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Anotace:

Tato diplomova prace se zabyva ndhradou povlakt tvrdého chromu povlaky na bazi
niklu. V praci je veden rozbor sledované problematiky, souc¢asné sméry a technologie povlaka
vhodnych jako nahrada tvrdého chromovani s hlavnim zaméfenim na galvanicky vyloucené
kompozitnimi povlaky. Tyto povlaky vykazuji mimo jinych vlastnosti téZ vysokou tvrdost

a odolnost proti opotiebeni, coz jim umoziuje stat se vhodnou nahradou za tvrdé chromovani.

Experiment se vénuje tvorbé kompozitnich povlaki se slitinovou matrici Nikl - Fosfor
s pouzitim n¢kolika druhd disperznich materialti a jejich testovani z hlediska otéruvzdornosti.
Povlaky jsou vytvafeny za stejnych podminek kvili porovnatelnosti. Pfitomnost vylouc¢enych
kompozitnich povlaki je prokdzana pomoci SEM mikroskopie a energo — disperzniho
spektrometru. Vysledky ziskané tribologickym testovanim jednotlivych povlaki jsou uvedeny

V této praci.

Kli¢ova slova:

Nahrada tvrdého chromovani, kompozitni niklové povlaky, nanomaterialy v galvanotechnice

Annotation:

This diploma thesis addresses substitution of hard chromium coatings with nickel based
coatings. The hard chromium issue and modern technological ways of substitution are showed
in this thesis with emphasis for electrodeposited composite coatings. These coatings show among
others properties high hardness and abrasion resistance well needed for coatings which can

substitute hard chromium coatings.

This experiment is about creating composite coatings (created with the same conditions)
with nickel — phosphorous matrix with several additive materials and their future tribological
testing. Existence of composite coating was proved by SEM microscopy a spectrometry.
The results obtained from this experiment are presented in this thesis.

Key words: Substitution of hard chromium coatings, nickel based composite coatings, nanomaterials in

electrodeposited coatings.
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1. Uvod

Tvrdé chromovani jako povrchova Uprava je v souCasné dobé velice Casto vyuzivana
a to na Siroké spektrum aplikaci. Bohuzel je s touto technologii spojeno mnoho negativnich
aspekti. I kdyz jsou vlastnosti tohoto povlaku velice vyhodné, jeho vyroba je pomérné
neekonomicka a hlavné neekologicka. Z toho diivodu je ve svété kladen veliky diraz na vyzkum

a aplikace spolehlivych nahrad této technologie.

Rozbor sledované problematiky ndm umozni nahlédnout do technologickych moznosti
a sméri vyvoje nahradnich povlaki. Moderni metody nanaSeni povlakli Zarovymi metodami
a nezastavitelny vyvoj v oblasti nanotechnologii urcuji oblast, kde je pravdépodobné mozna

nahrada za tvrdé chromovani.

Teoretickd cast této prace pracuje s problematikou tvrdého chromovani a s modernimi
metodami nanaSeni povlakli, vhodnych jako substituce pro tvrdé chromovani. A zaméiuje
se na galvanicky vyloucené kompozitni povlaky na bazi niklu s mikro a nano disperznimi

éasticemi.

Praktickd Cast prace se zabyvad experimentdlnim pokovenim kompozitnimi povlaky,
realizaci pracovisté, pokovenim jednotlivych vzorkdl riznymi kompozitnimi povlaky a jejich
naslednym tribologickym testovanim a vyhodnocenim. Dale jsou povlaky sledovany z hlediska
SEM mikroskopie a spektrometrie tak, aby byla prokdzana existence disperzniho materialu

vV kompozitnim povlaku.
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2. Teoreticka ¢ast

2.1 Tvrdochrom a jeho pouZiti

Tvrdé chromovani neboli tvrdochrom je elektrochemicky (galvanicky) proces vytvoreni
povrchové upravy, pouzivany k naneseni vrstvy chromu na podkladovy materidl. Tvrdé
(funk¢ni) chromovani se pouziva tam, kde je potieba pifedevsim vysoka tvrdost a otéruvzdornost.
Tyto vlastnosti pak vedou k prodlouzeni Zivotnosti soucasti. Jednou z vyhod tvrdého chromovani
je moznost nanaset silné vrstvy, a proto se Casto pouzivd na renovaci opotiebenych dila
s moznosti nasledného obrobeni. Dalsi velice Casté pouziti této povrchové tGpravy je pro pistni
krouzky, které bylo pouzivano pro letecké motory jiz béhem druhé svétové valky. Divodem
pouziti je vyrazné sniZzeni opotiebeni pistniho krouzku a sniZeni tieni tribologického systému
pistni krouzek — vlozka valce. V souCasné dob¢ se tvrdé chromovani stale pouziva pro Upravu

pracovni plochy tésnicich i stiracich krouzki, jak litinovych, tak ocelovych. [1,2]

Diky svym specifickym vlastnostem se tvrdé chromovani (tvrdochrom, funkéni chrom)
pouziva ve velkém mnozstvi aplikaci. Pouziva se na novych i opotifebovanych dilech (repase)
piedevs§im pro svou tvrdost a otéruvzdornost. Standartni tloustka povlaku je od 5 pm — 1 mm.
Tloustky povlakl od 300 mikrometrii se pouzivaji zejména pro repasovani dilli, kde nahrazuji
ubytek materidlu pfedchozim opotifebenim nebo pro velmi piesné soucasti s naslednym

obrobenim a leSténim. [1,2]

Priklady nejcastéjsiho pouziti tvrdochromu:

> Strojirensky pramysl: tyce a trubky hydraulickych valcti, motorové hridele, razidla,

spinadla, loZiska Zelezni¢nich kol, drzaky, atd.

> Automobilovy primysl: dily do motori a hnacich ustroji jako jsou pistni krouzky

a ventily, tlumice, vzduchové podpéry, atd.
> Dily pro letecky, textilni, a papirensky primysl, formy pro gumarensky a plastikaisky

prumysl, a mnoho dal$ich aplikaci. [1]

10
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Zakladni vlastnosti povrchové upravy tvrdvm chromovanim:

Zakladni charakteristickou vlastnosti povlaku je otéruvzdornost, kterd u tvrdého chromu
je az 5 - 6 TWI (tooth wear index). Ta je zplGsobena zejména vysokou tvrdosti povlaku,
ktera se pohybuje dle parametrti lazné mezi 950 az 1 200 HV. Vyhodou je téZ nizky koeficient
tieni (0,13 — 0,19 na testovaci dvojici tvrdochrom - ocel) a chemicka odolnost proti vétsiné
organickych slou¢enin, ropnym produktiim, kysliku, sife a vlhkosti. Tvrdochromovy povlak v§ak

neodolava chloridim, sirovym kyselinam a kyselin¢ mravenci. [2]

28Kk\y HZ.,.2E20 100, 1350816

Obr. 1 a 2. Vybrus vrstvy tvrdochromu s mikrotrhlinami. [2]

Vznik povlaku tvrdého chromu:

K vytvotfeni povlaku se vyuziva oxidu chromového (CrOs) a kyseliny sirové (H2SO,)
a olovéno-cinové (Pb — Sn) anody. Kyselina chromova je zdrojem chromu pro pokovovaci
proces, ktery je béhem reakce redukovan z Sestimocného chromu (Cr+6). Kyselina sirova slouzi
jako katalyzator v pribéhu redukce za wicasti 6 elektronii. Uéinnost procesu je pomérné nizka
(pouze 15 % vstupniho proudu vede ke vzniku chromu v kovovém stavu). Zbytek proudu vede
k uvolnovani vodiku na povrchu soucasti (disociace). Vedle nizké proudové vytéznosti je dalsi
nevyhodou pomérné nizkd vylucovaci rychlost. Z tohoto diivodu a v piipade slozité geometrie

soucasti jsou v nékterych piipadech pouzivany piidavné elektrody. [3]

11
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Z davodi obcasnych vétsich tlousték jsou soucasti v procesu galvanizace deponovany

i hodiny nebo dokonce dny, coz vede piedevsim k vysokym energetickym nakladtm. [3]

Do
o OO (&) Cr® oplachovych
Cré Kontaminace o (®) Cré* Odpar vod

zarizeni O

Cr* Kal

- ZDROJ + Rozliti a

Obr. 3. Proces vzniku tvrdochromové vrstvy se vznikem Sestimocného chromu. [3]

Ekologie:

Nejvetsi nevyhodou tvrdého chromovani je zcela jisté neekologi¢nost celého procesu.
V priibéhu povlakovani jsou pouzivany slouceniny obsahujici Sestimocny chrom. I kdyz samotny
kovovy chrom a jeho tfimocné chromové slouceniny toxické nejsou, Sestimocné slouceniny
chromu jsou velice nebezpeéné a zdravi Skodlivé. Chrom patii mezi latky, které se svym
vysokym potencialem vedou ke vzniku rakovinovych onemocnéni. Pfiprava kyselinové lazné
vyzaduje vysokou ochranu pracovniki a okolniho prostiedi. Proto jsou v souc¢asné dobé kladeny

vvvvvvvvvv

vyroby téchto povlak. [2]

12
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Obr. 4. Varovny symbol ve vyrobé upozornujici na proces obsahujici Sestimocny chrom. [4]

2.2 Soucasné sméry nahrady tvrdochromu:

Pfi navrhovani povlaku, které maji nahradit tvrdochrom se musi vychazet ze zékladnich
vlastnosti ptivodniho povlaku. Zejména z jeho tvrdosti a otéruvzdornosti. Dal§i podminkou
je ekologie, kdy nové povlaky musi spliiovat podminky zdravotni nezdvadnosti a snizeni zatéze

vyroby na zivotni prostredi.

Aby bylo toto spln€no, jevi se nahrada z t€chto oblasti modernich povrchovych tuprav:

» Kompozitni a hybridni povlaky (elektrolyticky a chemicky vylu¢ované)
> PVD A CVD technologie
>» HVOF

Ve Spojenych statech americkych a v Kanad¢ byla za timto G¢elem zaloZena statni
védecka organizace HCAT (Hard Chromium Alternative Team), ktera spolupracuje spole¢né
se soukromymi kanadskymi primyslovymi spole¢nostmi a vyzkumnymi ustavy. Tento vyzkum
je sponzorovan narodnimi ministerstvy obrany a prumyslu a je zaméfen predevsim do leteckého
a zbrojniho prtimyslu, kde ma tvrdé (funk¢ni) chromovani veliky podil. V podstaté vSechny
projekty feSené timto tymem uptednostiiuji ze vSech ndhrad tvrdochromu technologii Zarovych

nastiiki metodu HVOF (High velocity oxygen fuel). [2]

13
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2.2.1 Nahrada tvrdochromu technologii PVD / CVD

Technologie PVD (Physical Vapour Deposition) je fyzikalni depozice povlakt z plynné
faze. Spole¢nym znakem PVD technik je skute€nost, Ze se zpravidla vychazi z pevného substratu
na rozdil od technik chemické depozice (CVD - Chemical Vapour Deposition), kdy jsou prvky
obsazeny uz v plynné fazi. Metoda PVD se svym povlakem CrN se jevi jako jedna z moznosti

nahrady tvrdého chromovani. [5]

Mezi techniky PVD tvorby povlaki patii:

Vakuové napafovani
Depozice elektronovym svazkem

Pulsni laserova depozice (PLD)

vV V VY V

NapraSovani

Pouziti PVD technologie neni vhodné pro soucasti o vétSich rozmérech a déle se neda

pouzivat na opravu poskozenych dild, kde doslo k ibytku materialu.

