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ABSTRAKT

Predkladana dizertacni prace se zabyva charakterizaci povlakli pfipravenych metodami
zarového stitkani HVOF a APS na Mg slitinach AZ31 a AZ91. V teoretické ¢asti dizertacni prace
jsou podrobné charakterizovany Mg substraty pouzité v experimentalni Casti. Déle jsou zde
popsany materialy a povlaky na bazi kovia — NiCrAlY a FeCrNiMoSiC, kovokeramiky — WC-
CoCr a keramiky — YSZ. Teoretickou ¢ast zakonCuje reSer$ni studie tykajici se charakterizace
zarove stiikanych povlakti na Mg slitindch. Na zakladé teoretickych znalosti byla provedena
charakterizace Mg substratd a deponovanych povlakit, a to z hlediska morfologie povrchu,
mikrostruktury a chemického slozeni, kde bylo vyuZzito metod svételné (LM) a elektronové
mikroskopie s energiové dispersni spektroskopii (SEM+EDS). Fazové slozeni povlakli bylo
analyzovano metodou rentgenové difrakce (XRD). Difrakce odpovidajici deponovanym povlakim
byly porovnany s piivodnimi praSky — vychozimi materialy pro nastiik povlakl. U jednotlivych
nastfikil 1 substrati byla provedena charakterizace z hlediska mechanickych a tribologickych
vlastnosti, kdy bylo provedeno stanoveni tvrdosti a mikrotvrdosti povlaki, stanoveni koeficientu
treni a miry opotiebeni. Posledni kapitola experimentalni ¢asti dizertacni prace se zabyva
hodnocenim elektrochemickych koroznich vlastnosti pomoci potenciodynamickych méfeni v 3,5%
NaCl. U exponovanych vzorkli bylo nasledné¢ provedeno hodnoceni povrchu a rozhrani
povlak/substrat pomoci LM a SEM s EDS. Na zikladé¢ ziskanych poznatk a vysledka
kratkodobého méteni byl stanoven mechanismus korozniho napadeni a degradace. Na zakladé
naméfenych vysledkl lze konstatovat, Ze deponované povlaky byly uspéSné naneseny na povrch
Mg slitin. VSechny povlaky zvysuji u hoté¢ikovych slitin povrchovou tvrdost a vyrazné zlepsSuji
tribologické vlastnosti. S vyjimkou FeCrNiMoSiC povlakt vSak dochézi ke zhorSeni koroznich
vlastnosti Mg slitin, a to kvili moznému piistupu korozniho prostiedi pies povlak k méné
uslechtilému Mg substratu a tvorbé koroznich mikro¢lankd.

KLICOVA SLOVA

Zarové stifkani, hoi¢ikova slitina, AZ31, AZ91, povlaky na bazi Fe, WC-10Co4Cr 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
a3.5% NaCl 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,
YSZ coatings, characterization.
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1 TEORETICKA CAST

Hofi¢ik a jeho slitiny jsou v poslednich letech velmi oblibené vzhledem k jejich jedine¢nym
vlastnostem - nizka hustota a vysoka mérna pevnost. Jejich moznosti aplikace jsou velmi
perspektivni v mnoha odvétvich priimyslu, napt. automobilovy primysl nebo letectvi. Na druhou
stranu jejich moznost vyuziti je do jist¢ miry omezena diky nizké odolnosti proti korozi, nizké
tvrdosti a nizké odolnosti proti otéru a opotiebeni. Z téchto divodu je tedy vhodné tyto slitiny
chranit proti vliviim vnéjsiho prostredi a mechanickym vliviim. Jednou z moznych metod ochrany
Mg slitin je metoda Zzarového stiikani. Zarové stfikani povlaki, zejména metodou
vysokorychlostniho nastfiku plamenem (HVOF) a plasmou (PS), ma velky potencial v primyslu
a v Sirokém spektru aplikaci. Dle pouzité metody nastiiku lze na povrchy substratii nanéset Sirokou
Skalu kovovych, kovokeramickych ikeramickych povlakli s vynikajici odolnosti proti
mechanickému namahani, otéru, erozi, abrazi, dale proti korozi a oxidaci za nizkych i vysokych
teplot. V neposledni fadé se jedna o povlaky odolavajici erozi pusobenim plynt i kapalin nebo
naptiklad kavitaci.

Jako velmi perspektivni se jevi aplikace téchto povlaki na hotéikovych slitindch, zejména na
bazi Mg-Al-Zn nebo slitin s obsahem Zr a prvkd vzacnych zemin, které nachazi uplatnéni
prevazné v automobilovém pramyslu a letectvi. Na povrch hoicikovych slitin 1ze efektivné
aplikovat kovové nebo kovokeramické povlaky, ptipadné s vhodnou ptediapravou i keramické
povlaky. Kvalitné deponované povlaky dosahuji pozadovanych vlastnosti predev§im diky Siroké
Skéle aplikovatelnych materiald odlisSného chemického slozeni. Depozici zarové stiikanych
povlaki na Mg slitinach je ve vysledku mozné ptipravit material, ktery je velmi lehky a ma dobrou
mérnou pevnost a houzevnatost a zarovei je na povrchu tvrdy, odolny proti abrazi nebo i korozi.

1.1 HORCIKOVE SLITINY

Hot¢ikové slitiny se fadi mezi materidly s Sirokou Skalou aplikaci v mnohych odvétvich
pramyslu. Jedna se zejména o oblasti, jakymi jsou automobilovy primysl, letectvi, elektrotechnika
nebo telekomunikace. Soucasné aplikace pro automobilovy prumysl zahrnuji zafizeni, jakymi jsou
pedaly, odlitky blokt motort, skiiné ptevodovek, disky kol — elektrony, ramy sedadel a mnohé
dalsi. Kromé dobrych mechanickych vlastnosti a nizké hustoté¢ vykazuji Mg 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.

Nejvice pouzivanymi slitinami hot¢iku pro prumyslové aplikace jsou ty na bazi Mg-Al-Zn.
Obsah Al se v téchto slitinach pohybuje od 1 do 9 hm. % a obsah zinku od 0,5 do 3 hm. %. Hlinik
zvySuje pevnost Mg slitin, snizuje smrsténi béhem tuhnuti a Castecné zlepSuje korozni odolnost
Mg slitin. Zinek zvySuje pevnost a soucasné zlepsuje jejich korozni odolnost. Ve slitinach jsou
dale obsazeny prvky jako Mn a Si. Pti nizkém obsahu hliniku je pevnost slitin dana vytvrzenim
substitu¢niho tuhého roztoku o (legujici prvky v Mg). U slitin s vyssi koncentraci Al je pevnost
dana vznikem intermetalické faze P-Mgi7Ali,, ktera hraje dominantni roli pii urCovani
mechanickych vlastnosti slitiny. Faze 3 mékne v rozsahu teplot 110-120 °C. S tim souvisi i pokles
mechanickych vlastnosti slitiny s teplotou. Diky ptfitomnosti Zn, dochéazi k ¢astecnému nahrazeni
Al ve fazi B-Mgi7AlL,, ¢imz vznika kiehka ternarni intermetalicka slouc¢enina Mgi7Al 1 5ZNgs.



V litém stavu je mikrostruktura Mg slitiny AZ91 (obr. 1a) pomérné heterogenni a je tvoiena zrny
substitu¢niho tuhého roztoku o (1), na hranicich zrn vyloucené faze P a eutektika a+f (2)
obklopenych fazi  ve formé diskontinudlniho precipitatu (3). Diky pfitomnosti Mn je ve slitiné
ptitomna faze AlgMns (4) a diky pfitomnosti Si se mize ve slitiné vyskytovat také faze Mg,Si.
Mikrostruktura tvarené slitiny AZ31 (obr. 1b) je tvofena polyedrickymi zrny substituéniho tuhého
roztoku a (1) a fazi AlgMns (2). Diky nerovnovaznym podminkam tuhnuti, nizké rychlosti difize
za této teploty a nizkému obsahu Al ve slitin€ nedochazi bézné k precipitaci faze B-Mgi7(Al,Zn)12.
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obr. 1: ikrosEuktura Mg slitiny, a) AZ91, b) AZ31

1.2  ZAROVE STRIKANI POVLAKU

Metoda Zarového stiikani je proces, pfi kterém dochazi k nanaSeni kovovych, keramickych
a kovokeramickych materiali na kovovy podkladovy substrat. Deponovany material je béhem
procesu nanaSeny v nataveném, ¢aste¢n¢ nataveném nebo nenataveném stavu. NanaSené materialy
byvaji ve formé praski, drath, tyci nebo kapalnych suspenzi. Vyhodou Zarového stiikani je, Ze
béhem procesu dochdzi oproti jinym metoddm, jako napt. CVD, PVD nebo bezprouda
¢i galvanicka depozice v laznich, za kratkou dobu ke vzniku relativné tlustych vrstev. Mimo
porovitosti jsou tyto povlaky charakteristické vnitinim pnutim vzniklym Vv disledku rozdilné
roztaznosti povlaku a substratu a rychlymi teplotnimi zménami, kterymi stifikany material, pozdé&ji
tvofici povlak, prochazi. Mezi nevyhody tohoto procesu patii horsi dostupnost provedeni néstiika
na tvarove slozitych soucastech.

Béhem procesu zarového stiikani dochazi k nataveni ptidavného materidlu a nasledné ptenosu
drobnych ¢astic nataveného materialu v proudu plynu K povrchu substratu. Pii kontaktu se
substratem dojde vlivem vyssi teploty nanaSenych castic a jejich vysokeé rychlosti k jejich castecné
nebo uplné deformaci. Pii dopadu dojde k prudkému ochlazeni natavenych ¢astic, jejich zatuhnuti
avytvoreni lamelarni struktury povlaku. Pfi dopadu se castice mohou kompletné¢ deformovat
a vytvaret zplo§télé utvary, tzv. splaty. V deponovaném povlaku se mohou vyskytovat také
nenatavené cCastice, intermedidlni a metastabilni faze, inkluze, pory nebo Castice, které mohly
behem procesu depozice zoxidovat.

1.2.1 Vysokorychlostni nastfik plamenem — HVOF a Plazmaticky nastiik — PS

Vysokorychlostni nastfik plamenem je v primyslu velmi perspektivni metoda pro depozici
povlakili nejen na ocelich. Umoziiuje nanaseni tlustych vrstev (fadové stovky pum), aniz by doslo
k jejich degradaci nebo degradaci substratu.

