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ABSTRAKT

Cilem této bakalaiské prace je hodnoceni kovokeramického WC-CoCr povlaku na hot¢ikové
slitiné AZ91 z hlediska mikrostruktury, chemického a fazového slozeni a mechanickych
vlastnosti. Depozice byla provedena metodou HVOF (High Velocity Oxy-Fuel). Teoreticka
¢ast je vénovana hot¢ikovym slitinam se zaméfenim na slitinu AZ91. Déle je v teoretické Casti
pojednano o metoddch zarového stiikani, kdy je pozornost vénovana predevSim
kovokeramickym WC-CoCr povlakim piipravenych metodou HVOF. Teoretickou cast
zakoncuje reSerSe a soucasny vyzkum zaméfeny na charakterizaci WC-CoCr povlakl
na hoicikovych slitindch. Experimentalni ¢ast je vénovana charakterizaci mikrostruktury slitiny
AZ91, WC-CoCr prasku a WC-CoCr povlaku na hoicikové slitiné AZ91, pomoci optické,
elektronové mikroskopie a XRD analyzy. Bylo pozorovano, Ze béhem nastiiku doslo ke vzniku
faze W>C rozkladem faze WC v povlaku a doslo k rozpousténi ¢astic WC v matrici. K méfeni
mechanickych vlastnosti povlaku bylo pouzito méteni tvrdosti dle Vickerse. Z vysledki
vyplyva, ze nastiikem WC-CoCr povlaku na povrch tryskané slitiny AZ91 doslo k vyraznému
narastu pramérné tvrdosti z 71 £5 HV0,3na 1116 = 109 HV0,3.

ABSTRACT

The aim of this bachelor thesis is to evaluate metal-ceramic coating WC-CoCr on magnesium
alloy AZ91 to terms of microstructure, chemical and phase structure and mechanical properties.
Deposition was made by HVOF (High Velocity Oxy-Fuel). The theoretical part is devoted
to magnesium alloys focusing on alloy AZ91. Further there is said about methods of heat
spraying. Where this part is focused on metal-ceramic WC-CoCr coatings made by HVOF
method. The theoretical part is ended by current research, that is focused on characterization of
WC-CoCr on magnesium alloys. Experimental part is about characterization of microstructure
of alloy AZ91, WC-CoCr powder and WC-CoCr coating on magnesium alloy AZ91 with
optical, SEM and XRD analysis. With heat spraying was observed that phase W>C was made
by decay of phase WC in coating which leaded to dissolve of WC in matrix. For measuring of
mechanical properties was used measurement by Vickers (hardness test). As result of WC-CoCr
coating on surface of magnesium alloy AZ91 was increase of average hardness from
71+ 5HV0,3to 1116 + 109 HVO0,3.

KLiCOVA SLOVA
Hoft¢ikova slitina, AZ91, tryskéni, WC-CoCr povlak, HVOF
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1 UVOD

Hoic¢ik jako lehky kov ldkd svymi vlastnostmi pramysl uz od 30. let minulého stoleti,
kdy se zacal poprvé primysloveé vyrabét. V soucasnosti se ho vyrobi vice nez 360 tun ro¢né.
Hofi¢ik a jeho slitiny se fadi mezi nejleh¢i kovové konstrukéni materidly. Z diivodu horsich
mechanicko-fyzikdlnich vlastnosti Cistého hotciku se spiSe vyuziva jeho slitin. VétSinou

se jedna o slitiny hotc¢iku spolu s Al, Zn, Mn nebo Zr [1-3].

Soucasnym cilem pramyslu je hledani stale leh¢ich konstrukénich material, a tudiz jsou
hoi¢ikové slitiny velmi perspektivni. Hotcikové slitiny se vyznacuji nizkymi hustotami,
vysokou schopnosti utlumu vibraci azvySenou mérnou pevnosti. Nicméné aplikace
hot¢ikovych slitin je 1 v sou€asnosti limitovana z diitvodu Spatné odolnosti vii¢i korozi, vysoké
chemické reaktivité, nizké tvrdosti a Spatnym tribologickym vlastnostem. Z téchto divodii
se soucasny vyzkum zlepSeni vlastnosti hoi¢ikovych slitin ubird k nanéseni povlakt riznymi
metodami, jakymi jsou napi. zarové nastiiky, galvanicka nebo bezprouda depozice povlaki
atd., které maji vySe zminénym nevyhodam ptedchéazet. Jako velmi atraktivni se jevi zarové
sttikani metodou HVOF (vysokorychlostni nastfik plamenem), pomoci které je mozné nanaset

rizné povlaky na bazi kovi, slitin, cermetd, aj. [2;4-5].

Aplikace WC nasttiku je velmi vyhodna pro pouziti na vyrobcich, které jsou extrémné
namdhané tfenim, naptiklad na lopatky turbin, hiidele, ostii, obrdbéci nastroje atd. Karbid
wolframu se na substraty nedeponuje samostatné jako WC, ale vzdy v kombinaci s kovovou
matrici, napf. N1, Co nebo CoCr. Pouziti kovokeramickych WC-CoCr povlaki je tedy velmi
vyhodné na Mg slitinach, kterym poskytuji vysokou tvrdost a odolnost povrchu vii¢i abrazi

a korozi [6-10].

Prace se zabyva studiem spojeni slitiny AZ91 s povlakem na bazi WC-CoCr. Pomoci
svételného a rastrovaciho mikroskopu byla zkouména mikrostruktura a prvkové sloZeni slitiny
AZ91, WC-CoCr povlaku 1 prasku. Dale byla provedena XRD analyza WC-CoCr povlaku
ipraSku za ucelem stanoveni jejich fazového sloZeni. U samotného Mg substratu

1 deponovaného povlaku bylo provedeno méteni tvrdosti a mikrotvrdosti.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Hofrcikové slitiny

Hoicik je z divodu zlepSeni svych vlastnosti (pevnost, taznost, korozni odolnost, slévatelnost)
legovan jinymi prvky, napiiklad hlinikem, zinkem, manganem, kovy vzéacnych zemin atd.
Vzniklé slitiny jsou poté oznaCeny podle dvou hlavnich legujicich prvka. V pfipad¢ slitiny
AZ91 jsou hlavnimi legujicimi prvky hlinik a zinek. Cisla v ndzvu oznauji obsah dvou

hlavnich legujicich prvkt v hmotnostnich procentech [1-2].

Hoi¢ikové slitiny jsou pro svoji nizkou hustotu (1,7-1,9 g-cm™), pro srovnatelné hodnoty
mechanickych vlastnosti se slitinami hliniku a dobrou schopnost snaset razové zatizeni v zajmu
pramyslu. Pfedevsim se jedna o automobilovy, letecky a papirensky pramysl, telekomunikace,
elektrotechniku a dalsi. Slitiny hoi¢iku se zpracovavaji dvéma zplsoby: tvarenim a litim.

Pfi metod¢ tvateni je aplikovano kovani, lisovani a valcovani.

Slitin, které jsou uréeny na odlitky, je v soudasnosti drtiva vétsina (cca 95 %). V CR se jedna
predevsim o slitinu AZ91. Lita slitina AZ91 ma majoritni zastoupeni pfedevsim diky dobrému

poméru mechanicko-fyzikélnich vlastnosti a nizké cené [1-2;8-9].

2.1.1 Slitiny horc¢iku na bazi Mg-Al-Zn

Hlavnimi legujicimi prvky v téchto hotc¢ikovych slitinach jsou hlinik a zinek. Pro své
mechanické vlastnosti, které jsou odrazem jejich chemického sloZeni patii pravé tyto slitiny
hot¢iku k nejpouzivangj$im. Hlinik se do slitiny pfidavd v mnozstvi 1-9 hm. %, zvySuje
pevnost, slévatelnost, pfedchazi smrSténi pii tuhnuti a zvySuje odolnost vii¢i korozi. Naopak
snizuje plasticitu slitiny a jeji odolnost vii¢i creepu (teCeni materidlu) [3—4]. Zinek ptiddvany
do slitiny taktéz zvySuje pevnost, ale s jeho rostoucim obsahem roste 1 vnitini pnuti ve sliting,
které je hlavni pfi¢inou mikrotrhlin, které vedou k poklesu mechanickych vlastnosti a korozni
odolnosti soucasti. Mezi dalsi legujici prvky lze fadit mangan, ktery se do slitiny ptidava
za ucelem lepsi svafitelnosti a zvySeni korozni odolnosti navazanim Fe a Ni, ¢imz se sniZi jejich
negativni vliv na korozi [2-3;6—8]. Pfehled obsahu a vlastnosti hlavnich legujicich prvk slitiny

typu AZ shrnuje tabulka 1.