Jako vhodnad nahrada tvrdochromového povlaku by byla metoda PVD, kde dochazi
k vytvofeni tvrdého povlaku CrN. Tento povlak je vytvofen technologii PVD magnetronové
napraSovani (UBM - Unbalanced magnetron sputter deposition). Tato technologie vyuziva toho,
ze nitrid chromu mé nékolik krystalografickych fazi s riznou tvrdosti a pevnosti. Zakladnim
substratem je CrN a jako medium je Nj. Parcidlni tlak v komotfe pro vytvofeni povlaku

0,13 az 0,26 mikrobart. [5]

Obr. 5. Soucidst a jeji vzhled po PVD pokoveni
CrN povlakem. [5]

14
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Obr. 6. Vysledna tvrdost a chemické slozeni poviaku v zavislosti na parcidlnim tlaku. [5]

2.2.2 Nahrada tvrdochromu technologii HVOF (High velocity oxygen fuel spraying):

Jedna se o metodu spadajici do kategorie zarovych nastfiki. Tato metoda je zaloZena
na unikatni konstrukci hotaku, kde dochazi ke spalovani smési kyslik-palivo. Palivem muze byt
napiiklad kerosin, propylen, propan, acetylen, vodik atd. Zplodiny jsou urychleny
v ,konvergentné-divergentni® trysce (viz obrazek ¢islo 7) na rychlosti ptesahujici rychlosti
zvuku (az Mach 3). Material (prasek) je unaSen v plynu smérem ke komoie, ve které probiha
extrémni hofeni, kde se natavi a diky expandujicim spalinam dojde k jeho vyraznému urychleni
(az 1 000 ms™) smérem k soucasti. Vysokd rychlost a kinetickd energie nataveného prasku
pfi dopadu zplisobi dokonalé rozprostfeni a ulpivani nanaSené¢ho materialu na zakladni material
soucasti, z ¢ehoZ se odviji vysoka hustota a pfilnavost HVOF sttikanych povlaki. Napiiklad
HVOF stiikané WC — Co povlaky maji stejnou tvrdost a otéruvzdornost (tribologické vlastnosti)
jako stejny material pripraveny konven¢nimi metodami (praskova metalurgie). Pro nahradu
tvrdochromu by nejvice vyhovoval povlak Cr,C, — Mo — Ni — Cr, ktery se pomoci technologie

nanaseni HVOF osvédcil jako spolehliva nahrada tvrdochromu na pistnich krouzcich. [6]

15
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Diky relativné nizké teploté tato technologie neni vhodna pro nastfik keramickych
povlakt, kdy nedojde k dostateénému nataveni praSku (keramiky) a tedy neni dokonalé
navrstveni nanasené¢ho povlaku na zdkladni materidl. Takové nedokonalé¢ povlaky pak maji
vysokou porezitu a nedostacujici ptilnavost. AvSak nizsi teplota procesu vede k niz§imu stupni
oxidace a fazovym pfeménam. Také nedochazi ke spalovani (vyhoiivani) nékterych prvki
nanasen¢ho materialu, které by mohly mit nizsi teplotu hofeni, nez hlavni prvky nandseného
materidlu. Unikatni vlastnosti této technologie je, ze pti vhodné volbé depozi¢nich parametra
produkuje povlaky v tlakovém pnuti, coz umoziuje vytvaiet povlaky velkych tlousték
(az n€ékolik mm). [6]

Zakladni vlastnosti HVOF nastriku:

e vynikajici zakotveni do zakladniho materialu (60 az 100 MPa),

e vysoka soudrznost a strukturni stabilita,

e vysoka tvrdost (az HRC 55 az 68) a mikrotvrdost (az HV1 1 700 az 1 800),

e porovitost povlaki obvykle <1 %,

e pevnost se blizi hodnotdm pevnosti materiala pfipravovanych technologiemi praskové
¢i klasické metalurgie,

o tloustky povlakl na bazi kovi, oceli, superslitin a cermetd mohou byt 0,1 - nékolik
mm,

e lze vytvaret povlaky obsahujici vnitini tlakové pnuti. [6]

Uvedené vlastnosti maji pfimou souvislost s vlastnostmi materialu (prasku). V piipadé
pouziti povlaku Cr,C, — NiCr a WC — CoCr jsou vlastnosti velice podobné vlastnostem
tvrdochromu (tvrdochrom: 800 ~ 1 000 HV, Cr3C, — NiCr 25 %: 750 ~ 1 300 HV). Vytvaieni
povlakt s tlakovym pnutim je v této oblasti zcela unikétni, nejenZze umoziuje vytvaiet povlaky
vétSich tlousték, ale je pfiznivé 1 s ohledem na unavové vlastnosti povlakovanych soucasti.
Povlaky cermet typu WC — Co — Cr jsou navic velice korozné odolné a to az do vysokych hodnot
pH. [6,7]
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CHLADICI VODA
ZAPALOVACI SVICKA

KYSLIK
PALIVO

PRASEK VSTUP CHLADICI VODY

Obr. 7. Zarizeni pro nastiik HVOF povlakii. [6]

(Al Tvrdy chrom (B) HVOF povlak

Obr. 8. Vybrus povlakii: vlevo tvrdochrom, vpravo HVOF. [7]
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Materialy pouzivané k ziskani povlaki metodou HVOF:

Skupina A: rozdéleni dle otéruvzdornosti

Skupina B: Rozdéleni dle korozivzdornosti [7]

A)

B)

Tab. 1. Skupiny produktit pro HVOF tvorbu povlakii a jejich slozeni. [7]

Produkt SloZeni
Diamalloy 2003/4/5/6
WC-12~17%Co
Sulzer Metco5812/5810
WOKA 360/365/370
WC-Co-Cr

Sulzer Metco3843/7,5803

WOKA T10/720/730
Diamalloy 3004/5/7
Sulzer Metco 5255

CraC5-20/20625%Ni Cr
CryCo-2572007 % Ni Cr
CriC;-50%Ni Cr

AMDRY 4532/4535 Ni-Cr
Prodult SloZeni
Diamalloy 3001/3002NS Co-Mo
AMDRY 4532/4535 Ni-Cr
WOKA 360/365/370
WC-Co-Cr

Sulzer Metco3843/7,5803

WOKA 710/720/730
Diamalloy 3004/5/7
Sulzer MetcoS812/5810

CraC5-20/20025% N1 Cr
CraCe-25/2007%Ni Cr
WC-12~17%Co
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2.2.3 Kompozitni povlaky

Pro nahrazeni tvrdochromu jsou velice vhodné moderni perspektivni kompozitni povlaky.
Tyto povlaky vynikaji vybornymi vlastnostmi, jako je otéruvzdornost, tvrdost, samomaznost

a v né€kterych jsou vyhodné&jsi nez samotny tvrdochrom. [8]

Kompozitni povlaky jsou stejné jako kompozitni materialy slozeny alespon ze dvou fazi
odlisnych fyzikalnich, chemickych a ostatnich vlastnosti, které spolecné urcuji vysledné
vlastnosti. Prvni faze se nazyva matrice (nebo také pojivo). VéEtsinou se jedna o kov (Fe, Co, Ni,
Zn), ale muZeme se setkat i s polymerem ¢i keramikou. Nikl ma vyhodu v mtizce s velmi t€snym
uspofadanim a tedy velikou vazebnou energii miizky. Druhéd faze nazvana disperzni Cast (také
plnivo) je volné nebo i1 uspotadané rozptylena v matrici. Uspoifddana disperzni ¢ast determinuje

vysledné vlastnosti kompozitniho povlaku. [8]

V soucasné dob¢ je jednou z moznosti vytvoreni téchto povlakl galvanické pokoveni
(anglicky Electrodeposited Composite Coating ECC). Tyto povlaky vznikaji v elektrolytické
lazni srozptylenymi disperznimi casticemi. Na povrchu pokovované soucasti se pak
elektrolyticky vyluéuje povlak, ktery ma v kovové matrici disperzni Castice, jejich pritomnost
vyrazné ovlivni vysledné vlastnosti povlaku. V soucasné dobé se jako nejperspektivnéjsi

disperzni slozka uvazuji ¢astice nanomaterialt. [9]

Nanomaterialy pouZzivané v technologii hybridnich povlakii:

Nanomaterialy jsou obecné materidly ve form¢ ultra jemnych ¢astic s rozméry mensimi
nez 1000 nm a vétSinou vetsi nez 10 nm. VétSina nanomateridli pouZivanych naptiklad

rowr

v galvanotechnice ma vsak disperzni ¢astice vyrazné mensi nez 100 nm. [9]
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Castice Hustota Bod tani Mikrotvrdost
[kg.m?] [°c] [kPa]
TiB, 4,5 2930 30,5-41
SiC 3,21 2 050 29-35
TiC 4,9 3140 18-32
ZrC 6,8 3540 26
WC 15,8 2600-2800 24
Sio, 2,2-2,6 1470-1710 20-24
AlLO, 3,93 - 4,02 1470-1710 20-24
TaC 14,6 3900 19
ZrO, 56-6,1 2700-3000 16
TiO, 3,8-4,2 1640 12

Tab. 2. Tabulka srovndni vilastnosti bézné pouzivanych nanocastic. [8]

Technologie nanaseni galvanickvch kompozitnich povlaku — vzorovy technologickv postup:

1)

2)
3)

4)

Ptedupravy povrchu soucasti — dokonalé odmasténi (elektrolytické odmasténi,
ultrazvukové odmasténi atd.)

Aktivace a dekapovani

Pokoveni (probiha za dodrzeni technologickych parametrii — teplota, proudova hustota,
michani lazné za icelem rozptyleni disperze atd.)

Suseni a kontrola

Mezi jednotlivymi operacemi je vzdy dvoustupniové oplachnuti. Vzorovy postup je velice

zjednoduseny, nebot’ se pro kazdy typ povlaku a 1azné jemné lisi.

Podle tvaru soucésti volime technologie zavésové, bubnové ¢i rotacni pokovovaci

systémy, kde rotuje soucast v elektrolytu mezi elektrodami tak, aby bylo zajiSténo rovnomérné

pokoveni celé plochy rota¢ni soucasti.
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2.2.4 Slitinovy povlak Ni — P

matrice slitinového povlaku Nikl — Fosfor jsou velmi piithodné pro zvyseni tvrdosti povrchu.
Dale je mozno pro jesté lepsi tvrdost tepelné vytvrzovat, ale dojde ke snizeni odolnosti proti

opotfebeni. Maximalni tvrdosti je dosazeno precipitaci NizP ze supersaturovaného Ni — P

Tvrdost povlaku je jednou z nejzadanégjSich vlastnosti. Kompozitni povlaky vyuZivajici

povlaku na zékladnim materialu. [10,11]

Slozeni lazné Ni — P_a provoz:

NiSO4(H,0)s (137 g.I'

NiCOs3 (36,50.1")

H3PO, (2-3g.0") (pouZiva se pro spravné nastaveni pH v lazni (2,5)
Sacharin (5g.1h

Laurethsulfat sodny 0,1 g.l'l) (CH3(CH,)10CH,(OCH,CH,),0S0O;Na)

Teplota lazné je 55 — 65 °C a lazen musi byt neustale michana napt. elektromagneticky.

