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Seznam pouzitych zkratek a symboli

Zkratka / Symbol Jednotka [-] Popis
SK Slinuty karbid
SLM Sintering laser melting /

Selektivni laserové taveni
SLS Selective laser sintering /

Selektivni laserové spékani

wC Karbid wolframu

Co Kobalt

Ni Nikl

Fe Zelezo

Mn Mangan

Na Sodik

Cl Chlor

HV Tvrdost dle Vickerse
HRA Tvrdost dle Rockwella
RP Rapid Prototyping

CAD Computer aided design
STL Standard template library
EDM Electro discharge machining /

Elektroerozivni obrabéni dratem

T °C Teplota

t S Cas

\% I Objem

P glcm?® Hustota

Op MPa Pevnost v tlaku

Exor mV Elektrochemicky korozni potencial
Rp Q-cm? Polarizaéni odpor

Vior um/rok Rychlost koroze
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1 Uvod
3D tisk je v dnesni dob¢ Siroce vyuzivany a progresivni zpusob vyroby strojnich soucasti.
Nachazi Siroké uplatnéni v oborech jako architektura, lékafstvi, strojirenstvi, ale také
ve vojenském ¢i kosmickém prumyslu. 3D tisk nachazi uplatnéni jak v malosériové vyrobe,
kde by aplikace jiného zplisobu vyroby byla finanén¢ nevyhodna, tak pii vyrob¢ tvarove

slozitych soucasti, kdy by vyroba jinymi zpisoby byla velice obtizna na provedeni.

Oblast 3D tisku plastd je v dne$ni dobé jiz velmi rozSifena a velmi dobfe popsana.
Naproti tomu oblast 3D tisku slinutych karbidl je zcela nova. V zahrani¢i byly provedeny
experimenty, které zkoumaly, zda Ize 3D tiskem slinuty karbid viibec vyrobit. Déale zkoumaly,
zda material tisknuty pfi zvolenych parametrech Ize pro praxi pouzit a jak tyto parametry
ovliviiuji vlastnosti tisknutého materialu. Nejdale je tato problematika feSena na univerzitach
a vyzkumnych pracovistich v Némecku — konkrétné Fraunhofer IPT v Aachenu, Fraunhofer
IPK v Berliné, IWB v Mnichové a BIAS v Brémdach. Stale vSak nebylo nalezeno takové
feeni, aby tisknuty material technologii SLM vyhovoval predstavam z praxe. Casto dochézi
k nevhodné zvolené vstupni energii laseru, nevhodné zvolené tloustce praskové vrstvy
nebo nevhodné zvolené ochranné atmosféie. Nejéastéjsim disledkem je pak zna¢na porovitost
tisknutého materialu a nevyhovujici mechanické vlastnosti. Proto je v oblasti 3D tisku

slinutych karbidt stale prostor pro vyzkum a vyvoj.

Cilem diplomové prace bylo na zéklad€¢ provedené literarni reSerSe vysvétlit zakladni teorii
slinutych karbidu a jejich vyrobu, zakladni principy 3D tisku véetné popsani zvolené metody
pro experimentalni ¢ast, SLM — Sintering Laser Melting. Tato metoda byla zvolena proto,
Ze je jedna z mala technologii, ktera je pouzitelna pro zpracovani slinutych karbidd, a také

proto, Ze je k dispozici na nékolika univerzitach v CR, véetné ZCU v Plzni.

Cilem bylo zhotovit vzorky ze slinutych karbida z praskové smési WC — Co metodou SLM,
pii zvolenych vstupnich parametrech, které navazuji na jiz provedené experimenty
ze zahrani¢i. Tyto vzorky nésledné¢ podrobit danym experimentim — testovani porovitosti
materidlu a testovani korozni odolnosti. Zjisténé vysledky poté korelovat se zvolenymi

vstupnimi parametry a zjistit, jakym zptsobem vysledky ovliviuji.
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TEORETICKA CAST

Cilem teoretické casti, ktera slouzi jako podklad pro ¢ast experimentalni, je vysvétlit teorii
slinutych karbidd (dale jen SK), popsat jejich historicky vyvoj, vybrané kapitoly vyroby
a mechanické vlastnosti. Dale vysvétlit princip 3D tisku, popsat konkrétni pouzitou
technologii SLM a vysvétlit problematiku vyroby SK touto technologii. Jaké jsou s vyrobou
SK dosavadni zkuSenosti, kdo dané experimenty jiz provedl v zahrani¢i a jaké jsou ziskané

vysledky.

1 Slinuté karbidy
Tato kapitola popisuje prvni ze dvou dulezitych témat této prace, jejichz pochopenti je dulezité

pro orientaci v experimentalni ¢asti. Vysvétluje historii, vyrobu a mechanické vlastnosti SK.

Slinuty karbid je kompozitni dvoufazovy material vyrobeny ze dvou slozek — tvrdého kovu
a pojiva. Pouzivané kovy jako wolfram, titan, niob, tantal, vanad, chrom, zirkon, molybden
maji vysokou tvrdost a vysokou teplotu taveni. VSechny tyto kovy maji vysokou afinitu
K uhliku a tvofi snim stabilni karbidy (karbidické faze), proto se oznacuji jako

karbidotvorné?.

Druhou slozku SK tvofi pojivo. Nejcastéji pouzivanymi kovy pro funkci pojiva jsou kovy
Ztzv. ,triddy*” Zeleza — Ni, Co, Fe. Kobalt se pouziva nejCastéji, protoZze ma nejlepsi
smacivost?. Jeho teplota tani je 1495 °C. Ve srovnani s Zzelezem je kobalt méné reaktivni,
na vlhkém vzduchu nekoroduje. Zajistuje soudrznost tvrdych karbidickych ¢astic a zvySuje
houZevnatost SK. Nikl se pouziva jako pojivo u SK, kde je potieba zajistit vyssi korozni
odolnost. Avsak oproti SK s kobaltovym pojivem maji hor§i mechanické vlastnosti, zejména
niz§i tvrdost a houZevnatost. Zelezo se pouziva jako pojivo SK, ale nikdy ne samostatng.
Pouziva se spoleéné bud’ s niklem, nebo s manganem. V porovnani s kobaltovym pojivem
dosahuji tyto SK na bazi Fe-Mn vysSich hodnot tvrdosti a niZSich hodnot pevnosti.
Pro tuto diplomovou praci byl jako pojivo zvolen pro jeho vybornou smacivost kobalt.
Smacivost je dulezita pii vlastnim procesu laserového taveni praskové smési, protoze tepelny

proces probiha extrémné kratkou dobu a proto je vyhodné mit co nejlepsi smacivost. [1, 2]

1 Uvedené kovy tvoii kromé uhliku slouceniny i s dusikem a vytvaii tak nitridy.
2 Smagcivost je schopnost kapaliny (taveniny) udrzovat kontakt s pevnym povrchem a je definovana kontaktnim
uhlem.

10
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1.1 Historie slinutych karbidi

Pocatky SK zasahuji az do konce 19. stoleti, kdy se vynalezci a inzenyii pokouseli vyrobit
umély diamant. Vzhledem K tehdejsi urovni znalosti se jim to nepovedlo a objevili pouze
materialy jako karbidy, boridy a silicidy. Ty vykazovaly vysokou tvrdost i vysokou teplotu
taveni. Na pocatku 20. stoleti se podafilo vyrobit z wolframového prasku zhavici vlakno
a zapocal rozvoj technologie vyroby feznych nastroji na bazi karbidu wolframu (WC).
Ten byl na svou dobu velmi tvrdy a odolny proti opotiebeni. Poprvé byl vyuzit pro dratové

pravlaky vyrobené odlévanim. Vyvoj SK znazoriuje tab. 1. [1, 3]

Tab. 1 — Historicky vyvoj slinutych karbida. [1]

Rok Novy material, technologie
1923 -1925 | WC-Co
1929 -1931 | WC-TiC-Co
1930-1931 | WC-TaC (VC, NbC) - Co

1933 WC — TiC — TaC (NbC) — Co
1938 WC — CrsC; — Co

1947 —1970 | Submikrometrové WC — CrsC,— Co
1956 WC — TiC — TaC (NbC) — CrsC;
1959 WC — TiC — HfC — Co

1965 - 1975 | Vysokoteplotni izostatické lisovani (HIP)
1965 -1978 | TiC, TiN, Ti (C, N), HfC, HfN, Al.O3, CVD povlaky na SK WC — Co
1968 — 1969 | WC —TiC — TaC (NbC) — HfC — Co

1969 — 1971 | Termochemické povrchové kaleni
1969 — 1979 | Komplexni karbidy s ptisadou Ru
1972 Submikrometrovy slinuty karbid WC — Co
1973 - 1978 | Vicevrstvé povlaky (karbidy, karbonitridy, vicenasobné karbidy)
1974 — 1977 | Vrstvy polykrystalického diamantu na bazi WC — Co

1995 Funk¢né gradientni slinuté karbidy (gradientni struktura), Japonsko

11
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1.2 Vyroba slinutych karbidi
Slinuté karbidy se bézné vyrabéji riznymi metodami a technologiemi praskové metalurgie.
Jeden zbézné¢ vyuzivanych procesi zpracovani SK se skldda znékolika ¢&asti —
vyroba kovového prasku, lisovani, slinovani a findalni upravy vyrobkit (obrabeni
¢i povlakovani). Vyroba praskové smési Ceratizit CTE60A, ktera byla pouzita
V experimentalni ¢asti, probihala v mlecich agregatech a proto je tato problematika vice
rozepsana. Stejné tak pro lepsi pochopeni vyroby SK metodou 3D tisku je rozepsana kapitola

konvenc¢niho slinovani. [4, 5]

1.2.1 Vyroba kovového prasku mletim
Zptisoby vyroby kovovych praska lze rozdélit na fyzikalne chemické (mleti, rozprasovani
tekutého kovu, kondenzace z plynné faze), chemické a elektrochemické (chemicka redukce
arozklad, elektrolytickd redukce, selektivni rozpousténi) a fyzikdlné chemické (plazmovym

obloukem). [4]

Pro vyrobu kovového prasku na bazi WC — Co jsou nejpouzivanéjSimi nerosty wolframit
a scheelit. Z jejich koncentratu se ziskava roztok parawolframanu amonného, ktery je jednou
Z pocatecnich surovin pro vyrobu prasku. Nésledné po sekvenci postupnych rozpousténi,
precipitaci a separaci lze ziskat oxid wolframovy (WO3), ktery je mimotradné Cdisty
S minimalnimi stopami necistot. Redukci oxidu wolframového ve vodiku se ziska Cisty

wolframovy prasek. [4]

wev

muze trvat aZ n€kolik dni. Principem vyroby kovového prasku mletim je piisobeni kinetické
energie mlecich télisek (nejcastéji ze SK pro zachovani pozadované Cistoty) V mlecich
agregatech, kde dochazi ke zpeviiovani jednotlivych ¢astic az do vyCerpani jejich plastickych
vlastnosti. Koncentrace poruch a zvySena vnitini energie dosahne kritickych hodnot,
jez davaji vznik kfehkym mikro- a makrotrhlinam. Dusledkem toho vznikaji jemné castice

praskové smési (déleni dle velikosti zrna viz obr. 1 a tab. 2)3. [4, 6]

3 Konkrétni popis zvolené praskové smési v experimentalni ¢asti viz kapitola 4.1 Vstupni praskova smés.

12
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Ultra jemné zrno Velmi jemné zrno

Jemné-/stiedni zrno Hrubé zrno

Obr. 1 — Mikrostruktury praskovych smési Ceratizit dle hrubosti prasku. [7]

Tab. 2 — Rozdéleni praskovych smési SK dle velikosti zrna. [5]

Nano Velmi jemny Jemnéjsi Jemny Sti‘edni Hruby Extra hruby

<02um | 0,2az0,5um | 0,5az0,8 um | 0,8az 1,3 um 1,3az2,5um | 2,5az6 um >0,6 um

Mleti se provadi za sucha nebo za mokra, pficemz za sucha se pfili§ nepouziva. Divodem je
riziko vzniku nezadoucich oxida vlivem atmosféry. K mleti se pouziva kulovych, vifivych,
kladivkovych a vibraénich mlyni*. Konstrukce mize byt splynulym nebo
pretrzitym provozem. Pouziti povrchové aktivni tekutiny urychluje proces disperzity a snizuje
povrchovou energii ¢astiC a tim zabrafiuje jejich opétovnému hrubnuti. Zvlasté mokré mleti je
umoznéno Vv tzv. attritorech, kde je mleti zpisobeno tfenim mezi mokrou vsazkou a drobnymi
kulickami. Timto zptisobem lze ziskat ¢astice o velikosti pod 2 um. Po mleti za mokra musi

vzdy nasledovat suseni pro odstranéni vlhkosti®. [4, 6]

4 Kvtili ochran& know — how spole¢nosti Ceratizit nelze piesné popsat zplisob vyroby praskové smési CTE60A.
® Méfeni vlhkosti prasku se méii na analyzatoru vlhkosti a slouZi ke stanoveni aktualni vlhkosti. Doba méfeni je
pfiblizné 5 minut pfi teploté 100 °C.