Tabulka 1: Legujici prvky ptidavané do slitin hot¢iku na bazi Mg-Al-Zn a jejich vlastnosti [9—10]

Legujici prvek | Obsah (hm. %) | Vlastnosti
_ Zvysuje pevnost v tahu, slévatelnost. Snizuje plasticitu
Hlinik 2,5-9,7 '
a odolnost vii¢i creepu.
) Zvysuje pevnost, odolnost vici atmosférické korozi.
Zinek 0,3-3,5 o
ZvysSuje vnitini pnuti.
V kombinaci se zinkem zjemiiuje zrno, zlepsuje
Med’ max. 0,005
taznost.
. ZlepSuje korozni odolnost (vyvaze Fe a Ni),
Mangan min. 0,15 ) ) )
svaritelnost a zjemiuje zrno.
ZvySuje tekutost taveniny, za pfitomnosti zeleza
Kfemik max. 0,1 o
snizuje korozni odolnost.

2.1.2 Horc¢ikova slitina AZ91

Slitina AZ91 je jednou z nejastéji pouzivanych hotcikovych slitin typu Mg-Al-Zn. Z pohledu
pouziti v primyslu je velmi atraktivni pro svoji dobrou slévatelnost a je nositelkou dobrych
pevnostnich a plastickych vlastnosti. Slitina patii do nejrozSifenéjSi kategorie Mg slitin

pro slévarenskeé ucely.

Obsahuje piiblizné 9 hm. % hliniku, 1 hm. % zinku a pro zlepSeni vlastnosti se pfidava
cca 0,4 hm. % manganu. Jeji pfesné slozeni uddva norma ASTM B93/B93 M (viz tabulka 2).
Uplatnéni nachézi predevs§im v automobilovém prumyslu, kdy se z ni vyrabi napft. pievodové
skiin€. Taktéz se Siroce uplatnuje v leteckém primyslu k vyrobé konstrukei sedadel, pedalu,
kol a dalSich soucasti [2-3;10]. Pfehled jejich mechanickych vlastnosti a porovnani s oceli

a Cistym hotc¢ikem shrnuje Tabulka 3.

Tabulka 2: Chemickeé slozeni hot¢ikové slitiny AZ91 [11]

Al Mn Zn Si Cu Fe Ni Mg
min. max. max. max. max.
8,3-9,7 0,35-1 zbytek
0,15 0,1 0,03 0,005 0,002




Tabulka 3: Porovnani kli¢ovych parametrt slitiny AZ91 s korozivzdornou oceli (CSN 17 240, AISI 304)
a hotéikem [11-12]

Fyzikalni vlastnosti AZ91 304 Hor¢ik
Hustota [g-cm™] 1,8 8,0 1,7
Modul pruznosti [GPa] 46 200 45
Teplota tani [°C] 470-595 1400-1455 650
Tepelna vodivost (20 °C) [W'm 'K !] 72,7 16,2 155
Mez skluzu v tahu [MPa] 150 215 21
Mez pevnosti v tahu [GPa] 230 505 90
Tvrdost HV 65 129 30

Na obr. la a 1b je uvedend mikrostruktura slitiny AZ91. Mikrostruktura je tvofena zrny
substitucniho tuhého roztoku a, fazi B a eutektikem tvofenym fazemi a + B. Fazi a je mySlen
tuhy roztok hliniku v hot¢iku, fazi § je intermetalicka faze Mgi17Al12, ktera je ve slitin€ pfitomna
ve form¢ diskontinudlniho precipitatu a jako soucast eutektika. Eutektikum o + B vznika
pfi nerovnovazném tuhnuti slitiny. Jelikoz je faze Mgi7Ali2 tepelné nestabilni, je odolnost vici

creepu znacn€ omezena.

Obr. 1: a) mikrostruktura Mg slitiny AZ91, b) detail mikrostruktury (LM).
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2.2 Povrchové upravy

Aby se zamezilo znehodnocovani kovovych vyrobku, ke kterému mize dojit vlivem vnéjsich
faktorti (pisobeni vody, prostiedi atd.) nebo technologickych podminek (chemikalie, vysoké
teploty a tlaky), pouzivaji se rtizné technologické postupy a metody, které jsou schopny
degradaci materialii predchazet. Ochranu proti nezddoucim vlivim na povrchy kovovych
materiadll lze zajistit mj. pouzitim ochrannych povlakl. Povlaky slouzi také jako prostfedek,

ktery méni povrchové vlastnosti materialu i jeho vzhled [7;13].

Aby bylo mozné nanaset na substrat urcity povlak je nezbytné zaméfit se také na povrchové
piedupravy dan¢ho materialu. Pomoci nich se miize dosahovat zmény mikrogeometrie povrchu
a struktury povrchovych vrstev s odliSnym chemickym slozenim a mechanicko-fyzikalnimi

vlastnostmi [6—7].

Pti povrchovych upravach se vyuziva celd fada technologii, kterym je vénovana zvysSena
pozornost, nebot’ mnohdy tyto Upravy rozhoduji o zivotnosti, vzhledu, funkénich vlastnostech

vyrobku atd. [7-8].

Protoze je povrch kovu znecistén jednak fyzikalné (mastnota, mazadla, prach atd.) a jednak
chemicky vazanymi latkami (oxidy, okuje atd.), je nutné povrch pied aplikaci povlakl téchto
necistot zbavit. Fyzikalné vazané necistoty se odstranuji odmastovanim, chemicky vazané
necistoty mofenim ¢i mechanickymi Gpravami (brouseni, tryskani). Pro odmastovani ploch
se pouziva horka tlakova voda (90 °C, 15 MPa) s ptidavkem tenzidu. Jestlize jsou na povrch

kladeny vy$si naroky, provadi se navic chemické nebo mechanické lesténi [6—7;13].

2.2.1 Tryskani

Mezi zakladni a nejefektivn&j$i mechanické Upravy povrchu patfi tryskani. Tryskani
ma vyznamnou roli pfi ¢iSténi povrchu od oxidi a dalSich necistot. Druh abraziva se voli
s ohledem na sloZeni, druh a tvar substratu. K otryskavani se v soucasné dobé pouziva Siroké
spektrum materialll. Nejcastéji se jedna o kiemicity pisek, litinovou nebo ocelovou drt’, karbidy,

korund, balotinu atd. [7-8].

Béhem procesu tryskani dopadd tryskany material (abrazivum) na povrch kovu (substratu)
velmi vysokou rychlosti. Tento dopad vyvolava kromé ocisténi povrchu také v povrchu
substratu zmeny spojené se zménou morfologie a mechanickych vlastnosti povrchu. Chovani
povrchu je zdvislé na pouZitém tryskacim prostfedku, tj. na jeho tvaru, tvrdosti a druhu

materiadlu. Dochazi ke zdrsnéni povrchu substratu.
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Tryskéni substratu je doprovazeno [7; 13]:

o vznikem tlakového pnuti a tim 1 povrchové tvrdosti,
o zvySenim pevnosti materidlu a zlepSenim tnavovych vlastnosti,

o topografickymi zménami povrchu.

2.3 Zarové nastiiky

Zarové stiikani je technologicky proces, pii kterém dochézi k depozici kovovych, keramickych
nebo kovokeramickych povlakil. Zarovym st¥ikdnim je mozné nanaset povlaky na viechny typy
kovovych materidlli, bez ohledu na jejich tepelné zpracovani, nebo chemické slozeni. Cilem
je vytvoreni povlaku, ktery vyhovuje pozadavkiim kladenym na povrch materialu. Povlaky
slouzi zejména ke zlepSeni odolnosti strojnich soucastek vici mechanickému opotiebeni,

a ke zlepsenti jejich korozni odolnosti [14—15].

Principem metody je ohfev nandSen¢ho materidlu ve formé prasku, dratku nebo tyc€inek
na pozadovanou teplotu (u dratki a tyinek vzdy nad teplotu tani 7T7). Céstice nataveného
materiadlu jsou v proudu spalin urychleny a dopadaji vysokou rychlosti na povrch pfedem
ptipraveného a otryskaného substratu. Pii dopadu ¢éstic na substrat dochazi k jejich deformaci
a ochlazeni za vzniku zplostélych castic tzv. splati tvoricich charakteristickou lamelarni
strukturu povlaku (viz obr. 2). TlouStka takto nanesenych povlakli se pohybuje od 50 pum
do nékolika milimetri, v z&vislosti na pouZzité¢ metodé nastiiku (tabulka 4). Povlaky ptipravené
zarovym stiikdnim se vyznacuji vybornou pftilnavosti k substratu. Kromé splati natavenych

oblasti je mikrostruktura tvofena nenatavenymi nebo zoxidovanymi ¢asticemi a poéry [14-17].

