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ABSTRAKT

Bakalafska prace se zabyva analyzou zarové stiikanych Fe48Cr28Nil6Mo4,5Si1,5C1,75
povlaka na hoi¢ikové slitiné AZ91 a hodnocenim jejich strukturnich a mechanickych vlastnosti.
Teoreticka Cast se zabyva hoicikovymi slitinami se zaméfenim na slitinu AZ91, metodami
zarovych nastiikd, konkrétné na metodu vysokorychlostniho nastfiku s vyuzitim kysliku
(HVOF) a materialy na bazi Fe a Fe-Cr-Ni. Teoreticka Cast je zakonCena reSersi souc¢asného
vyzkumu v oblasti povlakii na bazi Fe nanasenych metodou HVOF. Experimentalni ¢ast
je vénovana strukturni analyze hot¢ikoveé slitiny AZ91 a zarové stiikanému povlaku na bazi Fe
nanesen¢ho na této slitiné. Mikrostruktura byla analyzovana pomoci svételné mikroskopie
(LM) a rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM). Prvkova a fazova analyza byla provedena
s vyuzitim energiove disperzni spektroskopie (EDS) a rentgenové difrakce (XRD). Tvrdost
povlaku a slitiny byla méfena metodou dle Vickerse. Aplikaci zarového nastiiku byla zvysSena

povrchova tvrdost z 87 = 10 HV0,3 (AZ91) na hodnotu 536 + 94 HVO0,3.
ABSTRACT

The  bachelor thesis deals with the analysis of thermally  sprayed
Fe48Cr28Nil6Mo4,5S11,5C1,75 coatings on AZ91 magnesium alloy and evaluation of their
structural and mechanical properties. The theoretical part deals with magnesium alloys,
focusing on AZ91 alloy, thermal spray methods, specifically the High Velocity Oxygen Fuel
method of depositing (HVOF), and Fe and Fe-Cr-Ni based materials. The theoretical part
concludes with a review of current research in the field of Fe-based coatings deposited
by the HVOF method. The experimental part is devoted to the structural analysis of AZ91
magnesium alloy and the Fe-based thermally sprayed coating deposited on this alloy.
The microstructure was analyzed by light microscopy (LM) and scanning electron microscopy
(SEM). Elemental and phase analysis was performed using energy dispersive spectroscopy
(EDS) and X-ray diffraction (XRD). The hardness of the coating and alloy was measured
by the Vickers method. The application of thermally sprayed coating increased the surface

hardness from 87 + 10 HV0.3 (AZ91) to 536 + 94 HVO0.3.

KLiCOVA SLOVA
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1 UVOD

Hort¢ikové slitiny patii mezi perspektivni kovové materialy a jsou vyhledavané zejména kvuli
svym vlastnostem, jakymi jsou nizka hustota a vysoka mérnad pevnost. Tyto slitiny nachazeji
uplatnéni predev§im v automobilovém a leteckém pramyslu. Primyslové uplatnéni maji
zejména hoicikové slitiny na bazi Mg-Al, Mg-Al-Zn a Mg-Zr. Tyto slitiny byvaji vyrabény

gravitacnim litim nebo tlakovym litim [1-8].

Hlavnimi nevyhodami hotcikovych slitin jsou nizk4 korozni odolnost, nizka otéruvzdornost
a odolnost proti opotiebeni [5]. Tyto vlastnosti mohou byt zlepSeny napiiklad aplikaci
vhodného povlaku na povrch slitiny [9]. Jednim z moznych zptusobu je depozice povlaku
pomoci zarového stfikani. Mezi nejprogresivnéj§i metody zarového stiikani patti HVOF. Touto
metodou je mozné aplikovat povlaky na bazi kovil nebo kovokeramiky s vysokou piilnavosti
k zakladnimu materialu [10-12]. Naneseni zarové stiikanych povlaki umoziiuje §irsi pouziti

hoi¢ikovych slitin v primyslovych aplikacich, kde jsou dily vystaveny otéru.

Pred samotnou aplikaci povlaku je nutné povrch slitiny vhodné predupravit, aby doslo
k ocisténi povrchu od necistot a pfipadné koroze. Zaroveni dochazi ke zdrsnéni povrchu
zakladniho materialu. ZvysSena drsnost na rozhrani povlak/zakladni material ma pozitivni vliv
na prilnavost nasledné deponovaného povlaku. Nejcastéji pouzivanou predupravou

pro hoi¢ikové slitiny je tryskani [8-9].

Aplikace zarovych nastfikii mohou tak vyrazné rozsifit pole ptsobnosti hoicikovych slitin,
a to hlavné v oblasti automobilového pramyslu, letectvi ¢i textilniho primyslu. ZlepSenim
povrchovych vlastnosti hoic¢ikovych dili mize dojit k Casteénému nahrazeni nékterych

komponent v pramyslu.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Hor¢ikové slitiny

Hoi¢ikové slitiny jsou vyhledavané, diky svym jedineCnym vlastnostem. Nejcastéji se s nimi
setkame v odvétvich jako je automobilovy prumysl nebo letectvi. Cenénymi vlastnostmi jsou
nizka hustota, vysoké hodnoty mérné pevnosti, svafitelnost, dobra obrobitelnost, slévatelnost

a dobra recyklovatelnost [1-4].

Hort¢ik mé o 33% niz§i hustotu nez hlinik a o 77% nizsi nez zelezo. Diky tomu jsou hoi¢ikové
slitiny nejleh¢i z primysloveé pouzivanych slitin. Na druhou stranu tyto slitiny se vyznacuji
$patnou korozni odolnosti, nizkou tvrdosti, vysokou reaktivitou, nizkou odolnosti proti abrazi,
opotiebeni a erozi, Spatnou tvaritelnosti a roztaznosti (s rostouci teplotou se zlepSuje) [5].

Hort¢ikové slitiny se prevazné zpracovavaji odlévanim.

NejrozsirenéjSim znacenim hoicikovych slitin je mezinarodni znaceni dle ASTM (B94).
V Ceské republice se pouziva i norma CSN EN 1754 (421482). Dle ASTM znadeni nize
(obrazek 1), prvni dvé pismena v nazvu oznacuji majoritni zastoupeni hlavnich legujicich
prvki, Cislo pak jeho hmotnostni obsah ve slitin€é. Mezi hlavni legujici prvky patii hlinik, zinek,
mangan, kfemik, prvky vzacnych zemin a jiné. NejCastéji pouzivané slitiny jsou na bazi

Mg-Al-Zn [1-2].

AZ91

Obsah legujicich prvk(
9 hm. % hliniku, 1 hm. % zinku

Legujici prvky
A — hlinik, Z — zinek

Obrazek 1: Priklad znaceni hot¢ikové slitiny

2.1.1 Slitiny na bazi Mg-Al, Mg-Al-Zn

Maximalni rozpustnost Al v Mg je 12,7 hm. % pii eutektické teploté 437 °C, ale s klesajici
teplotou rozpustnost klesa az na 1 % pii pokojové teploté [1,4,6]. Obvykle se obsah Al pohybuje
mezi 1-9 hm.%. Slitiny s obsahem nad 6 hm. % je mozné tepeln¢ zpracovavat. Hlinik ma vliv
na zlepSeni pevnosti. Optimalni pomér pevnosti a taznosti je pii obsahu hliniku okolo 6 hm. %
[1]. Udavana rozpustnost zinku je mezi 0,5 a 3 hm. %. Pfinos zinku je ve zlepSeni pevnosti
a korozni odolnosti slitiny, na druhou stranu zvysuje tendenci k tvorbé mikropéra [6]. Slitiny
z této skupiny mohou byt lité jako AZ81, AZ63 nebo kované jako AZ80. Nejpouzivanéjsi

slitinou v automobilnim primyslu je AZ91, v letectvi se vyuziva AZ31 [5].



Jak je patrné na binarnim diagramu Mg-Al (obrazek 2), ochlazovanim taveniny (slozenim
odpovidajici slitin€é AZ91) dochazi k tvorbé o faze (substituéni tuhy roztok Al v Mg)
a od eutektické teploty 437 °C ke vzniku B faze (Mgi7Al12). Intermetalicka B faze je velmi
kiehk4a a slitiny svelkym obsahem eutektika maji jen omezené praktické vyuziti [6].
Pti ochlazovani pod eutektickou teplotu dochazi ke snizeni rozpustnosti Al v Mg
a z presycenc¢ho roztoku se vylucuje B-faze (Mgi17Al12). Vyloucena P faze mlze byt spojita
nebo nespojita, u slitin s obsahem Al vétSim nez 8 % zacina precipitace na hranicich zrn
ama tvar lamel [7]. V pfipadé, ze je jako dal§i legujici prvek pfitomen Zn jako je tomu

u Mg-Al-Zn slitin, dochazi k ¢aste¢né substituci hliniku zinkem za vzniku Mgi7(Al, Zn);,.