13
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Obr. 2 — Schéma mleciho attritoru: 1 — zaklad, 2 — stojan, 3 — mleci valec, 4 — hiidel michani,

5 — chladici voda, 6 — ob&éh mleci kapaliny, 7 — mleci kuli¢ky, vsazka a kapalina. [4]

1.2.2 Slinovani
Slinovani je finalni proces praskové metalurgie®, ve kterém SK ziskdvaji své vlastnosti.
Pii procesu slinovani dochazi ke spojeni roztaveného kobaltového pojiva s karbidem
wolframu WC. Slinovani probihd ve slinovaci peci pii teplotach 0,65 az 0,80 slozky s nejvyssi

teplotou taveni’. [6]

Cely proces slinovani se déli na ptfedslinovani a slinovéani. Ve fazi pfedslinovani je z vylisku,
ziskaného pii predchozi operaci lisovanim, odstranén plastifikdtor® pii  teplotach
700 az 850 °C. Slinovani je velmi naro¢ny proces, kdy finalni SK vznika v disledku zmén,
které¢ jsou podminény fazovym diagramem dané smési a také fyzikdlné — chemickymi

pochody. [6]

Pti slinovani se vylisek postupné zahtiva a pfi teplotach 1150 az 1300 °C dochézi k aktivnimu

smrStovani porovitého vylisku a tvotfeni tuhych roztokti na bazi kobaltu. Po dosaZeni teploty

8 Posledni tepelny proces, tim (iplné& poslednim mohou byt finalni Gpravy.
" Pokud je teplota jesté vyssi, jedna se o slinovéni za vzniku kapalné faze.

8 Plastifikator se do praskové smési piidava pro snadn&jsi lisovani. Snizuje tfeni mezi povrchem lisovacich
forem a lisovanym praskem. Také usnadiiuje vzajemny skluz Castic, ¢cimz zvysuje stupen zhutnéni.
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eutektika dochazi k vytvoreni tekuté faze, pfiCemz dochazi k intenzivnimu smaceni povrchu
WC zrn pojivem, kdy tento jev je spojen s pusobenim kapilarnich sil. Dusledkem toho
dochézi ke zhutiovani materilu. Zhutnéni miize byt uplné nebo netplné. Uplného zhutnéni
materialu® Ize dosahnout, kdyz je obsah kobaltu v praskové smési 25 az 35 %. Pokud je obsah
pojiva mens$i, dochazi pouze k neuplnému zhutnéni. Ve vazbé na experimentalni cCast
a pouzitou smes Ceratizit CTE60A (30 % kobaltového pojiva) to znamend, ze by mélo
teoreticky dojit k uplnému zhutnéni. Uplného zhutnéni v praktické Gasti nebylo dosazeno

predevsim kvuli zbytkové vlhkosti praskové smési, ktera ovlivnila porovitost materialu. [6]

Hnaci silou procesu slinovani je povrchova energie praskové smési. V ptipadé této prace je
pouzita praskova smes hrubozrnnd, tzn. ma mensi povrchovou energii, a proto by byl priibéh

slinovani z této smési pomalejsi, nez v piipad¢é jemnozrnného prasku. [6]

Slinovani muize probihat bud v ochranné atmosféfe vodiku, nebo ve vakuull.
To je vyhodné&jsi pro vyrobu napi. vyménitelnych biitovych desticek. V experimentalni ¢asti
byly ochrannymi atmosférami plyny argon a dusik. Oba dva plyny jsou inertni viéi pouzité
praskové smési, a proto nedochazi v ptipadé dusiku k nanitridovani nebo v ptipadé argonu

legovani. [6]

1.3  Vlastnosti slinutych karbida na bazi WC - Co

Vlastnosti SK se znacné 1i8i dle pouzité vyrobni metody. Jiné vlastnosti ma SK vyrobeny
konven¢ni metodou slinovani a jiné ma SK vyrobeny 3D tiskem, technologii SLM. Zda jsou
vlastnosti zadouci ¢i nezadouci nelze vzdy jednozna¢né rozhodnout. Zalezi na praktické
aplikaci materialu. V ptipad¢ této diplomové prace je uvazovanou praktickou aplikaci

tisknutého materialu obrabéci néstro;j.

Vysledné vlastnosti SK zavisi na zvolenych parametrech 3D tisku (napt. vstupni energie
laseru, pouzitda ochranna atmosféra) a navlastnostech praskové smési (napf. obsah
kobaltového pojiva ve smési nebo velikost zrna). Zde je pro orientaci v nasledujicim textu
nutné poznamenat, Ze pouzita praSkova smés v experimentalni ¢asti ma obsah kobaltového

pojiva 30 % a jedna se o hrubozrnny prasek o velikosti zrna 6 a vice mikront. [1]

¥ Zhutnéni materialu se blizi 100 %.
10 Slinovaci pece vyuzivaji i kombinace ochranné atmosféry na zacatku procesu a vakua na konci. Casté&jsi jsou
vsak plné vakuové slinovaci pece.
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1.3.1 Mechanické vlastnosti
Tvrdost — ta je dana predevsim obsahem kobaltového pojiva, velikosti zrna karbidické faze
a teplotou. Se zvySujici se teplotou (napf. pii pouziti na obrabéci nastroje) tvrdost pomérné
rychle klesa. SK nejjemnéjsich struktur maji velmi dobrou tvrdost az do teploty 800 — 900 °C.
Tvrdost klesa se zvysujici se velikosti zrna a se zvySujicim se obsahem kobaltového pojiva
(viz obr. 3). Modra kiivka prezentuje hrubozrnnou smés, zlutd smés s jemnym az stfednim
zrnem, cervend smeés s velmi jemnym zrnem a zelend s ultra jemnym zrnem (viz obr. 1).

Obvykle hodnoty tvrdosti SK dosahuji 780 — 1850 HV. [1, 6]
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Obr. 3 — Zavislost obsahu kobaltového pojiva v praskové smési a tvrdosti materialu. [7]

Pevnost v ohybu — roste se zvySujicim Se obsahem kobaltového pojiva (maximum pii obsahu
16 — 18 % Co, pii dal$im zvySovani pevnost klesa. Stejné tak klesa se zvySujici se teplotou.

Nové vyrabéné SK dosahuji pevnosti 2000 — 4700 MPa. [1, 6]

Pevnost v tlaku — pfi srovnani s jinymi technickymi materialy maji SK vyrazné vyssi pevnost
v tlaku. Stejné jako vétSina mechanickych vlastnosti zavisi na obsahu kobaltového pojiva,
velikosti zrna karbidické faze a teploté. Pevnost v tlaku klesa s rostoucim obsahem pojiva,

s rostouci velikosti zrna a se zvysujici se teplotou. Rozsah hodnot pevnosti v tlaku je pfiblizné
3100 — 8000 MPa. [1, 6]
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Pevnost v tahu — vzhledem k vysoké kichkosti a nizké taznosti SK je obtizné méfitelna.

Na zaklad¢ literarni reSerSe vSak lze uvést, ze dosahuje zhruba poloviny hodnot pevnosti

v ohybu. [6]

Na zéklad¢ téchto poznatki, s ptihlédnutim na obsah kobaltového pojiva v praSkové smeési
30 % (CTE60A viz experimentalni ¢ast), lze predpokladat u vytvofenych vzorkti dobrou
pevnost v ohybu, avSak niz$i hodnoty tvrdosti a pevnosti v tlaku (viz tab. 11 v experimentalni

casti).

1.4 Porovnani konvenéniho slinovani a technologie SLM
Pted uvedenim do kapitoly 3D tisku a technologie SLM je dulezité pochopit zékladni rozdily

mezi konven¢nim slinovanim a Selektivnim laserovym tavenim praskové smési.

Zékladnim rozdilem je, ze pii konvencnim zplsobu vyroby SK vyrobni proces sestava
ze tfech zakladnich procestt — vyroby praskové smési, lisovani a slinovani. Pfi laserovém
taveni odpada technologickd operace, pii které je pfipravend praskova smeés lisovana
do budouci podoby vyrobku. Praskova smés, nanasena na zakladni desku 3D tiskarny,
je ihned tavena laserovym paprskem. To znamena, Ze nedochazi k zadnému zhutnéni
praskové smési. Dusledkem je vysS§i poérovitost oproti konvencnimu  slinovani,

cv v

kdy se pfi lisovani dosahne zhutnéni a tudiz nizsi porovitosti.

Zasadni rozdil mezi konven¢nim slinovanim a laserovym tavenim nastava V teplotnim
procesu a rychlosti jeho pribéhu. V obou piipadech dochazi k ohfevu, vydrzi na teploté
a ochlazeni. Pfi konvencnim slinovani dochéazi ve fazi ohfevu k natavovani kobaltu a ten
zaCina smacet karbidicka zrna. Béhem vydrze na teploté (1150 — 1300 °C) je kobalt zcela
roztaven a zacinaji se CasteCné rozpoustét i karbidickd zrna. V tu chvili nastava v tavening
difize a je umoZnén pienos hmoty. Béhem ochlazovani za¢nou rozpusténé karbidy znovu
precipitovat na hranici karbidického zrna, coz ma za nasledek zvétSovani zrna, zapliovani

mezer mezi zrny a vytvaieni kompaktniho spojeni.

K tomuto tplnému fyzikalné-chemickému déji pfi laserovém taveni nedochéazi. Divodem je
extrémné vysoka rychlost déje (1 ms — 0,1 s). Dochazi pouze k nataveni kobaltového pojiva,
¢imz se nastartuji kapildrni jevy a vlivem smacivosti kobalt poji karbidickd zrna.

Tim, Ze nedochazi k uplnému roztaveni kobaltu a nataveni karbidického zrna,
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nedochazi ani kK pfesunu hmoty. Stejné tak vlivem vysoké rychlosti dé€je nemuze dojit ani
Kk precipitaci, zvétSovani zrna a zapliovani mezer mezi zrny. V dusledku toho nejsou zrna
zcela spojena a hrozi vyssi porovitost materialu. Tento predpoklad byl v experimentalni ¢asti
potvrzen (viz kapitola 5 Testovani porovitosti). Obr. 4 znazorfiuje schéma taveni praskové

smési laserovym paprskem.
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Obr. 4 — Schéma procesu taveni praskové smési laserovym CO2 paprskem. [11]
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2 3D tisk
3D tisk je aditivni proces, pii kterém se z digitalni ptedlohy vytvari fyzicky model (soucast).
Fyzikalni princip  je nejéastéji  zalozen na vytvrzovani pryskyfic UV  zafenim,
nebo na spékani / taveni tiskového prasku laserovym CO> paprskem (ptipad této diplomové
prace). [8]

2.1 Historie 3D tisku

Uplnym zakladem technologie 3D tisku byl vynalez inkoustového tisku v roce 1976.
3D tisk jako takovy vznikl az vroce 1984, kdy byla Charlesem W. Hullem, pozdé¢jsim
zakladatelem spolecnosti 3D systems, patentovana prvni technologie stereolitografie.

Ta spocivala Vv trojrozmérném laserovém tisku s vyuzitim UV laseru a tekutého fotopolymeru.