Tabulka 4: Charakterizace zakladnich metod zarovych nasttikd [15]

Metoda nastiiku Zkratka | Charakteristika
) Nejstar§i metoda pro specifické aplikace. Vysoka
Nastiik plamenem FS _ _
porovitost, nizka houZevnatost a pfilnavost povlaku.
Nasttik elektrickym AS Pro vytvéfeni vrstev o tloustce aZz 1-4 mm. Vyuziti
obloukem pti renovacich povrchd.

y Nasttik  vysoce  kvalitnich  povlakii.  Tvorba
Zarové stiikani
PS homogennich, funkénich, ochrannych povlakd.
plazmou
Porovitost 1ze modifikovat. MoZnost nastiiku keramiky.
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Povlakovani pfi  vysokych rychlostech. Povlaky
Vysokorychlostni ) ‘ ) ‘
_ HVOF | snejvyssi prilnavosti a soudrznosti Castic. Nastiik
nastiik plamenem
kovovych a kovokeramickych povlaki.

Natavené castice
(splaty)

Pory

Nenatavené (prip.
zoxidované) castice

Povrch substrita

Obr. 2: Schéma fezu povlakem nanesenym zarovym nastikem [15]

2.3.1 HVOF - vysokorychlostni nastiik plamenem

Vysokorychlostni nastiik plamenem (HVOF — High Velocity Oxygen Fuel) je metoda Zarového
nastiiku, pifi niz je vyuzivano hotfeni smési kysliku s palivem ve spalovaci komote. Palivem
je nejcastéji kerosin, acetylen, propan nebo ethanol. Vzniklé horké spaliny jsou urychleny
pomoci trysky (Lavalovy dyzy). Do proudu urychlenych spalin se radialné popf. axialng ptivadi
nanaSeny materidl ve formé& praSku (obr. 3). Teplota vznikajici pfi spalovani plynli v komoie

zplsobi nataveni nanaSeného materidlu, ktery je urychlen na 400 az 1000 m-s™! [5;16-18].
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Spalovaci komora Subtra

piivod pragku

Injektor praskn

Nataveni a wrychleni ¢astic

Dopad astic
Povlak

Obr. 3: Schéma zatizeni pro zarovy nastfik HVOF [5]

Vysoka kineticka energie dopadajicich ¢astic zptisobi rovnomérné rozlozeni a zakotveni castic
na substratu. LepSi pfilnavost je zajiSténa vysokou teplotou pii nastfiku a soucasné

ptedipravami substratu (tryskanim) [19-20].

Paliva miizeme délit na kapalnd, kdy teplota plamene ¢ini cca 1900—1950 °C a plynna s teplotou
plamene v rozmezi 2700-3100 °C. Kapalna paliva jsou vhodnou alternativou pfi nastiiku, kdy
je nutné zabranit vyrazné oxidaci a fazovym preménam. Plynna paliva umoziuji nanaSeni
materidli na bazi kovi (s obsahem Zeleza, kobaltu a niklu), a kovokeramiky (Cr,Cs-NiCr

a WC-CoCr) [20-21].

Vysledna kvalita povlaku je zdvisla na vlastnostech pouzitych praskid, kdy mezi stézejni

vlastnosti patii tvar, distribuce velikosti, hustota, porovitost prasku atd. [17-18;34].

Pii porovnani HVOF s dal§imi metodami Zarovych nastfikd maji povlaky nanaSené touto
metodou lepSi mechanické vlastnosti. Hlavnimi vyhodami HVOF néstfiku jsou: vysoka
soudrznost a hustota povlaku, nizsi obsah oxidi a Siroké spektrum pouzitelnych materiald
k nanaSeni. Nevyhodami jsou vysoka hlu¢nost procesu (130 dB) a omezena aplikace nastiiku

na vnitini plochy [19-21].
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2.4 Karbid wolframu

Jakozto karbid kovu VI skupiny ptechodnych kovi se karbid wolframu WC vyznacuje jednou
z nejvyssich teplot tani (77) a vysokou tvrdosti. Diky tomu je hojn€ vyuzivan pti vyrobé nastroju
a konstruk¢nich materidlti. Karbid wolframu je schopny odoldvat vyssim teplotam (do 1524 K),
agresivnimu prosttedi a korozi. Krom¢ toho ma modul pruznosti 1,5-2% vyssi a soucasné 1,5—
2x niz$i koeficient tepelné roztaznosti, nez maji karbidy jinych pfechodnych kovt. Kombinace
vysoké tvrdosti, odolnosti a tepelné stability jsou zakladem pro Siroké vyuziti WC pii vyrobé

odolnych slitin, jez jsou zakladnimi komponenty veskerych nastrojovych materiala [22].

Z fazového diagramu W-C (obr. 4) je zfejmé, ze binarni systém zahrnuje krom¢ elementarniho
wolframu a uhliku také stabilni faze WC a W>C. Obé¢ tyto faze maji rizné modifikace. Pouziti
karbidu wolframu je do jisté miry limitovano teplotou 1524 K, kdy dochézi k rozpadu WC
na W>C. Pro aplikace provadéné za vysSich teplot se do WC-CoCr ptidava také malé mnozstvi

Cr2C;s ptipadné Cr2Cs-NiCr, nicméné k jeho rozpadu dochazi v mensi mite také [22].

souD 1 L 1 1

4500 L

4000 -

WCa-n L+C

3500 4
3047

3000

2500

Teplota [K]

2000 N
- W (
1500 =
iy WC+C
1000 = ll': T ” =

500 L ) I 1
0 20 40 60 80 100

hm. % uhlika

Obr. 4: Fazovy diagram wolfram-uhlik [22]

2.4.1 Povlak WC-CoCr

Povlak svoji odolnosti vii¢i opotiebeni, vysokou pevnosti a dal§imi vlastnostmi odpovida
vlastnostem tvrdokovu. WC-CoCr je nanaSen jako povlak na substraty s vysokymi pozadavky
ochrany proti korozi a opotiebeni. Tyto povlaky byly jiz v mnoha studiich [23-25] a pracich
zkoumany ajevi sejako vhodnd alternativa tzv. tvrdého chromovéni. Piidavek chromu

do kobaltové matrice zvySuje korozni odolnost povlaku. Déle se ptidavek chromu do WC-Co
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osveédcil pro vyssi hydroabrazivni odolnost povlaku. Nicméné nutno podotknout, ze vlastnosti
vzniklého povlaku ajeho mikrostruktura nezalezi pouze na slozeni vstupujiciho prasku
obsahujictho WC, Co, Cr, ale také na fazovych preménach, k nimz dochazi pii zarovém
nastiiku. K témto zménadm dochazi v disledku oxidace prasku v plamenu a teplotnim reakcim
mezi WC a Co resp. CoCr matrici. Mezi komeréné nejpouzivanéjsi a nejdostupnéjsi prasky
karbidu wolframu s kobaltem patii WC-12Co, WC-17Co, WC-10Co-4Cr a WC-6Co-8Cr (Cisla

oznacuji hmotnostni procentudlni zastoupeni prvkl) [22-24].

2.4.2 Interakce WC s matrici

Material typu WC-CoCr obsahuje tvrdou karbidickou fazi (WC) v kovové matrici (Co nebo
CoCr). Chrom byva v matrici distribuovan mezi tvrdou a pojivovou fazi nebo jako soucast
tuhého roztoku. Prasky na bazi karbidu wolframu se podle dosavadnich trendu stfikaji metodou
HVOF nebo HVAF (High Velocity Air Fuel) a jsou hojné vyuzivany k ochrané proti opotiebeni

povrchu kovovych materiali pfi teplotach zejména do 900 °C [26].

Mikrostruktura WC-CoCr povlaki (obr. 5) je tvofena mnozstvim fazi. Kromé castic WC, které
jsou obklopeny CoCr matrici obsahuji povlaky i tzv. n-faze MsC (CosW3C) a M12C (CosWsC)
vznikajici pfi zdrovém stiikani jakozto disledek oxidace a dekarburizace sttikaného materialu
v plamenu a tepeln¢ aktivovanych reakci mezi WC a Co resp. CoCr matrici. Jednotlivé reakce

vzniku MeC a M12C shrnuji nésledujici rovnice 1-3.

