW3C [165, 167, 169, 172].

Knotek, [184], zkoumal kvaternarni systémy Co-Cr-W-C svys§im obsahem Co pii
konstantnim obsahu uhliku. Z XRD pozoroval ptitomnost (CoCrW) tuhého roztoku, o-faze
0 piiblizném slozeni Co,Crs, karbidd WC, M7Cs, M23Cs, MgC, M1,C, MysC (tzv. y-faze)
a volného uhliku. Rychlym ochlazenim WC-10Co-4Cr povlaki po nastiiku nebo po vystaveni
povlaku vysokym teplotam dochazi ke vzniku velkého mnozstvi kiechké n-faze, coz vede
ve vysledku k tvorbé trhlin a praskani povlaku. Nicméné bylo pozorovéno, ze praskéani
nastava Castéji a ve vétsi mife u WC-Co povlaki nez je to mu u WC-CoCr povlakt [168].

3.7.3 Zarové stiikané povlaky na bazi WC-Co na Mg slitinach

Jak uvadi Picas, [185], automobilovy a letecky primysl ma za tcelem sniZzeni hmotnosti
a emisi snahu nahradit konvenc¢ni ocelové slitiny a litiny lehkymi kovy a jejich slitinami.
Nicméné, nejvétsi prekazkou pro jejich Sirsi pouziti jsou jejich $patné povrchové vlastnosti.
Casto se pro tyto ucely vyuziva depozice tenkych povlakii z tvrdych, &asto keramickych
materiali odolnych proti opotiebeni a korozi. V soucasné dobé hraje dulezitou roli pfi
zlepSovani téchto vlastnosti metoda PVD [186-188]. Nékteré studie vsak uvadi, ze u téchto
tenkych PVD povlaki nastavaji problémy s odolnosti pfi vysokych napétich, kdy dochazi
k plastické deformaci substratu, coz zpasobuje i problémy souvisejici Se Vvznikem
lokalizovanych trhlin v povlacich, ztratou pfilnavosti a delaminaci tvrdého PVD povlaku
[185]. Nedavné studie prokazaly vysoky potencial v oblasti aplikace zarovych nastiikt
metodami HVOF a APS na hotc¢ikovych slitindch za ucelem ochrany proti opotiebeni
a ochrany proti korozi [96, 161, 185]. Nejvice odolnymi povlaky se jevi pravé ty na bazi WC
v kovové matrici.

Parco a kol., [49], se ve své studii zabyvali zakladni charakterizaci WC-Co povlaki na Mg
slitinach AZ91 a AE42. Povlaky o tloust’ce ~ 200 pm byly deponovany substraty o tloustce
5 mm. Jak je patrné z obr. 21a, béhem nastiiku dochéazelo k deformaci povrchu Mg substratu
diky vysoké kinetické energii dopadajicich €astic. V disledku toho doSlo k deformaénimu
zpevnéni povrchové vrstvy substratu. Méfenim tvrdosti substratu (AZ91) z kolmého vybrusu
bylo stanoveno, ze maximalni tvrdosti 88 £2 HV 0,3 bylo dosazeno od povrchu do hloubky
cca 240 um. Dale tvrdost klesala az na konstantni hodnotu 71 +4 HV 0,3 vzdalenou
~ 740 um od povrchu, kde jiz nebyl substrat ovlivnén nastiikem. Z vysledkii méfeni adheze
bylo stanoveno, ze u vSech vzorkl doslo k piekroCeni maximalni pevnosti lepidla, a to
40 MPa.
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Co se tyce korozniho chovéni, béhem ponorovych testi v 5% NaCl a béhem testi v solné
mlze (NSS) ma deponovany WC-Co povlak na korozni chovani diky ptitomnym poram (obr.
21b) negativni vliv. Pfitomnymi péry se dostava elektrolyt na rozhrani Mg slitiny a Co
matrice, kde se vytvoii galvanicky clanek. Béhem ponorovych zkousek doslo uz po
3 hodinach k selhani povlaki. ZlepSeni korozni odolnosti bylo dosaZzeno az depozici vazné Al
mezivrstvy o tloustce 150 um (obr. 21c¢) anebo ponofenim povlakovaného dilu do roztoku
tésniciho pfipravku, kterym se vyplni pfitomné péry. Diky tomu bylo v ptfipadé duplexniho
Al/WC-Co povlaku dosazeno az 6 dennich cyklt v NSS a v ptipad¢ utésnéného povlaku az 14
cyklu.

obr. 21: Charakterizace WC-Co poviakii, a) Povrch Mg slitiny s deponovanymi splaty, b)
Mikrostruktura WC-Co povlaku, ¢) Mikrostruktura WC-Co povlaku s Al vaznou mezivrstvou

Yildiz se ve své praci, [83], zamé&fil na stanoveni strukturnich, mechanickych a tribologickych
vlastnosti WC-12Co povlaku na tryskané slitiné AZ91. U deponovanych povlakii bylo
pomoci XRD stanoveno, Ze kromé faze WC jsou ve struktufe pfitomny také faze W,C
a CogWeC vzniklé rozkladem WC a reakci WC s Co matrici béhem nastfiku. Pfitomnost
téchto fazi potvrzuji také dalsi autofi, [177, 189, 190], ktefi se zabyvali depozici téchto
povlaki na ocelovych a Al substratech.

Lze tedy konstatovat, Ze tazové sloZeni povlaku neni ovlivnéno substratem a zalezi spiSe na
metodé nastfiku. Yildiz dale uvadi, ze deponovany WC-Co povlak dosahuje tvrdosti
1250 HV 0,3, coz je pfiblizn€¢ 20x vice nez u slitiny AZ91 (60 HV 0,3). Stanoveni
tribologickych vlastnosti WC-Co povlaku bylo provedeno metodou pin-on-disc pii zatizeni
20 a 30 N s rychlosti posunu 0,078 m-s™ po dobu 1 200 s. U samotné brousené slitiny AZ91
bylo stanoveno, ze hodnota frikéniho koeficientu (COF) kolisala v rozmezi 0,75-0,9 pii obou
zatizenich.

Pti stanoveni COF pro WC-Co povlaky bylo pozorovano, ze hodnota COF je pfiblizné stejna
jako u AZ91, ale mé vétsi vykyvy diky pfitomnym pdérim a zvySené drsnosti. Nicméné,
rychlost opotiebeni WC-Co povlaku byla podstatné niz§i nez v piipadé AZ91. Mira
opotiebeni WC-Co povlaku byla stanovena na 2,5 mm*m pro zatizeni 20 N a 4 mm?*-m™ pro
zatizeni 30 N. U samotné AZ91 byla rychlost opotiebeni stanovena na 19 mm*m™ pro
zatizeni 20 N a 24,5 mm®-m™ pro zatizeni 30 N.

Pro zlepSeni otérovych vlastnosti deponovaného WC-12Co povlaku na Mg slitiné AZ91
vyuzili Mehrjou a kol., [84], povrchové tpravy laserem. V ramci piipravy vzorku byla na
povrch tryskané Mg slitiny AZ91 nanesena 100 um tlusta vrstva WC-12Co. Poté byl povlak
pietaven pomoci Nd:YAG laserového paprsku. Pomoci XRD bylo stanoveno, ze deponovany
povlak je tvofen pouze WC a Co fazi, nicméné v pretaveném povlaku byly zastoupeny také
W,C a volny C vzniklé rozkladem WC. Z kolmého vybrusu bylo pozorovéano, Ze plisobenim
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laseru doslo k ovlivnéni substratu pod povlakem, coz se projevilo zménou mikrostruktury
a zménou tvrdosti. Konkrétn¢, z pivodnich 70 HV doslo k nardstu na cca 250 HV, a to az do
hloubky ~ 800 pm diky ptitomnosti WC ¢astic v pretavené oblasti a zjemnénim zrna Mg
slitiny. Tvrdost samotného WC-Co povlaku byla 1000 HV. Zaroven diky ptsobeni laseru na
WC-Co povlak doslo ke zlepseni tribologickych vlastnosti, kdy doslo k poklesu rychlosti
opotiebeni (obr. 22).
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obr. 22: a) Méreni objemového ubytku a b) miry opotiebeni deponovaného a laserem
upraveného povlaku v zavislosti na aplikovaném zatizeni

Picas, [185], uvadi, ze vyrazného zlepSeni mechanickych a tribologickych vlastnosti WC-
CoCr a CrzC,-NiCr povlaki na slitiné AZ91 miZe byt dosaZeno naslednou depozici tenkych
vrstev typu TiN, TiAIN a CrC/DLC (Diamond-Like Carbon) pomoci metod PVD a PE-CVD
(Plasma-Enhanced Chemical Vapor Deposition). Depozici 100 um tlustého CrzC,-NiCr
povlaku metodou HVOF doslo k nartistu povrchové tvrdosti az na hodnotu 7,9 GPa (806 HV)
anebo 100 um tlustého povlaku WC-CoCr az na hodnotu 8,7 GPa (887 HV).

V piipadé nasledné depozice 2 pum tlust¢ CrC/DLC vrstvy doSlo k nartstu tvrdosti aZ na
hodnotu 10,3 GPa (1 020 HV), v pfipad¢ nasledné depozice 4,5 um tlusté vrstvy TiN aZ na
hodnotu 12,3 GPa (1 254 HV) a v ptipadé TiAIN vrstvy se hodnota tvrdosti povrchu zvysila
az na 14,4 GPa (1468 HV). Co se tyce tribologickych vlastnosti, v piipadé depozice
Cr3Cy-NiCr a WC-CoCr povlaki doslo k poklesu miry opotiebeni a hodnoty frikéniho
koeficientu az na ~ 0,26. Naslednou depozici PVD a PE-CVD vrstev doslo k dalsimu poklesu
miry opotfebeni a poklesu frikéniho koeficientu na hodnotu ~ 0,10.

Depozici duplexniho DLC/WC-12Co povlaku na Mg slitin¢ se zabyval také Okada a kol.,
[59]. Ti se zabyvali studiem mikrostruktury a unavovym chovanim duplexniho DLC/WC-
12Co povlaku na Mg slitiné AZ80A. Pomoci HVOF byly na povrch Mg slitiny naneseny
povlaky WC-Co o tloustkach 15, 50 a 80 um. Na tyto povlaky byla nanesena vrstva DLC
0 tloustce 3 nebo 15 um pomoci PE-CVD. Unavové zkousky byly provadény na vzorcich
(obr. 23a) pomoci zafizeni pro stiidavy ohyb s frekvenci 19 Hz za laboratorni teploty.
Pozorovanim morfologie DLC povlakli na WC-Co povlacich byla zjiSténa piitomnost trhlin
v disledku rozdilnych koeficientl teplotnich roztaznosti, jelikoZ depozice DLC probihala pti
150 °C. Tyto trhliny vSak byly pfi pozorovani kolmého vybrusu vyplnény DLC povlakem.
Z vysledki je patrné, Ze nejvysSich hodnot odolnosti proti unavé (po 10’ cyklech) bylo
dosazeno v ptipadé¢ Mg slitiny s DLC povlakem a Mg slitiny s 15um DLC + 80 um WC-Co
poviakem, a to 190 MPa.
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Samotna slitina AZ80 dosahovala meze unavy 125 MPa. Tenké duplexni povlaky vykazovaly
niz§i hodnoty. Povlak tvofeny 3 pum DLC + 15 pm WC-Co dosahoval hodnot nizsich nez
samotny substrat (120 MPa), a to z diivodu nekompaktnosti WC-Co povlaku a neschopnosti
potla¢eni vzniku trhliny. V piipadé vSech DLC/WC-Co povlaku doslo k iniciaci trhliny pod
povrchem na strukturnich defektech WC-Co povlaku (obr. 23b,c). Bylo vSak pozorovano, ze
béhem unavového poskozeni nedoslo k delaminaci povlakil, coz Ize piisoudit jejich dobré
adhezi.

obr. 23: Vzorky pro stanoveni unavového chovani, a) Geometrie vzorku, b) Lomovda plocha
Mg slitiny s 15um DLC + 80 um WC-Co, c) Detail oblasti iniciace unavovych trhlin

3.8 Materialy na bazi ZrQO,

Zarové nastiky na bazi oxidu zirkoni¢itého ZrO; se fadi mezi oxidové keramické povlaky.
Stejné jako je tomu u béznych ZrO, materiall, i v pfipadé Zarovych nastiikli na bazi ZrO;
se jedna o latku, ktery se vyznacuje svym polymorfizmem (obr. 24) [191-193]. Pod teplotou
tani 2 700 °C dochazi ke krystalizaci vysokoteplotni kubické faze c-ZrO,. Dalsim
ochlazovanim dochazi pfi 2 370 °C k transformaci z kubické c-ZrO, na stfedoteplotni
tetragonalni t-ZrO, modifikaci [194]. S transformaci kubické modifikace na tetragonalni je
spojena mala hystereze vuci teploté a to piiblizné 30 °C [195]. V rozsahu teplot 950-1 175 °C
dochazi k atermalni bezdifuzni (martenzitické) a vratné pifeméné mezi tetragonalni
a monoklinickou modifikaci m-ZrO,. Tato pfeména je ovSem spojena se zna¢nou zmeénou
objemu (3-5 %). Monoklinicka modifikace m-ZrO, je termodynamicky stabilni do pfiblizné
950 °C. Zadouci metastabilni modifikace c-ZrO, nebo t-ZrO,, piipadné jejich smés nelze
prechladit. Pro aplikace zarovych nastiikd je lze vhodné stabilizovat pomoci oxidd CaO,
MgO, Y,03, CeO, [192, 194—196].

Keramiku na bazi ZrO; Ize obecné rozdélit podle Cistoty vychoziho prasku, velikosti zrn,
zvolené stabilizace a konetného obsahu tetragondlni faze. Castji se vsak déli
na transformac¢né zpevnénou (ZTC — Zirconia Toughened Ceramics) a stabilizovanou
zirkoni¢itou keramiku (PSZ — Partial Stabilized Zirconia nebo FSZ — Fully Stabilized
Zirconia) [192, 193, 195]. Pro Zzarové nastiiky se v drtivé vétsin€ vyuziva cCastecné
stabilizovana zirkonicita keramika pomoci oxidi CaO, MgO a zejména Y,0s.
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obr. 24: Fazové transformace ZrO, vcetné uvedenych krystalickych mrizek [197]

3.8.1 Povlaky na bazi ¢aste¢né stabilizované zirkonic¢ité keramiky

Jamali, [194], uvadi, ze ZrO, povlaky ¢astecné stabilizované pomoci Y,03 (Y PSZ) jsou zcela
tvofeny z netransformovatelné tetragonalni t' faze Zrpg;Y 0130105 (Obr. 25), ktera je pro né
typicka. Faze t' vznikd v disledku prudkého ochlazeni roztavenych splati béhem nasttiku.
Dlouhodobym tepelnym cyklickym zatéZovanim lze tuto metastabilni netransformovatelnou
t' fazi rozlozit na transformovatelnou t-ZrO, a samotny stabilizator (Y,03), jak popisuje
Rovnice 9.

t'-ZrO; — t-Zr0Os + Y,03 (9)

Ghasemi a Vakilifard v praci [198] vsak uvadi, ze konvenéni YSZ povlak byl tvoifen dvéma
fazemi — netransformovatelnou t' fazi a malym mnozZstvim monoklinické m-ZrO, faze. Vznik
monoklinické faze si autofi vysvétluji rozpadem t' faze uz béhem nastiiku. Autofi soucasné
uvadi, Ze nanostrukturovany YSZ byl tvoien pouze netransformovatelnou t' fazi, a to diky
rychlému zatuhnuti nanocastic a pravdépodobné diky vyss§imu obsahu Y03 (10 hm. %). Tim
mohlo dojit ke zvyseni stability stfedoteplotni faze.

Literatura, [199-201], uvadi, ze t-ZrO, lze od t-ZrO; odlisit tim, ze V ptipadé t'-ZrO,
nedochazi pfimo k martenzitické pfeméné na m-ZrO,. Modifikace t'-ZrO; je za laboratornich
teplot pfesycena stabilizatorem Y,03. V ptipadé rozkladu vznika 0 stabilizator chudsi t-ZrO,,
ktera muze dalepodléhat transformaci na m-ZrO,. Zména objemu pii trasnformaci vede
ke vzniku trhlin v povlacich, delaminaci jednotlivych splatl, ptipadné k celkovému selhani
povlaku [202, 203].

Jak ukazuje obr. 25, je-li mnozstvi stabilizatoru dostatecné vysoké (FSZ), vznika namisto
metastabilni netransformovatelné modifikace pouze stabilni kubicka c-ZrO, modifikace
Kubicka modifikace Zrp74Y0260187 @ Zrp78Y 0220189 (dle prvkového slozeni) ma strukturu
podobnou fluoritu a ob¢ tetragonalni modifikace maji deformovanou strukturu fluoritu [204].
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obr. 25: Bindrni fazovy diagram ZrO, - Y,03[192]

3.8.2 Aplikace plazmaticky stfikanych povlakii na bazi ZrO;

Je znamo, ze termomechanicka odolnost stiikanych povlakl systému ZrO,-Y,03 siln¢ zavisi
na mnozstvi Y;03. Obecné bylo zjisténo, ze Zivotnost povlaku pii vysokoteplotnich
cyklickych podminkach vykazuje ostré maximum, a to pii obsahu Y,03 okolo 7-8 hm. %
(obr. 26) [205]. Tento obsah odpovida ¢aste¢né stabilizovanému ZrO,, ktery je spojeny
S pfitomnosti nerovnovazné tetragonalni t' faze [206, 207]. Pfi vys$§im obsahu Y03 vyrazné
klesa termomechanickd odolnost povlakii. Tento jev ma nékolik vysvétleni. Zaprvé, t' faze
utvofena béhem plazmatického nastiiku PSZ je metastabilni a dle Ferguse, [208], ji nelze
pomalym chlazenim rozlozit na rovnovazné faze t-ZrO, a c-ZrO,. Tudiz nedochazi k tak
vyrazné martenzitické transformaci na m-ZrO,. K transformaci metastabilni t* faize mtize dojit
pii silném cyklickém zahfivani a chlazeni [204]. Za druhé se pfedpoklada, ze houZevnatost
t' faze je vySsi nezZ je tomu v piipadé pIné stabilizované ZrO, [204].
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obr. 26: Zivotnost YSZ povlakii (¢as do prvni trhliny) pii 1100 °C, hodinové cykly, vazna
mezivrstva Ni-16Cr-6Al-0.2Y [205]
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Diky velmi nizké tepelné vodivosti (2,3 W-m™-K™) a koeficientu tepelné roztaznosti
(11-10° K™ se povlaky &astecné stabilizovaného ZrO, oxidem yttritym (Y PSZ) v soudasné
dob¢ v drtivé vétsin¢ pouzivaji jako tepelnd izolace plynovych turbinovych komponent, kdy
povlaky tvofi tepelnou bariéru (TBC-Thermal Barier Coatings), jako povlaky odolné proti
tepelnym raztm [69, 209-211], tepelna izolace (nejcastéji soucasti vyfukovych potrubi, kryty
turbodmychadel, stény valct motort, plochy ventild, plynovych turbin, apod.) [6]. Jejich
tloustka se ¢asto pohybuje v rozmezi od 100 um do 2 mm. TBC povlaky umoziuji vyssi
provozni teploty V porovnani s nepovlakovanym substratem, kdy je dosazeno vyssi u¢innosti
pfi soucasném omezeni tepelné expozice konstrukénich prvkl. Prodluzuje se jejich Zivotnost
snizenim oxidové vrstvy a tepelné unavy [61, 212]. U TBC povlaki je zadouci jejich vyssi
porovitost, ktera slouzi jako ¢astecné feseni teplotni roztaznosti [210].

TBC povlaky nejsou ¢asto deponovéany piimo na kovovy substrat, ale cely systém se sklada
ze 3-4 vrstev; substrat, bond coat, TGO — tepelné narosteny oxid (Thermally Grown Oxide),
ktery je nezadouci a YSZ top coat) [210]. Jako bond coaty, neboli vazné mezivrstvy Se
pouzivaji materialy na bazi MCrAlY anebo materialy na bazi TiAl a TiCrAl. Hlavnim G¢elem
vaznych mezivrstev je chranit substrat pred oxidaci a korozi, resp. koroznimi ¢inidly pro§lymi
ptes TBC povlak a ptremostuji vlastnosti, zejména tepelné roztaznosti mezi substratem a TBC
povlakem [11, 101, 210]. Dle Olikera, [213], je vsak vhodng&jsi pouziti MCrAlY mezivrstev,
jelikoz u TiCrAl dochazi diky ptitomnosti Cr ke kiehnuti v disledku vzniku Lavesovy faze
Ti(Cr,Al),.

V ptipadé MCrAlY dochazi béhem nastiiku k jeho ¢astecné oxidaci za vzniku vrstvy Al,O3
na povrchu, ktera neporuSena pii 1050 °C odolava dalsi oxidaci vice nez 300 h [130].
V disledku dlouhodobého plisobeni vysoké teploty za ptfitomnosti kysliku, se na rozhrani
vazna mezivrstva/TBC vytvafi tenka vrstva oxida (obr. 27). Pti dlouhodobém puisobeni
vysoké teploty se povrch vazné mezivrstvy na rozhrani zahiiva. Diky vyss§i porozit¢ TBC
povlakt se k povrchu mezivrstvy dostava kyslik. Vlivem téchto faktort dochazi ke vzniku
TGO vrstvy [6, 209, 210]. Vznik TGO je v praxi nevyhnutelny.

V ptipadé MCrAlY mezivrstvy je TGO tvoien zejména fazi Al,Os, ktera je velmi tenka,
rozhrani mezi hornim keramickym povlakem a vaznou mezivrstvou pravé diky vzniku TGO.
V prostiedi s vysokou teplotou na povrchu vazné mezivrstvy nejprve selektivné oxiduje Al.
Na rozhrani TBC a vazné mezivrstvy se vytvori vrstva oxidu hlinitého (prvotni TGO). Pfi
spotiebovani Al v povrchové vrstvé vazného povlaku se tvoii smésné oxidy, jako Cr,03, NiO
a spinely Ni(Cr,Al),Q,. Rust oxidi je doprovazen velkymi objemovymi zménami a vysledné
napéti ve vzniklé TGO vrstvé vede ke vzniku a Siteni mikrotrhlin, coz zpusobuje
zrychlené poskozeni TBC povlaku [69, 209, 210, 214].
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obr. 27: Pritomnost TGO mezi vaznym povilakem a keramickym TBC, a) schéma povlaku
s TGO, b) kolmy vybrus TBC povlaku po tepelné zkousce pri 1100 °C po dobu 300 h [69]

Rist téchto oxidu je vSak velmi pomaly. Alperine a Lelait, [214], uvadi, Ze dlouhodobym
vystavenim povlaku vysokym teplotam (pii 1 200 °C po dobu 100 h) doslo k naristu tloustky
TGO wvrstvy na 6+ 0,5 um. Analyzou rozhrani NiCrAlY/TGO/YSZ pomoci XRD bylo
zjisténo, kromé ptivodné vzniklého Al,O3 se vytvari dalsi faze. Hu uvadi, [209], ze pfi teploté
nad 1000 °C se jiz po 24 hodinach nerovnomérné vytvaii Y03 V horni vrstvé vazného
NiCrAlY povlaku (obr. 28a). Spodni ¢ast TGO je tvofena pouze Al,03. Dlouhodobym
pusobenim vysokych teplot dochazi reakci mezi Al,O3 a Y,03 ke vzniku faze Y3AlsO1, (obr.
28b).

Selektivni oxidace Al a Y ve vazném povlaku vede k obohacovani a nasycovani vazného
povlaku Cr a Ni. Pfi dosazeni maximalni rozpustnosti, precipituje Cr po hranicich splatd a zrn
ve vazném povlaku. Hu i Alperine, [209, 214], uvadi, Ze ktomuto jevu dochazi
u NiCrAlY/YSZ povlaki pii teplotach nad 1 000 °C asi po 96 h. Soucasné se po 96 h uz TGO
sestava ze tii vrstev (obr. 28c). Je tvofena spodni vrstvou Al,O3, prostiedni vrstvou Y3Als01;
a horni vrstvou tvofenou Cr,Os a spinelem NiCr,O4 resp. Ni(Cr, Al);O4, kdy Ni a Cr
se z vnitini ¢asti pfesyceného vazného povlaku dostavaji pies vrstvy TGO na rozhrani
TGO/YSZ difuzi. Vystavenim povlaku teplotam nad 1100 °C nejméné po dobu 192 h se na
vrstvé spinelu vytvaii vrstva NiO a vznika tak celkem ¢tyivrstvy TGO systém (obr. 28d) [69,
209, 211, 214].

Z termodynamického hlediska plati, Ze slucovaci Gibbsova energie riznych oxida vzniklych
na rozhrani vazny povlak/YSZ roste v poradi: Y03 < Al,O3 < Cr,03 < NiO < NiCr,04< 0
[209, 215]. Plati tedy, ze v pocate¢nim stupni oxidace ma Y vyssi afinitu ke kysliku nez Al
| pfes tuto skute¢nost bylo pozorovano, ze Al se pfednostné oxiduje za vzniku Al,O3 nez Y.
To lze pfisoudit mnohem vy$§imu obsahu Al v mezivrstvé a rychlejsi difuzi Al nez Y.

V piipad¢ aplikace téchto povlakii na Mg slitindch neni moZzné vystavovat povlak tak
vysokych teplotam, jako je tomu v pfipad€ substratii na bazi Fe a Ni z diivodu nizké teploty
tani Mg slitin a vysoké reaktivity s kyslikem za zvySené teploty. Fan, [88], uvadi, Ze povlak na
Mg slitinach je mozné vystavovat teplotam do 300 °C, v zavislosti na jejich slozeni. Diky tomu
nedochazi ke vzniku TGO a reakcim na rozhrani mezivrstva/YSZ povlak. Pfi dlouhodobém
tepelném zatiZzeni na vzduchu dochazi spiSe k degradaci na rozhrani Mg substrat/mezivrstva
diky vzniku MgO. Dle literatury, [106], dochazi béhem nastiiku TBC povlakil na povrchu Mg
substratu ke vzniku tepelné ovlivnéné zony v povrchové vrstvé Mg slitiny a vrstvy oxidd na
jejim povrchu. Piitomna oxidickd vrstva je porézni, kiehka a ma nepftiznivy vliv na adhezi
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povlaku. Kromé toho maji svrchni 8-YSZ povlak, MCrAlY mezivrstva a Mg substrat rizné
termomechanické vlastnosti. Béhem tepelného namahani miize na rozhrani jednotlivych vrstev
dochazet ke vzniku napéti, ktera mohou vést k iniciaci trhlin a mize tak nasledn¢ dochazet
az k jeho delaminaci.

(@) (b)
YSZ YSZ

) (d)
YSZ YSZ

YSZ

NiCrAly
B ALO,
m Y0,

Y,ALO,,(YAG)
B NiCr,0,
NiCrAly NiCrAlY NiO

obr. 28: Schematické znazornéni procesu vzniku TGO na rozhrani NiCrAIY/YSZ [209, 214]

3.8.3 Zarové stiikané povlaky na bazi ZrO; na Mg slitinach

Pied samotnou depozici funkénich keramickych povlakli na bazi ZrO, (pfip. YSZ) na Mg
slitinach je nutné pokryt povrch Mg slitiny vaznou mezivrstvou, nejcastéji typu NiCrAlY, ktery
v pripadé keramickych nasttikii zabranuje oxidaci Mg substratu. Mnoho soucasnych vyzkumi
tykajicich se keramickych YSZ TBC povlaki je zaméfeno na depozici téchto vrstev na
substraty z oceli nebo Ni superslitin (Inconel, Hastelloy) [61, 216, 217]. Jedna se totiz
0 kombinaci povlaku a materiald, které mohou odolavat dlouhodobé vysokym teplotdm napf.
soucasti plynovych turbin a spalovacich motorti. Fan, [88], uvadi, ze se aplikaci YSZ povlakt
na Mg slitinach vénuje relativné malo autorti. Nicméné, soucasnd literatura uvadi, Ze depozici
YSZ povlakti na Mg slitinach Ize zlepsit jak tepelné-izolacni a otérové, tak korozni vlastnosti
Mg slitin.