[9, 10]

Technologie SLS — selektivniho laserového spékani polymernich praski byla vynalezena
a uspésné zvladnuta Carlem Deckardem a jeho kolegy na University of Texas v roce 1987.
Patentovana byla v roce 1989. Vyroba kovovych praski vsak jesté nebyla tak dokonald.
Soucasti vyrobené¢ v komeréné dostupném zafizeni, pouzivajici polymer nebo snadno

tavitelny kovovy prasek jako pojivo, mély totiz omezené mechanické a tepelné vlastnosti. [9]

V roce 1991 byl na Catholic University of Leuven v Belgii zahajen projekt, ktery zkoumal
3D tisk kovovych praski metodou SLS. Cilem vyvoje bylo vyrobit soucasti piimo
Z komeréné dostupnych praskl, aniz by se pouzilo polymerniho pojiva nebo specialné

vyvinutého kovového prasku. [9]

Nékterych tspésnych vysledkt bylo dosazeno se smésmi praskt na bazi Fe-Cu, WC-Co, TiC-
Ni / Co / Mo, TIiCN-Ni, TiB2>-Ni a ZrB.-Cu. Tato experimentalni studie odhalila
proveditelnost vyroby vysoce pevnych kovovych souéasti metodou SLS. Dalsi provedené

experimenty popisuje kapitola 3.1 Provedené experimenty. [9]

2.2 Rapid Prototyping

Rapid Prototyping (RP) je vyrobni proces 3D tisku'? a pouziva se k oznadeni procest,

které rychle vytvaii fyzické 3D modely z digitdlni ptfedlohy za pouziti 3D tiskaren.

11 Sirdi popis viz kapitola 3 SLM — selektivni laserové taveni.
12 Tento proces je pojen s technologii SLM a byl pouzit v experimentalni ¢asti.
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Technologie je sohledem na ptfedlohu velmi pfesna a zatizeni RP jsou velmi ticha
abezpetna. Krom¢ RP existuji také Rapid Manufacturing, Rapid Tooling
a Concept Modeling Systems®3. [8]

Veskeré procesy RP jsou aditivni, tzn., ze soucasti jsou tvorené vrstvu po vrstvé, spékanim,
tavenim, vytvrzovanim, nebo nanaSenim jednoho ¢i vice materiali v horizontdlni roving.
Jako tiskovy material se pouzivaji nejéastéji plasty, pryskyfice, nebo také vosk, Skrob, sadra
¢i pro tuto praci dilezité¢ — kovové prasky. Cely proces RP se rozdé€luje na tii po sobé jdouci

faze — pre-processing, processing a post-processing. [8]

2.2.1 Pre-processing
Pfi pre-processingu se za pouziti CAD softwaru vymodeluje virtualni 3D model. Pro ucely
tisku musi byt model po vymodelovani pfeveden do forméatu STL. Velikost souboru se
umérné zvysuje komplikovanosti modelu. Model je rozdélen na tenké vrstvy v rozmezi
0,01 az 0,7 mm v zavislosti na pouZzité technologii. Je-li to nutné, program dokéaze vytvofit
podpirnou konstrukci pro previsy, vnitini dutiny nebo tenkosténné sekce. Na zavér pre-
processingu software piipravi STL soubor k vyhotoveni. Kazdy vyrobce RP zafizeni dodava

svtj vlastni pre-processingovy software. [8]

2.2.2 Processing
Pii processingu dochazi k samotnému tisku soucasti. S vyuZzitim jedné z nékolika druhtd
technologie RP zaéne zafizeni stavét soucast vrstvu po vrstvé!. Casova naro¢nost procesu
zavisi na nékolika faktorech — napf. velikosti a slozitosti soucasti, pouzitych parametru tisku
atd. V experimentalni ¢asti napf. trval tisk vzorkti o rozmérech 10 X 10 X 10 mm technologii

SLM 98 hodin. [8]

13Rapid Manufacturing vychazi z RP. Byl vyvinut pro zkraceni ¢asu potfebného na navrh a vyrobu soucasti.
Pfi tomto procesu nejsou zapotiebi néstroje a metoda je velmi presna. Rapid Tooling je zaméfen na vyrobu
forem, matric a nastroji- nutnych pro vyrobu soucasti. Concept Modeling Systems je proces, ktery slouzi
pro zjisténi a odstranéni nedostatkil pfi vyrob¢ soucasti a pro jeji optimalizaci.

14Technologie RP — SLM (Selective Laser Melting), SLA (Stereolitografie), EBM (Electron Beam Melting),
FDM (Fused Deposition Modeling), LOM (Laminated Object Manufacturing), 3D printing (podobné SLS s tim
rozdilem, Ze misto spékani laserem je pouzita InkJet tiskova hlava), Polyjet, Thermoplastic Extrusion — RepRap,

InkJet Printing.
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2.2.3 Post-processing
Jedna se o konecnou fazi procesu RP. Soucast po tisku je vyjmuta ze zafizeni a jsou
odstranény podpiirné konstrukce. Nékteré soucasti vyzaduji pro dosazeni kvalitniho povrchu
a zvySeni zivotnosti o€iSténi a finalni Gpravy, jako napi. opiskovani, lakovani, impregnace,
brouseni apod. V experimentdlni Casti se jednalo pouze o vyjmuti vzorkt z 3D tiskarny.

Z4dné odstrafiovani podpor ani finalni Gpravy nebyly potieba. [8]

3 SLM — selektivni laserové taveni

Technologie SLM je nékdy oznaCovédna také jako SLS — selektivni laserové spékani.
Obé metody jsou zalozeny na principu taveni / spékani tiskového materialu v atmosféte
inertniho plynu do pozadovaného tvaru soucasti vysoce vykonnym CO2 laserem,
nebo elektronovym paprskem. Primér paprsku se pohybuje kolem hodnoty 70 pm. Pro tisk
touto technologii se v praxi Casto pouzivaji praskové materialy jako napf. plast, slévarensky
pisek, nebo praveé kov. Zasadni vliv na vyslednou kvalitu soucasti, zejména ze SK, ma vstupni
energie laseru (vykon laseru, rychlost skenovani), dale velikost zrna WC a Co, nebo jejich
pomér V praskové smési. Aby se predeslo nezadoucim defektiim, jako napf. porovitost, tvorba

trhlin nebo delaminace, je potieba tyto parametry vhodné zvolit a optimalizovat. [8, 9, 11]

3.1 Provedené experimenty
Prvni vyzkumy v oblasti 3D tisku SK na bazi WC — Co byly provedeny na jiz zminéné
Catholic University of Leuven v Belgii, zacatkem 21. stoleti. Praskova smés byla tavena
laserovym paprskem o malém vykonu. Takto vystavéné soucasti mély relativni hustotu 40 %,
tzn. poréznost 60%. Takovy material mél velmi snizené mechanické vlastnosti a byl pro praxi

nepouzitelny. [11]

Proto byl pozd¢ji na University of Utah zvolen pfistup vytvofit mikrostrukturu s otevienymi
pory, nasledné uzaviené smiSenim s bronzem o nizké teploté tani. Po takové optimalizaci
parametri mohlo byt dosazeno porovitosti pouze 32 %. Po smiseni s bronzem pouze 4 %.
| kdyz bylo moZné dosdhnout vyznamného sniZeni porovitosti, mechanické vlastnosti
materidlti byly klasifikovany jako nedostate¢né a nemohlo nasledovat zadné prtimyslové

vyuziti. [11]
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Vyrazného pokroku pii zpracovani WC — Co prasku laserovym paprskem bylo dosazeno
na vyzkumnych tstavech Fraunhofer [IPT v Aachenu, Fraunhofer IPK v Berling,
IWB v Mnichové a BIAS v Brémach. Pii zvolenych parametrech vykonu laseru 100 — 200 W
a skenovaci rychlosti 20 — 100 mm/s sice bylo dosazeno pérovitosti pouze 2 — 5 %, ale témér
u vSech vyrobenych soucasti se tvofily zna¢né trhliny. S rostoucim mnozstvim pfivedené
energie se zvySovala tendence tvorby trhlin, coz vedlo k delaminaci. Na zakladé provedenych
experimentl bylo také zjisténo nasledujici. Porovitost klesa se zvysSujicim se vykonem laseru
a se snizujici se skenovaci rychlosti. Stejn¢ tak mens$i rozte¢ skenovacich tadki snizuje

poérovitost. [11]

Sohledem na tyto zdkladni vyzkumy byly zvoleny parametry pro experimentalni cast
nasledovné: vykon CO; laseru 120 — 300 W a skenovaci rychlost 10 — 300 mm/s'®. Nelze se
vSak zcela pfesné priblizit jiz provedenym experimentim. Napf. proto, Ze v této diplomové
praci byla pouzita jind 3D tiskarna, nebo jind praskova smeés o jiném poméru kobaltového
pojiva ku karbidu wolframu WC. Vstupni parametry a vysledky provedenych experimentt
ze zahrani¢i tedy slouzi jako orientacni. Zaroven jsou parametry v této praci voleny tak,

aby slouzily jako vychodisko pro pfipadny dalsi vyvoj a vyzkum.

3.2 Pracovni proces technologie SLM
Pracovni proces probiha bud’ ve vakuu, kdy je pracovni komora 3D tiskarny pted zahdjenim
procesu zbavena vzduchu a vlhkosti, nebo s pouzitim vhodné ochranné atmosféry — inertniho
plynu argonu, alternativné dusiku. Pravé tyto dva plyny byly pouZity jako ochranné atmosféra

Vv experimentalni ¢asti. Dtivod volby a jejich popis viz kapitola 4.2 3D tiskarna. [9, 12]

15 Blizsi popis zvolenych parametrl viz kapitola 4.3 Zvolené parametry tisku.
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Obr. 5 — Schéma pracovniho procesu technologie SLM. [8]

Po piipravné fazi a kalibraci zakladni desky pfed 3D tiskem je ze zasobniku tiskdrny
nasypana praskova smés, kterd je na zakladni desku rovnomérné nanasena planzetou se
silikonovou listou. Vyska vrstvy se odviji od zvolenych parametrti a pouZitého prasku®.
V dal§i fazi procesu dochazi ktaveni vrstvy laserovym COz paprskem podle piedem
ptipraveného programu a zvolenych parametrti. Laserova energie paprsku musi byt dostate¢né
velka, aby umoznila dostate¢né roztaveni kovovych cCastic a jejich spojeni. Doba taveni
prasku je extrémné kratkd (viz experimentalni ¢ast 1 ms — 0,1 s). To byvé v praxi vyhodou
i nevyhodou. Vyhodou proto, Ze cely proces vystavby soucasti je rychly. Nevyhodou proto,
7e taveni ¢astic mize byt neuplné a zvysi se tak nezadouci porovitost!’. Po dokondeni kazdé
vrstvy se zakladni deska vzdy posune nize v 0se Z — ptesné o vysku dalsi vrstvy. Cely proces
se pak opakuje do té doby, neZ je vystavba soucasti hotova. V piipad¢, ze soucast vyzadovala

podptrné konstrukce, jsou po procesu odstranény. [9, 12]

16 \/ experimentélni ¢4sti zvolena pro tisk vzorki tloustka vrstvy 100 pm.
17 Vice je tato problematika rozepsana v kapitole 1.4 Porovnani konvenéniho slinovéni a technologie SLM.
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Proces vystavby soucasti byva automatizovany a zafizeni mize do znacné miry pracovat bez
dozoru. Ovsem nékteré prvni faze vyroby jsou poloautomatické a mohou vyzadovat zna¢nou
miru ru¢niho fizeni, interakce a rozhodovani. Po zbytek casu vyroby piebira fidici pocitac
3D tiskarny plnou kontrolu nad procesem vystavby, dokud neni vystavba soucasti zcela
dokoncena, nebo neni-li zasobnik s vyrobnim praskem prazdny. V kazdém ptipad¢, pfistroj
upozorni uzivatele, aby pfijal pfislusnd opatfeni. Jakmile 3D tiskdrna dokonéi vystavbu,
v komote je dostatecné nizka teplota a vSechny Césti zafizeni v komote nekonaji pohyb,

soucast se odebere z pracovni komory. [8]

Kontaminovany, nebo vlivem vyrobniho procesu nataveny prasek, ktery se zpravidla usazuje
V levé ¢asti komory (dano smérem proudéni plynu), je vysat mokrym odluc¢ovac¢em kovového
prasku (vysavacem). Oproti tomu nepouzity praSek, ktery se v pribchu procesu nenatavil
a soucasné tvoii nosnou ¢ast soucasti a obklopuje ji, se smete do otvoru, odkud putuje
do nadob pro manipulaci s praSkem. Tam je zpracovan v prosévacim zafizeni a muze byt
znovu pouzity. Zcela nepouzitelnd jsou jiz natavena zrna, tj. cca 2 % prasku po procesu.
V praxi proto dochazi k tomu, Ze lze prasek pouzit i napt. 30 krat a stadle ma pozadované

vlastnosti. [9, 12]

Po oc¢isténi soucasti a zbaveni zbylého prasku se z komory vyjme zakladni deska, ze které je
soucast odstranéna pasovou pilou nebo napf. elektroerozivnim obrdbénim dratem (EDM).
Zakladni deska se obrobi frézovanim a povrch se pro dosaZeni Cistoty a rovnosti dokonci

brousenim naplocho. [9, 12]

3.3 Fyzikalni jevy pFi procesu
Technologie SLM zahrnuje nékolik fyzikalnich jevid, jejichz pochopeni je dilezité
pro uspésné zvladnuti procesu tisku. Zejména generovani, pfenos a rozvod tepla, vyvoj
mikrostruktury (porovitost a fazové premény), G€inky kapalné faze (roztavené pojivo proudici
V pevné miizce) a mechanické problémy (nerovnomérné rozlozeni tepelnych deformaci
béhem ochlazovani zpisobuje pnuti a deformace vystavéné soucasti). Ostatni problémy,
zpusobené pfimo ¢i nepfimo tepelnym procesem, se vyskytuji v riznych fazich zpracovani.

