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Hodnoceni povrchovych vrstev a povlaki

Evaluation of Surface Layers and Coatings

Ing. Karel Malanik, CSc.; Ing. Roman Gabor, Ph.D.

MATERIALOVY A METALURGICKY VYZKUM s.r.o0., 70300 Ostrava-Vitkovice, detafované pracovitd
VUHZ a.s., Dobra, Ceska republika

Resitelské aktivity Laboratose povrchovych analyz a koroze jsou zaméieny na vyzkum a vyvoj metod zkouseni
materidli s Fizenymi Gpravami povrchu. V ramci provadenych cinnosti je vyuzivana zejména radkovaci elektronové
mikroskopie s EDS, WDS a EBSD mikroanalyzou a optick& emisni spektrometrie s buzenim doutnavym vybojem.

Hlavnim predmétem zajmu jsou otéruvzdorné, kluzné a biokompatibilni povlaky pripravované technologii CVD,
PA CVD a PVD a povrchové vrstvy ziskdvané mikroobloukovou oxidaci Ti a jeho a slitin. Vyvoj metod je provaden
zejména v souvislosti s 7esitelskymi aktivitami VUHZ a.s. p7i zavadeni novych typz povrchovych Gprav, optimalizaci
technologickych procesii a predikci stability povlak:: v provoznich podminkéach.

Kli¢ova slova: zkouSeni materidli; vyvoj metod; povrchova analyza; SEM; EDS; GDOES; povlak; povrchova vrstva;
mikroobloukové anodizace; hloubkovy profil; korozni odolnost

Laboratory of surface analyses and corrosion is focused on research and development of methods for evaluation of
Laboratory of surface analyses and corrosion is focused on research and development of methods for evaluation of
materials with controlled surface treatment. Scanning electron microscopy (SEM) with EDS, WDS, EBSD
microanalysis and glow discharge optical emission spectroscopy (GDOES) are used within the examined activities.
As supporting devices the following equipment is used among others: corrosion chambers (climatic and
condensation ones) and C/S and O/N/H determinators.

Procedures for non standard material testing and evaluation are being developed and introduced into practice
on the appropriate devices. GDOES technique deals mainly with the profile elemental analysis of conductive and
non conductive layers. SEM procedures with the support of microanalyses are developed and applied for the
evaluation of microstructural states and chemical characteristics of different types of materials.

The main subjects of interest are wear & abrasion resistant, sliding and biocompatible coatings prepared by CVD,
PACVD and PVD technologies and surface layers obtained by spark anodizing of Ti and its alloys. Development of
methods is especially carried out in the connection with investigative activities of the company VUHZ a.s. focused
on innovation of new, advanced types of surface treatments, optimization of technological processes and stability
examination of coatings and surface layers in order to consider an operating service life of the surface treated
components in industrial conditions. Depth elemental profiles of various types of coatings are reported.

Key words: material testing; development of methods; surface analysis; SEM; EDS; GDOES; coating; surface layer;
spark oxidizing; depth profile; corrosion resistance

Vlastnosti produktii vyznamné zaviseji na stavu  skupiné Ttinecké Zelezarny a Moravia Steel (TZ-MS)
povrchu, ktery je prostfednikem interakce vnéjSich na jednotlivych pracovistich, schopnych zpravidla pro-
podminek a daného materidlu. Povrchové vrstvy se  vadét jen dil¢i hodnoceni. Komplexni feSeni nabidlo
obvykle vytvareji modifikaci zékladniho materialu. v ramci projektu RMTVC vytvofeni Laboratofe povr-
V piipadé¢ povlaki se jedna o odlisny material naneseny  chovych analyz a koroze (LPAaK) s novym vybavenim
na zakladni materidl — substrat. Jeho kvalita vyrazné  a Sirokou nabidkou operativnich sluzeb.

ovlivituje vysledné vlastnosti finalnich vyrobkll. Stejné
materialy mohou za srovnatelnych podminek vykazovat
zcela odlisn€ chovani.