Jak uvadi ve své studii Bakhsheshi-Rad a kol., [87], zlepseni vySe zminénych vlastnosti Mg
slitiny Mg-1,2Ca-3Zn lze dosahnout pravé plazmatickym nastfikem ¢aste¢né stabilizovaného
8-YSZ povlaku o tloustce 270-300 pum. Keramicky povlak byl nastiikdn na vaznou
mezivrstvu NiCrAlY o tloustce 80-90 um. Z vysledkt potenciodynamickych méteni v 3,5%
NaCl vyplyva, ze depozici povlaku dosSlo k nartstu korozniho potencialu Egorr Z piivodni
hodnoty (samotna Mg slitina) -1638,7 mV na hodnotu -829,6 mV a poklesu korozni
proudové hustoty icorr 2 hodnoty 217,1 p.LA-Cm'2 na 82,4 uA-Cm'2 1 pfesto, Ze porozita povlaku
byla 11-13 %. Soucasné byl pozorovan nardst polarizatniho odporu R,. Diky aplikaci
keramického povlaku doslo k nardstu povrchové tvrdosti z hodnoty 65,2 HV 0,5 (Mg slitina)
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na hodnotu 760,8 HV 0,5. V dalsi praci, [86], autofi Bakhsheshi-Rad a kol. uvadi,
ze vyrazného zlepSeni koroznich vlastnosti lze dosdhnout naslednym vyplnénim pora
VvV povlaku vhodnou utésnovaci latkou. Jednou z takovych latek je napf. polykaprolakton
(PCL). Piitomnosti tohoto polymeru v povlaku doSlo Kk narGstu polarizaéniho odporu
z hodnoty 5,62 kQ-cm™ (NiCrAlY/YSZ na Mg sliting) na hodnotu 687.8 kQ-cm™. Soucasng
doslo k poklesu icor az témét o 3 fady v porovnani s povlakovanou Mg slitinou Mg-2,5Ca
a az o 5 fadu v porovnani se samotnou Mg slitinou. Fan a kol., [88], se zabyvali ve své obsahlé
studii charakterizaci YSZ povlakti na Mg substratu (MB26). Z metalografického hodnoceni
povlakd na Mg slitin¢ bylo patrné, Ze na rozhrani Mg/vazna vrstva nebyly pfitomné trhliny ani
vetsi defekty, nicméné diky tomu, Ze Mg slitiny jsou nachylné k oxidaci, na rozhrani Mg/vazna
vrstva byly patrné oblasti tvorené MgO vzniklé vlivem dopadu natavenych ¢astic na substrat.
Vlivem nastiiku vznikla na povrchu Mg substratu metamorfni tepelné ovlivnéna vrstva
0 tloustce 0-50 pum. Podobné jako v ptedeslych studiich [86, 87], po depozici keramického
povlaku pozorovali autofi nardst tvrdosti na povrchu z ptivodnich 122 HV na 1 020 HV. Diky
depozici YSZ povlaku doslo zaroven k vyraznému nartstu polarizacniho odporu z 25,457
kQ-cm™ na 659 300 kQ-cm™ a nartistu Eorr Z -1 439 MV na -318 mV. Co se ty&e otérovych
vlastnosti, diky depozici YSZ povlaku doslo ve vSech piipadech k poklesu otérové rychlosti
20,35 mm®m™ na 0,05 mm?-m . Z hlediska tepelné-izolacnich vlastnosti bylo zjisténo, Ze uz
108 pum tlusty povlak dokaze snizit teplotu povrchu Mg slitiny pod povlakem o 84 °C
V porovnani s teplotou na povrchu povlaku (obr. 29).
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obr. 29: Teplota povrchu povlaku a teplota Mg slitiny pod povlakem

Fan, [106], uvadi, Ze jako vhodny kandidat mezivrstvy pro depozici keramiky se jevi Cisty Al
protoze ma dobrou odolnost proti korozi, nizkou hustotu a vysokoutaznost. Autor uvadi, ze po
nastiiku Al metodou APS doslo na rozhrani Mg substrat/Al mezivrstva ke vzniku diftzni zony
tvofené intermetalickou fazi Mg;;Al;,. Naslednou depozici NiCrAlY mezivrstvy a YSZ
povlaku doslo v povrchové vrstvé Mg substratu ke vzniku tepelné ovlivnéné oblasti zlepSujici
pfilnavost povlaku k substratu. Zarazeni dal$i mezivrstvy Al pod NiCrAlY/YSZ duplexni
povlak pak vede knarustu adheze z pivodnich 8 MPa na 13 MPa. Navic pfitomnost Al
mezivrstvy a vytvofené difizni vrstvy vedlo ke zlepSeni koroznich vlastnosti systému.
Vyrazného zlepSeni koroznich vlastnosti YSZ povlakli na Mg slitinach 1ze dosdhnout také
aplikaci NiAl a AINi mezivrstev, [218], ptipadné bezproudové vylouéenych Ni-P povlaki,
[219].

49



4 CILE PRACE

Dizertacni prace je zaméfena na charakterizaci pfipravenych zarové (APS, HVOF) stiikanych
povlakti na hoicikovych slitinach AZ31 a AZ91. Jako povlaky budou pouzity kovové
NiCrAlY (APS) a Fe48Cr28Ni16M04,5Si1,5C1,75 (HVOF) materiély, dale kovokeramicky WC-
10Co4Cr (HVOF) a keramicky 8-YSZ. Povlaky deponované na hoicikovych slitinach budou
hodnoceny z hlediska morfologie, mikrostruktury, chemického a fazového sloZeni,
mechanickych, tribologickych, elektrochemickych a koroznich vlastnosti. Ziskané vysledky
budou porovnany s odbornou literaturou.

U samotnych Mg slitin a nasledn¢ deponovanych povlaki bude hodnocena jejich morfologie
povrchu. Z hlediska struktury bude pozorovana tloustka povlaku, jejich porozita a pfipadné
budou u povlakd studovany strukturni anomalie. Mikrostrukturni analyza Mg slitin
a jednotlivych povlaki bude zahrnovat chemické a fazové slozeni a u jednotlivych povlaki
budou popisovany déje a reakce probihajici béhem nastiiku.

Z hlediska mechanickych vlastnosti bude u Mg slitin a deponovanych povlaki hodnocena
jejich tvrdost a mikrotvrdost pfi riznych zatizenich. Z provedenych vtiskd v povlacich bude
hodnocen charakter vnitfniho pnuti. Dale bude vramci -charakterizace hodnocena
mikrotvrdost Mg slitin po tryskani a po depozici jednotlivych povlakid a bude stanoven
mikrotvrdostni profil Mg slitin pod povlaky. Tyto vysledky budou porovnany se samotnymi
neovlivnénymi Mg slitinami.

V ramci hodnoceni tribologickych vlastnosti budou u Mg slitin a povlakovanych Mg slitin
stanoveny hodnoty frikénich koeficientli béhem suchého tieni a tfeni pod olejem. Po zkouSce
opotiebeni za sucha bude u vzorkd stanoven i hmotnostni ubytek (mira opotiebeni).
Z nasledného pozorovani povrchi bude studovano chovéani pii opotfebeni a mechanismus
opotiebeni/poruseni povlakd.

Hoi¢ikové slitiny a povlakované hoic¢ikové slitiny budou dale hodnoceny z pohledu
elektrochemického  korozniho chovani v 3,5% roztoku NaCl. Béhem téchto
potenciodynamickych méfeni budou u jednotlivych vzorkli stanoveny hodnoty koroznich
potencialti, Ecorr, a koroznich proudovych hustot, icor. Po expozici vzorkt koroznimu
prostiedi bude studovano korozni chovani jednotlivych vzorkli a bude stanoveny
mechanismus korozniho napadeni.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Charakterizace pouZitych substrati

Substratem pro nanaseni zarové stiikanych povlakd byla zvolend tvarena hoicikova slitina
AZ31 (vzorky o rozmérech 100 x 100 x 5 mm) a litd hoicikova slitina AZ91 (vzorky
0 rozmérech 100 x 100 x 7. mm).

5.1.1 Slitina AZ31

Prvkové slozeni slitiny AZ31 métené pomoci metody Glow-Discharge Optical Emission
Spectroscopy (GDOES, Spectrumat GDS 750) je uvedeno v tab. 5. Slozeni odpovida normé
ASTM B90M. Mikrostruktura tvarené slitiny AZ31 je tvofena polyedrickymi zrny substitu¢niho
tuhého roztoku hliniku v hot¢iku o (1) a ¢astic na bazi AluMny (2), (obr. 30). Zeng, [220], uvadi,
ze se v ptipad¢ slitiny AZ31 nejcastéji jedna o fazi AlgMns, resp. Alg(Mn,Fe)s.

tab. 5: Prvkové slozeni horcikové slitiny AZ31, [hm. %]

Oznaceni Al Zn Cu Mn Si Fe Ni Mg

GDOES 3,45 1,30 0,00 0,28 0,03 0,00 0,00 94,94
max.
0,05

max. max. max.

norma 2535 0,7-13 0,1 0,005 0,005

0,2-1,0 Zbytek

J ALK o e Ao i 5SS el O SN ’ ————

obr. 30: Mikrostruktura tvarené Mg slitiny AZ31, (1) substitucni tuhy roztok a, (2) faze
AlgMns, a) z povrchu, b) v podélném smeru, LM

5.1.2 Slitina AZ91

Prvkové slozeni slitiny AZ91 méfené pomoci metody GDOES (Spectrumat GDS 750)
shrnuje tab. 6. SloZeni odpovida normé¢ ASTM B93/B93M. Na obr. 31 je uvedena
mikrostruktura lité hoi¢ikové slitiny AZ91 tvofena zrny substitu¢niho tuhého roztoku hliniku
v hot¢iku a (1) a fazi B odpovidajici slozeni Mg7(Al,Zn)12 [221]. V mikrostruktufe je ptitomnost
faze P omezena na oblasti eutektika (2) tvofeného fazemi o+ aoblasti piitomného
diskontinualniho precipitatu Bp (3). V mikrostruktufe jsou zastoupeny i Castice na bazi AL,Mny (4).
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V okoli eutektika 1ze kromé diskontinualniho precipitatu mozné pozorovat svétlejsi oblasti s vyssi
koncentraci Al (5). Nakaura [222] ve své praci uvadi, ze mikrostruktura litych Mg slitin
obsahujici 6 az 9 hm. % Al zahrnuje oblasti pifesyceného tuhého roztoku s vyssim obsahem Al
nez je ve zbylé fazi a. Kaplan, [223], uvadi, ze tyto oblasti obklopuji nerovnovazné
intergranularni Mg;7(Al,Zn);, faze (tj. eutektikum) a fazi f3.

Vys8i obsah Al v oblasti (5) je mozné pozorovat i z provedené prvkové mapy na obr. 32c.
Z prvkové mapy je soucasné patrna piitomnost ¢astic obsahujici Mg,Si (obr. 32f). Z obr. 32c ad
je zjevna pritomnost faze AlgMns[19].

tab. 6: Prvkové slozeni horcikové slitiny AZ91, [hm. %]

Oznaceni Al Zn Cu Mn Si Fe Ni Mg
GDOES 8,80 0,84 0,00 0,32 0,01 0,00 0,00 90,03
max. max. max. max.
norma | 87-93 0,8-1.2 0,05 0,0-1,5 0,02 0,02 0,005 Zbytek
g. v
Y 1
% o
:
= "
- Aol
£
;" 20 pm

obr. 31: Mikrostruktura lité Mg slitiny AZ91, (1) substitucni tuhy roztok «, (2) eutektikum o +
B, (3) diskontinudlni precipitat fp, (4) faze AlsMns, (5) oblast vys$si koncentrace Al, LM

obr. 32: Prvkova mapa slitiny AZ91, a) Metalograficky vybrus — povrch, b) Mg, c) Al, d) Mn,
e) Zn, f) Si, EDS SEM
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5.1.3 Priprava metalografického vybrusu hoi¢ikovych slitin

Pro charakterizaci mikrostruktury hoic¢ikovych slitin AZ31 a AZ91 byly z ptivodnich vzorkt
o rozmérech 100 x 100 mm vyfezany mensi vzorky pomoci metalografické pily Discotom-6
(Struers). Tyto vyifezy byly zalisovany do smési pryskyiic Izofast a Clarofast (Struers)
na automatickém lisu Citopress-10 (Struers). Po zalisovani byly vzorky vybrouSeny
a vylestény pomoci automatické brusky Tegramin-25 (Struers). V piipad¢ lité hoicikové
slitiny AZ91 byl ptipraven metalograficky vybrus z povrchu vzorku, v ptipadé tvaiené slitiny
AZ31 byl ptipraven metalograficky vybrus z povrchu i z podélného sméru vzorku.

Pro odhaleni mikrostruktury hoi¢ikovych slitin byly vylesténé vzorky leptany pomoci leptadla
acetic picral (4,2 g kyselina pikrova, 10 ml voda, 10 ml kyselina octova a 70 ml ethanol) po
dobu nckolika sekund. Naleptand mikrostruktura obou hoic¢ikovych slitin byla
charakterizovana pomoci invertovaného svételného mikroskopu (LM) Zeiss Axio Observer
Z1m (Zeiss). Mikrostruktura slitin, v¢etné provedenych prvkovych map, byla pozorovana
pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) Zeiss Evo LS-10 (Zeiss)
s EDS detektorem Oxford Instruments X-max 80 mmZ.

5.1.4 Tryskani Mg slitin

Pted samotnou depozici zarové stiikanych povlaka byly povrchy vzorkd hoté¢ikovych slitin
tryskadny korundem. Konkrétnim abrazivem byl umély hnédy korund (elektrotaveny korund)
tiidény podle velikosti zrna dle FEPA nejcastéji v rozmezi F12-F1000 nebo F4-F220 [224,
225]. Prvkové slozeni pouzitého hnédého korundu dané vyrobcem a prvkové slozeni
stanovené metodou EDS je uvedeno v tab. 7. Ze snimku pouzitého abraziva pofizenych na SEM
je mozné pozorovat, ze ¢astice vykazuji polygonalni az nepravidelnou ostrohrannou morfologii.
Je patrné, Ze Castice abraziva jsou hutné bez s malym mnozstvim viditelnych port (obr. 33).

tab. 7: Slozeni tryskaciho materidlu

Oxid A|203 SiOz TiOz CaO MgO Fe,O3 Volné Fe
Vyrobce 95,5 <14 15-3,0 <0,4 <0,5 <0,3 max. 0,01
EDS 92,05 4,16 2,79 0,54 0,14 0,31 -
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Z vysledkli granulometrické analyzy provedené pomoci granulometrického laserového
analyzatoru Sympatec HELOS (H2568) & RODOR je patrné, ze pouzité abrazivo ma
pomérné Sirokou distribuci velikosti ¢astic. Velikost ¢astic se pohybovala v rozmezi ~ 150-
1100 pum. Typicka ¢astice souboru ma velikost 573 um (aritmenticky pramér i median),
nejcastéji se vSak vyskytuji ¢astice s velikosti 667 um, coz ukazuje, ze distribu¢ni funkce
je asymetricka (obr. 34).

35
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- 25 | median 572,93
£ sl . .
§ P2 E prumer 573,48
F 15 5| modus 667,31
B X 1008,01
- os =
E Xeo 57293
0
) 200 400 600 800 1000 1200 X 818 81
Velikost fastic [um)

obr. 34: Vysledky granulometrické analyzy — hnédy korund

Samotny proces tryskani povrchu hoicikovych slitin byl proveden pomoci tryskaci jednotky
Hunziker ST 1403 (Hunziker) ve spolecnosti Plasmametal s.r.o. Tryskani probihalo
na vzduchu pii pokojové teploté a aplikovaném tlaku 3 bary. Morfologie povrcht vzorki
tryskanych slitin byly charakterizovany pomoci SEM.

Na obr. 35a,b je uvedena morfologie povrchu tryskané slitiny AZ31 a AZ91. Na povrchu jsou
jasng patrné ostré hrany a vrcholky vytvofené dopadem a skluzem abraziva. V disledku nizké
tvrdosti Mg slitin a vysoké tvrdosti abraziva s velkou kinetickou energii do§lo béhem tryskani
lokaln¢ k fyzickému znec€isténi povrchu, kdy se Castice abraziva ,,zasekly™ do povrchu Mg
slitiny (obr. 55 nize). V dusledku vysokého pnuti vneseného do materialu béhem tryskani
dochazelo nejen v okoli abraziva ke vzniku mikrotrhlin. Z kolmého vybrusu tryskanych
vzorkli — AZ31 (obr. 35c) a AZ91 (obr. 35d) je evidentni, ze doslo k vyraznému zvySeni
povrchové drsnosti. V nékterych oblastech dochazelo k unavovému poruSeni povrchové
vrstvy, které se navenek projevilo vznikem trhlin a odlupovanim jemnych Supinek tryskaného
kovu.

Hodnoceni drsnosti povrchu tryskanych Mg slitin bylo provedeno pomoci konfokélniho
mikroskopu Olympus Lext OLS 3000 (Olympus) s protivibra¢nim stolem ENVIST
OLYMEXT a polovodi¢ovym laserem o vinové délce A = 408 £5 nm. Ze ziskanych dat
na konfokalnim mikroskopu byla stanovena primérnd drsnost povrchu (kotviciho profilu).
Jednotlivé hodnoty pro slitiny AZ31 a AZ91 uvadi tab. 8.
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obr. 35: Morfologie povrchu tryskané Mg slitiny a) AZ31 b) AZ91, c) kolmy vybrus AZ31, d)
Kolmy vybrus AZ91

tab. 8: Hodnoty drsnosti tryskanych Mg slitin ziskanych pomoci konfokdlniho mikroskopu

Slitina AZ31 AZ91

Max. vyska profilu Rpyax[pm] 42,77 39,65

Vyska nerovnosti R, [um] 38,08 34,77
Stfedni aritm. odchylka profilu Ra[um] 57 5,2

5.2 Charakterizace pouzitych praski

Morfologie a prvkova analyza abraziva a vychozich praski pouzitych pro zarové sttikani byla
provedena pomoci SEM s EDS. Mikrostrukturni analyza pouzitych praska byla provedena
pomoci SEM z kolmého vybrusu, kdy jednotlivé prasky byly za studena zality do pomalu
tuhnouci pryskyfice Aka-Resin. Vzduchové bubliny pfitomné v pryskyfici byly pted
zatuhnutim odstranény pomoci vakuové impregnacéni jednotky CitoVac (Struers).
Metalografické brouseni a lesténi praskd bylo provedeno stejnym postupem jako v piipadé
Mg slitin.

Vyhodnoceni jednotlivych spekter prvkové analyzy bylo provedeno pomoci softwaru AZtec
verze 2.0. Analyza distribuce velikosti ¢astic byla provedena pomoci granulometrického
laserového analyzatoru Sympatec HELOS (H2568) & RODOR metodou laserové difrakcni
analyzy.

5.2.1 Prasek pro vaznou mezivrstvu — NiCrAlY

Vyrobce uvadi, ze Castice prasku NiCrAlY (obr. 36) s obchodnim oznacenim Amdry 9621
(Oerlikon) byly ptipraveny plynovou atomizaci. Na obr. 36 je zdokumentovana morfologie
komeréné dostupného prasku NiCrAlY se sféroidnim tvarem c¢astic. Tento tvar Céstic
je typicky pro proces plynové atomizace. Pii detailnéj$im pohledu je na povrchu viditelna
pritomnost dendritické mikrostruktury. Prvkové sloZeni tohoto materidlu dané vyrobcem
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aslozeni stanovené metodou EDS shrnuje tab. 9. Zobr. 37 je patrné, Ze dendrity tvofi
I vnitini mikrostrukturu ¢astic prasku. Moskal a Jasik [127] uvadi, Ze dendriticka struktura
je vysledkem prudkého ochlazeni materialu béhem vyroby.

Po naleptani (konc. HNO3 + HCI 1:4, po dobu 3 ) je zjevné, ze oblasti mezi jednotlivymi
dendrity jsou tvofeny pory, piipadné fazemi odliSného sloZeni nez je sloZeni dendritl. Dle
literatury [128] jsou jednotlivé dendrity tvofeny tuhym roztokem vy-Ni, resp. y-(Ni,Cr) +
v° NizAl. V mezidendritickém prostoru je pozorovan vyssi obsah hliniku a pomérové nizsi
obsah niklu a chromu (obr. 37). Doleker, [211], a Pace, [135], uvadi, ze se jedna o fazi B-
NiAl. Co se ty¢e Y, to bylo v NiCrAlY prasku zastoupeno zcela nerovnomérné. Moskal
a Jasik, [127], uvadi, Zze Y je v NiCrAlY prascich zastoupeno ptevazné ve formé jemnych
precipitati NiY, Ni;Y a pravdépodobné i ternarni slou¢eniny Ni-Y-Al,

obr. 36: NiCrAlY prasek vcetné uvedené morfologie povrchu

tab. 9: Prvkové slozeni prasku NiCrAlY (Amdry 9621), [hm. %]

Prvek Al C Cr Fe Ni Si Y ostatni
Vyrobce 10,01 0,01 22,15 0,06 66,43 0,01 1,13 0,2
EDS 9,50 - 22,90 0,09 66,28 - 1,23 -
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obr. 37: Vnitini mikrostruktura castice NiCrAlY prasku, kolmy vybrus a prvkova analyza, a)
analyzovana oblast, b) detail, c) Ni, d) Cr, e) AL f) Y

Nominalni rozdéleni velikosti ¢astic je stanoveno dodavatelem na -90 =45 um. Dle normy
ASTM B214-16, [226], tvoii nejvyssi podil ¢astice o rozmérech 75-63 um.

Z vysledkl granulometrické analyzy bylo patrné, ze velikost NiCrAlY castic se pohybovala
Vv rozmezi ~ 38-130 um, stejné jak uvadi vyrobce (tj. sitné -120/+140 az -400). Nejvétsi
zastoupeni vSak tvofily ¢astice o velikosti ~82 pum (obr. 38). Primérna velikost ¢astic byla
stanovena na 76 pm (dle normy ASTM B214 se stale jedna o oznaceni -140/+200).
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obr. 38: Vysledky granulometrické analyzy — prasek NiCrAlY
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5.2.2 Prasek na kovové bazi - FE48CI’28Ni16M04,5Si1,5C1,75

Vyrobce uvadi, ze praSek s obchodnim oznacenim Diamalloy 1010 mize byt pouzity pro
nastiiky pouzitelné pii vysokoteplotnich aplikacich, zahrnujici jistou miru opotiebeni, jakymi
jsou napf. soucdsti spalovacich motort, povrchy lozisek, €epi, plundzrl, hydraulickych
soucasti a list. Stejné jako v ptipadé NiCrAlY prasku byl Diamalloy 1010 pfipraven
plynovou atomizaci. Diky tomu maji ¢astice sferoidni tvar. Z obr. 39 je evidentni pfitomnost
dendrit, které tvoii vnitini mikrostrukturu prasku. Stejné jako u NiCrAlY je tato dendriticka
mikrostruktura diisledkem prudkého ochlazeni béhem procesu vyroby. Vyrobce (Oerlikon)
uvadi, ze prasek dosahuje porozity 1,5-2,0 obj. %. Prvkové sloZeni tohoto materialu dodané
vyrobcem a méiené pomoci EDS je uvedeno v tab. 10.

tab. 10: Prvkové slozeni prasku Diamalloy 1010, [hm. %]

Prvek Cr Mo Ni Si C Fe
Vyrobce 28 45 16 15 1,75 Zbytek
EDS 28,04 4,61 16,17 1,66 - Zbytek

Z metalografického vybrusu ¢astice prasku FesgCragNiigM045Sis5C1 75 (0br. 40) bylo mozné
pozorovat, ze mikrostruktura je tvofena prevazné jemnou strukturou (dendrity tuhého roztoku)
a karbidickou siti. Dendritické struktura je velmi jemna v dusledku vysoké rychlosti tuhnuti.
V piipadé¢ materidlu na bazi austenitické oceli ses rostoucim obsahem Mo ve slitiné
Podle Schaefflerova diagramu (obr. 41) je pro dané slozeni prasku hlavni slozkou praveé
presyceny austenit y-Fe. Jak uvadi Fischmeister, [227], a Wieczerzak, [228], prasky pro
zarové nastiiky na bazi oceli obsahujici vice uhliku jsou tvotfeny dendrity tuhého roztoku a siti
karbida nebo karbidl tvoficich eutektikum s tuhym roztokem. V zévislosti na slozeni se jedna
o smésn¢ karbidy M7C3, MgC, M,C a MC.
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obr. 40: Mikrostruktura prasku FesgCragNiigMO0y 5Siy 5Cy 75(Diamalloy 1010), a) kolmy vybrus,
b) kolmy vybrus-detail

Provedenim prvkového mappingu (obr. 42) bylo mozné rozlisit distribuci jednotlivych prvka.
Je evidentni, ze struktura je nehomogenni diky segregaci prvkll béhem procesu tuhnuti
prasku. Jak je mozné pozorovat na obr. 42a-c, jednotlivé dendrity byly bohatsi na Zelezo
a austenitotvorny nikl, zatimco feritotvorné prvky jako Cr a Mo se spiSe hromadily v oblasti
karbidické sité a mistech s vy$§im obsahem C (obr. 42d-f). Z obr. 42f je mozné pozorovat,
ze se uhlik, stejné jako Cr a Mo vyskytoval v mezidendritickém prostoru. Béhem procesu
tuhnuti Castice vznika ztaveniny nejprve dendriticka matrice y-Fe. Nasledné se vytvari
na hranicich dendritii eutekticka struktura a dochazi k precipitaci karbidu.
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obr. 41: Schaeffleriiv diagram s vyznacenou oblasti prasku FesgCragNiigM045Si15C1 75
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obr. 42: Vnitini mikrostruktura castice FesgCrogNiigM04sSiy sCy 75 prdsku, a) Analyzovanad

oblast, b) Fe, c) Ni, d) Cr, e) Mo, f) C

Dle vyrobce je nomindlni rozdéleni velikosti ¢astic prasku -45+ 16 pum. Na zékladé
ziskanych vysledki granulometrické analyzy bylo stanoveno, ze velikost castic prasku
Fe4sCragNigMo, 5Sis 5C1 75 Se pohybuje v rozmezi ~ 16 — 55 um. Nicméné, 90 % vsech castic
prasku ma velikost do 44 um. Nejvétsi zastoupeni tvofily Castice o velikosti ~ 33 um (obr.

43). Priimérna velikost ¢astic byla stanovena na 31 um.
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obr. 43: Vysledky granulometrické analyzy — prasek FesgCrogNiigM045S115C1 75

5.2.3 PrasSek na kovokeramické bazi — WC-10Co4Cr

V piipad¢ pouzitého materialu na kovokeramické bazi se jednalo o sferoidni WC-10Co4Cr

prasek (obr. 44) ptipraveny aglomeraci s naslednym slinovanim.

Prasek WC-CoCr obsahuje 86 hm. % karbidu wolframu, jakozto tvrdé slozky a 14 hm. %
CoCr matrice, kterd plni funkci pojiva pro Castice karbidu WC. Povlaky z tohoto materialu
stitkané metodou HVOF maji dle dodavatele vysokou hustotu, nizkou porozitu a dobrou
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adhezi k podkladovému substratu. Prvkové slozeni tohoto materidlu dané vyrobcem a métené
pomoci EDS je uvedeno v tab. 11.

Jak je uvedeno na obr. 44, castice prasku WC-CoCr vykazuji sférickou morfologii typickou
pro aglomerované a slinované materialy s ur€itym stupném porozity. Je patrné, Ze u nékterych
¢astic jsou vyrazn€j$i oteviené pory v povrchu, které pravdépodobné vznikly béhem procesu
vyroby. Z obr. 44 je dale mozné pozorovat, ze nékteré ¢astice WC-CoCr ptipodobiiuji svym
tvarem tzv. cenosféry. Jedna se o duté utvary, které vSak v dutin¢ obsahuji dal$i mensi ¢astice
téhoz materialu. Z morfologie povrchu WC-CoCr castice je mozné pii veétSim zvétSeni
pozorovat kromé porti také oblasti bohaté na pojivo CoCr (hladké tmavsi oblasti) a oblasti
bohaté na karbidy WC (drsné&jsi svétlé oblasti).

obr. 44: Prasek WC-CoCr vcéetné uvedené morfologie povrchu castic

tab. 11: Prvkové slozeni prasku WC-CoCr (WOKA 3652 FC), [hm. %]

Prvek w Co Cr C Fe
Vyrobce Zbytek 8,5-11,5 3,4-4.6 4.8-5,6 max. 0,2
EDS 85,1 10,8 4.1 - -

Z kolmého vybrusu WC-CoCr castice prasku (obr. 45) je patrna porézni mikrostruktura
s malymi ¢asticemi WC, které se na pofizeném SEM snimku jevi jako svétlé plochy. Tyto
Castice WC maji ptibliznou velikost 0,5 — 3 um. Distribuce ¢astic WC ve WC-CoCr prasku
neni zcela homogenni. Mezi ¢asticemi WC jsou nerovnomérné rozptylené svétle Sedé plochy
tvofené Co a tmavé Sedé plochy tvofené Cr (resp. CoCr) [229]. Ob¢ tyto Sedé faze CoCr tvori
matrici s ur¢itym mnozstvim rozpusténého W, Cerné oblasti piedstavuji pory. Dle Bolellia
kol., [177], je W v CoCr matrici vylouc¢en ve formé jemnych precipitatt WC nebo ve formé
smésnych karbidt. Frisk a Markstrom, [230], uvadi, Ze se jedna o karbidy (Co,Cr,W);Cs
a (Co,Cr,W)eC, které se utvaii nad limitem rozpustnosti Cr v CoCr matrici pfi vysokém
obsahu C.