[9]
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Tepelny proces lze rozdélit do étyi zakladnich fazi'8:
e Vstupni energie a jeji absorpce,
e Ohfev praskové vrstvy,
e Taveni pojiva a spékani,

e Chlazeni specené vrstvy.

3.3.1 Absorpce energie
Oproti jinym spojitym vrstvdm umoznuje praskova vrstva absorpci svételné energie
laserového paprsku do prasku. Pouziva se termin ,energeticky prunik®, ktery popisuje
absorbovanou energii v zavislosti na hloubce proniknuti do vrstvy. Mé&ii se opticky prinik
laserového svétla praskovou vrstvou, nebo jinymi slovy, prahlednost této vrstvy. Energeticky
prunik stejné jako energie pohlcovani zavisi na nékolika procesech a materidlovych
parametrech. Napiiklad na vlnové délce laserového paprsku, na poméru praski WC a Co
ve smési, priméru a tvaru Castic atd. Ve fazi pfemény energie je svételna energie z laserového
paprsku pfeménéna na tepelnou energii, kterd zpiisobuje ohfev a nasledné nataveni praskové

vrstvy. Schéma procesu viz obr. 6. [9]

Obr. 6 — Schéma pracovniho procesu CO2 laseru a ilustrace parametrti celkové

absorbované energie Ec. [11]

18 Tato kapitola se zaméfuje primarné na absorpci energie, ostatni fize viz také kapitola 1.4 Porovnani
konvencniho slinovani a technologie SLM.
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Celkova absorbovana energie (vstupni energie laseru) se pak spocte dle vzorce:

P J
E. =
¢ vorhgl, [mm3]

Kde E¢ — celkova absorbovana energie,

PL — vykon laseru,
Vs — skenovaci rychlost,
hs — rozestup mezi stopami,

I, — tloustka vrstvy.

Absorpéni kiivky pro vrstvy praskové smési WC — Co (viz obr. 7) jsou zavislé na tloust'ce
pragkové vrstvy®®, Vysledky znazorfiuji, jak pronika svételna energie do prasku®®. Z obr. 7 je
patrné, ze maximalni absorpce probiha blizko, ale ne pfesné na, povrchu praskové vrstvy.
Bod zlomu zavisi napf. na materidlovych parametrech, vykonu laseru, skenovaci rychlosti,

nebo charakteristice a poméru praskové smési. [9]

DAT e
: Typ laseru: Nd:YAG
' A 4
it Vysledky Vykon laseru /sk. rychl.: 28,1 W/15 mm/s
010 ~Nq-----1[ . . B .
1 simulace (5 testi) | Pomér smési: WC (91 %hm.) — Co (9 %hm.)
i '
) / il Velikost ¢astic: 50 pm (WC), 20 um (Co)
B . : - amerna ki !
5 008 ThAL Priméma kiivka 1| goef. absorpee materidlu: 0,55 (WC), 0,31 (Co)
) ' W\ Z 5 testl - ,
- E ] Wy i [ I I | 1
g 0.06 .rul-r:H' oo e : Sl : ________
> w o I
o |- |
= A [
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2 TR T C i e e mimeeseme-
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:
0.00 - —— i . — - = =T -a'_-.-—.. i
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Tloust’ka vrstvy [mm]

Obr. 7 — Absorp¢ni kiivky WC — Co praskové vrstvy. [9]

19 Absorpéni kiivky na obr. 6 i kiivka akumulované energie na obr. 7 vychdzi z méfeni pro praskovou smés
v poméru 91 % WC a 9 % Co.

20/ ptipadg, Ze by kiivka z obr. 7 byla pro praskovou smés 70 % WC a 30 % Co (experimentalni &st), bylo by
pak mozné urcit absorbovanou energii pro zvolenou tloustku 100 um.
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Akumulovand energie absorbovand do urcité hloubky od povrchu praskové vrstvy je
znazornéna na obr. 8. Lze pozorovat vysokou koncentraci pravé v blizkosti povrchu.
TéméF viechna energie (96 %) je koncentrovana do maximalni hloubky 0,4 mm?l.
Tato vysoka koncentrace energie vede do hloubky k velkému teplotnimu gradientu.
Nasledkem toho a také velkého rozdilu v tepelné roztaznosti praSkové smeési a zakladni desky
mize dojit k tzv. delaminaci. Takova situace nejéastéji nastava u prvni nanesené vrstvy,

nasledkem ¢ehoz muize selhat uchyceni vrstvy k zékladni desce (jev pozorovatelny i v této

diplomové praci, viz experimentalni ¢ast obr. 14). [9]

100 . R ——

e ]
=
i
i
I
|
I
I
i
I
|
I
|

60 f--mmmpfmmm e L

i i !
Typ laseru: Nd:YAG

Vykon laseru /sk. rychl.: 28,1 W/15 mm/s
Pomér smé&si: WC (91 %hm.) — Co (9 %hm.)
Velikost ¢astic: 50 um (WC), 20 um (Co)
Koef. absorpce materialu: 0,55 (WC), 0,31 (Co)

- o o=

Akumulovana absorbovana energie

0.00 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70

Hloubka [mm]

Obr. 8 — Akumulovana absorbovana energie jako funkce tloustky praskové smési. [9]

3.4  Vliv parametri technologie SLM na vlastnosti materialu
Vysledné vlastnosti tisknutého SK, napi. poérovitost a korozni odolnost materidlu, ovliviiuje
funkci mimo jiné vykonu laseru a rychlosti skenovani a v experimentalni ¢asti je ji pfisuzovan
velky vyznam. Mezi dal$i ovliviiujici faktory se fadi napt. uhel Srafovéani pii procesu tisku,

ale i vlastnosti pragkové smési — podil ¢asti WC a Co, velikost &astic, nebo tloustka vrstvy?2,

21 Hodnota stale vychazi z provedeného experimentu na Catholic University of Leuven, pii poméru smési 91 %
WC a9 % Co.
22 Podrobnéjsi popis viz jednotlivé kapitoly experimentalni Easti.
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EXPERIMENTALNI CAST

Experimentalni ¢ast popisuje proces vyroby SK technologii SLM. Charakterizuje vstupni
material, pouzitou 3D tiskarnu a zvolené parametry vyrobniho procesu. Zaroven tato Cast
popisuje jednotlivé testy a vyhodnoceni vzorkt po tisku, tzn. testovani korozni odolnosti
materidlu metodou linearni polarizace a testovani porovitosti materialu metodami
3D obrazové rekonstrukce a analyzou podilu fazi. VSechny naméfené hodnoty dava
do korelace a vzajemného vztahu se zvolenymi vstupnimi parametry 3D tisku, s cilem zjistit,

jak ovliviiuji vlastnosti materialu.

4 3D tisk vzorku

Prvni fazi experimentalni ¢asti byl 3D tisk zvoleného poctu vzorkil, ze zvolené praskové
smési, pii zvolenych parametrech na zvolené 3D tiskdrn€é (viz jednotlivé kapitoly
experimentalni casti). Vlastni 3D tisk probihal na TU Liberec ve spolupraci s panem Jifim

Safkou a Michalem Ackermannem z Ustavu nanomateriald.

4.1 Vstupni praskova smés
Pro tisk vzorkd byla zvolena komeréni praskova smés spoleénosti Ceratizit — CTEG0AZS,
Jedna se o hruby WC — Co prasek o velikosti zrna 6 a vice mikrond, S obsahem kobaltového

pojiva 30 %.

Z praktického hlediska je potfeba zvazit vhodnost této praskové smési pro planovanou
aplikaci — vtomto pfipadé pouziti materialu pro vyrobu obrabéciho nastroje. Dulezitym
kritériem, které ovliviiuje aplikaci praskové smési je velikost astic. Castice mensi, nez 10 um
jsou z pohledu budouci aplikace materialu vyhovujici, avSak z pohledu jeho zpracovani
aditivni technologii se jevi jako nezadouci. To proto, Ze mohou vnikat do filtra¢niho zafizeni
3D tiskarny. Obr. 9 znazorfuje slozeni praskové smési Ceratizit CTEGOA z hlediska velikosti
astic?*. Z obr. 9 je ziejmé, Ze témét viechny &astice (cca 95 %) jsou mensi nez 10 pm a proto

je mozné uvést, zZe tato smes je pro zpracovani zvolenou technologii nevyhovujici.

23 Se spolecnosti Ceratizit se povedlo navazat spolupraci a proto byla vyuzita jejich smés CTE60A, se kterou

PO

24 Pro analyzu byl pouzit laserovy analyzator spolenosti HORIBA.
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Obr. 9 — Velikost ¢astic zvolené praskové smési Ceratizit CTE60A. [16]

Lze tomu vSak ptedejit vhodnym spojenim ¢astic — napt. pojivem. U pouzité praskové smeési
byla jednotlivda zrna pojena organickym pojivem, které dava smési soudrZnost pied
slinovanim. To vSak bylo preventivné odstranéno, aby vznikajici vypary pfi procesu taveni
nezptsobovaly nariist poréznosti. Castice smési ale zistavaly spojené a to kviili aktivaci
Van der Waalsovych sil, které mezi ¢asticemi vznikly diky vzdjemnému tteni jejich povrcha
pfi manipulaci s praSkovou smési. Takové vazby jsou sami o sobé slabé, ovSem v tomto
piipadé vytvati pevné spojeni Castic a mohou vzniknout kulovité utvary (viz obr. 10) o rtizné
velikosti. Diky velikosti vzniklych utvari bylo mozné i pfes nevyhovujici rozméry zrn
praskové smési tento material na zvolené tiskarné€ pouzit.

Tyto kulovité utvary ovsem maji rozdilnou velikost a nepravidelné rozlozeni?®

, COZ prispiva
béhem procesu taveni k tvorbé nepravidelného povrchu materidlu a vznika tak riziko zvySeni
porovitosti. Dal§im zasadnim faktorem, ovliviiujicim porovitost ve vazbé k pouzité smési,
je zbytkova vlhkost prasku (vypary pfi taveni piisobi velkym vnitfnim tlakem? a vznikaji
pory). Zbytkovou vihkost nelze vzdy zcela suSenim odstranit. Porovitost dale ovliviuje také

atmosféricka vlhkost, ktera se do smési dostava pii manipulaci, protoze smés neni nijak

% Tyto Gtvary maji rozmér piiblizng 100 um.
26 Sirsi komentaf pojmu vnitini tlak plynu v kapitole 4.2 3D tiskarna.
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hermeticky uzaviena. Zde by se dal pouzit silikagel, ktery by smés proti vlhkosti chranil pii

transportu.

Obr. 10 (vlevo) znazoriuje mikrostrukturu pouzité praskové smési, konkrétné kulovité Gtvary
spojenych WC a Co ¢astic (bila barva). Tyto ¢astice lze pozorovat diky kontrastu s pouZitou
podlepovaci paskou jako podklad (¢erna barva). Na obr. 10 (vpravo) pak lze pozorovat

spojeni kulovitych utvart do vétSich celkil, o rozmérech ptiblizn€ 350 um.

