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Anotace

Jeden zhlavnich parametrt, ktery ovliviluje vlastnosti kazdého materidlu v oblasti
povrchového inzenyrstvi je korozni odolnost. V souvislosti s ochranou soucasti, které pracuji
v korozn¢ agresivnim prostiedi, se vytvareji nové korozivzdorné materidly a paralelné s timto
vyzkumem probihd také vytvéareni novych ochrannych povlakl pro takovato agresivni prostiedi.
Mezi technologie, které se vyuzivaji k vytvareni takovych povlakt, patfi technologie zarového
nastiiku HVOF. Tato technologie se vyuziva hlavné diky dosaZeni malé porovitosti v povlaku
a Vv neposledni fad¢ i vynikajici pfilnavosti k podkladovému materidlu. Povlaky vytvofené HVOF
technologii jsou dale vhodné pro pouziti v aplikacich, kde je mimo tyto dvé zminéné vlastnosti

velmi dulezité dosahovat napt. vysoké tvrdosti a otéruvzdornosti.

Tato disertac¢ni prace je zaméfena predevSim na hodnoceni korozni odolnosti vybranych
zarov¢ stiikanych povlakl vytvofenych technologii HP/HVOF (High Pressure/High Velocity
Oxygen Fuel). Pfedmétem zajmu byly piedev§im povlaky, které se v soucCasnosti velice Casto
vyuzivaji jako ochrana soucasti proti koroznimu plisobeni. Zndmé a komeréné dostupné povlaky
byly doplnény o experimentalni povlak, ktery mél piedpoklady poskythout dobrou ochranu
soudastem pracujicim v korozné agresivnim prostiedi. Uvod prace je vénovan predevsim
seznameni se zde pouzitou technologii zarového nastiiku HVOF, kdy je dale uveden vyznam
vyzkumu a cile této prace, kterych ma byt po provedeni veSkeré naplanované experimentalni
¢innosti dosazeno. Dale je zde popsan soucasny stav zarovych nastiikt, v souvislosti s jejich
vyuzitim Vv energetickém primyslu. Dalsi ¢ast prace se vénuje celkem podrobné literarni resersi,
ktera se sklada z nékolika mensich kapitol. Prvni kapitola je vénovana pievazné popisu koroze,
ktera se vyskytuje u povlakd vytvofenych zarovym nastiikem. Dalsi kapitola je vénovana
zarovym nastiikim. Tteti kapitola se vénuje alternativni technologii povrchové ochrany, ktera se
v dne$ni dob& vyuziva u soudasti energetického pramyslu. Ctvrta kapitola literarni reSerse
popisuje materialy povlaki vhodné pro ochranu soucasti v korozné agresivnim prostiedi.
Posledni kapitola tohoto celku je vénovana mofeni soucasti energetickych zafizeni. Dalsi ¢asti
této prace jsou Experimentalni postupy. Je slozena z kapitol: Vytvorené experimentalni postupy,
Popis experimentalnich vzorki, Optimalizace nastfikovych parametrii, Hodnoceni mechanickych
a fyzikalnich vlastnosti, Nitridace nerezové oceli Wr.Nr. 1.4923, Optimalizace brouseni
a posledni nejdelsi kapitola je vénovana koroznim zkouskam. Navazujici ¢ast s ndzvem Vysledky

uvadi veskeré ziskané vysledky z experimentalnich méfeni. Tato Cast je rozclenéna na tfi



kapitoly. Prvni kapitola se zabyvd vysledky =ziskanymi z volby nastfikovych parametra
a vysledky ztestl, které hodnoti vybrané mechanické a fyzikdlni vlastnosti hodnocenych
povlaki. Druha kapitola se zabyva vysledky optimalizace brouseni povlakd a posledni kapitola
obsahuje veskeré dosazené vysledky vSech zde provedenych koroznich zkousek. Posledni Cast
prace je zasvécena diskuzi vSech dosazenych vysledkl a zavéra, které z této diskuze vyplyvaji.
Dale jsou v zavéru prace zminény dal$i doporuceni pro ptipadny navazujici vyzkum. Ziskané
vysledky jsou bezpochyby vyznamnym piinosem pro praxi v oboru zarovych nastfiki a dale
budou vyuzity pfi rozhodovani o pouzitelnosti zde hodnocenych povlakl v riznych korozné

agresivnich podminkéch energetického, potravinarského, namotniho nebo chemického primyslu.

Klicova slova

zarovy nastiik, koroze, HP/HVOF technologie, mikrostruktura, oxidace, vysokoteplotni koroze,

elektrochemické koroze, mechanické a fyzikdlni vlastnosti, nitridace



Annotation

Corrosion resistance is one of the main parameters determining the properties of every
material in surface engineering. To protect components working in corrosive-aggressive
environments, new corrosion resistant materials are being developed and simultaneously with this
research, also new protective coatings for such aggressive environments are being specified.
HVOF thermal spraying technology is one of the technologies used to deposit such coatings. This
technology is primarily applied in order to achieve small porosity in the coating and also due to
the excellent adhesion of coating to the base material. HVOF deposited coatings are further
suitable for applications where high hardness and abrasion resistance etc. are required.

This dissertation is focused on corrosion resistance evaluation of selected thermally sprayed
coatings deposited by HP/HVOF (High Pressure/High Velocity Oxygen Fuel) technology.
Particularly coatings, which are nowadays often used as a protection against corrosion effects, are
the subject of interest of this thesis. Besides well-known and commercially available coatings,
there was evaluated one experimental coating with a potentiality to provide a good protection to
components operating in corrosive-aggressive environments. The introduction of this thesis is
mainly dedicated to the description of used thermal spraying technology and to aims that should
be obtained after the scheduled experimental work will be accomplished. Furthermore, the
introduction describes the current state of thermal spraying in terms of their use in power
industry. The next part is dedicated to quite detailed literature research divided into several
smaller chapters. The first chapter discusses corrosion occurring in thermally sprayed coatings.
The second chapter is focused on thermal spraying. The third chapter describes alternative
surface protection technology which is nowadays used for components in energy industry. The
fourth chapter of literature review includes coating materials suitable for corrosion protection of
components in aggressive environments. The last chapter is focused on staining of energy
equipment’s. The next part is calls called Experimental procedures. It is composed of chapters
called Creation of Experimental Procedures, Descriptions of Experimental Samples, Optimization
of Spraying Parameters, Evaluation of Mechanical and Physical Properties, Nitriding of Stainless
Steel Wr.Nr. 1.4923, Optimization of Grinding and the last longest chapter is dedicated to
corrosion tests. The part of Experimental procedures is followed by a part called Results. This
part includes all results obtained from experimental measurements and is divided into three

chapters. The first chapter analyzes the results obtained from the choice of spraying parameters



and also the results obtained from tests focused on selected mechanical and physical properties of
evaluated coatings. The second chapter discusses the results from optimization of coating
grinding and the final chapter contains all results of conducted corrosion tests. The last part
focuses on the discussion of obtained results and presents the conclusions based on discussion.
Furthermore, the conclusion of this thesis offers recommendations for possible follow-up
research. The obtained results are undoubtedly an important contribution to the practice in the
field of thermal spraying and will be further used in decision making process about application of
evaluated coatings in a variety of corrosive-aggressive conditions in energy, food, marine and

chemical industries.

Keywords

thermal spraying, corrosion, HP/HVOF technology, microstructure, oxidation, high temperature

corrosion, electrochemical corrosion, mechanical and physical properties, nitriding
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Seznam pouzitych zkratek a symbol
APS (Air Plasma Spraying) - Atmosféricky plasmaticky nastiik

BSE (Back Scattered Electron) - Zpétné odrazené elektrony

CTE (Coefficient of Thermal Expansion) Koeficient tepelné roztaznosti

D-Gun (Detonation-Gun) - Detona¢ni nastiik
FS (Flame Spraying) - Nastiik plamenem
HC (Hard Chromium) - Tvrdé chromovani

HP/HVOF (High Pressure/High

Vysokorychlostni néstfik
Velocity Oxygen Fuel)

HVAF (High Velocity Air Fuel) - Vysokorychlostni nastiik plamenem

IFT (Indentation Fracture Toughness) Indenta¢ni lomova houzevnatost

LPPS (Low Pressure Plasma Spraying) Nizkotlaky plazmaticky nastiik

RFPS (Radio Frequency Plasma Spraying)

Radio-frekvenéni plazmaticky nastiik
SCW (Super Critical Water) - Nadkritické parametry

TBC (Thermal Barrier Coating)

Tepelné izola¢ni povlak
TWAS (Twin Wire Arc Spray) - Nasttik elektrickym obloukem
VPS (Vacuum Plasma Spraying) - Vakuovy plazmaticky nastiik

AAS (Atomic Absorption Spectroscopy)

Atomova absorpcni spektroskopie

EDTA (Ethylenediaminetetraacetic Acid) Polyaminokarboxylova kyselina

NTA (Nitrilotriacetic acid) - Nitrilotrioctova kyselina

NSS (Neutral Salt Spray) - Korozni zkous§ka neutralni solnou mlhou
AASS (Acidified Salt Spray) - Korozni zkouska okyselenou solnou mlhou
CASS (Copper Acidified Salt Spray) - Korozni zkouska solnou mlhou s chloridem

méd’natym



1 UVOD

Zarové nastiiky slouzi k vytvateni povlak, které se vyuzivaji v mnoha primyslovych
aplikacich. V dnesni dobé se klade diraz na vyuzivani vysoce flexibilnich, kvalitnich
a ekonomickych technologii, které¢ optimalné piizpusobi povrchové vlastnosti soucasti operacnim
podminkam. Zarové stiikané povlaky pracuji v riznych podminkach (napf. korozni prostiedi,
ruzné druhy opotiebeni, atd.), a také zajiStuji rozmanité spektrum funkci (napt. biokompatibilni
povlaky, tepelné bariéry, atd.). Technologie zdrového nastfiku umoziuje vytvaret povlaky na bazi

kovt, keramik i polymerti.

Zarovy nastiik je Gasticovy proces vytvafejici povlaky o tloustce vétsi nez 50 pm.
Nasttikovy material je privadén do zatfizeni ve formé prasku nebo dratu. V nasttikovém zatizeni
dojde kjeho nataveni a urychleni smérem k povrchu povlakované soucasti. Po dopadu
natavenych ¢astic na substrat dojde k vytvoteni povlaku s charakteristickou lamelarni strukturou.
Takto vytvafené povlaky sehrdvaji v tadé piipadd klicovou roli pfi vyrob& soucasti pro
energeticky, automobilovy, letecky, chemicky primysl, atd. Povrchy upravené zarovymi nastiiky
zvysuji technické a ekonomické uzitné vlastnosti soucasti, jak pfi provozu, tak i pii pozd¢€jsSich

renovacich [1], [2].

Mezi nejefektivnéjsi technologie zarového ndastiiku pro nastiik povlakil na bazi cermett
nebo slitin patii technologie HP/HVOF. Tato technologie vyuziva dvou zakladnich faktort,
kterymi jsou vysokorychlostni nastfik a specificka teplota plamene pro vytvafeni povlaki

s charakteristickou strukturou a vlastnostmi [3].

Tato prace se zabyva studiem zarové stiikanych povlakd pouZivanych pro aplikace na
soudastech energetickych zafizeni. UGelem této prace je rozsifeni znalosti o t&chto povlacich

zejména v oblasti koroze povlaki v zavislosti na prostiedi, ve kterém tyto povlaky pracuji.



1.1 Vyznam vyzkumu

Povlaky vytvofené technologii zdrového nastiiku reprezentuji praktické a spolehlivé feseni
problémti povrchové ochrany soucésti vyskytujicich se Vv riznych narocnych podminkéach
(korozné agresivni prostiedi, abrazivni a erozivni namahani, vysoka teplota, apod.). Tyto povlaky
také zajiSt'uji rozmanité spektrum funkci (vysoka odolnost proti opotiebeni, korozivni odolnost,

tepelné bariéry, atd.).

V Ceské republice jsou moznosti vyzkumu a vyvoje v oblasti technologii, které se zabyvaji
zarovymi nastiiky v porovnani s evropskym standardem zna¢né omezené. EXxistuje zde nékolik
organizaci, které se danou problematikou zabyvaji na urovni, ktera se znacné piiblizuje
evropskému standardu. Témito organizacemi jsou bezpochyby Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen
s.r.0., VUT v Brn¢, Vojensky technicky tistav ochrany Brno a Institut fyziky plazmatu AVCR
v Praze. Tyto vySe jmenované organizace disponuji nejen Sirokou technologickou zdkladnou, ale
1 odbornym persondlem, ktery ma letit¢ zkuSenosti v daném oboru. Témito zkuSenostmi je
myslena nejen znalost dané technologie, ale i zkuSenosti s feSenim rtiznych projektt a grantt.
Ostatni organizace v Ceské republice, které disponuji nékterou z mnoha technologii Zarového
nastiiku, nemaji moznosti ani schopnosti, aby mohly systematicky rozvijet své poznatky
a posléze tyto poznatky dale §ifit mezi odbornou vefejnost. Na zdklad¢ zde uvedenych faktl Ize
tvrdit, Ze pfinos téchto instituci je v rdmci vyzkumu a vyvoje zanedbatelny. Z tohoto divodu je
mozné tvrdit, ze vyznam kazdého vyzkumu v této oblasti ma vysokou pfidanou hodnotu, jak pro

zadavatele, tak pro vyzkumné organizace.

Vyznamem této disertani prace byl pokus o zobrazeni uceleného nahledu na soucasnou
situaci Vv oblasti korozniho chovani zarovych nastfiki aplikovanych zejména v energetickém,
chemickém, ndmoifnim a potravinafském pramyslu. Hlavnim ukolem této prace byl vybér
vhodnych povlakt, které se vyuzivaji jako ochrana povrchi soucasti v korozné agresivnim
prostfedi. Na zakladé€ dosazenych poznatkil z teoretické ¢asti prace se zvolily vhodné povlaky pro
vyzkum a vypracoval se navrh experimentalniho programu. V dal$im pokra¢ovani vyzkumu byly
provedeny a vyhodnoceny zkousky vybranych povlakil ve spole¢nosti VZU Plzeii s.r.o. Z téchto
zkousek byly ziskany informace vedouci ke zjisténi, jaké povlaky jsou vhodné pro dané aplikace
V korozné agresivnim. Experimentalni cast prace se zabyva sledovanim zmén struktury

a Zivotnosti zarovych nastfikli vystavenych pusobeni koroze ve specificky zvoleném koroznim



prostiedi. Sledovan byl také vliv a mira oxidace povrchu povlakii vedouci k znehodnoceni
povlaku. Dale byly popsany mechanismy a ¢initelé podilejici se na téchto zménach a vliv teploty
na fyzikdlni a mechanické vlastnosti, jako jsou napi. fazové a strukturni zmény v povlacich. Na
zéklad¢ uvedenych fakth lze fici, ze zde prezentovany vyzkum ma velky vyznam pro budouci
vyvoj v oblasti koroze zarovych nastiiki a také pro jejich mozné nové aplikace v ruznych

primyslovych odvétvich.

1.2 Cile vyzkumu

Hlavni cilem této disertacni prace je pfispét k rozvoji znalosti v oblasti koroze zarovych
nastiiki vytvorenych technologii HVOF (High Velocity Oxygen Fuel). Povlaky, které jsou
hodnoceny v této praci, by se mély vyuzivat jako ochranné povlaky v korozivné agresivnim
prosttedi v rtiznych aplikacich energetického, chemického, potravinatského a namoiniho
pramyslu. Stézejni ukolem je vybér vhodnych zarovych nastiikd pro urcité soucasti regulaéniho
systému parni turbiny, kde je v soucasné dobé jako povrchova ochrana vyuzivana nitridovana

nerezova ocel s oznacenim Wr.Nr. 1.4923. V této praci budou feSeny nasledujici dil¢i ukoly:

e Seznamit S procesy zarového nastiiku, predevsim s metodou HVOF (High Velocity

Oxygen Fuel) a systémem JP-5000 od firmy TAFA Incorporated.

e Zmapovat soucasny stav v oblasti Zarovych nastfiki plsobicich v korozné agresivnim
prostiedi vyuzivanych pfevazné v energetickém, namoirnim, chemickém a potravinarském
prumyslu.

e Vytipovat konkrétni povlaky vytvoiené technologii HVOF, které se celosvétoveé vyuZivaji

Vv korozné€ agresivnim prostredi.

e Optimalizovat nastfikové parametry na zatfizeni TAFA JP-5000 pro vybrané materialy

povlakd.

e Vytvofit experimentadlni program, ktery v prvni fadé povede k ziskani informaci

o koroznim chovani zde vybranych povlaki.
e Vytvofit metodiky testovani povlaki ve vazbé na budouci aplikace.

e Vytvorit metodiku metalografické ptipravy zarové stiikanych povlakii po koroznich

testech.



e Provést Sirokou skalu experimentalnich koroznich zkousek.
e Urcit vhodné povlaky pro riizné korozni aplikace.

e Zavést vysledky této prace do vyrobnich procesti odboru Zarovych nasttiktt VZU Plzei

S.I.o.

Na Obr. 1 je uveden vyvojovy diagram, ktery znazoriiuje, jak by mély chronologicky

probihat jednotlivé tikoly navrzené pro tuto disertacni praci.
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Obr. 1 Vyvojovy diagram pro feseni zadané problematiky této disertacni prace



1.3 Soucasny stav vyuZziti Zarovych nastriki v energetickém

prumyslu

V dnesni dobé je Vv energetickém prumyslu velky zdjem o vyuzivani novych progresivnich
technologii. Vyuziti Zarovych nastfiki je vyhodné z hlediska zvySeni funkcnich vlastnosti
energetickych zafizeni. Témito vlastnostmi je minéno zvySeni ucinnosti a spolehlivosti.
Standardni povrchovou ochranou oceli pro vétSinu soucasti, které pracuji v energetickém
prumyslu, v minulosti byla a stale je n¢ktera z forem tepelného a chemicko-tepelného zpracovani
(pt. nitridace). Naptiklad nitridace je typ tepelného zpracovani, ktery v souc¢asné dobé& piestava
vyhovovat, kvuli zvySujicim se narokim, pfedev§im z divodu naristu pracovnich teplot
a parametri pary. Provozni teploty parnich turbin se v soucasné dobé pohybuji blizko
nitrida¢nich teplot oceli, coz samoziejmé tuto povrchovou ochranu dostavda do pozadi
a vV povrchovém inzenyrstvi je stale vétsi poptavka po novych metodach ochrany funkénich
povrchill. Jde piedevSim o zvySeni odolnosti povrchit komponent pracujicich za vysokych teplot

v koroznim prostiedi. Nékdy se jedna Cist€ jen o agresivni korozni prostiedi.

Ma-li zarovy nastiik spliovat pozadavky pro vysokoteplotni aplikace v oblasti energetiky,
musi zajiStovat odolnost pii provoznich teplotach nad 620 °C. Bohuzel teplota neni jediny
parametr, ktery se v téchto aplikacich sleduje. Dal§im a nemén¢ dillezitym parametrem je vysoky
tlak, ktery dosahuje hodnoty az 22 MPa. Dal§imi parametry jsou parametry pary, predevsim jeji
vodivost, chemické slozeni a sytost. Hlavni parametr, ktery urcuje, jaky materidl se pro danou
aplikaci pouzije, je pracovni prostiedi. Z tohoto diivodu musi byt pracovni prostedi kvantitativné
a kvalitativné specifikovano tak, aby navrh pouZitého materidlu povlaku a jeho konstrukéni
provedeni bylo co moZzna nejvhodnéjsi vzhledem k pozadavkiim daného pracovniho prostiedi. Je
také dulezité, aby soucasti zajistovaly vysoké rezervy ve stabilité a zivotnosti. Kvantitativni
a kvalitativni specifikaci pracovniho prostfedi se rozumi jeho chemické sloZeni (zastoupeni
organickych a anorganickych slozek, kovi, apod.), fyzikalni veliCiny (tlak, teplota, kondenzace
pary,...), vile mezi jednotlivymi dily uloZenymi v sestavé (napf. mozZnost vzniku Stérbinové
koroze), materialy jednotlivych dili v sestavé (napf. moznost vzniku elektrochemické koroze)

a dalsi mozné aspekty ovliviiujici budouci jakost a zivotnost jednotlivych dilt.

Tato prace se bude mimo jiné zabyvat také vyuzitim vybranych povlak pro komponenty

regulacnich systémul parnich turbin. Nazorny ptiklad regula¢niho systému parni turbiny je uveden



v piiloze ¢. 1. Zékladni ¢leny regulaéni soustavy, které jsou vystaveny mimo jiné i koroznimu
namahani a vyzaduji povrchovou ochranu, jsou: kuzelka Z ventilu, pfiruba kuzelky Z ventilu,
regulacni a zaveérna vietena, kryty kuzelek, tésnici krouzky a pouzdra s vnitinim stelitovym
navarem. Technicka dokumentace jednotlivych dilt je uvedena v ptilohach ¢. 2-6. V Tab. 1 jsou
prehledné uvedeny jednotlivé aplikace veetné zakladnich provoznich podminek téchto dilu.
Funk¢ni naméahané plochy u jednotlivych dilii byly v minulosti nitridovany. V soucasné dobé se
pro povrchovou ochranu pouziva nitridace, stelitové navary a zarovy nastiik materialu na bazi
Cr3C,-NiCr. Problémem téchto povrchovych ochran je, Ze nepracuji stoprocentné¢ vzhledem ke
zménam provoznich podminek (narust provozni teploty) a piipadné¢ i nasledkem vniku
nespecifikovaného agresivniho prostiedi v oblasti regulacnich systému. Idealniho prostiedi a jeho
udrzeni vSak nelze zcela docilit. Prostiedi tedy byva standardné nestidlé a vyzaduje takové

povrchové ochrany dill, které zajisti spolehlivost materidlii 1 pti zméné podminek prostiedi.

U regula¢niho systému parni turbiny se jako podkladovy materidl vyuZzivaji oceli tiidy 15
a 17. U tiidy 15 se jedna nejcastéji o material Wr.Nr. 1.4901 a u oceli tfidy 17 se jedna o material
Wr.Nr. 1.4923. Ztéchto dvou uvedenych zastupct byla Vv této praci pouzita jako zakladni

material ocel t¥idy 17, viz Tab. 2.



Tab. 1 Soucasti regula¢niho systému parni turbiny pro moznost vyuziti zarovych nastiikt

: Provozni -
Aplikace Ostatni pozadavky Soucasné FeSeni

teplota

odolnost proti opotiebeni za vysokych - )
Kuzelka i Nitridace, nastfik
: <620 °C < 24,5MPa teplot v prosttedi pary a proti kluznému a .

Z ventilu ) CrsCy-25%NICr
vibra¢nimu opotiebeni

odolnost proti opotiebeni za vysokych - )
Priruba i Nitridace, nastfik
<620 °C < 24,5MPa teplot v prostiedi pary a proti kluznému a )
kuZelky ZV ) Cr3C,-25%NiCr
vibra¢nimu opotfebeni

odolnost proti opotiebeni za vysokych
Regulaéni a

zavérné <620 °C < 24, 5MPa

vieteno

teplot v prostredi pary a proti kluznému a  Nitridace, nastiik
vibra¢nimu opotiebeni, odolnost proti Cr3C,-25%NiCr

tepelné-mechanickému zatizeni

odolnost proti opotfebeni za vysokych

Tésnici teplot, frettingu, dobré kluzné vlastnosti, ~ Nitridace, nasttik
<600 °C < 26,5MPa .
krouzek odolnost proti tepelné-mechanickému Cr3C,-25%NiCr
zatizeni, tvrdost
odolnost proti opotfebeni za vysokych
P P o Y Nitridace, nastfik
Pouzdro <620 °C < 21,5MPa teplot, odolnost proti vibracim a vysoka .
Cr3C,-25%NiCr
tvrdost
odolnost proti opotiebeni za zvySenych
Kryt P P ) Ay Nitridace, nastfik
<450 °C - teplot, odolnost proti kluznému a )
kuielky Cr3C,-25%NiCr

vibra¢nimu opotfebeni

Tab. 2 Chemické slozeni podkladového materialu

Chemické sloZeni nerezové oceli Wr.Nr. 1.4923 (X22)

Si S \Y Cr Mn Fe Co Ni Cu Mo W

% 0,73 018 0,24 11,67 0,64 82,93 009 09 005 082 0,02




2 LITERARNI RESERSE

Aby lidé mohli vyuzivat kovy, musi K jejich vyrob¢é dodat energii. Tim dojde ke vzniku
energeticky bohatého produktu, ktery zpravidla neni v prostiedi stabilni a podléha samovolné
korozi. Energie vynalozena na jeho vyrobu se pii tom uvoliuje do okolniho prostfedi. Kov
piechazi béhem koroze do stabilnéjSiho stavu s mensSim obsahem energie a mén¢ usporadanou
strukturou. Kov se tedy méni na korozni produkty, které jsou vzhledem i slozenim blizké vychozi
suroving pro vyrobu. Takovato surovina se nazyva ruda. Proto je také nékdy koroze ozna¢ovana

za metalurgii obracené [4].