Elektricky proud by mé&l byt 4 A na 1 dm? [10]

Mikrotvrdost HV

oo [-(a) # m
5 g —F—— 21 .
! »l .
B0 o 2 \
% 8 el o
6% c
> 2 s 1°F
Tepelné wytvrzeni 3
800 g 1B
2 1
%0 R
& ©f
20
N ‘ — R 5
&0 - - 4 1"
&0 & 1t
A A A A A A 12 1 1 1
04 06 03 12

1 { e | 1 1 1 1 1 1
28 02 04 0B 08 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28

5

Procentuelni ocbsah Fosforu v poviaku

Obr. 9. Zavislost tvrdosti na obsahu P a zavislost opotrebeni na obsahu P. [10]
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Sledované lazné Ni — P mohou byt vyuzivany jako zaklad pro tvorbu povlakl slozenych
z vice disperznich c¢asti. Napiiklad povlak Ni — P — TiO,. Pokud do této lazn¢ ptidame jesté
polytetrafluorethylen, ziskame kompozitni povlak Ni — P — TiO, — PTFE. Disperzni ¢astice
je tfeba v lazni udrZet v pohybu pomoci mechanismu michani naptiklad elektromagneticky.
Michani je tieba udrzovat po celou dobu galvanického procesu, aby nedochazelo k usazovani
nanocastic a tedy ke snizeni U€innosti lazné. Bylo zjisténo, ze ptitomnost PTFE ¢astic ma vliv
na snizeni velikosti zrn TiO, v Ni — P — TiO, — PTFE vrstvy ve srovnani s velikosti zrn TiO;

vV Ni—P —TiO; vrstev. [12]
2.2.5 Kompozitni povlak Ni—-P-D

Jedna se o kompozitni povlak slozeny z kovové matrice (niklu s fosforem) vytvoiené
pomoci niklovaci lazn¢€, ve které je rozptyleno ur¢ité mnozstvi diamantovych ¢astic (DND) dané
velikosti. Jelikoz je diamant jednou z nejtvrdsich latek, nese si i povlak tuto vlastnost s sebou.
Jedna se o moderni povlak nachézejici uplatnéni v Sirokém spektru strojirenstvi. V piipadé
spravné orientace diamantovych zrn mize byt docileno vysokého tfeni mezi materidly a tedy

Kk pfenosu momentu. [13,14]

800

n-NVdiamond

7004
n-Ni

600 m-Ni/diamond
500 pessany
400 z
3co:m-Ni '

200 4
1

Mikrotvrdost povliaku HV

1004

0

Obr. 10. Srovnani tvrdosti povlaku pri pouziti mikro a nano diamantovych castic. [13]
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Obr. 11. SEM snimek povlaku Nikl — diamant s riiznou orientaci diamantovych zrn. [13]

2.2.6 Kompozitni povlak Ni — P - CNT

Kompozitni povlak, jehoz zdkladem je galvanicky vylouc¢eny povlak Ni — P, kde do lazné
byla rozptylena disperze uhlikovych nanotrubic. Tyto vykazuji vyrazné zlepSeni tribologickych
vlastnosti, zejména snizeni koeficientu tieni a to diky vlastnosti uhliku, kterou je samomaznost.
Dalsi ze zménénych vlastnosti je mikrotvrdost, kterd se pii pouziti téchto nanotrubic zvysi.

Hodnota jejiho zvétseni koresponduje s mnoZstvi nanomaterialu. [15]

Povlak (matrice - CNT) Mikrotvrdost (Hvisg)
Ni-P 607 +3
Ni-P-75 HTAB-5 mg/l CNTs 706 = 20
Ni-P-2 g/l SDS-25 mg/I CNTs 806 + 15

Tab. 3. Mikrotvrdost povlakii obsahujici rizny objemovy podil CNT. [15]
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Obr. 12. SEM snimek rozptyleni nanotrubic v povlaku. [15]

2.2.7 Kompozitni povlak Ni — P — XLS

Nanomateridlem (disperzni ¢asti) je zde synteticky jil. Jil - laponit XLS je synteticky
vrstveny kiemicitan s nizkym obsahem t&€zkych kovii, modifikovany anorganickymi
polyfosfatovymi disperznimi &inidly. Vzhledem je to bily prasek s hustotou 1 000 kg.m*.
Pfidanim do slitinového povlaku Ni — P ziskame vyraznou zménu mechanickych vlastnosti

a to zejména otéruvzdornosti, kdy vyrazné snizuje koeficient tieni. [8]

Chemickeé slozeni (suchy stav)
SiO, 54.5%
MgO 26.0%
Li-O 0.8%
Na,O 5.6%
P.Os 4.1%

Tab. 4. Tabulka chemického sloZeni syntetického materidlu XLS laponitu. [8]
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2.2.8 Kompozitni povlak Ni — P — Al,O3

Disperze korundu ve formé prasku méni vlastnosti povlaku v oblasti tribometrickych
a mechanickych vlastnosti. Dochazi zde k nartstu pevnosti a tvrdosti povlaku. Tvrdost povlaku
vzroste v pruméru 12 az 19%. Dalsi zvySeni nastane po tepelném zpracovani povlakil a to az na
1 080 HV. Otéruvzdornost se také zlepsi, hodnoty opotiebeni po aplikaci disperznich ¢astic

korundu jsou piiblizn€ polovi¢ni nez bez jejich pouziti. [8]

L 0

Obr. 13. SEM snimek cdastic korundu. [8]

P _ Al,O5 povlaku. [8]

Obr. 14. SEM snimek povrchu Ni —
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2.2.9 Vytvrzeni povlaka Ni — P

Vyse uvedené povlaky s matrici Ni — P jsou prokazatelné vytvrditelné pomoci zvysSené
teploty. Teplotu vzorku s nanesenym povlakem muzeme zvySovat pro ucely vytvrzeni nékolika
zpusoby, naptiklad konvenc¢ni peci nebo zafenim v oblasti infracerveného spektra. Na obrazku

¢. 15 je patrné, Ze hodnota mikrotvrdosti po tepelném vytvrzeni je umérna teploté. [16, 17]

Varianty vytvrzeni povlaku a vysledna mikrotvrdost:

Vzorek Teplota vytvrzeni Doba vytvrzeni Mikrotvrdost HV 19
Ni—P Bez vytvrzeni Bez vytvrzeni 612
Ni—-P 200 °C 2 hod 607
Ni—P 400 °C 1 hod 876
Ni—P 600 °C 15 min 938

Tab. 5. Tabulka zavislosti mikrotvrdosti na vytvrzovacim procesu.

Z vysledku experimentu je patrné, Ze piinos tepelného vytvrzeni je patrny od teploty
400 °C. Naopak pfi teploté tepelného zpracovani povlaku 200 °C nedochazi k pozitivni zméné
tvrdosti povlaku. Naopak doslo k jejimu mirnému poklesu zavinénému pravdépodobné poklesem
vnitiniho pnuti v povlaku vlivem tepelného zpracovani. Pii navySeni teploty az na 400 °C a vyse
dojde k precipitaci NisP ze supersaturovaného Ni — P povlaku. Pii navySeni teploty na 600 °C
dojde také ke zvySeni mikrotvrdosti, ale jeji hodnota oproti 400 °C neni jiz o tolik vétsi,

avsak doba expozice na této teploté je ¢tvrtinova. [16, 17]

0°C 200°C, 2h 400°C,1h B00°C 15min
Tepelné zpracovani

Obr. 15. Mikrotvrdost v zavislosti na teploté a casu expozice pri vytvrzovani. [16,17]
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Obr. 16. Struktury povlaku Ni — P po tepelném vytvrzeni s riiznym tepelnym zpracovanim.
a) Ni — P bez tepelného zpracovani,
b) Ni — P s tepelnym zpracovanim 200 °C — 2 hodiny,
¢) Ni — P s tepelnym zpracovdanim 400 °C — 1 hodina,

d) Ni — P s tepelnym zpracovanim 600 °C — 15 minut. [16]
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2.3 Chemické bezproudé povlakovani

Vyse uvedené kompozitni povlaky lze vyluCovat nejen galvanicky (elektrolyticky),

ale také bezproudou (chemickou) cestou.

Jedna se o proces kdy bezproudovym (chemickym vylu¢ovani povrchovych vrstev)
pokovenim vylucujeme na povrchu kovovych i nekovovych soucasti kovové vrstvy bez nutnosti
poziti externiho zdroje proudu. Timto procesem lze vytvatet povlaky Cu, Ni, Ag, Sn, Au a dalsi
oxidické vrstvy. Nevyhodou je nutnost provadéni dopliovani a regeneraci lazni, coz s sebou nese

nezadouci ekologicko-technologické komplikace. [18]

2.3.1 Chemicky Ni - P:

Chemické niklovani je dals$i zfad povrchovych uprav, kde dochazi k autokatalytické
reakci, ktera slouzi k naneseni slitiny niklu a fosforu na zakladni material (soucast). Oproti
galvanickym metodam nanéaSeni povrchové vrstvy chromu / niklu neni u této metody
chemického pokoveni pottebny elektricky proud k naneseni vrstvy. Na rozdil od galvanického
procesu pokoveni soucasti je u bezproudého pokoveni rovnomérna tloustka vrstvy 1 na dilech
slozitého tvaru, kde v galvanickych procesech muze dochazet k vykyvim vlivem rozdilné
proudové hustoty, zejména vSak na ostrych hranach. Diky tomuto efektu neni ve vétSiné piipadi
potifebné néasledné obrabéni dild, jako je tomu naptiklad u tvrdého chromovani elektrolytickym
procesem vyroby. Vrstva chemicky vylouc¢eného Ni — P vynika svoji nizkou porezitou, coz vede
k vysoké korozni odolnosti (tvrdochrom muze byt diky porezit¢ nachylny na korozi zékladniho
materidlu). Chemicky nikl mize byt nasledné, stejné jako nikl vylouceny galvanicky, tepelné
vytvrzen az na 1 000 HV. Vytvrzeni se provadi riznymi zpusoby podle zdroje tepla a jeho
pienosu na soucast. Chemické niklovani s vytvrzenim je v né€kterych aplikacich mozné pouzit

jako nahradu za tvrdé chromovani. [18]
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Vlastnosti povrchové vrstvy chemického niklu:

Chemické niklovani vede k rovnomérné vrstvé i1 na nepravidelnych dilech
a nevyzaduje dalsi brouseni. Rozmeérova stalost a rovnomérny plosny rist tloustky jsou
nespornou vyhodou. Povlaky dosahuji tvrdosti po pokoveni 570 — 660 HV (53 — 58 HRc)
a po vytvrzeni i 1 000 HV (69 HRc). Vyborna korozni odolnost je dana nizkou poréznosti
nanesené vrstvy oproti tvrdochromu a dale povlak vynika vysokou otéruvzdornosti S nizkym
koeficientem tieni (Staticky soucinitel tfeni s oceli: 0,13 s mazivem, az 0,4 bez maziva).
Pololeskly az leskly vzhled povlaku, ktery neni toxicky a je vhodny pro zdravotnicky
a potravinafsky prumysl. Malo absorbuje vodik, pfiblizné 1/5 v porovnani s elektrolytickym
niklovanim a 1/10 v porovnani s tvrdym chromovanim. Bézna tloustka povlakl v primyslové
vyrobé: 3 — 80 um S maximalnimi rozméry soucasti dle pokovovaciho zatizeni. B&zné provozy

cca max. 2,5 m. [18]

ZjednodusSeny technologicky postup vylouéeni povlaku na soucasti:

C.op. | Operace Doporuceny piipravek - pracovni podminky

01 Hrubé odmasténi v organickém rozpoustedle | Perchlorethylen 20 °C, 30 az 60 s

02 Chemické odmasténi Pragolod 40, 85 °C, 30 az45 s

03 Oplach dvoustupnovy studeny Voda 10 az 20 °C, 60 s

04 Aktivace (dekapovani) Kyselina chlorovodikova 1:3, 20 °C, | az 3 min.

05 Oplach studeny jednostupnovy Voda 10 az 20 °C, 30az 45 s

06 Oplach teply Voda 60 az 80 °C, (do prohiati predmétu)

07 Chemické niklovani Niklovaci lazen 95 °C, 3 az 5 hodin (podle pozadované
tloust’ky)

08 Oplach teply ekonomicky Demi voda 50 az 60 °C, 60 s

09 Oplach teply dvoustupiovy Voda 50 az 60 °C. 60 s

10 Suseni Teplym vzduchem (bezprostiedné po oplachu)

Tab. 6. Technologicky postup bezproudého niklovani. [18]

Piiklady nejcastéjSiho pouZiti chemického niklu:

e Strojirensky primysl: hiidele, valce, slévarenské formy a nes¢etné mnozstvi dalSich ¢asti

e Automobilovy prumysl: brzdové pisty, spony, dily do pfevodovky, atd.

e Dily pro letecky, textilni, a papirensky primysl, formy pro gumdarensky a plastikaisky

prumysl, a mnoho dal$ich aplikaci [18]
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Ekologie chemického niklovani a jeho nahrazeni:

Na rozdil od galvanickych 14zni, kde primarné dochazi k dopliiovani koncentrace lazné
z elektrod, jsou lazn¢ na chemické niklovani pouzitelné pouze omezenou dobu do vycerpani
kapacity. To vede ke zvySené produkci odpadu oproti galvanickému niklu. Ekologicka likvidace
téchto lazni vyrazn¢€ zvySuje naklady na soucasti. Z tohoto divodu by bylo vhodné nahradit
technologii chemického niklovani jednou z technologii, které jsou vyse uvedené pifi nahrazovani

tvrdochromu. Zejména metoda HVOF. [19]
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3. Prakticka cCast

3.1 Soustava pro experimentalni vylu€ovani povlaki

Specifické podminky provozu Ni — P lazné si vyzaduji navrZeni specializovaného
pracovisté pro pokoveni zkusSebnich vzorkti. Pii nedodrzeni téchto podminek nedochazi

ke spravnému vylucovani povlaku na povrchu vzorku.