TRh E £ 4 d 3 f o~ \4";’;‘ “
MIRA3 TESCAN MIRA3 TESCAN

fin

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.81 mm
SEM MAG: 150 x Det: SE 500 pm SEM MAG: 5.00 kx Det: SE 10 pm
WD: 14.81 mm Date(m/dly): 10/24/16 CV Rez WD: 14.85 mm Date(m/dly): 10/24/16 CV Rez

Obr. 10 — Snimky z REM praskové smési Ceratizit CTEGOA pii zvétseni 150x (vlevo)
a 5000x (vpravo). [16]

4.2 3D tiskarna

Pro tucely této prace byla pouzita ve spolupraci s TU Liberec 3D tiskarna spole¢nosti
SLM Solutions — SLM 280.2. Jeji pouziti je vyhodné predev§im proto, Zze umoziuje zménu
Sirokého spektra parametrt tisku, jako napt. zménu vykonu laseru, skenovaci rychlosti, pozic
Srafovani, nebo umoznuje také pouZiti riiznych atmosfér. Zatizeni obsahuje celkem tii nadrze
na praSkovou smés. Jednu 51 nadrz navrchu, slouzici jako zasobnik praskové smési. Odtud je
smés dopravovana smérem k pracovni komoie, do cca 40l nadrze, odkud smés putuje
do pracovni komory na vlastni proces 3D tisku. Druha 51 nadrz, umisténa vespod tiskarny,

slouzi jako sbérny zasobnik pro nepouzitou smés. [13]

30



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2016/2017
Katedra materialli a strojirenské metalurgie Matéj Kotrba

Cely proces vystavby modelu probiha v atmosféte inertniho plynu, aby nedochazelo k oxidaci
praskové smeési. Tiskdrna SLM 280.2 umoziuje tisk v atmosférach argonu a dusiku —

tyto plyny vyrobce schvaluje.

Dusik ma nizkou pofizovaci cenu a je leh¢i nez argon (jeho odstranéni z pracovni komory je
rychlejsi). Zaroven ma dusik jako plyn oproti argonu mensi rozpinavost, tzn. v taveningé
béhem procesu 3D tisku piisobi mensim vnitinim tlakem. V dusledku toho zpuisobuje pory
a bubliny mensi velikosti, nez v pfipad¢ argonu. Stejn¢ tak zpusobuje mensi celkovou
pérovitost materialu. OvSem s ohledem na skute¢nost, Ze proces taveni praSkové smési
pti 3D tisku je tak extrémné rychly (1 ms az 0,1 s), nelze zcela piesné urcit chovani inertniho
plynu v tavné lazni. Argon je vuci pouzitému WC — Co prasku inertni — nedojde pii taveni
k Zadnému nalegovani materialu, tzn. nedojde K rozpousténi argonu v kobaltovém pojivu,

coz je dusledkem extrémné vysoké rychlosti, s jakou proces probiha.

N 3N

Obr. 11 — 3D tiskarna SLM 280.2 (vlevo) a jeji pracovni komora (vpravo). [13]

Tab. 3 — Vybrané technické parametry zvolené 3D tiskarny SLM 280.2. [13]

Vnéjsi rozméry zarizeni: 2600 x 1200 x 2700 mm
Rozméry pracovni komory: 280 x 280 x 365 mm
Rychlost stavby modelu: 55 cm®/hod
Variabilni tloust’ka vrstvy: 20 - 100 pm
Maximalni skenovaci rychlost: 10 m/s
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4.3  Zvolené parametry tisku

Tab. 4 obecné uvadi dosazitelné parametry 3D tisku technologii SLM na zvolené tiskarné

SLM 280.2.

Tab. 4 — Dosazitelné parametry 3D tisku technologii SLM na tiskarné¢ SLM 280.2.

Parametry tisku: Min. hodnota: | Max. hodnota:

Vykon laseru [W]: 0 400
Skenovaci rychlost [m/s]: 0 10

Inertni plyn: argon dusik

Srafovani?’: 0 360°

Velikosti zakladové desky: 100 x 100 250 x 250
Moznost vyhi‘evu: ne ano
Predpokladany ¢as vyroby vzorkii [hod]: 98

Zvolené parametry pro jednotlivé série vzorkli vychdzi zjiz provedenych experimentd
a dosavadnich zkuSenosti se zpracovanim slinutych karbidd 3D tiskem (viz kapitola

3.1 Provedené experimenty). Parametry pro jednotlivé série vzorkli uvadi tab. 5,6 a 7.

Tab. 5 — Zvolené parametry 3D tisku pro 1. sérii vzorki.

1. SERIE VZORKU

Velikost vzorku [mm]: 10x10x 10
Oznaceni vzorku: S1V1 S1Vv2 S1Vv3 S1Vv4 S1V5 S1V6
Vykon laseru [W]: 120 120 40 120 200 280
Skenovaci rychlost [mm/s]: 10 100 100 100 100 100
Celkova absorbovana energie
[/mma]- 1000 100 33 100 166 233
Tloust’ka vrstvy prasku [um]: 100
Inertni plyn: dusik
Srafovani: linearni
Pootoceni Srafovani: 90°
Délka drahy laseru [mm]: 7,5
Rozestup mezi stopami [mm]: 0,12

27 Srafovani v procesu 3D tisku znamena, jak jsou vii¢i sobé pootogené stopy laseru v jednotlivych vrstvach.
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Tab. 6 — Zvolené parametry 3D tisku pro 2. sérii vzorkd.

2. SERIE VZORKU

Velikost vzorku [mm]: 10x10x 10
Oznaceni vzorku: S2Vv1 S2V2 S2V3 S2Vv4 S2V5 S2V6
Vykon laseru [W]: 200 280 360 120 200 280
Skenovaci rychlost [mm/s]: 166 233 300 100 100 100
Celkova absorbovana energie
[/mma]- 100 100 100 100 166 233
Tloust’ka vrstvy prasku [pm]: 100
Inertni plyn: argon
Srafovani: linearni
Pootoceni Srafovani: 90°
Délka drahy laseru [mm]: 7,5
Rozestup mezi stopami [mm]: 0,12
Tab. 7 — Zvolené parametry 3D tisku pro 3. sérii vzorki.
3. SERIE VZORKU
Velikost vzorku [mm]: 10x10x 10
Oznaceni vzorkii: S3v1 S3V2 S3V3
Vykon laseru [W]: 200 280 360
Skenovaci rychlost [mm/s]: 166 233 300
Celkova absorbovana energie
[imme]: 100 100 100
Tloust’ka vrstvy prasku [um]: 100
Inertni plyn: dusik
Srafovani: linearni
Pootoceni Srafovani: 90°
Délka drahy laseru [mm]: 7,5
Rozestup mezi stopami [mm]: 0,12
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4.4 Hotové vzorky
Technologii SLM byly za zvolenych parametri vytisknuty vzorky — kosticky 0 rozmérech
10 x 10 x 10 mm, viz obr. 1228, VVzorky se déli na tii hlavni skupiny — S1, S2 a S3. Kazd4 tato
skupina obsahuje 6 podskupin — V1 az V6 (skupina S3 pouze V1, V2 a V3 — viz tab. 7).
V kazdé podskupiné 3 vzorky. Dva ze tii vzorkd podskupiny byly zality a ptipraveny
pro testovani poérovitosti a korozni odolnosti. Jeden vzorek byl pro testovani korozni odolnosti
zalit do vodivé smési ConduFast (viz kapitola 6.3.1 Pfiprava vzorkd) a druhy byl pro
testovani porovitosti zalit do bézné pouzivané¢ho dentacrylu. Tieti nezality vzorek byl pouzit

pro méfeni hustoty materialu (viz tab. 9).

Obr. 12 — Hotové série vzorka.
441 Testované vzorky
Pro ucely testovani porovitosti materidlu a korozni odolnosti byly vybrany nasledujici vzorky.
Pro testovani porovitosti SIV1, S2V3 a S3V3 a pro testovani korozni odolnosti S1V1 a S3V3.
Cilem bylo zjistit, jak se 1i8i vzorky tisknuté ve stejnych atmosférach, s jinou vstupni energii
(S1V1 a S3V3) a jak vzorky tisknuté pfi stejné vstupni energii, ale v jinych atmosférach
(S2V3 a S3V3). U téchto vzorku se predpokladalo pozorovani nejvétsich rozdilt ve zjisténych

hodnotach?®,

Tab. 8 — Porovnani zvolenych parametrtt 3D tisku u vzorka S1V1, S2V3 a S3V3.

Vzorek: S1ivi S2Vv3 S3V3
Celkova absorbovana

) 1000 100 100
energie [J/mm3]:
Inertni plyn: dusik argon dusik

2 Vzorky prvni série S1 doséhly vysky pouze piiblizné 3,5 mm. To proto, Ze pii procesu tisku se vzorky zacaly
bortit a nebylo mozné proces dokoncit.

2 Predpokladalo se, Ze porovnani vzorki S2V3 a S3V3 na korozni odolnost by na zékladé rozdilnych atmosfér
nedavalo prilis odlisné vysledky.
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4.4.2 Hustota vzorki
Tab. 9 znazornuje naméfené procentualni hodnoty hustoty testovanych vzorkt. Ty vyjadiuji,
kolik procent vzorku je kontinualni spojity material, tj. SK. Tyto hodnoty byly zjistény

méfenim hustoty pomoci pfesnych analytickych vah®.

Tab. 9 — Namétené procentualni hodnoty hustoty vzorkd S1V1, S2V3 a S3V3.

Vzorek S1vV1 S2V3 S3V3
70,75 67,69 66,17

Hustota [%0]
70,22 67,80 66,69
Arit. primér [%] 70,49 67,75 66,43

4.4.3 Mechanické vlastnosti vzorku
Tab. 10 znazorfuje hodnoty mechanickych vlastnosti, kterych lze v praxi dosahnout

u konvencniho SK z praskové smési Ceratizit CTE60A.

Tab. 10 — Zakladni vlastnosti konvenéniho SK z praskové smési Ceratizit CTE60A. [3]

Tvrdost Koeficient
Pevnost Lomova Pevnost Tepelna
tepelné )
v ohybu | houzevnatost | Vv tlaku | vodivost
HV10 | HV30 | HRA roztaznosti
[MPa] [MPa*m'?] [MPa] [109/K]
[W/mK]
CTEG60A 690 680 81,4 2700 27,0 3100 7,3 95

Tab. 11 znazoriuje readln¢ namétené hodnoty mechanickych vlastnosti u testovanych vzorkl —
konkrétné pevnosti v tlaku a tvrdosti. Po porovnani tabulek lze uvést, Ze realné¢ namérené
hodnoty tvrdosti HV10 se pfiblizuji tém idealnim teoretickym. Velké smérodatné odchylky
jsou zpusobené pravdépodobné poérovitosti vzorkd, tzn. pokud byl jednou proveden vtisk
na pln¢ kontinudlnim materialu a podruhé napt. pobliz poéru, hodnoty se li§i. Oproti tomu
realné hodnoty pevnosti v tlaku se té idedlni teoretické nepfiblizuji a jsou znacné niZsi.
Zde je divodem jednoznacné porovitost, kterd snizuje pevnost materialu v tlaku.
Z toho vyplyva nasledujici. Pokud by byl material v praxi volen podle hodnot tvrdosti, Ize ho
pouzit (zalezi na uvazované aplikaci). V piipadé pevnosti v tlaku nikoliv. Stejné tak neni

mozné materidl vybrat na zaklad€ téchto hodnot jako idedlni materidl pro obrabéci nastroj.

30 Korelace s porovitosti materidlu viz kapitola 7 Diskuze vysledku.
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Namétené hodnoty by byly pro praxi nedostacujici. Timto byl teoreticky predpoklad o nizsi

pevnosti materialu v tlaku z kapitoly 1.3.1 Mechanické vlastnosti potvrzen.

Tab. 11 — Tabulka naméfenych mechanickych hodnot u jednotlivych testovanych vzorka®!.
[16]

Vzorek S1V1 S2V3 S3V3
Pevnost v tlaku [MPa] -3 1130 1030
Tvrdost [HV10] 792 + 83 693 + 168 740 + 127

5  Testovani porovitosti

5.1 Porovitost slinutych karbidi
Porovitost SK je obecné vnimana jako nezadouci stav materidlu. Zejména proto, Ze sniZzuje
jeho mechanické vlastnosti. Pii vyrob& SK konvenc¢nim slinovanim vznikd porovitost
ptedevsim v dasledku netiplného zhutnéni materidlu (pii obsahu kobaltového pojiva < 25 %).
V piipadé této experimentalni ¢asti, kdy je material zhotoven technologii SLM, je pdrovitost
zpusobena primarn¢ zbytkovou vlhkosti praskové smési a také zvolenymi parametry.