Materidl s obchodnim oznacenim WOKA 3652 FC ma dle vyrobce nominalni rozdéleni
velikosti ¢astic - 45 + 15 um. Vysledky granulometrické analyzy prokazaly, ze velikost ¢astic
WC-CoCr se pohybuje v rozmezi ~ 16-66 um. Nicméné, 90 % vSech ¢astic ma velikost do
52 um. Nejveétsi zastoupeni tvorily ¢astice o velikosti 39 um (obr. 46). Primérna velikost
¢astic byla stanovena na 38 um.
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obr. 45: Prvkovy mapping castice WC-CoCr, a) analyzovana oblast, b) W, ¢) Co, d) Cr
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obr. 46: Vysledky granulometrické analyzy — prasek WC-10Co4Cr

5.2.4 PraSek na keramické bazi — 8-YSZ

Komeréné dostupny ZrO,/Y,03 92/8 (Castecné stabilizovany oxid zirkoni¢ity oxidem
yttritym) od spolecnosti GTV (obr. 47) byl pfipraven spole¢nym utavenim oxidi a naslednym
drcenim. Chemické slozeni 8-YSZ dané vyrobcem a slozeni méfené pomoci EDS uvadi tab.
12. Obsah ZrO,+HfO, byl pomoci EDS stanoven na 91,97 hm. %, kdy 90,08 hm. %
zastupoval ZrO, a 1,89 hm. % zastupoval HfO,. Konven¢ni prasky na bazi YSZ vyrobené
spoleénym utavenim oxidd ZrO; a Y03 Snaslednym drcenim vykazuji angularni
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a nepravidelnou morfologii s velmi nizkou porozitou (obr. 47). Pti detailnéj$im pohledu jsou
1épe viditelné jednotlivé stépné plochy vzniklé béhem drceni.

obr. 47: Prasek YSZ véetné uvedené morfologie povrchu castic

tab. 12: Slozeni 8-YSZ prasku [hm. %]

Oxid Al,O; SiO, TiO, Fe,O3 CaO MgO ZrO,+HfO, Y,0;3

Vyrobce 006 <003 <006 <005 <002 <0,08 Zbytek 8,35
EDS 0,14 - - - - - 91,97 7,89

Z provedené prvkové mapy (obr. 48) bylo patrné, Ze obsahy jednotlivych prvka — Zr, Y a Hf,
respektive jejich oxidt ZrO,, Y,03 a HfO, byly rovnomérné zastoupeny v celém priiezu
analyzovanych ¢astic. Jak uvadi i dostupna literatura [231], na zakladé homogenni distribuce
prvki v analyzovaném prasku je pritomna krystalicka netransformovatelna tetragonalni faze
t*-ZrO,, respektive Zrog7Y 0130195 faze, ktera vznikla v disledku substituce atomt zirkonia
yttriem a rychlého ochlazeni.

Hadjicharalambous a kol., [231], rovnéZ pomoci EDS analyzy zaznamenaly v YSZ prascich
s 8 hm. % Y03 ptitomnost Hf. Oxid hafnia HfO, je pfitomen v prascich jako necistota.

Dle vyrobce je nomindlni distribuce velikosti ¢astic prasku - 60+ 10 um. Z dostupnych
granulometrickych dat od vyrobce je median velikosti ¢astic 28,92 um. Dale vyrobce uvadi,
ze 90 % veskerych castic ma primér do 43 pm a 10 % veskerych castic ma primér pod
16,25 um. Nejvetsi zastoupeni tvori castice o velikosti 30-35 pm.

Ze ziskanych granulometrickych vysledkt (obr. 49) bylo stanoveno, Ze median velikosti
castic je 38 um, 90 % veskerych Castic ma velikost do 63 pum. Nejvetsi zastoupeni tvori
Castice o velikosti 47 pm.
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obr. 48: Prvkovy mapping castic 8-YSZ, a) analyzovana oblast, b) Zr, ¢) Y, d) Hf
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obr. 49: Vysledky granulometrické analyzy 8-YSZ

5.2.5 Postup pripravy Zarovych nastriki

Pomoci jednotky AP-50 (Plasma technik AG Switzerland) s robotem ABB (APS) nebo
jednotky HVOF JP5000 (HVOF) byl ve spole¢nosti Plasmametal s.r.0. na povrch tryskanych
hoi¢ikovych slitin AZ31 a AZ91 nanesen vzdy pfisluSny povlak. Zvolenou metodu pro
depozici jednotlivych povlakl, pocet vrstev a vyslednou tloustku povlaka shrnuje tab. 13.
Piesné podminky ptipravy, tj. teplota tlak, rychlost posuvu, pracovni vzdalenosti, pratoky
plynt a praska aj. nelze uvadét z divodu know-how spolecnosti Plasmametal. Nastiik vazné
mezivrstvy NiCrAlY byl proveden pouze v ptipadé nasledné depozice keramického povlaku

na bazi 8-YSZ.
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tab. 13: Podminky depozice povlakii

Typ povlaku Metoda Tloust’ka povlaku [um] Pocet vrstev
NiCrAlY APS 70 1
Fe4gCr28Ni16M04,5Si1,5C1,75 HVOF 500 4
WC-10Co4Cr HVOF 400 8
8-YSZ APS 300 12

5.3 Charakterizace vlastnosti povlaki
5.3.1 Hodnoceni morfologie a mikrostruktury povlaki

V ramci charakterizace vSech zarové stiikanych povlakll byl proveden systematicky postup,
kdy byl u povlakovanych vzorkl nejprve hodnocen jejich povrch (morfologie) pomoci SEM.
V piipad¢ NiCrAlY povlakt byla pro lepsi vizualizaci 2D snimkd ze SEM provedena 3D
analyza povrchu pomoci konfokalniho mikroskopu Olympus Lext OLS 3000. Pomoci
konfokalniho mikroskopu a =z provedeného metalografického vybrusu byla stanovena
priamérnd drsnost povrchu vzorkl s NiCrAlY vaznou mezivrstvou.

Z hlediska metalografického hodnoceni byly povlakované Mg slitiny AZ31 a AZ91
za studena zality do pomalu tuhnouci epoxidové pryskyfice Aka-Resin. Po zatvrdnuti
pryskyfice byly vzorky vybrouSeny a vyleStény pomoci automatické brusky Tegramin-25
(Struers). Oproti samotnym Mg slitinam bylo nutné zvolit jiny postup pfipravy
metalografického vybrusu, jelikoz se vedle sebe nachdzely dva zcela odliSné materialy liSici
se svou tvrdosti a na rozhrani Mg substrat/povlak by dochazelo k pfilisnému odbrouseni Mg
zvolena platna s nizkou pruznosti a byly zkraceny casy lesténi oproti samotnym Mg slitindm
bez povlakd.

U naleptan}'Ich top coatt, tj. Fe4SCr28Ni16M04,58i1,5C1,75, WC-10Co4Cr a 8-YSZ, byla
stanovena primérnd hodnota pérovitosti (resp. strukturnich defektd, tj. pory, hranice splatd,
trhliny, aj.). Ta byla stanovena obrazovou analyzou pomoci softwaru ImageJ (obr. 50).
Hodnota porozity byla stanovena vzdy z 10 méteni.

b vy . N v
N - ":".' ; - " N
s J . . oo N ' ‘} St .
3 SN AT ‘:',.‘. L3 » taw 'i".“‘:z‘._. . v I“,‘ ";"
t ) .
- ’ na . ¥ -
- - ‘. i
e Cr.':Q 2 . ff‘:Q
o, e oA ¥
. . T s
=¥ » ‘e R i > " .
- : % & ' " e et BT . T
~ < . . <4 . L “
% N . LS R
Moo . A TR . o
. 1 . . hat T ‘
- L. o
o4 ~ - Sy
t.\..c - *\}.--- _k
P N . P ) . «
[ hC 8 : AN . . . Sl o
Ty e £ A g BTN A ~ g Rt WY *; - PR
D . S . ¢ ‘._ﬂ-’,ﬁlud * : .
. B, ol wAC . . % T el e At . o . .
- % - » e : s . . - - R * e . *y - o )

obr. 50: Ukazka stanovent porozity WC-CoCr povlakit pomoci softwaru ImageJ
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U 8-YSZ povlakll byla navic pozorovana mikrostruktura povlaku na lomové plose, kdy
vzorky byly ohnuty do ahlu 45 ° pomoci valcového ohybového trnu BYK-Gardner Mandrel
Tester pti laboratorni teploté.

Pro naleptani FesgCrogNiigM045Sip 5C1 75 povlakt byl zvolen 10% Nital (HNO3 v ethanolu) po
dobu 120 sekund. Pro zvyraznéni mikrostruktury WC-10Co4Cr povlakid bylo vyuZito
Murakamiho ¢inidla (10 g KzsFe[CN]s, 10 g KOH a 100 ml destilované vody) s dobou leptani
3 sekundy [232]. Prvkova analyza povlaku, piip. prvkové slozeni jednotlivych fazi v povlaku,
bylo provedeno pomoci energiové disperzni spektroskopie EDS. Analyza ptitomnych fazi
Vv povlacich byla stanovena pomoci rentgenového difrakéniho analyzitoru XRD Empyrean
(Panalytical) s Cu anodou (AKoy = 0,15406 nm, AKao, = 0,15444 nm) pii laboratorni teploté.
Scan step byl nastaven na 0,013 °. Data byla vyhodnocena pomoci softwaru HighScore Plus.

5.3.2 Hodnoceni mechanickych vlastnosti povlaki

Soucasti charakterizace zarové stiikanych povlakt bylo stanoveni jejich tvrdosti a hodnoceni
tvrdosti hot¢ikovych substrati. Tvrdost, resp. mikrostvrdost, byla stanovena metodou dle
Vickerse s vyuzitim mikrotvrdoméru LECO AMHS5S5 (LECO, Saint Joseph, MO, USA).
Mg¢éteni bylo provedeno dle normy ASTM E384 s vydrzi 10 sekund. V ramci charakterizace
vSech povlaki (top coatil) bylo provedeno méteni tvrdosti pti zatizenich 10, 50, 300 a 1000 g.
V piipadé méfeni tvrdosti NiCrAlY vazného povlaku bylo aplikované zatizeni stanoveno
pouze na 10 g z divodu vysoké porozity, malé tloustky a strukturni nehomogenity povlaku.
Pro charakterizaci tvrdosti hot¢ikovych substrati bylo voleno stejné zatizeni (tj. 10, 50, 300
a 1000 g), pouze v ptipadé stanoveni tvrdostniho profilu a stanoveni tvrdosti hot¢ikovych
slitin v povrchové vrstvé bylo voleno zatizeni rovnéz 10 g. Hodnoceni rozméra vtiskd bylo
provedeno pomoci softwaru Cornerstone a SEM. Hodnoty tvrdosti dle Vickerse byly ziskany
podle Rovnice 10:

. 136°
2F sin-
HV=— 2 _oggo1. (10)
d d
kde F je aplikované zatizeni v N, d je uhlopiic¢ka vtisku v mm. Pro vypocet hodnoty tvrdosti
dle Vickerse pomoci jednotek SI je tieba prepocitat aplikované zatizeni z N na kg vydélenim

o

gravitatni konstantou g = 9,806 65 m-s%. Hodnota Sin-1

P

obr. 51: Vickersiiv indentor vcetné geometrie vtisku

souvisi s geometrii Vickersova

diamantového indentoru (obr. 51).
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5.3.3 Hodnoceni tribologickych vlastnosti povlaki

Pro studium tribologickych vlastnosti zarové stiikanych povlakl (top coatll) na hoié¢ikovych
slitinach AZ31 a AZ91 byl z pivodnich vzorkii o rozmérech 100 x 100 x 7 mm odfiznuty
vzorek o rozmérech 30 x 30 mm. Zkouska tribologickych vlastnosti byla provedena pomoci
univerzalniho testovaciho zatizeni UMT Tribolab od spole¢nosti Bruker metodou Ball on
plate (obr. 52) pti aplikovaném normalovém zatizeni 30 N. Celkova doba méfeni byla
stanovena na 1 800 s, kdy celkova vzdalenost byla stanovena na 450 m pii frekvenci 5 Hz
a pracovni dradze 25 mm. Méfeni probihalo za laboratorni teploty za sucha anebo pod olejem
(polosynteticky olej 10W-40). Kuli¢ka neboli protikus*, byla vzdy volena tak, aby bud’ svym
slozenim nejvice odpovidala méfenému materidlu povlaku, nebo aby méla vyssi tvrdost nez
samotny povlak a nedochazelo k jejimu opotiebeni.

V piipadé povlaku FessCragNiigM0,45Sii5C175 byl protikus slinuty SisNg, V ptipadé WC-
10Co4Cr povlakti byl protikus ze slinutého karbidu WC-12Co a v ptipadé keramickych 8-
YSZ povlakl byla protikusem kulicka ze slinutého ZrO;. Primér kuli¢ky byl vzdy 7,5 mm.
Stejné méteni bylo vzdy pro porovnani provedeno i na Mg substratech AZ31 a AZ91. Povrch
vyiezu byl vybrousen a vylestén pomoci diamantové pasty 1 pum pro dosaZeni drsnosti
povrchu (Stiedni aritm. odchylka profilu) R; = 0,05 um.

30N

obr. 52: Metoda ball on plate

Hodnoceni povrchli povlakli a Mg substrati po tribologickych zkouskach bylo provedeno
pomoci SEM sEDS. U vzorkd, kde bylo provedeno méfeni za sucha, byl pomoci
analytickych vah A&D HR120 méten hmotnostni tbytek s presnosti na 0,1 mg.

5.3.4 Hodnoceni koroznich a elektrochemickych vlastnosti vzorki

Pomoci automatické pily Discotom-6 (Struers) byly provedeny vyiezy jednotlivych vzorku
0 rozmérech 20 x 20 x 7 mm. Vzorky Mg slitin AZ31 a AZ91 byly navic vybrouseny pomoci
brusného SiC papiru no. 1 200 a poté oplachnuty v izopropanolu a osuseny proudem vzduchu.
Na korozni testy byly pouzity série vzorkl brousené Mg slitiny (AZ31 a AZ91), tryskané¢ Mg
slitiny, Mg slitiny s NiCrAlY povlakem, Mg slitiny s povlakem Fe;sCragNiigMO045Si1 5Cq 75,
Mg slitiny s WC-10Co4Cr a 8-YSZ povlakem. Kazdé méfeni bylo provedeno celkem 3x. Pro
charakterizaci vzorkii byla zvolena metoda linearni polarizace v prostfedi 3,5% NaCl.
Kméfeni byl vyuzity potenciostat/galvanostat BiolLogic VSP-300 s tielektrodovym

* Counter-ball
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systémem zapojeni, kdy pracovni elektrodou byl méteny vzorek, referencni elektrodou byla
SCE (nasycena kalomelova elektroda) o znamé hodnoté potencidlu a jako pomocna elektroda
slouzila Pt sitka. Méfeni probihalo v rozsahu od -100 mV do +200 mV od potencialu
nezatizeného obvodu OCP (Open Circuit Potential), tedy 100 mV do katodické oblasti
a 200 mV do anodické oblasti. Doba ustalovani potencialu pii kontaktu vzorku s elektrolytem
(roztokem NaCl) byla stanovena na 5 min. Vysledky byly vyhodnoceny pomoci softwaru EC-
Lab®V10.21 extrapolaci Tafelovych oblasti polariza¢ni kiivky (obr. 53).

Vlozenim vzorku do korozniho prostiedi (elektrolytu) se hodnota potencidlu ustali na hodnoté
Ecorr (korozni potencial), kdy se systém nachazi v rovnovaze. Pomoci externiho zdroje
se systém dostdva ze stavu rovnovazného do katodické nebo anodické oblasti. Na zaklade
vlozeného potencialu E se zaznamenava hodnota proudové hustoty i. Tento proces se nazyva
polarizace. Ziskana data lze zobrazit v polarizaénim diagramu jako zavislost log [i| = f(E)
(obr. 53).

Tafelova oblast ffa

Tafelova oblast ik

leorr

log lil

i 2+ ~ .
fo Mgimg=* - - IoHYHy

Emgmig2*
Entims,

Ecor

potencial

obr. 53: Polarizacni kiivky s vyznacenymi Tafelovymi oblastmi [4]

Extrapolaci Tafelovych oblasti byla stanovena hodnota korozni proudové hustoty icorr, Ktera
je mirou korozni rychlosti.

Po provedeni koroznich testii bylo u vSech vzorkli provedeno pozorovani povrchu pomoci
stereomikroskopu Stemi 2000-C (Zeiss) a vzorky byly rozitezany v exponované ¢asti pomoci
laboratorni pily Discotom-6. Pfipravené vytezy byly zality do pryskyfice a na takto
pfipravenych vzorcich byl proveden metalograficky vybrus standardnim metalografickym
zpusobem. Na kolmém vybrusu byla provedena strukturni analyza pomoci LM a SEM s EDS.
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

A 44

6.1 Morfologie a mikrostruktura tryskanych hor¢ikovych slitin

Snimky pofizené na konfokalnim mikroskopu zobrazujici povrchovou morfologii tryskané
hoi¢ikové slitiny AZ31 s drsnosti R;=~ 5,7 um a AZ91 s drsnosti R;~ 5,2 um jsou uvedeny na
obr. 54. Z obou snimkd je evidentni, Ze tryskanim povrchu doslo k nardstu drsnosti. V misté
dopadu castic abraziva dochazi k poruSeni povrchu materialu a vznika novy tzv. ,juvenilni
povrch materialu®, ktery se vyznacuje vysokou aktivitou materialu [75]. Za bé&Zznych
podminek se tato aktivita velmi rychle snizuje v dusledku adsorpce plynGi nebo reakci
na povrchu. V ptipadé Mg slitin dochazi k oxidaci. Z EDS analyzy povrchu (obr. 55) byl
patrny vys$si obsah kysliku na povrchu, ktery souvisi s vytvofenim vrstvy MgO. Oblasti vyssi
koncentrace hliniku odpovidaji pritomnym ¢asticim abraziva Al,O3 anebo odhalenym
intermetalickym fazim AlgMns.
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obr. 54: Morfologie povrchu tryskané slitiny, konfokdalni mikroskop, a) AZ31, b) AZ91

Z obr. 56 je patrné, Ze v piipadé obou slitin doslo u povrchu k nejvétsi plastické deformaci
a utvofeni tzv. Beilbyho vrstvy [75]. S rostouci vzdalenosti od povrchu je stale zjevna oblast
s velkou plastickou deformaci a dale i s malou plastickou deformaci. Jak je uvedeno na obr.
56a, Vv piipadé tvarené slitiny AZ31 zasahuje oblast velké plastické deformace do hloubky
ptiblizné 10-15 um od povrchu. V této oblasti nebylo mozné zcela jasné rozeznat jednotliva
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zrna. V pfipadé¢ lité slitiny AZ91 bylo obtizné rozliSit hranici velké plastické deformace.
Tloust'ka oblasti velké plastické deformace zavisela na velikosti a distribuci faze Mg;7Al;, a
eutektika [42]. Diky tomu byla tloustka oblasti velké plastické deformace odhadnuta na
ptiblizné¢ 20 um (obr. 56c¢). V plasticky deformovanych oblastech je mozné pozorovat
ptitomnost deformacnich dvojcat (obr. 56b a d).

f 500um ! ! 500um ! f 500um

obr. 55: Prvkova analyza tryskaného povrchu slitiny AZ31, a) analyzovana oblast, b) Mg, c)
O, d) Al

obr. 56: Mikrostruktura povrchové vrstvy tryskanych Mg slitin, a) AZ31, b) AZ31-detail, c)
AZ91, d) AZ91-detail
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6.2 Charakterizace vazného NiCrAlY povlaku

Morfologie plasmaticky stiikaného NiCrAlY povlaku

Typickou morfologii povrchu APS stiikanych NiCrAlY povlaki na Mg slitinach dokumentuje
obr. 57. Povlak je charakteristicky dopadnutymi natavenymi (a caste¢né natavenymi)
Casticemi rozprostienymi po povrchu - splaty (A), nenatavenymi ¢asticemi (B) a otevienymi
pory (C). Céstené natavené a nenatavené Gastice se jevi jako vyénélky na povrchu, které
zvySuji drsnost stiikaného povlaku. Pro lep$i znazornéni morfologie povrchu NiCrAlY
povlaku byl povrch povlakuanalyzovan pomoci konfokalniho mikroskopu (obr. 58). Na obr.
58b je uvedena 2D projekce deponované vazné NiCrAlY vrstvy na povrchu Mg slitin, kdy
cervena mista jsou polozena nejvySe a modra mista zobrazuji nejnizsi oblasti nebo oteviené
pory v povlaku.

Po celém povrchu nastiikaného NiCrAlY povlaku jsou mikrotrhliny, které vznikly v dasledku
rychlého zahtéti prasku a nasledného prudkého ochlazeni zahtatych ¢astic a splath pii dopadu
na povrch (obr. 57b). Kuroda, [233], uvadi, Ze v mikrostruktufe povlaku mohou vznikat pnuti
vlivem kontrakce jednotlivych splati bcéhem jejich rychlého ochlazeni (10°-10° °Cs™?)
a zpétného zatuhnuti na chladnéj$im substratu nebo vrstvé predem zatuhlych splatt povlaku.
Tato pnuti (Quenching stresses) maji zasadni vliv na mikrostrukturu a vysledné vlastnosti
povlakii. Pnuti v zarové stiikanych povlacich se uvolfiuji napt. vytvofenim trhlin v povlaku.

, o | S S
obr. 57: a) Morfologie stiikaného NiCrAlY povlaku, b)detail

Na zakladé¢ analyzy povlakid pomoci konfokalniho mikroskopu byly stanoveny primérné
drsnosti NiCrAlY povlakd nanesenych na slitinich AZ31 a AZ91. Tyto hodnoty jsou uvedeny
vtab. 14. Stiedni aritmetickd odchylka profilu R,y byla stanovena na 9,97 um v piipadé
NiCrAlY povlaku na slitiné AZ31 a 9,40 um v ptipadé NiCrAlY povlaku na slitiné AZ91.
Porovnanim drsnosti NiCrAlY povlakti na Mg slitinach s tryskanymi slitinami bez povlakt
(tab. 8) je evidentni, Ze po nastfiku NiCrAlY povlaku doslo k vyraznému naristu drsnosti
povrchu. Zvysena drsnost po nastiiku povlaku je pifevazné zptisobena pfitomnosti nenatavenych
a ¢aste¢né€ natavenych Castic. V piipadé NiCrAlY vaznych povlaki je vSak tato zvySena drsnost
do jist¢ miry zadouci z divodu zajisténi co nejvétsi stycné plochy mezi NiCrAlY vaznym
povlakem (bond coatem) a nasledné stiikanym funkénim povlakem (top coatem) [8, 11, 70].
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obr. 58: Morfologie povrchu NiCrAlY povlaku na AZ31, a) 3D projekce, b) 2D projekce

tab. 14: Hodnoty drsnosti povrchu vzorkii s NiCrAlY poviakem

Slitina AZ31+NiCrAlY AZ91+NiCrAlY
Max. vyska profilu Rpyax[pm] 66,76 71,43
Vyska nerovnosti R,[um] 58,76 56,42
Stiedni aritm. odchylka profilu Ra[um] 9,97 9,40

Mikrostruktura NiCrAlY povlaku

Mikrostruktura deponovanych NiCrAlY vaznych povlakli na hot¢ikovych slitinaich AZ31
aAZ91 je zobrazena na obr. 59. Primérna tloustka vaznych NICrAlY povlaki byla
stanovena na ~ 70 um. Je v8ak patrné, Ze v ptipadé¢ slitiny AZ91 je povlak vice rovnomérny
nez v pfipad¢ slitiny AZ31. Oba povlaky vykazovaly typickou lamelarni strukturu
charakteristickou pro zaroveé stiikané povlaky zahrnujici péry, nenatavené, piipadné
zoxidované Castice vzniklé béhem APS nastiiku. Na obr. 59b je mozné pozorovat piitomnost
nenatavené Castice prasku. Na obr. 59 je zase mozno 1épe pozorovat hranice jednotlivych
splatii. Tyto strukturni prvky vSak bylo moZno pozorovat v povlacich na obou slitinach.
Ze snimkd je mozné pozorovat, Zze na rozhrani Mg slitina/NiCrAlY povlak neni pfitomna
zadna vyrazna oxidickd mezivrstva, ktera by mohla negativné ovliviiovat adhezi povlaku
k substratu.
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V literatute je uvedeno, [234, 235], Ze pii teplotach vyssich nez 450 °C dochazi na rozhrani
Ni a Al (resp. faze Mgi7Al1,) ke vzniku Ni-Al intermetalickych fazi, které mohou negativné
ovlivnit adhezi povlaku k substratu. Jedna se prevazné o faze AlsNi a AlsNi,. U lité slitiny

AZ91 vsak nebylo pozorovano, ze by dochazelo k ovlivnéni depozice povlaki fazi
Mgi7(Al,Zn)1, piitomnou na povrchu a XRD analyza (obr. 60) neprokazala pfitomnost téchto
fazi na rozhrani. Je tomu pravdépodobné z diivodu, ze béhem nastiiku je povrch hoicikové
slitiny vystaven vysoké teploté po velmi kratkou dobu, béhem niz nedojde k Zadné vyrazné
reakci na rozhrani téchto fazi.

100 um 100 um

.. i“ ( L : : .' . )

ol Ay e
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obr. 59: Mikrostruktura NiCrAlY vazného povlaku, kolmy vybrus, a) AZ31, b) AZ31 detail, ¢)

mikrostrukturni analyza povlaku na AZ31 - nenatavena castice, d) AZ91, e) AZ91 detail, f)
mikrostrukturni analyza povlaku na AZ91 - natavend cdstice
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Fazové sloZeni NiCrAlY poviaku

Jak je patrné z obr. 59c, f, mikrostruktura NiCrAlY povlaku je tvofena smési fazi B-NiAl
a matrice y bohaté na Ni a Cr. Ochlazenim natavenych ¢astic by mélo za béznych podminek
dochazet k precipitaci y' faze (NisAl). Nicméné prudkym ochlazenim béhem nastiiku dochazi
ke vzniku pouze malého mnozstvi velmi jemnych precipitati y’ rozptylenych v piesycené
matrici y, které jsou pomoci XRD velmi tézko rozliSitelné diky podobnym miizkovym
parametram [119, 120, 129].

Z provedené XRD analyzy (obr. 60) je zjevné, ze v piipadé nastfikanych povlakd doslo
k poklesu intenzity pikll anebo k zaniku malych pikti v porovnani s ptivodnim praskem. Tento
jev lze vysvétlit tim, Ze béhem nastiiku doslo vlivem vysoké teploty k rozpusténi nékterych
fazi a knarGstu miizkovych defekti v disledku silné plastické deformace pii narazu
nenatavenych a ¢aste¢né natavenych ¢astic na povrch substratu [60].

Jak dale uvadi obr. 60, v piipad¢ prasku i povlaku byla detekovana piitomnost faze NisY.
Pfitomnost této faze v MCrAlY povlacich detekovali také Sacré [136] a Izdinsky [137].
Ptitomné yttrium v MCrAlY prasku se vyskytuje bud’ rozpusténo v matrici y anebo pfevazné
ve formé intermetalické faze MsY a MY, kde M =Ni a/nebo Co. MsY a M3Y jsou
lokalizované pfedev§im na fazovém rozhrani. Béhem néstfiku povlaku dojde k zaniku této
faze, diky nizké teplotni stabilit¢ (~ 1 000 °C). Poté dochazi k jejimu rozpusténi v matrici,
ptipadné k naslednym reakcim, jakymi jsou napiiklad oxidace na Y,03 [136]. Piipadné malé
mnozstvi faze NisY Vv povlacich je omezeno na oblasti nenatavenych ¢astic prasku NiCrAlY.
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‘| m B-NiAl
‘\ A NiY
| .| *ALO, .
_ A k_______,,,,..' A .
3 /_j NiCrAIY povlak
g |
g ‘
g
)
M = I‘]l\ /'T\ .
) \J’\ JI | a4 U U I‘W:W
/ 4 M . .
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obr. 60: Vysledky XRD analyzy NiCrAlY prasku a poviaku

V dusledku provedeni nastiiku NiCrAlY povlaku na vzduchu (APS) bylo v jeho
mikrostruktufe zastoupeno jist¢é mnozstvi oxidd (obr. 60 a obr. 61). Z provedené prvkové
mapy bylo mozné pozorovat, Ze jednotlivé prvky nebyly v NiCrAlY povlacich zastoupeny
zcela rovnomérné. Nejvice nerovnomérné rozlozen v povlaku byl Al. Hlinik byl v povlaku
zastoupen v matrici piesyceného tuhého roztoku y a ve fazi B-NiAl. Nejvyssi koncentraci Al
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bylo vsak mozné pozorovat praveé v oblastech pfitomného Al,O3 (obr. 61d) vzniklého béhem
plasmatického stiikani.

Yttrium bylo v deponovaném povlaku zastoupeno bud’ v tuhém roztoku a jako intermetalicka
faze NisY nebo ve formé oxidu (obr. 61). Nikl a chrom byly v povlaku zastoupeny spise
rovnomérné. Z obr. 61b je vSak zjevna segregace Ni (bilé Sipky), ke které doslo diky ochuzeni
tuhého roztoku o hlinik [236]. Faze B-NiAl, se stejné jako y* (NizAl) mize pisobenim vyssich
teplot béhem nastriku rozlozit za vzniku Al, ktery reaguje se vzdusnym kyslikem na Al,Os.
Samotny povlak po nastiiku je tvoieny hlavné pfesycenou matrici y (resp.y + y*-NizAl) a B-
NiAl. V oblastech vzniku Al,Os3, tj. na povrchu natavenych ¢astic prasku, dochazi za vysoké
teploty k uvedenym reakcim (Rovnice 11-12) [237]:

4B NiAl+30, »>2Al,0, +4 Ni (11)
4y Ni,Al+30, »2Al,0, +12 Ni (12)
Jsou-li pritomny v povlacich a-Cr faze, pfi nataveni praSku nebo dlouhodobé expozici pii

vysokych teplotach dochazi k rekci o-Cr s fazi y' za vzniku faze B-NiAl a faze y obohacené
o Cr. Tuto reakci popisuje Rovnice 4 [237].

obr. 61: Prvkovy mapping NiCrALlY povlaku na slitiné AZ91, a) analyzovanda oblast, b) Ni, ¢)
Cr,d)Al,e)O,f) Y

Provedenim bodové EDS analyzy (tab. 15) byl stanoven obsah prvkii v jednotlivych oblastech
povlaku (obr. 6la). V oblasti 1 (ovlivnénad oblast) byl pozorovan znac¢ny deficit Al a Y
V porovnani s oblasti 2 (tj. neovlivnéna oblast). Oblast 3 byla tvofena predevsim Al,O3 a jak
je evidentni z obr. 61f tak pravdépodobné i Y20s.

