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(57) Anotace:

Ochranny povlak, uréeny zejména pro velkoplosné a tvarové
komplikované nanaseni na kovové i nekovové materialy,
zv145té pak pro specialni Zarovzdorné oceli, je tvofen
wolframem, karbidem diwolframu W,C, piipadné karbidem
wolframu WC. MuZe byt téZ tvofen kovovym wolframem a
karbidem diwoframu W,C v mnoZstvi do 20 hmotn. %, nebo
kovovym wolframem a smési karbid wolframu W,Ca WC v
mnozZstvi do 30 % hmotn. Ochranny povlak ma mérnou
hmotnost 16 az 18,4 g/cm3 , tvrdost 8 az 18 GPa a E-modul
230 az 370 GPa. Ochranny povlak se pfipravi tak, Ze do
plazmového hofaku, s vyhodou hotaku s vodni stabilizaci, se
pfivadi kovovy praskovym wolfram soucasné s praskovym
karbidem wolframu WC. Optimalni zrnitost je u wolframu
0,02 az 0,125 mm a u karbidu wolframu WC 0,005 az 0,09
mm. Do plamene plazmového hotfdku se privadi nejméné
jednim samostatnym piivodem bud’ kazda sloZka, tj. praSkovy
wolfram a karbid wolframu WC, nebo jejich smés. Do
plazmatu se privadi tyto jednotlivé sloZky nebo jejich smés
tlakovym plynnym médiem. Pfivadi se samostatné kazda
slozka tymZ nebo jinym mediem, pfipadné kombinaci
nékolika vhodnych plynnych médii.
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Ochranny povlak na bazi wolframu a zpuisob jeho pfipravy

Oblast techniky
Vynalez se tyka plazmové nebo termicky naneseného ochranného poviaku na bazi

wolframu, urCeného zejména pro ochranu velkoplodnych a tvarové komplikovanych povrchd
kovovych i nekovovych materiall, zvlasté pak specialni Zarovzdorné oceli nebo keramiky.

Vynalez se tyka téZ zplsobu pfipravy tohoto ochranného poviaku.

Dosavadni stav techniky

Mezi vyhodné vlastnosti wolframu patii jeho vysoky bod tani 3387 °C — 3412 °C, vysoky
bod varu 5660 °C, vysoka mérna hmotnost 19 300 kg/m?, odolnost proti odprasovani, dobra
tepelna vodivost 130 Wm™'K " a vysoka pevnost za vysokych teplot [1, 2]. Jeho tvrdost je
3-4,5GPa a Younglv modul 407 GPa.

Wolfram vykazuje vyraznou odolnost za vysokych teplot proti plynnému dusiku, nebot
teprve od 2400 °C vznikaji nitridy. Vykazuje znaénou odolnost za vysokych teplot proti
vodiku, dobrou odolnost do 1200 °C proti plynnému CO,. Na vzduchu se wolfram mezi
400 - 800 °C oxiduje za vzniku WO3, nad teplotou 800 °C pak dochazi k sublimaci WO,.
Vzhledem k vysoké teploté tani a vysoké afinité wolframu ke kysliku pfi teplotach nad 400 °C
patfi wolfram mezi velmi obtiZné zpracovatelné kovy [3].

Dalsi vyuZiti wolframovych nebo wolfram-karbidovych poviaki zahrnuji aplikace v
elektronickém pramyslu — emisni materialy, elektrické kontakty, pohlcovade tepla apod. [3].

Nevyhodou wolframu je jeho snadné oxidace na vzduchu pfi teplotach mezi 400-800 °C,
coz brani jeho $irSimu vyuZiti pro plazmové nebo termické nanaseni. Povlaky pfipravené
témito zplsoby za atmosférického tlaku jsou porovité, se znadnym obsahem nezadoucich
oxidid a pomérné nizkou pfilnavosti k oceli, tak¥e zatim nedoznaly podstatnéjsiho
pramyslového rozsireni.

V oboru plazmového nanaseni je znamo pouziti tzv. slinutych karbidd neboli cermett na
bazi karbidi wolframu a vazebnich kov(, jako je pfedev§im kobalt nebo nikl v rizném
pomeru. Uvedené materidly se plazmové nanaseji na kovové podiozky za Géelem zvySeni
odolnosti povlakd proti otéru. Hlavni slozkou odolavajici otéru je karbid wolframu WC [4].

Z patentové literatury je zndm zplsob omezujici rozklad karbidu wolframu WC pfi
plazmovem stikani [5]. Uvedeny postup ma zachovat karbid wolframu WC v povlaku, nikoliv
vSak preferovat vznik povlaku na bazi kovového wolframu.