V procesu HVOF se koaxialné do prostoru spalovaci komory (obr. 2a) nastiikuje palivo
(nejcastéji kerosin) a kyslik. K zapaleni smési dochazi jiskrou ze svicky. Vzniklé spaliny prochazi



Lavalovou dyzou, kde dochézi k jejich urychleni na nadzvukové rychlosti. Do proudu urychlenych
spalin se zavadi axialné nebo radialn¢ prasek, kde dojde k jeho nataveni, urychleni a nasledné
depozici na substrat. Vzhledem ke geometrii Lavalovy dyzy, tlaku v komote a teploté plamene,
dosahuji natavené Castice i1 spaliny vysokych rychlosti. Tlak ve spalovaci komoie se pohybuje
okolo 0,3-1 MPa a teplota plamene dosahuje az cca 3800 °C. Proto je nutné cely systém chladit
a odvadeét prebytecné teplo.

Metoda plasmatického stiikani je vhodna pro depozici homogennich, ochrannych i funkénich
povlakli zalozenych na kovové, kovokeramicke, ale i keramické bazi s tloustkou alespont 50 um.
Diky vhodnym podminkdm depozice lze v nékterych ptipadech témét zcela eliminovat pory
V povlacich. Jako zdroj tepla pro nataveni pifidavného materidlu v podobé prasku se vyuziva
plazmy, ktera ,,hofi“ mezi W katodou a anodou (obr. 2b). 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. Plasmatické stifkani lze provadét
jak na vzduchu (APS), tak 1 podiizenou atmosférou (SPS), ve vakuu (VPS) nebo i pod vodou
(VPS). Oba procesy, jak HVOF, tak i PS, maji spole¢nou nevyhodu a tou je vysoka hlu¢nost
(120 dB) a ekonomicka naro¢nost procesu.

Dopad é&astic na zakladni
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obr. 2: Schéma procesu vytvareni nastriku metodou a) HVOF, b) PS

1.2.2 Materialy na bazi MCrAlY

Obecné se jedna se o materialy na bazi Ni. Tyto materialy maji vysokou pevnost, odolnost proti
korozi a oxidaci za zvySenych teplot. Lze je pouzivat pro vysokoteplotni aplikace v agresivnich
prostfedich, na soucastech leteckych motorli, spalovacich motorii a systému, turbin, peci
a reaktort, Cerpadel pro jadernou energetiku, kontejnery pro chemicky prumysl, tlakové nadoby aj.

V ptipadé¢ MCrAlY povlakii je M =Ni a/nebo Co. Pro aplikace zarového stiikani jsou
pouzivané diky své vynikajici odolnosti proti oxidaci a korozi za vyssich teplot predevSim diky
vzniku Al,O3 a Cr,0O3 na povrchu povlaku. Vznik Al,O3 je podminén dostate¢nym mnozstvim Al
ve sliting (6-12 hm. %). Mikrostruktura NiCrAlY povlaku, zalozeného na ternarnich systémech
Ni-Cr-Al, je nejcastéji tvofena primarnim tuhym roztokem vy (legujici prvky v Ni), precipitaty
y" (NizAl) a na povrchu vzniklou vrstvou Al,Os.

Féazové sloZeni povlaku je siln€é zavislé na pouzité technologii stfikdni (HVOF nebo APS)
a rychlosti chlazeni. 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
precipitatti y'. Diky nastfiku na vzduchu vznikd na povrchu a na hranicich splati Al,Os, jehoz
mnozstvi zdvisi prevazné na teploté¢ nastfiku. Oproti konvenénim slitindm na béazi Ni jsou
v mikrostruktufe povlaka pfitomné oblasti BCC faze B-NiAl, resp. B-NigsgAlo 2. Pritomnost této
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faze v povrchové vrstvé povlaku se povazuje za ,,zdsobnik Al“ pro potiebné dodani Al na tvorbu
stabilni vrstvy Al,O3; na povrchu. Béhem nastiiku muze ¢ast Al z faze B-NiAl oxidovat a mize
dochazet k ¢aste¢né transformaci na y' nebo y.

V puvodnim prasku iV deponovanych povlacich se muze vyskytovat také o-Cr faze. Pti
nataveni praSku a za vysokych teplot dochazi k reakci a-Cr sfazi y'. Ve vychozim prasku
a deponovaném povlaku se nachézi faze na bazi NiyYy. V mnohych studiich se uvadi, ze se jedna
o intermetalické faze MsY a M3Y, kde M =Ni a/nebo Co. Tyto yttridy jsou lokalizované
piedevsim na hranicich zrn. Béhem nastiiku povlaku dojde k zaniku této faze, jelikoz NisY
je stabilni do ~ 1 000 °C. Poté dochazi k jejimu rozpusténi a ptipadné i k oxidaci na Y,0s.

1.2.3 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. Uvadi se, ze mnohdy povlaky obdobného
chemického slozeni jako konvenéni austenitické korozivzdorné oceli vykazuji lepsi odolnost proti
bodové korozi nez jejich protéjsky vyrobené konvenénimi technikami, a to i navzdory vys$simu
obsahu uhliku. Navic, 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 pistl, plunzrii, apod.), ale také i tézaiském, cementarském a papirenském
pramyslu, a to diky vysoké tvrdosti, odolnosti proti abrazi a proti erozi.

Zakladem pro studium a pochopeni mikrostruktury austenitickych korozivzdornych CrNi oceli
a slitin na bazi Fe slouzi ternarni Fe-Cr-Ni diagram. Pro lep$i orientaci v ternarnim systému
se zavadi tzv. kvazibinarni diagramy. Jednd se o fezy terndrnim diagramem pifi konstantnim
obsahu jedné slozky. Jelikoz je ve slitinaich mnozstvi legujicich prvkl, tak pro hodnoceni
mikrostruktury s pfidavkem dal$ich prvku slouZzi také Schaefflertiv diagram a TTT diagramy.

Pro hodnoceni mikrostruktury zarovych nasttikli se rovnovaznym diagramtim neklade tak velky
diiraz. Zarové stifkané povlaky maji diky rychlému tuhnuti mnohdy odli$né struktury, které
se nemusi béhem bézného tuhnuti vyvinout. Diky rychlému ochlazovani povlaku dochazi
k potlaceni nékterych transformacnich procesi a dochazi ke vzniku nerovnovaznych
a metastabilnich fazi nebo pfesycenych tuhych roztokl,, které jsou pro rychla tuhnuti
charakteristické. Napiiklad dochdzi ke vzniku nerovnovaznych fazi. PfedevS§im se jednd o silné
presyceny austenit, karbidy typu Mj3Cs a predev§im M;Cs, ktery je stabilni v rozsahu cca 600-
1000 °C. Piidavkem Mo v Zarové€ stfikanych povlacich na bazi austenitu lze dosdhnout velmi
efektivniho zlepSeni korozni odolnosti povlakovaného substratu v roztocich NaCl.

1.2.4 Materialy na bazi WC

Pro metodu Zarového nastfiku mnohdy nedochézi k depozici samotného karbidu wolframu WC,
ale je pouzivan v kombinaci skovovou matrici jako cermet. Cermet je kompozitni material
slozeny z kovové a keramické slozky. BéZné jsou cermety navrzeny tak, aby mély optimalni
vlastnosti keramiky i vlastnosti (pfevazné plastické) kovu. Béhem nastiiku povlaktt mize dojit
k oxidaci kovové slozky a v pfipadé neoxidové keramiky mize dojit k jejimu castecnému
rozlozeni, piipadné rozpusSténi v taveniné kovu. Jako nejcastéji pouzivany materidl se vyuziva
WC-Co a WC-CoCr. Jako nevyhodu téchto povlaki lze povazovat jejich nizkou stabilitu
a odolnost proti oxidaci za vysSich teplot.



Pro depozici WC-Co povlaki je nejvhodnéjsi metoda HVOF, kdy diky niZsi teploté nedochazi
k pfilisné oxidaci vstupniho materialu, jako u metody APS. 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 piitomnosti pora
a casteCnému rozkladu za vyssich teplot (dekarburizace WC), kdy vznikaji faze typu W,C, W, C
a amorfni, ptipadné nanokrystalické Co-W-C faze.

Povlaky WC-Co a WC-CoCr jsou materialy, které svym sloZzenim odpovidaji tzv. ,,tvrdokovu*.
Materialy maji velmi dobrou odolnost proti opotiebeni, abrazi a maji vysokou hodnotu tvrdosti
(1 600 HV). Pro mnoho aplikaci maji ale nedostatecnou odolnost proti korozi. Mikrostruktura
a vlastnosti WC-CoCr povlakii zavisi nejen na slozeni prasku, ale i fazovych pfeménach, ke
kterym dochazi v priabehu procesu stiikani. Tyto povlaky mohou byt tvofeny velkym mnoZzstvi
fazi. Kromé¢ vySe zminénych fazi mohou byt v povlaku pfitomny smésné karbidy, jakymi jsou n-
faze MgC (CosW3C) a MpC (CogWeC), které vznikaji v dusledku oxidace a dekarburizace
stiikaného materialu v plamenu a tepelné aktivovanych reakci mezi WC a Co resp. CoCr matrici.

1.2.5 Materialy na bazi ZrO,

Zarové nastiiky na bazi oxidu zirkoni¢itého ZrO, se fadi mezi oxidové keramické povlaky.
Stejné jako je tomu u béZnych ZrO, materiald, 1 v pfipad€ Zarovych nastiikid na bazi ZrO; se jedna
o latku, ktery se vyznacuje svym polymorfizmem. Pod teplotou tani 2 700 °C dochazi ke
krystalizaci vysokoteplotni kubické faze c-ZrO,. DalSim ochlazovanim dochazi pii 2 370 °C
k transformaci z kubické c-ZrO; na stiedoteplotni tetragonalni t-ZrO, modifikaci. V rozsahu teplot
950-1 175 °C dochézi k atermalni bezdifizni a vratné preméné mezi tetragonalni a monoklinickou
modifikaci m-ZrO,. Monoklinickd modifikace m-ZrO; je termodynamicky stabilni do ptiblizné
950 °C. Zadouci metastabilni modifikace c-ZrO, nebo t-ZrO,, piipadné jejich smés nelze
prechladit. Lze v§ak vhodné¢ stabilizovat pomoci oxidi CaO, MgO, Y,03, CeO,.