75



tab. 15: Obsah prvkii v analyzovanych oblastech - obr. 61a, [hm. %]

Oblast Ni Cr Al Y O
1 75,58 20,52 3,17 0,10 0,63
2 66,45 21,66 10,03 1,53 0,33
3 1,67 8,37 43,41 2,88 43,67

6.3 Charakterizace povlaku na kovové bazi — Fe,;gCrgNi;gM0,5Si;5C; 75

Morfologie FessCrogN i 15MO4,5Si1,5C1,75 povlaku

Morfologii povrchu FessCrogNiigMo045Si; sCy 75 povlaku stiikaného metodou HVOF ukazuje
obr. 62. Povlak se vyznacuje velkym mnozstvim ¢astecné natavenych a nenatavenych ¢astic
prasku, coz poukazuje na niz$i teplotu plamene béhem nastiiku. Zplosténi Castic nastalo
v disledku kombinace vysoké teploty a plastické deformace pii dopadu na povrch.
Na povrchu (obr. 62b) jsou vsak dobfe pozorovatelné i zcela natavené oblasti prasku
a oteviené pory. Pii detailnéjSim pohledu na nastiik (obr. 62b) je ziejmé, Ze povrch vétSich
castic je pokryty velkym mnozstvim malych kapek vzniklych rozstiiknutim nasledné
dopadajicich natavenych ¢astic na povrch povlaku.

% 5 A i N 27 NI A, ‘NG ——
obr. 62: Morfologie povrchu FesgCragNigMog4 5Si15C1 75 povlaku na slitiné a) AZ31, b) detail

Mikrostruktura FesgCrygNiigMo4 5Siy 5Cq 75 poviaku

Mikrostruktura povlaku deponovaného na hot¢ikovych slitinach AZ31 a AZ91 s prumérnou
tloustkou ~ 500 um je uvedena na obr. 63. Jak uvadi obr. 63b, mezi deponovanym povlakem
a Mg substratem AZ31, resp. i AZ91, nebyla pozorovana zadna oxidicka mezivrstva, coz
zna¢i dobrou adhezi povlaku k substratu. Je evidentni, Ze vlivem vysoké rychlosti dopadu
natavenych castic prasku na povrch Mg substratu doslo K intenzivnéj$imu uzamknuti téchto
dopadnutych castic. To vedlo k dal§imu nartstu drsnosti rozhrani povlak/Mg substrat, coz
mize poukazovat na zvySenou pevnost spoje [87, 108].

Diky dostate¢né nizké viskozité a plastické deformaci Castic doslo k utésnéni a vyplnéni poria
nastiikem dal§i vrstvy (obr. 63a,c). Jak je mozné pozorovat na obr. 63a,c, horni vrstva
povlaku se jevi méné kompaktni, nez je tomu u téch predchozich vrstev. Je to kvuli tomu,
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ze kazda nésledujici vrstva pravé utésni tyto pory a diky vysoké dopadové rychlosti Castice
dojde ke zhutnéni vrstev predeslych [6, 238].

Povlak obsahoval ur¢ité mnozstvi port rizné velikosti a tvard. S vyuzitim obrazové analyzy
asoftwaru  Image] bylo provedeno kvantitativni  stanoveni porozity. Povlak
Fe48Cr28Ni16M04|5Si1,5C1,75 nastfikany na Mg slitiné AZ31 m¢él pOfOZitU 0,69 +£0,10 %
a povlak FesgCrgNiisMo0,5Si; 5C1 75 na Mg slitiné AZ91 mél porozitu 0,78 = 0,12 % (tab. 16).
Barbezat, [239], uvadi, ze typicka porozita povlaki vyuzivanych piedev§im v automobilovém

pramyslu (soucasti pfevodovky, synchroniza¢ni krouzky, vidlice fazeni, pistni krouzky, stény
valcu, aj.) by se méla pohybovat v rozmezi 1 az 3 obj. %, kdy 2 % predstavuji idealni hodnotu
z hlediska tribologickych vlastnosti. Jak Barbezat, [239], uvadi, pfi nanaseni povlaku Ize
pomoci mnohych parametru stiikani fidit vznik oxida zeleza FeO (wustite) a Fe3O4 (Magnetit)
S kluznymi vlastnostmi. Autor uvadi, Ze je tfeba se vyhnout vzniku oxidu Fe,O3; (hematit),
protoze nema kluzné vlastnosti a ptisobi abrazivng.

.
*w

A A S A -

s .

k - e © 200 um e _' 50 pm

obr. 63:Mikrostruktura Fe;sCrgNiigM04 5Sis 5C1 75 povlaku na slitine a) AZ31, b) AZ31-detail,
c) AZ91, d) AZ91-detail

tab. 16: Hodnota porozity FessCragNiigM04 sSia 5C1 7spoviakit na AZ31 a AZ91

FessCrogN i 16M04,58i1,5C1,75/A231 FessCrogN i16M04,5Si1,5C1,75/A291

Porozita [%0] 0,69+0,10 0,78+0,12
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Analyzou povlaku byly ve struktuie patrné dal§i faze, které v prascich nebylo mozné
detekovat. Na obr. 63d je patrna pfitomnost Sedé faze. Provedena prvkova analyza prokazala
ptfitomnost prvkl jako W, Cr a Co. Jednalo se pravdépodobné o necistotu na bazi tvrdého
cermetu WC-CoCr.

Naleptanim povlaku v 10% Nitalu po dobu 120 sekund doslo k odhaleni jeho mikrostruktury
(obr. 64). Z obrazku jsou po naleptani jasné rozeznatelné nenatavené a natavené oblasti a jsou
zde dobfe rozpoznatelné pifitomné péry. V oblasti nenatavenych a Caste€né natavenych
deformovanych castic je viditelna velmi jemna dendriticka struktura (obr. 64b).

Nenatavena oblast m

Natavena oblast

obr. 64: a) Mikrostruktura naleptaného FesgCragNiigMo04 5Si1 5Cy 7spoviaku, b) Detail
mikrostruktury

Fazoveé sloZeni Fe48Cr28Ni16M04,5Si1,5C1,75 povlaku

XRD analyza prokazala, ze hlavni fazi v nastfikaném povlaku je austenit y-Fe pfesyceny
legujicimi prvky Ni a Cr. Druhou detekovanou fazi byl karbid typu M;C; (obr. 65). Dle
literatury [141, 227, 228, 240] se jedna o smésny karbid, kde M = Fe, Cr, Mo. Juréi, [241],
uvadi, ze karbid M;Cs, ktery je solidifikaéniho ptivodu, je stabilni do cca 520 °C. Pod touto
teplotou piechazi na nizkoteplotni karbidy typu MgC, MC nebo M,3C¢ a za laboratorni teploty
je metastabilni. V mikrostruktufe bylo pozorovatelné také malé mnoZstvi oxidl a jinych fazi.
Toto mnozstvi v§ak bylo velmi malé a nebylo je mozné pomoci XRD detekovat.

Ptitomnost pfesyceného austenitu a karbidu typu M;Cs detekovali v HVOF nastficich na bazi
Fe-Cr-C a Fe-Cr-Ni-V-Mo-C také autofi Zhou, [242], a Rottger, [243]. Rottger kromé vyse
zminénych fazi vznikajicich pii teplotach 1266 °C detekoval také ptitomnost karbidu MC
a malé mnozstvi oxidti na hranicich splati. Podle Chicco a Thorpe, [244], plati, Ze u téchto
materiali dochazi pii teplotach pod 1 300 °C k eutektické reakci. Ochlazovanim nataveného
materialu vznika pravé austenit a karbid M-Cs.

Z difraktogramu (obr. 65) je mozné pozorovat pokles intenzity jednotlivych fazi v povlaku
V porovnani s vychozim praSkem. Tento jev si lze vysvétlit ¢asteCnym rozpusténim karbidu
Vv austenitu, kdy béhem rychlého ochlazeni nemuselo dojit k jeho zpétné precipitaci. Dalsi
divod poklesu intenzity je zptsoben vyraznou plastickou deformaci dopadenych ¢astic (obr.
66, oblast 1) a ptitomnosti natavenych oblasti (obr. 67).

78



. M7C3
/.‘.‘ " v-Fe .
(R P
: WW”
Mww/' Fe48Cr28Ni16M04,5Si1‘5C1I75 povlak
>
<
S ‘
B
[
I ”
| . ‘l . . jt A ?w -
/ W WW
- - - v
- Fe4gCrogNiigMog4 5Si1 5C4 75 pradek
35 4‘0 4‘5 50 55 éO 6‘5 7IO 7‘5 SIO 8‘5

Uhel 20 [°]

obr. 65: Vysledky XRD analyzy FesgCragNiigMoysSi1s5C1 75 prasku a poviaku

Na obr. 66a je dobfe pozorovatelna struktura nenatavené castice prasku
FesgCragNigM0,5Si1 5Cq 75 S viditelnymi hranicemi splatu. V dolni ¢asti Castice (oblast 1)
je pozorovatelna vyrazna plasticka deformace ¢astice. Z toho vyplyva, Ze ¢astice nebyla zcela
natavena nebo byla natavena, avSak béhem letu k substratu doslo k jejimu zatuhnuti a pfi
dopadu byla zcela ztuhla a doslo pouze K jeji deformaci na povrchu povlaku. V horni ¢asti
castice (obr. 66a, oblast 2) je pozorovatelna nedeformovana (resp. malo deformovana)
struktura, jejiz detail je uveden na obr. 66b.

V souladu s literaturou, [245], je zakladni mikrostruktura povlaku (pfesnéji feceno
nenatavenych castic), stejné¢ jako u vychoziho prasku, tvofena predevSim dendrity
presyceného tuhého roztoku y-Fe a siti tvofenou smésnym karbidem typu M;Cs. Z obr. 66b je
vidét, ze praimérna tloustka vétve karbidu se pohybuje okolo 100 — 200 nm. Tloustka
dendritu austenitu se pohybuje okolo 500 — 1 000 nm. Fischmeister, [227], ve své studii
uvadi, Ze velikost dendrith silné zavisi na rychlosti ochlazovéani taveniny. Naptiklad, pfi
rychlosti ochlazovéni fadové 10% °C-s* se velikost ramen dendritt pohybuje okolo 10-20 pm,
zatimco pii rychlosti ochlazovani 10° K-s™ se velikost ramen dendriti pohybuje okolo 1 pm.
Z toho vyplyva, ze ochlazovaci rychlost FessCragNijgMo045SiisCy7s poviaku byla fadoveé
10°°C-s™ a vyssi [227].

U nékterych nenatavenych ¢astic byla pozorovana lokalné odlisna struktura (obr. 66a,
oblast 3). Béhem vyroby prasku (atomizace) byla mala Castice téhoZz materialu zachycena
velkou kapkou a slouzila jako nukleum pro tuhnuti. Jak postupné od tohoto nuklea dochéazelo
ke krystalizaci, podchlazeni se snizovalo rekalescenci® a dendritickd struktura byla hrubsi
[241]. V oblastech, kde byly castice pfi dopadu natavené nebo Casteéné natavené byla
pozorovana odlisna struktura (obr. 66¢ a obr. 67). Pritomny karbid zde jiz netvofi sit, ale

® Rekalescence je proces, kdy se bhem krystalizace uvolfiuje skupenské teplo, které miZe zahfivat
podchlazenou taveninu a zpomalovat krystalizaci. Tavenina se mize ohfat az na T, a proces Krystalizace se
zastavi.
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je zde zastoupen spiSe v globularni form¢ v dusledku rychlého ochlazeni. Tento jev lze popsat
tim, Ze béhem ohfevu doslo k ¢astecnému rozpusténi karbidu a béhem rychlého ochlazeni
doslo k jeho zpétné precipitaci [241].

hranice splatu

obr. 66: Mikrostruktura FessCrgNi;gM0, 5Sis sC1 7spoviaku, @) dopadend nenatavena castice,
b) nedeformovana oblast, c) castecné natavend oblast

Zcela odlisna struktura byla pozorovatelna u natavenych oblasti. Jak dokumentuje obr. 67,
oblasti nenataveného a cCastené nataveného materialu byly od zcela nataveného dobie
rozeznatelné a mezi témito oblastmi jsou dobie pozorovatelné hranice splatii. V okoli zcela
nataveného materidlu bylo pozorovdno vys$i mnozstvi oxidd, které vznikaly béhem letu
natavené kapky materialu k povrchu (obr. 67a, tmavé oblasti). V zavislosti na mife nataveni
arychlosti odvodu tepla z taveniny pii dopadu bylo mozné pozorovat také pritomny karbid
M-C3.Ve zcela natavenych oblastech je struktura bez ptitomného karbidu a jevi se homogenné.
Vzhledem k vysokym rychlostem ochlazovani pii dopadu nestaci dojit k odmiSeni prvkii.

Na zakladé nékterych studii [60, 241] Ize predpokladat, Ze tyto oblasti jsou dokonce amorfni.
Pfi detailnim pohledu je ve zcela natavené oblasti (obr. 67b) mozné pozorovat malé jasné
ohrani¢ené kulové utvary o velikosti cca 500 nm. EDS analyza prokazala, ze tyto oblasti
obsahuji vys$si koncentraci Fe a Ni nez okolni zcela natavena matrice, ale mén¢ Cr, C a Mo
(obr. 68). U nenatavenych ¢astici je nejvyssi koncentrace Fe a Ni pozorovana v oblastech
odpovidajicich austenitu. Nejvyssi koncentrace Cr, C a Mo byly pozorovany v oblastech
odpovidajici smésnému karbidu M7Cs. Z provedené prvkové mapy lze rozeznat koncentrace
prvkii na rozhrani nenatavend cCastice/natavena oblast. Prvkové slozeni jednotlivych
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analyzovanych oblasti (obr. 68a) je uvedeno v tab. 17. Pritomny kyslik v povlaku (obr. 68g)
se nachazi pfevazné na hranicich splati ve formé oxida.

"hranice splatu 77 § v
; nataven4 oblast 5

J

D : 5 R NS
; -| TR TA

obr. 67: Analyza FesgCrogNiigMO045Si1 5C1 75 povlaku, a) natavend oblast, b) detail natavené
oblasti

obr. 68: Prvkovy mapping FessCragNiigM045Si15Cq 75 povlaku, a) analyzovana oblast, b) Fe,
¢) Ni,d) Cr,e) C, f) Mo, g) O
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tab. 17: Prvkové slozeni jednotlivych oblasti povlaku, [hm. %]

;)12:;‘;; Fe cr Ni Mo Si
1 (austenit) 50,9 22,6 22,5 2,8 1,2
2 (karbid) 44,8 35,0 13,1 5,9 1,2

3 50,2 22,1 23,4 34 1,0
4 52,6 19,8 24,5 2,0 1,1

6.4 Charakterizace povlakii na kovokeramické bazi — WC-10Co4Cr

Morfologie WC-10Co4Cr povlaku

Morfologii povrchu WC-10Co4Cr povlaku zobrazuje obr. 69. Na povrchu jsou
identifikovatelné ¢asteéné natavené i zcela natavené oblasti. Jak je mozné pozorovat na obr.
69b, na povrchu povlaku jsou ptfitomné oblasti CoCr matrice (A), oblasti tvotené WC a WC
obklopenych CoCr matrici (B) i oteviené pory (C). Velikost ¢astic WC se pohybovala
v rozsahu 0,5-2 um. Je v8ak mozné pozorovat i ¢astice s velikosti pod touto hodnotou (obr. 69
a obr. 70).

Dutivodem, Ze jsou Vv povlaku rizné deformované ¢astice prasku, je to, ze béhem nastiiku
doséahly castice prasku rtizného stupné nataveni a béhem letu k substratu dosahly rozdilné
kinetické energie [246].

obr. 69: Morfologie povrchu WC-10Co4Cr povlakii na slitiné a) AZ31, b) AZ31 detail

Mikrostruktura WC-10Co4Cr povlaku

Mikrostruktura zarové stiikanych (HVOF) WC-10C04Cr povlakli na hotcikovych slitinach
AZ31 a AZ91 je uvedena na obr. 70. Primérna tloustka povlaku byla v obou ptipadech
~ 400 um. Povlaky byly na obou slitinach nastiikdny rovnomérn¢ bez znamek lokalné
zvySené porozity, makrotrhlin anebo vyrazné zoxidovanych past mezi jednotlivymi vrstvami
nastiiku. Mezi povlakem a Mg substratem nebyla viditelna mezivrstva oxida (obr. 70). Jak
dokumentuje obr. 70b a d, v povlacich byly jasné rozeznatelné hranice splati, WC ¢astice
a CoCr matrice. Matrice vSak nebyla v povlacich zcela homogenné distribuovana, a tedy bylo
mozné pozorovat rozlehlejsi oblasti této faze. Tyto rozsahlejsi oblasti matrice maji neptiznivy
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ucinek na lokalni tvrdost a otéruvzdornost povlaku [60, 177]. Pfipadné faze obsahujici Ni a Cr
tvorily necistoty povlaku (obr. 70d).

200 pm

NiCr nedistota

hranice splatd

_slitiha AZ91  sum.

200 ym

obr. 70: Mikrostruktura WC-10Co4Cr poviakii, a) AZ31, b) AZ31-detail povlaku, c) AZ91, d)
AZ91-detail rozhrani povlak/substrat

Porozita povlaki byla stanovena obrazovou analyzou pomoci softwaru ImageJ a byla
ve vSech pfipadech pomérné nizka, coz poukazuje na vysokou hustotu a hutnost povlaku.
Vysledna hodnota porozity byla stanovena na 5,62 + 0,85 % v piipadé WC-10Co4Cr povlaku
na slitiné AZ31 a 5,34 + 0,97 % v piipadé WC-10Co4Cr povlaku na slitin¢ AZ91 (tab. 18).

tab. 18: Hodnota porozity WC-CoCr na Mg slitinach AZ31 a AZ91

WC-CoCr/AZ31 WC-CoCr/AZ91

Porozita [%0] 5,62 +£0,85 5,34 £ 0,97

Fazové sloZeni WC-10Co4Cr povlaku

Provedenim XRD analyzy (obr. 71) prasku a povlaku WC-10Co04Cr je evidentni, Ze i pies
castecny rozklad WC je stale intenzita pikii odpovidajici této fazi nejvyssi. Oproti samotnym
praskim doslo k poklesu intenzity v disledku dekarburizace a rozkladu na W,C a v dtsledku
rozpusténi v okolni CoCr matrici. Dalsim dusledkem poklesu intenzity piki WC je nartst
mnozstvi mfizkovych defektii spojenych s rozsdhlou plastickou deformaci ¢astic pii dopadu
na povrch substratu béhem procesu HVOF nasttiku. Pik odpovidajici Co matrici je po
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nastfiku nedetekovatelny. Rozklad WC je béhem HVOF nastfiku mozné pozorovat na XRD
difraktogramu (obr. 71), kdy dochazi ke vzniku W,C a volného uhliku za soucasného poklesu
intenzity faze CozWS5C, resp. (Co,Cr)3;WsC.

Jak uvadi Bolelli, [60, 177], a Reddy, [247], vedle ¢astic WC jsou v povlacich a praScich
viditelné oblasti tvotené n-karbidy MgC, M1,C anebo smésnymi karbidy typu M7Cs. Jedna se
nejéastéji 0 karbidy typu Co0,33W3.4C, (CO,CI’,W)BC, CogW5eC a (CO,CI’,W)7C3 [177]. V pfipadé
(Co,Cr,W);C;3 se jedna o karbid, ktery se utvaii nad limitem rozpustnosti Cr v CoCr matrici
pii vysokém obsahu C. Jedna se o situaci, kdy u prasku WC-10Co4Cr nedoslo béhem vyroby
(slinovani) anebo nastiiku k vyrazné dekarburizaci. Tento karbid je vSak pomoci XRD
metody velmi Spatné rozlisitelny od f.c.c.-Co, M12C a n-MeC, jelikoz pozice dvou hlavnich
pikt této faze jsou 20 ~ 44,2 © a 42,5 ° a pozice Co je 20 ~ 44,2 ° an-MgC je 20 =~ 42,4 °[177,
229]. Navic substituce chromu kobaltem a wolframem v miizce M;C3 mize zpisobit posun
a prekryv pik v XRD spektru [57, 177].

Rozklad WC podle Rovnic 5-8 probiha za absence kysliku nebo uvniti materialu pii teplotach
okolo 1 250 °C [164, 229]. Guilemany [248] vsak uvadi, Ze Vv ptitomnosti kysliku (napt. na
povrchu povlaku) je béhem nastiiku pozorovan soucasné s Rovnicemi 5-8 odlisny degradaéni
mechanismus WC ¢astic (Rovnice 13-15).

2WC + 0, »>W,C+CO, (13)
2W,C + 0, — 2W, (CO) (14)
W, (CO)— 2W +CO (15)

Podle Verdona, [249], se mohou vytvaret dva typy W»C a elementarniho W. Prvnim typem
W,C je klasicky vznikly rozkladem z WC dle Rovnice ( a pfipadné i (-(. Druhy mechanismus
spo¢iva v precipitaci z tuhnouci Co/CoCr matrice na hranicich zrn WC. Vznikly W,C pozdé&ji
obklopuje castice WC (obr. 20 a obr. 72). V dusledku degradac¢nich reakci se v matrici
rozpousti i volny uhlik. Ten difunduje roztavenou matrici na povrch, kde dochazi k jeho
oxidaci a tvorb¢ CO a CO, (Rovnice 13-15), ¢imz dochazi ke ztraté¢ uhliku v povlaku. Po
zatuhnuti napomaha zbyly uhlik rozpustény v matrici tvofit amorfni nanokrystalické faze (W,
C, Co)x. Velikost téchto nanokrystalickych fazi se dle literatury pohybuje okolo 8 nm.
Piipadny vyskyt elementarniho W je uvadén na hranicich vzniklého W,C (a v oblastech, kde
doSlo k silné dekarburizaci) a na hranicich splatii.Rozpousténi ¢astic WC lokalizovanych
na okraji natavenych ¢astic prasku je intenzivnéjsi, nez je tomu v piipadé WC uvnitf natavené
¢astice z divodu rychlejsiho odvodu C na rozhrani s horkymi spalinami, kdy je za vyssi
teploty urychlena difaze. Elementarni W rozpuStény v matrici mize za vhodnych
termodynamickych podminek precipitovat na rozhrani W,C/matrice anebo difunduje na
hranice splati [249, 250].

Literatura, [57, 177, 251], uvadi, ze v ptfipadé¢ HVOF WC-10C0-4Cr povlaki doslo navic
na XRD difraktogramu k posunu piku W,C z teoretické pozice 20~ 39,57 ° na 39,94 °
v dasledku ¢astecné substituce Cr v miizce a vzniku faze (W,Cr),C. Z naméienych vysledka
V této praci bylo stanoveno, ze hlavni difrakéni pik W,C se nachazi pti 20 ~ 39,93 © a pfi
41,36 ° (obr. 71).
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Dle literatury, [57, 177], je sitka difrakénich pika (W,Cr),C faze zavisla na poméru W/Cr
V miizce. Vyuzitim linearni zavislosti parametrd a a ¢ (W,Cr),C a poméru W/Cr lze
na zékladé polohy maxim stanovit primérné slozeni této faze za pouziti tzv. pseudo-
Voigtovych funkci [252].

Bolleli a kol., [57], napt. uvadi, ze pokud je pro (W,Cr),C doo2 = 2,254 A a dyp; ~ 2,181 A
aa=b=288A a c=451A, tak pro maxima pii 20200~ 39,947 ° a 20101 ~41,361°
je vysledné sloZeni faze (W,Cr),C nasledujici: 53,4 mol. % Cr, 13,3 mol. % W a 33,3 mol. %
C, Tomuto sloZeni odpovida stechiometricky vzorec (W 2Crog)-C.

e WC +C
“ \‘ A Co,W,C
.| | .
ﬂ Il |‘I It A F o
N WIS Y ST S S 2
e WC-10Co4Cr povlak
D- .
=y
i)
&
i
£
‘ “ L3 |\| *
| . ||
_ Ju_J‘L st e Wl
WC-10Co4Cr prasek
25 35 15 5 65 75 e

Uhel 20[°]

obr. 71: Vysledky XRD analyzy WC-10Co4Cr prasku a povlaku

V nastiikanych povlacich na Mg slitinach byly zastoupeny jak ¢astice WC o velikosti 0,5-
2 um, tak i sub-mikronové castice (obr. 72). Pozorovanim WC c¢astic v povlaku a vychozim
prasku bylo stanoveno, ze vétsi Castice vykazuji obdobnou tthlovou morfologii. U jemnéjsich
a sub-mikronovych ¢astic WC vsak dochazelo k zaobleni jejich hran a ptipadné az k rozkladu
na W,C (obr. 72, oblast 1). Diky vysoké teploté slinovani béhem vyroby prasku a béhem
HVOF nastiiku dochazelo k uréitému stupni nataveni CoCr matrice a kK metalurgické reakci
mezi matrici a WC (Rovnice 16-18), ktera vedla ke vzniku smésnych karbida, [248],
a dochazelo k oduhli¢eni povlaku. Céstedné rozpusténi WC ¢&astic v Co/CoCr matrici
je mozné pozorovat ve vyznacené oblasti 1 a 2 na obr. 72. V dasledku toho, ze se matrice
obohacuje o tézky W, se poté na snimku (zpétn¢ odrazené elektrony-BSE) jevi svétlejsi (obr.
72, oblast 1 a 2) v porovnani s oblastmi matrice, v jejimz okoli nedoslo k tak vyraznému
rozpusténi WC (obr. 72, oblast 3).

4Co +8WC + 30, — 2C0,W,C + 6CO (16)
3Co+3WC + 0, —> Co,W,C + 2CO (17)
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12 Co +12WC + 50, — 2C0o,W,C +10CO (18)

Jak dokumentuje obr. 72, k rozpousténi WC dochazelo v celém objemu materialu. Nejvetsi
intenzita rozpousténi WC byla pozorovana na hranicich splatii. Na hranicich splati (oblast 1
a2) bylo pozorovano pravé nejvetsi zastoupeni i castic W,C, resp. (W,Cr),C
a intermetalickych fazi n typu CosW3C (obr. 72b). Pti detailnim pohledu na vétsi ¢astice WC
je vsak mozno pozorovat, ze k jejich ¢asteénému rozkladu na W,C dochazi také v jejich
objemu (obr. 72c). Takova smés WC a W,C se oznacuje souhrnné jako WCj. Pfitomné
mikrotrhliny v povlaku vznikaly v disledku pnuti zptisobeného prudkym ochlazenim splatu
a v disledku vzniku jinych fazi s odlisSnymi mfizkovymi parametry.

Literatura [253, 254] uvadi, ze v disledku rozdilnych rozpustnosti WC ¢astic a Co (resp.
CoCr) matrice se uvnitt WC castic a na jejich okrajich mohou tvofit malé pory v dusledku
Kirkendallova jevu. Tyto poéry byly pozorovany i v piipadé WC-10Co4Cr povlakiu na Mg
slitinach (obr. 72b,c).

.
# ¥ .

» ‘ hranice splatu .