LPAaK je orientovana na rozvoj metod pro analyzu
povrchd a na studium koroznich procest rtiznych typt
materiald. Jeji Cinnosti maji charakter zejména
U ptirozené vznikajicich nebo zadmérné vytvarenych aplikovaného  vyzkumu  snaslednym transferem
povrchovych vrstev a povlakd je vramci sledovani poznatki a posileni spoluprace s aplikaéni sférou
jejich jakostnich parametrd nezbytna znalost jejich v primyslu. Vysledky jsou cilené vyuzivany jak v ramci
chemického sloZeni a strukturnich vlastnosti. Problema-  feSeni fady vyzkumnych programu, tak i pfi komercnich
tika povrchové analyzy a koroze byla piivodné feSena ve  aktivitaich LPAaK.
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Zakladni udaje o experimentalnim vybaveni

Klicovou roli ve vybaveni LPAaK hraje rastrovaci
elektronovy mikroskop (SEM) Quanta 450 FEG
s mikroanalytickym systémem a opticky emisni spek-
trometr s buzenim doutnavym vybojem LECO GDS
850A. Jako podpurna zafizeni jsou vyuzivany zejména
korozni komory (klimatickd a kondenzacni) a analy-
zatory C/S a N/O/H.

SEM s autoemisnim zdrojem je uren pro generovani
a snimani informaci z povrchid vodivych a nevodivych
materialti. VysokorozliSovaci nizkovakuovy SEM s rozsi-
fenim nizkého vakua umoznuje charakterizovat Sirokou
skalu vzorki, provadét dynamické experimenty a analyzy
in situ. SEM je vybaven integrovanym mikroanalytickym
systémem s energiove disperznim analyzatorem (EDX),
vlnové disperznim analyzatorem (WDX) a technikou
difrakce zpétné odrazenych elektroni (EBSD). Je
vhodnym nastrojem k hodnoceni struktury a elementarni
analyze/mapovani povrchi a hloubkovych profilt.

Opticky emisni spektrometr s buzenym doutnavym vy-
bojem vyuzivd fyzikalni proces odprasovani jak
k analyze objemového slozeni, tak k analyze povrchu a
hloubkovych elementarnich koncentrac¢nich profil Siro-
kého spektra materidlovych matric. Prace v modech
SDPA (kvalitativni profil) resp. QSDPA (kvantitativni
profil) umoznuji ziskat vtade aplikaci jedine¢né infor-
mace, které jinymi technikami prakticky v tomto rozsahu
nelze obdrzet. Metodu lze aplikovat k analyze kovovych,
popt. nekovovych materialti, vykazuje jedine¢ny pomér
mezi rychlosti analyzy a mnoZstvim stanovovanych
prvki pii zachovani dostatecné citlivosti.

Korozni komory jsou vyuzivany pro korozni a teplotné-
vlhkostni zkousky odolnosti materiald v ramci sledovani
procesit korozni degradace, starnuti, poruchovosti
a jinych poskozeni kovovych i organickych materiald,
vyrobkil a systémt povrchové ochrany v ruznych kli-
matickych a koroznich podminkach (modelujici vlivy
riznych parametrii prostiedi béhem provozniho vyuziti
v béznych i extrémnich podminkach véetné skladovani,
piepravy).

Vyzkumné avyvojové aktivity LPAaK jsou zaméieny
v ramcei uvedeného experimentalniho vybaveni na meto-
dy stanoveni hloubkového profilu elementarniho slozeni
a mikrostruktury povrchovych vrstev, a to napt. pfi studiu
procesu tvorby oxidickych vrstev, stability ochrannych
vlastnosti vrstev vriznych typech prostiedi, kvalitu a
charakter spojeni piechodovych vrstev povlakd, vicevrs-
tvych a sendvi¢ovych materialti pfipadné navari. Reseny
jsou i dal$i problémy souvisejici s chemickym a fyzikal-
nim zpracovanim, resp. fizenymi ipravami povrchu.