Co+8WC+30, —2Co.W,C+6CO (1
Co +3WC+ 0, —» Co,W,C+2CO (2)
12Co + 12WC + 50, — 2 Co,W,C + 10 CO 3)

Berger a Kurlov [22;26], ktefi se v€novali analyze povlaki WC-10Co-4Cr zjistili, Ze Castice
WC jsou s fazi MsC vznikajici pfi nastiiku v termodynamické rovnovaze. Jestlize je vSak

v matrici nadbytek rozpusSténého uhliku, dochazi k nahrazeni faze M¢C fazi (Cr,Co,W)7Cs.
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Obr. 5: a) struktura povlaku WC-CoCr, b) SEM Snimek mikrostruktury WC-CoCr nastiiku pfi riznych
priblizenich, ¢) snimek povlaku WC-CoCr na slitiné AZ91(zvétseno 500%) [1]

Katranidis [24] uvadi, Ze v disledku vysokych teplot nastiiku WC-CoCr povlaki (nad 1524 K)
se WC rozklada a vznika tak faze W>C. Z obr. 5b je patrné, ze vznikla faze W>C obklopuje
puvodni ¢astice WC. Reakci vzniku W>C popisuje rovnice 4 [27].

2ZWC—- W,C+C 4

Procesy vedouci ke vzniku W2C faze jsou doprovdzeny objemovymi zménami a zvySenim
kiehkosti deponovaného povlaku. Vlivem zvySené kiehkosti dochazi ke vzniku trhlin
a zhorSeni mechanickych vlastnosti povlaku, které jsou do jisté miry kompenzovany tvorbou
uhliku, ktery pozitivné ovliviiuje kluzné vlastnosti povlaku. W>C oklopujici zrna WC
se souCasn¢ miize rozkladat az za vzniku elementarniho wolframu. W>C muze taktéz kromé
klasického rozkladu vznikat precipitaci z tuhnouci piesycené CoCr matrice na hranicich zrn

WC [24].
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Uhlik a elementarni W vznikaji také v dasledku degradace faze W>C viz rovnice 5. Patrna
jeiptitomnost elementarniho wolframu vzniklého rychlym tuhnutim povlaku. Vznikly
wolfram precipituje zejména v oblasti okraju splatti a v oblasti, vyrazné dekarburizace (obr. 5c)

[24;27].

W.C = 2W+C (5)

Vznikly uhlik se rozpousti v matrici a ¢ast ho difunduje dale k povrchu za vzniku CO/CO..
Dochézi tak k ochuzeni prasku o uhlik (dekarburizace). Precipitaty wolframu zvysuji trvdost
povlaku. Diky pfitomnosti Cr v matrici dochazi béhem nastfiku ve fazi W>C k Castecné

substituci wolframu a vzniku faze (W,Cr)2C.

Swetzke [23] popisuje, Ze vlivem rychlého chlazeni nataveného materidlu dochazi ke vzniku
amorfni az nanokrystalické faze typu (W,Co,C)x rozpousténim karbidu wolframu popiipadé

1 W>C faze v kobaltové matrici (rovnice 6).

WC(W,C) + Co — (W.Co.C), (6)
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3 SOUCASNY VYZKUM

Yildiz [27] se v praci zabyva tribologickymi a mechanickymi vlastnostmi povlaku WC-12Co
nanasen¢ho metodou HVOF na hoicikovou slitinu AZ91. Povlaky byly nandseny ve dvou
tloustkach (60 a 120 um). Strukturni vlastnosti povlaku v¢etné fazové slozeni byly posuzovany
pomoci SEM a XRD analyzy. Déle byly provedeny mechanické zkouSky pomoci tvrdoméru

a metodou pin-on-disc byly zjisStovany tribologické vlastnosti povlaku a substratu.

Pomoci XRD bylo dokdzano, Ze po depozici jsou v povlaku faze WC, W>C a CosWeC,
kdy pritomnost W>C a CosWeC je déna rozpadem WC pii vysoké teploté nastiiku (obr. 6a).
Me¢étenim tvrdosti dle Vickerse bylo prokazéano, ze povlak WC-12Co ma tvrdost 1250 HV0,3
aslitina AZ91 pouze 60 HVO0,3. Dale byly zjistovany koeficienty tfeni povlaku a slitiny
metodou pin-on-disc pfi zatizenich 20 a 30 N, po dobu 1200 s, s rychlosti posuvu 0,078 m/s.
Hodnoty koeficientu tfeni povlaku byly ve srovnani se substratem nizsi. Nicméné pokles téchto
hodnot nebyl vyznamny. Soucasné rychlost opotiebeni povlaku byla vyrazné nizsi nez rychlost
opotiebeni AZ91 (obr. 6b). Nejvyssi odolnost viici opotiebeni vykazovaly vzorky slitiny
s povlakem WC-12Co o tloust’ce 120 um.

a) b)
30000
i - B Zatideni 20N [l Zatideni 30 N
e = -
LW g2
BWeC ot
200001 3 CoaWell [
ks &a-Mg E
g 15000 " 5 B - Mgisah: E
: B w
F ;
d _ i d -
— : § i -4 A1, bez pavlakn - ‘
1 |1 ’ =
1 L J L i Slitima AZ91, Povlak €.1 Povlak .2
o : = : T e e i bez povlaku (60 jama) (120 pum)
m ¥ a0 - = " 8 50

Obr. 6: a) stanoveni koeficientd tfeni pii zatizeni 20 a 30 N, b) XRD analyza substratu (AZ91) a povlaka
WC-12Co

Guillemany a kol. [28] studovali vliv velikosti ¢astic nanaSeného WC-Co prasku na vlastnosti
deponovaného povlaku, jakymi jsou: tvrdost, houzevnatost, opotiebeni a korozni odolnost.
Byly porovnavéany dva vzorky povlaku WC-Co, oba nanesené metodou HVOF. Velikost zrn

aglomerovaného WC v prasku c¢inila pro prvni vzorek 1-4 pm (vzorek Cl), pro druhy
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vzorek 50-500nm (vzorek N1). Morfologie obou vzorkl byla porovnana pomoci SEM (viz

obr. 7).

Obr. 7: Srovnani SEM snimki povlaki, a) vzorek C1, b) vzorek N1

Z obr. 7 je patrny rozdil velikosti zrn WC. Déle byla provedena XRD analyza povlaku a bylo
zjisténo, ze nanostrukturovany povlak podléhd mnohem vice dekarburizaci spojené
s precipitaci faze W2C. Hlavnim diivodem je zejména mnohem vétsi povrch ¢astic WC a s nim
spojena interakce ¢astic WC a matrice Co v plamenu. Tyto interakce spojené se vznikem W, C
a W>C v povlaku se odrazi i v méteni tvrdosti povlaku. Pro vzorek C1 ¢inila tvrdost 1236 + 238
HV0,3 a pro vzorek N1 1568 + 93 HV0,3. Pro zjisténi koeficientl tfeni povlakt byl proveden
test metodou ball-on-disc (131 otacek za minutu, testovaci vzdalenost 1000 m, teplota 25 °C,
vlhkost vzduchu <20 %, WC-Co kulicka). Koeficient tfeni vzorku N1 byl ve srovnani s C1 niZsi

0 30 %.

Korozni odolnost vzorki byla posuzovana potenciometricky v 3,4% roztoku NaCl. Vzorek N1

mél Eoc=-0,39 V a vzorek C1 mél Eoc=-0,53 V.

Bylo potvrzeno, ze vzorek N1 m¢l ve vSech ohledech lepsi mechanické vlastnosti nez vzorek
C1. Vyhodné vlastnosti byly dany vétsim povrchem ¢astic ve vzorku, jeho nizsi porozitou
a lepsi interakci fazi. Nicméné pro nandseni prasku o velikosti 50-500 nm by byla vhodna

optimalizace nanaSeciho systému.