> matrice
bohata na W

Sl

-

obr. 72: Mikrostruktura WC-10Co4Cr povlaku s oblasti vyrazné dekarburizace na hranici
splatu, SEM BSE, b) detail oblasti 1, c) detail oblasti 3
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Z provedené prvkové mapy bylo pozorovano, ze v oblastech odpovidajici ¢asticim WC, resp.
WCi« (obr. 73a, oblast 1) byla pozorovana nejvyssi koncentrace W a C (obr. 73a-c).
V oblastech odpovidajicich casticim W,C (obr. 73a, oblast 2) a oblastech odpovidajicich
matrici CoCr s rozpuSténym W a C (obr. 73a, oblast 3) byla koncentrace uhliku niz$i nez
u WC (obr. 73c). Souc¢asné bylo pozorovano, ze v oblasti 3 (tj. matrice bohata na W a C) je
koncentrace Co a Cr niz8i v porovnani s oblasti 4, kde nedoslo k tak vyrazné dekarburizaci
a vyraznému rozpousténi WC (obr. 73d,e). Jak je zaznamendno na obr. 73, nejvyssi
koncentrace kysliku byla na hranicich splati a v oblastech odpovidajici trhlindm a poram.

obr. 73: Prvkovy mapping WC-10Co4Cr povlaku, a) analyzovanda oblast, b) W, ¢) C, d) Co, e)
Cr,f)O

Katranidis a kol., [250], uvadi, Ze u WC-Co povlakii bohatych na Co dochazi pti teplotach
nad 570 K k pomalé oxidaci Co za vzniku CoO na povrchu nataveného prasku nebo povlaku.
Kobalt selektivné oxiduje do teplot 820 K. Nad touto teplotou muze dochazet ke vzniku
malého mnozstvi WOj3. Oxidace Co a W probiha nad 820 K sou¢asné. Nad 900 K je Co
schopen difundovat na dlouhé vzdalenosti a vznika komplexni oxid CoWO,4 z CoO a WO;
vzniklych za nizSich teplot. Celkovd rychlost oxidace je velmi omezenda diky nizké
mikroporozité vznikajictho CoWQ,. Podle Richardsonova-Ellinghamova diagramu (obr. 74)
jsou pii teplotdich pod 1000 K oxidy na bazi Co a W termodynamicky stabiln¢jsi a
upfednostiiovanéjsi nez oxidy C. To znamena, ze jakakoliv oxidace WC-Co pod 1000 K vede
ke vzniku oxidu v pevné fazi a narustu obsahu kysliku v povlaku (tj. oxidy Co a W). Nicméné
diky rychlému zahtati a ochlazeni prasku a povlaku béhem nastfiku je oxidace Co a W velmi
omezena a pritomné oxidy jsou pfevazné detekovatelné pouze pomoci XPS. Navic, oxidace je
v piipadé WC-CoCr povlaki potlacena v dusledku ptfitomnosti Cr.
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obr. 74: Richardsoniiv-Ellinghamuv diagram, oxidy WC-CoCr povlaku [255]

6.5 Charakterizace povlaki na keramické bazi 8-YSZ

Morfologie povrchu 8-¥SZ keramického povlaku

Morfologii povrchu 8-YSZ povlaku na hoi¢ikové slitiné AZ31 dokumentuje obr. 75. Stejnou
morfologii povrchu vykazoval i 8-YSZ povlak deponovany na slitiné AZ91. Povrch
nastiikaného povlaku ma pomérné€ vysokou drsnost, jelikoz se na ném nachdzeji nenatavené,
Casteéné natavené Castice a splaty vzniklé dopadem natavenych castic. Na obr. 75b jsou
pozorovatelné drobné rozptylené kulovité ¢astice 8-YSZ.

Jak uvadi literatura, [66], tyto ¢astice vznikaly béhem vzniku splatu, kdy béhem dopadu zcela
natavené Castice doSlo k rozstfiknuti taveniny ve formé drobnych kapek do okoli splatu (doslo
k odd¢leni taveniny od zbytku splatu). Na obr. 75b je dale mozné pozorovat, Ze v natavenych
oblastech je ptitomna sit’ mikrotrhlin. Tyto trhliny vznikly v dusledku velkého pnuti béhem
rychlého zatuhnuti povlaku béhem nastiiku. Splaty jsou navzdjem volné spojeny a tvori
porézni mikrostrukturu (obr. 75b). Obdobna morfologie YSZ povlaku a mechanismus vzniku
YSZ povlaku popisuje Yang a kol. ve svych studiich [256, 257].

LR N\ 4
oy

obr. 75: Morfologie povrchu YSZ povlakii na slitiné a) AZ31, b) AZ31 detail
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Mikrostruktura 8-YSZ povlaku

Kolmy vybrus 8-YSZ povlaki pfipravenych na hoic¢ikovych slitinach AZ31 a AZ91
je zobrazen na obr. 76. Cely povlakovany systém se sklada z Mg substratu, NiCrAlY vazného
povlaku a 8-YSZ svrchniho povlaku (top coatu). Tloustka 8-YSZ povlaki na obou
hoi¢ikovych slitinach byla stanovena na ~ 300 pm. Na rozhrani mezi NiCrAlY a 8-YSZ
je viditelna zvySena drsnost. Ta podporuje leps$i mechanické spojeni keramiky a NiCrAlY
vazné¢ mezivrstvy. U deponovanych 8-YSZ povlak nebyla pozorovana zadna stratifikace
struktury v disledku nedokonalého nastfiku, coz vede k lepsi strukturni integraci systému.
To se poté projevi na lepSich vyslednych vlastnostech povlaku. Na druhou stranu, jak je
evidentni z obr. 76, 8-YSZ povlak zahrnoval ve svém objemu velké mnozstvi trhlin a poru.
Jak je vidét naptiklad na obr. 76a, u vsech povlakl byly pozorovatelné vertikalni trhliny,
které se $itily skrz cely povlak. Od této vertikalni trhliny se $itily podélné horizontalni trhliny,
a to prevazné po hranicich splatl a pfes ptitomné pory.

Porozita 8-YSZ povlaki byla 11,15+ 1,89 % v ptipadé¢ 8-YSZ povlaku na slitiné AZ31
a11,63+2,24 % v ptipadé 8-YSZ povlakl na slitiné AZ91 (tab. 19). Naméfena hodnota
porozity zahrnovala také ptitomné trhliny a dutiny mezi pfitomnymi splaty. Sobhanverdi
[212] uvadi, Ze pro vypocet hustoty pord by mély byt pravé zohlednény vSechny typy
vertikalnich, horizontalnich trhlin, dutin mezi splaty, trhlin skrz splaty a mikrotrhliny, jelikoz
vSechny tyto strukturni nezadouci prvky piispivaji ke zhorSeni vlastnosti povlaka [92].
Lamelarni struktura 8-YSZ povlaku s kolumnérnimi zrny, véetné pii¢nych trhlin, port, hranic
splati a dutin mezi splaty je nejlépe pozorovatelna na lomové plose (obr. 76¢,f). Proto byly
vzorky s 8-YSZ povlaky definované ohnuty pomoci ohybového trnu.

V okamziku dopadu natavené Castice na povrch se vytvati Cockovity utvar-lamela (splat).
Tyto lamely jsou v idealnim piipadé rovnobézné s podkladem. Sloupcova struktura zrn vznika
smérovym tuhnutim natavenych Castic pfi vysokych rychlostech ochlazovani. Na obr. 76f
je pozorovatelna trhlina skrz cely splat, pory a dutiny mezi jednotlivymi splaty. Pfitomnost
dutin a poru je zpusobena nedostatecnym piekrytim dopadajicich natavenych ¢astice na
predeslé a zachytavanim vzduchu v povlaku béhem nastfiku. Vznik dutin a trhlin je také
zpisoben tim, Ze béhem procesu tuhnuti dochazi ke kontrakci ¢astic nezavisle na sousedicich.
Dalsim duvodem je vysoké vnitini pnuti [217, 258]. Pfilnavost mezi jednotlivymi splaty se
vyrazné li§i od adheze mezi keramickym povlakem a kovovym podkladem, diky prave
zminénym trhlinam a dutinam [198, 217, 259].

tab. 19: Hodnota porozity YSZ na Mg slitinach AZ31 a AZ91

YSZ/AZ31 YSZ/AZ91

Porozita [%] 11,15+ 1,89 11,63+ 2,24

89



pryskyrice pryskyrice

obr. 76: Mikrostruktura 8-YSZ povlakii na a) AZ31, b) detail povlaku na AZ31, c) lomova
plocha 8-YSZ povlaku na AZ31, d) AZ91, e) detail povlaku na AZ91, f) lomovd plocha 8-YSZ
povlaku - detail

Fazové sloZeni 8-YSZ povlaku

Na zéaklad¢ vysledkt XRD analyzy (obr. 77) bylo mozné pozorovat, ze vysledna struktura
YSZ prasku i povlakid byla tvofena netransformovatelnou fazi t-ZrO, (Zros7Y0130195)
s velmi malym mnozstvim monoklinické faze m-ZrO,. V deponovaném povlaku byly navic
detekovany i velmi slabé difrakcni piky odpovidajici Cistému oxidu Y 20:s.

Je tfeba poznamenat, ze t° faze je typicka pro plasmaticky stiikané ZrO; povlaky [194]. Tato
faze se utvaifi béhem prudkého ochlazeni dopadajicich ¢astic na povrch substratu.
Netransformovatelna t*-ZrO; lze od transformovatelné odlisit diky tomu, ze nedochazi ptimo
k martenzitické preméné na monoklinickou modifikaci. Je znamo [196, 217],
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ze netransformovatelnd t°-ZrO; je za bézné teploty ptfesycend Y,0s. V piipadé rozkladu t‘-
ZrO; vznika tetragonalni modifikace chuds$i na Y,0s. Tetragondlni modifikace je poté
nachylna na transformaci t - ZrO, — m- ZrO,[194, 217, 231].

Stejné jako u vSech ptedchozich povlakli bylo mozné pozorovat, ze u deponovanych 8-YSZ
povlakt doslo k poklesu intenzity pikti v porovnani s vychozimi prasky v disledku vzniku
strukturnich defektd v mfizce a dalSiho narGstu bodovych poruch. Vychozi prasek 8-YSZ
obsahuje sdm o sob¢ velké mnozstvi bodovych poruch, které jsou zodpovédné za snizenou
tepelnou vodivost materialu. Jak uvadi Clarke, [210], nizka vodivost je zplisobena vysokou
koncentraci bodovych poruch spojenych se substituci Y®" iontd za pavodni Zr** ionty
a zavedenim kyslikové vakance do struktury YSZ, coz zpusobi pokles vzdalenosti mezi
bodovymi defekty.

. ® t'- ZrO; (Zrg 67Y0,1301,65)
mm-ZrO,
. ‘. C - Y2 03
o
. ||| N
Alg ',rfl,_h__. A - AR
. 8-YSZ povlak

Intenzita A. U.

e e .\ 2 e

Uhel 20 []
obr. 77: Vysledky XRD analyzy 8-YSZ prasku a poviaku

Provedenim prvkové analyzy (obr. 78) bylo mozné pozorovat, ze pfitomné Zr a kyslik byly
vV deponovaném 8-YSZ povlaku zastoupeny rovnomérné. Na obr. 78d jsou zjevné malé
oblasti s vyssi koncentraci Y, které Ize pfisoudit piitomnému Y,03. Na obr. 78e je dokonce
pozorovatelna pfitomnost Al.

Pii vétSim zvétSeni bylo mozné rozeznat jednotlivé oblasti bohaté na Al (obr. 79e).
Na zakladé provedené prvkové mapy lze konstatovat, Ze se jedna o oxid hlinity Al,O3. Jak
uvadi vyrobce, v pivodnich prascich 8-YSZ se muze nachazet 0,06 hm. % Al,O3 jako
necistota (tab. 12). Z obr. 79d je patrna vyssi koncentrace Y. Superpozici obr. 79a a obr. 79d
je evidentni, Ze vyssi koncentrace Y se nachdzi na hranicich splati. Patrné se tedy jedna
0 Y03 vznikly rozpadem tetragonalniho t‘- ZrO, b&hem nastiiku za vysokych teplot [260].
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obr. 78: Prvkovy mapping 8-YSZ povlaku na slitiné AZ91, a) analyzovana oblast, b) Zr, c) O,
d) Y, e) Al, f) Mg

obr. 79: Detailnéjsi prvkovy mapping 8-YSZ poviaku, a) analyzovana oblast, b) Zr, c) O, d) Y,
e) Al

6.6 Tvrdosti deponovanych povlaki a hoi¢ikovych slitin

V tab. 20 jsou uvedené hodnoty tvrdosti podle Vickerse vSech povlaki a hoicikovych
substrati pro zatizeni 10, 50, 300 a 1000 g. Na zaklad¢ grafii (obr. 80 a obr. 81) je mozné
porovnat tvrdosti hoic¢ikovych slitin a povlaki na slitinach AZ31 a AZ91 pro jednotliva
méfeni. Zobr. 80a je mozné pozorovat, ze v piipadé samotné slitiny AZ31 dochazelo
S rostoucim zatizenim k mirnému poklesu tvrdosti. Tento jev je pravdépodobné zpusoben tim,
ze pii nizkém zatizeni dochdzelo k ovlivnéni tvrdosti okolnimi hranicemi zrn a ptipadnymi

fazemi AlgMns. S rostoucim zatizenim byly tyto vlivy potlaceny.
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Na druhou stranu, v ptipadé slitiny AZ91, dochazelo s rostoucim zatizenim k nartistu tvrdosti.
Hodnoty tvrdosti slitiny AZ91 byly méfeny na naleptané slitiné v oblastech odpovidajicich
primarnimu tuhému roztoku a. S rostoucim zatizenim dochazelo k narGstu rozméra vtisku,
¢imz dochazelo kovlivnéni tvrdosti okolnim diskontinualnim precipitatem faze
Mgi7(Al,Zn)1,, eutektikem o + B, ptipadné jinymi fazemi [1, 18, 261].

tab. 20: Priimérné hodnoty tvrdosti deponovanych povlakit a horcikovych slitin

ZatiZeni [g]

Material
10 50 300 1000
Slitina AZ31 69 + 2 68 + 2 62+ 3 58+ 2
Slitina AZ91 72+3 73+3 72+4 80+4
NiCrAlY/AZ31 563 + 74 - - -
NIiCrAlY/AZ91 552 + 78 - - -

F948CF28Ni15MO4y5Si1,5C1175/AZ31 752 +£43 700 £ 25 546 + 11 510+ 20
F948CF28Ni15MO4y5Si1,5C1175/A291 763 +40 692 + 31 561 + 39 516 + 30

WC-10Co04Cr/AZ31 2030+ 157 1503+ 74 1019 + 49 978 £ 61
WC-10C04Cr/AZ91 2096 £196 1480+ 80 1030 + 48 980+ 70
8-YSZ/AZ31 1246 +156 1012 + 77 884 + 56 796 £51
8-YSZ/AZ91 1216 +107 1035+ 49 847 + 67 787 £35

Co se ty¢e méfené tvrdosti NiCrAlY povlaku (obr. 80b), ta byla provedena pouze pii zatizeni
10 g z dtvodu nizké tloustky povlaku (obr. 59). Tvrdost vSak byla do jisté miry ovlivnéna
péry pfitomnymi V povlaku a hranicemi mezi jednotlivymi splaty. Bylo pozorovéano, ze
méfenim tvrdosti v oblasti nenatavenych nebo ¢astené natavenych ¢astic byla ziskana nizsi
hodnota tvrdosti, nez tomu bylo v misté zcela natavené a deformované ¢astice — splatu. Tento
jev je pravdépodobné zplsoben vyssi koncentraci miizkovych poruch v deformované oblasti
a vy$§im vnitinim pnutim [15, 16, 262].
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obr. 80: Porovnani jednotlivych hodnot tvrdosti, @) substrati AZ31 a AZ91, b) NiCrAlY
povlakit na slitine AZ31 a AZ91

Jak je evidentni z obr. 8la-c, u vSech povlakti dochazelo s rostoucim zatizenim pii méfeni
k poklesu hodnot naméfené tvrdosti. V piipadé FesgCrogNiigM045Si; 5C1 75 povlaku dochazelo
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pti vysokych zatizenich béhem méfeni k ovlivnéni tvrdosti ptitomnymi hranicemi splatt, kdy
dochazelo k jejich delaminaci, $tépeni a vzniku trhlin v okoli vtisku (obr. 81d). Stejn¢ jako
ve vSech pfipadech méteni, doslo navic k ovlivnéni tvrdosti pfitomnymi pory. Pfi nizkych
zatizenich byla tvrdost ovlivnéna okolnimi hranicemi splati minimaln€. ZvySena hodnota
tvrdosti povlaku je spojena s piitomnosti M7C3 karbida ve struktufe a vysokou koncentraci Cr
a C v pfesyceném austenitu [263-265].

Co se tyCe kovo-keramického povlaku na bazi WC-CoCr, pii zatizenich 300 a 1000 g
se tvrdost pohybovala okolo 1000 HV (obr. 81b). Diky heterogenni struktufe povlaku byla
hodnota tvrdosti negativné ovlivnéna rozsdhlejSimi oblastmi kovové CoCr matrice. Pfi
zatizeni 10 g dochézelo k vyraznému nartistu mikrotvrdosti v dusledku vtisku v oblasti WC
zrna anebo byl vtisk pfilisné ovlivnén tvrdym WC. Pfi vSech zatizenich vSak dochézelo
ke vzniku trhlin v okoli vtisku (obr. 81e). Jednalo se o povrchové trhliny $ifici se po hranicich
splati, podél rozhrani WC/CoCr matrice, podél hrany vtiskua 0 radialni (Palmqvistovy)
trhliny. Shetty a kol., [266], navrhli empiricky model, ktery umoznuje stanovit hodnotu
lomové houzevnatosti Kic [MPa-m¥?] slinutych karbidi z délky Palmqvistovych trhlin pii
znamé hodnoté zatizeni (Rovnice 19).

K,. =0,0319 (

i (19)
a g )

kde a je délka poloviny thlopiicky Vickersova vtisku [m], | je praimérna délka radialni
povrchové trhliny [m] a P je aplikované zatizeni [N]. Pfi stanoveni lomové houZevnatosti
se predpoklada, ze material je na povrchu bez napéti, coz je v piipadé HVOF povlaku slozité
dodrzet z divodu vzdy ptitomného pnuti v povlacich. Navic dalsi komplikaci je nemoznost
lokalizace konce trhliny, ktera se mize $itit pod povrchem po hranici splatu.

U keramického povlaku doslo béhem méfeni tvrdosti k jeho silnému popraskani v okoli vtisku
(obr. 81f) z duvodu velmi vysoké kiehkosti materialu a pfitomnosti velkého mnozstvi
strukturnich defektti. Pusobenim napéti béhem vtisku doslo k delaminaci a Stépeni mezi
jednotlivymi splaty a vzniku sité mikrotrhlin v jeho okoli.

Kromé¢ pouzitého zatizeni a pfitomnosti nehomogenit ve struktufe, je tvrdost povlaku
ovlivnéna také zbytkovym pnutim [6, 8, 11]. Je-li v povlaku tahové pnuti, dochazi k poklesu
tvrdosti. Na druhou stranu, pokud je v povlaku tlakové pnuti, dochazi ke zvySeni tvrdosti.
Pfitomné pnuti se totiz navenek projevi ,,prohnutim hrany vtisku [267]. Jak je ukazano na
obr. 81d a obr. 81e, v kovovém FessCragNiigM045Si1 5Cq 75 a2 kovo-keramickém WC-10Co4Cr
povlaku byla pfitomna zbytkova tlakova pnuti, ktera se projevila konkavnim zakfivenim
hrany vtisku. V pripadé 8-YSZ povlaku nebylo mozné zbytkové pnuti ve smyslu deformace
vtisku pozorovat z ditvodu velkého mnozstvi trhlin na povrchu. Caste¢né zbytkové pnuti
se mohlo uvolnit pravé v disledku vzniku trhlin [15, 262, 267, 268]. V praci [269] pozorovali
Lima a kol.,, Ze v pfipadé 8-YSZ povlaku bylo do vzdalenosti ~50 um od rozhrani
NiCoCrAlY/8-YSZ mirné tahové pnuti a dale bylo pozorovano témét nulové pnuti. Pokles
zbytkového pnuti si autoii vysvétluji plastickou deformaci materidlu béhem nastiiku
a nasledného popraskani povlaku béhem tuhnuti.
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obr. 81: Porovnani hodnot tvrdosti povlakii, a) FesgCragNiigM0ysSiy 5Cq 75, b) WC-10C04Cr,
C) 8-YSZ, d) typicky‘ indent ve FE43CF28Ni16M04,53i1,5C1,75 povlaku, zat. 1000 g, b) typick)?
indent ve WC-10Co4Cr povlaku, zat. 1000 g, ¢) typicky indent v 8-YSZ povlaku, zat. 1000 g

A e

6.7 Tvrdosti hoi¢ikovych slitin po tryskani a depozici povlaki

V ramci charakterizace hoi¢ikovych slitin AZ31 a AZ91 byl stanoven tvrdostni profil
povrchové vrstvy hoiéikovych slitin po tryskani a depozici povlaki (obr. 82). Samotna slitina
AZ31 méla v pavodnim tvafeném stavu tvrdost 69 + 2 HV 0,01 a tuhy roztok a u slitiny
AZ91 mél tvrdost 72 = 3 HV 0,01 (tab. 20).

Jak je uvedeno na obr. 82a, v ptipad¢ slitiny AZ31 byl u povrchu pozorovan nejvétsi nartst
tvrdosti, a to z ptivodnich 69 HV 0,01 na 93 HV 0,01 a v pfipad¢ slitiny AZ91 (obr. 82b)
doslo k nartstu z pavodnich 72 HV 0,01 dokonce na 115 HV 0,01. Tésné na povrchu
je tvrdost jesté vyssi. Nicméné kvili rozmérim vtiski pii aplikovaném zatizeni bylo mozné
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mefit tvrdost nejméné ~ 8 um od povrchu. Z grafu na obr. 82 je zfejmé, Ze s rostouci
vzdalenosti od povrchu dochéazelo k poklesu tvrdosti. Ve vzdalenosti ~ 300 —400 um od
povrchu byla naméfena tvrdost stejna jako v piipadé neopracovanych slitin. Pfipadné vykyvy
tvrdosti u slitiny AZ91 byly s nejvétsi pravdépodobnosti zptisobeny okolnim diskontinualnim
precipitatem faze 3 - Mgi7(Al,Zn)1, a eutektikem o + 3 [261].

Deformacni zpevnéni povrchové vrstvy substratu zptisobené plastickou deformaci spojenou
s dopadem abraziva je spojeno s utvorenim dislokacni struktury, ktera vytvafi napét'ova pole,
vV nichz se musi dislokace pohybovat. S rostouci deformaci roste pnuti zpisobené riistem
hustoty dislokaci [270]. Abel, [75], uvadi, Ze proces plastické deformace se uskuteiiuje
pohybem dislokaci jednim ze dvou mechanismti. Skluzem nebo dvojcaténim, kdy
mechanismus zavisi na krystalové struktufe materidlu a podminkach plastické deformace.
Vzdy se vSak primarné uplatituje ten mechanismus, ktery za danych podminek vyzaduje
mensi napéti (energii).

Naslednou depozici NiCrAlY povlaku na tryskany substrat doslo v povrchové vrstvé substratu
k poklesu tvrdosti v porovnani s tryskanym povrchem (obr. 82). V ptipad¢ slitiny AZ31 byla
métena tvrdost stanovend na 87 HV 0,01 a v piipad¢ slitiny AZ91 byla métena tvrdost 106
HV 0,01. Pri depozici top-coatﬁ (FE43Cf'23Ni16M04,5Si1,5C1,75, WC-10Co04Cr a 8-YSZ) byla
vysledna mikrotvrdost substratu pod povlaky v ramci téze slitiny srovnatelna, avsak tato
hodnota mikrotvrdosti byla nizsi nez po depozici NiCrAlY povlaku (obr. 82). U slitiny AZ31
se tvrdost v povrchové vrstvé pod deponovanymi povlaky (FessCrogNizgMo0y4sSipsCq 75, WC-
10Co4Cr anebo 8-YSZ/NiCrAlY) pohybovala okolo ~82 HV 0,01 a u slitiny AZ91 byla
tvrdost u povrchu v rozmezi 95 — 100 HV 0,01. Tento jev je pravdépodobné zptsoben tim, Ze
béhem depozice 70 pum tlustého vazného NiCrAlY povlaku nedoslo ktak vyraznému
tepelnému ovlivnéni substratu, jako tomu bylo v piipadé deponovanych top-coati
s tloustkami 300 — 500 pum [15, 271].

Na obr. 83a a obr. 84a je uvedena mikrostruktura slitiny AZ31 a AZ91 u povrchu. Jak je
mozné pozorovat, u slitiny AZ31 (obr. 83a) je na povrchu vzorku bez opracovani
pozorovatelnd vrstva s jemnéjSimi zrny. Ta byla na povrchu pfitomna z toho divodu, Ze se
jednalo o tvafenou (valcovanou) a nasledné brousenou slitinu hotf¢iku. Takové Upravy vedly
k tomu, ze upovrchu doslo ke zjemnéni zrna [15]. Primérna velikost zrna neopracované
slitiny AZ31 byla ptiblizné 10 pm. U povrchu byla velikost zrna stanovena na 4 pm, coz bylo
pravdépodobné zpisobeno brousenim. Velikost zrna slitiny AZ91 se pohybovala okolo
250 pm.

Po tryskani (tvareni za studena) hoicikovych slitin doSlo v povrchové vrstvé v disledku
plastické deformace ke zméné mikrostruktury (obr. 83b a obr. 84b). Jak dokumentuje obr. 83
a obr. 84 (respektive obr. 56), nejvétsi projev plastické deformace a sni spojené
mikrostrukturni zmény bylo mozZzné pozorovat té€sné u povrchu vzorkl, obdobné jako
v predeslych studiich [43, 271, 272]. Srostouci vzdalenosti od povrchu mira deformace
klesala. Mikrostrukturu povrchové vrstvy hoicikové slitiny AZ31la AZ91 po tryskani
korundem zobrazuji obr. 83b a obr. 84b. Na obr. 83b je mozné pozorovat, ze do hloubky
~ 10 um od povrchu je zjevna siln¢ deformovana oblast s deformac¢nimi dvojcaty a s velmi
jemnymi zrny, jejichZ velikost nebylo mozné piesné stanovit. Dle literatury, [43], se muze
V této oblasti vyskytovat totiz 1 urCity podil amorfni slozky. Pfitomnost vyvinutych
deformacnich dvojcat 1ze pozorovat i pod touto vrstvou dale od povrchu, nicméné mira
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plastické deformace nebyla déle od povrchu tak vyraznd, coz lze potvrdit i z vysledkli méfeni
tvrdostniho profilu (obr. 82a).

V piipad¢ tryskané slitiny AZ91 nebylo mozné jednoznacné urcit tloustku nejvice plasticky
deformované oblasti z davodu vétsi velikosti zrna a piitomné faze Mgi7(Al,Zn)i,. Stejny
problém popisuje také ve své studii Liu a kol. [42]. Tato vzdalenost byla pouze odhadnuta
z vysledkti méfeni mikrotvrdosti na ~ 20-30 um.
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obr. 82: Tvrdostni profil Mg slitin po tryskani a depozici poviaki, a) AZ31, b) AZ91

Jak je mozné pozorovat na obr. 83c, mikrostruktura Mg slitiny AZ31 pod NiCrAlY povlakem
do hloubky ~20 um byla tvofena velmi jemnymi zrny substituéniho tuhého roztoku o,
s velikosti zrna ~0,5-1 um. Ve vétsi vzdalenosti od povlaku byla pozorovana zrna hrubsi
avsak s velkym mnozstvim mikrostrukturnich defekt a deformacnich dvojcat.

V piipadé slitiny AZ91 byla po depozici NiCrAlY povlaku (obr. 84c) pozorovana
VvV povrchové vrstvé slitiny v ramci jednotlivych zrn ~ 20 um tlusta tepelné a deformacné
ovlivnéna oblast. V této oblasti byla pozorovana, stejné jako v ptipad¢ tryskané slitiny AZ91,
husté sit’ deformacénich dvojcat. Hustota deformacnich dvojcat vSak byla niz$i v porovnani
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s tryskanou slitinou AZ91 (obr. 84c). Je to zptisobeno pravdépodobné tim, ze béhem zarového
stiikani povlaku dochézelo k dopadu natavenych c¢astic NiCrAlY prasku na tryskany silné
deformovany povrch Mg slitiny. Plsobenim vysoké teploty natavenych c¢astic a pfenosem
tepla dopadajicich natavenych ¢astic do Mg substratu mohlo dojit k ¢astecnému odpevnéni
substratu snizenim koncentrace miizkovych poruch v povrchové vrstvé slitiny AZ91 [270,
271, 273].

Co se tyce vzorku slitiny AZ31 s deponovanymi top coaty — FesgCrgNi;sM045Si; 5Cq 75, WC-
10Co4Cr a 8-YSZ, v povrchové vrstvé dochédzelo ke zhrubnuti zrna Vv porovnani s pouze
tryskanou slitinou AZ31 a s tryskanou slitinou s deponovanym NiCrAlY povlakem (obr. 83).
Vpﬁpadé vzorkl slitiny AZ31 s deponovanyrn FE43CI’28Ni16M04,55i1,5C1,75 povlakem, doslo
k nartstu tloustky ovlivnéné oblasti na ~ 30 um. Primérna velikost zrna v této ovlivnéné
oblasti byla stanovena na 4 um. V piipad¢ vzorku slitiny AZ31 s deponovanym WC-10Co4Cr
povlakem byla tlouStka ovlivnéné oblasti stanovena na ~ 15-20 um. V této oblasti byla
velikost zrna stanovena na 2 — 2,5 um. V ptipadé vzorku slitiny AZ31 s deponovanym
NiCrAlY/8-YSZ duplexnim povlakem byla tloustka ovlivnéné vrstvy ~ 25 um. Velikost zrna
Vv této oblasti byla stanovena na 3 pum. Rust zrna asnim i spojeny pokles koncentrace
strukturnich  defekti Vv povrchové vrstv€ v porovnani s tryskanym substratem vedl
Vv povrchové vrstvé k poklesu pnuti a tvrdosti (obr. 82a).