Zarové stifkané ZrO, povlaky &asteéné stabilizované pomoci Y203 (Y PSZ) jsou zcela tvofeny
Z netransformovatelné tetragonalni t' fdze Zrgg7Y0,1301,95, kterd je pro né typickd. Faze t' vznika
v disledku prudkého ochlazeni roztavenych splati béhem nastfiku. Dlouhodobym tepelnym
cyklickym zatéZovanim lze tuto metastabilni netransformovatelnou t' fazi rozlozit
na transformovatelnou t-ZrO, a samotny stabilizator. Y PSZ povlaky mohou byt tvofeny dvéma
fazemi — t' fazi a malym mnozstvim m-ZrO, faze. Vznik m-ZrO, lze vysvétlit rozpadem t' faze
béhem nastiiku. Faze t'-ZrO; lze od t-ZrO, odlisit tim, ze v pfipadé t'-ZrO, nedochazi piimo
k pfreméné na m-ZrO,. Modifikace t'-ZrO; je za laboratornich teplot piesycena Y,0s. V piipadé
rozkladu vznika o stabilizator chudsi t-ZrO,, ktera mize déale podléhat transformaci na m-ZrO..
Zména objemu pii trasnformaci vede ke vzniku trhlin, delaminaci splati nebo k selhani povlaku.

Diky velmi nizké tepelné vodivosti a koeficientu tepelné roztaznosti se YPSZ povlaky
v soucasné dob& pouzivaji jako tepelna izolace plynovych turbinovych komponent, kdy povlaky
tvofi tepelnou bariéru (TBC-Thermal Barier Coatings) a jako povlaky odolné proti tepelnym
raziim, tepelnd izolace vyfukovych potrubi, krytl turbodmychadel, stén valci motord, ploch
ventilti, plynovych turbin, apod. Jejich tloustka se ¢asto pohybuje v rozmezi od 100 um do 2 mm.
TBC povlaky umozniuji vySsi provozni teploty v porovnani s nepovlakovanym substratem, kdy
je dosazeno vyssi ucinnosti pti sou¢asném omezeni tepelné expozice konstrukénich prvki.



2 CILE PRACE

Prace je zaméfena na charakterizaci ptipravenych zarové (APS, HVOF) stfikanych povlakd na
hot¢ikovych slitinach AZ31 a AZ91. Jako povlaky budou pouzity kovové NiCrAlY (APS)
a Fe48CI'28Ni15M04,5Si1,5C1,75 (HVOF) materiély, dale kovokeramicky WC-10Co4Cr (HVOF)
a keramicky 8-YSZ. Povlaky deponované na hot¢ikovych 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 nasledné deponovanych povlak bude hodnocena jejich morfologie
povrchu. Z hlediska struktury bude pozorovana tloustka povlaku, jejich porozita a pfipadné budou
u povlakli studovany strukturni anomalie. Mikrostrukturni analyza Mg slitin a jednotlivych
povlakti bude zahrnovat chemické a fazové slozeni a u jednotlivych povlakli budou popisovany
déje a reakce probihajici béhem nastriku.

Z hlediska mechanickych vlastnosti bude u Mg slitin a deponovanych povlakd hodnocena jejich
tvrdost a mikrotvrdost pii riznych zatizenich. Z provedenych vtiski v povlacich bude hodnocen
charakter vnitiniho pnuti. Dale bude v ramci charakterizace hodnocena mikrotvrdost Mg slitin po
tryskani a po depozici jednotlivych povlakl a bude stanoven mikrotvrdostni profil Mg slitin pod
povlaky. Tyto vysledky budou porovnény se samotnymi neovlivnénymi Mg slitinami.

V ramci hodnoceni tribologickych vlastnosti budou u Mg slitin a povlakovanych Mg slitin
stanoveny hodnoty frik¢énich koeficienti béhem suchého tfeni a tfeni pod olejem. Po zkousce
opotiebeni za sucha bude u vzorka stanoven i hmotnostni ubytek (mira opotiebeni). Z nasledného
pozorovani povrchii bude studovano chovani pti opotiebeni a mechanismus opotiebeni/poruseni
povlakd.

Hoi¢ikové slitiny a povlakované hoicikové slitiny budou dale hodnoceny z pohledu
elektrochemického korozniho chovani v 3,5% roztoku NaCl. Béhem téchto potenciodynamickych
méteni budou u jednotlivych vzorkl stanoveny hodnoty koroznich potencialli, Ecorr, @ koroznich
proudovych hustot, icorr. Po expozici vzorkd koroznimu prostiedi bude studovano korozni chovani
jednotlivych vzorki a bude stanoveny mechanismus korozniho napadeni.

10



3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 CHARAKTERIZACE POUZITYCH MATERIALU

Substratem pro nandseni zarové¢ stiikanych povlaki byla zvolena tvarend hotcikova slitina
AZ31 (vzorky o rozmérech 100 x 100 x 5 mm) a litd hotc¢ikova slitina AZ91 (vzorky o rozmérech
100 x 100 x 7 mm). Prvkové sloZeni slitin AZ31 a AZ91 métené pomoci metody Glow-Discharge
Optical Emission Spectroscopy (GDOES, Spectrumat GDS 750) je uvedeno v tab. 1. Slozeni
odpovida normé¢ ASTM B90M (AZ31) a ASTM B93/B93M (AZ91).

tab. 1: Prvkové slozeni Mg substratit AZ31 a AZ91

Al Zn Cu Mn Si Fe Mg
AZ31 3,45 1,30 0,00 0,28 0,03 0,00 94,94
AZ91 8,80 0,84 0,00 0,32 0,01 0,00 90,03

Pred depozici zarové stiikanych povlakli byly povrchy vzorkti hoiéikovych slitin tryskany
korundem za tucelem zvySeni drsnosti povrchu. Konkrétnim abrazivem byl umély hnédy korund
(elektrotaveny korund) s velikosti zrna F36 (primérna velikost 573 pum). Proces tryskani povrchu
hot¢ikovych slitin byl proveden pomoci tryskaci jednotky Hunziker ST 1403 (Hunziker)
ve spolecnosti Plasmametal s.r.0. Tryskani probihalo na vzduchu pii pokojové teploté a tlaku 3 bary.

Pro depozici Zarové stiikanych povlakil byly zvoleny pfidavné materidly ve formé prasku:

- Vpiipadé¢ NiCrAlY prasku s obchodnim oznaéenim Amdry 9621 (Oerlikon) byly castice
sféroidni. Nominalni rozdé€leni velikosti Castic je stanoveno dodavatelem na -90+45 um.
Nejveétsi podil tvorily castice o rozmérech 75-63 pum. Granulometrickou analyzou bylo
stanoveno, ze nejvetsi zastoupeni tvorily Castice o velikosti 82 um.

- Prasek na kovové bazi FesgCrogNiigM0,5Si; sCq 75 (Diamalloy 1010) byl stejné jako v ptipadé
NiCrAlY prasku pfipraven plynovou atomizaci. Diky tomu mély ¢astice sferoidni tvar. PraSek
dosahuje porozity 1,5-2,0 obj. %. Dle vyrobce je nominalni rozdéleni velikosti ¢astic prasku -
45+ 16 um. Na zdklad¢ ziskanych vysledkii granulometrické analyzy bylo stanoveno,
Ze nejvetsi zastoupeni tvotily Castice o velikosti 33 um.

-V pifipadé pouzitého materialu na kovokeramické bazi se jednalo o sferoidni WC-10Co4Cr
praSek pfipraveny aglomeraci s néaslednym slinovanim. Materidl s obchodnim oznacenim
WOKA 3652 FC ma dle vyrobce nomindalni rozdéleni velikosti ¢astic - 45+ 15 pm. Nejvetsi
zastoupeni tvofily ¢astice o velikosti 39um.

- Komer¢né dostupny ZrO,/Y,03; 92/8 (GTV) byl pfipraven spolecnym utavenim oxidd
anaslednym drcenim. Dle vyrobce je nomindlni distribuce velikosti ¢astic 8-YSZ prasku
- 60 = 10 um. Nejvétsi zastoupeni tvorily ¢astice o velikosti 47 um.

Samotné nastiiky byly provedeny pomoci jednotky AP-50 (Plasma technik AG Switzerland)

s robotem ABB (APS) nebo jednotky HVOF JP5000 (HVOF) byl ve spolec¢nosti Plasmametal

S.r.0., kdy na povrch tryskanych Mg slitin byl nanesen vzdy piislusny povlak. Pfesné podminky

piipravy, tj. teplota tlak, rychlost posuvu, pracovni vzdéalenosti, prutoky plyna a praska aj. nelze

uvadét z divodu know-how spolecnosti Plasmametal. Nastfik vazné mezivrstvy NiCrAlY byl
proveden pouze Vv piipad¢ nasledné depozice keramického povlaku na bazi 8-YSZ.
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3.2 METODIKA HODNOCENIi VLASTNOSTI

Morfologie i mikrostruktura Mg slitin a povlaka byla hodnocena pomoci svételného mikroskopu
(LM) Zeiss Axio Observer Zlm a pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) Zeiss
Evo LS-10 (Zeiss) s EDS detektorem Oxford Instruments X-max 80 mm?. U povlaki i tryskanych
Mg slitin byla provedena 3D analyza povrchu a stanoveni drsnosti povrchu pomoci konfokalniho
mikroskopu Olympus Lext OLS 3000.

Analyza distribuce velikosti castic prasku byla provedena pomoci granulometrického
laserového analyzatoru Sympatec HELOS (H2568) & RODOR laserovou difrak¢ni analyzou.

Analyza pfitomnych fazi v povlacich byla stanovena pomoci rentgenového difrakéniho
analyzatoru Empyrean (Panalytical) s Cu anodou pii laboratorni teploté. Scan step byl nastaven na
0,013 °. Data byla vyhodnocena pomoci softwaru HighScore Plus.

U top coatt, tj. FeqgCragNiigMo045Sis5C1 75, WC-10C04Cr a 8-YSZ, byla stanovena pramérna
hodnota porovitosti (resp. strukturnich defektl, tj. pory, hranice splatd, trhliny, aj.). Ta byla
stanovena obrazovou analyzou pomoci softwaru ImageJ. Hodnota byla stanovena z 10 méteni.

Tvrdost, resp. mikrostvrdost, byla stanovena metodou dle Vickerse pomoci mikrotvrdoméru
LECO AMH55 (LECO, Saint Joseph, MO, USA). Mé&ieni bylo provedeno dle normy ASTM E384
(resp. CSN 6507-1). V ramci charakterizace viech povlakil (top coatil) bylo provedeno méfeni
tvrdosti pii zatizenich 10, 50, 300 a 1000 g. V ptipadé 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 Mg substratl bylo voleno stejné
zatizeni (tj. 10, 50, 300 a 1000 g), pouze Vv piipadé stanoveni tvrdostniho profilu a stanoveni
tvrdosti Mg slitin v povrchové vrstvé bylo voleno zatizeni 10 g. Hodnoceni rozmért vtiski bylo
provedeno pomoci softwaru Cornerstone a pomoci SEM.