Mehrjou a kol. [29] ve své praci sledovali vliv laserové povrchové upravy WC-Co nanaseného
plazmovym nastfikem na hot¢ikovou slitinu AZ91. Na otryskanou slitinu AZ91 byl nanéasen
povlak WC-12Co o tloust'ce 100 um, ndsledné€ byl povlak povrchoveé upraven pomoci Nd:YAG
laseru. Pomoci SEM a XRD analyzy bylo hodnoceno chemické a fazové slozeni povlaku.
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XRD analyza dokézala, ze deponovany povlak byl tvofen fazemi WC, Co. V laserem
upraveném povlaku byly pfitomny i fdze W>C a elementarni C, které vznikaji rozkladem WC.
M¢étenim tvrdosti a mikrostruktury bylo zjisténo, ze pouzitim laserové tUpravy doslo
1 k ovlivnéni substratu pod povlakem. Plisobenim laseru doSlo ke snizeni rychlosti opottebeni

(obr. 8). Méfena tvrdost povlaku WC-12Co c¢inila 1000 HV. Tvrdost substratu se ptisobenim

pretavenych WC ¢astic a zjemnénim zrn Mg slitiny.
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Obr. 8: Vliv rychlosti opotiebeni na deponovaném a laserem upraveném povlaku

Parco a kol. [30] ve své praci hodnotili metodu nanaseni povlaku WC-12Co pomoci zarového
nastiiku HVOF. Povlak byl nanaSen na hoicikové slitiny AZ91 a AE42. Tloustka
deponovanych povlaktl ¢inila 200 um a tloustka substrati ¢inila 5 mm. Morfologie splati
na povrchu substratii byla charakterizovana pomoci SEM-EDS, mikrostruktura povlaka byla
hodnocena pomoci svételného mikroskopu (zvétseni 200x). Pomoci SEM mikroskopie (obr. 9)
bylo zjisténo, Ze pii nastiiku Castic na substrat (AZ91) dochézi k deformaci slitiny v dasledku
velké kinetické energie Castic. Protoze hot¢ikova slitina absorbuje vysoké mnozstvi energie
nanasenych Castic, nedochazi k jejich deformaci v takové mire, jako u tvrdsich materialt (napf.
u oceli). Bylo dokazano, Ze nastiik ¢astic na substrat ma za nasledek zvySeni tvrdosti substratu

v tepelné ovlivnéné zon¢ pod ulpélymi splaty.
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Obr. 9: SEM snimky nastiiki HVOF, a) mikrostruktura WC-Co nastiiku na AZ91, b) nasttik WC-Co na oceli

Dale byla méfena tvrdost substratu AZ91, kdy maximalni tvrdost Cinila 88 = 2 HVO0,3
pii hloubce vtisku ~240 pm. S rostouci vzdalenosti od povrchu tvrdost klesala na hodnotu
71 +4 HVO0,3 (hloubka vtisku ~740pm od povrchu). Proméfena byla i adheze povlaku
na lesténych a tryskanych substratech. Pfi vSech métenich doslo k pfekroceni maximalni
pevnosti lepidla (40 MPa). Korozni odolnost povlaku AZ91 byla métena v 5% roztoku NaOH
pii konstantnim pH. Aby nedoslo k narustu pH, byl roztok v pribé¢hu méfeni neutralizovan
pfidavky 0,01 M HCI. Ukazalo se, Ze WC-Co povlaky pfi pouziti na Mg slitinach nevykazuji
dobrou korozni odolnost. Pfi méteni se elektrolyt dostal mnozstvim porti na rozhrani Mg slitiny
a Co, kde vytvoftil galvanicky ¢lanek. Doslo tak k rychlému poskozeni povlakii. Pro zlepseni
korozni odolnosti Mg slitin s WC-Co povlakem byla mezi substrat a povlak nanesena ochranna
vrstva z hliniku (Al bond coat) o tlouSt’ce 150 pm nebo vrstva epoxidu, kterd je schopna vyplnit
pory v povlaku. Nicméné metoda HVOF byla vyhodnocena jako velmi vhodné pro nanaSeni

povlaku z WC-12Co.

Moscal a kol. [31] se zabyvali mikrostrukturou a vlastnostmi keramickych povlakl nanesenych
plazmovym nastfikem na hoic¢ikové slitiné AZ91 zpracované vysokotlakym litim (HPDC).
V ramci prace byly naneseny povlaky WC-10Co, WC-8Co a NiCr (80/20) metodou APS
na substrat AZ91 o tloustce S mm. Povlaky NiCr mély tloustku 100 a 200 pm, povlaky
karbidli byly charakterizovany tloustkou pfiblizn¢ 600 a 800 um. Prace zahrnovala
charakteristiku slitiny AZ91 pied otryskdnim a po otryskani a naneseni povlakl, za pouziti
stereometrické analyzy (laserovym profilometrem). Geometrie povrchu byla vyhodnocena

pomoci topografickych map (obr. 10).
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Obr. 10: Topografické mapy povrchu slitiny AZ91, a) pied tryskdnim, b) po tryskani

Chemické slozeni slitiny po plazmatickém nastfiku bylo analyzovdano pomoci SEM,
mikrostruktura byla hodnocena pomoci svételného mikroskopu (LM) (obr. 11). Bylo zjisténo,
7e pii vy§§im zastoupenim Co (WC-10Co) se v povlaku vyskytuji faze WC, WCix, W2C
a Co3WoCs. Naopak v povlaku tvofeném WC-8Co byly pfitomny pouze faze WCi.x a W>C.

L -

i " 1 mm

Obr. 11: Porovnani mikrostruktury povlaki a) WC-10Co, b) WC-8Co

V ptipadé¢ WC-Co povlaki byly praskliny na obou vzorcich, nezavisle na slozeni az do hloubky
50 um od povrchu. Bylo zjisténo, Ze pii odlévani je povrch AZ91 znaéné znecistén oxidy, popt.
organickymi necistotami, které negativné ovliviiuji adhezi povlakl. Nicméné povrchoveé upravy
(tryskéni, brouseni) maji pozitivni vliv na odstranéni Gc¢inku tlakového liti a necistot, které
mohou s povrchem hotc¢ikovych slitin reagovat. V zavislosti na pouziti substratu, by bylo
vhodné vybrat spravnou metodu ptfedipravy povrchu, protoze tryskdnim miize dochdzet

k vnaseni necistot z povrchu do porti v materialu.
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Ding a kol. [32] se ve své praci zaméfili na charakterizaci mikrostruktury a odolnosti vici
kavitacni erozi povlaki WC-Co (o riizné velikosti zrn WC) deponovanych metodou HVOF.
Byly pouzity 3 druhy WC-12Co prasku v zavislosti na velikosti zrn WC. Konkrétné byl pouzit
prasek nanostrukturovany (30-50um), konvencni (50-500 pum) a multimodalni vznikly
smisenim konven¢niho a nanostrukturovaného v poméru 7:3. Pfed nastiikem povlaku
byl povrch substratu odmastén a otryskdn pomoci Al,Os. Povlak naneseny metodou HVOF
m¢él tloustku 400 + 20 um. Mikrostruktura nanostrukturovaného (NC), multimodalniho (MC)
a konven¢niho povlaku (CC) byla charakterizovana pomoci SEM a XRD analyzy. Bylo
zjisténo, ze pii nastiiku povlaku dochazi k dekarburizaci WC za vzniku faze W.C
a elementarniho W. Nanostrukturovany WC-Co povlak mé nizsi porozitu (obr. 12) a vykazuje
lepsi odolnost vici erozi nez konvencni povlak WC-Co. Daéle byla métena tvrdost, lomova
houZevnatost a mira opotiebeni povlakil. Zjisténé tvrdosti povlakii a lomové houzevnatosti jsou

uvedeny v tabulce (tabulka 5).

Tabulka 5: srovnani mechanickych vlastnosti povlaki o rizné velikosti zrn WC

povlak tvrdost (HV0,2) lomova houZevnatost (MPa-m'?)
CC 1034,0 + 77,5 3,76 +£ 0,38
MC 1523,0 £ 157,0 4,19 + 0,65
NC 1541,0 £ 80,0 4,88 +£0,47
2.5 r
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Obr. 12: a) porovnani porozity jednotlivych povlakd, b) srovnani miry opotfebeni povlakl a substratu
(uslechtila ocel 304)

Odolnost WC-Co povlakli vii¢i kavitacni erozi byla stanovena na uslechtilé oceli 304 pomoci

ultrazvukového kavitacniho =zafizeni, kdy vzorky byly méfeny kazdou hodinu
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s presnosti 0,1 mg (pro zjiSténi ubytku hmoty v pribéhu 16 hod testu). Jako méfeny povlak byl
vybran povlak NC, protoze vykazoval nejvyssi tvrdost a houzevnatost. Pii pouziti NC povlaku

vzrostla CE odolnost 0 45-60 % oproti CC, MC povlaku (v zavislosti na povlaku).
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4 CILE PRACE

WC-CoCr povlak bude na povrch Mg slitiny deponovan metodou HVOF. Zarové stitkany WC-
-CoCr povlak a hoicikova slitina AZ91 budou charakterizovany z hlediska mechanickych

vlastnosti, prvkového, strukturniho a fazového slozeni.
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzity substrat

Jako substrat pro nanaSeni WC-CoCr povlaki byla pouzita lita hot¢ikova slitina AZ91D, jejiz
slozeni bylo stanoveno pomoci optického emisniho spektrometru s doutnavym vybojem
GDOES (Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy) (Spectrumat). Zjisténé slozeni bylo
shodné se slozenim slitiny AZ91 danym normou ASTM B94 (tabulka 6) [33].