Co se tyCe deponovanych top coati na Mg slitiné AZ91, tak v pripadé
Fe4sCragNigMo45Sis 5C1 75 povlaku byla tloustka ovlivnéné oblasti stanovena na 30-40 pum.
Z detailu na obr. 84d je zjevné, Ze nastiikem povlaku na tryskany Mg substrat doslo k vyrazné
zméné mikrostruktury. V ovlivnéné oblasti pod FesgCragNiigM0,5SiysCy 75 povlakem doslo
vlivem tryskani a nasledného tepelného ovlivnéné béhem nastiiku k ristu zrn o primérné
velikosti 1,5 um. V piipadé¢ vzorku slitiny AZ91 s povlakem WC-10Co4Cr a NiCrAlY/8-YSZ
duplexniho povlaku nebyl jiz tento jev pozorovan. U téchto vzorkli vSak bylo pozorovano, ze
v ovlivnénych oblastech (20-30 um v piipadé¢ WC-10Co4Cr na AZ91 a 30-40 um v ptipadé
NiCrAlY/8-YSZ na AZ91) je stale pfitomno velké mnozstvi deformacnich dvojcat (obr.
84e,1).




obr. 83: Mikrostruktura povrchové vrstvy horcikové slitiny AZ31, a) bez opracovani, b) po
tryskani, c) tryskdani s deponovanym NiCrAlY poviakem, d) tryskani s deponovanym
Fe4sCragNiigMo4 5Siy 5Cq 75 povliakem, e) tryskdni s deponovanym WC-10Co4Cr povlakem, f)
tryskani s deponovanym NiCrAlYl 8-YSZ duplexnim poviakem
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obr. 84: Mikrostruktura povrchové vrstvy horcikové slitiny AZ91, a) bez opracovdani, b) po
tryskani, c) tryskani s deponovanym NiCrAlY povlakem, d) tryskani s deponovanym
Fe4sCragNiigM0o45Si1 5Cq 75 povliakem, e) tryskani s deponovanym WC-10Co4Cr povlakem, f)
tryskani s deponovanym NiCrAlYl 8-YSZ duplexnim poviakem
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tab. 21: Stanovené parametry Mg substratii pod poviakem

AZ31 AZ91
Uprava povrchu TI. def.  Velikost HV TI. def.  Velikost HV
vrstvy ZIna 0.01 vrstvy Zrna 0.01
[pm] [pm] ’ [pm] [nm] ’

Neovlivnény substrat 5 10 (4) 69 0 250 72
Tryskany povrch 10 - 93 20-30 - 115
NiCrAlY 20 0,5-1 87 20 - 106
FE43CI’28Ni16M04,5Si1,5C1,75 30 4 82 30-40 - 100
WC-10Co4Cr 15-20 2,5 83 20-30 1,5 95

NiCrAlY/8-YSZ 25 3 82 30-40 - 96

Shrnutim vy$e zminénych poznatki (tj. tloustka ovlivnéné oblasti, velikost zrna u povrchu
a mikrotvrdost — viz tab. 21) je pozorovatelné, Ze v ptipad¢é neopracované slitiny AZ31 byla
velikost zrna stanovena na 10 um (s vyjimkou 5 um tlusté oblasti u povrchu zpusobenou
tvafenim a brouSenim), ¢emuz odpovida nejmensihodnota tvrdosti, a to 69 HV 0,01.
Po tryskani doslo k nartistu tloustky ovlivnéné oblasti na ~ 300 um. Do hloubky 10 um byl
vSak projev plastické deformace nejvétsi. To se projevilo na zméné mikrostruktury (obr. 83b).

Do hloubky 10 um od povrchu byla pozorovana vyrazna koncentrace deformacnich dvojcat
a strukturnich defektd a nebylo zde mozné stanovit velikost zrna. Wen a kol., [274], uvadi, ze
s rostouci hustotou dvojcat naristd soucasné¢ i mnozstvi dislokaci, a tim nartstd i tvrdost
materialu. Stejné jak popisuje ve své studii i Wen, [274], i v pfipad¢€ tryskani povrchu slitiny
AZ31 dochazelo po dopadu abraziva na povrch substratu ke zjemnéni zrna vedouci k dal§imu
nartstu tvrdosti. Tyto zmény v mikrostruktuie vedly k nariistu tvrdosti na povrchu, a to az na
hodnotu 93 HV 0,01. mikrotvrdostniho profilu (obr. 82a) vsak vyplyva, ze mikrotvrdost dale
od povrchu klesala az na hodnotu 69 HV 0,01, tj. mikrotvrdost zakladniho materialu
V neovlivnéném stavu.

Nastiikem povlakli dochédzelo k nariistu tloustky ovlivnéné oblasti pod povrchem az na cca
30 um Vv porovnani s neovlivhnym a tryskanym substratem. Po nastfiku povlakd na otryskany
povrch dochazelo k rekrystalizaci a hrubnuti zrna Mg slitin pod povlakem (tab. 21). Tento
nartst se projevil vzdy na hodnoté mikrotvrdosti povrchové vrstvy Mg slitiny. Velikost
ovlivnéné oblasti ve vysledku ovlivnil prubéh mikrotvrdosti (mikrotvrdostni profil). Z tab. 21
je zjevné, ze velikost zrna je nepiimo umérnd hodnoté tvrdosti, jelikoz u NiCrAlY byla
stanovena velikost zrna na 0,5-1 um, a tomu odpovidala mikrotvrdost 87 HV 0,01. V piipadé
deponovanych top coatt se velikost zrna slitiny AZ31 pod povlakem pohybovala v rozmezi 3-
4 um. Zde byla naméfena hodnota tvrdosti cca 82 HV 0,01. Celkové si tento jev lze vysvétlit
tim, ze po dopadu natavenych castic béhem nastiiku na tryskany silné¢ deformovany povrch
Mg slitiny doslo plisobenim vysoké teploty natavenych castic a pienosem tepla k ¢astecnému
odpevnéni povrchu substratu. Tato zvySend teplota byla hnaci silou odpevnéni, kdy doslo
k poklesu vnitini energie materialu. Diky pfenosu tepla z natavenych ¢astic do substratu doslo
k ¢astenému usporadani atomi kovu v deformované krystalické miizce u povrchu a ke
snizeni koncentrace strukturnich poruch a dislokaci. U povrchu se z pivodni spleti dislokaci

amnozstvi dvojcat tvorily dislokacni buniky a dochdzelo k tvorbé a ristu novych zrn
(rekrystalizace) [15, 275].
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V piipad¢ slitiny AZ91 byla tloustka nejvice ovlivnéné oblasti stanovena pouze orientané
na zékladé hustoty deformacnich dvojcat a z naméfené hodnoty mikrotvrdosti. Po tryskani
byla tloustka nejvice ovlivnéné vrstvy stanovena na 20-30 pm. Ponastiiku povlaki
se tloustka neménila, resp. ménila pouze nepatrné (tab. 21). Pokles mikrotvrdosti z ptivodnich
115 HV 0,01 (tj. po tryskani) az na hodnotu 95-100 HV 0,01(po nastiiku povlakt) byl spojen,
stejn¢ jako u AZ31, spoklesem koncentrace miizkovych defektli (deformacnich dvojcat
a dislokaci). Po nasttiku top coatli doslo v povrchové vrstvé slitiny k rekrystalizaci. Nejlépe
pozorovatelné byly po nastiiku FesgCrogNiigM0,s5Si; 5Cq 75 povlaku, kdy bylo mozné urcit
velikost jednotlivych zrn, a to cca 1,5 um (obr. 85). V piipadé povlaki WC-10Co4Cr
a NiCrAlY/8-YSZ byla rekrystalizovana zrna pozorovana také, pouze nebyla tak vyrazna
a nebylo mozné stanovit jejich ptesnou velikost.

obr. 85: Detail mikrostruktury rekrystalizované AZ91 po nastriku Fe,gCrogNiigM045Si; 5C1 75
povlaku

6.8 Hodnoceni tribologickych vlastnosti
6.8.1 Tribologické vlastnosti Fe4gC rggNi16M04y5Si175C1,75 povlakﬁ

Vysledky tﬁbOlOgiCkS/Ch zkousek F943CI'23Ni16M04158i1,5C1,75 povlakﬁ na Mg slitinach AZ31
a AZ91 provedenych za sucha i pod olejem s SisN, protikusem jsou uvedeny na obr. 86a.
Pribéhy frik¢nich koeficientt (COF) v case odpovidajici Mg slitinam AZ31 i AZ91 bez
povlaki pii testovani S SisN, protikusem jsou uvedeny na obr. 86b. V piipadé
Fe4sCragNigM0,45Sis 5C1 75 povlaku na slitiné AZ31 se koeficient tfeni za sucha pohyboval
vrozmezi 0,25 az 0,35 a v piipadé FessCragNiigM045SiisCy75 povliaku na slitingé AZ91
se koeficient tfeni pohyboval v rozmezi 0,2 az 0,3.

Hodnoty COF povlaku a Mg slitin jsou velmi podobné, avSak mira opotfebeni a hmotnostni
ubytky jsou vyrazné niz$i v piipadé povlakovanych vzorkli. Niz§i namétend hodnota COF
povlakt je zpusobena vyssi tvrdosti povlakd. Navic, jak uvadi literatura, [60], pfitomny Mo
v povlacich mutze vést kpoklesu COF. Wang, [159], popisuje, Ze piidavek Mo
Vv FeCrNiBSiCoC povlacich vede ke zlepSeni odolnosti proti opotiebeni. Autor pozoroval, ze
s rostoucim obsahem Mo nartsta umérné iodolnost proti opotiebeni, a to do hodnoty
6,0 hm. %. Lze tedy piedpokladat, ze nizka hodnota COF Vv porovnani s nepovlakovanymi
slitinami a niz8§i mira opotiebeni FesgCragNiigM045Si15C175 povlaki na Mg slitinach
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je zpisobena pravé pritomnosti molybdenu Vv povlacich a vyssi tvrdosti povlakti. Na obr. 86a
je pozorovatelné, ze hodnota COF je mén¢ stabilni. Milanti, [60], tento efekt pfisuzuje
delamina¢nimu a tribooxida¢nimu opotiebeni béhem testi opotiebeni.

Naobr. 86a je mozné pozorovat, Zze pouzitim maziva doSlo Vv obou piipadech k poklesu
frikéniho koeficientu, a to na hodnotu ~ 0,07. Hodnoty COF pro nepovlakované slitiny byly
srovnatelné se vzorky s povlaky (tab. 22). Po provedeni testi za sucha byl u vSech vzorki
stanoven jejich hmotnostni ubytek (tab. 22). Aplikaci povlaku na povrch hotéikovych slitin
doSlo kpoklesu hmotnostniho tUbytku, a to na pfiblizné pétinu V porovnani
s nepovlakovanymi slitinami.
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obr. 86: Zavislost COF poviaku na case méreni @) FesgCrogNiigM0y 5Siy 5Cy 75 poviakii
s protikusem SizNg4, b) Mg slitin AZ31 a AZ91 bez poviakii s protikusem Si3Ng4

tab. 22: Vysledky tribologického hodnoceni FesgCrogNiigM0, 5Siy sCy 75 poviakit a Mg
substratii

Suché treni S mazivem
Vzorek Hm. abytek
COF COF
[mg]

Fe4gcr28Ni15M04,5Si1,5C1,75/AZ31 VS. Si3N4 0,25-0,35 26,2 0,07-0,08

Fe48Cr28Ni16M04,5Si1,5C1,75/A291 VS. Si3N4 0,2-0,3 25,3 0,07
AZ31 vs. SizNy 0,2-0,25 138,5 0,05-0,08
AZ91 vs. SizNy 0,2-0,25 129,7 0,05-0,07

6.8.2 Tribologické vlastnosti WC-10Co4Cr povlaki

Vysledky tribologickych zkousek WC-10Co4Cr povlakli na Mg slitindich AZ31 a AZ91
provedenych za sucha i pod olejem jsou uvedeny na obr. 87. Prubéhy frik¢nich koeficientt
Vv ¢ase méteni odpovidajici Mg slitinam AZ31 i AZ91 pii testovani s WC-12Co protikusem jsou
uvedeny na obr. 87b. V ptipadé WC-10Co4Cr povlaku na slitiné AZ31 se koeficient tfeni
(COF) po ~ 250 s (po zab&hu) zvysil na hodnotu 0,8 a v ptipadé WC-10Co4Cr povlaku na
AZ91 narostla hodnota po pfiblizn¢ 300 s na hodnotu 0,8 a pak dochazelo k jejimu mirnému
nartistu az na hodnotu 0,9. Prudky nartist hodnoty COF autofi, [177, 276], pfisuzuji pfitomnym
¢asticim (produkty abrazivniho a tribooxida¢niho opotifebeni) mezi povrchem povlaku a tfecim
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protikusem. Ustaleni COF odpovidajici WC-CoCr povlakim pak literatura [177, 276]
vysvétluje tim, ze na povrchu dochézi béhem treni ke vzniku rovnomérmné vrstvy oxidi Co,Cr
a W, které¢ maji kluzné vlastnosti.

Pouzitim maziva doslo k razantnimu poklesu frikéniho koeficientu na hodnotu 0,08 Vv piipadé
WC-10C04Cr na AZ31 a v piipadé WC-10Co4Cr na AZ91 na hodnotu 0,09 (tab. 23). Hodnota
COF nepovlakovanych Mg slitin byly pii méfeni za sucha nizsi (tab. 23) nez u WC-10Co4Cr
povlaki. Na druhou stranu, mira opotiebeni a hmotnostni ubytek byl u nepovlakovanych Mg
slitin znateln¢ vyssi nez v ptipadé WC-CoCr povlakt. Jak uvadi tab. 23, hmotnostni ubytek
WC-10Co04Cr povlakt pti méfeni za sucha byl cca 20 nizsi, nez tomu bylo u nepovlakovanych
Mg slitin. Hmotnostni tibytek WC-10C04Cr povlaki by byl jesté nizsi pii méfeni pod olejem,
jelikoz mira opotiebeni byla pii méfeni pod olejem taktéz nizkd v porovnani se vzorky
méfenymi za sucha. Nicméné, z diivodu ur€ité porozity povlaki nebylo mozné tuto hodnotu
spravné stanovit, jelikoz se v pfitomnych porech nachazela rezidua maziva.
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obr. 87: Zavislost COF povlaku na ¢ase méreni a) WC-10Co4Cr povlakii s protikusem WC-
12Co, b) Mg slitin AZ31 a AZ91 bez poviakii s protikusem WC-12Co

tab. 23: Vysledky tribologického hodnoceni WC-10C04Cr poviakii a Mg substratii

Suché tfeni S mazivem
Vzorek Hm. abytek
COF COF
[mg]
WC-CoCr/AZ31 vs. WC-12Co 0,8 59 0,08
WC-CoCr/AZ91 vs. WC-12Co 0,8-0,9 6,6 0,09
AZ31 vs. WC-12Co 0,2-0,25 127,4 0,05-0,12
AZ91 vs. WC-12Co 0,2-0,25 120,0 0,1

6.8.3 Tribologické vlastnosti 8-YSZ povlaku

Vysledky tribologickych zkousek 8-YSZ povlaki na Mg slitindch AZ31 a AZ91, které byly
provedeny za sucha i pod olejem jsou uvedeny na obr. 88a. Pro porovnani byly stejné jako ve
vSech predchozich ptipadech provedeny testy opotiebeni na nepovlakované slitiné AZ31
a AZ91 (obr. 88b). Z obr. 88a vyplyva, ze béhem testu opotiebeni za sucha byla v piipadé 8-
YSZ povlaku na slitiné AZ31 pozorovana hodnota frik¢niho koeficientu okolo 0,8 a poté
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mirné klesala po celou dobu az na hodnotu ~ 0,7. V ptipad¢ 8-YSZ na slitiné AZ91 byly do
~ 750 s pozorovany vyrazné oscilace COF okolo 0,75. Po téchto 750 s doslo k ustadleni COF
na hodnoté 0,75. Byt se jedna o stejny povlak na riznych Mg slitinach, chovani téchto
povlakii bylo mirné odlisné zejména v disledku silné heterogenity struktury povlaku.
Hmotnostni ubytek byl stanoven na 52,6 mg u 8-YSZ povlaku na AZ31 a 58,0 mg u 8-YSZ
na AZ91 (tab. 24).

Provedenim testti pod olejem dos$lo k vyraznému poklesu COF pro obé povlakované slitiny
az na hodnotu ~ 0,11 (tab. 24). Relativné shodné hodnoty COF namétili u YSZ povlaki také
Li akol., [277], a Tao a kol., [278], kdy se naméfené hodnoty COF Vv obou piipadech
pohybovali od 0,6 do 0,7. Krishnamurthy a kol. [279] uvadi, Zze vy$$i hodnoty COF jsou
zpusobeny zvysenou drsnosti povlakl v disledku otevienych port na povrchu povlakii. Navic
diky tomu, Ze povlak je kiehky a vazby mezi jednotlivymi splaty a ¢asticemi v povlaku nejsou
ptili§ vysoké (sily mechanického zakotveni) mezi povrchem povlaku a protikusem se mohou
vyskytovat ¢astice povlaku odlomené v disledku opotiebeni.

Meéfenim nepovlakovanych Mg slitin za sucha se ZrO, protikusem se u obou slitin
pohybovala hodnota COF okolo 0,2-0,25 a kiivky vykazovaly obdobny trend jako u protikusu
WC-12Co. Méfenim opotiebeni s mazivem doslo k poklesu COF . Hodnoty COF u AZ31
se pohybovaly v rozsahu 0,08-0,1 a u AZ91 v rozsahu 0,04-0,06.
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obr. 88: Zavislost COF poviaku na case méreni a) 8-YSZ poviakii s protikusem ZrO,, b) Mg
slitin AZ31 a AZ91 bez povlakii s protikusem ZrO,

tab. 24: Vysledky tribologického hodnoceni 8-YSZ poviakii a Mg substratii

Suché tfeni S mazivem
Vzorek Hm. abytek
COF COF
[mg]
8-YSZ/AZ31 vs. ZrO, 0,7-0,8 52,6 0,11
8-YSZ/AZ91 vs. ZrO, 0,75 58,0 0,11
AZ31vs. ZrO, 0,2 157,9 0,08-0,1
AZ91 vs. ZrO, 0,2-0,25 148,0 0,05
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6.9 Chovani p¥i opoti‘ebeni — Mg slitiny

Shrnuti vysledkd otérovych zkousek Mg slitin (tj. hmotnostni ubytek, COF a mechanismus
opotiebeni) s riznymi protikusy je uvedeno v tab. 25. Hmotnostni tbytky po provedeni
tribologickych zkousek jsou pro obé Mg slitiny v piipadé SizNs a WC-12Co protikusti velmi
podobné. Nejvétsi hmotnostni Ubytky byly zaznamenany v piipadé protikusu ze ZrO,. Jak
Vv ptipad¢ slitiny AZ31, tak 1 AZ91, hodnoty COF byly pii suchém tfeni se vSemi protikusy
v rozsahu 0,2-0,25 a prub¢hy COF byly taktéZ velmi podobné (obr. 86-88). Na obr. 89 az obr.
94 jsou uvedeny stopy po zkousce opotiebeni s protikusy SisNg, WC-12Co a ZrO,. U vzorka,
kde byly provedeny tribologické zkousky za sucha (obr. 89-94a,b) je mozné pozorovat vyssi
miru opotiebeni, nez tomu bylo u vzorkti méfenych pod olejem (obr. 89-94c,d). U vzorka
méfenych za sucha je ve vSech pifipadech mozno pozorovat podélné ryhy zpisobené
abrazivnim opotiebenim a plastickou deformaci povrchu. Plsobenim napéti a vyCerpanim
plasticity Mg slitiny dochazelo u vSech vzorku u povrchu ke vzniku trhlin. Na obr. 89-obr.
94a,b je mozno pozorovat trhliny a delaminaci tenké vrstvy materialu na povrchu vzorku,
kterd vede az ke vzniku dulki.

Feng, [280], a dalsi autofi, [281, 282], popisuji, ze béhem tieni a testl opotiebeni je v ptipadé
Mg slitin na bazi AZ rozhrani tuhého roztoku o/intermetalickd fdze snadnym zdrojem trhlin
z toho divodu, Ze intermetalické faze (zejména faze Mgi7Al1, a AlgMns) jsou kiehéi nez
okolni matrice. Navic, u slitiny AZ91 se faze -Mg;7Al12 béhem plastické deformace ztraci
ptilnavost k okolni matrici a. To muZze nepiiznivé ovlivnit mechanické vlastnosti slitiny.
Pfedchozi studie, [282, 283], prokazaly, ze tepelnym zpracovanim lze v matrici o rozpustit
fazi Mg;7Al12, ¢imzZ se vyrazné zlepsi odolnost proti opotiebeni.

V ptipadé vzorkii métenych pod olejem jsou podélné ryhy vice plytké a vySe zminéné
strukturni defekty (trhliny a delaminace) na povrchu nejsou pozorovany v takové mite, nékdy
vibec. U vzorkli métenych s mazivem dochazelo pouze k abrazivnimu opotiebeni.

tab. 25: Shrnuti vysledkii otérovych zkousek Mg slitin,M.O.s - mechanismus opotrebeni pri
suchém tieni, M.O.y - mechanismus opotrebeni pri tieni s mazivem, A - abrazivni opotiebeni,
D - delaminace, T - vznik trhlin, O - oxidace

AZ31
Hmom({;ﬁgi ubytek COF za sucha COF s mazivem
M.O.g M.O.m
. WC- . WC- . WC-
SI3N4 12Co ZI’OZ SI3N4 12Co ZrOz SI3N4 12Co ZI’OZ
0,2- 0,2- 0,05- | 0,05- | 0,08-
138,5 | 127,4 | 157,9 0,25 0,25 0,2 |ADTO 0,08 0,12 0.1 A
AZ91
Hmom?;ﬁgi ubytek COF za sucha COF s mazivem
M.O.g M.O.m
. WC- . WC- . WC-
SizNy4 12Co ZrO, | SisNy4 12Co yA (o)) Si3Ny 12Co ZrO,
0,2- 0,2- 0,2- 0,05-
129,7 | 120,0 | 148,0 0,25 0,25 0,25 AD,TO 0,07 0,1 0,05 A
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Dle literatury [284] je hlavnim divodem opotiebeni slitiny AZ31 abraze, vznik trhlin
anasledna delaminace. Na rozhrani matrice a a pfitomné intermetalické faze AIMn muze
dochazet ke vzniku trhlin, které se poté $iti k povrchu slitiny. Trhliny mohou vznikat rovnéz
ztratou plasticity materialu. Tyto trhliny se mohou §ifit povrchovou vrstvou slitiny a nakonec
mohou vést vlivem neustalé plastické deformace k delaminaci povrchovych vrstev slitiny
a vzniku dilkt na povrchu [284].

Zvysena teplota vyvolana frikci usnadnuje plastickou deformaci Mg substratu v povrchové
vrstve, v disledku ¢ehoz byl silné deformovany material vytlacovan mimo oblast kontaktu
protikusu (kulicky) a Mg slitiny [281, 285, 286]. Vlivem tifeni dochazelo k nardstu teploty
povrchu, coz vedlo ke vzniku oxidl na povrchu. Tyto oxidy mohou byt vlivem dal§iho tfeni
odloupnuty a mohou zpisobovat dal§i abrazivni opottebeni povrchu (tribooxidaéni

opotiebent).

obr. 89: Snimek tribologické stopy na slitine AZ31 s SisNg protikusem, a) suché treni — pohled
na celou stopu, b) suché treni — detail, C) treni s mazivem — pohled na celou stopu, d) tieni s
mazivem — detail

obr. 90: Snimek tribologické stopy na slitiné AZ31 s WC-12Co protikusem, a) suché tieni —
pohled na celou stopu, b) suché tireni — detail, ¢) treni s mazivem — pohled na celou stopu, d)
treni s mazivem — detail

obr. 91: Snimek tribologické stopy na slitiné AZ31 se ZrO; protikusem, a) suché tieni —
pohledna celou stopu, b) suché tieni — detail, ¢) tireni s mazivem — pohledna celou stopu, d)
treni s mazivem - detail

V souladu s literaturou, [280-284, 287], je mechanismus opotiebeni slitiny AZ91 obdobny
jako v ptipad¢ slitiny AZ31. Spociva v tom, ze na rozhrani fazi a/Mg;7Al12 iniciuje trhlina,
ktera se dale Sifi substratem k povrchu. To poté vede ke vzniku makrotrhlin, odlupovani
povrchu kovu a tim se tvofi v povrchu nasledné dulky zvysujici povrchovou drsnost, jak
dokumentuje obr. 92-obr. 94a,b. Na sty¢né plose kulicka/vzorek béhem opotiebeni a teni
vznika velké mnozstvi tfeciho tepla. Studie, [1, 287], prokazaly, ze faze Mgi7Al;, nema
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béhem suchého tfeni vyrazny zpevnujici efekt na hranicich zrn. Navic, faze Mgi7Al1,
se béhem tfeni mize odlupovat a mlze byt az zcela vytrzena do prostoru mezi povrch
a protikus a pusobit abrazivn¢ [281]. Chen, [281], uvadi, Ze s rostouci rychlosti posuvu
protikusu roste iuvolnéné tfeci teplo a tim nardsta i plasticita Mg slitiny a v materialu
se netvofti tolik trhlin. Nicméné¢, vlivem tfeni na vzduchu (v zéavislosti na rychlosti a zatizeni)
se na povrchu Mg substratu tvoii tenka vrstva oxidu MgO, coz vede k vyraznému oxida¢nimu
opotfebeni povrchu. Pii tfeni se vrstva MgO rozpada, odlupuje se a odhaluje se tak novy
povrch, ktery mize dale oxidovat. Odtrzené zbytky MgO mohou nadale abrazivné rozrusovat
povrch (tribooxida¢ni opotiebeni). Tento jev se neustale opakuje a nardsta tim i oxidacni
opotiebeni, coz zvysuje plochu povrchu. Tim nardstd hodnota drsnosti a hodnota COF.
Abrazivni zbytky se hromadi po okrajichotérové stopy a nakonec se odloupnou.

Jak je zjevné z obr. 89-obr. 94c,d, pouzitim maziva na sty¢né plose kuli¢ka/vzorek vedlo ve
vSech ptipadech ke snizeni miry opotiebeni. U vSech vzorki jsou ve stopach viditelné pouze
plytké ryhy ve sméru pohybu protikusu (abrazivni opotfebeni). Ve vSech stopach vzorkl
méfenych s mazivem je mozné na detailu pozorovat kromé podélnych ryh pravé také rezidua
(znecisténi) oleje.

obr. 92: Snimek tribologické stopy na slitiné AZ91 s SisNy protikusem, a) suché treni — pohled
na celou stopu, b) suché treni — detail, C) teni s mazivem — pohled na celou stopu, d) tieni
s mazivem — detail

obr. 93: Snimek tribologické stopy na slitiné AZ91 s WC-12Co protikusem, a) suché treni —
pohled na celou stopu, b) suché treni — detail, ¢) treni s mazivem — pohled na celou stopu, d)
treni s mazivem — detail

obr. 94: Snimek tribologické stopy na slitine AZ91 se ZrO, protikusem, a) suché treni —
pohled na celou stopu, b) suché treni — detail, ¢) treni s mazivem — pohled na celou stopu, d)
treni s mazivem - detail
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6.10 Chovani pii opoti‘ebeni — poviaky

Shrnuti  vysledki  otérovych  zkousek  povlakti s pfislusSnymi  protikusy -
F943C|’ngi16M04,5Si1,5C1,75 VS. Si3N4, WC-10Co4Cr vs. WC-lZCO, 8-YSZ vs. ZrOz
je uvedeno v tab. 26. Jak je z vysledku patrné, hodnoty COF i hmotnostni ubytky se pro
zkousSce byly zjistény Vv ptipadé¢ WC-10Co4Cr povlak, a to 5,9 a 6,6 mg. Nicméng¢, u téchto
povlakt byla béhem suchého tfeni naméfena nejvyssi hodnota COF, a to ~ 0,8 (tab. 26). Jak
popisuji ve své studii Liu a Bolleli, [57, 288, 289], vyssi tvrdost karbidu WC vyrazné
znesnadiiuje tfeni a odbruSovani povrchu. Nejvy$si hodnoty hmotnostniho ubytku byly
ziskany v piipad¢ povlakli na bazi ZrO,. Zde byly naméfené hodnoty hmotnostniho ubytku
piiblizné 9% vyssi v porovnani s WC-10Co4Cr povlaky, a to 52,6 a 58,0 mg. Hodnoty COF
béhem suchého tfeni byly taktéZ vysoké (0,7-0,8). Nejnizsi hodnoty COF béhem suchého
tieni byly zjistény U FessCragNiigMo45Sis 5C1 75 povlaka, které byly srovnatelné s hodnotami
nepovlakovanych Mg slitin (tab. 25), a to 0,2 az 0,35. Na druhou stranu, hodnoty
hmotnostnich Gibytkd byly pfiblizné 4% vyssi v porovnani s WC-10Co4Cr povlaky.

tab. 26: Shrauti vysledkii otérovych zkousek povlakii, M.O.s - mechanismus opotrebeni pri
suchém tieni, M.O.\ - mechanismus opotrebeni pri tieni s mazivem, A - abrazivni opotiebeni,
D - delaminace, T - vznik trhlin, O - oxidace, K - krehky lom

AZ31/poviaky
Hmom?::}gi ubytek COF za sucha COF s mazivem
M.O.g M.O.m
. WC- . WC- . WC-
S|3N4 12Co ZrO, S|3N4 12Co Zro, S|3N4 12Co ZrO,
0,25- 0,7- 0,07-
26,2 59 52,6 0.35 0,8 0.8 AD,T,0,(K) 0,08 0,08 | 0,11 | A(K)
AZ91/poviaky
Hmotn(E?:;i ubytek COF za sucha COF s mazivem
M.O.g M.O.m
. WC- . WC- . WC-
S|3N4 12Co ZrO, S|3N4 12Co Zro, S|3N4 12Co ZrO,
25,3 6,6 58,0 %23 %% 0,75 | AD,T,O,(K) | 0,07 | 0,09 | 0,11 | A(K)

Na obr. 95-obr. 97 jsou uvedeny stopy po zkousce opotiebeni FesgCragNiigM045Si15C1 75,
WC-10Co04Cr a 8-YSZ povlaku s protikusy SisNg4, WC-12Co a ZrO,. U vzorki, kde byly
provedeny tribologické zkousky za sucha (obr. 95-obr. 97a,b) je mozné pozorovat vyssi miru
opotiebeni, nez tomu bylo u vzorkti méfenych pod olejem (obr. 95-obr. 97c¢,d). U vSech
deponovanych povlakl byly na povrchu povlakl po provedeni otérovych testii pozorovatelné
hluboké ryhy ve sméru pohybu protikusu, které jsou charakteristické pro abrazivni opotiebeni.