Zkouska tribologickych vlastnosti byla provedena pomoci univerzalniho testovaciho zatizeni
UMT Tribolab (Bruker) metodou Ball on plate pfi aplikovaném normalovém zatizeni 30 N.
Celkova doba mé&feni byla stanovena na 1 800 s, kdy celkové vzdalenost byla 450 m pfi frekvenci
5 Hz a pracovni draze 25 mm. Méfeni probihalo za laboratorni teploty za sucha anebo pod olejem
(polosynteticky olej 10W-40). V ptipadé povlaku FesgCrogNiigM0,s5SipsCy 75 byl protikus slinuty
Si3Na, v piipadé WC-10Co4Cr povlakl byl protikus ze slinutého karbidu WC-12Co a v piipade
keramickych 8-YSZ povlakili byla protikusem kulicka ze slinutého ZrO,. Primér kulicky byl vzdy
7,5 mm. Stejné méteni bylo vzdy pro porovnani provedeno i na Mg substratech AZ31 a AZ91. Pro
méfeni byl povrch vzorku vybrousen a vylestén pomoci diamantové pasty 1 um pro dosazeni
drsnosti povrchu R, ~ 0,05 pm.

K méfeni elektrochemickych koroznich vlastnosti byl vyuzity potenciostat/galvanostat
BioLogic VSP-300 s tfielektrodovym systémem zapojeni, Méteni probihalo v rozsahu od -100 mV
do +200 mV od potencialu nezatizeného obvodu OCP (Open Circuit Potential). Pro charakterizaci
vzorkl byla zvolena metoda linedrni polarizace v prostredi 3,5% NaCl. Doba ustalovani potencialu
pii kontaktu vzorkus elektrolytem (roztokem NaCl) byla stanovena na 5 min. Vysledky (Ecorr
alcorr) byly vyhodnoceny pomoci softwaru EC-Lab®V10.21 extrapolaci Tafelovych oblasti.
Po provedeni koroznich testi bylo u vSech vzorka provedeno pozorovani povrchu pomoci
stereomikroskopu Stemi 2000-C (Zeiss) a na kolmém vybrusu byla provedena strukturni analyza
povrchové vrstvy Mg slitin pomoci LM a SEM s EDS.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE
4.1 MORFOLOGIE POVRCHU TRYSKANYCH Mg SLITIN

Snimky pofizené na konfokalnim mikroskopu zobrazujici povrchovou morfologii tryskané Mg
slitiny AZ31 s drsnosti Ry~ 5,7 um a AZ91 s drsnosti Ry~ 5,2 um jsou uvedeny na obr. 3. Z obou
snimkd je evidentni, Ze tryskdnim povrchu do$lo k naristu drsnosti. V misté dopadu castic
abraziva dochazi k poruseni povrchu materidlu a vznikd novy tzv. ,juvenilni povrch materialu®,
ktery se vyznacuje vysokou aktivitou materialu. Za béZznych podminek se tato aktivita velmi rychle
snizuje v dusledku adsorpce plyni nebo reakei na povrchu. V ptipadé Mg slitin dochazi k oxidaci.

o -

obr. 3: Morfologie povrchu tryskané slitiny, konfokalni mikroskop, a) AZ31, b) AZ91

42  CHARAKTERIZACE VAZNEHO NiCrAlY POVLAKU

Typickou morfologii povrchu APS stfikanych NiCrAlY povlak na Mg slitinach dokumentuje
obr. 4. Povlak je charakteristicky dopadnutymi natavenymi ¢asticemi rozprostfenymi po povrchu -
splaty (A), nenatavenymi &asticemi (B) a otevienymi péry (C). Castené natavené a nenatavené
castice se jevi jako vyénélky na povrchu, které zvySuji drsnost stiikaného povlaku. Po celém
povrchu NiCrAlY povlaku jsou mikrotrhliny, které vznikly v disledku rychlého zahiati prasku
a nasledného prudkého ochlazeni zahtatych ¢astic a splatt pii dopadu na povrch. V mikrostruktuie
povlaku mohou vznikat pnuti vlivem kontrakce jednotlivych splati béhem jejich rychlého
ochlazeni a zpétného zatuhnuti na chladnéjsim substratu nebo vrstvé ptedem zatuhlych splatti.

Stredni aritmetickd odchylka profilu R, byla stanovena na 9,97 um v piipadé NiCrAlY povlaku
na slitiné AZ31 a 9,40 um v piipadé¢ NiCrAlY povlaku na slitiné AZ91.

R R TR T S N
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ne oblasu

| obr 4 a) Morfologle NiCrAlY povlaku SEM, b) 2D projekce povrchu; KM

Mikrostruktura deponovanych NiCrAlY vaznych povlaki na hoic¢ikovych slitinach AZ31
a AZ91 je zobrazena na obr. 5. Primérna tloustka vaznych NiCrAlY povlakd byla stanovena na
~ 70 um. Je vsak patrné, ze v ptipadé slitiny AZ91 je povlak vice rovnomérny nez v ptipadé¢ slitiny
AZ31. Oba povlaky vykazovaly typickou lamelarni strukturu charakteristickou pro zarovée stiikané
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povlaky. Na obr. 5b,c je mozné pozorovat piitomnost nenatavené ¢astice prasku a na obr. 5f zase
strukturu natavené Castice. Na obr. 5e je zase mozno 1épe pozorovat hranice jednotlivych splati.
Tyto strukturni prvky vSak bylo mozno pozorovat v povlacich na obou slitinach.

obr. 5: Mikrostruktura NiCrAlY poviaku, kolmy vybrus, a) AZ31, b) AZ31 detail, c)
mikrostrukturni analyza nenatavené Castice, d) AZ91, e) AZ91 detail, f) mikrostrukturni analyza
natavene castice

Mikrostruktura NiCrAlY povlaku je tvofena smési faze B-NiAl a matrice y bohaté na Ni a Cr.
Ochlazenim natavenych ¢astic by mélo za béznych podminek dochazet k precipitaci y' faze (NizAl).
Nicméné prudkym ochlazenim béhem nastfiku dochdzi ke vzniku pouze malého mnozstvi velmi
jemnych precipitatd y’ rozptylenych v pfesycené matrici y, které jsou pomoci XRD velmi tézko
rozlisitelné diky podobnym miizkovym parametrim. Z provedené XRD analyzy (obr. 6) je zjevné,
ze v pripadé nastfikanych povlaki doslo k poklesu intenzity pikti anebo k zaniku malych piki
V porovnani s pivodnim praSkem. Tento jev lze vysvétlit tim, Ze béhem néstfiku doslo vlivem
vysokeé teploty k rozpusténi nékterych fazi a k nartstu miizkovych defektd v disledku silné plastické
deformace pfi narazu ¢astic na povrch substratu. Jak dale uvadi obr. 6, v pfipadé prasku i povlaku
byla detekovana pFitomnost faze NisY. Po nastiiku dochazi k ¢asteénému rozpusténi NisY v matrici,
pfipadné k naslednym reakcim, jakymi jsou napiiklad oxidace na Y,0s. V dlsledku provedeni
nastfiku povlaku na vzduchu byly v jeho mikrostruktufe zastoupeny také oxidy.
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obr. 6: Vysledky XRD analyzy NiCrAlY prasku a povlaku
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4.3 CHARAKTERIZACE FeysCrNiigM045Si; sCq 75 POVLAKU

Morfologie povrchu FesgCrogNiigM0,5Si;sCr 75 povlaku  stiikaného metodou HVOF
se vyznaCovala velkym mnozstvim c¢asteCné natavenych a nenatavenych c¢astic prasku, coz
poukazuje na nizsi teplotu plamene béhem néstiiku. Zplosténi Castic nastalo v diisledku kombinace
vysoké teploty a plastické deformace pti dopadu na povrch. Na povrchu byly pozorovatelné i zcela
natavené oblasti prasku a oteviené pory.

Mikrostruktura povlaku s primérnou tloustkou ~ 500 pm je uvedena na obr. 7. Jak uvadi obr.
7b, mezi deponovanym povlakem a Mg substratem nebyla pozorovana zadna oxidicka mezivrstva,
coz znaci dobrou adhezi povlaku k substratu. Je evidentni, ze vlivem vysoké rychlosti dopadu
natavenych castic prasku na povrch Mg substratu doslo k intenzivnéjSimu uzamknuti téchto
dopadnutych ¢astic. To vedlo k dalSimu nartstu drsnosti rozhrani povlak/Mg substrat, coz mtize
poukazovat na zvySenou pevnost spoje. Povlak obsahoval ur¢ité mnozstvi port rizné velikosti
a tvarQ. S vyuzitim obrazové analyzy bylo stanoveno, ze povlaky mély porozitu okolo 0,7 %.
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obr. 7: a) Mikrostruktura FessCrgNiigM045Si; 5Cy 75 povlaku, b) detail rozhrani povlak/Mg

XRD analyza prokézala, ze hlavni fazi v nastfikaném povlaku je austenit y-Fe pfesyceny
legujicimi prvky Ni a Cr. Druhou detekovanou fazi byl karbid typu M;Cs (obr. 8). Jedna se
0 smésny karbid, kde M = Fe,Cr,Mo. V mikrostruktufe bylo pozorovatelné také malé¢ mnozstvi
oxidii a jinych fazi. Toto mnozstvi vSak bylo velmi malé a nebylo je mozné pomoci XRD
detekovat. Z difraktogramu (obr. 8) je mozné pozorovat pokles intenzity jednotlivych fazi
v povlaku Vv porovnani s vychozim praskem. Tento jev si lze vysvétlit ¢astenym rozpusténim
karbidu v austenitu, kdy béhem rychlého ochlazeni nemuselo dojit k jeho zpétné precipitaci. Dalsi
divod poklesu intenzity je zpusoben vyraznou plastickou deformaci dopadenych céstic
a pfitomnosti natavenych oblasti.