Tabulka 6: srovnani slozeni slitiny AZ91D dané normou se zjisténym slozeni metodou GDOES (slozeni je dano
v hm. %)

Prvek Al Zn Mn Si Fe Ni Zr
Norma 8,3-9,7 0,3-1,0 0,1-0,5 <0,1 <0,005 <0,002 -
GDOES 8,80 0,81 0,32 0,01 <0,01 <0,01 0,01

5.2 Proces tryskani

V ramci predupravy povrchu byl pro otryskéani hot¢ikové slitiny AZ91 pied nastiikem povlaku
pouzity umély hnédy korund F36, ktery tfidénim velikosti zrna podle FEPA ma velikost ¢astic
~500 pum. Pouzity hnédy korund vSak vykazoval Sirokou distribuci velikosti castic. Velikost
Castic byla ovéfena pomoci granulometrického laserového analyzatoru Sympatec HELOS
(H2568) & RODOR a pohybovala se v rozmezi 150—1100 pum (obr. 13a). Nejvétsi zastoupeni
vS8ak tvortily Castice o velikosti 667 um a 573 um. Snimek ¢astic pouZzitého abraziva (obr. 13b)
dokazuje, Ze pouzity korund nebyl porézni a byl tvofen nepravidelnymi ostrohrannymi utvary.
V tabulce 7 je uvedeno sloZeni korundu stanovené pomoci EDS (energiové disperzni
spektrometr) a slozeni udavané dodavatelem.

Tabulka 7: srovnani slozeni tryskaciho materialu udavaného vyrobcem a stanoveného pomoci EDS (slozeni
je dano v hm. %)

Oxid ALO3;  SiO: TiO2 CaO MgO Fe2O3  Volné Fe
Dodavatel 95,5 <1,4 1,530 <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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Obr. 13: Charakterizace pouzitého abraziva: a) granulometricka distribu¢ni kiivka pouzitého korundu b) SEM

snimek ¢astic korundu

5.3 Prasek WC-10Co4Cr

Pro ptipravu WC-CoCr povlaku byl pouzity komeréné dostupny prasek s obchodnim oznaceni
WOKA 3652 FC (Oerlikon). Pouzity prasek je tvofen z cca 86 hm. % WC, 10 hm. % Co
a4 hm. % Cr. Prvkové slozeni prasku zjisténé pomoci EDS, vcetné porovnani s udaji
od vyrobce udava tabulka 8. Dale vyrobce uvadi nomindlni rozdéleni velikosti ¢astic
15 + 45 pm. Provedenou granulometrickou analyzou vsak bylo zjiSténo, Ze nejvéEtsi zastoupeni
tvorili ¢astice o velikosti 1666 pm. Granulometrickou distribuci ¢astic uvadi obr. 14a
a morfologii prasku uvadi obr. 14b, z n¢hoz je patrné, Ze aglomerované a slinované ¢astice
vykazuji vysokou porovitost.

Tabulka 8: srovnani prvkového slozeni WC-CoCr udavaného vyrobcem a zjisténého pomoci EDS (prvkové
slozeni je dano v hm.%)

Prvek \%% 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 - —
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Obr. 14: Charakteristika pouzitého prasku WC-CoCr; a) granulometricka distribucni kfivka, b) SEM snimek
¢astic WC-CoCr
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5.4 Priprava povlaku

Vzorky slitiny AZ91 o velikosti 100x100x7 mm byly tryskdny korundem pomoci tryskaci
jednotky Hunziker ST 1403 (Hunziker) (¢ = 25 °C; p = 3 bary) a nasledn¢ byl na n€ nanesen
povlak WC-CoCr. Nanaseni povlaku bylo provedeno metodou HVOF na vzduchu pomoci
jednotky JP 5000, kdy jako palivo byl vyuzit kerosin, oxidovadlem byl kyslik a nosnym plynem
prasku byl dusik. Povlak byl nanesen celkem v osmi vrstvach, aby byla dosazeno jeho

pozadované tloustky ~400 um.

5.5 Metalografické hodnoceni vzorki

5.5.1 Charakterizace slitiny AZ91

Pro charakterizaci mikrostruktury hot¢ikové slitiny AZ91 byly vzorky zalisovany do smeési
pryskyfice Izofast a Clarofast (Struers) pomoci automatického lisu CitoPress-10 (Struers). Poté
byly vybrouSeny a vylestény pomoci metalografické brusky Tegramin-25 (Struers) standartnim
metalografickym zpiisobem. Dale byly vzorky slitiny AZ91 leptany pomoci leptadla Acetic
Picral (4,2 g kyseliny pikrové, 10 ml vody, 10 ml koncentrované kyseliny octové a 70 ml EtOH)
po dobu né¢kolika sekund, kdy doslo k odhaleni jejich mikrostruktury. Mikrostruktura slitiny
AZ91 byla hodnocena pomoci invertovaného svételného mikroskopu Zeiss Axio Observer Z1m
(Zeiss) a pomoci Rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEM) Zeiss EVO LS-10 (Zeiss)

s detektorem Oxford Instruments X-max 80 mm?.

5.5.2 Charakterizace povlaku WC-10Co04Cr

Slitina AZ91 s deponovanym WC-CoCr povlakem byla na metalografické pile Discotom-6
nafezana zpuvodnich vzorkli o velikosti 100x100 mm na mensi vzorky o velikosti
cca 20x20 mm. Pro charakterizaci mikrostruktury a rozhrani substrat/povlak byly vzorky zality
do pryskyfice Aka Resin a po jejim zatvrdnuti byly vzorky vybrouSeny a vylestény standardnim
metalografickym zpltisobem na metalografické brusce Tegramin-25. Mikrostruktura
pfipravenych vzorkli byla analyzovdna pomoci svételné (LM) a rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Prvkové slozeni povlaku a rozloZeni jednotlivych prvkl a fazi v povlaku
bylo hodnoceno pomoci SEM s EDS. Pomoci XRD (rentgenové difrakéni analyzy) bylo
hodnoceno fazové slozeni povlaku po nastiiku a bylo porovndno s fazovym sloZenim
puvodniho prasku. K méfeni byl pouzit rentgenovy difrakéni spektrometr Empyrean
(Pananalytical) s Cu anodou (Ku=1,5406 nm, K, =1,5444nm) a velikosti kroku

0,0131° pti laboratorni teploté.
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5.5.3 Meéreni tvrdosti

Pomoci tvrdoméru LECO AMHS5 (LECO) byla hodnocena tvrdost a mikrotvrdost povlaku
WC-CoCr a slitiny AZ91. Méteni bylo provedeno pii zatizenich 10, 50, 300 a 1000 g s vydrzi
10 vtetin dle normy ASTM E384 (obr. 15). Vyhodnoceni velikosti a tim 1 tvrdosti vtiskl bylo

provedeno pomoci softwaru Cornerstone.

Obr. 15: Schéma zkousky tvrdosti dle Vickerse [34]

Tvrdost dle Vickerse je ur€ena pomérem vtlacovaci sily /' a povrchu vtisku. Hodnota tvrdosti
je pocitana pomoci nasledujiciho vztahu:

F

HV = 0,189 - FHl

kde F'je pouZité zatizeni, d je délka thlopficky provedeného vtisku [34].
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

6.1 Hodnoceni mikrostruktury slitiny AZ91

Obr. 16a a 16b zobrazuji mikrostrukturu slitiny AZ91 hodnocenou pomoci SEM mikroskopie.
Na obr. 16a je patrnd heterogenni mikrostruktura Mg slitiny AZ91, ktera je tvofend tuhym
roztokem Al v Mg (a), fazi B-Mgi7Ali2 ve formé diskontinualniho precipitatu a eutektikem
(a+ B). Eutektikum vznikd na hranicich zrn a soucasné je obklopeno diskontinualnim
precipitatem faze . Na obr. 16d je dobie vidét lamelarni struktura diskontinudlniho precipitatu

Bp faze (Mgi7AlL2).