650"(: 660‘4520(:
600 -
L
500 4 \
~ 437°C 450°C
< 00 (Mg) . (AD)
: . / Mg,; Al
/ R
300
+— Mg, Al
200 -
100 v +
0 20 40 60 80 100
Mg ¢, (hm. %) Al

Obrazek 2: Binarni diagram Mg-Al, modra ¢ara — vyznaceni obsahu Al v AZ91 [13]
2.1.2 AZ91
Jak je patrné v tabulce 1, jedna se o slitinu s obsahem 9 hm. % hliniku, 1 hm. % zinku casto
s 0,2 % manganu. Mangan je do taveniny pfidavan, aby zmirnil nezadouci Gc¢inky zeleznych
a niklovych necistot. Jak se patrné v tabulce 2, hlavni vyhodou AZ91 je jeji nizkéd hustota,

a tudiz nizka hmotnost vysledného vyrobku. Slitina je nejCasteji pouzivana pro tlakové liti [3].



Tabulka 1: Slozeni hoi¢ikové slitiny AZ91D dle ASTM [14-15]

Obsah (hm. %) Al Zn Mn Cu Si Fe Ni Mg
A 3 . max. max. max. max.
AZ91 8793 0812 00-15 e (N0 0.02 0005  Zbviek

Tato slitina se vyznaCuje dobrou pevnosti pii pokojové teploté, dobrymi slévarenskymi
vlastnostmi. Odolava korozi v atmosférickych podminkach i1 pii vystaveni slané vodé [8].
Slitinu AZ91 je mozné zpracovavat pomoci rozpoustéciho zihani s naslednym vytvrzenim
za studena (T4) nebo vytvrzovanim (T6), které zahrnuje homogenizacni zihani, rychlé
ochlazeni a precipitacni vytvrzovani za tepla. Tyto procesy mohou vést k zvyseni pevnosti

a houzevnatosti [16].

Tabulka 2: Parametry hot¢ikové slitiny AZ91 [14-15]

Vlastnosti hot¢ikové slitiny AZ91D

Teplota tani 470-595 °C

Hustota 1,81 gcem?
Pevnost v tahu 230 MPa

Mez kluzu 150 MPa
Elasticky modul 44,8 GPa
Smykovy modul 17 GPa
Prodlouzeni 3 %

Tvrdost (dle Vickerse) 71 HV
Tepelna vodivost 72,7 W-m'-K!
Koeficient tepelné roztaznosti 26 um-m*!-°C!

Mikrostruktura slitiny AZ91 v litém stavu je znacné heterogenni. Jak je patrné na obrazku 3,
vedle tuhého roztoku rozpusténych legujicich prvki v Mg (a) se ve struktufe objevuje
intermetalickd P faze (Mgi7Al12) s proménlivym obsahem Al a Zn, ktera je n€kdy v literatufe
oznacovana také jako y faze [17]. Diky nerovnovaznému tuhnuti se tato faze vyskytuje ve dvou
formach, a to ve formé eutektika pfevazné€ na hranicich zrna, nebo jako jemny destiCkovity,
popt. jehlickovity diskontinuélni precipitat [18]. Déle je mozné v mikrostruktufe pozorovat
oblasti s vys§im obsahem Al, které se vyskytuji prevazné v okoli B faze a eutektika, anebo

se zvySena koncentrace Al muze vyskytovat napfiklad v intermetalické fazi AlsMns.
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Obrazek 3: Mikrostruktura AZ91, svételny mikroskop [13]

2.2 Predbézné upravy povrchu

Predbé&zné tipravy povrchu jsou procesy, které se provadéji s cilem pfipravy pozadované kvality
povrchu a zajisténi pozadované Cistoty. Muzeme je rozdélit na chemické, mechanické
a fyzikalni. Chemickymi ptfipadné elektrochemickymi procesy dosahujeme predevsim ocisténi
povrchu a patfi mezi né mofeni, odrezovani nebo dekapovani. Nejrozsifenéjsi mechanické
metody predupravy jsou brouseni, lesténi, kartd€ovani, omilani nebo tryskani. Mezi fyzikalni
metody upravy patii odmastovani. Dal§imi divody pro pouziti pfeduprav mohou byt
v nékterych pripadech zlepSeni mechanickych vlastnosti, zajisténi podminek pro spravnou
prilnavost konecného povlaku nebo odolnosti proti korozi a opotiebeni [9]. V piipadée
hot¢ikové slitiny AZ91 je nutné pied aplikaci zarového nastiiku zajistit potfebnou drsnost
povrchu substratu a jeho o€isténi od koroznich produkt. Nejvhodnéjsi predipravou povrchu

je tryskani [8, 19].

2.2.1 Tryskani

Principem tryskani je ocisténi povrchu od necistot, zvySeni drsnosti za soucasného ovlivnéni
mechanickych vlastnosti materialu u povrchu. Tryskaci material (abrazivo) mize byt kulovity
nebo ostrohranny [20]. Z hlediska materidlu se jedna napt. o litinovou nebo ocelovou drt,
kiemicity pisek, sklenéné kulicky, korund, karbid kifemiku apod. Pfi procesu tryskani dopadaji
na povrch substratu vysokou rychlosti &astice abraziva. Ub&r materialu pii tomto procesu

se muze regulovat zménou tlaku, velikosti Castic tryskaci hmoty, thlem a vzdalenosti
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nebo dobou trvani tryskéani. Pfi dopadu ¢astice na povrch se pfiblizné 90 % jeji kinetické
energie pfeméni na teplo, dalsi Cast energie se spotiebuje na plastickou deformaci, a zbyla ¢ast
zustava po odrazeni Castici abraziva [9]. Pfi pouziti tvrdého ostrohranného abraziva dochazi
k vysekavani Casti materialu z povrchu substratu a tim k jeho zdrsnéni, avSak Castice mohou
zustat v povrchu zaseknuté. Na druhou stranu kulovité a tvrdé abrazivo nebude zptsobovat ubér

materialu, nybrz jeho otloukéni, ¢iSténi a zpevnéni a na povrchu substratu bude zanechavat

dailky [9, 20].

a ) smér letu zrna b)
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Obrazek 4: Nakres zaseklého abraziva a) ostrohranné abrazivo, b) kulovité abrazivo [21]
2.3 Zarové stiikani
Pi zarovém stiikani dochazi k nanaseni povlaku na podkladovy, nejcastéji kovovy material.
Povlak muze byt tvoren z kovovych, kovokeramickych nebo keramickych materialti. Nanasené
castice mohou byt v nataveném, Caste¢né nataveném nebo nenataveném stavu. Material pro

deponaci muze byt ve formé prasku, dratu, tyCinek nebo suspenze [10, 11].

Povlak se vytvaii z jednotlivych &astic dopadajicich na substrat. Castice mohou byt zcela nebo
casteCné roztavené pripadné nenatavené. Nenatavené Castice se pii dopadu na substrat odrazeji
nebo se vazou pouze slabé. V kazdém pripadé spolu se zoxidovanymi casticemi zhorSuji
mechanické vlastnosti povlaku a parametry nastfiku jsou optimalizovany tak, aby jejich vyskyt
eliminovaly, popf. snizily na minimum. Natavené ¢astice dopadaji na substrat, kde se deformuyji
a vytvareji charakteristické laminarni struktury, tzv. splaty [11, 22]. Déle se ve struktuie
povlaku mohou vyskytovat nenatavené nebo zoxidované ¢astice, inkluze (vimeéstky) a pory, jako
je patrné na obrazku 5. Vlastnosti vysledného povlaku jsou ovlivnény teplotou a rychlosti
nastiiku, velikosti, rychlosti a materialem deponovanych c¢astic, druhem substratu, pracovni

vzdalenosti aj. [10].

12



Dopad castice
Vmeéstky

Porozita
Nenatavené nebo
zoxidované ¢astice

Otryskany povrch
substratu

Obrazek S: Dopad ¢astice [23]

Literatura [9] uvadi, ze zarové nastfiky jsou provadény za ti€elem ochrany povrchu proti korozi,
vysokym teplotam nebo opotiebeni. Déle se provadi za ucelem renovace strojnich soucastek,

popf. opravy vadnych nebo poréznich odlitk.

Metody zarového stiikani 1ze rozdélit do dvou skupin. V prvni jsou metody vyuzivajici energii
z hoteni smési paliva a kysliku. Patfi do ni napfiklad zarovy nastiik plamenem (FS-Flame
spraying), vysokorychlostni nastfik plamenem s vyuzitim kysliku (HVOF-High Velocity
Oxygen Fuel) nebo s vyuzitim vzduchu (HVAF-High Velocity Air Fuel) nebo detona¢ni nasttik
(D-GUN). Druha skupina vyuziva energii z elektrického zdroje. Jejimi zastupci jsou nastiik
elektrickym obloukem (AS-Arc Spraying) a plazmaticky nastfik (PS-Plasma Spraying).

Jednotlivé metody se mezi sebou déle 1isi 1 v tom v jaké forme jsou nanaSené materialy [10,11].