Naleptanim povlaku v 10% Nitalu doslo k odhaleni jeho mikrostruktury (obr. 9). Z obrazku
jsou po naleptani jasné rozeznatelné nenatavené a natavené oblasti a jsou zde dobie rozpoznatelné
pfitomné pory. V oblasti nenatavenych a ¢astecné natavenych deformovanych ¢astic je viditelna
velmi jemna dendriticka struktura. Na obr. 9a je dobfe pozorovatelna struktura nenatavené ¢astice
prasku s viditelnymi hranicemi splatu. V dolni ¢asti ¢astice (oblast 1) je pozorovatelnd vyrazna
plastickd deformace Castice. Z toho vyplyva, Ze Castice nebyla zcela natavena nebo byla natavena,
avSak béhem letu k substratu doslo k jejimu zatuhnuti a pii dopadu byla zcela ztuhla a doslo pouze
k jeji deformaci na povrchu povlaku. V horni Casti castice (obr. 9a, oblast 2) je pozorovatelna
nedeformovana (resp. malo deformovand) dendriticka struktura, jejiz detail je uveden na obr.9b.
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Obr. 8: Vysledky XRD analyzy FessCragNiigM04sSi15Cy 75 prasku a poviaku

U nékterych nenatavenych ¢astic byla pozorovana lokalné odlisna struktura (obr. 9a, oblast 3).
Béhem vyroby prasku (atomizace) byla mald Castice téhoz materidlu zachycena velkou kapkou
a slouzila jako nukleum pro tuhnuti. Jak postupné od tohoto nuklea dochézelo ke krystalizaci,
podchlazeni se snizovalo rekalescenci a dendritické struktura byla hrubsi.

e hranice splatu

oo

obr. 9: MikrostrukturaFesCragNiigMO04 5Si1 5Cy 75 povlaku, @) dopadend nenatavend castice, b)
nedeformovanda oblast, c) zcela natavena oblast

Zcela odlisna struktura byla pozorovatelna u natavenych oblasti (obr. 9¢). Oblasti nenataveného
materialu byly od zcela nataveného dobie rozeznatelné a mezi témito oblastmi jsou dobie
pozorovatelné hranice splatii. V okoli zcela nataveného materidlu bylo pozorovano vyssi mnozstvi
oxidu, které¢ vznikaly b&éhem letu natavené kapky materialu k povrchu. Ve zcela natavenych
oblastech je struktura bez pfitomného karbidu a jevi se homogenné. Vzhledem k vysokym
rychlostem ochlazovani pii dopadu nesta¢i dojit k odmiSeni prvki. Na zéklad¢ nékterych studii 1ze
predpokladat, Zze tyto oblasti jsou dokonce amorfni. Pii detailnim pohledu je ve zcela natavené
oblasti (obr. 9¢) mozné pozorovat malé jasné ohrani¢ené kulové utvary o velikosti cca 500 nm. Tyto
oblasti obsahuji vyssi koncentraci Fe a Ni nez okolni matrice, ale méné Cr, C a Mo.

44  CHARAKTERIZACE WC-10Co04Cr POVLAKU

Na povrchu povlaku byly identifikovatelné castecné natavené i zcela natavené oblasti.
Na povrchu byly ptfitomné oblasti CoCr matrice, oblasti tvofené WC a WC obklopenych CoCr
matrici i oteviené pory. Divodem, Ze jsou v povlaku rizn¢ deformované Castice prasku, je to, ze
behem nésttiku dosahly ¢astice prasku rtizného stupné nataveni a béhem letu k substratu doséhly
rozdilné kinetické energie.
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Mikrostruktura zarové stiikanych (HVOF) WC-10Co4Cr povlakd je uvedena na obr. 10.
Pramérna tloustka povlaku byla v obou piipadech ~ 400 um. Povlaky byly na obou slitinach
nastiikdny rovnomérn¢ bez znamek lokalné zvySené porozity, makrotrhlin anebo vyrazné
zoxidovanych pdsii mezi jednotlivymi vrstvami ndastfiku. Porozita povlakl se pohybovala okolo
5,5 %. V povlacich byly jasné rozeznatelné hranice splati, WC ¢&astice a CoCr matrice. Matrice
vSak nebyla v povlacich zcela homogenné distribuovana, a bylo mozné pozorovat rozlehlejsi
oblasti této faze. Tyto rozsdhlejSi oblasti matrice maji nepifiznivy Gc¢inek na lokdlni tvrdost
a otéruvzdornost povlaku.

200 pm

obr. 10: a) Mikrostruktura WC-10Co4Cr poviakii, b) detail struktury povlaku

Provedenim XRD analyzy (obr. 11) prasku a povlaku WC-10Co4Cr je evidentni, ze i pies
casteCny rozklad WC je stale intenzita piki odpovidajici této fazi nejvyssi. Oproti samotnym
praskim doslo k poklesu intenzity v dasledku dekarburizace, rozkladu na W,C av dusledku
rozpu$téni v okolni matrici. Dal§im disledkem poklesu intenzity piki WC je narGst mnoZstvi
miizkovych defektli spojenych s rozsahlou plastickou deformaci castic pii dopadu na povrch
substratu béhem nastiiku. Pik odpovidajici Co matrici je po nastfiku nedetekovatelny. Rozklad WC
je béhem HVOF nastiiku mozné pozorovat na XRD difraktogramu (obr. 11), kdy dochazi ke vzniku
W,C a volného uhliku za souc¢asného poklesu intenzity faze Coz3W3C, resp. (Co,Cr)sWsC.
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. .
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obr. 11: Vysledky XRD analyzy WC-10Co4Cr prasku a povlaku

V nastiikanych povlacich byly zastoupeny jak ¢astice WC o velikosti 0,5-2 um, tak isub-
mikronové castice (obr. 12). Pozorovanim WC ¢astic v povlaku a vychozim prasku bylo
stanoveno, ze VvéEtsi cCastice vykazuji obdobnou uhlovou morfologii. U jemnéjSich a sub-
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mikronovych ¢astic WC vSak dochazelo k zaobleni jejich hran a ptipadné az k rozkladu na W,C
(obr. 12a, oblast 1). Diky vysoké teploté slinovani béhem vyroby prasku a béhem HVOF nastiiku
dochazelo k metalurgické reakci mezi matrici a WC, kterd vedla ke vzniku smésnych karbidi typu
MsC adochazelo k oduhligeni povlaku. Céste¢né rozpusténi WC &astic matrici je mozné
pozorovat ve vyznacené oblasti 1 a 2 na obr. 12a. V dusledku toho, Ze se matrice obohacuje
otézky W, se poté na snimku (zpétné odrazené elektrony-BSE) jevi svétlej§i V porovnani
s oblastmi matrice, v jejimz okoli nedoslo k tak vyraznému rozpusténi WC (oblast 3).

K rozpousténi WC dochazelo v celém objemu materidlu. Nejvétsi intenzita rozpousténi WC
byla pozorovana na hranicich splatd (oblast 1 a 2), kde bylo pozorovano pravé nejvétsi zastoupeni
i castic W,C, resp. (W, Cr),C aintermetalickych fazi n typu CosW;C (obr.12b). Pti detailnim
pohledu na vétsi Castice WC je vSak mozno pozorovat, Ze k jejich caste¢nému rozkladu na W,C
dochazi také v jejich objemu (obr. 12c). Piitomné mikrotrhliny v povlaku vznikaly v disledku
pnuti zpisobené¢ho prudkym ochlazenim splatu a v disledku vzniku jinych fazi s odliSnymi
miizkovymi parametry. Navic, V disledku rozdilnych rozpustnosti WC ¢€astic a matrice se na
okrajich WC ¢astic mohou tvotit malé pory v dasledku Kirkendallova jevu.

o matrice
- bohata natV\./ tﬁ‘
R 3

Bo
o
J e .
‘ 500 nm

obr. 12: Mikrostruktura WC-10Co4Cr povlaku a) s oblasti vyrazné dekarburizace na hranici
splatu, SEM BSE, b) detail oblasti 1, ¢) detail oblasti 3

45 CHARAKTERIZACE 8-YSZ POVLAKU

Povrch nastfikaného povlaku mé pomérné vysokou drsnost, jelikoz se na ném nachazeji
nenatavené, castecné natavené Castice a splaty vzniklé dopadem natavenych Céstic. v natavenych
oblastech je pfitomna sit’ mikrotrhlin. Tyto trhliny vznikly v disledku velkého pnuti béhem
rychlého zatuhnuti povlaku béhem nastfiku. Splaty jsou navzijem voln€ spojeny a tvofi porézni
mikrostrukturu. Cely povlakovany systém se sklada z Mg substratu, NiCrAlY vazného povlaku
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a 8-YSZ svrchniho povlaku (obr. 13). Tloustka 8-YSZ povlaki na obou hotéikovych slitinach
byla stanovena na ~ 300 pm. Na rozhrani mezi NiCrAlY a 8-YSZ je viditelna zvySena drsnost. Ta
podporuje lepsi mechanické spojeni keramiky a NiCrAlY vazné mezivrstvy. Porozita 8-YSZ
povlakt se pohybovala okolo 11,5 %. Lamelarni struktura 8-YSZ povlaku s kolumnarnimi zrny,
vcetné pricnych trhlin, pora, hranic splati a dutin mezi splaty je nejlépe pozorovatelna na lomové
plose (obr. 13c). Proto byly vzorky s 8-YSZ povlaky definované ohnuty pomoci ohybového trnu.
V okamziku dopadu natavené Castice na povrch se vytvaii ¢ockovity ttvar-lamela (splat). Tyto
lamely jsou videdlnim pfipadé rovnobézné s podkladem. Sloupcova struktura zrn vznika
smérovym tuhnutim natavenych castic pfi vysokych rychlostech ochlazovéni. Ptitomnost dutin
aport je zpusobena nedostateCnym piekrytim dopadajicich natavenych castice na piedeslé
a zachytavanim vzduchu v povlaku béhem nasttiku. Vznik dutin a trhlin je také zplisoben tim, ze
behem procesu tuhnuti dochazi ke kontrakci ¢astic nezavisle na sousedicich. Dal§im divodem je
vysoké vnitini pnuti.

pryskyfrice

obr. 13: a) Mikrostruktura 8-YSZ povlaku b) detail pg){/laku, ¢) lomova plocha 8-YSZ povlaku

Na zaklad¢ vysledkit XRD analyzy (obr. 14) bylo mozné pozorovat, ze vysledna struktura YSZ
prasku i povlakt byla tvofena netransformovatelnou fazi t-ZrO; (Zrpg7Y0,1301.95) S velmi malym
mnozstvim monoklinického m-ZrO,. V deponovaném povlaku byly navic detekovany i velmi
slab¢ difrak¢ni piky odpovidajici ¢istému oxidu Y,03. Faze t° je typickd pro plasmaticky stfikané
ZrO; povlaky. Tato faze se utvaii béhem prudkého ochlazeni dopadajicich ¢astic na povrch
substratu. Netransformovatelna t*-ZrO, je za bézné teploty piesycena Y,0s. V ptipad¢ rozkladu t*-
ZrO; vznika t modifikace chudsi na Y,0O3. Tetragonalni modifikace je nachylna na transformaci t -
ZrO; > m- ZrO,. Stejné jako u vSech ptredchozich povlakii bylo mozné pozorovat, ze
u deponovanych 8-YSZ povlaki doslo k poklesu intenzity piki v porovnani s vychozimi prasky
Vv disledku vzniku strukturnich defektii v mfizce a dalSiho nartistu bodovych poruch.

o t' - ZrO; (Zro g7Y0,1301 ¢5)
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obr. 14: Vysledky XRD analyzy 8-YSZ prdasku a poviaku
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46 HODNOCENI TVRDOSTI POVLAKU A HORCIKOVYCH SLITIN