Obr. 16: a) mikrostruktura slitiny AZ91-oblast eutektika a diskontinualniho precipitatu, b) detail oblast

eutektika a diskontinualniho precipitatu, leptadlo: pikral

Z prvkové mapy (obr. 17a) jsou dobfe viditelné oblasti bohaté na hlinik. Hlinik je nejvice
zastoupen v oblastech odpovidajicich fazi Mgi7Ali2 (diskontinudlni precipitat) a AlgMns.
Oblasti s nejvysSim zastoupeni manganu odpovidaji fazi AlsMns. Ve struktufe slitiny vSak
mohou vznikat i dalsi faze typu AIMn, zejména pak Ali;1Mns. Lunder [35] ve své praci uvadi,
ze mangan je do slitiny pfidavan pro dosazeni lepsi korozni odolnosti a svatitelnosti. Nicmén¢,
jak uvadi Spigarelli a kol. [36] pfitomnost manganu je v hoi¢ikovych slitinach zadouci i pro
jeho tepelnou stabilitu, ktera pozitivn€ ovlivituje odolnost vici creepu.

Zinek je spolu s Al nejvice zastoupen v oblastech odpovidajici fazi Mg;7Al». Literatura uvadi,
ze Castecnou substituci hliniku zinkem vznikd Mgi7Al11,5Zno 5. Zinek byva do slitiny piidavan
pro zvyseni jeji pevnosti zlepSeni odolnosti vii¢i atmosférické korozi a zjemnéni zrna. Nicméné

pritomnost zinku soucasn¢ zvysuje vnitini pnuti [9-10;41].
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Obr. 17: Prvkovy mapping slitiny AZ91

6.2 Prasek WC-CoCr

Na snimku 18a je viditelna morfologie prasku WC-CoCr. Castice byly sférické a porézni.
Porovitost WC-CoCr prasku je zpisobena vyrobou (aglomeraci a slinovanim) [5]. Pti vét§im
zvétSeni (obr. 18b) je mozné rozlisit i jednotlivé faze praSku, kdy oblasti WC maji charakter

ostrohrannych zrn, mezi nimiZ jsou oblasti bohaté na Co, tvofici matrici.

Obr. 18: SEM snimky prasku WC-CoCr
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EDS analyza prokazala, ze distribuce zrn karbidu wolframu v ¢asticich WC-CoCr neni
homogenni (obr. 19). Z prvkové analyzy jsou rozliSitelné oblasti se zvySenym obsahem Co
a Cr. Nehomogenity jsou ziejmé i na SEM snimku metalografického vybrusu, kdy jsou vidét
svétle Sedé (1), tmave Sedé (2) a Cerné oblasti (3). Svétlé oblasti reprezentuji zrna WC, tmavsi

oblasti pfitomnost matrice Co-Cr a ¢erné oblasti znac¢i pory.

Obr. 19: Prvkovy mapping éastice prasku WC-10Co4Cr

6.3 Mikrostruktura WC-10Co4Cr povlaku

Pomoci svételného mikroskopu byla pozorovana mikrostruktura povlaku deponovaného
na substratu AZ91. Povlak tvofil rovnomérnou vrstvu o tloustce cca 400 um (obr. 20a).
Na rozhrani WC-CoCr povlaku a slitiny AZ91 (obr. 20c) nebyla viditelnd vyrazna vrstva oxidu,
ktera pti nastfiku metodou HVOF muze vznikat. Viditelné oblasti fazi (a-Mg, Mgi7Al» atd.)
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slitiny AZ91 nemély negativni vliv na vysledné chovani a pravdépodobné ani na adhezi

povlaku.

a)

Obr. 20: Snimky povlaku WC-CoCr na povrchu slitiny (LM): a) snimek zachycujici Sitku povlaku,
b) mikrostruktura povlaku, c) detail rozhrani povlaku a slitiny AZ91

Obrazovou analyzou pomoci softwaru ImageJ byla stanovena porozita povlaku (obr. 21).
Mg¢éteni bylo provedeno celkem 3% a primérnd porozita deponovaného povlaku ¢inila 2,6 %.
Nameétend porozita byla oproti standartni porozité povlakl nanesenych metodou HVOF vyssi.
sloZzenim, procesem nastiiku, a pifedev§im procesem brouseni a leSténi vzorku. Povlaky
nanasené metodou HVOF se vyznacuji porovitosti, ktera se pohybuje dle literatury v rozmezi
1-2 % v zavislosti na nandSeném materialu (porozita nékterych povlaki miize byt 1 mensi
nez 0,5 %) [21]. Oproti tomu dal$i metody zarovych nastiikd napt. plazmaticky néstiik nebo

elektricky oblouk poskytuji povlaky, jejichZ porozita se pohybuje v rozmezi 2—8 % [37].
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Obr. 21: a) LM snimek povlaku WC-CoCr, b) upraveny snimek pro stanoveni porozity

Vysledky EDS analyzy povlaku véetné rozhrani povlak/substrat jsou zachyceny na obr. 22.
Mezi zjistované prvky patfily: hoic¢ik, hlinik, kobalt, chrom a wolfram. Jak je vidét
na snimcich, rozlozeni kobaltu, chromu a wolframu v povlaku je z makroskopického pohledu

homogenni. V oblasti slitiny AZ91 lze dobfe odlisit faze s vy$§im obsahem hot¢iku a hliniku.
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Obr. 22: Mapy prvkového sloZeni slitiny AZ91 a povlaku WC-CoCr na jejich rozhrani

Pomoci elektronové mikroskopie byla detailné posouzena mikrostruktura rozhrani
povlak/substrat (obr. 23). Nejnizsi vrstvy nanaSeného povlaku jsou tvofeny nenatavenymi nebo
Castecné¢ natavenymi Casticemi praSku  WC-CoCr (1), viditelné jsou 1 okraje
splatu (2) a pory (3). V povlaku jsou viditelné i rozsahlé oblasti matrice (4). Tyto oblasti
se nenachéazely pouze u rozhrani Mg substrat/povlak ale v celém objemu povlaku. Oblasti
zpusobuji lokalni pokles tvrdosti a odolnosti proti abrazi a erozi povlaku, jelikoz se zde
nenachazi tvrdé castice WC. Na rozhrani nedochazi k vyraznému praskani povlaku, naopak

povlak vykazuje velmi dobrou pfilnavost ke slitiné AZ91 bez vyskytu oxidické vrstvy.
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Obr. 23: Detail mikrostruktury rozhrani povlak/substrat (SEM)

Provedenim XRD analyzy (obr. 24), byla kromé fazi WC a Co potvrzena v povlaku i pfitomnost
faze W>C a CosW3C. Jak uvadi ve své praci Kurlov a Rempel [38] faze CozW3C miiZe vznikat
pfi teplote kolem 1300 °C.

Z grafu je patrné, ze pik faze WC dosahoval nejvyssi intenzity v prasku i povlaku WC-CoCr,
podminkami nanaSeni metodou HVOF, kdy za vyssich teplot dochdzi k reakcim mezi WC
a matrici, rozkladem WC, apod. Navic béhem nastfiku dochazelo dopadem na substrat
k plastické deformaci WC-CoCr ¢astic. Deformace byla spojena s mnozstvim strukturnich

defektt v krystalové miiZce.

Déle béhem nasttiku povlaku doslo ke vzniku faze W>C, kterd nebyla v prasku detekovana.
Faze W>C vznikla jako dusledek dekarburizace a rozkladu zrn WC za vysSich teplot. Faze
Co3W3C byla pfitomna i v pvodnim prasku, nicméné intenzita této faze vyrazné nartstala

po nastiiku povlaku.
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Obr. 24: XRD graf stanoveni sloZeni prasku WC-10Co4Cr

Mikrostruktura deponovaného WC-CoCr povlaku (obr. 25) byla tvofena mnozstvim fazi. Dobte
viditelné jsou castice zrn WC, u kterych dochazelo béhem HVOF néstiiku k uréitému stupni
nataveni. Vlivem nataveni ziskaly nékteré plivodné¢ ostrohranné ¢astice WC (obr. 25 —oblast 1)
zaobleny tvar diky rozpu$téni v matrici. Rozkladem castic WC doslo ke vniku faze W>C
(obr. 25 — oblast 2), jak popisuje rovnice 4. Jak je patrné ze snimku 25, k vyraznému
rozpousténi zrn WC dochézelo pfevdzné na hranicich splatu (obr. 25 — oblast 3), kde byla
soucasné pozorovana vyssi koncentrace fazi W>C a smésnych karbidli CosW3C. Tyto smésné
karbidy vznikaji vlivem tepeln¢ aktivovanych reakci mezi matrici a ¢asticemi WC,

dekarburizaci v plamenu a oxidaci ¢astic, jak popisuji rovnice 1-3 [22;26].