Existuje definice podle doc. Novaka, kterd tika ze: "Koroze kovu je fyzikalné-chemicka
interakce kovu a prostiedi, vedouci ke zméndm vlastnosti kovu, které mohou vyvolavat
vyznamné zhorsSeni funkce kovu, prostfedi nebo technického systému, jehoz jsou kov a prostredi

slozkami".

Pro obor korozniho inzenyrstvi je nezbytna znalost zakladnich principti koroznich procest
a mechanizmi jednotlivych druhti koroze i technologii protikorozni ochrany. Zakladem jsou
znalosti z oblasti chemie, elektrochemie i dalsich ¢asti fyzikalni chemie, chemického inzenyrstvi

I materialové znalosti z fyzikalni metalurgie a znalosti o zasadach konstrukce zafizeni.

Celosvétoveé zplisobuje koroze velké skody. Diky ni dochdzi u materidli k neZddoucim
zméndm predev§Sim povrchovych vlastnosti. Timto zplsobem sniZzuje koroze Zivotnost
a spolehlivost stroji a zafizeni, ktera jsou vystavena jejimu ptisobeni. Proto je dilezité v dnesni

dobé¢ i v budoucnu znat mechanismy koroznich procest [5].

Koroze vede ke zhorSeni uzitnych vlastnosti vyrobkd, tj. snizeni mechanickych vlastnosti,
zhorSeni prestupu tepla a zhorSeni estetickych vlastnosti. To vSe mize postupné vést ke ztraté
funkce a integrity kovového pfedmétu. Vzhledem k tomu, Ze korozi kovil nelze ve vétSiné
piipadl zcela potlacit, je zaveden pojem piijatelna korozni rychlost. Pro korozni inZenyrstvi jsou
hodnoty vy$si nez 1 mm za rok prakticky nepouzitelné. Kdyz je korozni rychlost kovu za rok

mensi nez 0,1 mm, pak je korozni napadeni technicky pfijatelné témet vzdy [6].

Zarové stitkané povlaky pfipravené metodou HVOF maji velmi nizkou pérovitost,
vybornou pfilnavost k podkladovému materialu, a tudiz i dobrou korozni odolnost. Diky zarovym

nastfikim je zde velky potencial pro ochranu zafizeni a jejich soucasti, které pracuji v agresivnim



prostiedi. Vlastnosti povlaka vytvofenych technologii HVOF umoziuji jejich vyuziti
v aplikacich, ve kterych je nutné kromé korozni odolnosti zabezpecit i dalsi vlastnosti, jako je

vysoka tvrdost nebo otéruvzdornost [5].

Jak jiz bylo zminéno, koroze je nezadoucim vysledkem chemické interakce povrchu s jeho
okolim. Miru poSkozeni povrchu urCuji (jako u vSech chemickych reakci) reaktivita

a kinetika chemické reakce, jez jsou funkcemi koncentrace a teploty [2].

2.1 Koroze

2.1.1 Uvod do problematiky koroze u Zarovych nast¥iki

V poslednich letech se oblast zarovych nastiikti dostava do popiedi, a to predev§im diky
novym aplikacim, pokrokim a zlepSenim, kterd jsou zaméfena na podkladové materidly
a nastiikové povlakové techniky [7], [8]. Aby byl takovyto povlak ziskan, jsou nutné vSeobecné
znalosti o technologii zarového nastiiku, moznostech povlaki a aplikacich [9]. Povlaky, které se
nejvice vyuzivaji k ochrané pied korozi, vykazuji rizné vlastnosti: napi. WC-Co zZarov¢ stiikané
povlaky maji dobrou odolnost proti otéru ve vysoce abrazivnich prostfedich, ale v korozivnim
prostfedi vznika synergie efektli abraze / koroze. Tento efekt mize byt velmi nebezpecny pro
integritu povlakd a mize vyvolat ptedéasné selhani systému [10], [11]. Povlaky z nerezové oceli
jsou odolné ve vysoce korozivnich prostiedich, ale maji nizkou odolnost proti otéru [12]. U
povlaku CrsC,-NiCr korozivzdornost silné zavisi na typu technologie (HVOF vs. plazma),
konstrukei pistole a na néstiikovych parametrech [13], [14]. Uroveii chlazeni miiZze napiiklad
vytvatet u povlaku trhliny, a tim zvySenou propustnost pro elektrolyt [15]. Z toho vyplyva, ze
volba povlaku musi zohlednit v§echny trovné od matridlii az po depozi¢ni technologii a pouzité

nasttikové parametry.

Zarov¢ stiikané povlaky pouZzivané jako korozivzdorné ochranné vrstvy mohou byt

rozdéleny do dvou skupin v zavislosti na materidlu strojirenskych souc¢asti:
a) anodické povlaky, kde je substrat uslechtilejsi nez povlak

b) ochranné bariéry, kde povlak je uslechtilejsi nez substrat



Tato prace se mimo jiné zabyva zhodnocenim soucasného stavu v oblasti povlaki
vytvafenych zarovym néstiikem, které pracuji v prostiedi prehiaté pary (550 °C az 650 °C).
Vysokoteplotni koroze je vazny problém v energetickém pramyslu, napt. u plynovych turbin,
spalovacich motorti a pramyslovych spaloven odpadu. Zadna slitina neni neomezené imunni vigi
vysokoteplotnimu koroznimu napadeni, ackoli existuji néktera slozeni slitin, ktera vyZzaduji
dlouhou iniciaci v koroznim prostfedi pifed poskozenim dané soucasti. Pro vysokoteplotni
aplikace byly vyvinuty vysoce legované slitiny. Nicméné, tyto slitiny nejsou vzdy schopny
soucasn¢ splnit jak vysokoteplotni pevnost, tak vysokoteplotni odolnost proti korozi, takze musi
byt proti korozi chranény napt. povlaky vytvarenymi technologii HVOF. Vysokoteplotni
ochranny systém musi spliiovat nékolik kritérii: poskytovat dostate¢nou odolnost v korozivnim
prostiedi, byt chemicky a mechanicky kompatibilni s podkladem, byt spolehlivy a ekonomicky
vyhodny [16]. Tato prace primarné popisuje povlaky vytvoiené procesem zarového nastiiku
(HP/HVOF), které jsou odolné v podminkach vysokoteplotni koroze, ale tesi i jejich odolnost

v dal$ich korozn¢ agresivnich prostiedich.

Vyzkum vysokoteplotni koroze probihd u kotlt, spalovacich motort a plynovych turbin od
roku 1940. Béhem provozu jsou lopatky turbin vystaveny vysokoteplotnimu namahani
a mechanickému zatizeni. Krom¢ toho jsou také napadany chemicky, oxidaci a vysokoteplotni
korozi. V souCasné dob¢ jsou pouze kompozitni materialy schopny splnit tak naro¢né spektrum
pozadavkll. Zékladni material poskytuje nezbytné mechanické vlastnosti a povlaky poskytuji

ochranu proti oxidaci a vysokoteplotni korozi [16].

V uplynulych letech se zvySoval zajem o vyuziti HP/HVOF procesu zarového nastiiku pro
vytvateni ochrannych vrstev na povrchu strojirenskych dilli, coz jim umozZni fungovat
v extrémnich podminkach. Zarové nasttiky, které se dfive nepouzivaly jako ochrana proti korozi
z diivodu pfitomnosti porovitosti ve struktute, nyni ziskaly popularitu a jsou studovany pro jejich

korozivzdorné vlastnosti [16].
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2.1.2 Druhy koroze

2.1.2.1 Koroze pusobenim makroclanku

U kovu, ktery je v danych podminkach anodicky, dochazi k intenzifikaci koroze a naopak
kov, ktery je v danych podminkach katodicky, vykazuje vyssi odolnost proti korozi. Pro ¢innost
elektrolytu, ktery zavisi na vodivosti korozniho prostfedi a na geometrickém uspotadani. U¢inna
ochrana pfed koroznimi u¢inky makroclankti spoc¢iva piedevsim ve vybéru vhodné kombinace
materiali. Spojovat lze materialy s velmi blizkymi koroznimi potencialy, nebo materialy, které
spojenim nezméni korozni potencidl mimo pasivni oblast (toto plati zvlaste pro anodické
povrchy). Dal§i moznost omezeni vlivu makroclanka je vhodna volba inhibitorti. Dale se také
V praxi vyuziva urcity druh odizolovani, ktery je ovSem dlouhodobé nespolehlivy a nemozny
napiiklad u konstrukei, které musi byt z bezpecnostnich divodi uzemnény. Existuje také velmi
hojné vyuzivana ochrana takzvanou obétovanou anodou, coz je vlastné ptidani tfetiho materialu

s nejzapornéj$im koroznim potencialem [4].

2.1.2.2 Stérbinova koroze

Stérbinova koroze je to lokalizovana (mistni) koroze, kterd souvisi s izkymi $térbinami
nebo mezerami mezi kovovym povrchem a dal$im povrchem (kovovym nebo nekovovym), kdy
koroze probiha podél nich nebo v jejich bezprostfednim okoli. Obvykle jeden z rozméru usti
Stérbiny je pod 10 um. To sice dovoluje, aby elektrolyt uvnitt Stérbiny iontové komunikoval
s objemem elektrolytu vné Stérbiny, ale rozméry brani konvekci a omezuji difizi. Podstatnym
znakem také je, ze pomér objemu elektrolytu k povrchu kovu je uvnitt $térbiny velmi maly a vné
Stérbiny velky. K takové situaci dochazi v ptipadé konstrukénich $térbin trubka - trubkovnice ve
vymeénicich, v zavitovych spojich, v porech svarti, ¢i vV mistech, kde svar neni pribézny ze strany
média, u lemovych a nytovanych spojl, pod tésnicimi plochami u spojii a ucpavek pod tsadami,
pod koroznimi produkty, nebo pod povlaky, které ztratily adhezi ke kovu. Stérbinovy efekt se
také projevuje v trhlinach a dalSich necelistvostech kovu (pory, pielozky), které usti na povrchu.
Stérbinova koroze je doprovodny jev celé fady dalsich druhti koroze, jako je korozni praskani,
korozni inava, mezikrystalova a bodova koroze. K intenzifikaci Stérbinové koroze miize piispét
I elektrochemicka aktivita grafitu, ktery je soucasti nékterych tésnicich materiald, nebo schopnost

nekterych nekovovych materidli uvoliiovat slozky, které korozni proces stimuluji. Rovnéz

11



prehrati elektrolytu uvnité Stérbiny na teplosménnych zafizenich vede ke vzniku podminek
odlisnych od vnéjSich. Problém Stérbinové koroze spociva vtom, ze v disledku koroznich
procest dochazi ke zméndm ptvodniho slozeni elektrolytu uvnité $térbiny a vznikaji tzv.

okludované roztoky. Stérbinova koroze ma nékolik fazi:

1)  Voda uvnitf $térbiny je rychle zbavena kysliku depolariza¢ni reakci, ktera kompenzuje
velmi maly proud v pasivité. Duvodem je celkovy obsah kysliku v tenkém filmu (<10 pm)

elektrolytu je velmi maly (Obr. 2) [4].
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Obr. 2 Pocate¢ni faze stérbinové koroze, pii které je uvniti spotfebovan kyslik [4]

2)  Uvnitt §térbiny vznika anodicka oblast (pfevlada zde anodicka reakce) a katodicka vné
jejiho usti. Takovy stav ale vyzaduje kompenzaci piebytku kladného naboje v elektrolytu
uvniti $térbiny (zaporného vné) transportem iontl, tzv. migraci. Nositelem zaporného
naboje vné §térbiny jsou ClI" a OH" ionty a jelikoz je koncentrace chloridi o nékolik fada
vétsi, jsou hlavni slozkou, ktera migruje do $térbiny. Tim dochazi z hlediska stability

pasivniho stavu oceli k postupnému zvySovani agresivity prostiedi uvnitt §térbiny [4].
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3)  Uvnitf Sté€rbiny se ustavuje chemicka rovnovaha, ktera po ur€ité dobé vede k hydrolyze
vody v disledku piebytku kovovych iontl v roztoku. To ovSem dale zvySuje agresivitu
elektrolytu okyselovanim, dokud slozeni postupné dosahne kritickych hodnot, za kterych

jiz pasivni stav korozivzdorné oceli neni stabilni a dochazi k aktivaci (Obr. 3) [4].

Obr. 3 Posledni faze stérbinové koroze, pii které je kov uvniti zaktivovan [4]

4)  Aktivné korodujici povrch uvniti §térbiny je anodou, ktera katodicky chrani usti (tedy
geometrické uspotadani, které vedlo k selhani). Agresivita prostfedi uvnitf $térbiny dale
roste (pH 2 az 3, chloridy ptibyvaji téméf fadove€) a intenzivni koroze oceli v aktivnim
stavu muize postupné narusit primarni funkci soucasti (ztrata tésnosti, perforace stény,...)

[4].

Ke Stérbinovym efektlim, které vedou k intenzifikaci koroze, dochazi i v atmosférickych
podminkach (filigranskd koroze pod povlaky). Projevuji se také v souvislosti s mikrobidlni
aktivitou, dale pod isadami ¢i v okruzich jadernych elektraren. Ochrana pted Stérbinovou korozi
spociva predev§im v konstruk¢nich upravach, které zabranuji vzniku konstrukénich Stérbin
a nespojitych svarti, omezuji konstrukéni spoje vytvaiejici St€rbiny a omezuji vznik tsad. Potlacit
se da také vylouenim nasdkavych té€snicich materidlli a materiali uvoliiujicich agresivni slozky.
Pti kontaktu kovovych povrchli dojde ke vzniku §térbin Casto jiz jen v dusledku jejich drsnosti.
Samoziejmé& lze problém S$térbinové koroze feSit vybérem vhodného, korozné odolné&jsiho
materidlu (odolava i okludovanym roztokim), nebo Upravou prostiedi. Elektrochemicka ochrana

je v téchto ptipadech malo tcinna [4].
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2.1.2.3 Bodova koroze

Bodova koroze je lokalizovany korozni d¢j, pti kterém vznikaji na kovovém povrchu
hluboké dulky, a okolni povrch zlstdva bez pozorovatelného napadeni. Tento druh korozniho

v

napadeni vznika na celé fadé pasivovatelnych kovi a nejvyraznéjsi je u korozivzdornych oceli
[4].

Bodova koroze korozivzdornych oceli mé fazi inkubace, ktera mtze byt pomérné dlouha
a vznikd na zékladé konkurence mezi hydroxidovymi a chloridovymi ionty u povrchu.

Chloridové ionty pasivni vrstvu narusuji, hydroxidové vytvareji. Pokud dosdhne koncentrace
chloridii pfi daném pH kritickou hodnotu, pak sloZeni roztoku uz neumoziiuje stabilni pasivitu
[4].

Mechanizmus iniciace spociva v napadeni kovu v mistech se slab$imi ochrannymi
vlastnostmi pasivni vrstvy (vméstky, hranice zrn) za pifitomnosti nékterych agresivnich iontl
v roztoku. Korozni proces je autokatalyticky. V misté poruchy pasivni vrstvy vznikd dilek, ve
kterém migraci vzrasta koncentrace agresivnich iontti a hydrolyzou koroznich produkti klesa
hodnota pH (Obr. 4). Tim se vytvaieji stale agresivnéjs$i podminky a vznikly dulek se dale §ifi,
pricemz mala velikost usti diilku nedovoluje vyménu roztoku uvnitt. Lokalizace napadeni je dana

tim, Ze aktivné korodujici vnitfek dulku je anodou vzhledem k pasivnimu povrchu [4].

Bodova koroze nejcastéji vznikd v agresivnim prostiedi iontli s vysokou teplotou a nizkym
pH. Ochrana pfed bodovou korozi je zaloZend na volbé odolného kovového materialu.

v v

U korozivzdornych oceli se vyssi odolnosti dosahne naptiklad legovanim molybdenem [4].
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Obr. 4 Schematické znazornéni prabéhu bodové koroze [4]

2.1.2.4 Mezikrystalova koroze

Mezikrystalova koroze je formou nerovnomérného korozniho napadeni, které se projevuje
hlavné u korozivzdornych oceli po tepelném zpracovani. Béhem tepelného zpracovani vznikaji
na hranicich zrn oblasti ochuzené o chrom v disledku tvorby karbidi bohatych na chrom, popf.
vznikaji dalsi faze s odlisSnymi elektrochemickymi vlastnostmi. Mezikrystalové korodujici
kovovy material ztraci mechanickou pevnost, aniz by doslo k pozorovatelné vzhledové zmeéné. Je
to dano tim, Ze za urcitych podminek prednostné koroduje v uzkém pasmu na hranici zrn, ktera

pak vzajemné ztraceji soudrznost [4].

Oblast na hranicich zrn se stava nachylna ke koroznimu napadeni v agresivnim prostiedsi,
nejcastéji v dusledku sniZzeni obsahu chromu pod hranici 12%, ktera zajiStuje snadnou
pasivovatelnost slitiny. Mezikrystalova koroze probihd nejrychleji, kdyz ochuzena ¢ast kovu
koroduje v aktivnim stavu, zatimco ostatni povrch je pasivni. Také existuje typ, kdy se jedna
0 povrch pasivni — pasivni. To znamena, ze koroduji oba povrchy, ale nemaji stejnou korozni
odolnost, takze koroze jednotlivych povrchi je rozdilna. Proti této korozi je mozna ochrana tzv.
stabilizaci. Stabilizace je uskute¢néna piidavkem titanu nebo niobu, ktery ma vétSi afinitu
k uhliku nez chrom. Tyto legujici prvky se pridavaji v zavislosti na obsahu uhliku. OvSem tato
stabilizace ma 1 sva uskali, protoze takto stabilizovany materidl nesmi byt vystaven vysoké
teplot¢ (nad 1250 °C). Nejlepsim feSenim jak odstranit nebezpeci mezikrystalové koroze je

vyuzivat materialy s nizkym obsahem uhliku (<0,03 hm. %) [4].
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2.1.2.5 Selektivni koroze
U tohoto typu dochézi diky piisobeni koroze k odstranéni jedné slozky slitiny. Typickymi

ptiklady selektivni koroze jsou odzinkovani mosazi, odhlinikovani u hlinikovych bronzd,
odkiemikovani u kfemikovych bronzi, odcinovani u cinovych bronzili, u monelt se odstranuje
bud’to méd’ nebo nikl, odméd’ovani u slitin zlata a u zubnich amalgamii dochazi k selektivnimu

odstranéni cinu [4].

Princip tohoto typu koroze spociva v pteméné jedné slozky materidlu na korozni produkt.
K tomuto dochazi bud’ v celé povrchové vrstvé materidlu, nebo jen lokaln€. Tento typ koroze

zpusobuje v nékterych piipadech i praskani [4].

2.1.3 Rozdéleni koroze podle prostredi

2.1.3.1 Atmosféricka koroze

Tato koroze zpisobuje az 80% veskerych ztrat, které jsou zplsobené korozi. Do jisté miry
je to zplusobeno pravé tim, Ze pusobeni atmosféry je vystaven celkové nejvétsi povrch vSech
materiald. Tomuto prostfedi jsou vystaveny stavebni konstrukce, automobily a mnoho dalSich
kovovych predmétd. Tato koroze ma za béznych teplot elektrochemicky mechanismus.
K atmosférické korozi dochézi z velké €asti jen diky vlhkosti, protoze suchy vzduch za béznych
teplot nema na korozni napadeni zadny podstatny vliv. Pti dostate¢né vlhkosti se na povrchu
materiald vytvori dostatecné tlusty film elektrolytu, ktery je nezbytny pro vznik koroznich reakci
[4]. Korozni d¢€j probiha pod tenkou vrstvou vody (50-150 um), ktera je nasycena rozpustnymi
slozkami hlavné oxidem sifi¢itym, oxidem uhelnatym, amoniakem a aerosoly. Vodni film vznika
kondenzaci vodnich par ve vzduchu. Jeho vznik je tedy podminén relativni vlhkosti v atmosféfe.
Jestlize je povrch pokryty necistotami a prachem, tak se vodni film tvofi jiz pti relativni vlhkosti
asi kolem 60% (kriticka relativni vlhkost). Kyslik pronika vodnim filmem a tcastni se katodické
reakce jako depolarizator, Cili urychluje korozi [17]. Nejcastéji se tento proces uskutecni
v prostiedi, kde je dosaZzena relativni vlhkost vzduchu 60 — 80%, coz odpovida asi
10-14gH,0O/ m? vzduchu pii 20 °C. Korozni piisobeni je v kazdé lokalité odlisné. Tento fakt je
dan dobou ovlh¢eni, coz je doba, po kterou je povrchovy elektrolyt kapalny pii dané teploté.
Nejagresivngjsi elektrolyt je v prostiedi s vyskytem mlhy. Agresivitu atmosféry také ovliviiuje

ptitomnost fady latek, kdy v nasem prostiedi je to napt. oxid sifiCity. Na Obr. 5 je znazornén
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mechanismus atmosférické koroze Zeleza s oxidem sifiitym. Tento obrazek zde ma ilustrativni

charakter [4].
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Obr. 5 Elektrochemicky mechanismus atmosférické koroze Zeleza v atmosféfe s oxidem sificitym

[4]
2.1.3.2 Koroze v kapalinach

Ptirodni vody se dé€li na sladké, mineralni, motrské a brakické, coz jsou sladké vody
znecisténé motskou vodou. Existuji také primyslové vody, které se déli na vody pro energetické
ucely, chladici vody (upravené a neupravené), technologické vody a vody odpadni. Agresivita
pramyslovych vod je z velké ¢asti ovlivnéna piimésemi, které jsou do vody pridavany umysine
nebo se do vody dostanou pii jejich uzivani. Agresivitu vody ovliviiuje hlavné kyslik, agresivni
plyny, rozpusténé soli, organické latky, mikroorganismy, pH, teplota, rychlost proudéni
a Vneposledni fadé obsah pevnych ¢astic. Ze vSech ve vodé rozpousténych plynt je
nejnebezpecnéjsi kyslik, takZe 1 koroze ve vodach je v nejvétsi mife fizena kyslikovou
depolarizaci. Kyslik neni jen stimulator koroze, ale pfi vysSim mnozstvi kysliku mize korozi
1 omezovat. OvSem v Cisté vod¢ za normalnich podminek (teplota, tlak) neni obsah kysliku
dostatecny k pasivaci napiiklad uhlikové oceli. Mezi dalsi slozky, které ovliviluji agresivitu vody,
patii samoziejme také oxid uhlicity, oxid sifi¢ity, atd. [4].

Je zde velice dilezité zminit, Ze v energetickém priamyslu a posléze v jaderné energetice
ma voda specifické vlastnosti (teplota, tlak). Vyuziva se vysoce Cistd voda, kterd se ovSem
pusobenim radioaktivniho zéafeni Castecné rozklada. Pritomnost kysliku je pficinou
nerovnomérného korozniho napadeni korozivzdornych oceli (korozni praskani za pfitomnosti
OH"). Pro vodni okruhy jadernych elektraren je proto tifeba uzivat jen velmi kvalitni

korozivzdorné oceli a niklové slitiny (Inconel) anebo slitiny na bazi zirkonia [4].
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Moftska voda pfevazné obsahuje chloridy, je slabé alkalicka (pH 8) a ma dobrou vodivost.
Korozni problémy spojené s timto prostedi se pfevazné vyskytuji na lodich a vodnich stavbach.
Ochrana pfed timto prostiedim je provadéna pievazné za pomoci riznych natéri nebo vyuziti
katodické ochrany. Z kovovych materiali odolava tomuto prostfedi nejlépe nikl a jeho slitiny
(Hastelloy C-276) a také titan a jeho slitiny. Korozni problémy v brakickych vodach jsou

srovnatelné s problémy v prostfedi s moiskou vodou.

2.1.3.3 Pudni koroze

Proti této korozi se v dnesni dob& ochranuji soucasti pfevazné izolacemi na bazi dehtu,
asfaltu, smoly nebo polymernimi povlaky (polyetylen, polypropylen, ...). Nékdy se tyto typy
ochrany jeSt¢ kombinuji s katodickou ochranou. Volba jednotlivych typll ochrany zavisi na
agresivité pudy, dulezitosti daného zafizeni a typu ochrailované¢ho materidlu. Mimo jiné velice
zalezi na obsahu plyna v ptidnim elektrolytu, coz zalezi na druhu pudy, hloubce (¢im vétsi, tim
mén¢ kysliku) a ro¢nim obdobi. K hodnoceni agresivity pid se vyuziva hodnota rezistivity, ktera
ne¢kdy byva prvnim a jedinym kritériem. Rezistivita byva také podkladem pro vyuziti katodické
ochrany. K poruchdm tloznych zafizeni korozi dochazi v mistech porusené izolace, kde je navic
neucinna katodickéd ochrana (napft. pod izolaci, kam pronikl elektrolyt). Pidni agresivita je dale
zvySovana mikrobidlni aktivitou (mikrobidlni koroze), pfitomnosti bludnych proudt, piipadné
1 nadmérnou polarizaci z nespravné instalované katodické ochrany a zvySenou teplotou. VétSina
poruch korozniho charakteru se projevuje v pidnim prostiedi dilkovou nebo nerovnomeérnou
korozi. Ptestoze tento typ napadeni mize vést az k poruSeni celistvosti potrubi, neni tak
nebezpeény a nepredvidatelny jako korozni praskdni. Korozni napadeni dosahuje urcité
maximalni hodnoty (podle typu pldy), takZe je kontrolovatelné nékterou z nedestruktivnich
technik. K velkym Skoddm muze dojit pfi vyskytu korozniho praskani, jehoz pribéh je mnohem
rychlejsi a za urCitych podminek jiz nevratny (nestabilni rast trhliny jiz neni mozné zastavit ani
sniZenim napéti - tlaku v potrubi).