K zajisténi podminek je nadoba s elektrolytem umisténa na plochu vyhiivané
elektromagnetické michacky. Tak je zajistén ptenos tepla z topné desky do elektrolytu ptes sténu
nadoby. Je tak zajiSténo neznecistovani elektrolytu ohiivajicim zafizenim. Teplota sice pfi
pouziti tohoto zafizeni muze lehce kolisat okolo stiedni piedepsané hodnoty, ale je v toleranci,
ktera neni v rozporu s pracovnimi podminkami nasazeni lazn€. Michani elektrolytu pomoci
elektromagnetické michacky zabrainuje sedimentaci dispergovanych ¢astic. Dispergace materialu

do elektrolytu byla provedena ultrazvukovou sondou UP400S.

Obr. 17. Ultrazvukovy homogenizdator UP400S.

K dodrZeni podminek proudové hustoty bylo pouzito laboratorniho zdroje elektrického
proudu Manson SPS9600. Déle bylo zjisténo, Ze tolerance funkce vylu¢ovani povlaku je 0,1 pH.
Z tohoto duvodu bylo potieba digitalniho pH metru GRYF 259, ktery byl béhem pokovovani
nékolikrat zkousen a kalibrovan pomoci roztoki o pH 10 a pH 4. Korekce pH byla provadéna

pomoci roztokl kyseliny sirové (pro snizeni hodnoty pH) a hydroxidu sodného (pro zvyseni pH).
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Obr. 18. Soustava pro tvorbu povlakii s dispergovanymi cdsticemi.

Na obrazku €. 18 je vidét soustava pro pokovovani zkuSebnich vzorkl a tablet. Toto
zafizeni bylo identické pro vSechny druhy kompozitnich povlakti vytvafenych Vv tomto
experimentu. Byly pouze vyménovany nadoby s elektrolytem, elektromagnetické michadlo

a teplotni ¢idlo bylo ocisténo tak, aby nedoSlo ke vzajemné kontaminaci lazni.

3.2 Tribologické testovani povlaku

K méfeni tribologickych vlastnosti byl pouzit tribometr TOP 3, ktery slouzi k méfeni
adhezivniho tfeni a opotiebeni povrcht, kde jsou tribologickému styku podrobeny funkéni
dvojice pokovena tableta - deska. Mezi dvojici dochazi k translaéné oscilaénimu pohybu. Pohyb
zde vykonava deska. Pocet cykll je dan frekvenénim méni¢em a zvolenym casem. Pro naSe
meéieni bylo zvoleno 35 cykli za minutu a jeden cyklus méa drahu 190 mm. To znamena, ze draha
pfi péti minutovém meéteni je 33,25 m. Normalové zatiZzeni je mozné volit v rozmezi 0 — 250 N.
Pro nase testy bylo zvoleno jednotné zatizeni 1 kg (9,81 N), coz vyviji na povrch testované
tablety tlak 31,242 kPa. Piezokrystalicky snima¢ Kistler 9251, umistény v zatéZovacim sloupku,

urcuje velikost deformaci a piedava ji dale do jednotky Kistler 5015, ktera ji vyhodnocuje a pies
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port RS232 piedava do stolniho pocitace. Pocita¢ pak pomoci softwaru Charge Meter S015A

vytvofi soubory potfebné k vyhodnoceni koeficientt téeni v programu Matlab.

Obr. 19. Tribometr TOP 3 — model.

Rozméry zkusSebnich vzorkd:
1) Tableta: d =20, h =10 a zkosené hrany 0,5x45°, Ra = 0,2 um, material 34Cr4
2) Deska: 135 x 50 x 8 s drsnosti Ra = 0,25 um a z materialu S235JRG1

Tableta
\I/N Translacné oscilacni
v T pohyb tablety
— —Pp—

N je normalova sila [N]
Deska T je tfeci sila [N]

Obr. 20. Tribometr TOP 3 — funkcni dvojice a schéma méreni.
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Obr. 21. Tribometr TOP 3.

Dale bylo zapotiebi dalsich pfistroji k vyhodnoceni pokovenych vzorkd. Ke stanoveni
tloustky povlaku u testi vylucovacich rychlosti a k vybéru tablet pro tribologické zkouseni
na pfistroji Tribometr TOP 3 byl za potiebi pfistroj pro méteni tloustky povlaku PosiTector
6000.

Obr. 22 a 23. Digitdlni méric tloustky vrstev a dvojice vah (analytické a digitalni).
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Také pro sledovani ubytkd hmotnosti jednotlivych povlak bylo zapotiebi dvojic vah.
Nejprve doslo k hrubému zvazeni na vahach digitalnich a pak k pfesnéjsimu doméfeni na vahach

analytickych Mettler.

3.3 Vyroba lazné a jeji nasazeni

Lazen Nikl - Fosfor je zakladni soucast vSech lazni slouzicich Kk vylu¢ovani
nanokompozitnich a mikrokompozitnich povlakid vtomto experimentu. Pro experiment byla
pouzita niklovaci lazen, kde vyrobce uvadi obsah fosforu cca 12 % a tvrdost vysledného povlaku

az 550 HVO'05.

Lazen byla namichana postupné ze zakladnich sloZzek podle navodu vyrobce:

Destilovana (demineralizovand) voda 51
Nasazovaci koncentrat 1 41
Nasazovaci koncentrat 2 11

Siran nikelnaty (rozpustime v elektrolytu) 3,8 kg

g B W e

Leskutvorné ptisady 0,11

Tab. 7. Postup vyroby 10 | niklovaci lazné.

Ke smichani jednotlivych sloZzek koncentrati a siranu nikelnatého byla pouzita
elektromagnetickd michacka a naddoba o objemu 5 1. Potifebna teplota (slouzi ke snazSimu
rozpus$téni siranu nikelnatého) je okolo 60 °C. Pro vétsi objemy lazni by bylo vhodnéjsi vétsi
misici zafizeni, poptipadé lazen vytvaret pfimo ve vané za stalého proudéni elektrolytu. Vyse
uvedeny postup je tfeba dodrzet nebo dojde ke znehodnoceni (zgelovaténi) elektrolytu.
V piipadé€, Ze se tak stane, lze docilit piivodniho stavu pfidanim nasazovaciho koncentratu 2

a ohfatim lazné.
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Parametry nasazeni lazné a jeji idrzba:

Hodnota pH 2,6 (2,5-2,7)

Teplota 60°C  (55-60°C)
Proudova hustota 4 Analdm?’

Rychlost vylucovani 0,4 pm za 1min pti 4 A na 1 dm”

Tab. 8. Pracovni podminky niklovaci lazné.

Povlak Ni-P
SlozZeni: Nikl 87-89hm. %

Fosfor 11-13hm. %
Tvrdost 550 — 600 HV g5
Otér 2 mg na 1 000 zdviht

Tab. 9. Vyrobcem lazné udavana charakteristika poviaku.

Dopliiovani 14zné¢ provadime pomoci dopliiovaciho roztoku a leskutvorné piisady.
Korekci koncentrace 1azné provadime pomoci siranu nikelnatého (NiSO4 x 7 H20). Pro korekci
pH vyuzivame kyselinu sirovou 94 — 98% (chem. ¢istd) pro sniZeni a pro zvySeni pH pouzijeme

NaOH (5% roztok).

Parametry lazn¢ byly nastaveny piesné podle specifikaci vyrobce. Pokovovaci proud byl
dle rozmé&ri pokovovanych tablet vypocitan na I = 0,5 A. Pfi tomto proudu lze vyloucit povlak

o tloust’ce cca 10 pm ptiblizné za dobu 25 min.
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3.4 Slitinovy povlak Ni — P

3.4.1 Vylucovaci rychlost povlaku

K méfeni vylucovaci rychlosti povlaki Ni — P bylo vyuzito zkuSebniho zafizeni
pro tvorbu povlaku (obr. ¢. 18). Povlakované soucasti byly standartni Qpanely, na kterych

je méfeni pomoci pfistroje Positector 6000 nejpiesnéjsi. Zmeétené vysledky odpovidaji rozsahu

vykazovanym vyrobcem.

Diplomova prace

Martin Chvojka

Cas v lazni [min] 5

7

10

12

15

Tloust’ka povlaku [pum] 1,8

2,9

4,3

4,9

6,7

Tab. 10. Zavislost tloustky vrstvy poviaku Ni — P na expozicni dobé pokovovani.

Rychlost vylucovani povlaku Ni — P

—

/

P

¢

Tlostka vrstvy [um]
o = N w H (6, [e)} ~ oo

}

o
N
i

6

8

10

Doba pokovovani [min]

14

16

Graf 1. Zavislost tloustky vrstvy povlaku Ni — P na expozicni dobé pokovovani.
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3.4.2 Tribologické vlastnosti povlaku Ni — P
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Tribologické vlastnosti byly testovany na pfistroji Tribometr TOP 3 s normélovym

zatizenim 1 kg. Dale mimo koeficientii tieni byl sledovan i hmotnostni Ubytek. Jako Casovy

interval pro vSechny méfeni bylo stanoveno 5 minut. Pro SEM mikroskopii a tribologické méteni

byly pokoveny 4 tablety z toho vybrany 2 tablety s optimalni tloustkou povlaku. Smérodatna

odchylka méfeni ubytku hmotnosti byla 0,000516 g.

Tabletag. | t[min] Te[‘j'c‘;ta JIAdm?] 1A] pH Ra [um] Mo hp [um]
25 56 4 0,4 2,55 0,20 18,883 10,2
2. 25 55 4 0,4 2,56 0,22 18,890 11,0
Tab. 11. Vybrané tablety Ni — P a jejich parametry.
dbytek | dbytek | ubytek | dbytek
Tableta po 5 min po 10 po 15 po 20
¢ mo [g] mS[g] | miO[g] | ml5[g] | m20g] gl min [g] min [g] | min [g]
1 18,883 | 18,8825 | 18,8822 | 18,8821 | 18,8815 | 0,0005 | 0,0008 | 0,0009 | 0,0015
2 18,8825 | 18,8817 | 18,8815 | 18,8812 | 18,8807 | 0,0008 | 0,0010 | 0,0013 | 0,0018
3 18,89 | 18,8396 | 18,8894 | 18,8892 | 18,8886 | 0,0004 | 0,0006 | 0,0008 | 0,0014
Tab. 12. Hmotnostni ubytky povlaku Ni — P v ¢ase na Tribometru TOP 3.
Hmotnostni ubytky povlaku Ni — P
0,002
0,0018
W 0,0016
S 0,0014 //// ——1.mefeni
20,0012 —] —=
S 0,001 2.mefeni
E ‘ //
j 0,0008 3.méreni
s 0,0006 —
% 00004 -
20,0002 -
0 .
0 1 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Cas [min] o =0,000516 g

Graf 2. Hmotnostni ubytky povlaku Ni — P V zdvislosti na case testovani.
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Pro ziskéani statického a dynamického koeficientu tfeni bylo pouzito tribometru TOP 3.