2.3.1 Vysokorychlostni nastrik plamenem

Tato metoda je principem velmi podobna metodé D-GUN, hlavnim rozdilem je, ze pti HVOF
probiha spalovani kontinudln€, a proto je efektivnéjsi. Jednd se o nejpouzivanéjsi metodu
aplikace povlakt na bazi kovii a cermett (kovokeramické materialy) [12]. Deponovany material

byva do systému dodavan ve formé prasku [10].

V procesu HVOF se do spalovaci komory ptivadi soubézné palivo spolu s kyslikem. Tato smés
je zapalena jiskrou ze svicky. Spaliny nasledné prochazeji tryskou (Lavalovou dyzou),
kde dochazi k jejich zrychleni az na nadzvukové rychlosti. Do tohoto proudu urychlenych
spalin se axialné nebo radialné zavadi prasek proudem nosného plynu (argon, dusik). Dochézi
k nataveni castic, jejich zrychleni a nésledné depozici na substrat [11]. Schéma procesu

je na obrazku 6.
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” 7 Svicka Poviak

Palivo Kyslik

Chladici voda

Obrazek 6: Schéma procesu, upraveno [24]

Jako palivo se vyuziva vodik, propylen, propan, heptan nebo kerosin. Nejcastéji se spaluje
kerosin ve smési s kyslikem (HVOF) nebo vzduchem (HVAF) [17, 18]. Prikladem spalovani

paliva je reakce propylenu s kyslikem za vzniku oxidu uhlicitého a vody (rovnice 1) [11].

9
CsHe + 505 = 3C0; +3H;0 (+1936 K] - mol ™) (1)

Typické parametry procesu HVOF jsou uvedeny v tabulce 3.

Tabulka 3: Parametry procesu HVOF [10-12], slm — standartni litr za minutu

Charakteristika procesu HVOF

Tlak v komote 0,3-1 MPa
Teplota plamene >3000 K
Rychlost spalin <1600 m-s!
Rychlost ¢astic 200-1000 m-s’!
Teplota ¢astic <3000 K
Objem plynného paliva 60-120 slm
Objem kapalného paliva 20-30 slm
Objem O, 280-1000 slm
Mnozstvi zavadéného prasku 20-120 g'min!
Pracovni vzdalenost 15-30 cm
Velikost deponovanych ¢astic 5-45 um
Tloustka povlaku 50-2000 pm
Porozita povlaku <2 %
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Typické pro metodu HVOF jsou povlaky na bazi slitin Fe, Ni, Co, Co-Cr (Stelliteye), karbida
a cermettl, (Triballoy, Inconel, MCrAlY) [24].

Na obrazku 7 je uvedené porovnani nékterych parametrii vybranych metod nastfiku povlaku.
Je patrné, ze metoda HVOF je v porovnani s ostatnimi metodami levnéjsi, ¢astice dosahuji
vysSich rychlosti a vysledny povlak je hutnéjsi. Na druhou stranu v porovnani s metodou APS
dosahuje mensich teplot a povlak obsahuje vétsi mnozstvi pora a zoxidovanych ¢astic. Z toho
divodu neni metoda HVOF vhodna pro nastiik keramiky. Pfi srovnani se star§imi metodami

nastfiku plamenem je patrny vyrazny rozdil mezi vlastnostmi FS a HVOF.

HVO F Rychlost A PS Rychlost
o ]
Cena procesu 1 Teplota Cena procesu H Teplota
o I L) Q. o
’ » "“--.h___‘_ﬂ- .
+} (4] o4 @
Tachnologicka Porgeita Technologicka Porozita
droven J \ uroven : \
@ @ p \
H 4
Uroveri oxidace Prilnavost 9 n— piil "
roven oxidace filnavos
v r
Fs Rychlost pra Sek Fs Rychlost d rat
& @
Cena procesu . Teplota Cena procesu . Teplota
| P
Q. ! i Q. | i+
0 = ’ 0 e e ’ — 0
Technologicka / % Porozita ‘ . .
Groven / \ Technologicka / . Porozita
4 b uroven f 3
e @ 0 0
Uroven oxidace Pfilnavost )
Uroven oxidace Pfilnavost

Obrazek 7: Porovnani vlastnosti n¢kterych metod nastriku povlaka [24]
Vyhodami metody HVOF jsou napfiklad jeji efektivita nebo moznost pouziti Sirokého spektra
materiala (kovy, slitiny kovi, kovokeramika). Povlak vytvoreny metodou HVOF ma vysokou
hutnost diky minimalnimu obsahu pora a také obsahuje malé mnozstvi zoxidovanych castic

[10]. Na druhou stranu se jedna o velice hlucny proces dosahujici 140 dB.
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2.4 Materialy na bazi Fe

Zelezo je nejvyznamngjsi technicky kov. V zavislosti na obsahu uhliku délime slitiny Fe
na oceli (obsah C do 2,1 %) a litiny (obsah C nad 2,1 %). Vyznamnéjsi skupinou jsou oceli,
které tvoifi 90 % produkce Fe slitin. Oceli mohou byt nelegované, zalozené na Fe-C
s minimalnimi pfimésmi dalSich prvk( a legované, jez obsahuji vétsi mnozstvi piimési,
které modifikuji vlastnosti oceli. Mezi legujici prvky patii naptiklad Cr, Ni, Mn, Si, V, Mo, W,
Al Ti, aj,

Nejvyznamnéj§imi legujicimi prvky (u korozivzdornych oceli) jsou Cr a Ni, které maji vliv
na mechanické, strukturni a korozni vlastnosti oceli. Hlavnim pfinosem Cr je zvySeni pevnosti
a tvorba vrstvy Cr203 na povrchu slitiny. Tato vrstva zvySuje korozni odolnost tim, ze brani
pfistupu agresivniho prostfedi k povrchu materialu. Obsazeny Ni mé vliv na houzevnatost
a tvaritelnost slitiny, také zvySuje korozni odolnost v prostiedi neoxidyjicich kyselin a bazi

[25].

Pro hodnoceni struktury materialti na bazi Fe-Cr-Ni se vyuziva ternarnich diagrama. Ternarni
diagram Fe-Cr-Ni je zalozen na fazovych diagramech Fe-Cr, Fe-Ni a Cr-Ni. Jak je patrné
z binarniho diagramu Fe-Cr na obrazku 8a, Cr je feritotvorny (a-Fe, BCC) a oblast austenitu
(y-Fe, FCC) je vyrazné¢ omezena. Na druhou stranu Ni je austenitotvorny a oblast y-Fe
je vyrazné veétsi na ukor o-Fe (obrazek 8b). Na diagramu Cr-Ni (obrazek 8c) je patrné,
ze v piipadé obsahu Ni do 37 % (nad 63 % Cr) zatuhne tavenina ve forme a-Cr (BCC). Pokud
bude obsah Ni vétsi nez 53 % tavenina zatuhne jako y-Ni (FCC) [26, 27]. Pro usnadnéni
odecitani ztermalniho diagramu se zavadéji kvazi-binarni diagramy, které zobrazuji fez

ternarnim diagramem pfi konstantnim obsahu jedné slozky obrazek 9.

A B ¢
K = 1K 1K
1600 [ ' |
1200 - 2200t2130 L
bec s
fec B
N 1096 - 1800 1725
:107@_\ j . bce
| .
- 1400 fee
I 727 ]
600 | 600 | 1000
TR NN NN NN TR N Fe Ky —= Ni Cr Ky —= Ni

Obrazek 8: Binarni fazové diagramy, a) Fe-Cr, b) Fe-Ni, c¢) Cr-Ni [26]
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Obrazek 9: Kvazibinamni diagram Fe-Cr-Ni pro obsah Fe 70 hm. % [28]
Tyto diagramy popisuji transformace probihajici béhem pomalého chlazeni. V piipadée
zpracovani, u kterého probiha rychlé zchlazeni jako napiiklad u zarovych nastiikd, dochazi
k potlaceni nékterych transformacnich pfemén, a naopak muze dochazet ke vzniku jinych
metastabilnich fazi. V systému Fe-Cr-Ni napfiklad nejsou uvedeny karbidy a nitridy, které tvoti
ptitomny C a N i pfes to, Zze maji vliv na vysledné vlastnosti slitiny. Vlastnosti slitiny jsou dale
modifikovany pfipadnymi dal§imi legujicimi prvky (Mo, Si, V, W, C, Ti, Mn, aj.), které také
ovliviyji fazové oblasti v diagramu. Na obrazku 10 je uveden vliv legujicich prvkt na proces
krystalizace a vznik moznych sekundarnich fazi. Je vSak potieba zdiraznit, ze nize uvedené
transformacni procesy probihaji u konvencnich materialti (oceli). Pfi teplotach priblizné mezi
550-1000 °C (tato teplota mize byt modifikovana vlivem legujicich prvka Mo, W a Si) muze
dochazet k tvorbé karbidi (M7C3 a M23Cs) a nitridi (CrN a Cr2N). Dale miize pii téchto
teplotach dochazet k tvorbe o faze, v, faze nebo R faze. Tvorba téchto fazi muze byt urychlena
vlivem Cr, Mo, W a Si. V rozmezi teplot cca 550-300 °C (teplota a rychlost tvorby fazi mize
byt opét ovlivnéna legujicimi prvky Cr, Mo, Cu a W) muze dochazet k tvorbé n faze, ¢ faze,

a‘faze a G faze [29].
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Obrazek 10: TTT diagram, vliv legujicich prvku [29]