Nejucinngjsi ochrana pfed pidni korozi pro ocelova potrubi je aplikace povlakt. Tyto
povlaky se vyznacuji vynikajici pfilnavosti povlaku k podkladovému materidlu, nizkou

porovitosti, malym sklonem k bobtnani, nepropustnosti pro vodu a plyny i za zvySenych teplot,

atd. Samoziejm¢e je jasné, ze zadny povlak nesplni veSkeré pozadavky, a proto se vyuziva
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katodickd ochrana, kterd je schopna zajistit ochranu podkladového materialu v misté, kde doslo

Kk poruseni izolace (povlaku) [4].

2.1.3.4 Mikrobialnini koroze

V mnoha piipadech se na koroznim napadeni materidlli podileji i mikroorganismy. Ve
vodném prostiedi jsou pfitomny rizné typy organismu. Tyto mikroorganismy maji tendenci Se
pfipojovat na povrch pevnych latek a rist na ném. Vysledkem takovéto interakce na povrchu
konstruk¢nich materidlii je vytvoreni tzv. biofilmu. Dusledky aktivity takovéhoto biofilmu jsou
korozni reakce. Tyto korozni reakce jsou zptusobeny latkovou vyménou mezi produkty koroze
a biofilmem. Timto ve své podstaté korozni reakce stimuluji. Tento typ korozniho napadeni se
vyskytuje Vv chemickém pramyslu, hutnich zavodech, petrochemickém priamyslu anebo
Vv energetice. Velmi dulezité pro uchyceni takovéhoto biofilmu je ,,spravny“ stav povrchu.
Takovéto povrchy jsou napt. hydratované oxidy kovi (okuje). OvSem korozni produkty, které
nejsou pevné ukotveny k podkladovému materidlu, vedou k poruseni soudrznosti biofilmu. Pro
aplikace, kde neni mozné predejit mikrobialni korozi, se uplatiiuje titan. Dale jsou pro takovato
prostiedi vhodné legované slitiny niklu diky lepsi odolnosti proti bodové a Stérbinové korozi. Ke
snizeni mikrobialni aktivity Ize také vyuzit zvySeni pH prostiedi nad hodnotu 10. Velmi vhodnou
ochranou proti mikrobialni korozi je aplikace povlaki, které zprostfedkovavaji izolaci kovu od
daného prostiedi. Podminkou u¢innosti takovéto ochrany je celistvost povlaku a nulovy vyskyt

oteviené porovitosti [4].

2.1.3.5 Koroze v lidském organismu

Té&lni tekutiny obsahuji chloridy a pH je v intervalu 5,6 — 9. Oxida¢ni schopnost prostiedi je
dana hlavné kyslikem (pfi zanétech se oxidacni rychlost vyrazné zvySuje a teplota je obvykle
37 °C. Vysoké pozadavky na kovovy material, ktery bude pusobit v lidském organismu, spliuje
jen velice malo slitin. Mezi nejzndméjsi patii austenitické korozivzdorné oceli FeCrl18Nil2-
15Mo3, dale pak kobaltové slitiny CoCrMo a CoCrNiMo a v neposledni fad€ jsou vyuzivany
i titanové slitiny TiAI6V4 a TiAIND [4].
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2.1.3.6 Koroze ve vodnych roztocich primyslovych elektrolyti

Agresivita prumyslovych elektrolyti se odviji od druhu aniontd a kationtl, které jsou
ptitomny v roztoku (kyseliny, soli, alkalie). Kyseliny se vyznacuji nizkou hodnotou pH. Tento
fakt je pfi¢inou, ze hlavni depolarizacni reakci je u vétSiny technicky pouzivanych kovi
vyluCovani vodiku. V prostiedi, kde se vyskytuje kyslik, se uplatiuje 1 kyslikova depolarizace.
Z prumyslovych kyselych elektrolyti je nejbéznéjsi kyselina sirova (H,SO4). Siranovy anion pii
koroznim procesu Ve vysokych koncentracich kyseliny vytvaii u uhlikovych i korozivzdornych
oceli nerozpustnou ochrannou vrstvu siranu Zeleznatého. Tento jev je pfi¢inou vysoké odolnosti
chlorovodikova, protoze je schopnd napadat jak materidly pasivovatelné, tak i materialy
nepasivovatelné. U vSech kyselin je pro jejich korozni agresivitu velice dilezité znat mimo
chemické slozeni 1 teplotu a pohyb prostiedi. Pohyb prostfedi piisobi negativné, kdyz jeho vlivem
dochazi k naruSeni ochranné solné vrstvy, nebo se kpovrchu materidlu dostava vice

depolarizatoru (oxidovadlo) [4].

2.1.4 Elektrochemicka koroze

Koroze je heterogenni reakce na povrchu povlaku, kovu nebo slitiny, pfi niz kov piechazi
do oxidického stavu. Oxidaci Vv SirSim slova smyslu je kazda reakce, pii niz kov ztraci elektrony.
VétSina kovi a slitin je ve své podstaté nestald a samovolné piechazi do okysli¢eného stavu.
U jednotlivych materialti se mira takového pfechodu ovSem rizni. Pfechod je charakterizovan
snizenim volné entalpie soustavy AG. Tato veli¢ina udava pravdépodobnost koroze, ale
nevypovida nic o skutecné rychlosti koroze. Béhem korozniho napadeni vznika nova faze, kterou
je korozni zplodina, kterd mé zna¢ny vliv na charakter i rychlost korozniho napadeni. V literatufe
[18]je uvedeno, Ze nejvétsi pravdépodobnost pro vyskyt koroze je u prvka: hoi¢ik, hlinik,
mangan, zinek a chrom. OvSem nékteré tyto prvky maji v praxi podstatné¢ vySs$i odolnost nez
zelezo, které se umistilo v pravdépodobnosti vyskytu koroze az za zminovanymi prvky. Tento
fakt je zptisoben tim, Ze tyto prvky, at’ uz hlinik nebo chrom, tvofi tenkou vrstvu povrchovych
zplodin, ktera je podstatné vyhodnéjsi nez u zeleza. Aktivni kovy casto pfechazeji v roztoku na
kationt, uslechtilé naopak mén¢. Napt. zinek je anodou viuci medi. Ponofti-li se zinek do roztoku

obsahujici méd’, méd’ se vylouc¢i (cementuje) a zinek piejde do roztoku, viz chemicka reakce (1).

Zn+ Cu** — Zn*" + Cu (1)
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Ve vétsing koroznich reakei nelze pouzit termodynamické veliCiny, protoze povrchy kovii
jsou Casto pokryty vrstvou, kterda méni jejich potencial [19]. Elektrochemicka koroze zahrnuje
korozi kovu v elektrolytech, ktera ma dvé dil¢i reakce — anodickou a katodickou. Vztah mezi
polarizaci a skute¢nou hodnotou proudové hustoty je vyjadien tzv. polariza¢ni kiivkou. Lze tedy

tvrdit, ze polariza¢ni kiivka ukazuje prubéh koroze, tzn. stav odolnosti kovi (pasivita) [20].

Potlaceni korozni reakce na pasivovaném kovu je zplisobeno ochrannou vrstvou vzniklou
samovolné na povrchu, kterd se oznacuje jako pasivni. Otdzka charakteru a pti¢in ochrannych
ucinkii pasivni vrstvy neni dosud jednozna¢né vyfeSena. Je to zpusobeno jednak slozitosti
procesu a také ruznorodosti podminek vzniku pasivnich vrstev. Pod pojmem pasivita je také
zahrnovano nejriiznéjsi bariérové ptisobeni koroznich produkt a dalSich latek, a proto vyklad
platny pro jeden korozni systém nemusi byt platny pro systém jiny. Pasivita oxidového typu je
zpusobena velmi tenkou neporovitou vrstvou oxidd a hydroxidd na fazovém rozhrani

kov - elektrolyt, a jeji vznik je spojen vzdy s posunem korozniho potencialu kladnym smérem.

Je prokazano, ze na povrchu pasivovaného materidlu existuje velmi tenkd vrstva
hydratovanych oxidu, kterda ma amorfni az krystalicky charakter, je obvykle elektronové vodiva
(velmi malo u hliniku, titanu a tantalu) a jeji slozeni je dano podkladovym materidlem. Vrstva se
postupné obohacuje o nékteré korozné odoln¢jsi slozky, jako je napf. chrom a kiemik.
Predpoklada se, ze ochranny ucinek je dan funkci vrstvy jako bipolarni membrany, kterd brani
praniku aniontl z elektrolytu (vnéjsi Cast) a kationtti kovu do elektrolytu (vnitini ¢ast). Prinik
OH’ iontl, nutnych pro tvorbu vrstvy u kovu (na vnitini strané vrstvy) je zajistén rozStépenim
molekuly vody elektrickym polem uvnitf vrstvy. K vytvofeni bipolarni membrany pfispivaji
1 sloZzky prostiedi adsorpci na povrchu vrstvy. Pasivni vrstva je povlak kowvu, ktery se
v agresivnich prostiedich stidle samovolné¢ obnovuje. Rychlost obnovovani je velkd, napf.
u korozivzdorné oceli ve ziedéné kyseliné sirové, kde miZze byt technicky pfijatelna korozni
rychlost az 0,1 mm/rok, dojde v ustdleném stavu pii obvyklé tloust’ce vrstvy do 10 nm k jeji
uplné obnové za piiblizné jednu hodinu. Vzrist tloustky pasivni vrstvy s ¢asem nad optimalni
hodnoty mlzZe vést ke zméné jejiho charakteru a ke zhorSeni ochrannych vlastnosti. Pasivovatelné
kovy vykazuji v fad¢ agresivnich elektrolyti zavislost korozni rychlosti na oxida¢ni schopnosti
prostredi odpovidajici kiivkam na Obr. 6, na kterych jsou ¢tyii oblasti s riznou korozni odolnosti
kovu, viz Obr. 6 [4].
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Obr. 6 Zavislost korozni rychlosti na oxida¢ni schopnosti prostiedi, kde A - zavislost korozni
rychlosti pasivovatelného kovu na oxidacni schopnosti korozniho prosttedi, B - polariza¢ni
kiivka potencial - proudova hustota a C - dil¢i déje ovliviujici prubéh polarizacni kiivky [4]

22



V oblasti imunity je kov prakticky stabilni, nebot’ oxida¢ni schopnost prostfedi nedostacuje
k jeho ionizaci. V oblasti aktivity je rychlost oxidace kovu vyjadfena koroznim proudem, a je
exponencialné zavisla na oxidacni schopnosti prostfedi vyjadfené potencidlem. ZvySovani
oxidacni schopnosti prostfedi vede k ristu korozni rychlosti. U kovi, které jsou v danych
podminkach pasivovatelné, dojde pii dosazeni urcité urovné oxidac¢niho piisobeni k nahlému
poklesu korozni rychlosti, kterd se v relativné Sirokém intervalu podminek udrzuje na malé

hodnot¢ - kov je v oblasti pasivity.

Dalsim zvySovanim oxidacni schopnosti prostiedi dochazi k naruseni ochranného piisobeni
pasivni vrstvy a korozni rychlost vyrazn¢ vzrasta. Pokud korozni prostiedi neobsahuje ionty
mistné poskozujici pasivni vrstvu, hovofime o transpasivité, ve které kov koroduje prakticky
rovnomérné na celém povrchu. Pokud jsou v prostiedi agresivni ionty (napt. CI" pro ocel nebo

hlinik), dojde k mistnimu naruSeni pasivni vrstvy a nerovnomérnému napadeni kovu [4].

Pasivacni potencidl E, je potencidl, pii jehoZ piekroceni dochazi k pasivaci. Potencial, pfi
kterém muizeme kov jest¢ pokladat za dlouhodobé pasivni, je Casto ponékud kladnéjsi a pasivacni
potencial nelze proto pokladat za jednoznacnou hranici vyuzitelné pasivity ze zadporné strany.
Transpasivacni potencidl E; ohranicuje pasivitu ze strany kladnych potencialti od transpasivity.
V piipad¢, Ze roztok obsahuje agresivni ionty ptisobici mistni naruseni pasivni vrstvy, je oblast
stabilni pasivity ohrani¢ena ze strany kladnych hodnot prirazovym potencialem Ey. Interval mezi
pasivacnim a transpasiva¢nim resp. prurazovym potencidlem je pasivni oblast, ve které se
aplikuje protikorozni ochrana pasivaci. Sitka této oblasti je Fadové stovky milivoltd, ale
u titanu, tantalu a hliniku je fadové jen desitky voltd. Pasivovatelnosti rozumime miru obtiznosti
prevedeni kovu v daném prostiedi z aktivniho do pasivniho stavu. Je charakterizovana hodnotami
pasivacniho potencidlu a kritické pasivacni proudové hustoty. Korozni odolnost v pasivité
a stabilita pasivniho stavu je charakterizovdna hodnotou pasivni proudové hustoty a Sifkou
pasivni oblasti, coz je potencidlovy rozdil mezi pasivaénim potencidlem a potencidlem
transpasiva¢nim, resp. prurazovym. Faktory ovliviiujici pasivovatelnost i stabilitu pasivity jsou
témet shodné, 1 kdyz jejich vlivy se mohou uplatiovat odlisné. Mezi vlastnostmi kovu, které se
v daném pfipad¢ uplatiiuji, patii sloZeni, struktura, vnitini pnuti a stav povrchu. Z vlastnosti
prostiedi je to predev§im slozeni, koncentrace, teplota a proudéni. Pasivovatelnost kovu
usnadiiuji legujici prvky, které snizuji kritickou pasivaéni proudovou hustotu a posunuji

pasivacni potencial zapornym smérem. Stabilitu pasivniho stavu podporuji kovy, které snizuji
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smérem kladnym, viz Obr. 7 [4].
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Obr. 7 Vliv legujicich prvki na pribéh polarizaéni kiivky [4]

Napiiklad pasivovatelnost slitin zeleza je nejvyznamnéji ovlivnéna chromem, ktery kdyz je
pfidan v mnozstvi nad 12% vyrazné usnadfiuje pasivaci. Mechanizmus ptsobeni chromu lze
vysvétlit posunem pasivacniho potencialu zapornym smérem, coz umoziuje pii vyssich obsazich
chromu snadnou samovolnou pasivaci. Nelze opomenout ani snizeni rychlosti dil¢i anodické
reakce. Slitiny Zeleza s obsahem chromu nad 12% (korozivzdorné oceli) vdeci za svoji korozni

odolnost praveé snadné pasivovatelnosti 1 odolnosti v pasivnim stavu.

Korozni prostiedi ovlivituje pasivovatelnost kovu a jeho odolnost v pasivni oblasti hlavné
sloZzenim, teplotou a pfipadné i pohybem. K pasivaci kovu dochazi nejen ve vodnych
elektrolytech, ale i v prostiedich s velmi malym obsahem vody, jako jsou nékteré organické
roztoky, nebo v bezvodych prostiedich, jakymi jsou anorganické taveniny s iontovou vodivosti.
V0iv chemického slozeni je dan obsahem latek s aktivaénimi nebo pasivaénimi ucinky.
Jednoznacné rozdéleni slozek roztoku bez ohledu na chranény kov neni mozné, nebot’ slozka
s aktiva¢nimi U¢inky na jeden kov mliZe na jiny material plisobit pasiva¢né. Agresivitu korozniho
prosttedi ovliviiuji rozpusSténé plyny, z nichz kyslik patii mezi pasivatory, zatimco oxid sificity
a sirovodik mezi aktivatory. Ostatni bézné plyny se vyrazné neuplatituji, ale mohou ptlisobit

nepiimo ovlivnénim parcialniho tlaku kysliku nebo plyni s aktivacnim u¢inkem. Schematicky je
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kvalitativni vliv slozek roztoku na pasivaéni charakteristiky korozivzdornych oceli zobrazen na
Obr. 8 [4].
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Obr. 8 Vliv slozek prostiedi na pasivaéni charakteristiky korozivzdorné oceli [4]
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2.1.5 Vysokoteplotni koroze

Vlastnosti povlaku urcuji jeho chovani v provozu. NejlepSim testem kvality je tedy
simulace budoucich redlnych podminek provozu. Tento zpiisob hodnoceni vSak neni obvykle
mozné provést, a proto jsou povlaky nejcastéji charakterizovany pomoci svych fyzikalnich nebo

mechanickych vlastnosti.

Publikace zabyvajici se hodnocenim vysokoteplotniho chovani povlakll jsou zamétfeny
jednak na standardné hodnocené veli¢iny sledované u ,,as sprayed” povlaka a jednak na dalsi
fyzikélni vlastnosti, jejich zavislosti na teplotach, korozivnim prostiedi, rezimech a podminkach

(jako je naptiklad slozeni pecni atmosféry apod.) [21].

Z termo-fyzikalnich vlastnosti jsou nejcastéji hodnoceny veli¢iny jako tepelna vodivost,
specifické teplo, CTE — koeficient teplené roztaznosti, teplota taveni, odolnost proti tepelnému

Soku a emisivita [22].

V praci [23] je koroze za ptitomnosti roztavenych soli definovana jako vysokoteplotni
koroze. Proces takovéto koroze spociva v ukladani soli na povrchu materialu. Za vysokych
provoznich teplot jsou nékteré soli v kapalném skupenstvi, nebo tvoii komplexni solné smési za
pfitomnosti plynit obsahujicich siru. Tyto solné smési taji za mnohem nizSich teplot, nez
jednotlivé slozky téchto smési samostatné. Napadeni materiald ukladanim soli na jejich povrchu,
nemusi byt vzdy jen z necistot obsazenych v uhli nebo oleji, ale dal§i z moZznych prostiedi, kde
dochazi k proniknuti soli na povrch materidlu, mize byt ndmoini primysl. V této kapitole jsou
popsany principy vysokoteplotni koroze, jednotlivé typy, metodika testovani a zptisob korozniho

napadeni, pfi kterém dochazi k degradaci materiald pfi vysokych teplotach [23].
Vysokoteplotni koroze se déli na dva zakladni typy:

Typ 1. U tohoto typu dochézi k vysokoteplotni korozi obvykle pti vyssi teploté (nad cca 500 °C),
kdy se stl uklada na kov nebo slitinu v tekutém stavu. Tyto podminky nastanou, kdyz je korozni
rychlost velmi vysoké hned od za¢atku korozniho procesu a jeji kinetika je vétSinou linearni, coz
je ukazano na Obr. 9. ZObr. 9 je patrné, ze od dosazeni bodu taveni soli Nay;SO4 coz je
880 °C, je koroze plisobenim soli Na;SO4 V pocatecni fazi vzniku koroze rychlejsi, nez bez jeji

ptitomnosti [23].
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Typ 1. Tento typ vysokoteplotni koroze se obvykle vyskytuje za nizSich teplot (nizsi teploty nez
u typu l.), coz znamena, ze zacatek koroze probiha za teploty niz$i, nez je teplota taveni usazené
soli na povrchu materidlu. V pribéhu pocateéni faze se koroze projevuje pouze oxidaci
zékladniho kovu. Jak oxidace postupuje, oxidacni produkty reaguji s usazenou soli na povrchu
materialu, a tim se vytvoii komplexni smés soli, kterda ma niz$i bod taveni, nez puvodni sal.
V tomto stadiu korozni rychlost stoupa, viz Obr. 10. V pocatecni fazi koroze je Nay(SO)4
v pevném skupenstvi a korozni reakce zahrnuje jen oxidaci niklu ve formé& NiO, ktery
za piitomnosti SO, tvoii NiSOy4. Vznikla smés NiSO4 a Nay(SO)4 ma bod tani 671 °C a v tomto

stavu se korozni rychlost zvySuje [23].

Koroze druhého typu se vyskytuje u tepelnych elektraren, domacich krbii a v§ude tam, kde
dochazi k reakci napf. Na,SO4 nebo K;SO,4 s materialem téchto zatizeni, kdy tyto soli vznikly
z NaCl nebo KCl za pfitomnosti SO, [23].

SO0 M
Oy # 4% 504, | atm

s pfitomnosti Naz50s

00

Vahowé pfirlstky, mg/fcm2
Tlougfka NiQ, mikrometry

bez pfitomnosti Naz50

3 [[1]

Cas, h

Obr. 9 Véhovy ptirtstek niklu s a bez pritomnosti soli Na;SO4pfi tlaku 1 atm. (0,1 MPa) v
atmosfétre O, + 4% SO, pii teploté 900 °C [23]
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Obr. 10 Vahovy piirastek niklu pii teplot& 700 °C pokrytého vrstvou soli Nay(SO)4 (2,5 mg/cm?)
pfi tlaku 1 atm. v atmosféte O, + 4% SO, pti ruznych tlacich plynu [23].

Pfi usazovani soli na povrchu materiald dochéazi k poruseni oxidického filmu. Princip
takovéhoto poruseni spociva v ukladani roztavené soli, ktera rozpousti ochranny oxidicky film,
a tim se zvysuje korozni rychlost. Rozpousténi oxidi probiha v tavening soli. Pfikladem takového
mechanismu miize byt tavenina sirant. Cisty NaySO, se tavi pfi 884 °C, ale kdyZ se spoji

s dal$imi solemi, jako jsou NaCl nebo NiSQy, je bod taveni této smési nizsi [23].

Na,SO,4 se muze rozlozit na kyselé a zasadité (bazicke) slozky. Model taveni zavisi na tom,

zdali oxidické faze rozklada bazicka slozka (Na,O) nebo kysela slozka (SO3) [23].

2.1.5.1 Priklady vyskytu vysokoteplotni koroze

V této kapitole jsou uvedeny nejcastéjsi ptiklady, kde se vyskytuje vysokoteplotni koroze.
1. Vysokoteplotni koroze v kotlich na pevna a kapalna paliva

V tepelnych elektrarnach hraje vysokoteplotni koroze dulezitou roli pfi rozhodovani, zdali
je dostacujici zivotnost jednotlivych komponentd. Na Obr. 11 jsou schematicky znazornény dvé
¢asti nachylné k vysokoteplotni korozi. Tato mista jsou pecni komora a trubice piehtivaku
a mezipiehiivaku. Koroze topné stény nastava hlavné diky nedokonalému spalovani paliva,
plamentim, a také diky napadeni stén roztavenymi solemi. Strana trubek ptehiivaku, ktera je
vystavend plameniim v kotlich na pevnéd paliva je dimenzovéana na teplotu pary 540 °C. Pii
vyssich teplotach by doslo k velmi dramatickému plisobeni vysokoteplotni koroze, coZ by nebylo

vhodné pro zivotnost danych komponent [23].
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Obr. 11 Schematické znazornéni jednotlivych ¢asti kotle na pevna paliva [23]

2. Vysokoteplotni koroze v plynovych turbinach

V poslednich letech se vyviji vysokopevnostni superslitiny pro moZnosti zvySeni
operacnich (provoznich) teplot. OvSem pro dosazeni takovychto vlastnosti je nutné provést urcité
snizeni obsahu nékterych prvka. Diky zvySeni mechanickych vlastnosti a vyssi odolnosti proti
vysokym teplotdm se u materidli v mnoha piipadech snizuje odolnost proti korozi. Velké
mnozstvi slitin, které se vyuZivaji pro vysokoteplotni aplikace v plynovych turbinach, jsou
vysoce nachylné na oxidaci, korozi a erozi, coz jsou né€kdy limitujici faktory pro jejich zivotnost
[23].
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2.1.6 Hodnoceni koroze

V dnesni dobé sice mame k dispozici velké mnozstvi informaci o zdkonitostech koroznich
procesu a dokazeme i predikovat chovani materialu v agresivné koroznim prostiedi, ale stale se
vétSina informaci o korozi ziskava experimentalné. Jednoduchym vysvétlenim tohoto faktu je

velice slozity korozni proces s celou fadou nahodnych faktord.

Korozni zkouSky je ndzev pro experimentdlni Cinnost, kterd vede k ziskani urcitych
informaci o korozi. Je velice dilezité vyzdvihnout, ze tak jako neexistuje univerzalni postup
predpovédi korozniho chovéani materiali bez zkouseni, tak také neexistuje univerzalni korozni
zkouska. Typ koroznich zkousek a jejich druh se odviji od diivodl, které nas vedou k jejich

uskute¢néni.