Cilem této kapitoly je zjistit, jak zvolené parametry 3D tisku ovliviiuji porovitost materialu.

5.2  Meéreni porovitosti
Pro pfedstavu o porovitosti zhotovenych vzorkii bylo potifeba zvolit vhodnou analyzu.
Prvni moznosti bylo provést 3D obrazovou rekonstrukci vzorku. Druhou moznosti bylo

provést analyzu podilu fazi u vybranych snimkd napii¢ vzorkem (viz nasledujici kapitola).

5.2.1 3D obrazova rekonstrukce
Aby bylo mozné spravné rozhodnout o rozsahu porovitosti napii¢ vzorkem, bylo potieba
provést 3D analyzu. Jako nejjednodussi a zaroven nejdostupnéjsi byla zvolena 3D obrazova
rekonstrukce. Jeji princip spoc¢iva v ,,poskladani sekvence vytvorenych mozaikovych snimku

do virtualniho 3D modelu, pomoci softwaru Imagel.

31 Smérodatnou odchylklu méfeni pevnosti v tlaku nelze uréit, protoZe bylo provedeno pouze jedno méfeni
u kazdého vzorku.
32U vzorku S1V1 bohuzel nebyla pevnost v tlaku naméfena.
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Obr. 13 — Mikrostruktura vzorku S1V1, foceno na svételném mikroskopu pti zvétseni 500x.

Pfi pivodnim zkoumani snimkt z mikrostruktury (viz obr. 13) bylo zji$téno, ze velikost pora
je praimérné 10 az 100 um. Proto, aby 3D rekonstrukce byla relevantni a smérodatna, bylo
potieba prolozit pory alespon tfemi snimky. Byla zvolena metoda postupného automatického
odbrusovani vrstev vzorku na automatické brusce Stuers 0 pfesné zvolené tloustce — 30 um.
Zde byly nastaveny dva programy — brouseni na kotou¢i Allegro po dobu 5 minut s ptitlakem
40 N alesténi na kotouci Moll po dobu 4,5 minuty a pfitlakem 30 N. Takova konfigurace

umoznila odebrani vrstvy 30 pm?,

Kazdd ztéchto vrstev byla vdal§$im kroku nafocena na svételném mikroskopu Zeiss
v programu AxioVision, jako mozaikovy snimek (viz obr. 14). Metoda spociva v tom,
ze se mikroskopu ur¢i levy horni roh vzorku (kde ma zacit fotit) a pravy dolni roh vzorku
(kde ma s focenim skoncit) a mikroskop pak po tfadcich foti jednotlivé snimky odbrousené

vrstvy vzorku a na zavér je posklada v mozaikovy snimek.

Celkem bylo odbrouSeno a nafoceno 120 vrstev, coz odpovida pfiblizn€¢ 3,9 mm celkové
vysky vzorku (10 mm). Obé¢ testovani, porovitosti 1 korozni odolnosti, bylo potfeba provést
vV urcitém objemu vzorku, aby byly hodnoty relevantni a smérodatné. Vyska 3,9 mm,

coZ je vice jak jedna tfetina vzorku, tuto podminku spliiuje.

33 Spravnost ubéru byla kontrolovéna velmi presnym, laserovym méfenim.
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Obr. 14 — Mozaikové snimky vzorkti S2V3, snimek 40 (vlevo nahote); S3V3, snimek 20
(vpravo nahote); S1V1, snimek 00 (vlevo dole) a S1V1, snimek 20 (vpravo dole).

Na prvni pohled si Ize na obr. 14 vSimnout vyrazné nepravidelnosti tvaru vzorkd.
Ta je disledkem samotného procesu 3D tisku, kdy na okrajich vzorku neni zadné ohranicent,
které by vzorku dalo pravidelny tvar, ale dochazi zde k volnému taveni prasku. Soucasné lze
pozorovat zna¢nou porovitost vzorku. Pory jsou rozlozeny napii¢ plochou vrstvy vzorku
vcelku rovnomérné, nejsou nijak koncentrované ve specifické ¢asti vzorku. Rozméry port se
pohybuji ptiblizné od 10 do 100 um34. Ve spodni &asti vzorka S2V3 a S3V3 lze pozorovat
urcité zakfiveni. Pravé v této Casti byly spékany prvni vrstvy praskové smési, tj. vrstvy,
které byly jako prvni nanaseny na zakladni desku ataveny laserovym paprskem.
Tato delaminace byla zptisobena pravdépodobné velkymi rozdily v tepelné roztaznosti
praskové smési a zékladni desky. Proto mély prvni vrstvy v kontaktu se zakladni deskou
tendenci se odlepovat. Jak Ize pozorovat na obr. 14, s postupujici vystavbou vzorku jiz tento
jev nenastal, protoze tepelna roztaznost jednotlivych vrstev je konstantni a nevznikaji Zadna
zbytkova napéti. Zarovenn si lze vSimnout vyraznych trhlin (pfedevSim u vzorku S3V3,

vpravo nahote), které¢ se tvoifi pravé odspodu delaminacni vrstvy. Tyto praskliny jsou

pravdépodobné disledkem zbytkového napéti v této vrstve.

3 Tyto hodnoty byly zjistény pti pivodni kontrole mikrostruktury, viz obr. 13.
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Po nafoceni jednotlivych 120 odbrousenych vrstev u vSech tfi vzorka bylo potieba tyto
snimky ,,poskladat do 3D modelu v programu ImageJ. Aby bylo mozné jakékoliv snimky
poskladat v tomto programu do 3D modelu, je potieba mit snimky o stejnych rozmérech,
se vzorkem o stejnych rozmérech a pravidelném tvaru a navic umistény vzdy ve stejné ¢asti
snimku. To realné znamend mit mozaikovy snimek vzorku vzdy umistény napi. uprostied
snimku, idedln¢ tak, aby napft. jeho rohy byly vzdy u kazdého snimku na stejném misté.
V tu chvili je mozné, aby vznikl relevantni 3D model. Z obr. 14 je vSak patrna opravdu velka
nepravidelnost tvaru plochy vzorku (dale viz pfiloha obrazkii na CD). Také velké mnoZstvi

drobnych pori a prasklin.

Pro otestovani, zda program Image] dokaze sestavit 3D model s rozpoznatelnymi pory,
bylo co nejptesnéji ofezano 10 snimkd (0 az 10, tzn. za sebou po 30 um). Tyto snimky pak
byly nahrany jako sekvence do programu a poskladany v 3D model. Takto testovan byl
vzorek S1V1, tisknuty v dusikové atmosféfe se vstupni energii laseru 1000 J/mméd,

Obr. 15 znazornuje vysledek.

Obr. 15 — Snimek 3D modelu, sestaveného v programu ImageJ z 10 po sob¢ jdoucich snimki
vzorku S1V1.
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Jiz pii sestavovani modelu z 10 snimka lze jasné pozorovat obrysy tvoriciho se vzorku.
Nelze vsak pozorovat pfedmét testovani — porovitost. I minimalni nepfesnost v piekryti
snimki zptsobi vzhled kontinudlni plochy bez péra. Vysledkem poskladani vSech
120 snimki by sice byl virtualni 3D model vzorku, piesnéji jeho vysky 3,9 mm, ale nebylo by
mozné pozorovat rozsah, rozmisténi a velikost pori. Testovani porovitosti metodou

3D obrazové rekonstrukce tedy nelze provést®®

. Metoda vsak byla piinosem ptredevs§im proto,
ze pfipravované mozaikové snimky 120 vrstev vzorku byly vyuzity v navazujici nahradni

analyze podilu fazi.

5.2.2 Analyza podilu fazi
Druhou analyzou, kterou bylo mozné efektivné vyhodnotit porovitost vzorkl, byla analyza
podilu fazi. Ta funguje na principu barevného kontrastu dvou zkoumanych fazi — v tomto
ptipad¢ port ku spojitému materidlu vzorku. Vysledkem analyzy je procentualni pomér obou

fazi ve vyhodnocované oblasti

Pfi vlastnim vyhodnocovani je potieba programu nastavit, ktera faze je ktera, tzn. ktera faze
jsou poéry a ktera spojity materidl. Pro pory byla zvolena Cervena barva a pro materidl zelena
(viz obr. 16). Témito barvami je poté potieba ,oklikat“ obé faze, aby je program jasné
rozpoznal diky rozdilnym pixelim a mohl je vyhodnotit. Pro hodnoceni byl vybran kazdy
desaty snimek napti¢ vSemi vrstvami testovanych vzorkd. Obr. 16 znazorfiuje rozhrani

programu AxioVision a vyhodnoceni analyzy.

% Sirsi komentaf vysledki viz kapitola 7 Diskuze vysledki.
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Obr. 16 — Vyhodnoceni analyzy podilu fazi v programu AxioVision,

hodnoceny vzorek S2V3, snimek 10.

Vysledkem hodnoceni je procentualni pomér obou fazi ve vyhodnocované oblasti. V tomto
konkrétnim piipadé program vyhodnocoval procentualni zastoupeni fazi i vuci bilému pozadi
snimku. Tzn. procentualni hodnoty obou fazi (vpravo dole na obr. 16) bylo potfeba piepocitat

tak, aby faze 1 — porovitost, byla vztazena pouze k ploSe ofiznutého vzorku.

Tab. 12 znazornuje jednotliva procentualni zastoupeni pord Vv kazdé desaté vrstvé napiié
vzorkem (00, 10, 20 az 120). Ostatni hodnoty ve spodni ¢asti obr. 15 prezentuji procentudlni
zastoupeni fazi podle jejich velikosti. Napf. prvni fadka — faze 1 (pory) — ukazuje jejich
procentualni zastoupeni v dané vrstvé dle velikosti (< 10 um az > 20 um). Tyto hodnoty pro
kazdy vzorek lze sledovat dale v tab. 13. Vyhodnoceni tab. 12 a 13 viz kapitola 7 Diskuze
vysledkd.

41



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni

Katedra materialli a strojirenské metalurgie

Diplomova prace, akad. rok 2016/2017

Matéj Kotrba

Tab. 12 — Namétené hodnoty procentualniho zastoupeni port v jednotlivych snimcich napftic

vzorkem, metoda podilu fazi.

Snimek S1V1 S2V3 S3V3

00 10,12 20,13 26,12

10 7,37 17,32 11,72

20 10,76 15,85 12,08

30 21,16 14,16 13,41

40 27,84 20,60 26,85

50 26,88 19,10 20,02

Pérovitost [%] 60 21,66 20,42 14,28
70 20,45 20,18 14,81

80 13,26 20,52 13,26

90 17,10 18,07 17,15

100 14,93 13,61 12,46

110 16,77 - 13,79

120 15,62 10,43 10,13

Arit. primér pérovitosti [%0] 17,22 17,53 15,85
Spojity material vzorku [%] 82,78 82,47 84,15
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Tab. 13 — Procentualni rozdéleni port pro jednotlivé snimky napii¢ vzorkem, dle jejich
velikosti — mensi nez 10 um a vétsi nez 20 pm.

Snimek S1V1 S2V3 S3V3

<10 pm | >20 pm <10pm | >20 pm <10pm | >20 pm

00 91,21 3,42 93,88 1,93 93,17 2,03

10 90,02 5,53 94,61 1,63 96,52 1,16

20 87,52 7,37 94,51 1,77 94,88 1,94

30 92,74 3,00 93,92 2,57 93,92 2,79

40 91,33 4,78 95,76 1,31 97,48 0,61

[9%6] 50 91,26 2,91 96,12 1,38 96,85 1,09
60 88,45 5,26 95,73 1,73 95,04 2,02

70 88,86 5,86 95,61 1,70 95,31 1,97

80 86,33 8,35 95,61 1,83 94,66 1,97

90 88,29 5,86 94,44 2,43 94,85 2,05

100 85,76 6,75 94,94 1,87 94,89 1,83

110 87,87 6,43 - - 94,50 1,88

120 85,51 8,15 95,90 1,72 94,60 1,98

Arit. pramér [%] 88,86 5,66 95,09 1,82 94,13 1,79

Analyza podilu fazi a jeji spravné vyhodnoceni obecné velmi zalezi na nékolika faktorech.