Dal§imi legujicimi prvky mohou byt Mo a Si. Oba tyto prvky jsou stejné jako Cr feritotvorné
a zvySuji korozni odolnost. Soucasti slitin Fe je také urcité mnozstvi C, které ma austenitotvorné
a karbidotvorné ucinky. Uhlik tvofi karbidy s riznou stechiometrii napt. M7Cs, M23Cs, M>2C,
M;C, MC atd., kde M = Cr, Mn, V, Mo, W, Ti. Vysledné fazové slozeni korozivzdorné oceli
zalezi na tom, zda prevladne vliv feritotvornych nebo austenitotvornych prvka [24].
Pro vhodnégjs§i vystizeni struktury a fazového slozeni materidlu, slozenim odpovidajici
korozivzdorné oceli, slouzi tzv. Schiffleriv diagram. Diagram popisuje fazové slozeni

korozivnich oceli zavislosti na jejich slozeni, resp. ekvivalentu niklu (Niek= % Ni + 30 - % C)

a ekvivalentu chromu (Crei=% Cr + 1,8 - % Si + % Mo),

Nigk

F

Obrazek 11: Schiffleruv diagram, A-austenit, M-martenzit, F-ferit [25]

8 16 24 32

M — Crek

40




2.5 Soucasny vyzkum

Garcia-Rodriguez a kol. [30] se ve své praci vénuje studiu povlaku na bazi korozivzdorné oceli
316L (slozeni 17 hm. % Cr, 12 hm. % Ni, 2,5 hm. % Mo, 2,3 hm. % Si, 0,03 hm. % C,
zbytek Fe), ktery byl nanesen metodu HVOF na hot¢ikovou slitinu ZE41 (4 hm. % Zn, 1 hm. %
vzacné zeminy), a jeho vlivu na korozni odolnost. Studie byla provedena na tfech vzorcich
hot¢ikové slitiny s povlakem. U kazdého vzorku byly podminky depozice povlaku
modifikovany (rychlost nastfiku, pracovni vzdalenost, rychlost posuvu pistole a pocet vrstev).
Nejvyssi tvrdost 416,2 + 23,9 HVO,1 byla naméfena u vzorku se Ctyfmi vrstvami nastiiku
(SS-3, obrazek b). Nejmensi mnozstvi zoxidovanych ¢astic a port bylo pozorovano u vzorku
slitiny s jednou vrstvou nastfiku (SS-1, 0 %). U povlakt z vice vrstev se obsah oxidu pfili§
nelisil. Nameéfeny obsah oxidd u vzorku se tfemi vrstvami (SS-2) byl 6 % a u vzorku se Ctyimi
vrstvami (SS-3) byl 6,8 %. Jak je patrné na obrazku 12c-d oxidy se vyskytovaly na hranicich
CasteCné natavenych c¢astic. Pii studiu korozni odolnosti bylo prokazano, ze jedna vrstva
povlaku mé nizsi korozni odolnost nez nepovlakovana slitina ZE41. Vzorky s vice vrstvami
nastiiku také vykazovaly dobrou korozni odolnost i po 7 dnech v prostiedi 4,5% roztoku NaCl.

Vzorek se ¢tyfmi vrstvami povlaku tvofil efektivni bariéru proti korozi i po 48 dnech.

b) * 416.2+239

403.0+21.5
S$S-3 Coating
431+229

420.8+ 26.7

83.9+8.2
65.1+2.1

64.8+1.9

Substrate

Y s N N R N AL SO Y.
400 pm

e Ty
500 pm

Obrazek 12: Snimky povlaki, a) pfehledovy snimek povlaku se ¢tyfmi vrstvami - SS-3, b) namérena
tvrdost povlaku SS-3, ¢) detail ¢asteéné natavené Castice, d) prvkova analyza ¢astecné natavené castice
[30]
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Movahedi a kol. [31] zkoumali vliv parametri procesu HVOF na vysledny povlak s cilem
pfipravit amorfné-nanokrystalicky povlak. Pro nastfik byl pouzit praSek na bazi amorfni slitiny
Fe70Cr15Mo4P5B4C1Si1 (hm. %) a substrat byla uhlikova ocel. Amorfni prasek byl ptipraven
mechanickym legovanim ve vysokoenergetickém planetovém mlyné. Depozice povlaku byla
provedena pii tfech riiznych nastavenich procesu (G1-G3). Ménénymi parametry byly objem
pfivedeného paliva (kerosin) a objem pifivedeného kysliku. Ménénim piivodu téchto latek
dochazelo ke snizovani teploty plamene (G1>G2>G3), kdy u vzorku G1 byla teplota nejvyssi
a u vzorku G3 nejnizsi. Mikrostruktura povlaka byla pozorovana pomoci SEM, kdy bylo
zjisténo, ze nejnizsi obsah pord se vyskytoval u vzorku G1, u vzorku G2 byl vyskyt port
Cetné&jsi a v mikrostruktufe vzorku G3 se mimo port nachazely i nenatavené Castice. Na zaklade
kalorimetrickych méfeni bylo zji§téno, ze prasek a vzorek G1 byli zcela amorfni, vzorek G2
obsahoval 44 % amorfni slozky a vzorek G3 obsahoval jen 2,1 % amorfni slozky. Toto je patrné
i na fazovém slozeni prasku a povlakl, které bylo analyzovano pomoci XRD (obrazek 13).
Zde je zieymé, ze prasek a vzorek G1 jsou amorfni, vzorek G2 je semikrystalicky a vzorek G3

je témert vyhradné krystalicky.

o-Few
Fez3(c, B)ﬁ L]

HVOF-G1 ) ™
»M AN ) i e

Intensity

HVOF-G2
ey i el “M«&M
bt N
L]
HVOF-G3
M
.

30 40 50 60 70 80 90 100

Obrazek 13: XRD difraktogramy prasku a povlaki [31]

Sun a kol. [32] se ve své studii zabyvali aplikaci vysoce vykonného amorfniho povlaku na bazi
Fe na hotcikovou slitinu LA141 (14 hm. % lithia, 1 hm. % hliniku) metodou HVOF pomoci
optimalizace toku kysliku a kerosinu. Pro depozici byl pouzit amorfni prasek
Fe48,8Cr23,4Mo019,8S15C2,1B0,9 (hm. %). Mezi substraitem a povlakem na bazi Fe byla
aplikovana vrstva Ni60 (Ni62,6Cr19Fe4,5B4Si3,7Mo03,2Cu2,3C0,7 hm. %), viz obrazek 14.
Bylo pripraveno pét riznych vzorkt. U procesu HVOF dochéazelo k ménéni parametra piivodu
kysliku a kerosinu. U vzorkl byla méfena porozita, mikrotvrdost, podil amorfni faze a pevnost

spoje. Také byla métena korozni odolnost vzorkd slitiny s povlakem i bez n¢j. Bylo zjisténo,
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ze porozita povlaku na bazi Fe se snizuje se zvySujicim se pritokem kerosinu. Na druhou stranu
obsah amorfni slozky se zvySuje s poklesem poméru kyslik/kerosin. ZvySeni porozity a snizeni
obsahu amorfni faze snizuje vyslednou tvrdost, pevnost spoje 1 odolnost proti korozi
a opotiebeni. Nejlepsich vysledki dosahoval povlak, u kterého byl pritok kysliku 53,8 m’/h
a pratok kerosinu je 26,5 1/h. Tento povlak obsahoval 90 % amorfni slozky, také mél nejmensi
obsah pora (0,87 %), nejvyssi mikrotvrdost (801 HVO,1), nejvyssi pevnost spoje (56,9 MPa)

a takeé byl nejvice odolny proti korozi a opottebeni.