Druhy koroznich zkous$ek:

e Zkousky laboratorni
e Zkousky provozni

Pro védecko-vyzkumné ucely a pro piejimaci testy jsou velice vyhodné laboratorni
zkousky, protoze pracujeme s malymi vzorky a objemy. Tyto zkousky maji simulacni
(napodobujici) charakter. Jsou situace, kdy potiebujeme velice rychle znat korozni odolnost
jednotlivych materidlli, a proto vyuZivame tzv. zrychlené korozni zkousky. U té€chto zkouSek
ménime agresivitu prostiedi za pomoci teploty nebo slozeni. OvSem diky zméné prostiedi maji
tyto zkouSky pouze srovnavaci a predbézny charakter. Nékdy se také vyuzivaji tzv. nepiimé
korozni zkousky, kdy nemé&fime stupen korozniho napadeni nebo ubytek materialu, ale vlastnosti,

které s korozi uzce souvisi (tloustka povlaku, elektricky odpor, atd.).

Provozni zkouSky se vyuZivaji pfimo v provozech na redlnych soucastech a Vv redlném

koroznim prostiedi, jsou to ovsem zkousky dlouhodobého charakteru.

Zakladni zpisoby, jak zjistit kvalitu pouzZité¢ povrchové ochrany, se mohou lisit. Jde
predevsim o to, v jaké etapé vyroby se dana soucast nebo prvek nachazi. V ranych stadiich
vyroby soucasti se uplatiiuji spiSe analyzy a simulace a v dalSich stadiich, coz je naptiklad
hodnoceni kvality samotného vyrobku se pouzivaji spiSe rizné testy a zkousky. Tyto zkousky se

mohou rozdé¢lovat v zavislosti na zpiisobu provedeni do téchto tii skupin:
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e hodnoceni povrchové ochrany na vyrobku v realnych provoznich podminkach
e hodnoceni pfi pouziti zrychlenych koroznich testd
e hodnoceni vyrobkll a povrchovych ochran expozici na povétrnostnich stanicich

Vsechny tyto moznosti hodnoceni kvality povrchové ochrany soucasti maji své klady
1 zapory. Kdyz vezmeme v ivahu zkouSeni korozni odolnosti u soucasti v provoznich
podminkach, dostavame se do situace, kdy musime pocitat s velkou Casovou naro¢nosti na
dosazeni prvotnich vysledk. Velmi podobna situace plati i pro zkouSeni kvality povrchové
ochrany soucasti v povétrnostnich stanicich. Nespornou vyhodou téchto metod je ovsem
vystaveni povrchovych ochran redlnym situacim. OvSem v praxi se nejvice vyuzivd zkouSeni
povrchovych ochran vyrobkii za pouziti zrychlenych koroznich testl. Jejich nejvétsi vyhodou

oproti pfedchozim dvéma metodam je vyznamné snizeni ¢asové naro¢nosti pro ziskani vysledki
[4].

Nejbéznéjsi typy koroznich zkouSek

Korozni zkousky jako takové patii bezesporu k nejbéznéjSim zkouskam, které se pouzivaji
pro zjisténi kvality povrchovych ochran. V soucasné dobé existuje velmi Siroka Skéala riznych

koroznich zkousek, ale k zakladnim patii zejména tyto nasledujici typy:
1.  Kondenzacni testy v isté atmosfére

Kondenzaéni zkousky v Cisté atmosféfe patii k nejjednodussim zkouSkam, které jsou
Z hlediska vlivu na materialy relativné malo naro¢né, ale ptesto pro fadu piipadd postacujici.
Vyuzivaji se hlavné u méné odolnych povrchovych uprav, kterymi jsou konverzni vrstvy
(pasivace, chromaty, fosfaty, apod.). Zkouska je vétSinou expozice zkouSené¢ho povlaku
Vv prostiedi zvySené teploty (40 °C) a 100% relativni vlhkosti. ZkouSky se mohou provadét bud'to
pii konstantnim klimatu nebo v cyklech (nej€astéji 8 cykll). Doba test se pohybuje dle potieby
od n¢kolika dnti az po nékolik mésict. Zkousky lze provadét podle DIN 50017 (atmosféry

a jejich technické aplikace, kondenzacni testy ve vodnich atmosférach) [4].
2.  Kondenzacni testy v atmosfére za pritomnosti agresivnich latek

Pro korozn€ odolngjsi povlaky by ovSem tato zkouska ukézala vysledky za velmi dlouhou

dobu, a proto se do atmosféry piidavaji korozni simulatory [4].
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3. Korozni testy v solné mlze

Nejpouzivangjsi korozni zkouSkou je ovSem vSeobecné¢ uznavana zkouska solnou mlhou.
Principem zkousSky je vystaveni zkouSeného povlaku solné mlze, kterou v uzaviené komote
vytvaii specialni tryska. Solny roztok NaCl je touto tryskou kontinudlné rozprasovan, a tak je
vytvafen velmi jemny aerosol. Zkousku Ize provadét podle CSN EN ISO 9227 (Korozni zkousky

v umélych atmosférach - zkousky solnou mlhou) [4].

2.1.6.1 Hodnoceni koroznich zkousSek

a)  Hodnoceni vzhledovych zmén

Vzorky, které byly po urcitou dobu vystaveny ptisobeni koroze, se hodnoti vizudlné, a to
S koroznimi produkty i bez jejich pfitomnosti. Vyskyt nerovhomérné koroze se zviditelnuje za
pomoci fluorescencnich latek, magnetickych praska, atd. V nékterych ptipadech se korozni
poskozeni hodnoti i kvantitativné (rozsah a cetnost). Hodnoti se bud’ pouhym okem nebo za

pomoci lupy [4].
b)  Hodnoceni rozmérovych zmén

Timto postupem se nejcastéji zjisStuje zmeéna tloustky povlaku (vrstvy) nebo tloustka stény.
Pro tato meéfeni se vyuzivd mechanickych méfidel nebo postupti, které se uplatiuji
v defektoskopii (ultrazvuk, radiacni m., indukéni m.). Méfi se 1 nerovnomérna koroze (hloubka)
vV misté korozniho napadeni. V né&kterych ptipadech se vyuziva konstrukéni feSeni zaloZené na
principu zamérného zeslabeni tloustky stény v mistech, kde je korozni napadeni nejvétsi, a na
zakladé takovéhoto zeslabeni se identifikuje nutnost opravy jesté diive, nez by doslo k poskozeni

celého zafizeni a nutnosti odstavky [4].
c¢)  Hodnoceni hmotnostnich zmén

Timto postupem se zjist'uje rychlost koroze u jednotlivych soucasti (vzorkl). Jde o méfeni
hmotnostnich pfirtstkli nebo Ubytkd v prubéhu korozni zkousky v zavislosti na case. Volba
Casovych intervalli se nejcastéji pohybuje v dvojnasobcich predchazejiciho Casového udaje.
V praxi to znamena 1 h, 2 h, 4 h, 8 h, 16 h. Velikost a tvar vzorku musi byt pfed testy

upraveny, a to podle platné normy pro konkrétni typ méteni [4].
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d)  Metalografické hodnoceni

Tento postup se vyuziva pro zjisténi hloubky korozniho napadeni, dale pak jeho miry
a rozsahu. Po metalografickém vybrusu se vzorek hodnoti nejCastéji pomoci svételné
mikroskopie. Tento postup je velice vhodny, jak pro kvalitativni, tak pro kvantitativni hodnoceni

nerovnomérné koroze a kvality povlaka [4].
e)  Hodnoceni zmén mechanickych vlastnosti

Hodnoti se zmény mechanickych vlastnosti u exponovanych vzorkli, nebo u komponentti

riznych zafizeni, které byly vystaveny ptisobeni koroze [4].
f)  Hodnoceni zmén sloZeni korozniho prostiedi a rozbor produkti koroze

Provede se analyza prostiedi a hledaji se produkty koroze, které jsou v hodnoceném
prostiedi rozpustény (ionty kovil). Déle se v prostiedi mohou vyskytovat latky stimulujici nebo
brzdici korozni proces a dale mnozstvi latek, které vystupuji v depolarizaéni reakci (Ubytek Oy,

mnozstvi vylouéeného Hy) [4].
g)  Elektrochemické metody

Elektrochemické metody jsou zaloZzeny na vyuziti zévislosti korozniho potencidlu na
proudu prochézejicim ptes kovovy povrch s ohledem na jejich casové zmény. Samovolny korozni
potencidl je meéfitkem oxidacnich podminek na kovovém povrchu. Potencial kovu se pfi
prichodu proudu méni, a z této zmény lze urcit korozni rychlost, dale pak pasivovatelnost kovu
a hrani¢ni potencialové podminky pouziti. Nej€astéji se vyuzivaji potenciodynamické kiivky, ze
kterych je vyvozena proudova odezva na plynulou zménu potencialu. V provozu i v laboratornich
podminkach mé praktické vyuZiti metoda méfeni polarizaéniho odporu (Rp) pomoci linearni

polarizace (LPR) [4].
h)  Fyzikalni metody

Z fyzikalniho hlediska mame celou fadu moznosti, jak hodnotit stupent korozniho napadeni.
Existuje mnoho nedestruktivnich zkousek kovi jako napf. radiacni, magnetické, akustické anebo
elektrické [4].
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2.1.6.2 Korozni zkousky pro jednotlivé druhy koroze

Neexistuje univerzalni postup ke stanoveni korozni rychlosti, a proto je za potiebi volit

specifické postupy, predevsim pro rozdilné druhy nerovnomérného korozniho napadeni.

a)

b)

f)

Rovnomérna koroze — tato koroze se hodnoti pomoci rozmérovych a hmotnostnich zmén.
Dalsi moznosti hodnoceni tohoto typu koroze jsou elektrochemické a elektrické (ohmicky

odpor) metody.

Koroze zptsobena makroc¢lanky — tento druh korozniho napadeni je hodnocen piedevsim
vizualni metodou, ale v nékterych ptipadech mlze byt tento typ koroze hodnocen pomoci

hmotnostnich zmén elektrochemickou metodou.
Stérbinova koroze — hodnocena vizualné v mistech napadeni.
Bodova koroze — hodnoceni probiha vizualné dle ¢etnosti a hloubky vzniklych bodd.

Mezikrystalova koroze, korozni praskéni, korozni unava — hodnoceni probihd vizualné
nebo metalograficky. Nékdy se ov§em vyuziva i diagnostickych metod. Korozni praskani

je doprovazeno echem, Sumem a akustickou emisi.

Korozn¢ erozivni napadeni — hodnoti se vizualné¢ nebo za pomoci méfeni hmotnostnich

a rozmérovych zmén [4].
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2.2 Zarové nastriky
Technologie zarového nastiiku HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) se bézné vyuziva jako
ochrana povrchu soucasti proti korozi. Tato technologie se v této praci bude vyuzivat pro

vytvofeni vsech hodnocenych povlaki.

2.2.1 Historie zarovych nastriku

Technologie zarovych nastiikii se zacaly rozvijet v prabéhu 20. stoleti. Za prvotni
technologii vytvafeni povlaku je povazovan Schoopiv vynalez metalizace z roku 1917. Nejprve
se tato technologie vyuzivala pro vytvéieni zinkovych povlaki, ale pozdéji i pro nastiik dalSich
kovil. Ve Ctyticatych letech se zacal rozvijet plazmaticky nastiik, coz vedlo k moznosti vytvareni
povlakii 1 zhife tavitelnych materiali. V padesatych letech doslo k objeveni detonac¢niho
nastiiku a nasledoval dal$i rozvoj téchto technologii. V 60. letech se zacaly objevovat studie,
které se zabyvaly fyzikalni podstatou nastfikd. V prabéhu 70. let doslo k objevu vakuového
plazmatického néstiiku. V poslednich tfech desetiletich se zarové néstiiky staly nedilnou soucasti
mnoha primyslovych odvétvi. Vynalez HVOF nasttiku v 80. letech byl dal§im z krokl ve vyvoji
téchto progresivnich technologii. Ruku v ruce s rozvojem téchto technologii se zacala rozvijet
i oblast vyzkumu novych materiali a zacaly se objevovat nové aplikaéni moznosti zarovych
nastiikli. Budoucnost vyvoje zarovych nastiikli zavisi predevsim na ekonomickych potfebach

trhu v této oblasti [1].

2.2.2 Rozdéleni zarovych nastrika

Je vice zplsobl rozdéleni zarovych nastiikil, ale nejcastéji se rozdeluji podle druhu
tepelného zdroje, ktery se vyuziva k nataveni nanasSené¢ho materialu [2]. Dale se Zarové nastiiky
rozdé€luji napiiklad podle druhu piidavného materialu (prasek, drat nebo ty¢inka) [1]. Je ale
dilezité zminit, ze nikde neni striktné urceno, jak se maji zarové nastfiky délit a je to hlavné
z diivodu, ze v kazdé technologické skupiné existuje velké mnozstvi zplisobll vyroby zarového
nastfiku. Na Obr. 12 je znazornéna moznost rozdéleni zarovych nastfiki. Jde o porovnani

rychlosti a teplot ¢astic nandSeného materidlu pro jednotlivé procesy.
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1.  Tepelna energie elektrického zdroje

Nastrik elektrickym obloukem - TWAS
Plazmaticky nastiik

Atmosféricky plazmaticky nastiik - APS
Vakuovy plazmaticky nastiik - VPS

Radio-frekvenéni plazmaticky nastiik - RFPS

2. Tepelna energie chemické reakce hotfeni smési paliva a kysliku
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Vysokorychlostni nastfik plamenem - HVOF, HVAF,...

Detona¢ni nastiik - D-Gun

Nasttik plamenem - FS
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Rychlost leticich ¢astic [m/s]

Obr. 12 Teplota a rychlost ¢astic pro jednotlivé procesy: HVOF — vysokorychlostni nastiik
plamenem, FS — nastiik plamenem, TWAS — nasttik elektrickym obloukem, APS — atmosféricky
plazmaticky nastiik, VPS — vakuovy plazmaticky nastiik, D-Gun — detonac¢ni nastiik, RFPS —
radio-frekvenéni plazmaticky nastiik, fokusovany elektricky oblouk — plazmaticky nastiik [2].
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2.2.3 Nastrik HVOF

Technologie HVOF vyuziva vysoké rychlosti spalin vznikajicich nasledkem hoteni plyni.
U modernich zafizeni rychlost prasku dosahuje az 650 m/s [24]. Diky vysoké rychlosti pevnych
¢astic dochazi k utvaieni povlaka s vysokou adhezivni a kohezivni pevnosti. Nespornou vyhodou
vV podminkach dynamického zatézovani. U technologie HVOF je dale znamo, ze povlaky, které
jsou touto technologii vytvorené, dosahuji vysoké hustoty (tzn. nizké porovitosti), a také dochazi
k omezeni chemickych reakci a fazovych transformaci (oxidace nebo rozklad karbidickych

castic).

PRASEK

CHLADICIVODA  PRASEK VSTUP CHLADICI VODY

ZAPALOVACI SVICKA

KYSLIK
PALIVO

Obr. 13 Schéma hotaku JP-5000 [25].

Na Obr. 13 je znazornéno schéma hotaku JP-5000. Do komory vstupuje koaxialné kyslik
a palivo. Proces se rozb&hne zazehnutim zapalovaci svi¢ky. Dojde k vzplanuti, hotfeni a spaliny
(produkty spalovéni) jsou urychleny konvergentné divergentni tryskou aZ na supersonické
hodnoty. Tlak v komofe se pohybuje v rozmezi 8-10 bar (0,8-1 MPa). Teplota plamene zavisi
pfevazné na pomeéru kyslik/kerosin. Primémé dosahovana teplota plamene je 3400 K. Diky
vysokému vykonu hotédku se musi intenzivné chladit vodou jak komora, tak hlaven nastiikové
pistole. Na konci konvergentné divergentni trysky dojde k pfivodu materialu povlaku ve formé
prasku do proudu urychlenych spalin. Jejich rychlost dosahuje témét dvojnasobku rychlosti
zvuku. Prasek je do spalin pfiveden pomoci nosného plynu. Jako nosny plyn se zde vyuziva dusik

nebo argon.
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Hlavni parametr HVOF nastiiku je ekvivalentni pomér, ktery definuje stechiometrii

plamene.

F/0

p=——
(F/O)St

kde:
® F/O je hmotnostni pomér kerosinu a kysliku pouzity pro nastiik,

e (F/O)s je stechiometricky pomér urCeny zrovnice chemické reakce hoifeni kysliku

a kerosinu (2057 litra kysliku / 1 litr kerosinu).

V piipad¢ HP/HVOF systému TAFA JP-5000 (viz Obr. 14) je mozné ménit nezavisle na
sobé tlak ve spalovaci komote a ekvivalentni pomér. Pomoci zmény celkového priitoku kysliku
a kerosinu pfi zachovani jejich relativniho poméru se méni tlak ve spalovaci komoie nezavisle na
ekvivalentnim poméru. Naproti tomu, pii zméné relativniho poméru kysliku a kerosinu pfi
zachovani jejich stejného celkového pratoku se méni ekvivalentni pomér nezavisle na tlaku ve

spalovaci komofte [1].

Obr. 14 Zatizeni TAFA JP-5000 [26].

38



Tato prace se zamétfuje na korozni odolnost Zarovych nastiiki vytvorenych systémem pro
vysokotlaky supersonicky nastiik HP/HVOF JP-5000, ktery byl vyroben americkou firmou
TAFA Incorporated. Cely systém je umistén v kabin¢ vybavené odsavanim a pfisunem vzduchu
z klimatizaéni jednotky ve firmé VZU Plzei s.r.o. Pomoci zvukové izolaénich paneléi dochazi
zaroven ke snizeni hlu¢nosti v prostoru mimo kabinu. Hlavni ¢asti systému JP-5000 jsou hotak
(model JP 5220), automatickd ovladaci skiin (model 5120), dva nezavislé podavace prasku

(model 5500) a vodni chlazeni.

2.2.4 Struktura Zarovych nastiiki

Povlak, ktery je vytvofeny technologii Zarového nastiiku (HVOF), vykazuje lamelarni
strukturu. Zékladnim stavebnim prvkem takovéto struktury je tzv. splat. Jeho idedlni tvar se
podoba tvaru disku. Lamelarni struktura je krom splatd dale tvofena caste¢né nebo zcela
nenatavenymi Casticemi, pory a ¢asticemi, které v prubéhu vytvareni povlaku zoxidovaly, viz

Obr. 15.

_ PORY
ZOXIDOVANE
~ CASTICE

- NENATAVENE
CASTICE
SUBSTRAT

Obr. 15 Schéma struktury zarového nastiiku [25].
Povedeme-li fez povlakem, tak tmava, podlouhla mista na snimku struktury povlaku budou
patfit pravé oxidickym vméstklim. Oxidické vméstky vznikaji interakei roztavené letici Castice
s okolni atmosférou, nebo na povrchu vlivem teploty. Pokud jde o piipad, kde oxiduje letici

Castice, tak klicovou roli hraje teplota castice a doba jejiho letu k povlakovanému povrchu.
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Ptitomnost oxidl ve struktuie povlaka zptsobuje vyssi tvrdost. Problém nastava v ptipade, kdy
se v dané struktufe nachazi bud’ velké mnozstvi oxidd, nebo jsou koncentrovany na jednom
misté. Velké mnozstvi oxidli rovhomérné rozlozenych v povlaku zptsobuje jeho kiehkost a velka
koncentrace oxidli v jednom misté zplsobuje snizeni kohezni pevnosti. Obecné lze tvrdit, Ze
mnozstvi oxidi ve struktufe je jeden z ukazatell, ktery charakterizuje kvalitu povlaku. Obsah
oxidi ve struktufe kovovych povlakid se da ovSem regulovat. Prvni moznosti je provedeni
nastfiku v ochranné atmosféfe inertnich plynd. Jde v podstaté o zabranéni ptistupu kysliku
k natavenym ¢asticim. Dale se mnozstvi oxidu reguluje snizenim teploty, a to bud’ plamene, nebo
povrchu nastiiku. Také se mnozstvi oxidl reguluje snizenim depozi¢ni vzdalenosti. Jde o to, aby
natavena Castice byla kratSi dobu vystavena vlivu plamene. V neposledni fadé se da mnozstvi
oxidu ovlivnit pouzitim vhodnéjsi velikosti ¢astic prasku.

Kvalita povlaku se také dale hodnoti mnozstvim p6éra ve struktuie. Velké mnozstvi pori
ovliviiuje kohezni pevnost a také naznacuje, Ze se v povlaku vyskytuje velké mnoZstvi
nenatavenych nebo c¢astecné natavenych ¢astic. Pritomnost nenatavenych nebo ¢astecné
natavenych castic v povlaku zplisobuje odlupovani a praskani povlaku. Z hlediska korozni
odolnosti jsou Zarové stiikané povlaky velmi ovlivnény vyskytem porit ve své struktute. Pory
tvofi cesty a kanalky, kterymi se korozni média dostdvaji az k substrdtu (tzv. oteviena
porovitost). Dochazi k oxidaci nebo korozi substratu, a tim k vysokym ekonomickym ztratam.
Ptitomnost port ve struktuie povlaku vytvoreném technologii zarového nastiiku vede ke snizeni
jeho tvrdosti a sniZeni jeho ochrannych schopnosti, coZ ovlivituje hlavné povlaky, které jsou na
povrchu soucdsti vytvofeny za Gcelem ochrany proti opotiebeni a korozi. U drtivé vétSiny zarove
stiikanych povlakll je porozita spojena spisSe s negativnim vlivem. Najdou se ovSem i aplikace,
kde jsou pory v povlaku dulezité nebo dokonce nezbytné. Tyto aplikace jsou napf. samomazna
loziska nebo povlaky tepelnych bariér (TBC), kde se jejich schopnost tepelné izolace opirad
o velké mnoZstvi port ve struktufe povlaku. Porozita se ve struktuie Zarovych nastiikii vyskytuje
z mnoha riznych divodi. Nejvétsim zdrojem porozity je pfitomnost nenatavenych nebo ¢astecné
natavenych castic ve struktufe povlaku. Vysvétleni je velmi jednoduché. Pokud je Castice
Vv kapalném stavu, dojde po jejim dopadu na povlakovany povrch k zaplnéni vSech mezer a pori.
Ovsem, kdyZz nedojde ke kompletnimu nataveni Céstice a tato Castice se po dopadu na
povlakovany materidl neodrazi, ale zlstane soucasti povlaku, tak dojde k vytvofeni port

v disledku nedokonalého kontaktu této castice s okolnimi splaty. Pory se také tvofi
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u zoxidovanych castic, kde vznika jina lokalni smacivost. Kdyz se k tomuto jevu ptida rozdilny
koeficient tepelné roztaznosti u oxidii a materidlu povlaku, mize dojit k vytvofeni prasklin
v daném povlaku. Je znamo, ze hodnoceni porozity na metalografickych vybrusech je nepiesné.
Vlivem pfipravy metalografického vybrusu dochdzi ke zvétSovani jiz vytvofenych port,
vypadavani tvrdych cCastic, po kterych zistavaji diry podobné porim, atd. Dulezitym faktorem
pro vznik pért je kineticka energie castic. Je jasné, ze ¢im bude kinetickd rychlost natavené
Castice vyssi, tim dojde kjejimu lepSimu rozprostieni a ke zlepSeni vzdjemné koheze

jednotlivych splati, a tim ke snizeni mnozstvi pora v povlaku [2].

2.2.5 Zakladni vlastnosti Zarovych nastriki

Mechanické vlastnosti povlakli uruji moznosti vyuziti daného povlaku pro rizné aplikace
a prostfedi. Volba materidlu povlaku a posléze 1 technologie vytvareni povlaku je tedy zavisla na

dokonalych znalostech mechanickych vlastnosti jednotlivych materialti povlakt [27].

A. Tvrdost

Definice tvrdosti fika, ze tvrdost je odpor, ktery klade materidl (povlak) proti pronikédni
ciziho té€lesa. Pro zjisténi tvrdosti riznych materialti se pouZzivaji zkousky tvrdosti. Princip téchto
zkousSek je vétSinou zalozen na vtlacovani indentoru daného tvaru do vzorku definovanym
zatiZzenim po urcity ¢asovy interval. Po odlehceni indentoru se zméfi velikost vtisku, a nasledné

se urci tvrdost materialu.

Pro oblast zarovych nastfiki se nejcastéji vyuziva méfeni tvrdosti podle Rockwella. Jde
o vtlacovani indentoru tvaru kulicky nebo kuzele do povlaku. V tomto piipadé se m&fi hloubka

jeho proniknuti do povlaku. Princip zkousky je znazornén na Obr. 16.
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Oblast plastického
pretvoieni

Vrstva < o g

Obr. 16 Hloubka proniknuti indentoru a oblast ovlivnéna vtiskem [28].

U povlakli vytvotenych technologii Zarového nastiiku se také pouziva metoda podle
Vickerse. Vyuziva se pro hodnoceni mikrotvrdosti. Mé&fi se na piiéném ftezu poviakem.

Pouzivana metoda se oznacuje HVj 3 a méfi se pii zatizeni 300 g. Pied méfenim musi byt povrch

upraven lesténim [29].

B. Adheze

Adheze je vlastnost, ktera ovliviiuje systém povlak-substrat pii jeho zatéZovani, at’ uz je to
tepelné namdhani, ohybani, aj. Pfi hodnoceni adheze hodnotime kvalitu spojeni mezi povlakem
a substratem. Toto spojeni ovliviiuje geometrie povrchu, a také dopadajici castice. Pro kvalitni
zakotveni povlaku na substrat je diilezité zbavit povrch podkladového materialu necistot a oxidl
pted vytvofenim Zarového nastiiku. Dals§i nezbytnou tpravou pfed nanesenim povlaku na povrch
materialu je otryskani.