Pro omezeni oxidace kovi a slitin béhem plazmového nanaseni a zvyseni pfilnavosti
povlaku k podloZnim ocelim byla vyvinuta metoda plazmového nanaeni za snizeného tlaku
(LPPS -Low Pressure Plasma Spraying, nékdy také oznacovana VPS - Vacuum Plasma



Spraying). Metoda vyZaduje pouZiti vakuové komory, vykonného odsavani a vlastniho

plazmového zafizeni. Rozméry komory, jeji vybaveni, vykon plazmového hofaku a kvalita
ziskaného povlaku pak ovliviiuji pouziti tohoto zplsobu plazmového nanaseni.
Problematicky je zvlasté nastfik vétSich soucasti. Obvykle se uvadi, Ze pouziti vakuovych
komor zvySuje cenu vytvarenych poviakd tiikrat a2 pétkrat [4].

Plazmové hoféky s vy$8im stiikacim vykonem a vy$si entalpii plazmatu, napf. s vodni
stabilizaci elektrického oblouku, jsou schopny za atmosférického tlaku vytvorit jen povlaky
porovité, s nezadoucim obsahem oxidll a niZsi pfilnavosti k oceli. Pouziti vakuovych komor
pro plazmové nanaseni je vtomto pfipadé jesté vice problematické, vzhledem k nutnosti
vétsich rozmérl komor a vy$$i technické naroénosti celého zafizeni. MnoZstvi oxidd je
mozné Castedné omezit pouZitim inertnich plyni pro davkovani kovii do plamene hofaki
(pouziva se Ar, Ny, He), nebo pouzitim tzv. ,shroudingu‘. V pfipadé depozice wolframu se
provadi ofukovani plamene plazmového hofaku pomoci vhodného plynu, ktery omezuje
pfistup vzdusného kysliku k nandenému wolframu. Inertni plyny pfi pouziti shroudingu
prakticky neposunuji chemickou rovnovahu a nezabrafujici vzniku oxidi wolframu pfi
dopadu na podlozku. Pouziti plyni s obsahem uhliku pro shrouding, jako propan-butan,
acetylen nebo zemni plyn, fedi problém jen &asteéné. Navic se vyrazné zvySuje riziko
bezpecnosti prace. Zanedbatelny neni ani vliv ceny pouzivanych plynt na ekonomiku celého

procesu a tim i na cenu vytvareného povlaku.

Podstata vynalezu

Uvedené nevyhody se odstrani nebo podstatné omezi u ochranného poviaku na bazi
wolframu, plazmové nebo termicky nanaseného, podle tohoto vynalezu, jehoz podstata
spoCiva vtom, Ze ochranny poviak je tvofen wolframem s pfipadnou piimési karbidu
diwolframu W,C, pfipadné také karbidu wolframu WC.

Ziska se tak velmi kvalitni ochranny povlak, odolny proti teplotdam aZ do 3000 °C, uréeny
zejmena pro velkoplo$né a tvarové komplikované nanaseni na kovové i nekovové
materialy, zvlasté pak na specialni Zarovzdorné oceli nebo keramiku.

Pro tvrd$i typy ochrannych povlakli na bazi wolframu je uréen ochranny povlak
s karbidem wolframu W,C. Tento ochranny povlak je tvofen kovovym wolframem a karbidem
diwoframu W,C v mnozZstvi do 20 hmotn. %.

Ochranny povlak muze byt také tvofen kovovym woframem a smési karbid(i wolframu
W,C a WC vmnozstvi do 30 % hmotn. Zménou mno3stvi karbidu wolframu WC
pfivadéného do proudu plazmatu je mozné ovliviiovat kvalitu nanaseného poviaku, zvlasté
pak jeho pfilnavost a obsah neZzadoucich oxid( wolframu v poviaku.

Takto vytvoiené ochranné povlaky maji mé&rmou hmotnost 16 -18,4 g/em®, tvrdost
8 -18 GPa a E-modul 230 - 370 GPa.



Ochranny povlak podle tohoto vyndlezu se vytvori zplusobem pfipravy podle tohoto

vynalezu, jehoz podstata spofiva vtom, Zze do plazmového hofaku, s vyhodou hofaku
s vodni stabilizaci plazmatu, se pfivadi praskovy wolfram souc¢asné s karbidem wolframu
WC, a to optimalni odzkousené granulometrie za uéelem dosazeni maximalni G¢innosti
vytvareni ochranné atmosféry z oxidu uhelnatého. Rozsah optimalni zrnitosti je u kovového
praskového wolframu 0,02 - 0,125 mm,u praskového karbidu wolframu WC 0,005 - 0,09 mm.

Do plamene plazmového hoiaku se pfivadi nejméné jednim samostatnym pfivodem bud
kazda slozka, tj. praskovy wolfram a karbid wolframu WC, nebo jejich smés. Rovnomérné;si
tloustky ochranného poviaku se dosahne vyuzitim vice pfivod( jednotlivych praskovych
slozek do proudu plazmatu.