Obrazek 14: Snimky povlaku, a) prehledovy snimek, b) detail struktury, Pores — pory, Unmelted
particles — nenataven¢ Castice, Fe—based AMC — amorfni kovovy povlak na bazi Fe [32]

Ve své dalsi praci se Sun a kol. [33] zabyvaji vlivem mezivrstvy Ni60 na povlak na bazi Fe.
Substratem byla stejné jako v predchozi praci [32] hoi¢ikova slitina LA141 a povlak byl tvofen
amorfnim praskem Fe48 8Cr23,4Mo19,8Si5C2,1B0,9 (hm. %). Povlak 1 mezivrstva byli
aplikovany metodou HVOF. Byly pfipraveny vzorky bez mezivrstvy a s mezivrstvou (150
a 300 um). U teéchto vzorkl byla méfena porozita, korozni odolnost, mikrotvrdost a pevnost
spoje. Mikrostruktura byla charakterizovana pomoci SEM a XRD. Bylo prokazano,
ze se vzrustajici tloustkou mezivrstvy Ni60 vzrasta obsah pora v povlaku a také klesa obsah
amorfni slozky. To je zplsobeno tim, ze mezivrstva Ni60 vyrazné zvysi teplotu nastfikaného
povrchu kvili své nizké tepelné vodivosti a specifické tepelné kapacité. Pti depozici Fe prasku
dochazi k pomalejSimu ochlazovani a ke krystalizaci. Na druhou stranu u vzorkl s mezivrstvou
byli nameéfeny vyssi hodnoty pevnosti spoje nez u vzorki bez mezivrstvy. Porovnani vzorka
s ruznou tloustkou mezivrstvy Ni60 je uvedené na obrazku 15. Vyskyt oxidu byl detekovan jen
v amorfnich oblastech Fe povlaku. Tyto oxidy mohou spole¢né s pory byt misty pro iniciaci

a §ifeni trhliny v povlaku.
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Obrazek 15: Porovnani porozity, obsahu amorfni slozky, mikrotvrdosti a pevnosti spoje u vzorku s
riaznou tloustkou mezivrstvy Ni60, porosity — porozita, Microhardness — mikrotvrdost, Amorphous
content — obsah amorfni faze, Bonding strenght — pevnost spoje [33]

Raj a kol. [34] se ve své studii zabyvali charakterizaci povlaka na bazi Fe (korozivzdorna ocel
AISI 316) a SiC na hoic¢ikové slitiné AZ91D. Povlaky byly nanaSeny pomoci metody HVOF.
Z hlediska slozeni byly povlaky tvoteny prasky na bazi SiC a korozivzdorné oceli SS316. Bylo
pfipraveno 5 povlakli s rozdilnym slozenim, kdy obsah SiC byl v rozmezi 0-100 %. U vzorka
byla méfena mikrotvrdost, korozni odolnost a drsnost povrchu. Namétena tvrdost dle Vickerse
se u vzorkd pohybovala od 90 HV (povlak Fe bez SiC) po 274 HV (povlak tvofeny pouze
z SiC). Nejlepsich vysledki dosahoval vzorek, u kterého byl povlak tvofen ze 100 % SiC.
Z vyzkumu vyplyva, ze v porovnani s povlaky na bazi SiC maji povlaky na bazi korozivzdorné
oceli SS316 horsi vysledky ve vSech sledovanych hodnotach (tvrdost, drsnost,

korozivzdornost). Porovnani sledovanych veli¢in je uvedené v tabulce 4.

Tabulka 4: Porovnani tvrdosti, drsnosti a korozivzdornosti u povlaku a slitiny [34]

SlozZeni Tvrdost (HV)  Drsnost (um) Lo (MA/cm?)  Ecorr (mV)
S1 100 % SS316 90 9,12 0,2704 -1127
S2 75 % SS316, 25 % SiC 163 9,01 0,3899 -1155
S3 50 % SS316, 50 % SiC 210 7,70 0,4236 -1193
S4 25 % SS316, 75 % SiC 248 5,16 0,1419 -1177
S5 100 % SiC 274 4,88 0,0916 -1115
Slitina 90 % Mg, 9 % Al, 1 % Zn 68 - 1,28 -1537
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3 CILE PRACE

Cilem bakalarské prace bude strukturni a mikrostrukturni analyza zarové stfikanych
Fe48Cr28Nil6Mo4,5Si1,5C1,75 povlakii na lité hoicCikové slitiné AZ91. Predlozena
bakalarska prace bude zahrnovat zakladni teoretické poznatky zarové stiikanych povlaki
a materiali na bazi Fe-Cr-Ni a Mg slitin se zaméfenim na slitinu AZ91. Na zaklad¢ ziskanych

teoretickych poznatkd bude provedeno mikrostrukturni hodnocent

Fe48Cr28Nil6Mo4,5Si1,5C1,75 povlaka a Mg slitiny AZ91 s povlakem.



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie

Vsechny chemikalie pouzité vramci experimentalni Casti bakalafské prace jsou shrnuty

v tabulce 5.

Tabulka 5: Pouzité chemikalie

Chemikalie Vyrobce, Cistota

Aka Resin AKASEL

Destilovana voda FCH VUT

Ethanol FCH VUT
Isopropanol Nanobala s.r.o., 99,9%
Kyselina dusi¢na Lachner, 65%p.a.
Kyselina octova Lachema, 98% cista
Kyselina pikrova Dorapis, p.a.

4.2 Pouzité pristroje

V ramci experimentalni Casti bakalarské prace byly vyuzity pfistroje a zafizeni uvedené

v tabulce 6.

Tabulka 6: Pouzité pfistroje

Pristroj Vyrobce Vyuziti

CitoVac Struers vakuova impregnacni jednotka
Discotom-6 Struers metalograficka pila

Hunziker ST 1403 Hunziker tryskaci jednotka (Plasmametal)

JEOL JSM-7600 s detektorem  JEOL, Oxford rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS
Ultim® Max 100 mm? Instruments detektorem

JP-5000 FST Strikaci jednotka pro HVOF (Plasmametal)
LECO AMHS55 LECO tvrdomér

Spectrumat GDS 750 Spectrumat Opticka emisni spektroskopie s vybojem
Tegramin-25 Struers metalograficka bruska

Zeiss Axio Observer Z1lm Zeiss invertovany svételny mikroskop

Zeiss Evo LS-10 s detektorem  Zeiss, Oxford rastrovaci elektronovy mikroskop s EDS
Oxford Instruments 80mm? Instruments detektorem
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4.3 Charakterizace pouzité horcikové slitiny AZ91

Pro depozici povlaku byla jako substrat zvolena hoicikova slitina AZ91, ptvodni rozméry
vzorku byly 100 x 100 x 7 mm. Prvkové slozeni slitiny bylo méfeno pomoci Optické emisni
spektroskopie s vybojem (GDOES-Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy)
na piistroji Spectrumat (GDS 750). Bylo zji§téno, ze slozeni odpovida normé ASTM B93/93M.

Porovnani naméfenych hodnot a normy je v tabulce 7.

Tabulka 7: Prvkové slozeni hoic¢ikové slitiny AZ91 (v %)

Prvek Al Zn Mn Cu Si Fe Ni Mg
GDOES 8.80 0,84 0,32 0,00 0,01 0,00 0,00 90,03
A max. max. max. max.
norma 8,7-9.3 0,8-1,2 0,0-15 0.05 0.02 0.02 0.005 Zbytek

4.3.1 Analyza slitiny AZ91

Z puvodniho kusu nepovlakované slitiny byly pomoci metalografické pily Discotom-6
(Struers) vyfezany mensi vzorky. Ty byly nasledné zality do pomalu tuhnouci pryskyfice Aka
Resin pomoci vakuové impregnacni jednotky CitoVac. Vytvrzovani probihalo za laboratornich
podminek po dobu 12 hodin. Poté byly vzorky vybrouseny a vylestény pomoci automatické
metalografické brusky Tegramin-25 (Struers) za pouziti standardniho metalografického
postupu. Pro odhaleni mikrostruktury byly vzorky leptany po dobu 2 sekund pomoci roztoku
acetic picral (4,2 g kyselina pikrové, 10 ml demineralizované vody, 10 ml kyseliny octové,
70 ml etanolu). Po naleptani byla pozorovana mikrostruktura slitiny AZ91 pomoci

invertovaného svételného mikroskopu Zeiss Axio Observer Z1m (Zeiss).

4.3.2 Tryskani hor¢ikovych slitin

Proces tryskani predchazel depozici zarového nastfiku. Povrch hoicikové slitiny byl tryskan
umélym hnédym korundem F36, ktery ma dle FEPA velikost 0,5 mm. Pro tryskani byla vyuzita
tryskaci jednotka Hunziker ST 1403 (Hunziker) ve spole¢nosti Plasmametal s.r.o. Proces
probihal za laboratorni teploty a byl aplikovan tlak 3 bary. Povrch tryskané slitiny AZ91

byl charakterizovan pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu Zeiss Evo LS-10 (Zeiss).