Pro veskeré zarové stiikané povlaky (keramické, kovové) plati, ze ¢im vétsi tloustka

vytvofeného povlaku, tim nizsi ptilnavost [29].

C. Treni

Tteni se definuje jako ztrata mechanické energie pii relativnim pohybu povrchli vzajemné

se dotykajicich. Tfenim se zabyva nauka zndma jako tribologie.
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Rozdéleni tfeni:

[ 24

e vnéjsi tfeni (tfeni, které plisobi na styénych plochach latek nebo téles)
e vnitini tieni (tfeni, které probiha mezi stavebnimi Casticemi latek)
- toto tfeni ptisobi utlum zvuku nebo chvéni uvnitf téles [27], [30].

Vnéjsi tireni se dale rozdéluje:

e kluzné
e valivé
a) Kluzné ti‘eni

Kluzné tfeni je pohyb dvou téles, kterd jsou ve vzajemném kontaktu a pohybuji se vici

sobé. Z Obr. 17 vyplyva, ze skuteény kontakt se vyskytuje jen v omezeném poctu malych oblasti.

Obr. 17Schematické znazornéni dotyku pii kluzném tieni, a) kontakt télesa s idealné rovnym
povrchem®, ale i s drsnym® — rozloZeni napéti, b) realny kontakt, 1- idealni povreh, 2 - redlny
povrch, 3 - oblast elastické deformace, 4 - oblast plastické deformace [28].
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Pfi teni se uplatiiuji tyto mechanismy, viz Obr. 18:

e tieni vlivem adheze mezi nerovnostmi povrchu
e tfeni vlivem ryhovani zpisobené piitomnosti ¢astic

e tfeni vlivem deformace nerovnosti povrchu

Adheze Ryhovani Deformace
nerovnosti

Obr. 18 Tti mechanismy kluzného tfeni [31], [32].
V publikaci [33] je uvedeno 6 riznych stadii tieni, ktera maji rozdilny mechanismus:
e Prvni stddium se vyznacuje vyraznym ryhovani povrchu materidlu ostrymi nerovnostmi.

Koeficient tfeni neni v tomto stddiu zavisly na podminkéch tfeni ani na materialu kluzné

dvojice.

e Ve druhém stadiu jiz dochazi ke vzniku adhezivnich spoji, coz je zpusobeno vlivem
rostoucich adhezivnich sil. Dochazi k mirnému nartistu koeficientu tfeni, coz je ukézano

na Obr. 19.

e Ve tfetim stadiu dochézi k nartstu koeficientu tfeni vlivem piibyvani ¢astic uchycenych
vV misté styku. Pfi srovnatelné tvrdosti obou materialti dosahuje mechanismus ryhovani
maximalnich hodnot.

e (Ctvrté stadium vykazuje konstantni uroven koeficientu tfeni.

e Paté stadium se objevi jen v ptipad€, ze se pouzije kluzna dvojice s velmi mekkym
a velmi tvrdym povrchem. Nerovnosti mékciho povrchu se zalesti a dochazi tak k poklesu
koeficientu tfeni.

e V pritb¢hu Sestého stadia je dosazeno zrcadlového lesku a koeficient tfeni je konstantni.
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Obr. 19 Pribéh koeficientu tieni [33].
b) Valivé tieni

Valivé tieni je druh tfeni, které vznika mezi télesem kruhového prifezu a podlozkou pfi
jeho valivém pohybu. V idealnim piipadé, kdy na sebe plisobi tuha télesa, je oblast kontaktu
tvofena bodem. V redlném ptipadé¢ vSak dochazi k deformaci téles v misté kontaktu a ke

kombinaci odvalovani a posuvného pohybu [27].
Treni kovovych slitin

Vétsina kovl na vzduchu oxiduje a vytvaii oxidicky film, ktery kovové povrchy od sebe
oddéluje a snizuje tak koeficient tfeni. Kovy s hexagonalni miizkou (Co a Mg) maji koeficient
tteni nizky. To samé plati pro kovy jako je Mo a Cr. Cr ma schopnost vytvaret oxidicky film,

ktery snizuje tfeni [27].
Treni keramickych materiala

Keramika se vyznacuje vysokou pevnosti, jen velmi malo oxiduje a je odolna proti korozi.
Proto je vyuzivana zejména pro aplikace namahané vysokym zatizenim, rychlostmi, teplotami
a koroznim prostfedim. Keramické materidly maji omezenou schopnost deformace a mensi
taznost nezZ kovy. Ve vysoce Cistém prostiedi nebo ve vakuu nedosahuje keramika tak vysokych
hodnot koeficientu teni jako kovy. Dillezitou vlastnosti keramik je lomova houzevnatost. Spolu
s rostouci hodnotou lomové houzevnatosti klesa koeficient tfeni. Vznik kiehkého poruseni vede

K nartstu tfeni [27].
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D. Odolnost proti opotiebeni
Obecné lze tvrdit, ze diky opotfebeni dochazi ke ztratdm materidlu z povrchu soucasti. Ma
negativni dopad na naklady, které vznikaji diky potifebé tidrzby, renovace a oprav soucasti. Pti
opotiebeni dochazi k pfemistovani materidlu za pasobeni vnéjSich vlivli na povrch soucasti.

K hodnoceni opotifebeni materialti byl mimo jiné stanoven koeficient Ky, (Koeficient abrazivniho

opotifebeni):
Kabr.=V/L*s
kde: V je objem opotiebovaného materialu,
L je normalové zatizeni,
S je kluzna vzdalenost.

V praci [28] jsou klasifikovany mechanismy a pfi¢iny opotiebeni dle Obr. 20.

Mikroobrabéni,
Skrabani

—{ Abrazivni

Odirani

Tvorba a destrukce
adheznich spoji

= Adhezivni

Teplotni spoj

I_,Tvof'em' a odstranovani
oxidickych vrstey

= Oxidaci

Odlupovini
Opotiebeni

— Unavové Cyklické zatézovani

Piting

TG

= Fretting I— Vzijemna oscilace

Kombinované mech.
a korozni namahani

== Erozivni

Opotiebeni kapkami
tekutiny

—{ Kavita¢ni

Obr. 20 Klasifikace tribologickych procest [28].
Opotiebeni zpasobuji nejcastéji mechanické ucinky, ale vyskytuji se v kombinaci
s ostatnimi vlivy, jako je pusobeni chemického a elektrochemického prostiedi. Podle vnéjsich

zmén a podminek vzniku miizeme opotiebeni rozdélit na n€kolik zdkladnich typt.
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1. Abrazivni opotrebeni

Abrazivni opotiebeni probiha tehdy, kdy na sebe pusobi dva povrchy, z nichz jeden je
vyrazné tvrdsi. Také toto opotiebeni mulze nastat, kdyz se mezi dvéma povrchy nachazi tvrdé
Castice. Znac¢ny vliv na opotfebeni ma 1 mnozstvi, velikost, tvar a drsnost téchto ¢astic. Existuji tii
typy abrazivniho opotfebeni. V prvnim piipadé se jedna o dvoubodovou abrazi. Tvrdsi material
ryhuje povrch mékciho materialu. Ptikladem je napf. brouseni. Druhym ptipadem je tiibodova
abraze, kde jsou mezi dvéma povrchy tvrdé ¢astice. Tato situace nastava tieba pii lesténi brusnou
pastou. Tretim piipadem je eroze. Toto opotiebeni vznika pii dopadu tvrdych castic na povrch
soucasti. Tyto tvrdé Castice jsou unaseny proudem kapaliny nebo plynu [27], [34]. VSechny typy

abrazivniho opotiebeni jsou znazornény na Obr. 21.

Dvoubodova abraze

Sl &S

Tribodova abraze

oy
Eroze

Obr. 21 Typy abrazivniho opotiebeni [27], [34].
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2. Adhezivni opoti‘ebeni

Toto opotiebeni vznika, kdyz jsou povrchy naméhany vysokym konstantnim tlakem pfti
malych rychlostech. Vznik tohoto mechanismu opotiebeni je soustfedén na vrcholky profilu
drsnosti [30]. Na Obr. 22 je znazornén mechanismus adhezivniho opotiebeni. Z obrazku je
patrné, Ze vlivem tieni dojde mezi povrchy k vytvoreni mikrosvaru a nédslednému odtrzeni ¢asti

povrchu.

0) P b) 19

Vytrzena

Mikrosvar Kriter NSl _Castice

v=0 V=0
Obr. 22 Mechanismus adhezniho opotiebeni podle [28].
3. Erozivni opotiebeni

Erozivni opotiebeni vznika nasledkem dopadu pevnych nebo kapalnych astic, které maji
vysokou kinetickou energii. Pfi narazu se kineticka energie zméni v deformacni praci a dojde

Kk opotiebeni povrchu [30].
4. Kavita¢ni opotiebeni

Toto opotiebeni je zvlastni piipad erozivniho opotiebeni, které vznika interakci povrchu
S plynem obsazenym v proudici kapaliné. Vznika v mistech, kde nahle klesne tlak kapaliny pod
tlak syté pary a opé&t stoupne na tlak syté pary [30].
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2.3 Tradiénitechnologie povrchové ochrany soucasti
V energetickém priamyslu

2.3.1 Nitridace

Nitridace se obecné vyuziva ke zlepSeni uzitnych vlastnosti daného materialu. Je to
chemicko-tepelné zpracovani, diky kterému dosahujeme u materiald lepsi odolnosti proti
opotiebeni a povrchové tvrdosti rozpousténim dusiku a precipitaci nitrid v povrchové vrstve.
Nitridace je proces povrchového vytvrzovani oceli (i litin), pii kterém se povrchova vrstva
nasycuje dusikem za teplot 500 °C az 550 °C, ktery vytvafti s legujicimi prvky tvrdé nitridy.
Timto postupem vznikne vrstva o tvrdosti pies 1000 HV, ktera je odolna proti opotiebeni
s hloubkou az 0,7 mm i vice, pfiCemz zalezi na dob& nitridace. Nitrida¢ni atmosféru vytvari
rozlozeny (disociovany) ¢pavek NH3=N+3/2 H, a stupenn nasyceni povrchu je dan nitridacnim
potencidlem ay a teplotou. Je dulezité podotknout, Ze se s rostoucim obsahem NHj v atmosféte,
roste i stupenn syceni vrstvy dusikem. Difuze dusiku probihd pouze feritem. Cementit, legujici
prvky (Mn, Cr, Mo, Ni, W) a uhlik tuto difizi brzdi. Procentudlni disociace rozloZeného ¢pavku
V plynu se méti absorpéni pipetou, kde se uplatiiuje princip pohlceni ¢pavku vodou. Vysoka
disociace znamend, ze se nitridacni vrstva ani nevytvofi a naopak pii nizké disociaci dojde
k piesyceni povrchu dusikem a k vytvofeni velmi silné vrstvy [35]. Na Obr. 23 jsou znazornény

zakladni mechanismy vytvrzovani pomoci nitridace a karbonitridace.
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Obr. 23 Zakladni mechanismy vytvrzovani pomoci nitridace a karbonitridace [35]



2.4 Materialy vhodné pro ochranné povlaky v korozivnim
prostiredi energetického priumyslu
V této kapitole jsou uvedeny nékteré z celosvétové nejcastéji vyuzivanych slitinovych
a cermetovych povlaku, které nachazeji uplatnéni v riznych odvétvich energetického primyslu.

Jsou zde shrnuty nejdulezitéjsi informace o téchto povlacich, z hlediska jejich korozni odolnosti.

2.4.1 Povlak Cr3C,—25%NiCr

Rostouci poptavka po elektfing, snizovani pramyslovych emisi a vysSi U¢innost nuti
elektrarny zvySovat teplotu a tlak pary. Pouzivaji se tzv. ultrasuperkritické podminky s tlakem
pary vétSim nez 31 MPa a s pracovni teplotou 600 °C, aby byla ziskana vyssi tepelna ucinnost.
Materialy, které pracuji v takovychto podminkach, musi mit dobré mechanické vlastnosti
a vysokou korozni odolnost pii teplotdch okolo 750 °C a vysSich. K uspokojeni téchto ptisnych
materialovych potieb se pouzivaji vysoce legované slitiny, které ovSem nejsou schopny soucasné
zajistit vysokoteplotni pevnost a odolnost proti vysokoteplotni korozi. Ochranné povlaky se proto
aplikuji hlavné na vysoce legované slitiny, aby byla dosazena odolnost proti vysokoteplotni
korozi. 1 kdyZ existuji materialy, které vydrzi vysoké teploty bez aplikace povlaki, povlaky
zvysuji jejich zivotnost. HVOF technologie je jednou z nejcastéjSich technologii zarového
nastiiku a je velmi rozSifena v mnoha pramyslovych odvétvich diky své flexibilité, finanéni
efektivnosti a vynikajici kvalité produkovanych povlakl. Proces HVOF je relativné novy proces
zarového nastiiku, ktery vytvaii povlaky s vyssi tvrdosti spole¢né s niz8i porovitosti ve srovnani
s jinymi metodami zarového nastfiku, jako jsou nastfik plamenem, obloukové a plazmové
nastiiky [36]. Cermetové povlaky, jako jsou napi. povlaky na bazi karbidu chromu a wolframu,
se Casto pouZivaji v parnich a plynovych turbinach, a také leteckych motorech ke zlepSeni
odolnosti proti abrazivnimu a erozivnimu poskozeni. Mohou také zvysit odolnost proti korozi.
Pro HVOF techniku se pouzivaji jako substraty rizné materialy napt.: ocel, méd,, titan, hlinikové
slitiny, slitiny hot¢iku, atd. Je jen né€kolik studii, které pouzily cermetové materidly na hlinikové
slitiny (viz niZe), a to pravdépodobné proto, Ze je obtizné ziskat povlaky s vysokou tvrdosti
s pouzitim standardnich podminek, které by dokazaly mit vysokou pfilnavost na hlinik a jeho

slitiny a dalsi podobné podkladové materialy [37].

HVOF zarové stiikané povlaky CrzC,-NiCr se pouzivaji v celé fadé aplikaci, jako jsou
plynové turbiny, automobilovy primysl, vyrobni technika, kotlové piehiivace anebo potrubni
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systémy [36]. Struktura Zarov¢ sttikaného povlaku CrzC,-NiCr se sklada piedevsim z niklového
tuhého roztoku y spolu s fazemi Cr;C; a Cr,Osz. Povlak ma poérovitost nizsi nez 1,5%
a mikrotvrdost v rozmezi 850-900 HV. Ve struktufe povlaku byly pozorovany vméstky,
nenatavené a Castené natavené cCastice prasku. Cr3C,-NiCr povlak se vyznacuje vysokou
odolnosti vuéi vysokoteplotni korozi diky tvorbé oxida niklu a chromu a také spinelu nikl-chrom.
Zarové stitkané CrxCy-NiCr povlaky mohou byt pouzity pro vysokoteplotni aplikace vzhledem k
vynikajici odolnosti proti korozi a oxidaci slitiny nikl-chrom a pfijatelné odolnosti proti
pro vysokoteplotni pouziti v agresivnim prostfedi je porovitost, protoze vytvaii korozni cesty,
pres které mohou korozivni média proniknout povlakem k podkladu a zpuasobit rychlé korozni
napadeni. Povlaky s nizsi porovitosti obvykle poskytuji lepsi odolnost proti korozi nez porézni

povlaky [36].

Tento povlak byl hodnocen v mnoha publikacich po celém svété. V této kapitole jsou
popsany nejbéznéjsi korozni testy tohoto povlaku s popisem jednotlivych koroznich zkousek.

Jsou zde popsany i rizné podkladové materialy, na které se da tento povlak nanaset.

Zkouska ponofenim povlaku Cr3C,-NiCr do roztavené soli probihd nasledovné: Byla
provedena korozni zkouska tohoto povlaku v roztavené soli (Na;SO4 - V205) s 50-ti cykly. Kazdy
cyklus se skladal z 1 h pti ohfevu na 900 °C v peci z karbidu kiemiku a nasledovalo 20 min.
chlazeni pii pokojové teploté. Tyto studie byly provedeny na nepovlakovanych i povlakovanych
vzorcich za ucelem srovnani. Vzorky byly lestény na drsnost povrchu Ra = 1 pm. Smés soli
(Na2SO4 - V,05) byla fadné promichana v destilované vodé. Smés Na,SOy4 - V2,05 v poméru
40:60 predstavuje eutektikum s nizkym bodem tani 550 °C a poskytuje velmi agresivni prostiedi
pfihodné pro vysokoteplotni korozi. Po umyti acetonem, byly vzorky zahtivany v peci na 250 °C.
Ohtev vzorkli byl nezbytny pro spravnou pfilnavost solné vrstvy. Poté byla vrstva smési
Na,SO, - V,05 aplikovana na horké a vylesténé vzorky. Korozni solna vrstva byla na vzorky
aplikovana v mnozstvi 3,0-5,0 mg/cm?. Poté byly soli potaZené vzorky nechany v peci po dobu
3-4 h pti 100 °C. Pted vystavenim vysokoteplotni korozni zkousce v peci byly vzorky zvéazeny.
Béhem cykli zkousky vysokoteplotni koroze byla hmotnost vzorki méfena na konci kazdého

cyklu. Vysledkem této zkousky byl graf na Obr. 24.
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Obr. 24 Vysledky korozni zkousky u ¢tyt vzorkl. Dva vzorky jsou vysoce legované slitiny bez
povlaku, viz graf a dalsi dva vzorky jsou tyto slitiny s povlakem Cr3C,-NiCr [36].

Magnani et. al. [37] zkoumali, zdali je mozné nanaset povlak Cr3C,-NiCr na hlinikovou
slitinu AA 7050-T7 pro zlepSeni nejen koroznich, ale také mechanickych vlastnosti pfi jejim
provozu. Tento zpusob upravy povrchu u slitiny AA 7050-T7 je alternativou misto mozného
tepelného zpracovéani. U tepelného zpracovani nastava problém, Ze nelze jedinym tepelnym
zpracovanim zlepsit jak korozni, tak mechanické vlastnosti, které CrzC,-NiCr povlak nabizi.
Teplota hliniku a slitin hliniku béhem nastfikového procesu je velmi dilezitym faktorem, ktery
muze prispét k delaminaci, ale tento ucinek lze minimalizovat pouzitim vhodného chlazeni
a zménou nastfikovych parametri jako jsou pomér plynu a rychlost pritoku, nastfikova
vzdalenost, atd. Magnani et. al. jasné dokazali, ze se u aplikace Cr3C,-NiCr povlakd na hlinikové
slitiny bez kovové mezivrstvy vyskytuje velmi odlisna tepelna roztaznost povlaku a hlinikové
slitiny [37]. Existuji dva experimentalni postupy, které mohou vyfesSit nebo minimalizovat

problém jinych koeficientl tepelné roztaznosti (CTE) mezi povlakem a podkladem:

e Naneseni vazné mezivrstvy vhodného materidlu mezi podkladovy materidl a vrchni
povlak. Toto vazna vrstva musi mit chemické sloZeni, které je podobné obéma

materialim (CTE mezi obéma materidly).
e Chlazeni podkladu v priibéhu nastiikového procesu.

Na zaklad¢ této studie lze fici, Ze je mozné nanaset povlaky Cr3C,-NiCr pomoci HVOF
procesu na hlinikové slitiny bez tvorby trhlin za pouZiti kapalného dusiku pro chlazeni vzorkl
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béhem nastiikového procesu. Optimalizace parametrii zarového nastfiku pfispéla k vytvoreni
kompaktné&jsiho a vice homogenniho povlaku s dobrou ochranou proti korozi u hlinikovych slitin
v prostiedi 3,5% roztoku NaCl. Podle porovndni parametra toku kysliku (vyssi teplota plamene)
a stlaceného vzduchu (vyssi rychlost Castic) se standardnimi parametry, lze fici, ze pouzitim
stlateného vzduchu vytvofime odoln&jsi povlak proti korozi. Bylo prokazano, Ze CrsC,-NiCr

povlaky snizily cca 10x rychlost opotiebeni u hlinikové slitiny [38].

Vzhledem k rychlému technologickému pokroku, je v soucasné dobé u galvanickych
povlakt snaha zachovat jejich konkurenceschopnost a nalézt nové moznosti jejich pouziti napt.
vice Setrné k Zivotnimu prostfedi. Zvlasté galvanizace muze byt vysoce Skodlivd pro zivotni
prostiedi. Nepochybné, z hlediska ochrany zivotniho prostfedi, je tvrdé chromovani nejvice
kritické ze vSech galvanickych procesti. Tvrdé chromovani se dnes v primyslu pouziva pro
povlakovani rtiznych typl mechanickych komponenti (ventily, pisty, pistni krouzky, tyce,
hydraulick¢ komponenty) diky dobré odolnosti proti opotiebeni a korozi téchto povlaki.
Nicmén¢, chromovani ma Skodlivé ucinky na lidské zdravi v disledku pouziti urcitych latek
v galvanickém procesu (sloudeniny Cr''"). B&zny piiklad onemocnéni je perforace nosni
pfepazky. Riziko je spojené s kombinaci vysokych teplot a vysoké vlhkosti v oblasti
galvanického zpracovani. Hydraulické pisty, které potiebuji opravu, mohou byt povlakovany
procesem zarového nastiiku (HP/HVOF). Pouzité povlaky jsou predevsim karbidy chromu
Vv nikl-chromové matrici. Tloustka povlaku je obvykle asi 150pum a po brouseni 100um. Takto
ziskané povlaky vykazuji mnohem del$i Zivotnost v kombinaci s lepSi odolnosti proti korozi, nez
obvyklé galvanické chromovani. V dne$ni dob€ je snaha vytvofit povlak, ktery nahradi velmi
neekologické HC povlaky. Guilemany et. al. [39] ve své studii srovnavali odolnost proti
opotitebeni a korozi u CrzCy-NiCr povlaku, ktery byl vytvoten HVOF nastiikem,
a tvrdochromovych (HC) povlakli na ocelovém podkladu. Konvenéni tvrdé chromovani (HC) je
Siroce vyuzivané ve strojirenském primyslu s cilem zlepSit vlastnosti povrchu vysoce
namahanych komponentti. HC se vytvaii z roztoku kyseliny chromové obsahujici chrom
v Sestimocném stavu a katalytické anionty. Tyto povlaky, které maji tloustku 20 um az 200 pm
(pro vngjsi prostory az 500 um), maji vysokou tvrdost, korozivzdornost a dobrou odolnost proti
opotiebeni. Vlastnosti chromu, jako je tvrdost a mikrotrhlinkova hustota, se méni napiiklad
sloZzenim l4zné&, proudovou hustotou a teplotou lazné. Tvrdochromové povlaky jsou drahé diky

nutnému zpracovani po naneseni povlaku na substrat, jako je napt. tepelné odstranéni
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zachyceného vodiku. Tvrdost téchto povlaki se snizuje pii teplotdch nad 350 °C, a proto jsou
nevhodné v aplikacich, ve kterych je pracovni teplota vyssi nez 450 °C. Kromé toho, nova
evropskd legislativa zabyvajici se nebezpecnymi odpady galvanického primyslu podporuje
vyzkum alternativnich procesit chromovani s ohledem na zneciSténi Zivotniho prostredi
slouceninami Cr"", které jsou karcinogenni. B€hem nékolika poslednich let, se ukazuji ve vétsing
ptipada zarové stiikané povlaky, jako je Cr3C,-NiCr a povlaky z karbidu wolframu jako nejlepsi
alternativa pro pokovovani HC. HVOF procesem muze byt dosazeno kovovych a cermetovych
povlaku s nizkou poérovitosti, které maji dobrou oxida¢ni odolnost. Vysledkem této studie je, ze
zarové stiikany povlak mél vybornou odolnost proti opotiebeni a vysokou odolnost proti korozi

v solném roztoku a miize byt pouzit jako alternativa k povlaku HC [39].