U Fe4gCragNii M0, 5Si1 5C175 @ WC-10C04Cr povlaki byl pozorovan vznik trhlin, delaminace
a vznik dilkd v disledku vycerpani plasticity matrice povlaku. U obou téchto povlaka
dochazelo navic k tribooxidaénimu opotiebeni (obr. 95-obr. 96). V ptipadé WC-10Co4Cr
povlakt navic dochézelo k fragmentaci a vytrhavani zrn karbidd WC (obr. 96a,b). U 8-YSZ
povlakli dochdzelo kromé abrazivniho opotfebeni k fragmentaci a vzniku trhlin kfehkym
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lomem a Kk vytrhavani ¢asti splati a ¢asti povlaku (obr. 97a,b), coz bylo popséano i v n¢kolika
predeslych pracich, [278, 290].

Hodnoty COF a mira opotiebeni vyrazné klesly po pouziti maziva (tab. 25). U vSech povlakt
dochazelo k poklesu 8iiky stopy opotiebeni (obr. 95-obr. 97¢,d). U FessCrasNiigM045Sis 5C1 75
a WC-10Co4Cr povlaki bylo pozorovano pouze abrazivni opotiebeni, v ptfipadé¢ 8-YSZ
povlakti bylo pozorovano abrazivni opotiebeni v kombinaci kiehkého lomu povrchovych casti
povlaku. Dochazelo k odhaleni uzavienych pora a odkryvani hranic splata (obr. 95-obr. 96d).
Je nutné si vSak uvédomit, Zze maziva vyrazné snizuji tfeni, avSak kdyz teplota maziva béhem
tieni stoupd, jeho viskozita klesa a tim se méni nejen koeficient tfeni, ale i mira opotiebeni
[291].

Co se ty¢e mechanismu opotiebeni Fey gCragNijgMo0,45Sis5C1 75 povlakil, na zékladé poznatka
z literatury [292] bylo zjisténo, Ze na fazovém rozhrani karbid/matrice nebo na hranicich
To poté v plasticky deformovanych oblastech vede ke vzniku makrotrhlin v dasledku
lokalniho vyc€erpani plasticity [293]. Nasledné pti dalsim opotiebeni dochazi k delaminaci
a vzniku dilkt na povrchu nebo vytrhavani ¢asti jednotlivych splatt [80].

Bolelli, [177], ve své studii zminuje, ze béhem cyklického namahani povlaki dochazi
k tnavovému poruSeni materialu. Vzniklé dilky na povrchu povlaku jsou vysledkem
stopy opotiebeni mize byt souCasné pokryty diskontinudlni vrstvou obrousenych ¢astic
a oxidl vzniklych béhem tfeni, kdy dochazelo k uvoliovani tfeciho tepla. Pfitomnost téchto
odbrousenycha  zoxidovanych  ¢astic byla rovnéz pozorovana ha  povrchu
FE48CI'23Ni15M04’5Si1,5C1,75 povlakﬁ (obr. 95a,b)

Tabrett, [294], a jini autofi, [228, 265, 295], uvadi, ze karbidy pfitomné ve struktuie povlaku
mohou do jisté miry pasobit diky své tvrdosti jako ochrana proti opotiebeni. Austeniticka
matrice ma dobrou taznost a plasticitu. Ulohou matrice je poskytnuti mechanické podpory
karbidiim a naopak karbidy chrani matrici pfed opotifebenim. Pokud je ve struktufe povlaku
malo karbidd, matrice neni dostatecné chranéna proti opotiebeni a je prednostné deformovana
a odstranéna béhem opotiebeni. Ocekava se, Ze odolnost proti opotiebeni vzristd s rostoucim
objemem karbidu ve struktufe povlaku [141, 177, 294].

obr. 95: Snimek tribologické stopy na Fe,sCragNiigMo4 5Sip sC1 75 povlaku s SizN4 protikusem,
a) suché treni — pohledna celou stopu, b)suché treni - detail, ¢)teni s mazivem — pohled na
celou stopu, d) tieni s mazivem — detail
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,{ < trhlina

obr. 96: Snimek tribologické stopy na povlaku WC-10Co4Cr s WC-12Co protikusem, a) suché
treni — pohledna celou stopu, b)suché treni - detail, c)treni s mazivem — pohled na celou
stopu, d) tieni s mazivem - detail

obr. 97: Snimek tribologické stopy na 8-YSZ povlaku seZrO, protikusem, a) suché treni —
pohledna celou stopu, b)suché treni — detail, c) tieni s mazivem - pohledna celou stopu, d)
treni s mazivem - detail

Mechanismus opottebeni WC-10Co4Cr povlakl je do jist¢é miry podobny jako je tomu
Vv piipadé FesgCragNiigM045SiisCa75 povlakl. Dle literatury bylo stanoveno, Ze v piipadé
WC-10Co0-4Cr povlaki probiha opotiebeni simultanné tfemi odliSnymi mechanismy [289,
296], a to 1.) abrazivnim opotiebenim spojenym se vznikem podélnych ryh na povrchu (obr.
96a), kdy jsou ovlivnény jak matrice, tak i zrna karbidu WC. Ryhy jsou utvoieny tvrdou
kulickou slinutého WC-12Co a/nebo vzniklymi ulomky a vytrzenymi Casticemi povlaku
béhem opotiebeni, které se mohou volné¢ pohybovat mezi povrchem povlaku a WC-12Co
kulickou [289]. Dale dochazi ke 2.) vzniku trhlin (az delaminaci), fragmentaci a vytrhavanim
zrn karbidda. Z detailu obr. 96b je zjevné, Ze se trhliny $ifily predevsim podél rozhrani
matrice/karbid a skrz rozsahlejsi oblasti matrice.

V disledku rozdilnych vlastnosti karbidli a matrice vznika po néstfiku v okoli ¢astic karbid
pnuti. Tato pnuti mohou vést ke vzniku mikrotrhlin, které se bez vnéjsiho napéti dale nesiii.
Pusobenim napéti v disledku tienivSak dochazi k $iteni téchto trhlin a vzniku makrotrhlin,
delaminaci a dale ke vzniku dulkt [289]. Béhem tieni dochazi navic k 3.) oxidaci povrchu
vlivem uvolnéného tieciho tepla. Na povrchu tak mohou vznikat lamelarni oxidy Co, Cr a W
[296].

V piipadé konvencénich ¢astecné stabilizovanych YSZ povlaku je dle literatury mechanismus
opotiebeni dan kombinaci kiehkého lomu a abrazivniho opotfebeni (podporovany delaminaci
splatt a malych fragmenti z povrchu) [278, 290]. Krishnamurthy, [279], uvadi,
ze mechanismus opotiebeni YSZ povlakl spoc¢iva v iniciaci trhliny a delaminaci mezi dvéma
splaty. Béhem cyklického namahéani dochézi k §ifeni trhliny pod¢€l hranic splatli, coz ma za
nasledek kone¢né odloupnuti splatu z povrchu. Napétova pole vznikla béhem tieni vedou
K iniciaci trhlin kolmych na rozhrani povlak/substrat a dochazi k jejich Sifeni skrz cely povlak
po hranicich splatii. V ptipadé¢ YSZ povlakt stiikanych metodou APS bylo zjisténo, ze mezi
splaty jsou slabé soudrzné sily a dochazi k jejich delaminaci. Tento degrada¢ni mechanismus
vede K silnému opotiebeni keramického materialu [277, 278].
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6.11 Hodnoceni elektrochemickych vlastnosti
6.11.1 Elektrochemické korozni chovani Mg slitin

Na obr. 98 jsou vykresleny typické potenciodynamické polarizaéni kiivky brousenych
a tryskanych Mg slitin AZ31 a AZ91 v 3,5% roztoku NaCl. Stanovené hodnoty korozniho
potencialu, Ecor, a korozni proudové hustoty, icorr, jSOu uvedeny v tab. 27. Jak je mozné
pozorovat, hodnoty Ec.r brousenych slitin AZ31 i AZ91 jsou téméf totozné, avSak lze
pozorovat, ze po tryskani doslo u obou slitin k mirnému posuvu k vice pozitivnim hodnotam.
Na druhou stranu, tryskanim Mg slitin doslo v porovnani s brousenymi slitinami k vyraznému
nartstu korozni proudové hustoty, icorr, @ tim i korozni rychlosti, ktera je mirou icorr. TENO jEV
nastal pravdépodobné v dusledku plastické deformace povrchu, zvyseni drsnosti a nardstu
kontaktni plochy s roztokem NaCl a narGstu elektrochemické aktivity. Zhang a kol., [297],
tento jev navic zdivodnuji tim, ze u tryskané slitiny AZ vzniklo po tryskéni v povrchové
vrstvé velké mnozstvi rekrystalizované faze -Mgi7Al12 0 velikosti nékolika desitek nm, coz
vede k mikrogalvanické korozi a zhorSeni koroznich vlastnosti vzorku.

Jak je mozné pozorovat z kiivek odpovidajici brousenym slitinam, v katodické oblasti
~50 mV od Ecor doslo k prudkému poklesu igor. SONg, [4, 5], uvadi, Ze u slitin na bazi AZ
dochazi k lokalni korozi (pittingu) v roztocich soli pti potencidlu negativn&jsim nez Ecorr (1.
v katodické oblasti). Na polarizaéni kiivce ziskané potenciodynamicky se tento potencidl
oznacuje jako Ep. Pfi hodnoté Ejy je lokalni koroze doprovazena vyraznym vyvojem vodiku
vzniklym rozpousténim povrchu Mg substratu. V anodické oblasti je pozorovan prudky nartst
korozni proudové hustoty v disledku rozpousténi Mg slitiny a rychlého priib&hu koroze bez
tvorby pasivacéni vrstvy.

1,5
14
i *‘\A\
0,5 -
= O
£ |
< 0,5 —brousena AZ31
£ !
- 11 —tryskand AZ31
w® 1 l
2 -1,5 {5 Eet —brousena Az91
=9 tryskand AZ91
2,5
-3 1
-1,8 -1,7 -1,6 -1,5 -1,4 -1,3

Koroznipotencial E_,,, [V vs. SCE]

obr. 98: Vysledky potencidynamickych zkousek Mg slitin AZ31 a AZ91
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tab. 27: Ziskané hodnoty korozniho potencialu a korozni proudové hustoty brousenych
a tryskanych Mg slitin AZ31 a AZ91

Korozni potencial Ecor Korozni proudova hustota
[mV] icorr [MA-em™]
brousena AZ31 -1546 + 13 64+8
tryskana AZ31 -1534 + 3 928 + 153
brousena AZ91 -1558 + 3 32+7
tryskana AZ91 -1539+4 1104 + 86

Povrch brousené a tryskané Mg slitiny AZ31 zobrazuje obr. 99 a obr. 100 a povrch brousené
a tryskané slitiny AZ91 po provedeni potenciodynamického méteni v 3,5% roztoku NaCl
zobrazuje obr. 102 a obr. 103. U obou brousenych slitin jsou na povrchu viditelné oblasti
s vyraznym koroznim napadenim. Jedna se o bodovou korozi (pitting) [298], ktera nastala
v disledku mikrogalvanické koroze mezi pfitomnym tuhym roztokem o a intermetalickou
fazi. V pfipad¢ slitiny AZ31 nastala mikrogalvanickd koroze mezi pfitomnym tuhym
roztokem o a intermetalickymi fazemi AlgMn56, Mg.Si [1, 299, 300] nebo ptitomnymi
hranicemi zrn (obr. 99b). V pfipadé¢ brousené slitiny AZ91 se ptevazné jednalo
0 mikrogalvanickou korozi mezi tuhym roztokem o a fazi 3-Mgi7Al;, (obr. 102b). Jak je
pozorovatelné na obr. 99 a obr. 102, korozni napadeni slitiny AZ31 i AZ91 nastalo na vice
mistech.

Na obr. 100a je zobrazen povrch tryskané slitiny AZ31 po provedeni potenciodynamického
méfeni v 3,5% roztoku NaCl. Zde doslo k vyraznéj§imu koroznimu napadeni V porovnani
s brousenou slitinou AZ31. Z obr. 100b je navic mozno pozorovat, ze koroze prostoupila
do vétsi hloubky materialu v porovnani s brousenou slitinou (obr. 99) diky pfitomnosti
deformaéné ovlivnéné vrstvy. Argade, [301], Birbilis, [302], a Liu, [42], ve svych studiich
pfedpokladali, Ze zjemnénim zrna by mohlo dojit ke zlepSeni korozni odolnosti tryskané
slitiny AZ31 zlepSenim pasivacniho efektu a sniZenim miry galvanické koroze mezi sttedem
a hranicemi zrna. U testovanych vzorkll v experimentalni ¢asti vSak byl pozorovan opacny
efekt, ktery zaznamenali také Zhang a kol., [297]. Podle Zhanga totiz mize v povrchové
vrstvé po tryskani dojit k rekrystalizaci, zjemnéni zrna a ptfipadné az k precipitaci faze f-
Mgi7Al, 0 velikosti nékolika desitek nm, coz muze vést k mikrogalvanické korozi
a vyraznému zhorseni koroznich vlastnosti slitiny.

Na obr. 100b a obr. 101 je mozné pozorovat, Ze k iniciaci korozniho napadeni S nejvétsi
pravdépodobnosti doslo pravé na vySe zminéném rozhrani pfitomné intermetalické faze
AlgMns a Mg,Si (pfipadné rekrystalizované faze P, jak uvadi Zhang) na povrchu a na
hranicich zrna. Stejnou iniciaci koroze Mg slitiny AZ31 zaznamenali také Pawar a kol. [303].
Ti vSak navic pozorovali, ze po vytvofeni pocateCnich koroznich dulka v okoli
intermetalickych fazi doslo dlouhodobou expozicic k vyvoji nitkové koroze, kdy ¢elo koroze
se pohybuje podél ramen dendritd tuhého roztoku a. Tyto ,,korozni fronty* jsou zastaveny

® Dle Cao a kol. se u slitiny AZ31 mohou vyskytovat 4 typy aluminidii manganu — AlgMns (nejvétsi podil),
Aly;;Mny, e-AlMn (pravdépodobné AlgMny;) a B-Mn(Al) [318]
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hranicemi zrna, kde je pozorovéana vyssi koncentrace Al, Zn a Mn, a slouzi tudiz jako korozni
bariéra.

Koroze slitiny AZ31 tedy dle téchto autorii postupuje hlavné po zrnech a nikoliv po hranicich
zrn, coz je v souladu s experimentalnimi vysledky této prace. Jak je totiz uvedeno na detailu
obr. 100b, po odkorodovani oblasti s vyraznou deformaci byl pozorovan stejny jev, kdy
hranice zrna brani prostupu koroze. Vyrazny vliv na propagaci koroze ma dle literatury [303]
i orientace zrna. U zrna s nebazalni orientaci byl zaznamenan vyssi projev koroze nez u zrna
S bazdlni orientaci. Koroze uzrna snebazalni orientaci prostoupila az do dvojnasobné
hloubky nez tomu bylo u zrna s bazalni orientaci.

obr. 100: Tryskana AZ31 po vystaveni roztoku NaCl, a) povrch, b) kolmy vybrus
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50 um

obr. 101 Prvkovy mapping tryskané slitiny AZ31 po provedeni potenciodynamickych testii, a)
analyzovana oblast, b) Mg, c) O, d) Si, e) Al, f) Mn

Na obr. 103a je zobrazen povrch tryskané slitiny AZ91. Jak je mozné pozorovat, porovnanim
tryskané AZ91 s brousenou AZ91 dochazelo ke stejnému projevu koroze, pouze ve vétsi mite.
U tryskané slitiny je patrny vyrazny projev koroze povrchu v disledku zvySené drsnosti
povrchu slitiny a zvySené elektrochemické aktivity. Provedenim prvkové analyzy slitiny
tryskané AZ91 po vystaveni roztoku NaCl (obr. 104) bylo prokazano, ze pfednostné dochazi
k rozpousténi faze o (anoda, -1,642 V) a faze B-Mgi7Al12 je vroztoku NaCl katodou
(-1,35V) [304]. Abbasi, [305], uvadi, ze faze PB-Mgi7Al1; piitomna v Mg slitinach ma
vyrazny vliv na jejich korozni chovéani. Obecné tato intermetalickd faze plsobi jako katoda
a dobie se pasivuje diky vyssi koncentraci Al. Autor uvadi, Ze po rozpusténi anody (tuhy
roztok o) mize faze B-Mgi7Al1, zastat roli bariéry. Avsak korozni chovani zavisi na velikosti
faze B-Mgi7Al;, a jeji distribuci ve sliting. Je-li velikost faze [ dostatecna a faze
je homogenné dispergovana v matrici o muze hrat roli bariéry proti korozi. Pokud
je vzdalenost mezi ¢asticemi faze B-Mgi7Aly, velka, dochazi ke vzniku galvanického ¢lanku
a poklesu korozni odolnosti slitiny.

Song, [4, 299, 306], uvadi, ze pokud je katodou necistota nebo mensi Castice, muze dojit
k jejimu podkorodovani. Typickym pfipadem jsou také Castice AlgMns s Vvyssi hodnotou
potencialu, které jsou vuci tuhému roztoku a taktéz katodou. Na obr. 104 je mozné pozorovat,

ze ptitomné korozni produkty se hromadi na povrchu. EDS analyza prokazala, Ze se jedna
0 MgO (resp. Mg(OH),).
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obr. 102: Brousena AZ91 po vystaveni roztoku NaCl, a) z povrchu, b) kolmy vybrus

50 um 50 um 50 um

obr. 104: Prvkovy mapping tryskané slitiny AZ91 po vystaveni roztoku NaCl, a) analyzovanad
oblast, b) Mg, c¢) O, d) Zn, ) Al, f) Mn

Pritomnost Mg(OH), na povrchu si mnozi autofi [4, 299, 306] vysvétluji tim, ze ve vodném
prostiedi se faze a (jak v ptipad¢ slitiny AZ31, tak i AZ91) rozpousti dle Rovnice 20(20):

Mg (s) - Mg?*(aq)+ 2e~ (20)
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V kyselém prostiedi dochazi na katodé ke spotfebovani elektronti vzniklych béhem reakce
na anod¢ za vzniku plynného vodiku (Rovnice 21). V neutralnim nebo zasaditém prostiedi
dochazi na katodé¢ k reakci za vzniku plynného vodiku a OH iont (Rovnice 22). Rozpustény
Mg ve vodném prostiedi reaguje se vzniklymi OH" ionty za vzniku Mg(OH), (Rovnice 23),
jak popisuje Pourbaixtiv diagram.

2H" (ag)+2e~ - H, T (21)
2H,0+2e —H, T+20H" (22)
Mg?* (ag)+20H "~ (ag) — Mg(OH), (s) (23)

Anodicka reakce zahrnuje nestabilni meziprodukt, kterym je monovalentni Mg* s kratkou
zivotnosti. Proces redukce vodiku (Rovnice 21 a 22) a vodikové piepéti na katod¢ hraje
dulezitou roli v korozi Mg. Korozni reakce Mg slitin nebyla systematicky a zcela uspokojiveé
popsana. Je vSak rozumné oc¢ekavat, ze koroze Mg slitiny je podobna ¢istému Mg, kde Mg je
hlavni slozkou béhem anodického rozpousténi. Bylo pozorovano, [307], ze Al se rozpoustél
Vv mensi mife také, nicméné analyzy prokazaly, ze k rozpousténi Zn nedochazelo.

Hoey a Cohen, [308], popisuji, Ze se vrstva MgO a na ni vné&j$i vrstva Mg(OH), tvofi
na povrchu pii pH > 9. Vrstva Mg(OH), by méla byt podle Pourbaixova diagramu stabilni
atvorit ochranu Mg pfi vy$§im pH. Pourbaixtiv diagram vsSak neuvazuje existenci
monovalentniho Mg" a hydrida MgH,. Existenci té&chto dvou stavii zohlednil ve své studii
Perrault, [309]. Perrault v$ak navic uvedl, ze Cisty Mg neni ve vodném prostiedi nikdy
V rovnovaze a na povrchu probihaji rizné reakce v zavislosti na stavu a na prvkovém sloZeni
Mg slitiny.

Ve vzniklé vrstvé Mg(OH), vSak vznikaji trhliny, kterymi prochazi médium k povrchu Mg
a to umoznuje dalsi korozi. V pfitomnosti Cl” iontl dochézi k dalsimu narusovani Mg(OH)a,
kdy vznika ve vodé rozpustny MgCl, (Rovnice 24). Tim dochazi k dalsimu rozruSeni
pasivacéni vrstvy na povrchu kovu. Vzniklé OH™ ionty pfechéazi do roztoku a zvySuji jeho pH.

Mg(OH), (s)+ 2Cl~ — MgCl, (aq)+ 20H" (24)

Pomoci XPS bylo prokazano, [299], ze na povrchu slitiny AZ91 se vytvaii celkem 3 vrstvy
koroznich produkti (obr. 105). Vnitini vrstva sestava z Al,Os, prostfedni vrstva je tvofena
hlavné MgO a vné&jsi vrstva je tvofena Mg(OH),. Loose, [310, 311], uvadi, ze na povrchu faze
B se nachazi vice stabilni pasivacni vrstva Al,Os neZ na fazi o, a to z diivodu vyssiho obsahu
Al. Wang, [312], pomoci XRD analyzy prokazal, ze na povrchu slitiny AZ91 se nachazi
kromé& MgO, Mg(OH); a Al,03 také komplexni stl Mgs(CO3)4(OH),-8H,0.
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obr. 105: Povrch slitiny AZ91 po vystaveni koroznimu prostredi [299]

6.11.2 Elektrochemické korozni chovani povlakovanych Mg slitin

Na obr. 106 jsou vykresleny typické potenciodynamické polarizaéni kiivky Mg slitiny AZ31
a AZ91 s zarové stiikanymi povlaky v 3,5% roztoku NaCl. Stanovené hodnoty korozniho
potencialu, Ecorr, a korozni proudové hustoty, icorr, JSOU Uvedeny v tab. 28. Jak je mozné
pozorovat ztab. 28, po nastiiku povlaki doslo Kk narustu hodnoty Ecor V porovnani
s nepovlakovanymi Mg slitinami. Nicméng, v porovnani se slitinou AZ91 je v piipadé
NiCrAlY povlaku a NiCrAlY/8-YSZ duplexniho povlaku hodnota icor o tad vyssi
V porovndni s Mg slitinami, a tudiz 1 koroze ve vodném roztoku NaCl probihd podstatné
rychleji.

Vysoké hodnoty icorr si 1ze vysvétlit tim, ze NiCrAlY povlak a NiCrAlY/8-YSZ duplexni
povlak je nehomogenni, obsahuje trhliny a péry a v pfipadé¢ samotného NiCrAlY povlaku
nedochazi ani k celkovému pokryti povrchu substratu. Vystavenim vzorku koroznimu
prostfedi, elektrolyt (NaCl) snadno prostoupi na rozhrani NiCrAlY/AZ91, kde dojde
k vytvofeni galvanického ¢lanku. Song a Atrens uvadi, [299], ze Mg slitiny jsou nachylné
na galvanickou korozi. Galvanickd koroze je dobfe pozorovatelnd u Mg pfiléhajiciho
ke katod¢. Katodou mohou byt jiné (uslechtilejsi) kovy v kontaktu s Mg nebo se jedna
0 pfitomné necistoty anebo jiné faze v Mg slitinach. Kovy s nizkym vodikovym piepétim,
jakymi jsou kovy a slitiny na bazi Fe, Ni a Cu ptedstavuji pfi¢iny galvanické koroze Mg slitin
[4, 299]. Kovy kombinujici pozitivnéjsi potencial s vysokym ptepétim vodiku, jako napt. Al,
Zn a Sn jsou méné Skodlivé. Pokud je vSak Mg slitina v kontaktu s jinym kovem, neni
schopna se proti galvanické korozi efektivné chranit.

Nizsich hodnot icr bylo dosazeno Vv ptipadé WC-10Co04Cr a FessCragNiigM045SiisCy 75
povlakt. Tyto povlaky tak mohou kratkodob¢ chranit Mg substraty proti korozi. V ptipad¢, ze
by u téchto dvou typi povlakil dosSlo k prostupu roztoku NaCl na rozhrani povlak/substrat,
bude mechanismus koroze probihat stejné¢ jako v pfipadé NiCrAlY povlaku. Mg substrat
se stane ob&tovanou anodou a povlak bude katodou.
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obr. 106: Vysledky potencidynamické analyzy povlakovanych Mg slitin AZ31 a AZ91

tab. 28: Ziskané hodnoty korozniho potencialu a korozni proudové hustoty brousenych
a tryskanych Mg slitin AZ31 a AZ91

Korozni potencial Ecor Korozni proudova
[mV] hustota icorr [nA-cm™]
NiCrAlY/AZ31 -1329 £ 55 756 + 22
FessCrogNiigM0, 5Si15Cy 75/AZ31 -265 + 33 3x1
WC-10Co04Cr/AZ31 -742 + 105 17+1
8-YSZ/AZ31 -1154 £ 73 104 + 36
NiCrAlY/AZ91 -1214 £ 15 778 £ 109
FessCrogNiigM0, 5Si15Cy 75/AZ91 -266 + 26 5+1
WC-10Co04Cr/AZ91 -836 + 16 16+3
8-YSZ/AZ91 -1093 £ 21 96 + 21

Charakterizace NiCrAlY a 8-YSZ/NiCrAlY povlakii na Mg slitindch

Povrch NiCrAlY povlaku na povrchu tryskané Mg slitiny AZ31 zobrazuje obr. 107 a povrch
NiCrAlY povlaku na povrchu tryskané Mg slitiny AZ91 po provedeni potenciodynamického
meéfeni v 3,5% NaCl zobrazuje obr. 108. Z obr. 107-obr. 108a je pozorovatelné, ze po
provedeni potenciodynamickych méfeni doslo ke korozi Mg substratu, kdy vznikly Mg(OH),
(Sedé a bilé oblasti) vystupuje na povrch povlaku. Deponovany NiCrAlY povlak neni totiz
vlivem ptitomnych prasklin, pora, hranic splatii a nedokonalého pokryti schopen chranit Mg
substraty proti korozi a dochazi k proniknuti elektrolytu Kk jeho povrchu a na rozhrani
NiCrAlY/Mg substrat a vznika galvanicky ¢lanek. NiCrAlY je katodou a Mg slitina anodou.
Rozpousténi substratu poté probiha podle Rovnic 20-23.

Na rozhrani NiCrAlY/AZ31 dochézi k rozpusténi slitiny AZ31 v disledku galvanicka koroze
(NiCrAlY je katodou) a ke vzniku dulkti. Déale od povrchu dochazi k rozpousténi tuhého
roztoku o diky ptitomnosti intermetalickych fazi AlgMns a Mg,Si (detail obr. 107b).
Z druhého detailu na obr. 107b je sou¢asné pozorovatelny jev zminény vyse, kdy hranice zrn
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s vyssi koncentraci legujicich prvkl brani prostoupeni koroze a tvoii ¢astecné korozni bariéru
[298, 303]. V pripadé¢ NiCrAlY na AZ91 dochazi k rozpusténi slitiny rovnéz v dusledku
galvanické koroze a ke vzniku dilki. Déle od rozhrani NiCrAlY povlak/slitina AZ91 probiha
galvanicka koroze mezi tuhym roztokem o a intermetalickou fazi f-Mgi7Al12.

Literatura, [298, 303], uvadi, ze ve vzniklych dulcich blizko rozhrani povlak/substrat
je vysoka koncentrace Mg?* a OH". Po piekroeni rozpustnosti se tvoii Mg(OH), a hodnota
pH se zde stabilizuje okolo 10,5. Z prvkové mapy-ukazka povlaku na AZ91 (obr. 109)
je vidét, ze velké mnozstvi kysliku se nachazi v oblasti koroznich produkti Mg substratu, kdy
dominantni zastoupeni tvoii pravé hexagonalni Mg(OH),. Malé mnozstvi kysliku je také
pozorovano v oblasti NiCrAlY povlaku, kdy béhem nésttiku doslo ke vzniku Al,O:s.

V korozni mezivrstvé se také vyskytuje chlor (obr. 109g). Muze se jednat o zbytky NaCl nebo
ptipadné o neodplaveny MgCl, vznikly dle Rovnice (24). Wang, [312], ve své studii uvadi, ze
u slitiny AZ91 se mize jednat o komplexni slouceninu Mgy(OH)xCly-zH,0, ktera vznika
Vv zéné koroze ve ziedénych roztocich obsahujici chloridy. NiCrAlY povlak zadrzuje
elektrolyt pronikly na rozhrani a zabraniuje odplaveni koroznich produkti [86]. Vzniklé
korozni produkty se tak hromadi pod povlakem. Diky velké objemové expanzi vyvolané
vznikem koroznich produktid dojde ke vzniku pnuti v NiCrAlY povlaku a dochazi k jeho
mechanickému poskozeni (obr. 108) [86]. Oddéleni povlaku od Mg mezivrstvou koroznich
produkti Mg zachycuje obr. 108.