Aplikace metod

V ramci provadénych aktivit a k ziskani novych po-
znatkl bylo vyuzito zejména optické emisni spektrome-
trie s buzenim doutnavym vybojem (GDOES) a tadko-
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vaci elektronové mikroskopie s EDS, WDS a EBSD
mikroanalyzou. Na pfislusnych zafizenich byla vyvi-
nuta, ovétena a zavedena fada metodik pro nestandardni
i komer¢ni hodnoceni povlakti a povrchovych vrstev.

U techniky GDOES to byla pfedevs§im e profilova ele-
mentarni analyza povlakid a pfechodovych vrstev. Byla
zavedena i profilova analyza GDOES velmi tenkych
vrstev — tzv. sliding method (fadové v desitkdch nm).

Metody SEM s mikroanalyzou byly aplikovany pfi
hodnoceni mikrostrukturnich stavli a chemickych cha-
rakteristik riznych typd materiali. Byly zavedeny mj.
techniky LFD (na nevodivé materidly), ESEM (nizké
vakuum, nevodivé environmentalni vzorky), mapping —
rozlozeni prvkd, techniky zpétné odrazenych elektronti
a WDS - kalibrace a oveéfovani pro pouziti v ramci
chemickych a metalografickych zkousek pti hodnoceni
materiali, EBSD — ve spojeni s EDS charakterizace
mikrostruktury Ti slitin. S vyuzitim softwarovych moz-
nosti SEM byly charakterizovany mikrostrukturni stavy
materialu (orientace zrn) po piedchozi metalografické
piipravé. Automatizovana ¢asticova analyza byla apli-
kovana k méfeni velikosti, po¢tu a elementarniho slo-
zeni Castic.

Vyvoj metod a mozZnosti dalSich aplikaci

Vlastni aktivity LPAaK jsou zaméfeny na vyzkum
avyvoj metod pro hodnoceni vlastnosti materialti
s fizenymi upravami povrchu. Tykaji se zejména oté-
ruvzdornych, kluznych a biokompatibilnich povlaki
ptipravenych technologii CVD, PA CVD a PVD. Dalsi
klicovou ¢innosti je hodnoceni povrchovych vrstev pri-
pravovanych mikroobloukovou oxidaci Ti a jeho slitin.

Vyvoj metod je provadén zejména v souvislosti
s fesitelskymi aktivitami Coating centra VUHZ a.s., pii

— optimalizaci technologii povlakovani,
— zavadéni novych typt povlakl a vyvoji technologie,

— ovéfeni stability povlakti v ramci hodnoceni Zivot-
nosti dili s povrchovou tupravou v provoznich
podminkach a vramci vyvoje technologie tvrdé
anodizace Ti (mikroobloukova oxidace), problema-
tika feSend v Laboratofich a zkugebnach VUHZ a.s.

Analyza otéruvzdornych povlaki

Byly vyvinuty a zavedeny zkuSebni metodiky hodno-
ceni povlakll odolnych proti otéru aplikovanych za
ucelem zvyseni Zivotnosti obrabécich, feznych, tvare-
cich a lisovacich néstrojii, spojovacich soucasti apod.
Jednalo se o testovani povlaki PVD, PA CVD a CVD
na bazi karbidl, nitridd a boridd, jako je TiC, TiN,
TiCN, CrN, Cr:N, TiBN-TiB,, AITiN, a povlaki na bazi
Zr. Vysledky elementarni profilové analyzy GDOES
(vodivy material, buzeni stejnosmérnym zdrojem) jsou
prezentovany na obr. 1.
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Obr. 1
Fig. 1

Profilova analyza povlaku Cr,N, substrat nastrojova ocel
Profile analysis of Cr,N coating, tool steel substrate

Pozornost byla rovnéz vénovana hodnoceni pfipravy
povrcht substratu pred vlastni depozici povlaki a hod-
noceni korozni odolnosti otéruvzdornych povlaki
véetné ovefeni vlivu tepelného zatizeni povlakl pii
pracovni teploté (zkousky v solné mlze, cyklické kon-
denzacni testy).