Je znamo, ze povlaky Cr3C,-NiCr vykazuji primérné tribologické vlastnosti, ale maji
vysokou korozni odolnost pii vysokych teplotdch a v agresivnich prostfedich. Z téchto divoda
jsou pouzivané napftiklad na lopatkach parnich turbin nebo v trubkach kotli. Zarové stifkané
Cr3C,-NiCr povlaky se pouzivaji v aplikacich, které vyzaduji ochranu proti degradaci povrchu
v dusledku oxidace, opotfebeni a koroze v podminkéch vysokych teplot a zatizeni. Tyto povlaky
maji vysokou odolnost proti opotiebeni a korozi az do teploty 1253 K (cca 980 °C) a mohou byt
pouzity ke zlepSeni Zivotnosti soucasti pracujicich za zvySenych teplot. Riizné studie ukazuji, ze
Cr,03 (ochranny oxid) se piednostné tvoii pii vysokych teplotich na povrchu povlaku, a tim
zabranuje oxidaci celého povlaku. Termogravimetrické studie ukazuji, Zze oxidace CrzC,-NiCr
zacina pti 600 °C a pfi teplotach vyssich nez 800 °C je stale na nizké urovni. Kaur et. al. [40]
studovali vliv teploty na tento povlak pfi teploté¢ 700 °C. Experiment probihal nasledovné: byl
proveden cyklicky oxidac¢ni test na vzorcich v prostiedi na vzduchu a v simulovaném prostiedi
kotle, pficemz kazdy cyklus se sklddal z 1h pii teplot¢ 700 °C v peci z karbidu kiemiku
a nasledovalo 20 minut chlazeni pii pokojové teploté¢ po 50-ti cyklech. Cilem cyklického
zatéZovani je vytvaiet podminky pro zrychlené korozni zkousky. Kromé toho, cyklické podminky
se podobaji skutecnym primyslovym podminkdm, kdy jsou napf. elektrarny provozovany a casto
vypinany z mnoha divodui. Tyto studie byly provedeny na povlakovanych a nepovlakovanych
vzorcich k ziskdni srovndvaci databaze. V ptipad¢ testovani koroze roztavenou soli byla
aplikovana vrstva soli z pasty NaySO, - Fey(SO4)s o vaze 3-5 mg/cm? na piedehiaté vzorky

(250 °C). Méteni zmény hmotnosti byly provadény na konci kazdého cyklu pomoci elektronické
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vahy s citlivosti 1 mg. Kazda odloupnuta vrstva byla vdzena k urceni celkové miry koroze.

Pozornost byla vénovana hodnoceni oxidace a koroze [40].

Chatha et. al. [41] studovali vliv teploty na tento povlak pfi teploté¢ 750 °C. Experiment
probihal naprosto totozné se studiemi, viz vySe, tedy kromé teplot, které byly u piedchozich
studii 900 °C a 700 °C. Vysledky vSech vyse zminénych studii prokdzaly, ze povlakovani
materiald povlakem Cr3zC,-NiCr, vede ke zvySeni jejich korozni odolnosti. Mezi nevyhody téchto
povlakl patii vliv necistot, jako Na, K, V a S pfitomnych v palivu (kerosin), které tvori
slouceniny s nizkym bodem tani na povrchu materialii a vyvolavaji korozi. K degradaci materialu
dochazi, kdyz tyto roztavené slouCeniny rozpusti ochranné vrstvy oxidu, které se pfirozen¢ tvori

na materiadlech béhem provozu [42].

2.4.2 Povlak Cr3C,—25%CoNiCrAlY

Tento povlak poskytuje soucastem vynikajici ochranu povrchu proti erozi a opotiebeni az
do teploty 1000 °C. Ma lepsi oxidaéni odolnost nez povlak Cr3C, - NiCr. Jeho aplika¢ni moznosti
jsou predevSim pro soucdsti turbin a peci, které pracuji v prostiedi s vysokym tepelnym
namahanim [43]. V dostupnych publikacich neni tento povlak zatim hodnocen z hlediska

odolnosti proti korozi. Jednim z cila této prace je tyto chybéjici informace ¢astecné doplnit.

2.4.3 Povlak NiCrBSi

Tento povlak vykazuje vybornou odolnost proti korozi v dasledku selektivni oxidace, kdy
dochazi podél hranic splati bohatych na nikl a kobalt k vytvofeni oxidi chromu a kiemiku
(Cry05 a SiO,). Tyto oxidy v pdrech blokuji prichody a umoznuji povlakim zlepsit odolnost
proti pronikani a Sifeni korozivnich médii. Navic, velmi nizka porovitost a struktura plochych
splati v povlaku také pfispivaji k rozvoji odolnosti proti vysokoteplotni korozi pti vysSich
teplotach a koroze se vétSinou §ifi podél hranic splatii a prostfednictvim pért a dutin. Vzhledem
k husté splatové struktuie povlaki, vzdalenost od povrchu povlaku k rozhrani povlak-substrat se
podél hranic spaltli velmi zvysila, coz umoZznuje povlaku odolavat vysokoteplotni korozi. Pokud
jde o hmotnostni pfirastky, tak povlak NiCrBSi vykazuje lepsi odolnost proti vysokoteplotni
korozi nez napt. povlak CoCrWCSi (Stellite 6). U NiCrBSi oxiduje pouze horni ¢ast povlaku
100-110 pum od povrchu a zbyvajici cast je strukturou podobnd zarové stiikanému povlaku.

V povlaku se vytvoii dvé tlusté oxidické vrstvy. Vrchni vrstva je bohatd na oxid kiemicity
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a spodni je bohata na oxid chromu. Takovéto rozlozeni vrstev ptispiva k lepsi odolnosti proti
vysokoteplotni korozi tohoto povlaku. Dale se v povlaku vyskytuji SiO, a Cr,0O3 jako hlavni faze
spolu se spinelem NiCr,O4 v povrchové vrstvé vysokoteplotné zkorodovaného NiCrBSi povlaku.

Povrchova vrstva povlaku NiCrBSi je husta, kompaktni a nevykazuje zadné praskani [44].

Wang et al. [45] uvadi, Ze pifidavek Si a B muze podporovat selektivni oxidaci, coZz vede
k vytvoreni ochranné vrstvy v pocatecnich fazich koroze a zlepSeni pfilnavosti vnéjsi vrstvy
k povlaku v dal§im procesu vysokoteplotni koroze. V dnesni dobé se také zkouma zpracovani
povlaku po nastfiku. V disledku toho byly vyvinuty technologie, které maji slouzit jako
prostiedek ke snizeni, nebo dokonce k odstranéni navzajem propojené poérovitosti. Naptiklad je to

polymerova impregnace anebo zpracovani laserem [46].

Béhem koroze NiCrBSi povlaku bez nasledného tepelného zpracovani dochazi dle studie
[47] ke ztraté jednotlivych splata v povlaku. Nasledné zpracovani HVOF stiikaného NiCrBSi
povlaku impregnovaného polymerem nemélo dle studie [47] vliv na odolnost proti korozi.
Tepelné zpracovani u zarové sttikaného povlaku je prosp€sné v mnoha aspektech, jako je snizeni
pérovitosti v celém povlaku, snizeni poérovitosti na rozhrani, zvySeni hustoty povlaki a snizeni

povrchové drsnosti. Vakuové taveni také zménilo mikrostrukturu povlaku [47].

2.4.4 Povlak CoCrWC (Stellite 6)

Stellite jsou slitiny na bazi kobaltu a chromu ur¢ené pro aplikace, které vyzaduji vybornou
odolnost proti opotiebeni a korozi. Mohou také obsahovat wolfram nebo molybden a malé, ale
dilezit¢é mnozstvi uhliku. Existuje velké mnozstvi stellitovych slitin slozenych z rtzného
mnozstvi kobaltu, niklu, Zeleza, hliniku, béru, uhliku, chromu, manganu, molybdenu, fosforu,
siry, kfemiku a titanu v r0znych pomcérech. Vé&tSina slitin obsahuje Ctyfi az Sest z téchto
prvki.Stellite jsou zcela nemagnetické slitiny odolné proti korozi. Existuje fada stellitovych
slitin, s riznym slozenim optimalizovanym pro rtzna pouziti. Slitiny Stellite se vyznacuji
vynikajici tvrdosti a houZevnatosti a jsou také obvykle velmi odolné vii¢i korozi. Slitiny Stellite

maji také Casto velmi vysoky bod tani diky obsahu kobaltu a chromu [48].

Odolnost proti vysokoteplotni korozi u povlaku CoCrWC a jeho tendence chovat se jako
diftzni bariéra pro degrada¢ni média Ize piicist tvorbé oxidii chromu a kifemiku na hranicich
splati bohatych na Co a vzniku povrchovych oxidl, zejména kobaltu a chromu spolu se spinely

kobalt-chrom a nikl-chrom. Tvorba spinelu CoCr,0, blokuje difuzi pomoci oxidu kobaltu (CoO),
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¢imz se potlacuje dal$i tvorba tohoto oxidu. ZvySeni rustu fazi CoCr,04, Cr,0O3 s tvorbou CoO
a Co0304 zvySuje korozivzdornost slitiny. Splaty bohaté na Ni a Co vétSinou zlstavaji
v neoxidickém stavu. Povlak Stellite 6 prokazal vyssi rychlost vysokoteplotni koroze béhem
prvnich cykla expozice, a poté se rychlost koroze snizuje a nakonec stabilizuje. Zpoc¢atku kyslik
pronika dovnitt podél hranic splati a pért a zplsobuje rychlou oxidaci. Nasledné tyto oxidy
uzaviraji vSechny mozné cesty v povlaku, a tim blokuji nebo zpomaluji pronikani korozivnich
médii. Koroze je pak omezena piedev§im na povrch povlakl, coz vede k dosazeni ustalené
korozni rychlosti [44]. Pocate¢ni vysoky prirastek hmotnosti u povlakovanych vzorki muze byt
pfipisovan rychlému vzniku oxidi na hranicich splatia v otevienych porech. Tyto vytvoiené
oxidy mohou zablokovat péry a hranice spalti a chovaji se jako difiizni bariéra pro dalsi vnitini
Sifeni koroze. V disledku toho se rust oxidii omezuje predevSim na povrch vzorkl. Proto se
ustaleného stavu oxidace dosdhne s postupem cCasu expozice. Navic, velmi nizkd porovitost
a struktura plochych spaltt u HVOF povlaki muze také prispét k rozvoji odolnosti proti
vysokoteplotni korozi povlakovanych vzorki, protoze to je zadouci struktura pro povlaky, které
musi fungovat v korozivnim prostedi pti vyssi teploté, jelikoz se korozivni média $ifi vétSinou
podél hranic splatii, skrz pory a dutiny. Diky husté splatové struktuie povlakl je vzdalenost od
povrchu povlaku k rozhrani povlak-substrat po hranicich spaltii velmi dlouha. Po 1000 hodinach
expozice, povlak NiCrBSi ukazal vyssi hmotnostni ptirtistek nez povlak Stellite6. Ztrata tloustky
kovu u NiCrBSi povlaku je také vyssi nez u povlaku Stellite 6. To ukazuje, ze povlak Stellite 6
funguje 1épe v daném prostiedi nez povlak NiCrBSi. Lepsi odolnost proti vysokoteplotni korozi u
povlaku Stellite6 muze byt pficitana ptitomnosti chromu s obsahem nad 27%. Tvorba oxidu
chromu, kobaltu a spineli kobalt-chrom (CoCr,0,4) a nikl-chrom (NiCr,04) u povlaku Stellite 6
mohla zablokovat difazi prostiednictvim oxidu kobaltu (CoO) tim, Ze potlacila dalsi tvorbu CoO.
Titan ma vysokou afinitu vic¢i kysliku, takZe ma zpocatku tendenci Sifit se z podkladového
materidlu pfes povlak a tvoii vrstvu oxidu na povrchu povlaku. Nicméné po prvnich hodinach
expozice v koroznim prostiedi, se mohou oxidy chromu a kiemiku zfejmé utvoiené na hranicich
spaltii chovat jako diftzni bariéry a omezit jeho pfitomnost na rozhrani povlak-substrat [49].V
dnesni dobé je zajem o pouziti kovovych slitin jako jsou Ni-Cr nebo Co-Cr, které mohou
pasivovat v korozivnich médiich a jsou obvykle uslechtilej§i nez podkladovy material (napf.

uhlikové nebo nizkolegované oceli) [50].
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2.4.5 Slitina NiCrMo (Hastelloy)

Pokud jsou v praxi pozadované korozivzdorné bariérové povlaky, je nutna eliminace
porovitosti v povlaku utvofena samotnym nastiikovym procesem a néaslednym zpracovanim jako
je pouziti tésnéni nebo pretaveni povrchu povlaku napt. laserem. Existuje jen omezeny pocet
studii, které se vénuji korozivzdornosti HVOF povlakl. Povlaky na bazi NiCrMo (Hastelloy)

vykazuji dobrou odolnost proti korozi.

Povlak Hastelloy v nastiikaném stavu, stejné¢ jako lestény a tepelné zpracovany dokaze
napf. ochranit substrat v ptilivové zéné s moiskou vodou po 6 mésici. V ponorné zoné byl
nastfikany povlak NiCrMo siln€ napaden a jen lesténé a tepeln€ zpracované vzorky si udrzely své
ochranné schopnosti [51]. Dal§i moznosti, jak zlepsit samotny HVOF proces vytvafeni povlaku je
pfidanim specidlniho zafizeni. Systém s pouzitim inertniho plynu byl pfipevnén na komercni
HVOF zatizeni, coz umoznilo zrychleni natavenych castic na 750 m/s a soucasné se zabranilo
oxidaci. Povlak ze slitiny niklu Hastelloy nastfikany timto procesem mél nulovou porositu
a 0,2% hmotnostniho obsahu kysliku, coz vedlo ke srovnatelné odolnosti proti korozi se
samotnym materialem Hastelloy. Tento povlak vytvofeny na oceli, prokazal vynikajici ochranné
vlastnosti po 10-ti mési¢nim testu vystaveni moiskému prostiedi. V kombinaci elektrochemicky
uslechtilejs$iho povlaku a méné uslechtilého substratu ma substrat silné€jsi tendenci ke korozi nez
povlak, a tedy substrat koroduje diive nez povlak z diivodu galvanického efektu. Nepropustnost
urcuje ochranné vlastnosti povlaku spiSe nez jeho korozivzdornost. Pokud tedy povlak nema
zadnou pronikaci cestu, tj. zadné prichozi pory k substratu, odolnost proti korozi povlakovanych
oceli zavisi na korozni odolnosti povlaku samotného. Koroze se projevuje na povrchu povlaku
a zavisi samoziejmé na poctu port a citlivosti povlaku ke koroznimu prostiedi. U zaroveé
sttikanych povlakli je koroze nevyhnutelnd, protoze se tyto povlaky skladaji z ¢astic
a pory se tvofi na jejich hranicich. Problém s odlupovanim v disledku koroze nastane, pokud
zatne korodovat rozhrani povlak/substrat (ovlivnéno pfilnavosti), kam se dostanou korozni média
pfes pory. Lze fici, Ze pokud je povlak nepropustny, jeho antikorozni odolnost ur¢uje Zivotnost
[52]. Také je velmi dulezité si uvédomit, ze korozni odolnost povlaki je spojena s parametry
zpracovani. Bylo zjisténo, Ze odolnost proti korozi se zvySuje tim, Ze se snizi podil nenatavenych
¢astic v povlaku. Hranice mezi splaty, které tvoii povlak, jsou zvlasté nachylné ke korozi

z diivodu ptfitomnosti oxidu.

58



Vysoce husté, dobte ptilnavé povlaky slitiny Hastelloy byly naneseny na nerezovou ocel
pomoci HVOF nasttiku. Zménou stechiometrie kerosin/kyslik a tlaku komory se ménily teploty
castic, které se pohybovaly pfiblizné¢ mezi 1200-1450 °C a rychlosti se pohybovaly mezi
nenatavenych castic v povlaku, zatimco povlaky zpracovavané za nejvyssi teploty mély 0,7%
porovitost a 4,7% nenatavenych castic. Tyto vysledky naznacuji, Ze fizeni procesu na zékladé
teploty cCastic za letu by mohlo byt pouzito k zajisténi korozni odolnosti povlakd [53].
Antikorozni povlaky vyzaduji pfedevSim nepropustnost, protoze kazdd cesta k podkladu by
umoznila prinik korozivnich médii na rozhrani mezi povlakem a podkladem. Na rozhrani bude
substrat z elektrochemicky méné uslechtilé oceli vazné poskozen korozi diky galvanickému
efektu. Korozni odolnost povlaki je také dulezita, protoze urCuje zivotnost povlakovanych oceli,
pokud se v povlaku nevyskytuji korozni cesty k substratu. Odolnost proti korozi HVOF
stiikanych povlaki je odlisnd od pevnych materidlli stejného typu a zavisi hlavné na oxidacni
schopnosti povlakt. Je prokazéano, zZe je tézké minimalizovat poréznost a oxidaci soucasné. Proto
byl vyvinut mechanismus, ktery obklopuje stiikané ¢astice za letu inertnim plynem. To je
popsano v literatuie [54], [55], [56].
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2.5 Mofreni soucasti energetickych zarizeni (parni turbina)

V energetickém primyslu je moteni vyuzivano jako urcitd faze CiSténi soucasti. Existuje
nekolik postupi moteni, kdy jejich volba zavisi na stavu zneciSténi jednotlivych ¢asti parni
turbiny (boiler, potrubi,...) a materidlovém sloZeni. Stav znecisténi veSkerych soucasti se odviji
od technologie vyroby, montaznich praci, skladovani a v neposledni fad¢ i na druhu piepravy
(lodni,...). Dal§im limitujicim faktorem pro vybér spravného postupu moifeni miize byt obtizna
likvidace odpadnich vod, a s tim souvisejici ekologické otazky. Pti vybéru spravného typu Cisténi
(mofeni) souc¢asti parni turbiny musi byt dosazeno shody v otazkach technologie a ekologie. Lze
ocekavat, ze v pribchu vyroby nebo montaze parni elektrarny dojde k znecisténi jednotlivych
soucasti, a to bud rozstiikem riznych kapalin, zbytky svafovacich materiald, konzervaci nebo
znecisténi drobnym ocelovym odpadem. Existuji-li ur€ité necistoty jako jsou ocelové Spony,
abrazivni média po otryskani nebo ur€ité konzervacni latky, které nemohou byt mofenim
odstranény. Z tohoto diivodu musi byt pfijata vhodna opatieni, kterd tento problém odstranuji,
a to jesté pred samotnym procesem moteni. Z téchto diivodd je nutné pied prvnim spusténim
parni turbiny provést tzv. proplach. V praxi se na moteni jednotlivych ¢asti elektraren vyuzivaji

rizné chemickeé latky:
1. Silny alkalicky boilout (vyvarka)

Z historického hlediska se da tvrdit, ze pouziti silného alkalického boiloutu je klasicka
metoda, kterd se vyuZivala na CiSténi soucasti pro elektrarny. Pro tento typ CiSténi se vyuZivaji

tyto chemikalie:
e NaOH
e NazPO4+ 12 H,O
o 25% NH,OH
e 15% hydrazinovy roztok (N2H)
e nepénivé smacedlo [57]

Takovéto slozeni nemusi byt striktné dodrzeno. V urCitych ptipadech se napiiklad

nepouziva hydrazinovy roztok, ktery se ni¢im jinym nenahrazuje [57].
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2. Slaby alkalicky boilout

Tento typ CiSténi se vyuzivd pro parni generatory, které maji byt provozovany
s demineralizovanou vodou. Po montazi, hydrostatickém testovani a proplachu se toto zafizeni
povazuje za relativné Cisté. Tento postup se také mize vyuzivat pro vyparniky prato¢nych kotlt,
pokud jsou vybaveny oddé€lovaci nadobou a obehovym cerpadlem. Pro tento typ CiSténi se
vyuzivaji nasledujici chemikalie, kde je cilem dosdhnout hodnoty pH = 10,5, coz je pfiblizna

horni hranice pro provozy, kde se vyuziva demineralizovana voda:
e Vodny roztok amoniaku (25% NH,OH)
e Hydroxid sodny (NaOH)

e Fosforeénan sodny (NagPO,4*12H,0) [57]

3. Kysely boilout (pro kyselou vyvarku se vyuzivaji tyto kyseliny)
e 1% HF + 0,2% Armohib
e 3% kyselina citronova

e 3% kyselina citronova + 0,2% Armohib (inhibitor koroze)

4 Boilout s organickymi chemikaliemi

V posledni dobé& se v né€kterych ptipadech provadi €isténi pomoci riznych organickych
chemickych latek. Za timto Ucelem se vyuzivaji zelezo rozpoustéjici komplexotvorné latky jako
je napt. sodik, amonné soli kyseliny ethylendiamintetraoctové (EDTA), kyselina nitrilotrioctova
(NTA) a polyakrylové kyseliny (POC). VyuZiti tohoto postupu moteni se musi posuzovat
v kazdém konkrétnim piipadeé [57].
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Chemické cisténiparnichturbin

Predoperacni ¢isténi se provadi na zafizeni, které jesté¢ nebylo uvedeno do provozu a jeho
povrch je zne€istén jiz zminénymi montaznimi procesy, neprovoznimi oxidy a usadami necistot z

ob&hového média [57].

Provoznim ¢iSténim se odstranuji usazeniny, které se na soucastech nahromadily béhem
provozu. Chemické Cisténi se doporucuje provést, kdyz necistoty na soucéstech piesahuji
hodnotu 500g/m? anebo za zietelného zvyseni tlakové ztraty [57].

Pozadovana doba ptlisobeni moticiho roztoku zalezi na reakéni rychlosti pouzité kyseliny.
Po 2 — 3 hodinach ,,klidné faze* (v nékterych piipadech az 12 h) nasleduje ,,dynamicka faze* na
odstranéni zbytkovych usad na povrchu. Optimalni rychlost proudéni je 0,2 m/s, reak¢ni rychlost
pod 0,1 m/s podporuje riziko vzniku korozniho napadeni materialu.

1. Piedoperacni ¢isténi novych turbin

V Némecku se turbiny pfed prvnim uvedenim do provozu ¢isti vyhradné pomoci kyseliny
fluorovodikové. Tento typ chemického ¢isténi je spolehliva metoda k ziskani jasné definovaného

¢istého povrchu [57].

Cisténi pomoci mineralnich kyselin:

Nejprve se pii predoperacnim CiSténim vyuzivaly kyselina chlorovodikova a kyselina
sirova. Pozdéji se zjistilo, ze je vyhodnéj§i vyuzivat fluoridova rozpousStédla a nakonec se
ukazalo, Ze nejvyhodnéjsi je vyuzivat pro pred-operaéni €isténi Cistou kyselinu fluorovodikovou.
Tato kyselina je kyselina s nejvyssi ucinnosti pfi rozpousténi ptirodni rzi. Dale je schopna
rozpoustét silikaty, coz jiné kyseliny neumoznuji. Vyuziti 1% roztoku kyseliny HF se oznacuje za
neagresivni, ovSem podle ponornych testd (ponoieni vzorkli na 24 h do moficiho prostredi), které
byly provedeny na povlacich vytvofenych technologii HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) se
toto v komplexnim métitku tvrdit neda. Pro neutralizaci odpadni vody s kyselinou

fluorovodikovou se vyuziva vdpenna suspenze, kdy po tomto procesu neobsahuji odpadni vody

V podstaté zadnou sl [57].
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Cisténi pomoci organickych kyselin a komplexotvornych &inidel:

Zatimco v Evropé je obvyklejsi vyuzivat kyselinu fluorovodikovou, tak pro predoperacni
CiSténi v asijskych a anglosaskych zemich se vyuziva spiSe €isténi pomoci organickych kyselin
(kyselina citronova) a komplexotvornych ¢inidel (EDTA / NTA). U téchto latek se vyuzivaji
vy$8i operacni teploty 100-120 °C, a proto se musi pfistoupit k vy$§i bezpe€nosti prace pii

vyuzivani tohoto typu ¢isténi parnich turbin [57].

Tento proces byl primarné vyvinut pro sekundarni ¢ast jadernych generatorti, ale postupem
Casu se také uplatnil u béznych parnich turbin. Ve vétSiné evropskych zemi neni povoleno

vypousténi odpadnich vod s obsahem EDTA, ale tyto latky se musi likvidovat oddélené [57].

2. Chemické provozni ¢isténi turbin

vvvvv

tlakové ztraty, a tim se vyhneme piehiati materidlu a vzniku koroze. Ve vétSin€ piipadu se pro
proces chemického cisténi pouzivd smés kyseliny chlorovodikové a kyseliny fluorovodikové

[57].