Smeérodatna odchylka méteni statického koeficientu tieni je 0,017245 a dynamického 0,018744.

Koeficient tfeni 5 min

Koeficient treni 10 min

Koeficient treni 15 min Koeficient treni 20 min

Méreni M stat [-] udyn [-] W stat [-] udyn [-] W stat [-] pdyn [-] W stat [-] pdyn [-]

1. 0,2408 0,2235 0,2423 0,2405 0,3219 0,3185 0,3824 0,3786

2 0,2261 0,2073 0,2991 0,2856 0,3364 0,3530 0,3446 0,3359

3 0,2453 0,2301 0,2655 0,2410 0,2954 0,2884 0,3921 0,3490

Tab. 13. Koeficienty treni u povlaku Ni — P v case.
Hodnoty statického koeficientu treni

E 0,4500

20,4000 3

:g 0,3500 v o

E’ 0,3000 L |

~ 0,2500

2 02000 ] v & Lméfeni
,f’ 0,1500 M 2.méreni
® 01000 e
; 0,0500 3.méreni
S 0,0000

s 0 5 10 15 20 25

T X .

Cas [min] 0=0,017245 [-]
Graf 3. Hodnoty statického koeficientu tieni poviaku Ni — P.
Hodnoty dynamického koeficientu treni

2

s 0,4000 7y

S 0,3500 B 7y

T 03000 * -

2 ’ o

o) 0,2500 & = @ 1.méfeni
< 0,2000

] 0,1500 M 2.méreni
g 0,1000 3.méreni
S 0,0500

©

> 0,0000

2 0 5 10 15 20 25

©

]

I

€as [min]

6=0,018744 [-]

Graf 4. Hodnoty dynamického koeficientu treni poviaku Ni — P.
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3.4.3 SEM mikroskopie povlaku Ni—P

Pro ovéfeni povlaku bylo pouzito technologie SEM mikroskopie. Tato technologie
umoznuje také zjiSténi chemického slozeni povlaku, coz je ptihodné u slitinovych
a kompozitnich povlakl. Pro toto ovéfeni byl pouzit ptistroj JEOL JSM-7610F s rozliSovaci

schopnosti az 0,8 nm a zvétsenim 1 000 000 x, vybaveny energo — disperznim spektrometrem

s detektorem X-Man 20 mm?.

=== 0pm ICDAM 10pm ICDAM
0.0kV SEI ™ WD 8.0mm X 2, 10.0kV SEI SEM WD 7.Smm

Obr. ¢ 24 a 25. SEM snimky poviaku Ni — P s viditelnym Fosforem v povlaku.

Na vybrané obdélnikové oblasti je pomoci energo — disperzniho spektrometru zkoumano

zastoupeni jednotlivymi prvky.

Ni Ka1 P Kat

Obr. ¢. 26, 27, 28. SEM snimky chemického slozeni oblasti poviaku Ni— P.
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Spectrum 1

ull Scale 105117 cts Cursor: -0.203 (0 cts) ke|

Obr. ¢. 29. SEM spektrogram chemického slozZeni oblasti povlaku Ni — P.

Na obrazcich je jasné patrna ptitomnost povlaku Ni — P. Niklovd matrice ploSné¢ho
charakteru s kruhovymi vystupky fosforu byla potvrzena pomoci spektrometrie, kdy byl jeji
vyskyt potvrzen na obdélnikové vybrané oblasti a dale byla pfitomnost fosforu prok4dzana oblasti

Vv spektrogramu chemického sloZeni povlaku.
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3.5 Kompozitni povlak Ni — P — Al,O3

3.5.1 Vylucovaci rychlost povlaku

K méfeni vyluCovaci rychlosti povlakia Ni — P — Al,O3 bylo opét vyuzito stejné zafizeni
pro tvorbu povlaku se stejnym postupem vyhodnoceni za pomoci stejnych ptistroji. Byla pouzita
standartni vyrobena niklovaci lazen a do ni bylo rozdispergovano mnozstvi mikrocastic Al,O3
tak, aby byla dodrZena koncentrace 10 gl™, ktera je pro srovnani vysledki a pro viechny dalsi
vytvotené povlaky stejna. Pro vSechny nasledujici kompozitni povlaky bylo stanoveno méfeni

tloustky povlakii po 5 minutach.

Plech ¢. | Doba [min] Tloustka povlaku[pm]
1. 5 2,4
2. 10 4,4
3. 15 5,8
4. 20 7,8

Tab. 14. Zavislost tloustky vrstvy poviaku Ni — P — Al,O3 na expozicni dobé pokovovani.

Rychlost vylucovani povlaku Ni - P - Al.O:

/

—

Tloustka povlaku [pum]

O R, N W H U1 OO N 0 ©

0 5 10 15 20 25
Doba pokoveni [min]

Graf 5. Zavislost tloustky vrstvy povlaku Ni — P — Al,O3 na expozicni dobé pokovovani.
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Tribologické vlastnosti byly testovany opét na ptistroji Tribometr TOP 3 s normalovym

zatizenim 1 kg a se stejnymi ¢asovymi a dal§imi parametry. Smérodatna odchylka méteni ubytku

hmotnosti byla 0,00096 g.

Tabéleta t [min] Te[el:c;ta J [A.dm'z] 1 [A] pH Ra [um] my hp [um]

1. 25 55 4 0,4 2,7 0,20 18,8945 10,8

2. 25 57 4 0,4 2,65 0,21 18,8477 10,4

Tab. 15. Vybrané tablety Ni— P — Al,Os a jejich parametry.
ubytek ubytek ubytek ubytek

Mefreni po 5 po 10 po 15 po 20

€ mo [g] m5([g] | miO[g] | ml5[g] m20 [g] min [g] | min [g] min [g] | min [g]

1. 18,8945 18,8939 | 18,8932 | 18,8921 18,8918 0,0006 0,0013 0,0024 0,0027

2 18,892 18,8915 | 18,8909 | 18,8899 18,8891 0,0005 0,0011 0,0021 0,0029

3 18,8477 18,847 18,8467 18,846 18,8454 0,0007 0,0010 0,0017 0,0023

Tab. 16. Hmotnostni ubytky povlaku Ni — P — Al,O3 v case na Tribometru TOP 3.
Hmotnostni ubytky povlaku Ni - P - Al.Os
0,0035
0,003
w 00025 //
'*g 0,002 - e 1.mefeni
% 0,0015 7// = 2.mefeni
E o001 / s e
o .mereni
9 00005 +—=
% /
2 0 -
01 2 3 45 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
é -
as [min] o = 0,00096 g

Graf 6. Hmotnostni ubytky poviaku Ni — P — Al,O3 Vv zavislosti na case testovani.

Pro ziskéani statického a dynamického koeficientu tfeni bylo opét pouzito tribometru TOP 3.

Smérodatna odchylka méfeni statického koeficientu tieni je 0,012540 a dynamického 0,013838.
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Koeficient tfeni 5 min Koeficient tfeni 10 min | Koeficient tfeni 15 min | Koeficient tfeni 20 min
Méreni
& W stat [] pdyn([-] u stat[-] pdyn([-] p stat[-] pdyn([-] W stat[-] pdyn[-]
1. 0,3112 0,2901 0,3316 0,3046 0,3501 0,3180 0,3445 0,3221
2 0,3311 0,3001 0,3494 0,2917 0,3499 0,2912 0,3628 0,2925
3 0,2914 0,2889 0,3443 0,3129 0,3315 0,3270 0,3878 0,3571
Tab. 17. Koeficienty treni u povlaku Ni — P — Al,Oz v case.
Hodnoty statického koeficientu treni
= 04500
£ 0,4000 —-
50,3500 0 Al | =
"qo'a 0,3000
= 0,2500
% 0,2000 @ 1.méreni
S 01500 B 2.méfeni
80,1000 v
g_ 0,0500 3.méreni
S  0,0000
B 0 5 10 15 20 25
I
Cas [min] 0=0,012540 [-]
Graf 7. Hodnoty statického koeficientu tireni poviaku Ni — P — Al,Os3.
Hodnoty dynamického koeficientu treni
Fl
k5 0,4000
% 0,3500 =
S 0,3000 n & & 0
2 0,2500 ¢ 1.mé&feni
‘g _ 0,2000
9Q 0,1500 M 2.méreni
E 0,1000 3.méreni
3 0,0500
>  0,0000
2 0 5 10 15 20 25
T
o
I

€as [min] 0=0,013838 [-]

Graf 8. Hodnoty dynamického koeficientu treni povlaku Ni — P — Al;Os.
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3.5.3 SEM mikroskopie povlaku Ni—P — Al,O3
Pro ovéfeni povlaku bylo opét pozito pouzito stejné technologie SEM mikroskopie.

Cilem je u tohoto povlaku prokéazat ptitomnost prvku hliniku, nebot’ je nedilnou soucdasti ¢astic
korundu (Al;O3).

_— B
10um ICDAM
10.0kV SEI SEM WD 7.6mm

Obr. ¢. 30 a 31. SEM snimky poviaku Ni — P — Al,O3 s viditelnym korundem v povlaku.

10.0kV SEI

Na vybrané obdélnikové oblasti je pomoci energo — disperzniho spektrometru zkouméno

zastoupeni jednotlivymi charakteristickymi prvky.

Electron Image 1 Al Ka1 P Kat

Obr. ¢ 32, 33, 34. SEM snimky chemického slozeni oblasti poviaku Ni — P — Al,O3.
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v
Ell ‘1I 2I 3I £I1 SI l3I T =3 a 10 11 12 13 14 15 16 17
Full Scale 94441 cts Cursor: 7.534 (454 ct=) ket

Obr. ¢. 35. SEM spektrogram chemického slozeni oblasti poviaku Ni — P — Al,Os.

Na obrazcich vytvofenych pomoci SEM mikroskopu je jasn€ patrnd ptitomnost povlaku
Ni — P — Al,O3. Niklova matrice obsahuje fosfor a dale byla potvrzena pfitomnost ¢astic korundu
(Al,O3), kde byl jeho vyskyt potvrzen na obdélnikové vybrané oblasti piitomnosti prvku hliniku

V utvarech (¢asticich) korundu.
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3.6  Kompozitni povlak Ni - P - D

3.6.1 Vylucovaci rychlost povlaku

M¢fteni vyluCovaci rychlosti povlakit Ni — P — D bylo provedeno a vyhodnoceno
za pomoci stejnych piistrojii. Byla pouzita standartni otestovana niklovaci lazenn a do ni bylo
rozdispergovano mnozstvi mikrocastic syntetického diamantu tak, aby byla dodrzena

koncentrace 10 gl™. Dispergace probihala ruéng, ultrazvukového homogenizatoru nebylo

Zapotiebi.
Plech ¢. | Doba [min] Tloustka vrstvy [um]
1. 5 4,4
2. 10 5
3. 15 6,4
4 20 8,6

Tab. 18. Zavislost tloustky vrstvy poviaku Ni — P — D na expozicni dobé pokovovani.

Rychlost vylucovani povliaku Ni-P -D

10
: 6
3 ®
c 4
X< 2
>§ 2
=

O /

0 5 10 15 20 25
Doba v lazni [min]

Graf 9. Zavislost tloustky vrstvy povlaku Ni — P — D na expozicni dobé pokovovani.
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Tribologické vlastnosti byly testovany opét na ptistroji Tribometr TOP 3 s normalovym

zatizenim 1 kg a se stejnymi ¢asovymi a dal§imi parametry. Smérodatna odchylka méteni ubytku

hmotnosti u povlaku obsahujicim diamantové Castice byla 0,000352 g.