4.4 Charakterizace prasku pouzitého pro zarovy nastrik
Slozeni castic pouzitého prasku s obchodnim oznaCenim Diamalloy 1010 (Oerlikon Metco)

je uvedené v tabulce 8. Slozeni bylo ovéfeno metodou EDS.
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Tabulka 8: Prvkové slozeni prasku v hm. %

Prvek Cr N1 Mo Si C Fe
Vyrobce 28 16 4,5 1,5 1,75 zbytek
EDS 29,52 16,55 2,08 1,48 - 50,36

Velikost Castic udavana vyrobcem je v rozmezi 16-45 um. V ramci analyzy byla provedena
granulometricka analyza prasku (obrazek 16). Na jejim zakladé bylo zjisténo, ze velikost ¢astic
prasku se pohybovala v rozmezi 16-55 um. Byl zistén vyskyt Castic vétSich, nez udava
vyrobce, obsah téchto Castic tvoril piiblizné 10 %. Nejvyssi zastoupeni v prasku mély Castice

o velikosti 32,86 um a prumeérna velikost ¢astic byla 30,54 um [35].
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Obrazek 16: Granulometricka distribuéni kfivka prasku Diamalloy 1010 [35]

Prasek je dle vyrobce pfipravovan plynovou atomizaci. V ramci analyzy bylo provedeno
hodnoceni morfologie povrchu prasku pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu Zeiss
Evo LS-10 (Zeiss) s detektorem Oxford Instruments 80mm?. Jak je patrné na obrazku 17a
Castice maji sféroidni tvar. Na detailnim snimku (obrazek 17b) je viditelna dendriticka struktura
na povrchu Castice. Jak uvadi vyrobce, povlak zalozeny na prasku Diamalloy 1010 je vhodny

pro aplikace, kdy je vyzadovana vyssi tvrdost, odolnost proti otéru a kluzné vlastnosti.
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Obrazek 17: mikrostruktura ¢astic (SEM) a) castice, b) detail Castice

4.5 Zarové stiikani povlaku

Povlak Fe48Cr28Nil16Mo4,5Si1,5C1,75 (povlak na bazi Fe) byl nanesen na tryskany povrch
hot¢ikové slitiny AZ91 pomoci jednotky pro HVOF nastiiky JP-5000 s kapalnym palivem
(kerosin). Strikaci jednotka byla umisténa na robotu ABB IRB-2400/16. Pocet vrstev nésttiku
byl stanoven na 4. Konkrétni podminky a parametry nastfiku tvoti know-how a jsou majetkem

spolecnosti Plasmametal spol. s r.0. Na obrazku 18 jsou snimky z nanaseni povlaku.

Obrazek 18: Snimky z procesu nastiiku povlaku, a) komora pro zarov¢ strikani s robotem ABB IRB-
2400/16, b) spusténi procesu — pouze plamen bez privodu prasku, ¢) proces Zarového strikani
s pfivodem prasku
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4.5.1 Analyza povlakovanych vzorka AZ91

Pivodni vzorek hoicikové slitiny AZ91 s deponovanym Fe48Cr28Nil6Mo4,5Si1,5C1,75
povlakem byl na metalografické pile Discotom-6 nafezan z puvodnich vzorkd o velikosti
100x100 mm na mensi vzorky pro analyzu. Pro naslednou charakterizaci mikrostruktury byly
vzorky zality do pryskyfice Aka Resin. Po jejim vytvrzeni bylo na metalografické brusce
Tegramin-25 provedeno vybrouseni a vylesténi standardnim metalografickym zptsobem. Pro
zvyraznéni mikrostruktury povlaku byly vzorky leptany 10% Nitalem (10 ml HNOs,
90 ml ethanolu) po dobu 2,5 minut. Mikrostruktura a rozhrani substratu a povlaku byly
pozorovany a hodnoceny mikroskopicky pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu Zeiss
Evo LS-10 (Zeiss) s detektorem Oxford Instruments 80mm? a pomoci rastrovaciho

elektronového mikroskopu JEOL JSM-7600 s detektorem Ultim® Max 100 mm?.

4.6 Méreni tvrdosti

Tvrdost a mikrotvrdost hot¢ikové slitiny AZ91 a povlaku Fe48Cr28Ni16Mo4,5S11,5C1,5 byla
hodnocena tvrdomérem LECO AMHSS5 (LECO). Pouzita zatizeni pii méteni byla 10, 300
a 1000 g s vydrzi 10 vtefin podle normy ASTM E384 (resp. i dle CSN EN ISO 6507-1). Schéma
zkousky podle Vickerse je patrné na obrazku 19 [36]. Vyhodnoceni vtiski bylo provedeno

pomoci softwaru Cornerstone.

Obrazek 19: Schéma zkousky podle Vickerse [36]
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5 VYSLEDKY A DISKUZE
5.1 Mikrostruktura AZ91

Na obrazku 20a je patrné, ze mikrostruktura hoic¢ikové slitiny AZ91 je znacné heterogenni.
Detailni mikrostruktura je patrna na obrazku 20b. Je zde viditelné, Ze struktura hot¢ikové slitiny
je tvofena zrny substituniho roztoku legujicich prvkd v Mg — o faze (1). Soucasti
mikrostruktury je také P faze odpovidajici slozeni Mgi7Aliz popt. Mgi7(Al,Zn)12 (2),
kterd je pfitomna 1 v eutektiku tvofeném a a 3 fazi, a také ve formé diskontinualniho precipitatu
Bp faze (3) [6, 17-18]. Dale se v mikrostruktuie vyskytuji i intermetalické faze typu AlxMny (4).
Braszczynska-Malik [17] uvadi, ze rozlozeni Al neni rovnhomérné a oblasti o faze bohatsi na Al
jsou zejména v okoli eutektika. Dale uvadi, ze mangan ptitomny ve slitiné tvoii s Al nejcCastéji

intermetalické faze AlsMnsa Al11Mny [37].

Obrazek 20: mikrostruktura AZ91 (LM): a) piehledovy snimek mikrostruktury slitiny (polarizované
svétlo); b) detailni snimek mikrostruktury, substitucni tuhy roztok legujicich prvka v Mg, o faze (1),
B faze a eutektikum o+f (2), diskontinualni precipitat fp faze (3), intermetalicka faze Al\Mny (4)

5.2 Morfologie povrchu tryskané slitiny AZ91

Na obréazku 21a-b pofizeném na SEM je uveden povrch slitiny AZ91 po tryskani abrazivem.
Jak je patrné na obrazku 21a, povrch slitiny byl pfi tryskani plasticky deformovan. Na detailu
jsou také viditelné vrcholky a ostré hrany na povrchu, které byly zptisobeny dopadem a skluzem
Castic abraziva. Z divodu nizké tvrdosti hoiCikové slitiny v porovnanim s tvrdosti abraziva

dochazelo k zasekavani ¢astic Al2O3 v povrchu.

Z kolmého vybrusu hoic¢ikové slitiny (obrazek 21c) je patrné, ze doslo ke zdrsnéni povrchu.
Na obrazku 21c-d je viditelna zaseknuta Castice abraziva (Cervené vyznacena oblast). Tyto
zaseknuté Castice zpusobuji sekundarni znecisténi povrchu [38]. Dale byly u povrchu viditelné
trhliny (Cervena Sipka), které poukazuji na lokalni snizeni (az vycCerpani) plasticity.

Pod zaseknutymi cCasticemi se také mohou vlivem zbytkového napéti tvofit trhliny,
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které se mohou dale §ifit. Literatura [39] popisuje, ze u hoi¢ikovych slitin zvySend drsnost
a také zbytkové napéti v materialu zptuisobené tryskanim zhorsuje korozni odolnost kovu. Zhang
a kol. [40], ve své praci uvadéji, ze tato horsi korozni odolnost mize byt zptisobena zménami
B faze, u které po tryskani maze dochazet k rekrystalizaci, zijemnéni zrna nebo i k precipitaci.

To muze vést k mikrogalvanické korozi, kde se B faze chova jako katoda a o faze jako anoda

[2].
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Obrazek 21: struktura tryskaného AZ91 a) povrch (SEM) b) detail povrchu (SEM), c) kolmy vybrus
(LM), d) detail s castici abraziva (LM)

5.3 Mikrostruktura AZ91 s povlakem

Obrazek 22 zobrazuje mikrostrukturu na rozhrani hoicikové slitiny AZ91 a povlaku. Primérna
tloustka povlaku byla pfiblizn€ 500 pm. Na obrazku 22b je patrné, ze pii nanaseni povlaku
dochazelo vlivem vysoké rychlosti Castic k tvorbé prohlubni, , kraterti, v substratu (Cervené
Sipky), coz zpusobilo dalsi zdrsnéni povrchu a zlepsilo ukotveni Castic povlaku. Ve strukture
povlaku nejsou patrné priilisn€ zoxidované castice. Jak prokéazala pozdéji prvkova analyza,
oxidy se vyskytovaly na hranicich splat a nenatavenych ¢astic, coz bylo prokazano i v praci

[30, 32, 33].

30



Su b-StI‘ét : 200 ",;1 ; _50um

Obrazek 22: Rozhrani substrat-povlak a) prehledovy snimek, b) detail

Ve struktufe povlaku je zjevna porovitost povlaku. Ta byla vyhodnocena obrazovou analyzou
pomoci softwaru ImageJ. Méfeni bylo provedeno Ctyfikrat a primérna porozita byla stanovena
na 0,77 + 0,20 %. Ptiklad vyhodnocovani porozity je uvedeny na obrazku 23, kdy vyhodnoceni

bylo provedeno pouze z modfe vyznacené oblasti (obrazek vpravo).
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Obrazek 23: Snimky z vyhodnocovani pomoci softwaru ImageJ

Jak je patrné na obrazku 24a, v mikrostruktufe povlaku se nachazeji natavené oblasti (1),
CasteCné natavené (2) a nenatavené oblasti (3). U nenatavenych a CasteCné natavenych castic
je mozné pozorovat dendritickou strukturu, toto je dobfe patrné na obrazku 24b. Také je mozné

pozorovat hranice splatd a ¢astic (Cervené Sipky).