K ochrané cisténych materidlt se v dneSni dobé vyuzivaji inhibitory koroze, které se
ptidavaji s kyselinou v koncentracich 0,05 az 0,2% v zavislosti na typu inhibitoru a pouzité
kyseling. Ulohou t&chto inhibitorii je zabranit kyseling, aby napadala ¢istény povrch. Inhibitory
jsou organické slouceniny na bazi alkoholl s vysokou molarni hmotnosti (napi. Armohib).
Témito latkami mohou byt napt. aldehydy, aminy, sulfonové kyseliny, mastné kyseliny, kvarterni
slouceniny dusiku, atd. Kazdy inhibitor ma svoji ptfedepsanou nejvyssi ptipustnou teplotu a ta se

nesmi piekrocit, jinak pfestane byt inhibitor u¢inny [57].
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3 EXPERIMENTALNI POSTUPY

3.1 Experimentalni vzorky

Jako experimentalni materidl pro optimalizaci byl pouzit material Wr.Nr. 1.0421 a pro
korozni testy material Wr.Nr. 1.4923, coz je nerezova ocel oznaCovana také jako X22. Jejich
chemické slozeni je uvedeno v Tab. 3. Pfed nastfikem povlakli byly vSechny podkladové
materidly zdrsnény tryskanim pro lepsi zakotveni povlaku na substratu. Ke zdrsnéni byl pouzit
tlakovzdusny tryska¢ DSM 6 suzavienym ob&hem abraziva. Tryskani probihalo kolmo
k povrchu substratu. Piehled vytvofenych experimentalnich vzorkd pro optimalizaci parametru je
uveden v Tab. 4. V Tab. 4 je dale uvedeno zpracovani pro jednotlivé testy a jejich rozmeéry.
Chemické slozeni a zplisob ptipravy jednotlivych praskli pouzitych pro nastiik experimentalnich
vzorkl je uveden v Tab. 5. Vzorky byly nastfikany metodou zarového nasttiku HVOF (High
Velocity Oxygen Fuel) systémem TAFA JP-5000 ve VZU Plzeir s.r.o. Navrh optimalizace
nastiikovych parametri experimentélnich vzorki byl proveden na odd&leni Zarovych nastiiki ve
Vyzkumném a zkuSebnim tstavu v Plzni a opird se o letité zkuSenosti v této oblasti vyzkumu a
vyvoje. Byly vyty€eny ctyfi hlavni pilife optimalizace nastfikovych parametrii pro zkuSebni
vzorky. Témito pilifi jsou hodnoceni mikrostruktury, hodnoceni tvrdosti povrchu HRI5N a
mikrotvrdosti HV(3 a jako posledni pilit bylo zvoleno hodnoceni abrazivni odolnosti
modifikovanou metodou ASTM G-65. Na tuto optimalizaci nastfikovych parametrii navazuje
hodnoceni mechanickych a fyzikalnich vlastnosti povlakd. Témito zédkladnimi vlastnostmi jsou

hustota povlakti @ hodnoceni ptilnavosti (adheze).
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Tab. 3 Prvkové slozeni podkladovych materiala

Prvkové sloZeni materiali v procentualnim vyjadieni [%]

Oznaéeni

Si

Wr.Nr. 1.4923 0,73 - 0,18

Wr.Nr. 1.0421 max. 0,5 <0,04 <0,045
Fe Co Ni

Wr.Nr. 1.4923 82,93 0,09 0,99

Wr.Nr. 1.0421 - - -

Tab. 4 Ptehled experimentalnich vzorku

Rozméry vzorku

Experimentalni zkouska

005 O

Cr Mn

0 024 1167 0,64

Cu Nb Mo W

0,82 0,02

Priprava vzorki

[mm]

SEM+OM (hodnoceni mikrostruktury) 25%x40x5
HV0,3 (hodnoceni mikrotvrdosti) 25x40x5
ASTM G-65 (hodnoceni abrazivni

odolnosti) 1ox23X5
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Tab. 5 Piehled vlastnosti experimentalnich praska

Rozméry
Prasek Vyrobce a oznaceni Vyroba prasku
prasku

_ Amperit 588.074 (H.C Aglomerace &
Cr3C2-25%NiCr -45+15um )
Starck) Sintrovani
: Amperit 594.074 (H.C Aglomerace &
Cr3C2-25%CoNiCrAlY -45+15um )
Starck) Sintrovani

NiCrBSi FST M-771.33 -53+20um Atomizace
CoCrWC (Stellite 6) FST M-484.33 -53+20pum Atomizace plynem
TiMoCN-29%Ni firma Fujimi firma Fujimi firma Fujimi

Hastelloy C-276 FST M-341.33 -53+20um Atomizace plynem
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3.2 Experimentalni postupy pouzité pro optimalizaci
nastrikovych parametru

3.2.1 Metody mikroskopického pozorovani

Diky hodnoceni mikrostruktury povlakti ziskdme kli¢ové informace, kterymi jsou mira
porovitosti, adheze, defekty (cizorodé Castice, nenatavené Castice, trhliny), mnozstvi oxidl, tvar
rozhrani mezi jednotlivymi splaty, atd. Pfed hodnocenim mikrostruktury povlaku se musi
vytvofit metalograficky vybrus. Hodnoceni mikrostruktury je problemati¢téjsi u cermetovych
povlakt z hlediska obtiznosti vytvofeni kvalitniho vybrusu. Publikace [58] uvadi postup piipravy
metalografickych vybrust cermetovych povlaki od operace fezani az po operaci lesténi. Veskera
hodnoceni mikrostruktury u téchto vzorkti byla provedeno na dvou pracoviitich, a to ve VZU
Plzen s.r.o. a ve Vyzkumném centru Zapadoceské Univerzity Nové technologie v Plzni (NTC

ZCU).

3.2.2 Méreni tvrdosti a mikrotvrdosti

Tvrdost povlakil vytvofenych zarovym nastiikem se standardné hodnoti zkouskou podle
Rockwella (zkouska povrchové tvrdosti HRI15N). Tvar indentoru je kuzel a zatizeni 15N.
U povlakii vytvofenych technologii zdrového néstfiku je drsnost povrchu pfiblizné v rozmezi
Ra = 3,5-5,5 pm, a je tedy nutné povrch povlaku upravit brouSenim. Je také velmi dileZité brat
ohledy na tloustku povlaku, kterd by méla byt vyssi nez 0,254 mm. Standardné se provadi méfeni

po péti vtiscich. Naptiklad velikost povrchové tvrdosti je pro CrzC, kolem 85 HR15N. [59].

Mikrotvrdost byla na vSech vzorcich méfena zatizenim LECO DM-400A Hardness Tester
metodou HVq 3 na pracovisti VZU Plzen s.r.0. Bylo vzdy provedeno 7 vtiskil pii zatizeni 300 g
s ¢asem 10s pro vniknuti indentoru do povlaku. Vysledné hodnoty jsou vzdy primérem onéch
sedmi hodnot. Mikrotvrdost povlaki je hodnocena zkouskou tvrdosti dle Vickerse v piiéném fezu
povlaku na vybrusu. Pro cermetové povlaky je charakteristickd vysoka tvrdost. Mikrotvrdost
povlakl na bazi Cr3C, je obecné v rozmezi 650-950 HV 3. Vysledné tvrdosti povlaki jsou silné
zavislé na nastfikovych parametrech a na pouZitém HVOF nasttikovém zatizeni. Tvrdost povlakl
je samoziejme také zavisla na typu matrice, jejim procentualnim zastoupenim, fazovém slozeni,

porovitosti a dalSich vlastnostech povlaku.
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3.2.3 Méreni hustoty

Urceni hustoty pro jednotlivé povlaky bylo provedeno pomoci Archimedova zdkona. Jedna
se o gravimetrickou metodu urceni hustoty materidlu. Princip metody spoc¢iva v ovinuti vzorku
jemnym dratkem, na jehoz konci bylo vytvofeno ocko. Za toto ocko byl vzorek zavésen na hacek
poloautomatickych vah. Hmotnost vzorku mt byla zvazena na vzduchu. Pfesnost méfeni byla
0,0001g. Nad misku vah byl umistén stojanek, kam byla postavena kadinka o objemu 250ml.
Poté nasledovalo vazeni vzorku, ktery byl cely ponotfeny do vody. V disledku vztlaku télesa byla
zmefena hmotnost m. Dosazenim do znamého vzorce (4) jsme dostali pozadovanou hustou pro

jednotlivé povlaky.
pr=mr*pyv/ (Mr-m) (4)

kde: pv je hustota vody tabelovana pro teplotu t.

3.2.4 Méreni charakteristik opotiebeni dle ASTM G-65
Vsechny povrchové upravy byly hodnoceny metodou Dry Sand/Rubber Wheel test. Méfeni

probéhlo na pracovisti VZU Plzeii s.r.o. Touto metodou je mozno hodnotit odolnost materialu
povlakil proti otéru. Uspofaddni testu je voleno pro hodnoceni odolnosti materidll pii tii-
télesovém abrazivnim opotiebeni. Vysledkem testu je objemovy ubytek, popf. mira opotiebeni
daného materidlu v krychlovych milimetrech pro specifické podminky testu, danymi zvolenou
procedurou. Materidly, které vykazuji vétsi odolnost proti abrazivnimu opotiebeni, maji nizsi

objemovy ubytek.

Stru¢nd charakterizace zkousky je nésledujici: Mezi rotujici kolo opatifené pryzovou
obrubou o urcité tvrdosti a vzorek, ktery je ptitlacovan ke kolu definovanou silou, jsou vnaseny
abrazivni ¢astice o definované tvrdosti a zrnitosti. Prvotnim vysledkem zkousek je hmotnostni
ubytek testovaného materidlu, ktery je nésledné pfepocitin na objemovy, aby bylo moZno
srovnavat i materialy o rozdilné hustoté. Ke kolu s pryZzovou obrubou v nasem piipadé o primeéru
231,89 mm je pfitlacovan vzorek definovanou silou 22 N. Kolo mé obvodovou rychlost
2000t/min. Jako abrazivni médium byl pouzit umély bily korund o zrnitosti 212-250pm.
MnozZstvi podavaného korundu mezi vzorek a kolo bude 440 g/min a vlhkost pisku by neméla
presahnout 0,5 % vahového mnozstvi. Vahové tbytky budou méteny na digitalni vaze Sartorius

TE214S OCE s ptesnosti méfeni na 0,0001 g. Test probihal pii teploté 22 + 2 °C [60].
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Zatizeni

™ Vzorek

Rotujici kolo kovové & s gumovy lemem

Obr. 25 Schéma a fotografie zafizeni pro méfeni abrazivni odolnosti dle ASTM G-65
Dry Sand/Rubber Wheel test.
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3.3 Hodnoceni dalSich mechanickych a fyzikalnich vlastnosti
povlaki

3.3.1 Méreni prilnavosti

Ptilnavost povlakil je hodnocena pomoci metody uvedené v normach CSN EN 582. Tato
zkouska se pouziva k vyhodnoceni vlivu podkladového kovu a materialu nastiikaného povlaku za
podminek nastiiku na soudrznost a pfilnavost zarové stiikanych povlakd. Pouziva se i pro
kontrolu provadéni nasttiku [61]. Zakladni princip, viz Obr. 26, je takovy, Ze vzorek opatieny
povlakem na jednom z Celnich kruhovych povrchii je pomoci adheziva spojen se zatéZovacimi
dilci. Po dostate¢ném tepelném vytvrzeni adhezivniho spoje a zajisténi symetrického upnuti
a zatizeni vzorku se provede zkouska tahem v souladu s EN 10002-2. Pfilnavost v tahu Ry je pak
sila zjiSténd zkouSkou tahem; vypocitana jako podil maximalniho zatizeni Fp, a prlfezu vzorku

V misté lomu [62].

Pro hodnoceni pfilnavosti bylo pouzito adhezivo ,,HTK Ultra Bond 100%“. Bylo vybrano
vzhledem k vysledkiim rozboru vlastnosti riznych adheziv s pevnosti v tahu vyssich nez 70 MPa
[63]. Adhezivo je vhodné pro zkousky piilnavosti porovitych povlaki a bylo vyuzito napf.
v pracich [64] a [65].

Hlavni podminkou dobrého adhezniho spojeni vzorkl s podkladovym a zatézovym dilcem
je souosé slepeni vSech ¢asti. Vzhledem k tomuto pozadavku byl vyroben piipravek, ve kterém je
souosost slepeni zarucena a navic pomoci Sroubli umisténych na celnich plochach ptipravku je
zabezpeceno pozadované zatizeni lepené¢ho spoje po celou dobu vytvrzovani adhezivniho
materialu (lepidla, adhezivni pasky, ...). Fotodokumentace ptipravkid je na Obr. 27. Pfipravky
jsou vyrobeny z tepelné¢ odolného materialu, aby pii vytvrzovani lepidla v peci nedochazelo
vlivem tepelnych zmeén k dilataci, deformaci a podobnym nezadoucim Uc¢inkiim. Pfipravek je
slozen ze dvou symetrickych ¢asti, které jsou k sobé spojeny Etyfmi imbusovymi Srouby. Ve
sttedu obou ¢asti je v podélném sméru vyfrézovana drazka o poloméru 12,5+0,1/-0,0 mm.
Uprostied drazky jsou vybrany dva navzajem na sebe kolmé kanalky se zditkami pro vytok
vytvrzovaného lepidla. Vzorek opatieny povlakem se umist'uje na mistek o shodném poloméru
s drazkou ptipravku, ktery se nachazi ve stiedu odtokovych kanali. K obéma celnim plochdm
vzorku jsou pak pomoci Sroubl pfitlacovany oba dilce (zatéZovaci, podkladovy). Na celnich
plochéch ptipravku jsou umistény valcové ptitlacné dilce, ve kterych je vyfiznut zavit pro Srouby
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M16. Horni Sroub zajistuje ptitlak zatézovaciho dilce ke vzorku a spodni zabranuje pohybu
podkladového dilce v podélném sméru, a tim i pohybu vzorku. Vzorek je v ptipravku pro souosé
slepeni pfitlacovan k podkladovému a zatéZovacimu dilci. Tyto ¢asti jsou tvarové shodné, jejich
naért je zakreslen na Obr. 28. Dilce byly vyrobeny ve Vyrobni dilné VZU Plzeii s.r.o. z uhlikové
oceli CSN 11373, ktera ma vlastnosti: Remin = 150 N / mmz, teplotni stalost do 200 °C. Drsnost
povrchu vnéjSich valcovych ploch musi byt opracovdna na Ramasx = 0,5 pm. Tato hodnota

parametru Ramax je nutnd, aby byl zaruc¢en pohyb dilce v ptipravku.
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Obr. 26 Princip zkousky stanoveni pfilnavosti v tahu zarové stiikanych povlakt

e
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Obr. 27 Fotodokumentace piipravkil pro souosé upnuti vzorki

h 16
|
|

—IINY
;7 7 7 g////

| min30 |
40

Gl

Obr. 28 Schéma podkladového a zaroven zatéZovaciho dilce
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3.3.2 Méreni erozivnich charakteristik

Zatizeni pro hodnoceni erozivniho opotiebeni materiald (Obr. 29) pracuje tak, ze ze
zasobniku v horni ¢asti zatizeni je ptes "Skrtici ventil" a vyménnou prifezovou clonu ptivadéno
dané konstantni mnozstvi abrazivniho media. Abrazivo vstupuje mezi dva pevné spojené, rotujici
disky se ¢tyfmi kanalky, kde je odstfedivou silou urychleno a na vystupu z kanalkd dopada na
vzorky upevnéné po obvodu disku. Vzorky jsou rozmistény v predem definovanych polohéch,
jak vici ose rotace disku, tak vici ose kanalk. Hodnoti se hmotnosti ubytek materidlu vzorku.
Pifi znamé hustoté zkouSen¢ho materidlu Ize hmotnostni ubytek pfevést na objemovy, coz

umoziuje kvantitativni porovnani. Mé&feni probéhlo na pracovisti VZU Plzeti s.r.o. [66].

Zatizeni se sklada ze tfi hlavnich casti. Prvni Casti je zasobnik erodentu, na kterém je
umisténo viko se stupnici K regulaci propadu erodentu, viz Obr. 30. Propad erodentu ptes skrtici
ventil je regulovan pomoci regulaéniho kuzele, ktery je na vodici ty¢i zajistén matkou proti
samovolnému povoleni. Poté erodent propada do druhé, tzv. pracovni casti, pfes vyménné
prafezové clony. Po priichodu clonou, jsou ¢astice vymrstovany skrze radialni kanalky rotoru
proti testovacim vzorkim upevnénym v pozadovaném uhlu. Podélné usporadani vzorkl je
shodné s trajektorii vymrSténych ¢astic z rotoru. Nastaveni uhlu dopadu je zajiSténo naklonénim
kolem horizontdlni osy. Tim je zajiSténo, Ze oblast zasazeni vzorku zlstava konstantni i pfi
rizném nastaveni Uhlu dopadu. Upevnéni vzork je provedeno pomoci vysuvnych pliskl
a pritlaénych pruzin tak, aby bylo zajisténo snadné uchyceni a vyjmuti vzorku. PouZity erodent
propada pies stfedni ¢ast zafizeni, kde se nachazi elektromotor. Pti vysokych otackach by mohlo
dochdzet k prehiati motoru, proto je motor chlazen proudem stlaceného vzduchu, ktery je
regulovan mechanicky pomoci ventilu. Otacky motoru, a tim i rychlost vylétavajiciho erodentu
jsou regulovany pomoci frekvenéniho meénice. Po prichodu ptes stfedni ¢ast zatizeni, erodent
propada do spodni ¢asti zafizeni do tzv. zachytavace (zasobniku propadlého abraziva). Mezi
stiedni Casti zafizeni a zachytdvaCem se nachdzi t€snéni (pryZova manzeta), které zabratiuje uniku

prasnych ¢astic [66].
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Obr. 29 Zatizeni pro hodnoceni erozivni odolnosti materialti pracujici na principu odstfedivého
unaseni erodentu [66]

Obr. 30 a) Pracovni ¢ast zatizeni, b) Viko se stupnici pro regulaci propadu abraziva [66]

Pfed samotnym méfenim je nutno stanovit n€kolik zakladnich parametrd zatizeni. Jedna se
o rychlost otacek rotujiciho disku a mnozZstvi propadajiciho abraziva v zéavislosti na otackach
zavérného kuzele (odeCet na stupnici vika). Po prob&hnuti téchto experimentl byly stanoveny
dal$i parametry diilezité pro reprodukovatelny chod zatfizeni, a to zavislost rychlosti dopadu
erodentu a mnozstvi dopadajiciho abraziva na opotiebeni testovanych materiali. Nakonec doslo

ke stanoveni parametrti erozivni zkousky:
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e uhel dopadu erodentu — 90°, 60°, 30°, 15°
e Cas m&feni — 2 min

e rychlost rotujiciho disku — 4500 ot/min

e clona — primér 20 mm

e propad abraziva — pootoceni zavérného kuzele o 0,5 otacky (180°) [66]

3.3.3 Méreni fazového slozeni

Zde uvedené analyzy fizového sloZeni byly provedeny na pracovisti FJFI CVUT,
Ing. Zdeitkkem Palou, Ph.D. Ke stanoveni fazového slozeni povrchové vrstvy byl vzdy vyuzit

praskovy difraktometr vybaveny rentgenkou s kobaltovou anodou a s nasledujicimi parametry:
o vertikdlni 0 - 0 difraktometr D8 Discover,
o ( filtr (Fe folie absorbujici difraktované zatfeni CoKf) byl umistén do primarniho svazku,

e umisténi vzorki na stolku s ttemi sméry volnosti (x,y,z) a polohovani méteného povrchu

pomoci systému dvou laserd,
e 1D detektor LynxEye s aktivni délkou odpovidajici uhlovému rozsahu 26 = 2,93°.
Parametry difrak¢énich experimentt byly:
e pocatecni uhel 20, = 10°, koncovy thel 20, = 100°,

e velikost kroku A26 = 0,03°, pficemz byl zvolen kontinualni mod skenovani tthlového

intervalu,
e Cas méfeni pti kazdém kroku byl 96 sekund.

Dale je velice dulezité zminit, Ze podle rozméru vzorkl a tvaru povrchu (tj. rovinném ¢i
zakfiveném) byla dale volena geometrie difrakéniho experimentu. Pokud to tvar vzorku
umoznoval, bylo vyuzito tzv. Braggovo-Brentanovo uspofadani goniometru s divergentnim
svazkem (primarnim rtg svazkem vychazejicim z carového ohniska). Pokud to tvar vzorku
neumozioval, probchlo méfeni s paralelnim svazkem, kdy byl do primarniho svazku

vychazejiciho z bodového ohniska rentgenky vlozen opticky element, tvz. polykapilara [67].
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3.4 Nitridace nerezové oceli Wr. Nr. 1.4923

Nitridace byla provedena na oddé&leni Tepelného zpracovani ve VZU Plzei s.r.o. Postup
nitridace pro soucdsti, které pracuji v ndro¢nych podminkdch v energetickém prumyslu je
nejéastéji slozen z aktivace povrchu, bud’ za pomoci Citrixu (obchodni oznaceni pro kyselinu
citronovou), nebo TiH a dale pak samotné nitridace. V této praci byla vyuzita nitridace vzorkt
bez aktivace povrchu a s aktivaci povrchu pomoci TiH. Na Obr. 31 je schematicky znazornén
technologicky postup pro nitridaci nerezovych oceli v plynné atmosféte ¢pavku NHs, kterd byla
V této praci pouzita jako porovnavaci technologie povrchovych ochran soucasti, které pracuji
Vv energetickém pramyslu. Lze tvrdit, ze se nitridace nerezovych oceli v plynu provadi odliSnym
zpusobem od nitridace standardnich oceli. Byla zde pouzita tzv. dvojstupniova nitridace, kdy
v prvni fazi dochazelo k piesyceni povrchu dusikem. Ve druhé (difuzni) fazi dochazelo za
zvySené teploty k pronikdni dusiku do hloubky materidlu. U nerezovych oceli zavisi vysledek

nitridace na zdkladnim materialu, zejména na velikosti zrna.

T=585"C
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Obr. 31 Schéma technologického procesu pro nitridaci nerezové oceli Wr.Nr. 1.4923

Tento proces nitridace v plynu je proces chemicko-tepelného zpracovani pii teplotach
mezi 550 °C az 580 °C s nizkou mirou deformace. Nitridace se provadi za ucelem zlepSeni

povrchovych vlastnosti hotovych ¢i téméf hotovych ocelovych komponentt.

Tloustka nitridac¢ni vrstvy u vSech hodnocenych vzorkl se pohybovala okolo hodnoty

0,3 mm.
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3.5 Optimalizace brouseni

Ugelem optimalizace brouseni bylo dosaZeni takového povrchu brouseného povlaku, aby
nedochazelo k defektim a aby byla zajisténa pozadovana jakost povrchu po opracovani. Mezi
nejcastéjsSi defekty patii: brusny kotou€ je nespravné orovnan a neni dostatecna kruhovitost
kotouce a tyto vady se kopiruji na obrobek, obrysova linie kotouce neni paralelni k podélnému
posuvu brusky, odbrousena zrna brusiva jsou obsazena v chladici kapalin¢ (Spatna funkce filtru),
nevyvazeny kotou¢ nebo vibrace v brusce (ulozeni brusného vietena), piehiati na povrchu,
nespravna volba kotoucCe (tvrdost), brusny kotouc je pfili§ jemny (zrnitost), nebo byl kotouc
orovnavan tupym urovnavacem. Zaroven bylo dilezité sledovat efektivitu brousiciho procesu
(optimalni ¢asy brouseni). Optimalizace brouSeni byla provedena ve firmé Ospol Tech s.r.o.,
ktera ma s opracovanim zarov¢ stiikanych povlaku jiz dlouholeté zkusenosti, nebot’ je vyhradnim
dodavatelem kovoobrabéni pro VZU Plzen. Pfi pozadavku na brouseni novych materiald,
pfipadné pfi zméné ndstfikovych parametri u stavajicich materidli (zména mechanickych
vlastnosti, predevsim tvrdosti), je nutné parametry brouseni zoptimalizovat a zabranit tak vyrobé
zmetkli. Dilezitou podminkou pro opracovani zarové stiikanych povlakli je pfistupovat
k obrobku tak, Ze se jedna o povlak s lamelérni strukturou, nikoli o homogenni objemovy
material, jako jsou napf. oceli, slitiny, nezelezné kovy, apod. Struktura povlaki je od struktury
objemovych materialii velmi odli$na a je proto nutné toto mit vzdy na paméti, aby nedochazelo
k nezddouci delaminaci povlaku, tvorbé pora, trhlin a dal§iho poSkozeni brouSené¢ho povrchu.
Velmi dilezité je zajistit co nejmensi ubér tfisky a zcela se vyvarovat procesu hrubovani.
V kapitole 4.8 Vysledky optimalizace brouseni se nachazi optimalizované parametry brouseni

pro jednotlivé povlaky, které jsou uvedeny v Tab. 14, Tab. 15 a Tab. 16 [67].

3.6 Korozni zkouSky

3.6.1 Oxidace v paie

Korozni testy v horké pafe byly provedeny na pracovisti VSCHT doc. RNDr. Petrem
Sajdlem, CSc. Expozice byly provadény v autoklavu (Obr. 32), ktery je spojen se zasobni nadrzi
pies vysokotlaké Cerpadlo. Toto usporadani umoziuje pi1 malych pritocich udrzovat konstantni
chemické podminky uvnitt autoklavu v pribéhu dlouhodobé expozice vzorkii. Roztok v zasobni

nadrzi je nejprve odplynén pomoci probublavéani argonem (argon o Cistoté 4,6) poté je upraveno
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pH, v tomto konkrétnim p¥ipadé pomoci amoniaku. V pribéhu experimentu je pak pomalym
probubldvanim udrzovano odplynéni na trovni do 5 mikrogramti rozpusténého kysliku na kg
roztoku (do 5 ppb). Dle zkuSenosti se sice pii probublavani argonem méni pH (Epavek je pomalu
odnasen s argonem z roztoku), ale rychlost téchto zmén je mala, a pii takto dlouhych expozicich
(do 100 hodin) neni tieba dalSich aprav pH [67].

Jako podkladovy material byla zvolena ocel s oznacenim Wr.Nr. 1.4923 (X22) o rozmérech
?25 mm a délce 25 mm. Tvar tyce byl pred néstifikem upraven tak, aby po nastiiku a brouseni
byl povlak ukoncen zaroven s materidlem substratu a nemohlo dojit k pfimému priniku pary
k rozhrani mezi povlakem a substratem (Obr. 33). Povrch substratu byl pfed nastiikem
standardné upraven tryskanim (korund F22, zrnitost 0,8-1 mm). Po nésttiku byl povlak opracovan
brousenim optimalizovanym postupem, Viz kapitola 3.5 Optimalizace brouseni. Vzorky po

opracovani jsou zobrazeny na Obr. 34 [67].