Analyza kluznych povlaki

Vyzkumné aktivity pii feSeni této problematiky se tykaji
zejména hodnoceni chemickych, strukturnich a mecha-
nickych vlastnosti povlakli pro specidlni aplikace
v automobilovém primyslu, a to DLC standardni
a dopované Si, napt. pro povrchovou upravu dveinich
zaveést, zamkl pro ozubena kola pfevodovek, dily mo-
tord. Rovnéz byly realizovany zkuSebni programy ko-
roznich zkousek sérii vzorkl s otéruvzdornymi a kluz-
nymi povlaky rizného provedeni v riznych materidlo-
vych kombinacich.

Priklad aplikace metody pro stanoveni elementarnich
hloubkovych profila v DLC povlaku s mezivrstvou
pomoci GDOES (nevodivy material, buzeni vysoko-
frekven¢nim zdrojem) je prezentovan na obr. 2.

Obr. 2 Profilova analyza DLC povlaku s mezivrstvami na bazi W
a Cr, substrat nastrojova ocel
Fig.2 Profile analysis of DLC coating with interlayers on the base

of W and Cr, tool steel substrate
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Analyza biokompatibilnich povlakii a povr-
chovych vrstev

V soucasné dobé probiha vyzkum a vyvoj metod pro
hodnoceni povrchovych vlastnosti v ramci zavadéni
vyroby povlaki PVD vhodnych pro zdravotnické
prostiedky — vrtdky do kosti, frézy, fezné nastroje
pro ortopedii, onkologii a stomatologii, vodici pouzdra,
zkusebni dily implantatd s Gpravou DLC s novou
mezivrstvou a aplikace multivrstvych povlakll na bazi
TiN, TiCN a TiAIN pro austenitické korozivzdorné
oceli 1 HSS oceli.

RovnéZz byla vénovana pozornost vyvoji metody
pro hodnoceni povrchovych vrstev na slitiné Ti6Al4V
ptipravenych mikroobloukovou oxidaci pro aplikace ve
zdravotnictvi (traumatologie).

Byly specifikovany moznosti testovani koroznich vlast-
nosti povlakli navrhovanych pro biomedicinské aplikace
a testovany vybrané typy téchto povlak.

Na obr. 3 jsou uvedeny vysledné koncentracni elemen-
tarni hloubkové profily (GDOES — RF zdroj) oxidické
vrstvy ptipravené technikou mikroobloukové oxidace.

Obr. 3 Profilova analyza oxidické vrstvy na slitiné Ti6Al4V
Fig.3  Profile analysis of oxide layer on Ti6Al4V alloy

Koncentraéni profily sledovanych prvkd potvrdily, ze
po mikroobloukové oxidaci je na povrchu (do hloubky
3 um) pfitomna oxidickd vrstva s vyrazn€ zvySenym
obsahem Si, zatimco tenka vrstva spojena se substratem
je jiz zalozena na bazi TiO,. Jak ukazaly dalsi
provedené experimenty (SEM, EDS, zkouska pfilna-
vosti — Mercedes test), povlak se sklada z vné&jsi porézni
tenké vrstvy a tzv. mezivrstvy, ktera je dobfe ukotvena
na substratu (Ti6Al4V).