Jak uvadi obrazek 24c, detailnim pozorovanim nenatavenych oblasti je mozné rozlisit celularni
(bunécnou) strukturu kovu tvoreného karbidickou siti (4) a oblastmi austenitu (5). Celularni
struktura vznika pii vysokém koncentracnim prechlazeni vyvolaném nahromadénim atomu
pfimésovych prvku pied ¢elem krystalizacni fronty [41].

Jak je patrné z obrazku 24d, v CasteCné natavenych oblastech tvofi karbidy velmi jemné
izolované cCastice (modré §ipky). Je zjevné, ze s rostouci mirou deformace a rychlej§im
chlazenim byly castice karbidi jemnéjsi. V ramci jednoho splatu bylo tedy mozné pozorovat

v natavenych oblastech karbidy s rozdilnou velikosti. Jak je detailn¢ uvedeno na obrazku 24d,
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v horni ¢asti splatu s oznacenim A byly Castice karbidii vétsi nez v dolni Casti splatu (oblast B),
coz muze byt dano tim, ze pii dopadu natavené Castice doslo k vyraznéjsi deformaci prave
v dolni &asti splatu a k rychlejsimu odvodu tepla. Cervené Sipky opét vymezuji hranice splatu.
Zelené Sipky oznacuji zcela natavené amorfni oblasti. Na tomto snimku jsou také patrné pory

a dutiny mezi jednotlivymi splaty (zluté Sipky).
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Obrazek 24: Mikrostruktura povlaku a) mikrostruktura povlaku (SEM), b) detail ¢astice (SEM), c)
detail nenatavené oblasti, d) detail ¢astecné natavené Castice; 1 - natavena oblast, 2 - ¢astecné natavena
Castice, 3 - nenatavena Castice, 4 - karbidicka sit, 5 - austenit, Cervené Sipky — hranice ¢astic/splatu,
zluté Sipky — pory, zelené Sipky — natavené (amorfni) oblasti, modré Sipky — karbidy, A — horni

(natavena) oblast splatu, B — dolni ¢ast splatu

Pomoci metody EDS byla provedena prvkova analyza v nenatavenych (obrazek 25), ¢aste¢né
natavenych (obrazek 26, oblast 1) a zcela natavenych oblastech (obrazek 26, oblast 2).
V pfipadé nenatavenych a CasteCné natavenych oblasti je mozné v mikrostruktufe rozlisit
karbidickou sit' a austenit, které se lisi prvkovym zastoupenim. Austenit (y-Fe) je bohaty
na obsah Fe, Cr a Ni, na druhou stranu karbidicka sit' obsahuje vyrazné zastoupeni Cr a Mo
ochotné tvorici s C smésné karbidy MxCy. Ve zcela natavenych oblastech je prvkové rozlozeni
homogenni, neni zde pfitomna karbidicka sit. Na hranicich natavenych oblasti je pozorovana

zvySena koncentrace kysliku, ktery je zde obsazen ve formé oxidua. Kyslik se do struktury dostal
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patrné na povrchu roztavenych Castic béhem nastiiku. Stejny vyskyt kysliku a tim i oxidu

popisuji ve své praci i Garcia-Rodriguez a kol. [30].

.- Vﬂi=

Ni
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Obrazek 25: Prvkova analyza nenataven¢ oblasti

Obrazek 26: Prvkova analyza Castecné natavené a zcela natavené oblasti

Provedenim XRD analyzy prasku a povlaku byl prokazan vyskyt smésného karbidu M7Cs
a austenitu y-Fe. Pfi porovnani jednotlivych difraktogrami (obrazek 27) je patrné, Ze intenzita
pikt fazi v povlaku zdaleka nedosahuje intenzity odpovidajicich pikt v prasku. To muze
byt zptsobené naptiklad tim, ze b€hem nastiiku povlaku dochazelo k silné plastické deformaci
a k tvorbe strukturnich defektd v krystalové mfizce. Stejny typ karbidl pozorovali i Wieczerzak

a kol. [42] ve sliting€ na bazi Fe-Cr-Mo a Kondratev a kol [43] ve slitin€ na bazi Fe-Cr-Ni-C.

Prvkovou analyzou bylo prokazané, ze se v povlaku vyskytuji oxidy, ty ale nebyly prokazany
beéhem XRD analyzy. Z toho je mozné usuzovat, ze se oxidy v povlaku vyskytuji v mnozstvi

mensim, nez je mez detekce.
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Obrazek 27: XRD analyza - difraktogramy prasku a povlaku

Jak je patné na obrazku 28, karbid M;C; je v pfipadé slozeni odpovidajici prasku
Diamalloy 1010 za normalnich podminek (pomalé tuhnuti u konvenénich Fe slitin) stabilni
do cca 900 °C, a poté dochazi k jeho pfeméné na termicky stabilngjsi karbid typu M23Cs (modra
cara vyznacuje obsah uhliku, 1,75 %, v pfipadé prasku Diamalloy 1010). Pfi tomto prechodu
také dochazi ke zméné krystalového usporadani z pseudo-hexagonalni soustavy na plosné
kubicky stfedénou (FCC) [42-44]. Pritomnost karbidu M»3Cs ve své praci prokazali Wieczerzak
i Kondratev [42, 43]. V pripadé zarovych nastfiktl v ramci experimentalni ¢asti tento karbid
prokazan nebyl. To je zplisobeno patrné tim, ze po aplikaci zarového nastiiku dochazi k velice
rychlému ochlazeni a zatuhnuti, nez je tomu u slitin. Jak ve své praci uvadi Rottger a kol. [44],
v pripadé vystaveni povlaku po delsi dobu zvysené teploté, by mohlo dojit k preméné karbidu
M-C3 na M23Cs, nicméné dlouhodobym vystavenim vy$§im teplotam okolo 1100 °C by vSak
meélo devastujici vliv na Mg substrat, ktery taje pii cca 500 °C [14, 15].
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Obrazek 28: Pseudobinarni fazovy diagram systému Fe-Cr-Mo-C s 25 % Cr a 5 % Mo, modra ¢ara
zaznaceni obsahu C v prasku [42]

5.4 Tvrdost povlaku a slitiny

Méienim tvrdosti zarového nastiiku pfi riznych zatizenich bylo zjisténo, Ze s rostoucim
zatizenim se zvySuje vliv porozity a defektd v povlaku na naméfenou hodnotu tvrdosti.
Jak je patrné z porovnani tvrdosti na obrazku 29, pti méfeni tvrdosti povlaku nastava takzvany
,.size effect”, &ili ze s rostoucim zatizenim hodnota tvrdosti klesa [45, 46]. Buckle [45] ve své
praci tento jev vysvétluje napfiklad tim, ze pii nizSich zatizenich dochazi pii vtisku vice

k elastické deformaci materialu a po odlehCeni se vtisk zmensi.
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Obrazek 29: Porovnani tvrdosti povlaku a Mg slitiny pfi riznych zatizenich
Z tabulky 9 je patrné, ze nejvétsi tvrdost povlaku byla naméfena pii zatizeni 10 g, kdy praimérna
hodnota tvrdosti byla stanovena na 851 =82 HVO0,01. Hodnota tvrdosti se pohybovala
od cca 750 po 950, je tedy ziejmé, ze naméfena hodnota je ovlivnéna mistem vtisku. Vtisk muze
zasahovat hned do nékolika oblasti, jako jsou natavena, nenatavenda, cCasteCné natavena,
piipadné oxidy nebo pory. Buytoz [48] ve své praci uvadi, ze tvrdost smésnych karbida M7C3
ve slitindch na bazi Fe-Cr-C je v rozmezi 1050-1500 HV v zavislosti na jejich slozeni.
V piipadé€ karbidu M7C; + austenitu se namétena tvrdost pohybuje v rozmezi 500-750 HV.
Literatura [49] uvadi, ze tvrdost materialu také ovliviiuje zbytkové pnuti. V piipadé vyskytu
tahového pnuti, které se pii méfeni projevuje konvexnim prohnutim hrany vtisku, dochazi
k poklesu pevnosti. V nasem piipadé bylo mozné pozorovat konkavni prohnuti vnitini hrany
vtisku (obrazku 30a), coz zna¢i, ze v méfeném vzorku bylo piitomné tlakové pnuti,

které zvysuje tvrdost materialu [35, 49].

Meéfeni tvrdosti hoiCikové slitiny AZ91 bylo provadéné primarné v oblastech o faze
(obrazek 30b). Tvrdost slitiny AZ91 méfena dle Vickerse se pohybovala mezi 80 a 90 HV bez
ohledu na aplikované zatizeni. Vyslednou tvrdost ovlivilyji faze v okoli vtisku (B faze,
eutektikum 1 intermetalické faze AlxMny). Literatura [6, 50] uvadi, ze tyto faze vyskytujici
se zejména na hranicich zrn maji vyssi tvrdost nez o faze, tudiz pii méfeni zvysuji primérnou

tvrdost slitiny.