Tabéleta t [min] Te[el:c;ta J [A.dm'z] 1 [A] pH Ra [um] my hp [um]
1. 25 54 4 0,4 2,55 0,21 18,8537 11,2
2. 25 57 4 0,4 2,59 0,19 18,8479 10,9

Tab. 19. Vybrané tablety Ni— P — D a jejich parametry.
ubytek ubytek ubytek ubytek

Méreni po 5 po 10 po 15 po 20
c. moO [g] mb5 [g] m10 [g] m15 [g] | m20 [g] min [g] min [g] min [g] min [g]
1. 18,8537 | 18,8536 18,8534 18,8531 | 18,8528 0,0001 0,0003 0,0006 0,0009
2 18,8479 | 18,8476 18,8473 18,8471 18,847 0,0003 0,0006 0,0008 0,0009
3 18,8461 18,846 18,8457 18,8455 18,845 0,0001 0,0004 0,0006 0,0011

Tab. 20. Hmotnostni ubytky povlaku Ni — P — D v ¢ase na Tribometru TOP 3.
Hmotnostni ubytky povlaku Ni—-P - D
0,0012

0,001 ]
2= 0,0008 %
i
S 0,0006 _—
c ’ —
E 0,0004 / 1.mefen!
£ — L~ =2 .mefeni
% 0,0002 — // 3.méten
:§ 0 _/

01 2 3 45 6 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Cas [min]

0=0,000352¢g

Graf 10. Hmotnostni ubytky poviaku Ni — P — DV zavislosti na case testovani.
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Pro ziskani statického a dynamického koeficientu tfeni bylo opét pouzito tribometru TOP 3.

Smeérodatna odchylka méfeni statického koeficientu tieni je 0,010448 a dynamického 0,005512.

Koeficient tfeni 5 min Koeficient tfeni 10 min | Koeficient tfeni 15 min Koeficient tfeni 20 min
Méreni
(& M stat [-] pdyn[-] p stat[-] pdyn[-] W stat[-] u dyn[-] H stat[-] pdyn[-]
1. 0,3695 0,3255 0,4075 0,3869 0,4499 0,4335 0,4568 0,4422
2 0,3788 0,3291 0,4096 0,3788 0,4288 0,4476 0,4535 0,4399
3 0,3572 0,3333 0,3978 0,3627 0,4726 0,4405 0,4760 0,4349

Tab. 21. Koeficienty treni u povlaku Ni — P — DV case.

Hodnoty statického koeficientu treni

0,5000
] [

0,4000 n n

0,3000

@ 1.méreni
0,2000

M 2.méfeni

0,1000
3.méreni

0,0000

0 5 10 15 20 25
€as [min] 0=0,010448 [-]

Hodnoty statického koeficientu
[-]

Graf 11. Hodnoty statického koeficientu tieni povlaku Ni — P — D.

Hodnoty dynamického koeficientu treni

0,5000
0,4500 Al A
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0,3500 7Y n

0,3000 — @ 1.méfeni
0,2500 .
0,2000 M 2.méfeni
0,1500
0,1000
0,0500
0,0000

3.méreni
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Hodnoty dynamického koeficientu [-]

Cas [min] 0=0,005512 [-]

Graf 12. Hodnoty dynamického koeficientu trent povlaku Ni — P — D.
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3.6.3 SEM mikroskopie povlaku Ni—P - D

Pro ovéfeni povlaku bylo pozito pouzito stejné technologie SEM mikroskopie. Cilem

je u tohoto povlaku prokézat ptitomnost uhliku, jakozto stavebniho prvku u diamantu.

10pm ICDAM I 10pm ICDA
SEM WD 7.S5mm X . 10.0kV SEI SEM WD o

Obr. ¢. 36 a 37. SEM snimky poviaku Ni — P — D s viditelnymi cdsticemi diamantu v povlaku.

Na vybrané obdélnikové oblasti je pomoci energo — disperzniho spektrometru zkoumdano

zastoupeni jednotlivymi charakteristickymi prvky.

Electron Image 1 CKal_2

Obr. ¢. 38 a 39. SEM snimky chemického slozeni oblasti povlaku Ni — P — D s diirazem na

pritomnost uhliku.
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Spectrum 1

0 2 4 B a8 10 12 14 16
ull Scale 124071 cts Cursor, 0,753 (22128 =) ket

Obr. ¢. 40. SEM spektrogram chemickeho slozeni oblasti povlaku Ni — P — D

Na snimcich vytvotenych pomoci SEM mikroskopu je jasné patrnd pifitomnost povlaku
Ni — P — D. Niklova matrice obsahuje fosfor a dale byla potvrzena ptitomnost prvku uhliku.

Coz potvrzuje ptritomnost diamantovych ¢astic v povlaku.
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3.7  Kompozitni povlak Ni - P — CNT

3.7.1 Vylucovaci rychlost povlaku

Vylucovaci rychlost povlaki Ni — P — CNT byla zméfena za pomoci stejnych piistroji
a podminek jako pfedchozi povlaky. Byla pouzita standartni zavedena niklovaci lazen a do ni
bylo rozdispergovano mnozstvi ¢astic nanotrubic uhliku, tak, aby byla dodrzena koncentrace

10 gI™". Dispergace probihala pomoci ultrazvukové sondy.

Plech ¢. | Doba [min] | Tloustka vrstvy [um]
1. 5 1,8
2. 10 4
3. 15 6,1
4 20 7,4

Tab. 22. Zavislost tloustky vrstvy poviaku Ni — P — CNT na expozicni dobé pokovovani.

Rychlost vylucovani povlaku Ni - P - CNT
9
8
-7 ”
£
25 2
>
c 4
o
F 2 /
1
0 /
0 5 10 15 20 25
Doba pokoveni [min]

Graf 13. Zavislost tloustky vrstvy poviaku Ni — P — CNT na expozicni dobé pokovovani.
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3.7.2 Tribologické vlastnosti povlaku Ni — P — CNT

Tribologické hodnoty byly ziskany opét na ptistroji Tribometr TOP 3 s normalovym

zatizenim 1 Kg a se stejnymi Casovymi parametry. Smérodatna odchylka méfeni Ubytku

hmotnosti u povlaku obsahujicim uhlikové nanotrubice byla 0,000271 g.

Tableta ¢. t [min] Te{e::c;ta J [A.dm'z] 1 [A] pH Ra [um] my hp [um]
1. 25 55 4 0,4 2,52 0,20 18,4635 11,2
2. 25 55 4 0,4 2,59 0,20 18,4485 10,9

Tab. 23. Vybrané tablety Ni — P — CNT a jejich parametry.

abytek | ubytek | ubytek | ubytek

Mereni po 5 min po 10 po 15 po 20

¢. mo [g] m5 [g] m10[g] | m15([g] | m20 [g] (gl min [g] min [g] min [g]

1. 18,4635 | 18,4633 | 18,463 | 18,4628 | 18,4626 | 0,0002 | 0,0005 | 0,0007 | 0,0009

2 18,4487 | 18,4485 | 18,4484 | 18,4482 | 18,448 | 0,0002 | 0,0003 | 0,0005 | 0,0007

3 18,4485 | 18,4482 | 18,4481 | 18,4479 | 18,4478 | 0,0003 | 0,0004 | 0,0006 | 0,0007

Tab. 24. Hmotnostni ubytky povlaku Ni — P — CNT v case na Tribometru TOP 3.

Hmotnostni ubytky poviaku Ni—P — CNT

0,001
0,0009
0,0008
0,0007
0,0006
0,0005
0,0004
0,0003
00002 &
0,0001 —
0 ==

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

€as [min]

= 1. mefeni

P
=

—

2.mefeni

3.méreni

Ubytek hmotnosti [g]

0 =0,000271¢g

Graf 14. Hmotnostni ubytky poviaku Ni — P — CNTV zavislosti na case testovani.

Pro ziskani koeficientii tfeni bylo pouzito tribometru TOP 3. Smérodatnd odchylka méfeni

statického koeficientu tfeni je 0,00067512 a dynamického 0,004982.
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Koeficient tfeni 5 min Koeficient tfeni 10 min Koeficient tfeni 15 min Koeficient tfeni 20 min
Méreni | W stat[-] udyn [-] W stat [-] ndyn [-] W stat [-] udyn [-] u stat [-] ndyn [-]
1. 0,1814 0,1437 0,1674 0,1602 0,1844 0,1799 0,1845 0,1841
2 0,1604 0,1451 0,1711 0,1673 0,1744 0,1716 0,1808 0,1782
3 0,1794 0,1554 0,1828 0,1702 0,1890 0,1870 0,1925 0,1885
Tab. 25. Koeficienty treni u povlaku Ni — P — CNT v case.
Hodnoty statického koeficientu treni
_.0,2000
L PAS (]
2 - L A N
& 01500
S
g
= 0,1000 @ 1.méreni
2 e
i) M 2.méreni
2 0,0500
:‘E 3.méreni
[
£ 0,0000
S 0 5 10 15 20 25
2 Eas [mim] 0=0,0067512 [-]
Graf 15. Hodnoty statického koeficientu treni povlaku Ni — P — CNT.
Hodnoty dynamického koeficientu treni
S
'q::j 0,2000
2 0,1800 &
€ 01600 o g L
o 0,1400 =
o 0,1200 @ 1.méreni
s 0,1000
3 0,0800 M 2.méfeni
£ 0,0600 o
o 0,0400 3.méreni
Z 0,0200
>  0,0000
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] X .
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Graf 16. Hodnoty dynamického koeficientu tieni poviaku Ni — P — CNT.
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3.7.3 SEM mikroskopie povlaku Ni —P — CNT
Pro ovéfeni existence kompozitniho povlaku bylo opét pouzito stejné technologie SEM

mikroskopie. Cilem je u tohoto povlaku prokazat ptitomnost uhliku, jakoZto jediného prvku

u CNT (,,Carbon nanotubes — uhlikové nanotrubice*).

[

.

.

100pm ICDAM @ 10pm ICDAM
10.0kV SEI L WD 8. 0mm X 2,000 10.0kV SEI SEM WD 7.6mm

Obr. ¢. 41 a 42. SEM snimky povlaku Ni — P — CNT s viditelnymi dutinami nanotrubic.

Na vybrané obdélnikové oblasti je pomoci energo — disperzniho spektrometru zkoumano

zastoupeni jednotlivymi charakteristickymi prvky pro uhlikové nanotrubice (CNT).

CKal_2 P Ka1

Obr. ¢. 41, 42, 43. SEM snimky chemického slozeni oblasti poviaku Ni — P — CNT

S durazem na pritomnost uhliku.
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Sum Spectrum
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Obr. ¢. 44. SEM spektrogram chemického slozeni oblasti povlaku Ni — P — CNT.

Na snimcich vytvofenych pomoci SEM mikroskopu je jasn€ patrna ptitomnost povlaku
Ni — P — CNT. Niklova matrice obsahuje uhlikové nanotrubice. Jejich tvar je dokazany
ve snimcich povlaku. Jejich slozeni bylo prokdzano pomoci spektrometrie, kde je to dobie parné
na vybrané oblasti v zobrazeni Cetnosti uhliku a fosforu. Coz potvrzuje ptitomnost uhlikovych

nanotrubic v povlaku.
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3.8  Kompozitni povlak Ni — P — XLS

3.8.1 Vylucovaci rychlost povlaku

Vylucovaci rychlost povlaki Ni — P — XLS byla zméfena za pomoci stejnych ptistroji
a podminek jako predchozi povlaky. Byla pouzita standartni zavedend niklovaci lazen a do ni
bylo rozdispergovano mnozstvi nanocastic syntetického jilu XLS laponitu tak, aby byla dodrzena

koncentrace 10 gl™". Dispergace probihala pomoci ultrazvukové sondy.

Plech €. | Doba [min] | Tloustka vrstvy [um]
1. 5 2,8
2 10 4,2
3. 15 6,8
4 20 8,6

Tab. 26. Zavislost tloustky vrstvy poviaku Ni — P — XLS na expozicni dobé pokovovani.

Rychlost vylucovani povlaku Ni - P - XLS
10
9
T8 =
2 7
2 A
§_ 5
_@ 4 //
= 2
1
0 5 10 15 20 25
Doba v lazni [min]

Graf 17. Zavislost tloustky vrstvy povlaku Ni — P — XLS na expozicni dobé pokovovani.
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K méfeni tribologickych vlastnosti opét slouzil Tribometr TOP 3 s normalovym

zatizenim 1 Kg a se stejnymi ¢asovymi a dalSimi parametry. Smérodatna odchylka méfeni tibytku

hmotnosti u povlaku obsahujicim ¢astice XLS byla 0,000197 g.