Vysledky ukazuji, ze zavedend metoda profilové ana-
Iyzy je vhodna k hodnoceni efektivnosti odstranovani
nezadouci poérovité vrstvy pfi finalizaci povrchu pro-
dukti pro traumatologické aplikace.
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Casticova analyza

V primyslovych aplikacich se s metodou Ccasticové
analyzy nejcastéji setkdme pifi hodnoceni Cistoty po-
vrchi komponent, které jsou soucasti obéhovych okruhti
automobilovych systémti. Postup hodnoceni {istoty
povrchi jednotlivych komponent podle ISO 16232:2006
umoziuje stanovit pfitomnost Castic podle pozadavku
na jejich kritickou velikost, pocet a celkovou hmotnost.
Kontaminanty (necistoty) jsou z povrchu hodnocenych
materidli uvolilovany pomoci ultrazvuku ve zvoleném
médiu (podle zadani zakaznika). V pribéhu testu do-
chézi k pfevedeni ¢astic na membranovy filtr (vakuova
filtrace) o priméru 47 mm s deklarovanou poérovitosti
0.5 um s naslednym gravimetrickym stanovenim. Casti-
ce deponované na filtru (obr. 4) jsou nasledné hodno-
ceny z pohledu velikosti za pouziti SEM a potiebného
softwaru. Vtab. 1 jsou uvedeny vysledky stanoveni
distribuce castic dle jejich velikosti na filtru, dilu a hod-
nocené ploge (1 000 cm? dle ISO 16232). Mira znedis-
téni je vyhodnocena na zaklad¢e ISO 16232-10

a umoznuje zdkaznikovi prokazat pozadované piipustné
zneCisténi povrchu.

Obr. 4 Rozlozeni ¢astic na filtru
Fig. 4  Particles distribution on the filter

Tab. 1 Stanovena distribuce velikosti ¢astic (ptevedena 1000 cm? dle ISO 16232)
Tab. 1 Assessed particle size distribution (converted to 1000 cm? according to ISO 16232)
Vzorky
ERance Trida na filtru na dilu na plose 1000 cm?
(nm) ve(l;l::)s u Castice castice castice
organické kovové organické kovové organické kovové
5<x<15 B 121 133 64 896 15 142 8112 109 722 58 783
15<x<25 C 45 506 10 585 5 688 1323 41 219 9 588
25 <x <50 D 23952 3738 2994 467 21 696 3386
50 <x <100 E 4159 720 520 90 3767 652
100 < x<150 F 197 61 25 7,6 178 55
150 <£x <200 G 12 12 1,5 1,5 11 11
200 < x <400 H 2 1 0,3 0,1 1,8 0,9
400 < x <600 1 - - - - - -
600 < x <1000 J - - - - - -
1000 <x K - - - - - -

Tab.2 Vysledné kody miry znec¢isténi
Tab. 2 Final codes of contamination level

CCCC (Ko6d miry znecisténi):
A(B16/C14/D12/E10/F6/G4/HO0)
A(B17/C16/D15/E12/F8/G4/H1)

Kovové ¢astice

Organické ¢astice

Zavér

Zavedené metody pro analyzu povrchovych vlastnosti
materialtl jsou vyuzivany pro hodnoceni efektivity tech-
nologickych procest a kvality vyrobki v fadé pramys-
lovych odvétvi, zejména v automobilovém strojiren-
ském a hutnim pramyslu. V ramci fesitelskych aktivit
jsou ziskavany nové poznatky o tvorbé a vlastnostech
povrchovych vrstev, kvalit¢ a charakteru povlakd,
chemické a korozni odolnosti, vlivu technologie vyroby
na vlastnosti produkti apod. Vysledky vyvoje metod
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povrchovych analyz jsou rovnéz operativné vyuzivany
v ramci expertiznich aktivit pfi feSeni aktualnich tech-
nologickych problému, poruch a havarii.

Podékovani

Vysledek vyzkumu, vyvoje a inovaci byl dosazen s vyuZitim
instituciondlni podpory na rozvoj vyzkumné organizace
poskytované ,,Ministerstvem prizmyslu a obchodu®.