37



Tabulka 9: Namétené hodnoty tvrdosti pii riznych zatizenich

. Zatizeni
Meéfeny material
10g 300 g 1000 g
Povlak 851+ 82 HV 536 £ 94 HV 479 + 21 HV
Substrat 81+ 15HV 87+8 HV 83 +£3 HV

INDENT )

Obrazek 30: Snimky mist vtisku: a) povlak, b) AZ91, zatizeni 1000 g
Na zakladé vysledkt méfeni slitiny a povlaku je mozné fici, ze aplikaci Zarového nastiiku doslo
priblizné k Sesti az desetinasobnému zvysSeni tvrdosti povrchu. Takovéto zvySeni tvrdosti

roz§ifuje moznosti aplikaci hot¢ikové slitiny AZ91.

Podobnych vysledki dosahli ve své praci i Garcia-Rodriguez a kol. [30], ktefi se vénovali
aplikaci povlaku na bazi korozivzdorné oceli SS316L metodou HVOF na substrat tvoreny
hot¢ikovou slitinou ZE41. Pomoci modifikace procesu nastfiku dosahli nejvyssi tvrdosti
416,2 £ 23,9 HVO,1 v porovnani se slitinou ZE41, kde byla naméfena tvrdost stanovena
na 64,8 £ 1,9 HVO,1.
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6 ZAVER

Tato bakalarska prace se zabyvala charakterizaci povlaku Fe48Cr28Nil6Mo4,5S11,5C1,75
na hotc¢ikové slitiné AZ91, prasku Fe48Cr28Ni16Mo4,5S11,5C1,75 a hoic¢ikové slitiny AZ91.
Povlak byl nanaSen zarovym nastiikem metodou HVOF. Teoreticka Cast prace se vé€novala
hof¢ikovym slitinam, metodam Zzarového nastiiku a materiallim na bazi Fe-Cr-Ni.

Také obsahovala kapitolu vénovanou sou¢asnému vyzkumu v oblasti Fe povlakd.

Experimentalni ¢ast prace byla zaméfena na komplexni mikrostrukturni, chemickou a fazovou
analyzu povlaku. Charakterizace povlaku, hof¢ikové slitiny AZ91 1 prasku
Fe48Cr28Nil16Mo4,5S11,5C1,75 byla provedena pomoci EDS a SEM analyzy. Pomoci LM
bylo zjisténo, ze deponovany povlak tvoril na substratu vrstvu o tloustce cca 500 um,
kdy porozita povlaku byla stanovena na 0,77 %. Povlak byl tvofen natavenymi, Castecné
natavenymi a nenatavenymi oblastmi. U nenatavenych oblasti/Castic bylo mozné pozorovat
dendritickou strukturu. Celularni dendrity byly tvofeny tuhym roztokem y-Fe (austenitem),
ktery byl pfesycen legujicimi prvky (zejména Cr a Ni). V mezidendritickém prostoru bylo
mozné pozorovat smesné karbidy bohaté na Cr a Mo. Pomoci XRD analyzy bylo prokazano,
ze se jedna o smésny karbid M7Cs. Rentgenova difrakce také prokazala, ze béhem nastiiku
doslo k silné plastické deformaci Castic povlaku a k tvorbé strukturnich defektt v krystalové
miizce, coz se projevilo na snizené intenzité pikt na difraktogramu. V Casteéné natavenych
oblastech byla pozorovana odlisna struktura nez v ptipadé nenatavenych oblasti. Struktura této
Castecné natavené oblasti byla tvofena austenitickou matrici s velmi jemnymi izolovanymi
Casticemi karbidli. Zcela natavené oblasti byly zcela amorfni a nebylo mozné z prvkové
a mikrostrukturni analyzy rozlisit pfitomnost karbidii a dalSich fazi. Pomoci prvkové analyzy
byl v povlaku zjistén i obsah oxidl, které se vyskytovaly zejména na povrchu cCasteCné

natavenych ¢astic.

Jak prokazalo meéfeni tvrdosti, aplikaci povlaku doslo k nardstu povrchové tvrdosti
povlakovanych vzorki. Primérné hodnoty tvrdosti povlaku byly v zavislosti na zatizeni
851 £82 HVO0,01, 53694 HV0,3 a 479+ 21 HV1. Pii nizkych zatizenich byla tvrdost
ovlivnéna vzdy ne€kolika faktory. Jednalo se o umisténi pozice vtisku a ovlivnéni vtisku okolim
a okolnimi strukturnimi defekty. V pfipadé slitiny AZ91 (o faze) byla tvrdost stanovena
81+ 15 HV0,01, 87+ 10 HV0,3 2 83 + 3 HVI.

Bylo prokazano, ze aplikaci povlaku doslo k Sesti az desetinasobnému zvySeni tvrdosti povrchu

oproti namérené tvrdosti slitiny AZ91 bez povlaku. Takové zvySeni tvrdosti by mohlo piispét



k rozsifeni spektra moznych aplikaci hotc¢ikovych slitin v primyslu, zejména v aplikacich,
kdy dochazi k otéru. Na zaklade ziskanych vysledki je mozné fici, ze cile prace byly splnény

v plném rozsahu.

Pro rozsifeni poznatki by mél byt dalsi vyzkum v oblasti aplikace zarové stiikanych povlaka

Fe48Cr28Nil16Mo4,5S11,5C1,75 na hoicikové slitiné AZ91 zaméfen na:
- Snizeni porovitosti povlaku za ucelem zlepSeni koroznich vlastnosti povlaku
- Hodnoceni mechanickych a tribologickych (otérovych) vlastnosti povlaku

- Modifikaci slozeni povlaku pro dosazeni vySsi tvrdosti (napi. smisenim prasku Fe

s Casticemi SiC)
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8 ZKRATKY

AlgMns -

APS -

AS -

ASTM -

AZ31 -
AZ63 -
AZ380 -
AZ81 -

AZ91 -

BCC -

D-GUN -

FCC -

GDOES -

hm. % -

HVOF -

LA141 -

LM -
M23Cs -
M;Cs -

Ni60 -

Intermetalicka faze vyskytujici se v hoicikové slitiné AZ91

Z anglického Atmospheric Plasma Spraying, plasmaticky nastfik za
atmosférického tlaku

Z anglického Arc Spraying, nastfik elektrickym obloukem

Z anglického American Society for Testing and Materials, Americka
spoleCnost pro testovani a materialy

Hoft¢ikova slitina s obsahem 3 hm. % Al a1 hm. % Zn
Hoft¢ikova slitina s obsahem 6 hm. % Al a3 hm. % Zn
Hoft¢ikova slitina s obsahem 8 hm. % Al

Hoft¢ikova slitina s obsahem 8 hm. % Al a1 hm. % Zn

Hot¢ikova slitina s obsahem 9 hm. % Al a 1 hm. % Zn

Z anglického Body-centered cubic, télesové stiedéna kubicka mfizka
Z anglického Detenation Gun, detonaéni nastiik

Z anglického Face-centered cubic, Plosné stfedéna kubicka mtizka

Z anglického Flame Spraying, zarovy nastiik plamenem

Z anglického Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy, Opticka
emisni spektroskopie s vybojem

hmotnostni procenta

Z anglického High Velocity Air Fuel, vysokorychlostni nastfik
plamenem s vyuzitim vzduchu

Z anglického High Velocity Oxygen Fuel, vysokorychlostni nastiik
plamenem s vyuzitim kysliku

Hoft¢ikova slitina s obsahem 14 hm. % lithia a 1 hm. % hliniku

Z anglického Light Microscopy, svételna mikroskopie

Smésny karbid (M= Cr, Fe)

Smésny karbid (M= Cr, Fe)

Slitina niklu o sloZeni 4,0 hm. % B, 0,7 hm. % C, 3,7 hm. % Si, 19 hm.
% Cr, 3,2 hm. % Mo, 2,3 hm. % Cu, zbytek Ni

Z anglického Plasma Spraying, plasmaticky nastiik
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SEM
slm
SS316L
XRD
ZFEAl
a faze

B faze

v-Fe

Z anglického Scanning electron microscopy, rastrovaci elektronova
mikroskopie

Z anglického standard litre per minute, standardni litr za minutu

Korozivzdorna ocel o slozeni 17 hm. % Cr, 12 hm. % Ni, 2,5 hm. % Mo,
2,3 hm. % Si, 0,03 hm. % C, zbytek Fe

Z anglického X-ray difraction, rentgenova difrakce
Hot¢ikova slitina s obsahem 4 hm. % Zn a 1 hm. % vzacné zeminy
Substitucni tuhy roztok Al v Mg

Intermetalicka faze o slozeni Mgi17Al1z, popt. Mgi7(Al, Zn)12

Austenit, FCC
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