Tabéleta t [min] Te[elcc;ta J [A.dm'Z] 1 [A] pH Ra [um] my hp [um]
1. 25 53 4 0,4 2,49 0,25 18,8939 11,2
2. 25 55 4 0,4 2,21 0,21 18,7651 10,9
Tab. 27. Vybrané tablety Ni — P — XLS a jejich parametry.
abytek | ubytek | dbytek | ubytek
po 5 min | po 10 po 15 po 20
moO [g] mb5 [g] m10[g] | mi5([g] | m20([g] | [gl min[g] | min[g] | min[g]
1. 18,8439 | 18,8438 | 18,8437 | 18,8436 | 18,8434 | 0,0001 | 0,0002 | 0,0003 | 0,0005
2 18,8437 | 18,8436 | 18,8434 | 18,8433 | 18,8431 | 0,0001 | 0,0003 | 0,0004 | 0,0006
3 18,7651 | 18,765 | 18,7649 | 18,7648 | 18,7645 | 0,0001 | 10,0002 | 0,0003 | 0,0006

Tab. 28. Hmotnostni ubytky povlaku Ni — P — XLS v ¢ase na Tribometru TOP 3.

Ubytek hmotnosti [g]

Hmotnostni ubytky povlaku Ni — P — XLS
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= ].mefeni

) mefeni

01 2 3 45 6 7 8 9 101112 13 1415 16 17 18 19 20
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6 =0,000197 g

3.méreni

Graf 18. Hmotnostni ubytky poviaku Ni — P — XLS Vv zdvislosti na case testovani.
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Pro ziskani koeficientii tfeni bylo pouzito tribometru TOP 3. Smeérodatna odchylka méteni

statického koeficientu tfeni je 0,001829 a dynamického 0,001665.

Koeficient treni 5 min | Koeficient treni 10 min | Koeficient tfeni 15 min | Koeficient tfeni 20 min
Méreni | pstat [-] W dyn[-] W stat[-] wdyn[-] M stat[-] p dyn[-] W stat[-] u dyn[-]
1. 0,1750 0,1689 0,1841 0,1768 0,1858 0,1788 0,2015 0,1925
2 0,1952 0,1852 0,1995 0,1855 0,2051 0,1996 0,2206 0,2010
3 0,1999 0,1925 0,2001 0,1960 0,2155 0,1997 0,2281 0,2223
Tab. 29. Koeficienty treni u povlaku Ni — P — XLS v case.
Hodnoty statického koeficientu treni
-  0,2500
2 n
£ 02000 —f— W A\
3 * v ¢
"'qo', 0,1500
= @ 1.méfeni
20,1000
e M 2.méfeni
S 00500
s 3.méfeni
; 0,0000
g 0 5 10 15 20 25
° < .
o Cas [min] 0=0,001829 [-]
Graf 19. Hodnoty statického koeficientu tieni povlaku Ni — P — XLS.
Hodnoty dynamického koeficientu treni
>
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Graf 20. Hodnoty dynamického koeficientu treni povlaku Ni — P — XLS.
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3.8.3 SEM mikroskopie povlaku Ni — P — XLS

Pro ovéfeni existence kompozitniho povlaku bylo opét pouzito stejné technologie SEM

mikroskopie. Cilem je u tohoto povlaku prokazat pfitomnost zakladnich prvkid, ze kterych

se synteticky jil XLS laponite sklada. Jedna se zejména o prvky Si, Mg, Na.

! 7]

Obr. ¢. 45 a 46: SEM snimky povlaku Ni — P — XLS s viditelnymi aglomeracemi jilu.

Na vybrané obdélnikové oblasti je pomoci energo — disperzniho spektrometru zkoumano

zastoupeni jednotlivymi charakteristickymi prvky pro XLS laponite.

Electron Image 1 P Ka1

Obr. ¢. 47 a 48 : SEM spektrogram chemického slozeni poviaku Ni — P — XLS Se zobrazenim
fosforu.
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Mg Kaf_2 SiKa
Obr. ¢. 49, 50, 51: SEM snimky chemického slozeni oblasti povlaku Ni — P — XLS

S durazem na pritomnost Mg, Na, Si.

Na snimcich vytvofenych pomoci SEM mikroskopu je patrnd pfitomnost poviaku
Ni — P — XLS. Nikl — Fosforova matrice obsahuje v SEM snimcich jemnou disperzi a aglomerace
vyskytu prvka Al, Mg, Si. Jejich pfitomnost je dokazana ve snimcich jednotlivych prvku a také

ve snimku prvku fosforu, kde obsazuji prazdna mista.

3.9 Chemicky vylou¢eny Ni - P

Pro porovnéani tribologickych vlastnosti povlakii vyrobenych elektrochemickou,
galvanickou cestou byly externé pokoveny tablety povlakem Ni — P (Chemicky) chemickou
cestou. Jelikoz pro tvorbu tohoto povlaku nebylo k dispozici pracovisté, byly povlaky
na zkusebni tablety naneseny externi spolecnosti Barta a Cihlaf, spol. s.r.o. Slitinovy povlak

obsahuje 11 az 13 % fosforu.
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3.9.1 Tribologické vlastnosti povlaku Ni — P (chemicky)

K méfeni tribologickych vlastnosti opét slouzil Tribometr TOP 3 s normalovym
zatizenim 1 Kg a se stejnymi ¢asovymi a dalSimi parametry. Smérodatna odchylka méfeni tibytku

hmotnosti u povlaku chemicky vylouc¢eného niklu byla 0,000513 g.

ubytek ubytek ubytek ubytek
po 5 po 10 po 15 po 20
mo [g] mS[g] | ml0[g] | mi5[g] | m20[g] | min [g] min [g] min [g] min [g]
1. 18,0293 | 18,0288 | 18,0285 | 18,0282 | 18,0277 0,0005 0,0008 0,0011 0,0016
2 18,0874 | 18,0871 | 18,0869 | 18,0864 | 18,086 0,0003 0,0005 0,0010 0,0014
3 18,1023 | 18,1018 | 18,1015 | 18,1011 | 18,1009 0,0005 0,0008 0,0012 0,0014

Tab. 30. Hmotnostni ubytky povlaku Ni — P (chemicky) v case na Tribometru TOP 3.

Hmotnostni ubytky povilaku Ni - P (chemicky)
0,0018
0,0016
= 0,0014 —
g 0,0012 = 1.mefeni
% 0,001 // =) mefeni
E 0,0008
B ] /
Z 0,000 ]
feo] ]
00002 1=
O -
0123456 7 8 9 10111213 14 15 16 17 18 19 20
Cas [min] 0=0,000513 g

Graf 21. Hmotnostni ubytky poviaku Ni — P (chemicky) v zavislosti na case testovani.
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Pro ziskani koeficientl tfeni bylo opé€t pouzito tribometru TOP 3. Smérodatnd odchylka méteni

statického koeficientu tfeni je 0,006 a dynamického 0,0069652.

Koeficient tfeni 5 min | Koeficient treni 10 min | Koeficient tfeni 15 min | Koeficient tfeni 20 min
Méreni | pstat [-] W dyn[-] W stat[-] wdyn[-] M stat[-] p dyn[-] W stat[-] u dyn[-]
1. 0,2699 0,2522 0,2692 0,2629 0,2750 0,2696 0,2792 0,2773
2 0,2744 0,2600 0,2654 0,2411 0,2877 0,2441 0,2944 0,2755
3 0,2888 0,2544 0,2741 0,2669 0,2776 0,2697 0,2804 0,2784
Tab. 31. Koeficienty treni u povlaku Ni — P (chemicky) v case.
Hodnoty statického koeficientu treni
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Graf 22. Hodnoty statického koeficientu treni povlaku Ni — P (chemicky).
Hodnoty dynamického koeficientu treni
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Graf 23. Hodnoty dynamického koeficientu treni povlaku Ni — P (chemicky).
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3.10 Galvanicky tvrdy chrom (Cr)

Jelikoz se tato prace zabyva vyvojem a analyzou tribologickych povlaki pro nahradu
povrchové upravy tvrdého funkéniho chromovani, je dilezité vytvotené a zanalyzované povlaky
srovnat s povlakem tvrdého chromu. Povlaky byly testovany na stejnych pfistrojich a za stejnych

podminek, aby byla zaruena porovnatelnost. Povlaky byly vytvofeny externi spole¢nosti.
3.10.1 Tribologické vlastnosti povlaku Cr

K méfeni tribologickych vlastnosti opét slouzil Tribometr TOP 3 s normalovym
zatizenim 1 kg a se stejnymi ¢asovymi a dal§imi parametry. Smérodatna odchylka méfeni tibytku

hmotnosti u povlaku tvrdého chromu byla 0,0000784 g.

ubytek ubytek ubytek ubytek
po 5 min | po 10 po 15 po 20
mo [g] mS[g] | ml0[g] | mi5[g] | m20[g] | [g] min [g] min [g] min [g]
1. 18,6212 | 18,6211 | 18,6211 | 18,621 | 18,6209 0,0001 0,0001 0,0002 0,0003
18,621 | 18,6209 | 18,6209 | 18,6208 | 18,6207 0,0001 0,0001 0,0002 0,0003
3 18,6067 | 18,6066 | 18,6066 | 18,6065 | 18,6065 0,0001 0,0001 0,0002 0,0002

Tab. 32. Hmotnostni ubytky povlaku Cr v case na Tribometru TOP 3.

Hmotnostni ubytky povlaku Cr
0,0018
0,0016
g 0,0014 —
‘g‘ 0,0012 = = 1.mefeni
g 0,0(;88; - = 2.mefeni
i 0,0006 // 3.méfeni
20,0004 | —
8 o,0002 //
O .
012 3 456 7 8 9 1011 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Cas [min] 0=0,0000784 g

Graf 24. Hmotnostni ubytky poviaku Cr Vv zavislosti na case testovani.

64



CVUT v Praze
Fakulta strojni

Diplomova prace

Martin Chvojka

2014/2015

Pro ziskani koeficientl tfeni bylo opét pouzito tribometru TOP 3. Smérodatna odchylka méteni

statického koeficientu tfeni je 0,00034834 a dynamického 0,00603311.

Koeficient tfeni 5 min | Koeficient treni 10 min | Koeficient tfeni 15 min | Koeficient tfeni 20 min
Méreni | ustat[-] | pdyn[-] W stat[-] wdyn[-] M stat[-] p dyn[-] W stat[-] p dyn[-]
1. 0,2133 0,2080 0,2257 0,2103 0,2208 0,2185 0,2322 0,2366
2 0,2099 0,2045 0,2105 0,2066 0,2185 0,2155 0,2243 0,2243
3 0,2139 0,2083 0,2105 0,1947 0,2198 0,2067 0,2230 0,2103
Tab. 33. Koeficienty treni u povlaku Cr v case.
Hodnoty statického koeficientu treni
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Graf 25. Hodnoty statického koeficientu treni povliaku Cr.
Hodnoty dynamického koeficientu treni
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Graf 26. Hodnoty dynamického koeficientu tieni poviaku Cr.
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4. Srovnani tribologickych vlastnosti povlaki

Diky tomu, Ze byly vSechny povlaky vytvafeny za stejnych podminek, je Ize vzajemné
mezi sebou porovnat a to z hlediska tribologickych vlastnosti. Hmotnostni ubytky byly
porovnany ve stanovenych intervalech po 5 minutich, Statické a dynamické koeficienty
pii 20 minutach téeni na tribometru TOP 3. Diky testovani povlaku tvrdého chromu Ize posoudit

vhodnost jednotlivych povlaki jako ndhradu pro povrchovou tpravu tvrdého chromovani.