Do plamene plazmového horaku se pfivadi jednotlivé slozky, tj. praskovy wolfram, karbid
wolframu WC nebo jejich smés, tlakovym plynnym médiem, napf. vzduchem, dusikem,
argonem, heliem, oxidem uhli¢itym, propan-butanem, zemnim plynem nebo acetylenem.

Do plamene plazmového hofaku se pfivadi bud samostatné kazda slozka stejnym
plynnym médiem nebo kazda slozka jinym plynnym mediem, nebo kombinaci nékolika
vhodnych plynnych médii. Volba média je zavisla na konkrétnim piipadu a prispiva ke
sniZeni ztrat wolframu jeho oxidaci.

Hlavni vyhodou tohoto vynalezu je, Zze je pomérné snadnym zplsobem vyfe§ena
problematika plazmového nanaseni wolframu. Oxidaci wolframu pfi depozici na vzduchu Ize
omezit pfidavkem karbidu wolframu WC. Karbid wolframu WC se pouziva ve vhodné
koncentraci spole¢né s kovovym wolframem. Pfi vhodné koncentraci W + WC v ,plazmovém
jetu” odebira karbid wolframu WC nezadouci kyslik tak, Zze nedochazi k oxidaci wolframu.
Plazmovym nanasenim tak vznika poviak, slozeny prevazné z kovového wolframu. Pridany
karbid wolframu WC se béhem plazmového nanaseni pfeménuje postupné pies karbid
diwolframu W,C az na kovovy wolfram, ktery se stava soucasti poviaku. Takto vznikly poviak
ma dobrou pfilnavost zejména k oceli. Rozkladem karbidu wolframu WC na karbid
diwolframu W,C se uvoliiuje uhlik, ktery v oxida¢ni atmosfére prechazi na oxid uhelnaty a
oxid uhli€ity, coZ pfispiva k vytvofeni ochranné atmosféry kolem roztavenych wolframovych

¢astic pfi plazmové depozici.



Priklady provedeni vynalezu

Pfiklad 1

Karbid wolframu WC o zrnitosti 30 - 60 mikrometr(i byl davkovan v mnozZstvi 20 kg/h
pomoci stlateného vzduchu do proudu vodou stabilizovaného plazmatu generovaného
hofdkem typu WSP a deponovan na ocelovy substrat - podloZku. Vzdalenost dvou
paralelnich pfivodd praskového karbidu wolframu WC od Usti trysky plazmatronu byla
30 mm. Vzdalenost ocelové podlozky byla 300 mm. Byl ziskan povlak tloustky 1,5 mm
s tvrdosti 16,22 GPa a modulem pruznosti E 361 GPa. Podle rentgenostrukturni fazové
analyzy byl vysledny ochranny povlak tvofen homogenni smési cca 80 % hmotn. kovového
wolframu a 20 % hmotn. karbidu diwolframu W,C. Hustota povlaku po odstranéni ocelové
podlozky byla 18, 3 g/cm3.

Pfiklad 2

Karbid wolframu WC zrnitosti 2 — 5 mikrometri byl smichan s kovovym praskovym
wolframem o zrnitosti 20 — 63 mikrometrl v hmotnostnim poméru 1 : 5. Tato praskova smés
byla pomoci stlateného nosného plynu dusiku s pietlakem 150 kPa pfivadéna dvéma
paralelnimi pfivody do proudu plazmatu generovaného ve vodou stabilizovaném
plazmatronu typu PAL 160 ve vzdalenosti 35 mm od Usti trysky. Ocelové podlozky byly
umistény ve vzdalenosti 400 mm nad hladinu kapalného dusiku v oteviené Dewarové
nadobé. Na ocelovych podlozkach byly ziskany ochranné povlaky tloustky 1 — 2 mm. Podle
rentgenostrukturni fazové analyzy byly tvofeny homogenni smési cca 92 % hmotn.
kovového wolframu a 8 % hmotn. karbidu diwolframu W,C. Mikrotvrdost ziskanych
ochrannych povlaki dosahovala hodnoty 16 GPa.