Primarné je potieba vyhodnocovat takovy vzorek, ktery je spravné ofiznuty (od c¢erného okoli,

tedy materialu, ve kterém je zality). Kdyby byl vzorek hodnoceny tak, jak byl vyfocen,

program by hodnotil totozné ¢ernou barvu pora uvniti vzorku, 1 ¢ernou barvu v okoli vzorku,

ktera s porovitosti uz nijak nesouvisi. Ofiznuti vzorku (dané vrstvy) je dilezité také v mistech,

kde jsou Siroké rozeviené praskliny na povrchu. Nelze totiz jednozna¢né rozhodnout o tom,

co muze byt jesté spojity material a co je prasklina. V tomto ptipad¢ bylo ofiznuti provedeno

dle nejlepsiho tisudku na zéklad€ vizualni kontroly fady snimki jednotlivych vrstev za sebou.
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§) Testovani korozni odolnosti

Koroze ma ve vztahu ke SK velky vyznam. PfedevSim proto, ze pii vétSin¢ praktickych
aplikaci je material vystavovan reak¢nimu koroznimu prostiedi. Pfi uvazované aplikaci
tisknutého materidlu jako obrabéci nastroj je tedy nezbytné znat jeho korozni odolnost

ve zvolenych prostiedich a zjistit, jak vstupni parametry tisku tuto odolnost ovliviuji.

6.1 Koroze
Koroze je jednim ze zakladnich typli poruseni povrchu materidlu. Jde o proces, pii kterém
dochazi ke vzajemné reakci mezi povrchem materidlu a reakénim prostiedim. Nasledkem této
reakce (napf. oxidace) dochazi k postupnému narusovani povrchu a miize dojit az ke
znehodnoceni materidlu. To se nejCastéji projevi zménami vzhledu (zména barvy nebo lesku),
zménami mechanickych vlastnosti (zména pevnosti, taznosti), nebo zménou rozméru

¢i hmotnosti soucasti. [14]

Korozi Ize obecné délit dle typu napadeni materidlu, dle charakteru korozniho d&je a dle
korozniho prostiedi. V experimentalni c¢asti se konkrétné jedna o elektrochemickou,
nerovnomérnou korozi (napadani primarné kobaltového pojiva) ve vodach (vodné roztoky

obsahuji dalsi latky jako napt. NaCl). [14]

6.2 Koroze slinutych karbidua

SK jsou ve vétsin€ svych aplikaci vystaveny koroznimu prostiedi a hrozi tak degradace
materialu. Rozsah koroze pfimo zavisi na obsahu kobaltového pojiva s karbidi wolframu WC
a na velikosti jejich ¢astic. Koroze primarné napada kobaltové pojivo®®, a proto ¢im vyssi je
jeho obsah, tim vétsi a rychlejsi je koroze. Zaroven plati, Zze ¢im vétsi je velikost zrna karbidu
wolframu WC (¢im hrubsi je prasek), tim sndze probihd koroze. To znamend, Ze pro sniZeni
rizika napadeni SK korozi je potieba volit praskové smési s jemnym WC praSkem a nizkym
obsahem kobaltového pojiva. Ve vztahu k pouzité praskové smési Ceratizit CTE60A,
kdy obsah kobaltového pojiva je 30 % a WC prasek je hruby, lze tedy ocekavat nizsi korozni
odolnost. [15]

% Jeho degradace je zpiisobena chemickou reakci s agresivnimi latkami. Proces se asto oznaduje jako
,»vyluhovani kobaltu®, zahrnuje anodické rozpousténi kobaltu a jeho opusténi z matrice WC. Tento proces je
doprovazen odlupovanim karbidickych zrn v oblastech postizenych korozi. Takto napadena oblast nema témer
zadnou pevnost v tahu ani odolnost proti opotiebeni.
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6.3 Metoda linearni polarizace
Pro vyhodnoceni korozni odolnosti materidlu byla zvolena metoda linearni polarizace.
Ptredevsim pro jeji rychlé provedeni a vyhodnoceni. Zde se jako ukazatele odolnosti urcuji
primarné tii dilezité¢ veliCiny — rychlost koroze, elektrochemicky potencial a polarizacni
rychlost koroze (tim pomaleji povrch koroduje). Pi korozi dochazi k anodickému rozpousténi
(oxidace na anod¢). Hrani¢ni hodnotou, kdy dochdzi k anodickému rozpousSténi a ne

katodickému (redukce) je pravé hodnota elektrochemického potencialu. [14]

6.3.1 Priprava vzorku
Pro ucely metody byly primarné vybrany vzorky S1V1 a S3V3 (viz kapitola 4.4.1 Testované
vzorky). Tyto vzorky byly zality do vodivé smési ConduFast. To proto,
aby pii ttielektrodovém zapojeni vedly elektricky proud. Povrch vzorki byl z obou stran
obrouSen brusnym papirem o zrnitosti 240, aby doslo ke spravnému kontaktu mezi médénym

plechem a vlastnim zalitym vzorkem (viz kapitola 6.3.4 Popis metody).

6.3.2 Experimentalni zarizeni
Pro experiment byl pouzit potenciostat SP — 150 od spolecnosti BioLogic (viz obr. 17),
dostupny v laboratotich KMM ZCU. Jedna se o univerzalni potenciostat pouZivany ve viech
oblastech elektrochemie, napt. hodnoceni koroze, povlakli nebo hodnoceni energie povrchil.
Ziskané vysledky byly pak vyhodnocovany v programu EC-Lab. Technické parametry
potenciostatu viz tab. 14. [14]

Obr. 17 — Potenciostat SP — 150. [14]
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Tab. 14 — Technické parametry potenciostatu SP — 150. [14]

Proudovy rozsah: 10 pA az 800 mA
Rozsah +20V
Ridici napéti +10V
RozliSeni napéti 20—-75 pm

Maximalni skenovaci rychlost: 5 mV EIS méfeni 10 pHz — 1 MHz

Proudové rozliseni: 760 pA

6.3.3 Korozni prostiedi
Jako korozni prosttedi byly zvoleny dva roztoky. Jako prvni byl pouzit zakladni 3,5 % roztok
NaCl pro ovéfeni, ze metoda funguje a lze pozorovat znatelné rozdily na testovanych
vzorcich. Tento roztok byl pfipraven smichanim 350 g NaCl s 10 litry demineralizované
vody. [14]

Jako druhé prostiedi byl zvolen roztok korozit — destilovand voda, v poméru 1:20.
Toto prostiedi je typicky pouzivano jako chladici médium napf. pii obrabéni, fezani atd.
Vzhledem Kkuvazované praktické aplikaci testovaného materialu jako obrabéci nastroj

je zasadni znat jeho chovani v tomto prostiedi.

6.3.4 Popis metody
Jedna se o proces, pii kterém je povrch vzorku vystaven zvolenému koroznimu prostiedi
s ucinkem elektrochemické koroze (anodické rozpousténi) pii tiielektrodovém zapojeni.
Vzorek byl zapojen jako pracovni elektroda, jako referenéni elektroda slouzi kalomelova
elektroda, slozena zroztoku chloridu draselného, ve kterém je ponofena rtut’ pokryta
chloridem rtutnatym. Jako protielektroda byl pouzit platinovy dratek, skrze ktery je
do elektrolytu (zvoleného roztoku) poustén proud zplsobujici zménu napéti mezi vzorkem

a kalomelovou elektrodou (schéma viz obr. 18). [14]
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Obr. 18 — Schéma tiielektrodového zapojeni, metoda linearni polarizace. [15]

Vzorek byl umistén mezi dvé upinaci dfevéné desky (viz obr. 19), mezi médény plech
(slouzici jako vodi€) a plastovou baitku s gumovym tésnénim na spodni hrané, které branilo
vytoku elektrolytu. Do této bariky s elektrolytem byla vlozena zminéna kalomelova elektroda
a platinovy dratek. Po celkovém nastaveni metody a parametri testovani mohl byt proces

méfeni spustén. [14]

Obr. 19 — Metoda linearni polarizace — upinaci zafizeni (vlevo) a zatésnény vzorek (vpravo).
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6.3.5 Zvolené parametry korozniho testovani

Tab. 15 — Zvolené parametry testovani korozni odolnosti.

Matéj Kotrba

Skenovany rozsah:

+ 0,025 V VS Ekor

Skenovaci rychlost:

3ms / bod

Ustaleni:

30 min

6.4 Namérené hodnoty korozni odolnosti

Tab. 16 a 17 znazornuji naméfené hodnoty rychlosti koroze, polariza¢niho odporu

a elektrochemického potencidlu pro ob¢€ korozni prostiedi.

Tab. 16 — Namétené hodnoty pro vzorky S1V1 a S3V3 v 3,5 % roztoku NaCl.

Vzorek Méi‘eni Rychlost koroze | Polarizaéni odpor | Elektrochemicky potencial
[um/rok] Ry [Q-ecm?] Exor [MV vs Ref]
S1v1 1. méfeni 12,94 201 -583,69
2. méfeni 18,89 192 -640,36
3. méfeni 15,89 186 -662,05
4. méfeni 22,44 145 -577,78
5. méfeni 25,01 113 -628,03
6. méfeni 21,36 128 -623,30
7. méfeni 24,47 127 -636,95
Aritmeticky pramér S1V1 20,14 £ 4,15 156 £ 33 -621,74 + 28,35
S3Vv3 1. méfeni 12,62 731 -628,09
2. méfeni 13,93 594 -643,55
3. méfeni 14,38 700 -649,13
4. méfeni 11,52 550 -564,55
5. méfeni 17,87 339 -603,91
6. méfeni 12,28 543 -625,33
7. méfeni 14,77 405 -603,25
Aritmeticky pramér S3V3 1391+1,95 552 +132 -616,83 + 26,84
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Tab. 17 — Naméfené hodnoty pro vzorky S1V1 a S3V3 v roztoku korozit — destilovana voda.

Vzorek Méreni Rychlost koroze | Polariza¢ni odpor | Elektrochemicky potencial
[um/rok] Ry [Q-em?] Exor [MV vs Ref]
S1V1 1. méfeni 3,61 946 -358,73
2. méfeni 2,81 1302 -266,57
3. méfeni 2,06 1423 -253,54
4. méfeni 5,05 575 -306,64
5. méfeni 3,37 607 -287,39
6. méfeni 2,62 798 -278,35
7. méfeni 2,90 890 -257,86
Aritmeticky prumér S1V1 3,20 £0,89 934 + 300 -287,01 £+ 33,79
S3Vv3 1. meéfeni 1,75 3852 -293,47
2. méfeni 1,71 5647 -241,24
3. méfeni 1,14 6419 -218,39
4. méfeni 3,45 1386 -322,61
5. méfeni 2,93 2691 -242,72
6. méfeni 1,83 4205 -213,17
7. méfeni 2,00 5003 -199,74
Aritmeticky pramér S3V3 2,12+0,74 4172 + 1602 -247,33 £ 41,62

Tab. 18 — Souhrnna tabulka aritmetickych primérd vysledkid korozni odolnosti vzorki S1V1

a S3Va3.
Elektrochemicky
Rychlost koroze | Polarizaéni odpor
Vzorek Roztok potencial Eyor
[um/rok] Rp [Q-ecm?]
[mV vs Ref]
S1v1 3,5 % roztok NaCl 20,14 + 4,15 156 + 33 -621,74 + 28,35
S1vi1 korozit — dest. voda 3,20+ 0,89 934 + 300 -287,01 + 33,79
S3Vv3 3,5 % roztok NaCl 13,91+1,95 552 + 132 -616,83 + 26,84
S3Vv3 korozit — dest. voda 2,12+£0,74 4172 + 1602 -247,33 + 41,62
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7 Diskuze vysledkii

Tab. 19 znazoriiuje vstupni parametry 3D tisku vzorki S1V1, S2V3 a S3V3, véetné

zjisténych hodnot z testovani porovitosti a korozni odolnosti materialu.

Tab. 19 — Vstupni parametry a zjisténé vysledky z provedenych testovani pro vzorky S1V1,
S2V3a S3V3.

Vzorek S1v1 S2Vv3 S3V3
Celk. absorb. energie [J/mm?®] 1000 100 100
Inertni plyn dusik argon dusik
Rychl. koroze v NaCl [um/rok] 20,14 £ 4,15 - 13,91+1,95
Rychl. koroze vroztoku korozit —

destilovana voda [um/rok] 520089 ) ale=074
Porovitost vzorku [%] 17,22 17,53 15,85
Obsah poéri < 10 pm [%0] 88,86 95,09 94,13

Testovani poérovitosti vzorki metodou 3D obrazové rekonstrukce umoznilo diky
pfipravovanym mozaikovym snimkiim 120 vrstev prvotni nahled na strukturu materialu.
Piedev§im na celkovy obrys, pravidelné rozlozeni poérovitosti, delaminaci a praskliny

ve spodnich ¢astech vzorku.