Tato prace vznikla p7i /eSeni projektu ¢ LO1203 ""Regionalni
materidlové technologické vyzkumné centrum - program
udrzitelnosti* financovaného Ministerstvem 3kolstvi, mladeZe
a telovychovy Ceské republiky.
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Thyssenkrupp se stava u brazilské ocelarny jedinym u kormidla

Borsen-Zeitung 06.04.2016

Thyssenkrupp se stava jedinym majitelem stale jeste deficitni ocelarny CSA v Brazilii. Essensky koncern se dohodl
se svym brazilskym partnerem Vale o pievzeti 26,87 % akcii, které doposud kontroloval tézatsky obr. Podle sdéleni
podniku, byla zaplacena jen symbolické cena. Koncern Vale se na miliardové Spatné investici, kterd u Thyssenkrupp
vyvolala existencni krizi, podilel pivodné 10 %. Tézatsky koncern pak vroce 2009 svlij podil za zaplaceni
965 miliond € navysil na 27 %. Thyssenkrupp se jiz v roce 2013 pokousel problémového podniku zbavit, nenasel ale
zadného kupce, coz bylo zavinéno i komplexnimi smlouvami s brazilskym partnerem. Jako jediny vlastnik mé ted’

némecky koncern mnohem lepsi Sance ocelarnu prodat.

Koncentrace na Rusko

Stahlmarkt 07.04.2016

Pro majitele Severstal Alexeje MordaSova bylo jedno z nejvétsich zivotnich zklamani, kdyZ vlastnici lucemburské
Arcelor SA v roce 2006 odmitli jeho nabidku na zakoupeni 30 % akcii a uptednostnili pfevzeti holandské Mittal
Steel Company. Dnes jiz miliardaf neni z tohoto spojeni tak nes§tastny. Dnes$ni padesatnik zménil po odmitnuti
a zvySovani efektivity. MordaSov profituje z velmi pfiznivych ramcovych podminek. Zatimco konkurenti z mnoha
svétovych regiont trpi pod vysokymi exporty z Ciny a slabym ristem, daii se Rustim diky historicky slabému rublu
podstatné Iépe. Mzdy a vétSinu ostatnich vydaji plati v rublech, ale za svoje exporty dostavaji dolary a eura.
Akciovy kurs Severstalu na londynské burze sice v roce 2015 spadl o 20 %, jinym vyrobciim oceli se vedlo mnohem
htt. S Ebitda marzi 33 % disponuje Severstal jednou z nejvyssich marzi celého odvétvi. Kromé toho ma Severstal

v

Cinska ocel ohrozuje evropské huté

www.deutschlandfunk.de 10.04.2016

Cina se v poslednich deseti letech stala z nejvétsiho dovozce oceli jejim nejvétsim exportérem. Kvili tomu se
snizuje cena oceli na svétovém trhu, coz ohrozuje ocelafské podniky v Evropé. Ty se soucasné obavaji i mozné
reformy obchodu s emisnimi pravy. Ocel je dnes celosvétoveé v obrovském prebytku. Od zacatku druhého tisicileti
se celosveétova vyroba zvétsila na dvojnasobek na zhruba 1,6 miliardy tun v roce 2015. Asi polovina oceli se vyrabi
v Cing, kde se zaéatkem stavebniho boomu a rychlé industrializace rostly oceldrny jako houby po desti. Az do roku
2013 si svoji ocel Cina dokéazala sama spotiebovat. , Nejvétsim problémem dnesniho stavu je, Ze &inska ocel se
nanas trh dostava s dumpingovymi cenami," fikd Andreas Goss, $éf Thyssenkrupp Steel. ,,Cinské ocelarny jsou
vétSinou statni podniky, kde pracuji miliony lidi. Stat proto udrzuje i nerentabilni podniky pfi zivoté diky ptjckam,
daflovym tlevam a nizkym cendm energie. Tyto firmy Casto vyrabéji ocel, kterou nikdo nepotfebuje, davaji ale
miliontim lidi praci.* Stejny problém jako Cina ma i mnoho evropskych zemi. Vyroba oceli je extrémné zavisla na
konjunktute. Hlavnimi odbérateli jsou automobilni primysl, stavebnictvi a strojirenstvi. A i v Evropé dnes existuje
mnoho prebyteénych ocelaiskych kapacit.
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