Priklad 3
Sferoidni zrna wolframu, ziskana prostiikem praskového karbidu wolframu WC vychozi

granulometrie 20 — 63 mikrometr(i do kapalného dusiku, obsahovala 1-5 % hmotn. karbidu
diwolframu W,C v zavislosti na jejich velikosti. Takto ziskana zrna s primérnou velikosti pod
20 pm byla tvofena témér Cistym wolframem, nebot obsah zbytkové karbidové faze byl na
hranici meze detekce. Zrna velikosti 60 pm obsahovala 5 hmotn.% karbidu diwolframu W,C.
Tento sferoidizovany praskovy produkt byl ve stejném =zafizeni pouzit k provedeni
plazmového nastfiku na sklenénou podlozku. Vznikly ochranny poviak obsahoval vedle
kovového wolframu jen minimaini mnozstvi karbidu diwolframu W,C. Maximalné zjistény
obsah vazaného uhliku v deponovaném poviaku byl 0,03 % hmotn., z&hoz Ize
stechiometrickym vypoctem urcit obsah karbidu diwolframu W,C 0,95 %. Primérna hodnota
mikrotvrdosti takto pfipraveného povlaku &inila 9,23 GPa.
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Pfiklady vynalezu nejsou vy&erpavajici. Jsou mozna i jind dal§i provedeni v rozsahu

myslenky tohoto vynalezu.

Primyslova vyuzZitelnost

Ochranny povlak sestava z kovového wolframu nebo smési wolframu a karbidu W,C a
je ur€en jako povlak na vysokolegovanych ocelich, médénych slitinach, keramice a dal$ich
substratech.

Novy ochranny poviak na bazi wolframu je vyuziteiny napfiklad pro teplotn& vysoce
namahané stény fiznich reaktord typu ITER, vyvijenych jako perspektivni zdroje energie.
V souCasné dobé& probihaji vyzkumné programy koordinované organizaci EURATOM,
predpokladajici pouziti uvedenych poviaki ve znaéném rozsahu a na rozmérnych
soucastech [6, 7]. Ochranny povlak na bazi wolframu obecné podstatnym zplisobem
omezuje zatéz konstruk&nich material( ve fznim reaktoru. Zde jsou tyto materialy vystaveny
vysokym tepelnym tokim a dopadu nabitych i neutralnich &astic.

Kromé toho miZe wolframovy povlak podstatnym zplisobem zvy$ovat odolnost oceli,
napf. ve vodikové atmosféfe za vysokych teplot a zaroveii snizovat propal uhliku a legujicich
prvku v podloznich ocelich pfi uvedenych podminkéach.
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PATENTOVE NAROKY

1. Ochranny povlak na bazi wolframu, plazmové nebo termicky nanaseny, uréeny zejména
pro velkoplosné a tvarové komplikované nanaseni na kovové i nekovové materialy, zvlasté
pak pro specialni zarovzdorné oceli,

vyznacuijici se tim, ze

je tvofen wolframem,

karbidem diwolframu W,C,

pfipadné karbidem wolframu WC.

2. Ochranny poviak podle naroku 1,
vyznacujici se tim, Ze
je tvofen kovovym wolframem a karbidem woframu W,C

v mnozstvi do 20 hmotn. %.

3. Ochranny povlak podle naroku 1,

vyznacujici se tim, Ze

je tvofen kovovym woframem a smési karbid( wolframu W,C a WC
v mnozstvi do 30 % hmotn.

4. Ochranny povlak podle nékterého z naroku 1, 2, 3,
vyznacujici se tim, Ze

ma mérnou hmotnost 16 -18,4 g/cm®,

tvrdost 8 -18 GPa a

E-modul 230 — 370 GPa.

5. ZpUsob pfipravy ochranného povlaku na bazi wolframu, uréeného na kovové i nekovové
materialy, zvlasté pak pro  specialni Zarovzdorné oceli, plazmové nebo termicky
nanaseného, podle narokl 1 az 4,

vyznacujici se tim, Ze

do plazmového hofaku, s vyhodou hofaku s vodni stabilizaci, se pfivadi

kovovy praskovy wolfram souéasné s pragkovym karbidem wolframu WC, a to

kovovy praskovy wolfram W o granulometrii 0,02 - 0,125 mm a

praskovy karbid wolframu WC o granulometrii 0,005-0,09 mm.



6. ZplUsob pfipravy podle naroku 5,

vyznacujici se tim, ze
do plamene plazmového hofaku se pfivadi nejméné jednim samostatnym pfivodem

kazda slozka, tj. praskovy wolfram a praskovy karbid wolframu WC, nebo jejich smes.

7. ZpUsob pfipravy podle naroku 6,

vyznacujici se tim, ze

do plamene plazmového hofaku se piivadéji jednotlivé slozky, tj. praSkovy wolfram a

karbid wolframu WC, nebo jejich smés, tlakovym plynnym médiem, napf. vzduchem,
dusikem, argonem, heliem, oxidem uhli¢itym, propan-butanem, zemnim plynem nebo

acetylenem.

8. ZpUsob pfipravy podle naroku 7,

vyznacujici se tim, Ze

do plamene plazmového hofaku se piivadi bud samostatné kazda slozka, tj. praskovy
wolfram a karbid wolframu WC, stejnym plynnym médiem nebo kazda tato slozka jinym

plynnym mediem, nebo kombinaci nékolika vhodnych plynnych medii.
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