Pti vlastni 3D rekonstrukci modelu bylo zjiS§t€no, Ze nelze do programu nahrat vSech
120 nafocenych snimku tak, aby se do detailu piesné piekryvaly pory, praskliny a okraje
vzorku. Pokud dochazi jen k minimalni odchylce od ptesného piekryti, splyva nafocena
vrstva v kontinualni plochu vzorku bez port a 1ze pozorovat pouze obrysy vzorku. V tu chvili
ztraci méteni za ucelem dokumentace porovitosti smysl. Z toho divodu bylo testovani
pérovitosti metodou 3D obrazové rekonstrukce za pomoci vySe uvedeného softwaru
neuspésné. To by bylo mozné jen v piipadé€, ze by testované vzorky (provedené vybrusy)
mély pravidelny tvar, idedln€ s rovnymi hranami. To je v ptipad€ 3D tisku témét nerealné,
nebo minimalné velmi obtizné vzhledem k tomu, Ze se stale testuji idealni vstupni parametry
pro tisk. Nicméné v pfipad¢ takového tvaru by bylo snaz$i ofiznuti vzorkii a tudiz by se
I zvysila Sance na pfesnéjsi prekryti poru. Pak by bylo teoreticky mozné porovitost sledovat.
| tak by vSak muselo byt piekryti zcela piesné vzhledem k rozsahu port o malych rozmérech,

jinak by nastal ten samy problém.
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Metoda 3D obrazové rekonstrukce vsak byla pfinosem pifedevSim proto, ze pfipravované

mozaikové snimky 120 vrstev vzorku byly vyuzity v navazujici ndhradni analyze podilu fazi.

Testovanim porovitosti materialu analyzou fazového slozeni bylo mozné zjistit procentualni
zastoupeni porit ve zvolenych vrstvach vzorku. Bylo zjisténo, ze Vv objemu 3,9 mm vysky
vzorku (120 nafocenych vrstev po 30 um) ma nejnizsi porovitost (15,85 %) vzorek S3V3
tisknuty v dusikové atmosféfe se vstupni energii 100 J/mm?3 Vzorek S1V1, také tisknuty
V dusikové atmosféfe ma porovitost vyssi. To je zplisobeno predevsim o tolik vySsi vstupni
energii (1000 J/mm®?%. Na zakladé toho lze prohlasit, Ze pro dosaZzeni niZ§i porovitosti
materialu je vhodné volit niz§i vstupni energii laseru (v ptipadé porovnani tisku ve stejné

ochranné atmosféte).

Pfi porovnani vzorkti S3V3 a S2V3, tedy vzorku tisknutych se stejnou vstupni energii laseru,
ale v jinych ochrannych atmosférach, bylo zjisténo nasledujici. Z teorie vyplyva, ze argon
(vlivem své vétsi rozpinavosti) oproti dusiku piisobi v tavné lazni vétSim vnitinim tlakem
atudiz by mél zpiisobovat vétsi porovitost materidlu. Tento ptedpoklad byl méfenim
porovitosti analyzou podilu fazi ovéfovan — podrovitost materidlu tisknutého v argonu
je ptiblizné 0 2 % vyssi (17,53 %). Ovsem s piihlédnutim na skuteCnost, Ze proces taveni
praskové smeési pii 3D tisku je extrémné rychly, nelze jednoznaéné rozhodnout o chovani

inertnich plyni v tavening.

Zjisténé hodnoty porovitosti lze dat do korelace stab. 9 z kapitoly 4.4.2 Hustota vzorku.
Nameétené hodnoty pomoci analyzy fazového slozeni dokladaji, Ze v testovaném rozsahu 0 —
3,9 mm vysky vzorku tvofi spojity material u vzorku S1V1 82,78 %, u vzorku S2V3 82,47 %
a u vzorku S3V3 pak 84,15 %. To jsou zhruba o 10 % vys$si hodnoty, nez jaké byly ziskany
métenim hustoty vzorkl. Tento rozdil je velmi pravdépodobné zplisobeny urcitou neptesnosti

a chybou v méteni obou metod — jak méfeni hustoty vzorki, tak analyzy podilu fazi.

Dale bylo analyzou fazového slozeni zjisténo, ze u kazdého ze tii testovanych vzorkl
je v dané vrstve priblizné 90 % zaznamenanych porid mensich nez 10 pm. Vzhledem k tomu,
7ze se jedna o vyhodnoceni kazdé desaté vrstvy (cca po 300 pum), nelze jednoznacné

rozhodnout o tom, zda jsou celé 3D kulovité poéry mensi nez 10 um co do praméru,

37 Parametry tisku jako vykon laseru a skenovaci rychlost neni potfeba porovndvat, protoze pravé z nich se
vypocitava vstupni energie.
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nebo zda dana vrstva zrovna nezachycuje zacatek ¢i konec poru (tzn. v rozsahu 300 um mohl
nabyt i vétsi velikosti co do primeéru, nez jen 10 um). OvSem na zaklade bliz§iho vizualniho
zkoumani snimkt 00 az 120 jednotlivych vrstev za sebou (viz ptiloha obrazki na CD) lze

prohlésit, Ze témét vSechny poéry v materidlu maji primérnou velikost okolo 10 um.

V ptipadé€ potieby je tento piedpoklad mozné ovétit a potvrdit provedenim analyzy podilu fazi
u kazdé odbrousené vrstvy po 30 um zvlast. Piipadné jesté detailngji, provést vybrusy
ponapi. 10 um. Je vSak potieba klast stile diraz na podstatu problému, tzn. zaméfit
se na zpusob, jak vhodnou volbou vstupnich parametrii tisku eliminovat porovitost materialu

jako takovou. Proto tato detailngjsi méfeni nebyla provedena.

Pii testovani korozni odolnosti materidlu metodou linedrni polarizace bylo zjiSténo,
ze rychlost koroze vzorku S1V1 je v 3,5 % roztoku NaCl vyssi (20,14 um/rok), nez rychlost
koroze vzorku S3V3 (13,91 um/rok). Stejn¢ tak je rychlost koroze vzorku S1V1 vyssi
i vroztoku korozit — destilovana voda (viz tab. 19). Na zaklad¢ toho lze prohlasit,
7e pro dosazeni vyssi korozni odolnosti materidlu je potieba volit pfi procesu 3D tisku nizsi
vstupni energii laseru (pii porovnani s tiskem ve stejnych ochrannych atmosférach). Vsechny
Pfi testovani metodou linearni polarizace zalezi naptf. na dotazeni horni dievéné desky
testovaciho zafizeni — to ovliviiuje kvalitu kontaktu vzorku s médénym plechem, slouZicim

jako vodic.

Zjisténé vysledky z obou provedenych testovani 1ze mezi sebou porovnat. Na zakladé
jeho korozni odolnost. Jedna se vSak pouze o piedpoklad, ktery vyplyva z testovani
omezené¢ho poctu vrstev vzorku. Nelze to takto jednoznac¢né prohlésit. Pro ovéfeni by bylo
potieba provést ob¢ testovani u vSech jednotlivych vrstev za sebou napfti¢ vzorkem a nasledné
tyto hodnoty mezi sebou porovnat. Znovu je vSak potieba klast diiraz na pfedmét zkoumani,
tj. jak ovliviyji vstupni parametry tisku porovitost a korozni odolnost materialu. Proto tato

detailn€j$i meteni nebyla provedena. Cil testovani byl naplnén.
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8  Zavér
3D tisk slinutych karbidi je oproti napt. 3D tisku plasti pomérné nova, malo prozkoumana
oblast. Bylo provedeno pouze par experimentl nanémeckych vyzkumnych institutech.
Stale vSak nejsou ptresné definovany optimdlni vstupni parametry 3D tisku, které by vedly
k tisku pouzitelného materialu pro praxi. Pfiexperimentech c¢asto dochazi k situaci
napt. nevhodné zvolené celkové vstupni energie laseru, nevhodné zvolené tloust’ce praSkové
smési, nevhodné zvolené ochranné atmosféte atd. Disledkem je znacnéd porovitost materialu
atedy isnizeni mechanickych vlastnosti aodolnosti proti korozi. Proto je material
nepouzitelny v praxi, nebo je jeho vyuZiti znaéné omezené. Z téchto duvodu je v oblasti

3D tisku slinutych karbidt stale prostor pro experimentovani a vyvoj.

Cilem diplomové prace bylo zhotovit metodou 3D tisku, konkrétné technologii SLM slinuty
karbid na bazi WC — Co. Dale zjistit, jak ovliviiuji zvolené vstupni parametry 3D tisku
porovitost materialu a jaky maji vliv na jeho korozni odolnost. S ptihlédnutim na skute¢nost,
ze uvazovanou praktickou aplikaci tisknutého materialu je obrabéci nastroj, 1ze predpokladat,
ze by materidl Celil narocnym podminkédm. Musi mit dobrou korozni odolnost v uvazovaném
koroznim prostfedi a zaroven takové mechanické vlastnosti (které jsou zavislé od pdrovitosti

materialu), aby obrabéci nastroj vydrzel namahani.

V prvni fazi experimentdlni ¢asti byly uspéSné zhotoveny (ze zvolené praskoveé smési,
za zvolenych vstupnich parametrli, na zvolené 3D tiskarn€) tii série vzorkll ze slinutého

karbidu.

Pfi testovani poérovitosti materidlu bylo zjisténo, Ze nelze toto testovani provést metodou
3D obrazové rekonstrukce. Nahradni analyzou podilu fazi bylo zjisténo, Ze pro dosazeni nizsi
porovitosti materidlu je nutné volit pfi procesu 3D tisku niz$i vstupni energii laseru,
tj. 100 J/mm? (v ptipadé porovnani tisku ve stejné ochranné atmosféie) a v piipadé stejnych
vstupnich energii laseru volit takovou ochrannou atmosféru, jejiz plyn ma niz§i vnitini tlak

(viz kapitola 7 Diskuze vysledki).

53



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova prace, akad. rok 2016/2017
Katedra materialli a strojirenské metalurgie Matéj Kotrba

Pfi testovani korozni odolnosti materidlu metodou linearni polarizace bylo zjisténo,
ze pro dosazeni vyssi korozni odolnosti je nutné volit v procesu 3D tisku nizsi vstupni energii
laseru (100 J/mm?®). Pi takové vstupni energii lze dosdhnout pomalejsi rychlosti koroze jak
v 3,5 % roztoku NaCl (20,14 um/rok) tak v roztoku korozit — destilovana voda (3,20 pm/rok).
Bylo dokazano, Ze material tisknuty pii vy$§i vstupni energii laseru (1000 J/mm?®) koroduje

rychleji.

Cil diplomov¢ prace byl naplnén. Podatilo se zvladnout 3D tisk slinutého karbidu technologii
SLM a zarovenn bylo vyzkoumano, jakym zplUsobem ovliviiuji vstupni parametry tisku

vlastnosti zhotoveného materialu, konkrétné jeho porovitost a korozni odolnost.

Vsechny zjisténé vysledky v této diplomové praci slouzi jako stabilni podklad pro ptipadné
dal§i navazujici experimenty. V oblasti testovani porovitosti lze napf. zkoumat pomér
otevienych auzavienych pérd v materialu. Uzaviené pory lze vhodnym tepelnym
zpracovanim (napf. slinovanim) eliminovat a snizit tak vyslednou poérovitost materialu.
Oteviené pory nelze timto zplsobem odstranit, ale bylo by mozné je eliminovat napf.
zaplnénim nizkotavitelnym materidlem. V dalSim vyzkumu by mohly zjisténé vysledky
(pfedevsim porovitost analyzovand na 12 snimcich napfi¢ 3,9 mm vysky materidlu) smétovat
K rozsifeni, tzn. provést tato méfeni u jednotlivych po sobé jdoucich vrstev napii¢ celym
vzorkem a dosdhnout tak $ir§i palety hodnot. Pro detailngjsi analyzu by se mohla ob&
testovani provést i u vzorki s jinou vstupni energii laseru (napt. 500 J/mm?), aby bylo 1épe

zachyceno, jak moc ovliviiuje tato vstupni energie porovitost a korozni odolnost materialu.
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