T e o [
obr. 107: Tryskana AZ31 s nasledné deponovanou vrstvou NiCrAlY (APS), a) povrch, b)
kolmy vybrus

b
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obr. 108: Tryskand AZ91 s nasledné deponovanou vrstvou NiCrAlY (APS), a) povrch, b)
kolmy vybrus

Z obr. 107-obr. 109 je mozné pozorovat, ze na NiCrAlY povlaku nejsou viditelné stopy
koroze, pouze doslo k mechanickému poSkozeni vlivem vzniku koroznich produkti Mg pod
povlakem. Sadeghimeresht, [313], uvadi, ze MCrAlY povlaky jsou tvofeny predevsim dvéma
fazemi — fazi y-Ni a fazi B-NiAl, které maji hodnoty koroznich potenciali velmi blizko sebe.
Padilla, [314], uvadi, Ze hodnota E¢o pro p-NiAl je - 0,326 V, hodnota Ecor pro y'-NizAl je -
0,339 V a Ecorr faze y-Ni je okolo -0,3 V v zavislosti na typu a mnozstvi legujicich prvku.

Fan a kol., [218], usuzuji, ze NiCrAlY (resp. CoNiCrAlY) povlaky maji vybornou odolnost
proti korozi diky pfitomnému Al, Cr a Co a ,,elektrochemické homogenité“ povlaku. U takto
relativné elektrochemicky homogenniho materialu nedochazi k tvorbé galvanického ¢lanku
a koroze bézi nejvyse po hranici splatti.

SmiSeny potencial povlaku je posunuty k pozitivnim hodnotam. Na povrchu dochazi
k vytvofeni produktii oxidace, Al,03, CrOy (Cr,03) a NiOy, které tvoii tenkou pasivaéni
vrstvu branici korozi.

Hlavnim ochrannym mechanismem proti korozi je u NiCrAlY/8-YSZ duplexniho povlaku
vytvofeni semi-fyzické bariéry mezi elektrolytem a substratem. Diky pfitomnym porim ve
struktufe keramického top coatu je ochrana proti korozi nedostacujici a dochazi k proniknuti
roztoku NaCl az k vaznému NiCrAlY povlaku, a tim padem i1 k Mg substratu. Pfitomné
korozni produkty vznikaly na rozhrani Mg/NiCrAlY (obr. 110b). Na rozhrani 8-
YSZ/NiCrAlY nebyly pozorovany zadné nové vzniklé slouceniny. Zaroven nedochdzelo
k vystoupeni koroznich produktt Mg na povrch 8-YSZ povlaku. JelikoZz na rozhrani
Mg/NiCrAlY dochazelo ke galvanické korozi, doslo zde k pfevazné adheznimu poruSeni mezi
Mg substratem a NiCrAlY povlakem, coz vedlo k celkovému oddéleni povlaku od Mg
substratu (obr. 110a detail).

Na obr. 110 a obr. 111a jsou pozorovatelna mista (8ipky), kde se vyskytuji rezidua NiCrAlY
povlaku piiléhajici k povrchu slitiny AZ91. Z obr. 111a je vidét, Ze béhem korozni degradace
Mg substratu doslo 1 k mechanickému poruseni NiCrAlY povlaku (vyznacend oblast). V tésné
blizkosti vazného NiCrAlY povlaku doslo také k poruseni keramického povlaku (obr. 111b),
ve kterém bylo pozorovano zvySené mnozstvi trhlin a dochazelo k vyrazné delaminaci mezi
jednotlivymi splaty. V povlaku bylo pozorovano velké mnozstvi trhlin vzniklych v dasledku
pnuti spojenym s nahromadénim koroznich produktii Mg pod duplexnim povlakem.
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obr. 109: Prvkovy mapping tryskané AZ91 s deponovanou vrstvou NiCrAlY expozici v NaCl,
a) analyzovand oblast, b) Mg, ¢) Al, d) O, e) Ni, f) Cr, g) Cl, h) Zn, i) Mn, ) Y

..-a y * « ) -,“ : -‘ . .. ': ‘ ":. ‘.‘ o prySkyﬁce
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obr. 110: Tryskana AZ91 s deponovanym NICrAlY/8-YSZ duplexnim povlakem po vystaveni
NaCl, a) povrch, b) kolmy vybrus
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rozhrani NiCrAlY /AZ91, b) 8-YSZ poviak v blizkosti NiCrAlY

Charakterizace Fe4gCr28Ni16M04,58i115C1,75p0vlaku na Mg slitinach AZ31 a AZ91

Morfologii povrchu FessCragNiigMoy4 5Sis 5Ci 75 povlaku na Mg slitiné AZ31 ukazuje obr. 112a
a obr. 113a ukazuje morfologii povrchu FesgCrogNiigM045Si;5C1 75 povlaku na Mg sliting
AZ91 po provedeni potenciodynamického méfeni v 3,5% NaCl. Na vzorcich nebyl pozorovan
zadny projev korozniho napadeni. Piipadné bilé oblasti svym slozenim dle EDS analyzy
odpovidaly reziduim vykrystalizovaného NaCl. Z kolmého vybrusu (obr. 112b aobr. 113b)
je zjevné, Ze na rozhrani substrat/povlak nebyly zaznamenany Zadné projevy korozniho
napadeni. VyS$8i obsah kysliku na rozhrani povlak/substrat byl zplsoben ptitomnosti
zaseknutych c¢astic korundu, zoxidovanim povrchu po tryskani a oxidaci povrchu b&éhem
nastiiku prvni vrstvy povlaku (obr. 114).

Vzhledem k nizké porozité¢ povlaku pravdépodobné neprosel roztok NaCl na povrch substratu
pod povlakem. Béhem expozice v roztoku NaCl nebyly na povrchu pfitomné zadné oxidy
zeleza (povlak se na povrchu nezbarvil do oranzova, jak uvadi v praci Garcia-Rodriguéz, [54]).
Povlak svym sloZzenim odpovida austenitické korozivzdorné oceli a ocekava se u néj 1 vysoka
korozni odolnost diky pfitomnosti Cr, Ni a Mo. MoZné korozni napadeni substratu by nastalo
pfi dlouhodobé&jsi expozici ptes piipadné propojené pory, pied hranice splati anebo
nedostatenym lokalnim zhutnénim povlaku. Naslednou piitomnosti elektrolytu na rozhrani
substrat/povlak by doslo k depolarizacni reakci jako v ptipadé NiCrAlY povlakli na Mg
substratu. Koga, [161], uvadi, Ze piipadné korozni napadeni HVOF FeCrMnCoSi povlaku vede
k vytvoreni malych dulki pobliz nebo na hranicich splatt.

Studie, [315-317], prokazuji, Ze tyto oblasti jsou bohaté na oxidy a strukturni defekty a jsou
nachylng&jsi ke vzniku koroze. Zhang, [316], dokazal, ze oblasti mezi splaty jsou tvofeny oxidy
bohatymi na Cr a mize tak zde dochéazet ke vzniku mikro-galvanického ¢lanku, kde koroze
iniciuje v oblastech chudsich na chrom (depleticni oblasti). V oblasti mezi splaty, kde
se vyskytuji oxidy Fe a Cr je vysoky pomér Cr:Fe a toto misto slouzi jako katoda. V té€sné
blizkosti hranice splati je zase pomér Cr:Fe velmi nizky. Tyto tzv. ochuzené oblasti
se chovaji jako anoda a jsou nachylné ke koroznimu napadeni, jelikoz Cr se z téchto oblasti
spotieboval na tvorbu oxidu.
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obr. 112: Tryskand AZ31 s deponovanym FessCragNiigM0g sSiy 5Cq 75 povlakempo vystaveni
NaCl a) povrch, b) kolmy vybrus

obr. 113: Tryskand AZ91 s deponovanym FesgCragNiigMoy5Siy5Cq 75 poviakem po vystaveni
NaCl a) povrch, b) kolmy vybrus
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obr. 114: Prvkovy mapping FegCrogNiigMO04 5Si1 5C1 75 povlaku na AZ91 po vystaveni roztoku
NaCl, a) analyzovana oblast, b) Fe, Cr, ¢) Ni, d) Mo, e) Mg, f) Al, g) O

Charakterizace WC-10Co4Cr povlaku na Mg slitinach AZ31 a AZ91

Povrch WC-10Co4Cr povlaku na slitiné AZ31 dokumentuje obr. 115a a obr. 116a
dokumentuje povrch WC-10Co4Cr povlaku na Mg slitiné AZ91 po expozici v 3,5% roztoku
NaCl. Na povrsich je mozZzné pozorovat bilé skvrny. Dle EDS analyzy se zde jedna
0 vykrystalizovany NaCl, nikoliv Mg(OH),. Na rozhrani WC-10C04Cr/Mg substrat doslo
k ¢astecnému koroznimu napadeni substratu galvanickou korozi, kdy WC-10Co4Cr povlak
byl katodou a Mg substrat anodou a dochazelo k jeho rozpousténi, jak dokumentuje obr. 115b
a obr. 116b. Ke koroznimu napadeni doslo pravdépodobné tim, ze elektrolyt prostoupil pies
pfitomné pory a piipadné strukturni defekty v povlaku. Vysokd koncentrace kysliku
na rozhrani povlak/Mg substrat byla prokazana pomoci EDS analyzy (obr. 117g).
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obr. 115: Tryskand AZ31 s deponovanym WC-10Co4Cr povlakem po vystaveni NaCl
a)povrch, b) kolmy vybrus
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obr. 116: Tryskana AZ91 s deponovanym WC-10Co4Cr povlakem po vystaveni NaCl a)
povrch, b) kolmy vybrus
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obr. 117: Prvkovy mapping poviaku WC-10Co4Cr na AZ91 po vystaveni roztoku NaCl, a)
analyzovana oblast, b) WC, c) Co, d) Cr, e) Mg, f) Al, g) O
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7 SHRNUTI A ZAVERY

Dizerta¢ni prace shrnuje a rozSifuje poznatky tykajici se charakterizace zarové stiikanych
povlakli na bazi kovi, kovokeramiky a keramiky deponovanych na Mg slitinich AZ31
a AZ91. Prvni ¢ast experimentalni prace je zaméfena na charakterizaci Mg slitin a slitin

po tryskani, kdy byla hodnocena jejich morfologie povrchu, drsnost a strukturni zmény
po tryskani. Poté nasleduje Cast, ktera se vénuje strukturni a mikrostrukturni charakterizaci
povlakti deponovanych na Mg slitindch metodami HVOF nebo APS.

Ze strukturni a mikrostrukturni analyzy povlakii bylo stanoveno nasledujici:

U vsech typit povlakii nebyly na rozhrani povlak/Mg substrat pozorovany zadné
defekty ani oxidické mezivrstvy.

V piipadé NiCrAlY povlaku (APS) s tloustkou ~ 70 pum byla pozorovana zvySena
drsnost povlaku diky pfitomnosti nenatavenych &astic vétSitho praméru. Struktura
povlaku byla lamelarni se zvySenou porozitou. Fazova analyza povlaku prokdzala
ptitomnost faze y-Ni/ y*-NiszAl, tj. pfesyceny tuhy roztok legujicich prvku (Cr, Al)
v Ni zahrnujici koherentni precipitaty y‘-NisAl, dale fazi B-NiAl v mezidendritickém
prostoru a fazi na bazi MsY. V disledku nastiiku na vzduchu dochézelo k Castecné
oxidaci povlaku, kdy dochazelo pievazné ke vzniku Al,Os. Bylo navic prokazano,
ze V okoli téchto zoxidovanych oblasti se nezoxidovana mista obohacovala o Ni. Kvuli
ochuzeni téchto nezoxidovanych mist o Al, pfechazela faze B-NiAl na y-Ni.
FesgCragNigM0, 5Si; 5Cq 75 povilaky o tloust'ce ~ 500 um vykazovaly porozitu nizsi nez
1 %. Povlak byl tvofen natavenymi a ¢aste€né natavenymi Casticemi tvofici povlak.
Tyto castice mély dendritickou mikrostrukturu. Dendrity byly tvofeny pfesycenym
tuhym roztokem legujicich prvki v y-Fe (austenitem) a v mezidendritickém prostoru
se nachazely smésné karbidy typu M7Cs. V mikrostruktufe bylo pfitomno také malé
mnozstvi 0Xidl (pfevazné na hranicich splatit). XRD analyza prokazala zvySenou miru
neuspofadanost miizky povlaku, coZ naznacuje, Ze povlak byl do jisté miry tvoren
amorfni fazi. Tyto amorfni oblasti bylo moZné rozeznat i na mikrostruktute. Jednalo
se o oblasti, kde doslo ke kompletnimu nataveni praSku v plamenu a pii1 dopadu
na povrch doslo k deformaci natavenych ¢astic a prudkému zatuhnuti.

Co se tyce kovokeramickych WC-10Co4Cr povlakiu o tloustce ~ 400 pum, zde
se hodnota podrovitosti pohybovala okolo 5,5 %. Rovnomémné deponované WC-
10Co4Cr povlaky (HVOF) byly tvofeny casticemi WC o velikosti 0,5-2um (ale
I mensimi) rozptylenymi v CoCr matrici. Tyto ¢astice se béhem nastfiku rozkladaly na
W,C, piipadné¢ dochazelo az ke vzniku elementarniho C, o ktery se povlak ochuzoval
(dekarburizace). Nejvyssi mira dekarburizace a nejvyssi projevy interakce WC
Smatrici byly pozorovany na hranicich splatt a v oblastech, kde doslo
ke kompletnimu nataveni pra§ku. Béhem nasttiku doslo u povlaki k rozpousténi WC
a W,C vkovové matrici a dochdzelo k tepelné aktivovanym reakcim za vzniku
pfesycené matrice W a C, vzniku nanokrystalickych fazi a vzniku n faze MgC. XRD
analyza prokazala, Ze se jedna pievazné o fazi Co3WsC, resp. (Co,Cr)sWsC. Vsechny
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vySe zminéné jevy vedly knarGstu kiehkosti povlaku a dochédzelo ke vzniku
mikrotrhlin v povlaku.

Oproti pfedeslym povlakim mély 8-YSZ povlaky o tloustce ~ 300 pm zvySenou
porovitost (11-12 %) a na povrchu byly nejvice pokryty siti mikrotrhlin vzniklych
v dasledku prudkého ochlazeni a uvolnéni zbytkového pnuti. Bylo mozné pozorovat
pritomnost lamelarni struktury, hranic splati a trhlin. Na lomové ploSe povlaku bylo
pozorovano, ze jednotlivé lamely jsou tvofeny kolumnarnimi zrny. Tato zrna byla
tvofena prevazné netrasformovatelnou tetragondlni t‘-ZrO;, fazi. V povlacich byla
prokazana také pritomnost monoklinické m-ZrO, faze a oxidu c-Y,03. Tyto dvé faze
vyskytujici se pfevazné na hranicich splatii vznikly transformaci a rozkladem béhem
nastiiku.

Charakterizace povlaki a Mg substrati z hlediska mechanickych vlastnosti zahrnovala méteni
tvrdosti a mikrotvrdosti. Z namétenych vysledkt vyplyva nasledujici:

Samotna hot¢ikova slitina AZ31 méla hodnotu tvrdosti v rozsahu 58- 69 HV a slitina
AZ91 méla hodnotu tvrdosti vrozsahu 72-80 HV, vzdy s ohledem na aplikované
zatizeni. V piipad¢ slitiny AZ31 dochazelo s rostoucim zatizenim k poklesu hodnoty
tvrdosti a v ptipadé slitiny AZ91 naopak dochazelo s rostoucim zatizenim k nartstu
tvrdosti.

Tryskanim Mg slitin doslo k narGstu mikrotvrdosti v povrchové vrstvé, u AZ31 doslo
K nartstu na 93 HV 0,01 a u slitiny AZ91 doslo k nardstu az na hodnotu 115 HV 0,01
v disledku plastické deformace povrchu béhem tryskani. S rostouci vzdalenosti
od povrchu dochazelo k poklesu mikrotvrdosti.

Po depozici povlaki doslo ve vSech piipadech k tepelnému ovlivnéni Mg slitin
upovrchu a doslo k poklesu mikrotvrdosti v povrchové vrstvé Mg substrati
v disledku poklesu mnozstvi strukturnich defektd, odpevnéni a v dasledku
rekrystalizace (pfip. hrubnuti zrna).

V ptipad€ samotnych povlakl bylo dosazeno vyssich hodnot tvrdosti a mikrotvrdosti
V porovnani se samotnymi Mg slitinami. Ve vSech ptfipadech dochézelo s rostoucim
zatizenim k poklesu tvrdosti. Nejvyssi mikrotvrdosti bylo dosazeno v ptipadé
kovokeramického WC-10C04Cr povlaku, a to 2030 + 157 HV 0,01 (na slitiné AZ31)
a 2096 + 196 HV 0,01 (na slitiné AZ91).

V ramci hodnoceni tribologickych vlastnosti byly u Mg slitin a povlakii na Mg slitinach
stanoveny hodnoty frikénich koeficientti béhem suchého tfeni a tfeni s mazivem. Po zkousSce
opotiebeni za sucha byla stanovena také hodnota hmotnostniho Ubytku. Z analyzy vysledki

zkousek a analyzy porchi vzorkl bylo zjisténo nésledujici:

Hodnoty frikénich koeficienti obou Mg slitin se vSemi protikusy (SizNs, WC-12Co
1 ZrO;y) jsou témet shodné. Hodnoty frikénich koeficientl pfi suchém tfeni byly u Mg
slitin v rozsahu 0,2-0,25 a pfi tfeni s mazivem byly hodnoty frikénich koeficientt
vrozsahu 0,05-0,10. Hmotnostni ubytky Mg slitin s jednotlivymi protikusy
se pohyboval v rozsahu 120-150 mg.

ziskémy A% pfipadé Fe48Cr28Ni16M04,5Si1,5C1,75 povlakﬁ, a to 0,2-0,3. U ostatnich
povlakt byly hodnoty frikénich koeficientd pti suchém tfeni podstatné vyssi (0,7-0,9).
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6,6 mg, coz je pflbhiné 4x méné nez v pfipadé Fe48CrggNi16M04,58i1,5C1,75 pOVlakﬁ
a dokonce 9x méné nez v piipadé keramickych 8-YSZ povlakd.

V piipadé vSech testovanych vzorku, tj. samostatnych Mg slitin i slitin s povlaky
dochazelo béhem suchého tieni i tfeni pod olejem Kk abrazivnimu opotiebeni.
U suchého tfeni dochazelo navic v ptipadé vSech vzorkl ke vzniku trhlin a delaminaci
povrchovych vrstev. Trenim dochdzelo u Mg slitin, kovovych a kovokeramickych
povlaki  k oxidaci  opotiebovavaného povrchu (tribooxidacni  opotiebeni).
U keramickych 8-YSZ povlaki dochazelo béhem tfeni k poruseni povrchu povlaki
kiehkym lomem.

Posledni ¢ast experimentalni prace je zaméfena na studium elektrochemickych koroznich
vlastnosti pomoci potenciodynamickych testll v prostfedi NaCl. Ziskané vysledky lze shrnout

nasledovné:

Pro samotnou Mg slitinu AZ31 byla ziskand hodnota korozniho potencidlu Ecor nNa
-1546+13 mV a korozni proudova hustota icr Na 64 +8 pA-cm‘z. V piipadé
samotné brousené slitiny AZ91 byla ziskand hodnota korozniho potencidlu Ecorr Na
-1 558 £ 3 mV a korozni proudova hustota igorr na 32 + 7 pA'cm'Z.

Tryskanim povrchu doslo k prudkému nartstu korozni proudové hustoty, a tim
I korozni rychlosti v disledku plastické deformace povrchu, zvySeni drsnosti a nartstu
kontaktni plochy s roztokem NaCl a nartstu elektrochemické aktivity povrchu.
Depozici povlakii doSlo ve vSech piipadech k posunu korozniho potencidlu
Kk pozitivnéj$im hodnotam Vv porovnani se samotnymi Mg slitinami. Hodnoty korozni
proudové hustoty byly v ptipadé NiCrAlY a NiCrAlY/8-YSZ povlaki stile vysoke,
a to v dusledku vysoké porozity povlakd.

Béhem kratkodobych méfeni byl nariist korozniho potencidlu a pokles korozni
proudové hustoty v porovndni se samotnymi brousenymi slitinami pozorovan
v piipadé WC-10C04Cr a FesgCrogNiigM045Si15C1 75 povlakia. Nejlepsich vysledkt
vSak bylo dosazeno v piipadé FessCragNiigMO045SiysCy 75 povlakl, kdy hodnota Ecorr
byla stanovena na -265+33 mV a  ior Na  3+1pA-cm?
(Fe48CI’28Ni15M04’5Si1,5C1’75/AZ31). folpadé Fe4SCr28Ni16M04,5Si1,5C1,75/AZ91 byla
hodnota E¢o,r Stanovena na -266 £ 26 mV a iggr Na5+ 1 uA-cm'Z.

U vSech vzorki doSlo pfi vystaveni koroznimu prostfedi ke galavnické korozi.
U samotnych Mg slitin nastala galvanickda koroze mezi tuhym roztokem
o a pfitomnymi intermetalickymi fdzemi ve slitin€. U povlakovanych vzorka doslo
ke galvanické korozi na rozhrani uslechtilejsiho povlaku a Mg slitiny. V pfipadé
Fe4sCragNigMoy 5Sih 5C1 75 povlaktl nebyl po expozici v koroznim prostedi pozorovan
na rozhrani povlak/Mg substrat zddny projev korozniho napadeni.

Zavérem lze tedy konstatovat, Ze z hlediska mechanickych vlastnosti a tribologickych
vlastnosti se nejlépe jevil povlak na bazi WC-10Co4Cr. Na druhou stranu, povlak typu
Fe48Cr28Ni16Mo4,5Si1,5C1,75 vykazoval taktéz dobré tribologické V}”Sledky v kombinaci
dobrymi elektrochemickymi koroznimi vlastnostmi. Na rozdil od WC-10Co4Cr povlaku bylo
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prokazano, ze FesgCrogNiigMo045Si15C175 dosahoval podstatné lepsich vysledkd b&hem
koroznich zkouSek a behem kratkodobych méfeni je schopen chranit Mg slitiny proti korozi.
Keramicky 8-YSZ povlak dosahoval vyssSich hodnot tvrdosti, nicméné na zékladé vysledka
tribologickych zkousek dopadl ze vSech testovanych povlaki nejhiife v disledku vysoké
hodnoty frik¢éniho koeficientu a vysoké miry opotiebeni. Na zakladé vysledki
elektrochemickych koroznich zkousSek je zcela nevyhovujici z divodu vysoké porozity a neni
tak schopen chranit Mg slitiny proti korozi.
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9 Dosazené vysledky, jejich zhodnoceni a jejich vyznamu pro
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10 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

8-YSZ

AE4?2

APS

AZ31

AZ61

AZ63

AZ80A

AZ91

BCC
CMC
COF

CvD

DLC

EBSD

EDS

EIS

FCC

FSZ

GDOES

HCP
HV

HVAF

HVOF

MB26

MCrAlY
MSZ

Z angl. 8% Yttria Stabilized Zirconia, jednd se o ZrO; stabilizovany
8 hm. % Y,03

Hof¢ikova slitina obsahujici majoritni prvky Al (4 hm. %) a prvky
vzacnych zemin (2 hm. %)

Z angl. Atmospheric Plasma Spraying, jedna se o metodu
plazmatického stiikani povlakt na vzduchu

Hoft¢ikova slitina obsahujici majoritni prvky Al (3 hm. %) a Zn
(2 hm. %)

Hoft¢ikova slitina obsahujici majoritni prvky Al (6 hm. %) a Zn
(2 hm. %)

Hoi¢ikova slitina obsahujici majoritni prvky Al (6 hm. %) a Zn
(3 hm. %)

Hoi¢ikova slitina obsahujici majoritni prvky Al (8 hm. %) a Zn (max.
1 hm. %) s vsokym stupném ¢istoty (A)

Lita hotcikova slitina obsahujici majoritni prvky Al (9 hm. %) a Zn
(1 hm. %)

Z angl. Body Centered Cubic, Télesové stiedéna kubicka miizka
karboxymethylceluloza

Z angl. Coefficient Of Friction, frikéni koeficient

Z angl. Chemical Vapour Deposition, Chemicka depozice z plynné
faze je metoda pro pfipravu tenkych filmt

Z angl. Diamond-like Carbon, amorfni uhlikovy material, ktery
vykazuje nékteré typické vlastnosti diamantu

Electron Back-Scattered Diffraction, Difrakce zpétné odrazenych
elektronti

Z angl. Energy-dispersive (X-ray) Spectroscopy, Energiové disperzni
spektroskopie je technika pouzivana pro prvkovou nebo chemickou
analyzu

Z angl. Electrochemical Impedance Spectroscopy, Elektrochemicka
impedancni spektroskopie je elektrochemicka technika k méfeni
impedance systému v zavislosti na frekvenci stfidavého potencialu.
Lze ji charakterizovat dynamiku elektrochemickych procest.

Z angl. Face Centered Cubic, Plosn¢ stfedéna kubicka mtizka

Z angl. Fully Stabilized Zirconia, jedna se o plné stabilizovany ZrO,
Vv kubické formé

Z angl. Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy, opticka
emisni spektroskopie s doutnavym vybojem je spektroskopicka
metoda pro kvantitativni analyzu kovl a nekovovych pevnych latek

Z angl. Haxagonal Close Packed, Sesterecna tésné€ uspofadana miizka
Z angl. Hardness Vickers, je oznaceni tvdosti v jednotkach dle
Vickerse

Z angl. High Velocity Air-Fuel, metoda Zarového stiikani povlakt
vyuzivajici hofeni smési paliva a vzduchu

Z angl. High Velocity Oxygen-Fuel, metoda Zzarového stiikani
povlakli vyuzivajici hoteni smési paliva a kysliku

Hoft¢ikova slitina obsahujici majoritni prvky Zn (6 hm. %) a Zra Y
(2 hm. %)

Slitina obsahujici prvky Cr, Al, Y a M, kde M = Co a/nebo Ni

Z angl. Magnesia Stabilized Zirconia, jednd se o ZrO; stabilizovany
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OCP

PCL
PEEK
PEG
PSZ
PTFE

PVD

RT
RTG

SEM

SEM-BSE

TBC
TEM

TGO
TTT
TZP
UPS

VPS
WS

XPS

XRD

XRF

YAG (laser)
YAG (struktura)
YSz

ZTC

ZE4l

MgO

Z angl. Open Circuit Potential, ziskany potencidl na pracovni
elektrod¢ pti nezatizeném obvodu

Polykaprolakton

Polyether ether keton

Polyethylenglykol

Z angl. Partially Stabilized Zirconia, ¢astecné stabilizovany ZrO,
Polytetrafluorethylen

Z angl. Physical Vapour Deposition, fyzikalni depozice povlaki
Z plynné taze

Z angl. Room Temperature, pokojova teplota

Rentgenové zatfeni

Z angl. Scanning Electron Microscopy, rastrovaci elektronova
mikroskopie je metoda analyzy povrchu materiali vyuzivajicich
pohyblivého svazku elektront

Z angl. Scanning Electron Microscopy-Back-Scattered electrons,
rastrovaci elektronova mikroskopie vyuZzivajici k analyze zpétné
odrazenych elektronti

Z angl. Thermal Barrier Coatings, povlaky tvofici tepelnou bariéru

Z angl. Transmition Electron Microscopy, transmisni elektronova
mikroskopie je metoda analyzy tenkych materidlt

Z angl. Thermally Grown Oxide, oxid vznikly za vysSich teplot na
rozhrani bond coatu a top coatu

Time-Temperature- Transformation diagram, diagram typu Ccas-
teplota-transformace

Z angl. Tetragonal zirconia polykrystal, transformaéné zpevnéna
keramika

Z angl. Underwater Plasma Spraying, jedna se o metodu
plazmatického stiikani povlakd pod vodou

Z angl. Vacuum Plasma Spraying, jedna se o metodu plazmatického
stfikani povlakl ve vakuu

Z angl. Warm Spraying, modifikace metody HVOF

Z angl. X-ray Photoelectron  Spectroscopy, rentgenova
fotoelektronova spektroskopie je kvantitativni spektroskopicka
technika, ktera méti prvkové slozeni, urCuje typy vazeb, empiricky
vzorec, chemicky stav a elektronovy stav prvkl existujici na povrchu
materialu

Z angl. X-ray Diffraction, metoda rentgenové difrakce uréuje fazové
slozeni materialu

Z angl. X-ray Fluorescence, Rentgenova fluorescence je
spektroskopickd metoda pro stanoveni prvkového slozeni materialu
Nd:YAG (neodymium-doped yttrium aluminum garnet; Nd:Y3Als01,
Z angl. yttrium aluminum garnet, granat tvoteny oxidy Y a Al

Z angl. Yttria Stabilized Zirconia, ZrO; stabilizovany pomoci Y,03

Z angl. Zirconia Toughened Ceramics, transformacéné zpevnéna ZrO,
keramika s ptidavkem Y,03

Hoft¢ikova slitina obsahujici majoritni prvky Zn (4 hm. %) a prvky
vzacnych zemin (1 hm. %)

156