4.1 Srovnani ubytku hmotnosti jednotlivych povlaku

Povlak Ubytek po 5 min [g] | Ubytek po 10 min [g] | Ubytek po 15 min [g] | ubytek po 20 min [g]

NiP 0,0006 0,0008 0,0010 0,0016
NiP-Al203 0,0006 0,0011 0,0021 0,0026
NiP-D 0,0002 0,0004 0,0007 0,0010
Nip-XLS 0,0001 0,0002 0,0003 0,0006
NiP-CNT 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008
NiP (Chemicky) 0,0004 0,0007 0,0011 0,0015
Cr 0,0001 0,0001 0,0002 0,0003

Tab. 34. Srovndni hmotnostnich ubytkii jednotlivych kompozitnich povlakii.

Z vySe uvedené tabulky je patrné, ze vSechny vytvofené povlaky vydrzely pracovat
20 minut na tribometru TOP 3. U Zadného povlaku nedochazelo k odskokiim pii
transla¢né-rotacnimu pohybu tribologické dvojice. Tribologickd dvojice nevyuzivala zaddného
doséhl tvrdochromovy povlak, zejména diky jeho vysoké tvrdosti a otéruvzdornosti. Z povlakd,
které byly vytvofeny, mél nejmensi hmotnostni tbytek Ni — P — XLS, ne vSak o tolik mensi nez
Ni — P — CNT a Ni — P — D, které se mezi sebou 1i§i jen malo. Nejvétsiho hmotnostniho tbytku
tvrdost povlaku, avSak pfi testovani tribolocké dvojice dochézelo k jejich vylamovani a vydirani
povlaku. Zakladni povlak Ni — P také neni z tribologického hlediska nejvyhodnéjsi. Zde

je naprosto patrny pfinos nanomaterialii pro vysledné tribologické vlastnosti povlak.
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Porovnani hmotnostnich ubytki jednotlivych

kompozitnich povlakl po 20 minutach pfi
normalovém zatizeni 9,81 N
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Graf 27. Srovnani ubytkii poviakii v ¢ase 20 minut.
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Graf 28. Srovndni hmotnostnich ubytku jednotlivych kompozitnich povlakii v case.
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Koeficient tfeni 5 min

Koeficient treni 10 min

Koeficient treni 15 min

Koeficient treni 20 min

Povlak W stat [-] pdyn[-] | ustat[] pdyn[-] | pstat[-] pdyn[-] | ustat[-] | wdyn[-]

NiP 0,2374 0,2203 0,2690 0,2557 0,3179 0,3200 0,3730 0,3545
NiP-Al203 0,3112 0,2930 0,3418 0,3031 0,3438 0,3121 0,3650 0,3239
NiP-D 0,3685 0,3293 0,4050 0,3761 0,4504 0,4405 0,4621 0,4390
NiP-XLS 0,1900 0,1822 0,1946 0,1861 0,2021 0,1927 0,2167 0,2053
NiP-CNT 0,1737 0,1481 0,1738 0,1659 0,1826 0,1795 0,1859 0,1836
NiP (Ch.) 0,2777 0,2555 0,2696 0,2570 0,2801 0,2611 0,2847 0,2771
Cr 0,2124 0,2069 0,2156 0,2039 0,2197 0,2136 0,2265 0,2237

Tab. 35. Srovnadni koeficientii treni jednotlivych kompozitnich povlakai.

Vyse uvedena tabulka shrnuje statické a dynamické koeficienty tfeni vSech vytvorenych

a testovanych povlaki. Pro jeho kluzné vlastnosti je nejvyhodné&jsi povlak Ni — P — CNT,

ktery je na tom velice podobné jako povlak Ni — P — XLS, jehoz koeficienty tfeni jsou jen o malo

vys§i. Tyto povlaky maji niz$i hodnoty koeficientl tfeni nez samotny povlak tvrdého

chromovani, coz je zapfi¢inéno kluznymi aditivy v kompozitnich povlacich. Rust koeficientu

tieni téchto povlaki je navic v porovnani s ostatnimi vyrazné niz$i. Porovnani nejlépe vystihuji

nasledujici grafy statického a dynamického koeficientu tfeni.

Porovnani hodnot statického koeficientu
jednotlivych povlakt
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Graf 29. Srovnani statického koeficientu treni jednotlivych kompozitnich povlaki.
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Priimérné hodnoty statického koeficentu treni
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Graf 30. Srovnani statického koeficientu tireni jednotlivych kompozitnich povlakii.

Hodnoty dynamickych koeficientt [-]

Porovnani hodnot dynamického koeficientu treni
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Graf 31. Srovnani dynamického koeficientu treni jednotlivych kompozitnich povlakii.
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Priimérné hodnoty dynamického koeficentu tieni
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Graf 32. Srovnani dynamického koeficientu treni jednotlivych kompozitnich poviakii.
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5. Ekonomicko — hospodarské zhodnoceni

V praci bylo navrzeno zafizeni pro tvorbu kompozitnich povlakii na bazi niklu,
které jsou vhodné jako nahrada tvrdého funkéniho chromovani. Je vsak také potieba zhodnoceni
téchto povlaki z hlediska ekonomie. Komer¢ni cena funkéniho chromovani se pohybuje okolo
9,5 K¢ / 0,01 mm tloustky povlaku. Pro galvanicky vylouceny leskly Ni — P se tato cena
pohybuje okolo 5 K& / 0,01 mm tloustky povlaku. Tyto ceny jsou pro plochu 1 dm?.
Pro kompozitni povlaky je tfeba pfipocitat naklady na disperzni ¢ast (nano / mikro material).
Jeho cena je odvisla od druhu materialu. Viz tabulka ¢islo 36, kde jsou porovnany ceny
disperznich materiala a ceny vyroby 10 I 1azné pro tvorbu kompozitnich povlakl (pro zachovani
koncentrace disperznich castic 10 gl'1 je tieba 100 g disperze na 10 1 niklovaci 1azng). Tyto
naklady budou vysoké pfi zavedeni a nasazeni 1azné, jeji udrzba jiz tak narocna nebude. Tato
cena je v soucasnosti vys$i nez cena funkéniho tvrdého chromovani. Cena muze lehce kolisat
z divodu pohybu devizového kurzu a zmén v celnim a danovém systému. V budoucnu pii
zjednoduSeni a zefektivnéni vyroby disperznich nanomateridli dojde k vyraznému snizeni
nakladi na vytvofeni a udrzbu lazni, coz povede ke snizeni celkovych provoznich nakladu.
Spole¢né s pfiznivym snizenim néakladl, vynikajicimi tribologickymi a mechanickymi

vlastnostmi jsou kompozitni povlaky na bazi Ni — P vhodnou budouci nahradou tvrdého

chromovani.

Material Vyrobce / Distributor MnoZstvi Cena Cena 10 | 14zné
Niklovaci lazen SolidGalva s.r.o. 101 2500 K¢ 2 500 K¢
DND NANOArmor 100 g 10 896 K¢ 13 396 K¢
CNT NANOArmor 100 g 14 928 K¢ 17 428 K¢
XLS SIGMA Aldrich 5009 1765 K¢ 2 853 K¢
Al,O; NANOArmor 100g 2451 K¢ 4951 K¢

Tab. 36. Srovndni cen materidali pro tvorbu ldzni (ceny platné k 18.6.2015).
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6. Zaveér

V této praci byla rozebrana problematika nahrady tvrdochromovych povlaki modernimi
progresivnimi metodami. VSechny tyto metody maji ekvivalentni nebo i lepsi mechanické
a tribologické vlastnosti nez v soucasnosti pouzivany neekologicky tvrdy chrom. Pouze
hmotnostni ubytky ma tvrdy chrom nizsi, coz je zapti¢inéné vysokou tvrdosti povlaku. V tomto
experimentu bylo vytvoieno zafizeni pro zkuSebni pokoveni vzorka testovanymi kompozitnimi

povlaky se slitinovou matrici Ni — P a disperznim materidlem o mikro az nano rozmeérech.

Vytvoiené povlaky byly testovany z hlediska tribologie a analyzovany pomoci SEM
mikroskopie. Byly sledovany hmotnostni ubytky povlaki, staticky a dynamicky koeficient tieni.
Z vysledkt je patrné, ze pfi pouziti nanomaterialti dochazi k vyraznému zlepsSeni tribologickych
vlastnosti. Nejniz$i hmotnostni ubytek z vytvofenych povlaki mé&l Ni — P — XLS. Jeho
koeficienty tfeni jsou ale vyS$§i neZ u kompozitniho povlaku Ni — P — CNT. Tento rozdil v§ak
neni markantni, proto bych oba tyto povlaky volil jako nejvyhodnéjsi z vytvorenych povlak.
Povlak Ni — P — XLS bych volil pro potieby otéruvzdornosti. Povlak Ni — P — CNT, diky
ptitomnosti uhliku jako samomazného prvku, by byl vhodny jako kluzny. AvSak vyroba lazné

Ni — P — XLS je v porovnani s 1azni Ni — P — CNT vyrazné levné;jsi.

Tento experiment prokazal vyrazné zlepSeni tribologickych vlastnosti slitinového
povlaku Ni — P pfi pouziti disperznich ¢astic a vytvofenim kompozitnich povlaki.
Tato problematika si jist¢ zasluhuje dal$i vyzkum a to hlavné v oblastech druht disperzniho
materialu, jejich koncentraci a také v tepelném vytvrzeni, které by mohlo vést ke snizeni
hmotnostnich ubytkli na Groven tvrdochromového povlaku a vytvoreni dokonalého substitu¢niho

povlaku pro tvrdé chromovani.
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Seznam zkratek:

TWI

PVD

CVvD

UBM

HVOF

HCAT

PLD

ECC

PTFE

Ni-P

DND
Ni-P-D
CNT
Ni—P-CNT
XLS

Ni—-P - XLS
Ni - P — Al203
Ni — P (Chemicky)
Cr

Mo

Mz
hp

p stat
pu dyn

Tooth wear index, koeficient tfeni

Physical Vapour Deposition, fyzikalni technologie napatovani povlakd.
Chemical Vapour Deposition, chemicka technologie napafovani povlakd.
Unbalanced magnetron sputter deposition, Magnetronové naprasovani PVD
High velocity oxygen fuel, technologie vysokorychlostni Zarovy nastfik.

Hard Chromium Alternative Team, Skupina pro nahradu tvrdého chromu.
Pulsni laserova depozice

Electrodeposited Composite Coating, Galvanické kompozitni povlaky
Polytetrafluorethylen

Slitinovy povlak Nikl — Fosfor

Diamond nanodispersion, Diamantove ¢astice, Nanodisperze

Kompozitni povlak s matrici Ni — P a diamantovou disperzi

Carbon Nanotubes, Uhlikové nanotrubice

Kompozitni povlak s matrici Ni — P a CNT disperzi

Synteticky jil, Laponit

Kompozitni povlak s matrici Ni — P a XLS disperzi

Kompozitni povlak s matrici Ni — P a korundovou disperzi

Slitinovy povlak Ni — P chemicky vytvoreny

Tvrdochormovy povlak

Elektricky proud v Ampérech

Teplota ve °C

Cas, minuty

Proudové hustota v A.dm™

Vodikovy exponent, bezrozmérny

Primérnd aritmeticka odchylka povrchu (drsnost) CSN EN 4782

Pocatecni hmotnost tablety s nanesenym povlakem v gramech

Hmotnost tablety po péti minutdch méteni na tribometru TOP 3 v gramech
Hmotnost tablety po deseti minutach méfeni na tribometru TOP 3 v gramech
Hmotnost tablety po patnacti minutach méfeni na tribometru TOP 3 v gramech
Hmotnost tablety po dvaceti minutach méteni na tribometru TOP 3 v gramech
Tloustka vylou¢ené vrstvy povlaku na zkusebni tableté¢ v um

Hodnota statického koeficientu tfeni, bezrozmérna jednotka

Hodnota dynamického koeficientu tfeni bezrozmérna jednotka

78