Vznik faze W>C je doprovadzen pnutim v jejich okoli a objemovymi zménami. Tyto zmény

vedou ke vzniku trhlin v povlaku.

Protoze je wolfram velmi t&7ky kov (p = 19,26 g-cm ) [39], je na BSE (zpétné odraZené
elektrony) snimku reprezentovan svétlymi oblastmi. Naopak oblasti matrice (Co, Cr) odpovida

vyrazn¢ tmavsi oblast (obr. 25 — oblast 4).
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Obr. 25: Detail mikrostruktury povlaku WC-CoCr

Ke stejnym zavérim dospéli i napt. autofi Katranidis [24], Swetzke [23] nebo Berger [26].
Berger se ve své studii vénoval problematice nanaseni povlaku WC-CoCr metodou HVOF,
Katranidis se ve své praci zaméfil zejména na vliv dekarburizace a tepelné aktivovanych reakci

na slozeni povlaku a Swetzke feSil zejména vliv rychlého chlazeni na fazové sloZeni povlaku.

Z prvkového mappingu WC-CoCr povlaku (obr. 26) je dobte vidét, ze nejvyssi obsah wolframu
je v oblastech WC a W»C. Jak dokazuje EDS analyza (obr. 26a a 26b) faze WC a W»C
lze ¢astecné rozpoznat na zékladé rozdilného mnoZstvi uhliku. VEtsi pomérmé mnozstvi uhliku
je obsazeno v ¢asticich WC, naopak mensi mnozstvi je ve fazi W2C. Tyto oblasti je mozZné

rozlisit porovnanim i na snimku 25 (W>C oblasti se jevi svétlejsi).

Z obr. 26 je dobte vidét, Ze v oblastech s vyraznou dekarburizaci je v matrici rozpusténo veétsi
mnozstvi W nez je tomu v neovlivnéné oblasti. Koncentrace Co a Cr je niz$i v oblastech
s vétSim obsahem W (oblast s vyraznou dekarburizaci) nez v oblastech, kde nedoslo k tak

vyrazné dekarburizaci a rozpousténi ¢astic WC (obr. 26¢ a 26¢).

Na obr. 26d jsou dobfe rozliSitelné oblasti se zvySenou koncentraci kysliku. Jedné s predevsim

o oblasti p6rti (viz obr. 25 — oblast 5) a hranic splatt. V téchto oblastech dochézi vice k oxidaci
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a difuzi volného uhliku k povrchu za vzniku CO/CO,. Podobné vysledky publikoval
i Katranidis [24] a Guillemany [28].

Cr

2.5um

Obr. 26: EDS analyza povlaku WC-CoCr
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6.3.1 Hodnoceni tvrdosti

V ramci charakterizace hoic¢ikové slitiny AZ91 1 deponovaného WC-CoCr povlaku bylo

provedeno stanoveni jejich tvrdosti dle Vickerse.

Me¢tfenim tvrdosti zarového nastiiku WC-CoCr pii danych zatizenich bylo zjisténo,
7e s rostoucim zatizenim se zvySuje vliv poérovitosti a strukturnich defektd povlaku

na namétené hodnoty tvrdosti.

Pti zatiZzeni 10 g byly namétené hodnoty tvrdosti vyrazné ovlivnény fdzovym slozenim v misté
vtisku. Tvrdost povlaku se tak pohybovala od 788 HV1 az po 2087 HV0,01,

Z méteni tvrdosti slitiny AZ91 vyplyva, Ze tvrdost nebyla vyrazné ovlivnéna zvySujicim
se zatizenim. Nastiikem WC-CoCr povlaku mize dojit k naristu tvrdosti povrchu

ze 71 £ 5 HV0,3 (Mg slitina) na 1116 + 109 HVO0,3 (povlak). Pro lepsi ptehlednost jsou

naméiené hodnoty tvrdosti slitiny a povlaku vyneseny v grafu 1.
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Graf 1: Porovnani tvrdosti Zarového nastiiku WC-CoCr se slitinou AZ91 pfi riznych zatizenich

Z grafu vyplyva, ze zarovy nastiik WC-CoCr ma mnohonasobné vyssi tvrdost nez slitina AZ91.
Porovnanim primérnych tvrdosti WC-CoCr a AZ91 je tvrdost nastfiku pfiblizné 18x vyssi.
Z tohoto diivodu nachazeji karbidy wolframu Siroké uplatnéni pii ochrané Zeleznych

i nezeleznych kovt vici jejich opotiebeni a korozi.
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Mechanickymi vlastnostmi povlaku WC-10Co-4Cr v¢etné jeho tvrdosti se zabyval i Wang
a kol. [40], ktefi ve své praci srovnavali vlastnosti povlaku nanesenych metodou HVOF
a HVAF. Z jejich vysledkd vyplyva, ze tvrdost povlaku WC-10Co-4Cr nanesené¢ho metodou
HVOF ¢inila 1047 £112,3 HVO0,3. Avsak vysledna tvrdost povlaku je rtizna i v zavislosti
na podminkach nastfiku povlaku a velikosti nanaSenych castic. To dokazuje i prace autort
Dinga a kol. [32], v niz autofi poukazuji na to, ze s klesajici velikosti Castic roste tvrdost
povlaku. Pro pozadovanou tvrdost povlaku je tedy vhodné posoudit i granulometrickou

distribuci ¢astic.
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7 ZAVER

Préce se zabyvala charakterizaci slitiny AZ91, praSku WC-CoCr a jeho deponovaného povlaku
metodou HVOF na slitiné AZ91. Teoretickd cast shrnovala zakladni poznatky z oblasti
zarového stfikani, pozornost byla vénovana kovokeramickym povlakim i hof¢ikovym slitinam.
V neposledni fadé se teoreticka ¢ast vénovala i fazovym pfeménam a interakcim v povlaku
WC-CoCr. Na teorii navazala kapitola soucasny vyzkum, ve které se autoii veénovali

mechanickym, tribologickym 1 elektrochemickym vlastnostem povlaki, interakcim ¢astic

v povlaku a vlivem jejich velikosti na vysledné vlastnosti povlaku.

V ramci vysledki experimentdlni Casti bakalafské prace byla provedena fazova, strukturni
a mikrostrukturni analyza povlaku. Strukturni a mikrostrukturni analyza povlaku, vychoziho
prasku a Mg substratu byla provedena pomoci EDS a SEM analyzy. Povlak deponovany
metodou HVOF tvofil rovnomérnou vrstvu o Sifce cca 400 um, mél porozitu 2,6 % a na jeho
povrchu nebyla vyraznd vrstva oxidl, ani defektd. Fazové slozeni, prasku i povlaku bylo
posouzeno pomoci XRD analyzy ktera prokazala fazové zmény po zarovém stiikani. Tyto
zmény byly vyvolany zejména vysokou teplotou ndstiiku, pfi niZ doSlo k reakcim mezi WC
a matrici, strukturnim defektiim a dekarburizaci. Béhem dekarburizace doslo k rozpousténi zrn
WC za vzniku faze W2C, vzniku elementarniho wolframu, smésnych karbidi a k oduhli¢eni

povlaku.

U povlaku a slitiny byla prométena tvrdost a mikrotvrdost povlaku 1 slitiny AZ91 metodou
dle Vickerse. Z méteni tvrdosti vyplyva, Ze tvrdost slitiny AZ91 1 WC-CoCr povlaki je zavisla
na aplikovaném zatiZzeni. Tvrdost AZ91 se pohybovala od 66 + 4 HV1 do 79 + 7,6 HV0,05
a tvrdost povlaku od 788 + 74,5 HV1 do 2087 + 337 HVO0,01. Povlak dosahoval ptiblizné
18x vy88i tvrdosti v porovnani s Mg substratem. ZvySeni tvrdosti tak poskytuje rozsiteni

spektra pouziti hot¢ikovych slitin v primyslu.
Na zakladé namétenych vysledkt lze konstatovat, ze cile prace byly splnény v plném rozsahu.

Pro posouzeni vhodnosti povlaku na tfenim naméhané soucasti by se dalsi prace mohly zabyvat
hodnocenim tribologickych vlastnosti a adhezniho chovani povlaku. Poptipadé stanovenim

vlastnosti povlaku pro vysokoteplotni aplikace.
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9 PRILOHY

Obr. 27: Snimek NiCr necéistota v povlaku WC-CoCr (LM, inverzni olej)
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