V tab. 2 jsou uvedené hodnoty tvrdosti vSech povlaki a Mg substratu pro zatizeni 10, 50, 300
a 1000 g. U slitiny AZ31 dochazelo s rostoucim zatizenim k mirnému poklesu tvrdosti. Tento jev
je pravdépodobné zpisoben tim, Ze pii nizkém zatizeni dochazelo k ovlivnéni tvrdosti okolnimi
hranicemi zrn a ptipadnymi fazemi AlgMns. S rostoucim zatizenim byly tyto vlivy potlaceny. Na
druhou stranu, v piipadé slitiny AZ91, dochazelo s rostoucim zatizenim k nartstu tvrdosti.
Hodnoty tvrdosti slitiny AZ91 byly méfeny na naleptané slitiné v oblastech odpovidajicich t. r. a.
S rostoucim zatizenim dochazelo k nartstu rozmeérd vtisku, ¢imz dochazelo k ovlivnéni tvrdosti
okolnim precipitatem faze Mg;7(Al,Zn)12, eutektikem o + B, pfipadné jinymi fazemi.

tab. 2: Prumérné 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 - - -
NiCrAlY/AZ91 552 + 78 - - -
FessCragNigMoy sSiy sC1 75/AZ31 752 + 43 700 + 25 546 + 11 510 + 20
FesCragNizgMoy, 5Si; sCq 75/AZ91 763 + 40 692 + 31 561 + 39 516 + 30
WC-10Co04Cr/AZ31 2030 + 157 1503 + 74 1019 £49 978 + 61
WC-10Co04Cr/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

U vSech povlaki dochazelo srostoucim zatizenim k poklesu tvrdosti. V piipadé
FesgCragNigM0,5Siy 5Cq 75 povlaku dochazelo pii vysokych zatizenich béhem méteni k ovlivnéni
tvrdosti pfitomnymi hranicemi splatli, kdy dochéazelo k jejich delaminaci, Stépeni a vzniku trhlin
v okoli vtisku (obr. 15a). Stejné jako ve vSech ptipadech méfeni, doslo navic k ovlivnéni tvrdosti
pfitomnymi pory. Pfi nizkych zatizenich byla tvrdost ovlivnéna okolnimi hranicemi splatl
minimalné. Zvysena hodnota tvrdosti povlaku je spojena s ptitomnosti M;Cs karbida ve struktuie
a vysokou koncentraci Cr a C v pfesyceném austenitu.

Diky heterogenni struktufe WC-CoCr povlaku byla hodnota tvrdosti negativné ovlivnéna
rozsahlej§imi oblastmi kovové CoCr matrice. Pti zatizeni 10 g dochéazelo k vyraznému naristu
mikrotvrdosti v dusledku vtisku v oblasti WC zrna anebo byl vtisk pfilisné ovlivnén tvrdym WC.
Pfi vSech zatizenich vSak dochazelo ke vzniku trhlin v okoli vtisku (obr. 15b).

U keramického povlaku doslo béhem méteni tvrdosti k jeho silnému popraskani v okoli vtisku
z diivodu velmi vysoké kiehkosti materidlu a pfitomnosti strukturnich defekt. Pisobenim napéti
doslo k delaminaci a St€peni mezi jednotlivymi splaty a vzniku mikrotrhlin v jeho okoli (obr. 15c).

Kromé pouzitého zatiZzeni a pritomnosti nehomogenit ve struktute, je tvrdost povlaka ovlivnéna
také zbytkovym pnutim. U kovového FessCrgNiigM045Si;sCi75 a kovo-keramického WC-
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10Co4Cr povlaku byla ptitomna tlakova pnuti. V ptipadé 8-YSZ povlaku nebylo mozné zbytkové
pnuti ve smyslu deformace vtisku pozorovat z divodu velkého mnozstvi trhlin na povrchu.

obr. 15: Ukdzky indentit v poviacich pri zat. 1000 g, @) FesgCragNiigM045Si; 5Cq 75, b) WC-
10Co4Cr, c) 8-YSZ

V ramci charakterizace Mg slitin bylo provedeno stanoveni tvrdostniho profilu povrchové
vrstvy po tryskani a depozici povlakt. Jak je uvedeno na obr. 16a, v pfipadé slitiny AZ31 byl
U povrchu pozorovan nejveétsi nartist tvrdosti, a to z pavodnich 69 HV 0,01 na 93 HV 0,01
a Vv piipad¢ slitiny AZ91 (obr. 16b) doslo k naristu z piavodnich 72 HV 0,01 na 115 HV 0,01.
S rostouci vzdalenosti od povrchu dochazelo k poklesu tvrdosti. Ve vzdalenosti 300-400 um
od povrchu byla naméfena tvrdost stejna jako v piipadé neopracovanych slitin.

Néslednou depozici povlakli dochazelo k poklesu tvrdosti. Pfi depozici top-coath
(Fe48Cr28Ni15M04,5Si1|5C1,75, WC-10Co04Cr a 8-YSZ) byla V}'/sledné mikrotvrdost substratu pOd
povlaky vramci téze slitiny srovnatelna, avSak tato hodnota mikrotvrdosti byla niz§i nez po
depozici NiCrAlY povlaki. Tento jev je pravdépodobné zplisoben tim, Ze béhem depozice 70 um
tlustého NiCrAlY povlaku nedoslo k tak vyraznému tepelnému ovlivnéni substratu, jako tomu
bylo v pfipad¢é deponovanych top-coatt s tloustkami 300 — 500 um.

a —son b.:

920 ~—tryskana AZ31
—NiCrAlY (70 um)/AZ31
85 4 ——FexCrNi; Mo, Si G {500 um)/AZ31 105
~—WC-10C04Cr (400 um)/AZ31
80 - —8-YSZ (300 um)/AZ31

— A791
—tryskand AZ91
—NiCrAlY (70 um)/Az91

= Fe,CryNiigMao. Si L {500 pm)/Az91
==WC-10Co4Cr (400 um)/A791
—8-YSZ (300 um)/Az91
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obr. 16: Tvrdostni profil Mg slitin po tryskani a depozici povlakii, a) AZ31, b) AZ91

Tyto rozdily v tvrdostech substratd byly spojeny s jejich mikrostrukturnimi zménami
Vv povrchovych vrstvach. Primérna velikost zrna neopracované slitiny AZ31 byla pfiblizné 10 um.
U povrchu byla velikost zrna stanovena na 4 pm, coz bylo pravdépodobné zptisobeno brousenim
(obr. 17a). Velikost zrna slitiny AZ91 se pohybovala okolo 250 um.

Po tryskani Mg slitin doSlo v povrchové vrstvé v dasledku plastické deformace ke zméné
mikrostruktury (obr. 17b a 18b). Srostouci vzdalenosti od povrchu mira deformace klesala.
U povrchu slitiny AZ31 je zjevna silné deformovana oblast s deformac¢nimi dvojcaty a s velmi
jemnymi zrny, jejichz velikost nebylo mozné ptesné stanovit. V této oblasti se mize vyskytovat
i ur¢ity podil amorfni slozky. Ptitomnost vyvinutych deformacnich dvojcat lze pozorovat i pod
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touto vrstvou dale od povrchu, nicméné mira deformace nebyla dale od povrchu tak vyrazna, coz
Ize potvrdit i z vysledki méfeni tvrdostniho profilu.

Mikrostruktura Mg slitiny AZ31 pod deponovanymi povlaky byla tvofena velmi jemnymi zrny
substitu¢niho tuhého roztoku a, s velikosti zrna 0,5-4 pm (dle typu povlaku). Ve vétsi vzdéalenosti
od povlaku byla pozorovana zrna hrubsi avSak s velkym mnozstvim mikrostrukturnich defektii
a deformacnich dvojcat (obr. 17c-f)

V ptipadé slitiny AZ91 byla po depozici povlakli pozorovana v povrchové vrstvée slitiny v ramei
jednotlivych zrn tepelné a deformacné ovlivnéna oblast. V této oblasti byla pozorovéna, stejné
jako v piipadé tryskané slitiny AZ91, husta sit’ deformacnich dvojcat (obr. 18c-f).

30 um

am < { :
obr. 17 Mikrostruktura povrchové vrstvy slitiny AZ31, a) bez opracovani, b) po tryskani, c)
s NiCrAlY povlakem, d) s FessCragNiigM04 5Si; 5Cq 75 povlakem, e) s WC-10Co4Cr povlakem, f)
s NiCrAlY/ 8-YSZ duplexnim poviakem

30-40
pm

30-40
pm

obr. 18: Mikrostruktura povrchové vrstvy sliting AZ91, a) bez opracovani, b) po tryskani, c)
s NiCrAlY povlakem, d) s Fe4sCragNiisMo45Si1 5Cy 75 povliakem, e) s WC-10Co4Cr povlakem, f)
s NiCrAlY/ 8-YSZ duplexnim poviakem
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47 HODNOCENI TRIBOLOGICKYCH VLASTNOSTI

cvwr

ziskany pro Mg slitiny a FesgCrogNiisM0,5Si; 5C1 75 povilaky, a to ~ 0,2-0,3. Na druhou stranu u Mg
slitin dochazelo k vyraznému opotiebeni a hmotnostni tbytky Mg slitin se pohybovaly v rozsahu
120-150 mg. Nejvyssich hodnot COF bylo dosazenov piipadé WC-CoCr povlakii. Na druhou
V ramci hodnoceni povlakii bylo u YSZ povlakl dosazeno relativné vysoké hodnoty COF (0,7-
0,8) a soucasn¢ zde byla pozorovana vysoka mira opotiebeni (~ 9% vyssi nez u WC-CoCr
povlakti). Behem tfeni pod olejem dosSlo u vSech vzork k vyraznému poklesu COF. Ta se
pohybovala v rozsahu 0,05-0,12.

tab. 3: Vysledky tribologického hodnoceni povlakii a Mg substratii

Suché tieni S mazivem
Vzorek Hm.
COF COF
ubytek [mg]
Fe4sCragNiigMO045Si1 5C1 75/AZ31 vs. SizNg 0,25-0,35 26,2 0,07-0,08
FesCragNiigMO04 5Si1 5C1 75/AZ91 vs. SizNy 0,2-0,3 25,3 0,07
AZ31 vs. SizNy4 0,2-0,25 138,5 0,05-0,08
AZ91 vs. SizNg 0,2-0,25 129,7 0,05-0,07
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
AZ31vs. WC-12Co 0,2-0,25 127,4 0,05-0,12
AZ91 vs. WC-12Co 0,2-0,25 120,0 0,1
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

U vzorkd Mg slitin méfenych za sucha je ve vSech pifipadech moZno pozorovat obdobné
chovani. Na opotiebené plose byly vzdy pozorovany podélné ryhy zplisobené abrazivnim
opotfebenim a plastickou deformaci povrchu. Piisobenim napéti a vyCerpanim plasticity Mg slitin
dochazelo u vSech vzorki u povrchu ke vzniku trhlin a delaminaci tenké vrstvy materidlu na
povrchu vzorku, ktera vede az ke vzniku dilka (obr. 19). Béhem tieni a testt opotiebeni Mg slitin
je totiz rozhrani t. r. o/intermetalicka faze snadnym zdrojem trhlin ztoho dfvodu, Ze
intermetalické faze (Mgi7Al;; a AlgMns) jsou kieh¢i nez okolni matrice. Navic, u slitiny AZ91
faze B-Mgi7Al1; béhem plastické deformace ztraci prilnavost k okolni matrici a. Vlivem tieni na
vzduchu se na povrchu Mg tvofii tenka vrstva MgO, coz vede k vyraznému oxidacnimu opotiebeni
povrchu. Pti tfeni se vrstva MgO rozpada, odlupuje se a odhaluje se tak novy povrch, ktery muize
dale oxidovat. Odtrzené zbytky MgO mohou nadéale abrazivné rozruSovat povrch (tribooxidacni
opotiebeni). V ptipad¢ vzorkt méfenych pod olejem jsou podélné ryhy vice plytké a vyse zminéné
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strukturni defekty (trhliny a delaminace) na povrchu nejsou pozorovany v takové mire, nekdy
vubec. U vzorkt méfenych s mazivem dochazelo pouze k abrazivnimu opotiebeni.

obr. 19: Ukazka stopy na slitine AZ31 s WC-12Co protikusem, a) suché treni-pohled na celou
stopu, b) suché tieni- detail, c)treni s mazivem-pohled na celou stopu, d) treni s mazivem-detail

U povlakovanych vzorki, kde byly provedeny tribologické zkousky za sucha je mozné
pozorovat vyS§i miru opotfebeni, neZ tomu bylo u vzorki métenych pod olejem. U vSech
deponovanych povlakli byly na povrchu povlakii po provedeni otérovych testi pozorovatelné
hluboké ryhy ve sméru pohybu protikusu, které jsou charakteristické pro abrazivni opotiebeni.
U Fe4sCrgNiigM045Si; sC1 75 @ WC-10Co4Cr povlak byl pozorovan vznik trhlin, delaminace
a vznik dalka v disledku vycerpani plasticity matrice povlaku. U obou téchto povlakii dochazelo
navic k tribooxidaénimu opotiebeni. V ptipadé WC-10Co4Cr povlaki navic dochézelo
k fragmentaci a vytrhavani zrn karbidd WC. U 8-YSZ povlakd dochazelo kromé abrazivniho
opotiebeni k fragmentaci a vzniku trhlin kifehkym lomem a k vytrhavani casti splati a casti
povlaku. U vSech povlaki dochazelo pii pouziti maziva k poklesu Sitky stopy opotiebeni.
U FesCrgNiigM04sSipsC1 75 @ WC-10Co4Cr povlaki bylo pozorovano pouze abrazivni
opotiebeni, v ptipad¢ 8-YSZ povlaki bylo pozorovano abrazivni opotiebeni v kombinaci kiehkého
lomu povrchovych ¢asti povlaku.

‘ | ey R - % ;
obr. 20: Snimek stopy na FessCragNiigMO04 5Si1 5Cy 75 poviaku, a) suché tieni-pohled na celou
stopu, b)suché treni- detail, c)treni s mazivem- pohled na celou stopu, d) tieni s mazivem- detail

b

trhlina

obr. 21: Snimek stopy na povlaku WC-10Co4Cr, a) suché tieni- pohled na celou stopu, b)suché
treni- detail, ¢)treni s mazivem- pohled na celou stopu, d) tieni s mazivem-detail

b; RO b M e 8 d

abrazivni
opotfebei

obr. 22: Snimek stopy na 8-YSZ povlaku, a) suché treni- pohled na celou stopu, b) suché treni-
detail, c)tieni s mazivem- pohled na celou stopu, d) treni s mazivem- detail
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48 HODNOCENI ELEKTROCHEMICKYCH VLASTNOSTI

Na obr. 23a jsou vykresleny potenciodynamické polariza¢ni 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. 4. Jak je mozné pozorovat, tryskanim Mg
slitin doSlo v porovnani s brousenymi k vyraznému nartstu igrr, a tim i korozni rychlosti, ktera je
mirou icorr. Tento jev nastal pravdépodobné v dusledku plastické deformace povrchu, zvySeni
drsnosti a nartstu kontaktni plochy s roztokem NaCl a néartstu elektrochemické aktivity.

U obou brouSenych slitin jsou na povrchu viditelné oblasti s vyraznym koroznim napadenim.
Jedna se o bodovou korozi, kterd nastala v disledku mikrogalvanické koroze mezi pfitomnym t. r.
o a intermetalickou fazi. V pfipad¢ slitiny AZ3 Inastala mikrogalvanicka koroze mezi pfitomnym
tuhym roztokem o (anoda) a intermetalickymi fazemi AlgMns, M,Si nebo pfitomnymi hranicemi
zrn (katody). V pripadé brousené slitiny AZ91 se pievazné jednalo 0 mikrogalvanickou korozi
mezi tuhym roztokem o a fazi B-Mgi7Al;.. V piipadé tryskanych Mg slitin doslo také ke
galvanické korozi, avSak porovnanim s brouSenymi slitinami koroze prostoupila do vétsi hloubky
materialu diky pfitomnosti deformaéné€ ovlivnéné vrstvy.

Na obr. 23b jsou vykresleny potenciodynamické polarizaéni kiivky Mg slitiny s zarové
stiikanymi povlaky v 3,5% roztoku NaCl. Stanovené hodnoty Ecorr @ icorr jSOU Uvedeny v tab. 4.
Jak je mozné pozorovat z tab. 4, po nastiiku povlakd doslo k naristu hodnoty Ecor V porovnani
s nepovlakovanymi Mg slitinami. Nicméné€, v porovnani se samotnymi brousenymi slitinami
je v piipadé NiCrAlY povlaku a NiCrAlY/8-YSZ duplexniho povlaku hodnota icorr 0 fad vyssi,
a tudiz i koroze v roztoku NaCl probiha podstatné rychleji. Vysoké hodnoty icorr si lze vysvétlit
tim, ze NiCrAlY a NiCrAlY/8-YSZ duplexni povlaky jsou nehomogenni, obsahuji trhliny, pory
a v ptipadé samotného NiCrAlY povlaku nedochézi ani k celkovému pokryti povrchu substrétu.
Vystavenim vzorku koroznimu prostiedi, elektrolyt (NaCl) snadno prostoupi na rozhrani
povlak/Mg substrat, kde dojde k vytvoreni galvanického ¢lanku. Mg slitiny jsou anodou a povlak
se stava katodou.

Niz§ich hodnot i bylo dosazeno v piipadé WC-10Co4Cr a FessCragNiigM0,5Siis5Ca 75
povlakti. Tyto povlaky mohou kratkodobé chranit Mg substraty proti korozi. Diky vysoké hustoté
povlakii s malym mnozstvim port nedoSlo U FessCragNiigM045Sis sCy 75 povlakit béhem méfeni
k Zadnému koroznimu napadeni. V pfipadé€, Ze by u tohoto typu povlaku doslo k prostupu roztoku
NaCl na rozhrani povlak/substrat, bude mechanismus koroze probihat obdobné jako v ptipade
NiCrAlY a NiCrAlY/8-YSZ povlaki. Mg substrat se stane anodou a povlak bude katodou.

15 2

NiCrAlY/AZ31 —NiCrAlY/AZ91

1 i y —Fe.CrsNi;:Mo.:Si,sG /AZ31 Fe.CrisNi;sMo.sSi; s G ,/AZ91

WC-10Co4Cr/AZ31 ~—WC-10C04Cr/AZ91
0 —8-YSZ/AZ31 8-YSZ/AZ91

log| i| [mA:cm?]
log| i] [mA:cm?]

——brousena AZ91

i
v 7 1 > -
~—brousena Az31 ¢ -1 \) -
——tryskand AZ31 2 /
{
3
tryskana AZ91

-1,8 1,7 -1,6 -1,5 -1,4 -1;3 -15 -1 0,5 0

Korozni potencial E_,,, [V vs. SCE] Koroznipotencidl E_,,, [V vs. SCE]

obr. 23: Poteciodynamické krivky, a) Mg slitin, b) povlakit na Mg slitindach
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tab. 4: Vysledky potenciodynamickych méreni

Korozni potencial

Korozni proudova

Ecorr [MV] hustota icorr [nA-cm™]
brousena AZ31 -1546 + 13 64+8
tryskana AZ31 -1534 + 3 928 + 153
brousena AZ91 -1558 + 3 32+7
tryskana AZ91 -1539+4 1104 + 86
NiCrAlY/AZ31 -1329 £ 55 756 + 22

FeasCragNiigMo045Siy sC1 75/AZ31 -265 + 33 3+1
WC-10C04Cr/AZ31 -742 + 105 17+1
8-YSZ/AZ31 -1154 + 73 104 + 36
NiCrAlY/AZ91 -1214 +£ 15 778 £ 109
FessCragNiigMo0y45Siy sC1 75/AZ91 -266 + 26 5+1
WC-10C04Cr/AZ91 -836 + 16 16+ 3
8-YSZ/AZ91 -1093 +£21 96 + 21
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5

ZAVER

Prace shrnuje a rozsifuje poznatky tykajici se charakterizace zarové sttikanych povlaki na bazi

kovli, kovokeramiky a keramiky deponovanych na Mg slitinich AZ31 a AZ91. Prvni cast
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 nésleduje ¢ast,

ktera se vénuje strukturni a mikrostrukturni charakterizaci povlak deponovanych na Mg slitinach
metodami HVOF nebo APS.
Ze strukturni a mikrostrukturni analyzy povlakii bylo stanoveno nasledujici:

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

V piipadé NiCrAlY povlaku (APS) s tloustkou ~ 70 um byla pozorovana zvySena drsnost
povlaku diky pfitomnosti nenatavenych Castic vétsiho priméru. Struktura povlaku byla
lamelarni se zvySenou porozitou. Fdzova analyza povlaku prokazala ptfitomnost faze y-
Ni/y*-NizAl, 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 néstfiku na vzduchu dochézelo k casteéné oxidaci povlaku, kdy
dochazelo pfevazné ke vzniku Al,Os;. Bylo navic prokazano, Ze v okoli téchto
zoxidovanych oblasti se nezoxidovana mista obohacovala o Ni. Kvili ochuzeni téchto
nezoxidovanych mist o Al, ptechazela faze B-NiAl na y-Ni.
FE48CI'23Ni15MO4,5Si1,5C1,75p0Vlaky o tloust’ce ~ 500 pm vykazovaly pOI’OZitu niz$i nez 1 %.
Povlak byl tvofen natavenymi a ¢astecné natavenymi ¢asticemi tvotici 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 mikrostruktuie bylo pfitomno také malé mnozstvi oxida (prevazné
na hranicich splati). XRD analyza prokazala zvySenou miru neuspoiddanost miizky
povlaku, coz naznacuje, ze povlak byl do jist¢ miry tvofen amorfni fazi. Tyto amorfni
oblasti bylo moZzné rozeznat 1 na mikrostruktufe. Jednalo se o oblasti, kde doslo
ke kompletnimu nataveni prasku v plamenu a pifi dopadu na povrch doslo k deformaci
natavenych ¢astic a prudkému zatuhnuti.

Co se tyce kovokeramickych WC-10Co4Cr povlaki o tloust’ce ~ 400 um, zde se hodnota
porovitosti pohybovala okolo 5,5 %. Rovnomérné deponované WC-10Co4Cr povlaky
(HVOF) byly tvofeny casticemi WC o velikosti 0,5-2um (ale i mensimi) rozptylenymi
V CoCr matrici. Tyto Castice se béhem nastfiku rozkladaly na W,C, ptipadné dochazelo
az ke vzniku elementarniho C, o ktery se povlak ochuzoval (dekarburizace). Nejvyssi mira
dekarburizace a nejvyssi projevy interakce WC s matrici byly pozorovany na hranicich
splatli a v oblastech, kde doSlo ke kompletnimu nataveni prasku. Béhem nastfiku doslo
u povlaki k rozpousténi WC a W,C v kovové matrici a dochéazelo k tepelné aktivovanym
reakcim za vzniku pfesycené matrice W a C, vzniku nanokrystalickych fazi a vzniku n faze
MeC. XRD analyza prokazala, Ze se jedna pievazné o fazi CogWSs3C, resp. (Co,Cr)sWsC.
Vsechny vySe zminéné jevy vedly k nartistu kiehkosti povlaku a dochézelo ke vzniku
mikrotrhlin v povlaku.

Oproti ptedeslym povlakiim mély 8-YSZ povlaky o tloust’ce ~ 300 um zvySenou pdrovitost
(11-12 %) a na povrchu byly nejvice pokryty siti mikrotrhlin vzniklych v disledku
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prudkého ochlazeni a uvolnéni zbytkového pnuti.Bylo mozné pozorovat ptitomnost
lameldrni struktury, hranic splati a trhlin. Na lomové ploSe povlaku bylo pozorovano,
ze jednotlivé lamely jsou tvofeny kolumnarnimi zrny. Tato zrna byla tvofena pievazné
netrasformovatelnou tetragondlni t-ZrO; fazi. V povlacich byla prokdzana také pritomnost
monoklinické m-ZrO, faze a oxidu c-Y;03. Tyto dvé faze vyskytujici se prevazné
na hranicich splatii vznikly transformaci a rozkladem béhem néstiiku.

Charakterizace povlakii a Mg substratii z hlediska mechanickych vlastnosti zahrnovala méfeni

tvrdosti a mikrotvrdosti. Z namétenych vysledkl vyplyva nasledujici:
- Samotna hoi¢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 ptipad¢ slitiny AZ31 dochazelo s rostoucim zatizenim k poklesu hodnoty tvrdosti
a v pripadé slitiny AZ91 naopak dochazelo s rostoucim zatizenim k narustu tvrdosti.

- Tryskénim Mg slitin doslo k narGstu mikrotvrdosti v povrchové vrstveé, u AZ31 doslo
k nartstu na 93 HV 0,01 a u slitiny AZ91 doslo k nartistu 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 povlaku doslo ve vSech ptipadech k tepelnému ovlivnéni Mg slitin u povrchu
adoslo k poklesu mikrotvrdosti v povrchové vrstvé Mg substrati v disledku poklesu
mnozstvi strukturnich defektl, odpevnéni a v disledku rekrystalizace (ptip. hrubnuti zrna).

-V pfipadé samotnych povlakll bylo dosazeno vysSich hodnot tvrdosti a mikrotvrdosti
V porovnani se samotnymi Mg slitinami. Ve vSech piipadech dochéazelo s rostoucim
zatizenim k poklesu tvrdosti. Nejvys$si mikrotvrdosti bylo dosazeno v piipadé
kovokeramického WC-10Co4Cr povlaku, a to 2030 =157 HV 0,01 (na slitiné AZ31)
a 2096 = 196 HV 0,01 (na slitin¢ AZ91).

V ramci hodnoceni tribologickych vlastnosti byly u Mg slitin a povlakli na Mg slitinach
stanoveny hodnoty frikénich koeficientl béhem suchého tfeni a tfeni s mazivem. Po zkousce
opotiebeni za sucha byla stanovena také hodnota hmotnostniho ubytku. Z analyzy vysledk
zkousek a analyzy porchil vzork bylo zjisténo nésledujici:

- Hodnoty frikénich koeficientli obou Mg slitin se vSemi protikusy (SizsN4, WC-12Co i ZrO,)

jsou témét shodné. Hodnoty frikénich koeficientl pfi suchém tfeni byly u Mg slitin
v rozsahu 0,2-0,25 a pfi tieni s mazivem byly hodnoty frikénich koeficientti v rozsahu
0,05-0,10. Hmotnostni ubytky Mg slitin se pohybovaly v rozsahu 120-150 mg.

ziskany v ptipad€ FessCragNijgMO045Si1s5Cy 75 povlaki, a to 0,2-0,3. U ostatnich povlaku
byly hodnoty frikénich koeficientli pti suchém tfeni podstatné vyssi (0,7-0,9). Pii tfeni pod
olejem byly hodnoty frikénich koeficientd nejnizsi v piipadé FesgCrogNiigM045Si15C1 75
povlakd, a to 0,05-0,08.

coz je priblizn¢ 4x mén¢ nez v piipadé FesgCrogNiigM045Si;5C175 poviakl a dokonce 9x
mén¢ nez v piipadé keramickych 8-YSZ povlakd.

-V pfipadé¢ vSech testovanych vzork, tj. samostatnych Mg slitin i slitin s povlaky dochézelo
béhem suchého tfeni i tfeni pod olejem Kk abrazivnimu opotiebeni. U suchého tieni
dochazelo navic v pfipadé vSech vzorkl ke vzniku trhlin a delaminaci povrchovych vrstev.
Ttenim dochazelo u Mg slitin, kovovych a kovokeramickych povlakd k oxidaci
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opotiebovavaného povrchu (tribooxidacni opotfebeni). U keramickych 8-YSZ povlakl
dochazelo béhem tieni k poruSeni povrchu povlaki kiehkym lomem.

Posledni ¢ast experimentdlni prace je zaméfena na studium elektrochemickych koroznich
vlastnosti pomoci potenciodynamickych testli v prostfedi NaCl. Ziskané vysledky Ize shrnout

nasledovné:
- Pro samotnou Mg slitinu AZ31 byla ziskand hodnota korozniho potencidlu Ecor Na

-1546 £ 13 mV a korozni proudova hustota ig Na 64 + 8 uA‘cm'Z. V piipadé samotné
brousené slitiny AZ91 byla ziskand hodnota korozniho potencidlu Egor Na
-1 558 £ 3 mV a korozni proudova hustota igorr na 32 + 7 uA-cm'Z.

- Tryskanim povrchu doslo k prudkému nartistu korozni proudové hustoty, a tim i korozni
rychlosti v disledku plastické deformace povrchu, zvySeni drsnosti a narustu kontaktni
plochy s roztokem NaCl a narustu elektrochemické aktivity povrchu.

- Depozici povlaki doslo ve vSech ptipadech k posunu korozniho potencialu K pozitivnéjSim
hodnotdm V porovnani se samotnymi Mg slitinami. Hodnoty korozni proudové hustoty
byly v ptipadé NiCrAlY a NiCrAlY/8-YSZ povlaku stale vysoké, a to v disledku vysoké
porozity povlaki.

- Béhem kratkodobych meéteni byl narist korozniho potencialu a pokles korozni proudové
hustoty v porovnani se samotnymi brousenymi slitinami pozorovan v piipadé WC-
10C04Cr a FessCragNiigM045Si15C1 75 povlakid. Nejlepsich vysledkt v8ak bylo dosazeno
Vv ptipadé FesgCrogNijgM045Si;sCy 75 povlakl, kdy Ecorr byla stanovena na -265 + 33 mV
airna3d+l pA-cm'Z. V piipadé FessCragNiigMo,5SiisCq75/AZ91 byla Egorr Stanovena na
-266 + 26 MV aicorr N2 5+ 1 pA-cm™.

- U vSech vzorkii doSlo pii vystaveni koroznimu prostfedi ke galavnické korozi.
U samotnych Mg slitin nastala galvanickd koroze mezi tuhym roztokem o a pfitomnymi
intermetalickymi fazemi ve slitiné. U povlakovanych vzorkd doslo ke galvanické korozi
na rozhrani uslechtilejsiho povlaku a Mg slitiny. V ptipadé FesgCragNiigM04s5SiisCa7s
povlaktnebyl po expozici v koroznim prostfedi pozorovan na rozhrani povlak/Mg substrat
zadny projev korozniho napadeni.

Zaveérem lze tedy konstatovat, Ze z hlediska mechanickych vlastnosti a tribologickych vlastnosti
se nejlépe jevil povlak na bazi WC-10Co4Cr. Na druhou stranu, povlak typu
FessCragNi1gM045Si15C1 75 vykazoval taktéz dobré tribologické vysledky v kombinaci dobrymi
elektrochemickymi koroznimi vlastnostmi. Na rozdil od WC-10Co4Cr povlaku bylo prokazano,
7eFeqgCrogNiigM045Si; 5C1 75 dosahoval podstatné lepsich vysledki béhem koroznich zkousek
a béhem kratkodobych méfeni je schopen chranit Mg slitiny proti korozi.

Keramicky 8-YSZ povlak dosahoval vysSich hodnot tvrdosti, nicméné na zéklad¢ vysledki
tribologickych zkousek dopadl ze vSech testovanych povlakil nejhiife v diisledku vysoké hodnoty
frik¢niho koeficientu a vysoké miry opotiebeni. Na zdklad¢ vysledki elektrochemickych
koroznich zkousSek je zcela nevyhovujici z divodu vysoké porozity a neni tak schopen chranit Mg
slitiny proti korozi.
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