Obr. 32 Zatizeni pro expozici v horké tlakové paie (SCW)
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Obr. 34 Vzorky povlaku Stellite 6, ptipravené k expozici v horké tlakové pate

Pted vlastni expozici jsou vzorky umistény na nosi¢ a vloZeny do autoklavu, ktery je
nasledné uzavien a proplachnut argonem tak, aby se z vnitfniho objemu zatizeni odstranil kyslik.
Poté je zapnuto topeni a postupné se zvysuje teplota v autoklavu a pomoci ¢erpadla se autoklav
plni aZ na poZadovany tlak, ktery je udrzovan pomoci ,,odlehcovaciho* ventilu nastavené¢ho na
koneény tlak. Byly provedeny dvé expozice s nasledujicimi parametry, které byly zvoleny na
zakladé doporu¢eni RNDr. P. Saidla, CSc.: Prvni expozice se skladala z piipravy roztoku
z demineralizované vody o pH = 9,8 pomoci NHs. Vytemperovani a dosazeni potfebného tlaku
v autoklavu trvalo 2 hodiny a 50 minut. Samotna expozice trvala 50 hodin a 50 minut. Parametry

prvni expozice byly T = 608 °C a p = 23,8 MPa. Druhé expozice se skladala z ptipravy roztoku



z demineralizované vody o pH = 9,55 pomoci NH3. Vytemperovani a dosazeni potiebného tlaku
v autoklavu trvalo 3 hodiny a 5 minut. Samotna expozice trvala 50 hodin a 12 minut. Parametry
tohoto cyklu byly T = 609 °C a p = 23,9 MPa. Po tomto ¢asovém intervalu doslo k otevieni
autoklavu, kdy byl zdokumentovan aktualni stav vzorkd. Po tomto ukonu byl autokldv opét
uzavien a zkouska déle pokracovala. Parametry tohoto druhého cyklu byly T = 609 °C a p = 24
MPa. Celkova doba druhé expozice byla 127 hodin a 27 minut [67].

Obr. 35 Stav vzorki po prvni a druhé expozici (shora prvni expozice, uprostied prvni cyklus
druhé expozice a dole stav vzorkt po ukonceni druhé expozice) [67]
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3.6.2 Vysokoteplotni koroze

Testovani vysokoteplotni koroze Vv solném prostfedi na kovech a slitinach je relativné
povrchovych tprav. Hlavni problém u tohoto typu testovani je ve zpusobu nanaSeni soli na

povrch soucasti.

V dnesni dobé existuje nékolik zplisobli testovani vysokoteplotni koroze, ovSem jejich
principy se v mnoha ohledech 1isi. Nejzakladnéj$i metodou pro testovani vysokoteplotni koroze
je naneseni znamého mnozstvi soli z nasyceného roztoku na povrch vzorkl s naslednym méfenim
hmotnostnich ubytkli nebo pfirtistkti. Hlavnim problémem této metody je odlupovani vrstvy soli

a nasledna oxidace obnazeného povrchu vzorkl v prubéhu testovani.

Dalsi vyuzivanou metodou je tzv. ,,Bead Test*. Tento test je zaloZzen na pribézném
odparovani soli na vzorky, kdy se stl odpatuje za vysoké teploty v peci na povrch vzorkd, které
se nachézi v ¢asti pece s nizsi teplotou. Tento princip testovani je zachovan po celou dobu testu,

viz Obr. 36.

Dalsi moznou zkouskou je ponoieni vzorkli do roztavenych soli po uréitou, predem
stanovenou dobu. Po provedeni testu se vzorky vyhodnoti pomoci SEM a optické mikroskopie.
Tento test neni vhodny pro standardni simulaci korozniho prostfedi, ale funguje jako porovnavaci
zkouska jednotlivych materidli mezi sebou. Dalsi velmi Casto vyuzivand metoda je testovani
vysokoteplotni koroze za pomoci hotdkové soupravy. Tento test ma Sirokou Skdlu moznosti, at’
uz jde o nanaSeni roztokul soli, tak napft. rychlost proudéni plynu. Schéma tohoto testu je uvedeno

na Obr. 37 [23].
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V této praci byla vyuzita modifikovana metoda naneseni znamého mnozstvi soli na povrch
materialu S naslednym meéfenim hmotnostnich Ubytkli nebo pfirtstkt, viz kapitola 3.7.2.
Modifikovany test vysokoteplotni koroze. Tato modifikovana metoda byla provedena na dvou
pracovistich. Prvni pracovist¢ bylo na Technické univerzit¢ v Tampere na oddéleni
materidlového inzenyrstvi. Druhé pracovisté bylo ve spolecnosti Vyzkumny a zkuSebni Ustav

Plzen s.r.0.

Co se tyc¢e prvniho pracovisté, je zde uveden podrobny postup vysokoteplotniho testovani
vSech hodnocenych povlakii. Podminky zkousky byly nasledujici. ZkouSka byla zaloZena na
naneseni ur¢itého mnozstvi smési soli 0 zndmém slozeni (59% Na,SO4, 34,5% KCI a 6,5% NaCl)
na povrch vSech zde hodnocenych povlakd. Takto pfipravené vzorky (viz Obr. 38) byly umistény
na keramické desticce do autoklavu (Obr. 39), kde byla pomoci zafizeni na vyvin vlhkosti po
celou dobu testu udrzovana 30%ni vlhkost prostfedi. Dale byly provedeny dvé méfeni, z nichz
kazdé probihalo v ¢asovém intervalu 168 hodin. Mimo rozdilné teploty mély zkouSky veskeré
parametry identické. Teplota prvniho méfeni byla 525 °C a u druhého méteni 575 °C.
Nasledovalo vyjmuti vzorkli z autoklavu a jejich zaliti za studena pomoci dentakrylu. Timto
postupem nedojde ke ztrat¢ koroznich produktii, které vznikly na povrchu vzorkll v pribéhu
korozniho testu. Poté byly vzorky roziezdny a opét zality, aby se mohlo uskutecnit
metalografické pozorovani v fezu vSech zde hodnocenych vzorkl. Metalografické hodnoceni
probéhlo pomoci tadkovaciho elektronového mikroskopu. Exponované vzorky byly dale
hodnoceny zménou prvkového slozeni. Toto hodnoceni bylo provedeno pomoci prvkové analyzy
EDAX. Na zavér byly veskeré vysledky analyzovany z hlediska vhodnosti jednotlivych povlaka

V testovaném prostiedi.

Obr. 38 Vzorky povlaku zleva pied aplikaci smési soli a zprava po aplikaci smési soli
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Obr. 39 Zatizeni pro hodnoceni odolnosti materialii proti vysokoteplotni korozi

Zkouska vysokoteplotni koroze, kterd byla povedena na druhém pracovisti ve spolecnosti
VZU Plzen a je zalozena na naneseni korozné agresivni smési soli pfi teploté 750 °C. Postup
zkousky byl nasledujici: Nejprve byly vzorky vylestény na drsnost povrchu (Ra) max. 1um. Poté
byly oplachnuty lihem a zahtaty v peci na teplotu 250 °C. Tento ohfev byl nezbytny pro spravnou
pfilnavost solné vrstvy. Pro spravnou simulaci podminek a komparaci dosazenych vysledkt
s publikacemi [41], [68], [69] a [70], byla zvolena smés soli v pomérech (40% Na,SO4 a 60%
V,0s, coz je eutektikum s nizkym bodem tani 550 °C). Tato smés byla rozmichdna s lihem a
nanesena na povrch zde hodnocenych vzorkii v mnozstvi (3-5)g/cm?. Poté doslo k vysuseni této
nanesené smési po dobu 3h v peci pii teploté 100 °C. Pred zkouSkou v peci se vzorky zvazily
a hmotnost byla métena po kazdém cyklu. Pocet cykli byl v tomto ptipadé zvolen 50, coz bylo
z divodu snadné komparace dosazenych vysledkl se zahrani¢nimi vyzkumy. Kazdy cyklus se
skladal z1 h v peci z karbidu kfemiku a nasledného chlazeni po dobu 20 minut pii teploté

prostfedi. Méfeni bylo provedeno na povlakovanych i na nitridovanych vzorcich.
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3.6.3 Ponorné testy ,Immersion test“

Diky ponornym testim jsme schopni hodnotit rozsah poskozeni korozi v zavislosti na délce
daného testu (setrvani vzorku v agresivnim prostfedi), jakoz i dal$i faktory, které mohou ovlivnit
korozni proces. Tyto testy mohou zahrnovat suSeni a opétovné ponoteni vzorkli do agresivniho
prostiedi v pfipad¢ cyklickych testi. Dale mohou byt v prubéhu testli vyuzity pfistroje pro
usnadnéni méfeni. Ponorné testy jsou schopné generovat data, ktera jsou ukazatelem odolnosti
materialu, ktery je vystaven v primyslovém odvétvi ponoru v daném agresivnim prostiedi. Dale
je dulezité zminit, ze pokud je materidl v realnych aplikacich vystaven koroznimu prostiedi napf.
24 h, tak laboratornimu testovani by mél byt vystaven 240 h. Tato podminka je v zajmu zlepSeni
vypovidajici schopnosti korozni odolnosti hodnocenych materiald. Dale se také zintenziviiuji
ur¢ité negativni aspekty, které pozdéji v prumyslovych aplikacich vedou k problémim. Toho se
dosahuje zvySenim tlaku, koncentraci soli, teplotou nebo kyselosti roztoku. Zkouska by se méla

nékolikrat opakovat, aby se ové&fila pfijatelna tiroven reprodukovatelnosti [71].
Obecné plati, ze ponorné testy 1ze rozdé€lit do nasledujicich dvou kategorii:
e Cyklicky ponorny test

Tato zkouska zahrnuje cyklicky postup méteni, kdy jsou vzorky po urcitou dobu
ponofeny do agresivniho prostfedi. Poté se vzorek vyjme a provede se faze oplachu
a suseni, kterd je nezbytna pro spravné vyhodnoceni daného cyklu. Déle dojde k méteni
hmotnostnich zmén pro jednotlivé vzorky. Vysledkem téchto zkouSek je graf, ktery

ukazuje vahové zmény vzorkl v prubéhu jejich testovani.
e Jednoduchy ponorny test

Pti této zkouSce se hodnoceny materidl ponofi do agresivniho prostfedi na urCitou
dobu, a po tomto casovém intervalu dojde k jeho vyjmuti a vyhodnoceni korozniho

napadeni.

v

Zkouska ponofenim zlstdva nejspolehlivéjsi metodou, pokud jde o ovéfeni, zda dany
materidl obstoji v daném agresivnim prostiedi. Dale lze tvrdit, ze tento test je velice ekonomicky
zpusob, jak urcit nejvhodné€jsi material k ochrané soucasti proti ur¢itému agresivnimu prostiedi
[71]. Vyzkumy, které se zabyvaly touto problematikou, jsou uvedeny vV literatufe [72] a [73].

V této praci byla provedena modifikovana ponornd zkouska pro vSechny zde hodnocené
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povrchové tpravy. Postup této zkouSky je uveden v kapitole 3.7.1 Ponorné testy ,,Immersion
test. U tohoto modifikované¢ho postupu se dile ménily parametry podle ucelu zkousky a podle

agresivity daného prostiedi.

Byly provedeny ponorné testy s pouzitim agresivnich prosttedi H,SO4 a 0,1M HCI. Jako
podkladovy material byla pouzita konstrukéni ocel W.Nr. 1.0533 (CSN 11 523) o rozmérech
¥25x5 mm, a to z diivodu ovéfeni ochrannych vlastnosti (existence oteviené porovitosti) vsech
hodnocenych povlakli v korozné agresivnich prostfedi. Tyto vzorky byly zality za studena
pomoci zalévaci soupravy Struers. U takto zalitych vzorkl byl proveden metalograficky vybrus.
Poté byly pomoci optické a skenovaci elektronové mikroskopie vytvoreny fotografie
mikrostruktur pted koroznimi testy na povrchu a v fezu u vSech hodnocenych povlaki. Byla
provedena kapilarni zkouska, kterd ukazala nutnost pouziti utésiiovaci ochrany po celém obvodu
vSech vzorkil na jejich povrchu. Jako vhodnd alternativa pro utésiiovaci upravu, byl pouzit
silikonovy tmel Lukopren S 8280. Po jeho vulkanizaci (3 mm / 24 h) se na vzorcich provedlo
meéfeni plochy (pomoci svételné mikroskopie), kterd byla vystavena koroznimu napadeni. Po
tomto ukonu se kazdy vzorek tfikrat zvazil na vaze s presnosti 0,0001 g. K hodnocenym vzorkiim
se pridal do korozniho prostfedi jest¢ referencni vzorek, ktery byl vyuzit k ovéteni spravnosti
méfeni hmotnosti vzorkd po prvnim a dalSich vyndanich z korozniho prostfedi a néslednych
vazenich. Prvni vazeni vzorkl bylo provedeno po 24 h. Pfi vazeni se vzorky nejprve oplachly
destilovanou vodou v lazni a posléze pomoci stficky. Po tomto postupu byly vzorky vlozeny do
skiinové susarny, kde schly pfi teploté¢ 100 °C po dobu 3 h. Po uplynuti této doby potiebné pro
dokonalé vysuSeni hodnocenych vzorkli doSlo k vyjmuti vzorkdi z pece a nasledovala 1h
ponechani vzorkd ve Schleiblerové exsikatoru. Po tomto postupu nasledovalo vazeni pro zjisténi
hmotnostnich ubytkdi nebo pfirtstki u jednotlivych hodnocenych povlaki. Vzdy se nejprve
zvazil referencni vzorek, ktery ménil svoji hmotnost s pfijatelnou odchylkou + 0,005 g. Poté se
zvéazily vSechny hodnocené vzorky, kdy kazdé meéteni probéhlo tiikrat. Po tomto zvazeni se
vzorky vlozily zpét do koroznich prostiedi. Po ukonceni koroznich testti bylo u vSech vzorkt
provedeno vyhodnoceni vysledné mikrostruktury pomoci optické a skenovaci elektronové
mikroskopie. Déle byl meéfen obsah rozpusténych prvkii pomoci atomové absorpéni
spektroskopie (AAS), aby byla ovéfena spravnost moznych hmotnostnich ubytki, které se projevi

na vyslednych grafech. Méfeni bylo provedeno na oddéleni Chemie Ing. Zdefikem Oplem.
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Postup ponornych testli pouzitych pro zjiSténi odolnosti povrchovych tprav proti latkdm,
které se vyuzivaji pro mofeni soucasti v energetickém primyslu je nasledujici: Doba expozice
byla zvolena 24 h. Po uplynuti této doby byly vzorky vyjmuty pinzetou z kadinky a oplachnuty
pomoci destilované vody. Po tomto oplachu byly vzorky umistény do sk¥ifiové susarny, kde byly
vystaveny teploté 100 °C po dobu 3 h. Po uplynuti této doby, ktera je potfebna pro dokonalé
vysuseni, byly vzorky umistény do Schleiblerova exsikatoru a zde ponechany az do jejich
vyhodnoceni pomoci svételné mikroskopie. U vzorki, kde doslo k viditelné reakci s moticim
prostiedim, byl proveden metalograficky vybrus. Tyto vzorky byly nafezdny na laboratorni
fezacce, kde bylo zvoleno jako chladici medium stlaceny vzduch a lih, aby nedoslo v fezu vzorkt
ke korozi, ktera by nebyla vyvolana pfedchozim testovani. Takto roziezané vzorky se zalily opét
za pomoci dentacrylu. Dale doslo k jejich brouseni a lesténi. Podle modifikovaného postupu,
ktery byl upraven pro tento typ koroznich zkousek, viz kapitola 3.7.3 Metalograficka piiprava

zarovée stiikanych povlaki po koroznich testech.

3.6.4 Potenciodynamické korozni zkousSky

Je to metoda nedestruktivni detekce provozni degradace materidli na principu méfeni
elektrochemickych polarizacnich kiivek. Metoda mé vysokou citlivost a reprodukovatelnost.
S ohledem na vysokou miru korelace (vztah dvou veli¢in, kdy pfi zméné jedné se zméni
1 druhd) elektrochemickych parametri se tato metoda jevi jako perspektivni nastroj stanoveni
provozni degradace povlaki vytvofenych technologii HVOF. Na tvar polariza¢nich kiivek ma
vliv chemické slozeni a mikrostruktura materidlu, a také mira jeho degradace. Tato méfeni
mohou zachytit zmény, ke kterym dochazi pti dlouhodobém provozu, a jsou tedy vhodna pro
hodnoceni strukturni stability povlakdi namahanych komponentl energetickych zatizeni. Velkou
vyhodou metody je moZnost jejiho nedestruktivniho zplisobu provedeni a relativné malé
realiza¢ni naklady. VSechna méteni se provedla ve spole¢nosti Vyzkumny a zkuSebni tstav Plzen

s.r.0. na oddéleni Metalografie.
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Metodika stanoveni elektrochemickych polariza¢nich kiivek

Elektrochemické polarizacni kiivky se stanovuji v elektrolytu koncentrovaného roztoku
0,5-2,5M H,SO4 nebo se také pouziva citran sodny s optimalizovanou hodnotou pH v intervalu
polarizacnich potencidli -800 az 1000 mV (vztaZzeno k nasycené kalomelové elektrodé€), pii
rychlosti zmény polarizadniho potencialu 2 mVs™. Teplota elektrolytu je 40 °C. Méfeni se
provadi potenciostaty GAMRY Reference 600™ v rezimu eliminace odporu elektrolytu. Mé&feni
probéhlo na pracovisti VZU Plzeii s.r.o. K méfeni se pouzivaji pritoné elektrochemické cely.
Cely maji objem 50 ml a jsou trvale osazeny grafitovou elektrodou, vtokem a odtokem méticiho
elektrolytu. Pro méfeni se cela kompletuje s nasycenou kalomelovou elektrodou. Konstrukcni
feSeni cely umoziuje zachovéani konstantni geometrie rozmisténi elektrod a hydrodynamickych
podminek v cele. Prutok elektrolytu celou je 1 1/min. Pratok elektrolytu celou a vyhiivanym
zasobnikem o objemu 250 ml je zajiStovan pomoci membranového cerpadla. Méteni plochy
vzorkd se provadi obrazovou analyzou. FElektricka izolace se provadi silikonovou pryzi
LUKOPREN S 8280. Pro laboratorni méfeni je vzorek zalit do epoxidové pryskytice. Takto

ptipraveny vzorek je vlozen ptes tésnici adaptér do cely.

Na polarizacni kiivce lze odliSit dvé zakladni oblasti: pdsma aktivity a pasivity. Pasmu
aktivity odpovida interval polarizaéniho potencialu -0,75 V az -0,2 V. Tato oblast je pro
hodnoceni degradace méné vyznamna. Pasmo pasivity lezi v intervalu potencidlti -0,2 V az
0,85 mV. Proudové hustoty v pasmu pasivity jsou az fadov€ men$i nez v pasmu aktivity.
Sekundérni pasma v oblasti pasivity mohou odpovidat rozpousténi fazi (hlavné karbidit) a hranic
zrn. Mnozstvi a velikost pikli na ose zavisi na sloZeni a mikrostruktufe studovaného materialu.
Pro hodnoceni provozni degradace je rozhodujici prubéh polarizacni kiivky v oblasti pasivity.
Potenciodynamickou zkouskou koroze materialii se d4 hodnotit korozni odolnost a degradace
materidli energetickych zatfizeni. Vzorky pro méfeni musi mit max. @ 20 mm a je dulezité znat
pfesnou hustotu povlakd. Pfed méfenim se musi povlaky zdokumentovat na optickém
mikroskopu. Elektrolyt ma teplotu 40 °C (0,5-2,5M H,S0O,) a je velice dulezité udrzovat teplotu
konstantni. Zafizeni se sklada z termostatu, nadoby s elektrolytem, Cerpadla, méfici cely a
potenciostatu. Méfi se ve tfi elektrodovém usporadani (vzorek, pomocna elektroda, referencni
meétici elektroda). Pri leptani roste proud, a tim se zvétSuje plocha. Povrch koroduje v pasmu

aktivity a nikoliv v pasmu pasivity [18].
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Déle je dulezit¢ zminit, Ze zména, kdy dojde k odchyleni od rovnovazné hodnoty, se
nazyva polarizace. A vztah mezi touto zménou a hodnotou skutecné proudové hustoty vyplyvajici
Z této zmény vytvari tzv. polarizacni kiivku. Jak uz bylo popsano vyse, polariza¢ni kiivky se
vyuzivaji ke studiu korozniho chovéani materiali. Z polarizacnich kiivek lze také urcit oblasti
potenciald, pii nichz dochazi k selektivnimu rozpousténi nékterych fazi v zavislosti na konkrétni
proudové hustoté [20]. Je-1i polarizace vyvolana vnéj§im zdrojem proudu, pak pii jisté odchylce
pii aplikované proudové hustoté E; od rovnovazného potencialu Exor, tj. pii anodové polarizaci
s prepétim (2), odpovida zavislost mezi na (zména potencialu) a aplikovanou proudovou hustotou

Tafelové vztahu pro prepéti elektrodovych reakei (3):
Na = Ej - Ekor > 0,025, (2)
na =balog |+ an, 3

kde ba je Tafelova konstanta pro anodovou reakci a aa = -ba log jo. Vyménna proudova

hustota jo je imérna zméné standardni volné entalpie pro pfechod ionti kovu z jeho miizky do

roztoku [18].

Vvyznam potencialovych polarizaénich kiivek:

Poloha a tvar polarizaénich kiivek zavisi jak na slozeni roztoku a jeho teploté, tak i na
chemickém sloZeni a struktufe materialii. Polarizacni kiivky se mohou vyuzivat jak ke studiu
korozniho chovéani materidlt, tak i k vybéru selektivniho leptani nékterych charakteristickych fazi
riznych materidlii. Celkem lze na polarizacni kiivce rozeznat tfi hlavni oblasti a n¢kolik oblasti

spadajicich do téchto tii hlavnich, viz Obr. 40 [18].

1.)  Oblast aktivity

Do oblasti aktivity spada oblast vylu¢ovani vodiku, coZ je pii potencidlech zapornéjsich nez
Enp. Dalsi oblast je oblast imunity, ktera lezi mezi potencialy En, a Er. Pasmo koroze mezi
potencialy Er a Epp ma kiivku ve tvaru charakteristického ,,nosu®, jehoz maximum odpovida

kritické pasivacni proudové hustoté j, [18].
2.)  Oblast pasivity

Pti potenciadlech kladnéjSich, nez je pasivacni potencidl Ep pfechazi materidl do oblasti

pasivity [18].
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3.)  Oblast transpasivity

Do oblasti transpasivity zahrnujeme tii oblasti. V prvni oblasti je koroze v transpasivnim
stavu mezi potencialy Et a Ermax @ dosahuje maxima odpovidajici proudové hustoté ji. Ve druhé
oblasti se pasivita pohybuje okolo potenciali Eop, a je charakterizovana snizenim korozni

proudové hustoty az na hodnotu jsp. A tfeti oblast je nad potencidlem Epya dochéazi k vylu¢ovani

kysliku, viz Obr. 40 [18].
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Obr. 40 Potencialova polariza¢ni kiivka [18]
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3.6.5 Korozni zkouSky solnou mlhou

Tento text je vytazkem z normy CSN EN ISO 9227 [74]. Je zjiténo, e vysledky koroze
v solné mlze jako takové se nedaji povazovat za ukazatel koroze pro vsechna ostatni korozni
prostiedi, ve kterych se dany material miize vyskytovat. Stejné¢ tak ziskané vysledky touto
zkouskou nemaji byt povazovany za presnou informaci o korozni odolnosti téchto materialt
VvV provozu. Presto vsak tato metoda umoziuje kontrolu srovnatelné urovné kvality kovovych

materialt, at’ uz s protikorozni ochranou nebo bez ni [74].

Zkousky solnou mlhou jsou obecné vhodné jako zkouSky protikorozni ochrany k rychlému
zjisténi port a defekti organickych i anorganickych povlakt. Tato zkouska se také vyuziva jako
zkouska porovnavaci. Norma pro zkousku solnou mlhou nestanovuje rozmeéry zkusebniho vzorku
ani dobu expozice. Tyto parametry byly zvoleny s ohledem na co nejvyssi kvalitu provedeni této
zkousky. Jako parametry zkouSky se pouziva specifikace zafizeni, ve kterém se testy provadi,
dale pak pouzité chemikalie a v neposledni tad¢, zdali testy probihaji v neutralni solné mlze
(NSS), nebo v okyselené solné mlze (AASS), anebo okyselené solné mlze s chloridem
méd’natym [74].

ZkusSebni roztoky:

Piiprava roztoku chloridu sodného se provadi v destilované nebo deionizované vodg, jejiz
konduktivita pfi teploté 25 °C £ 2 °C neni vys$i nez 20 uS/cm. V takto zvoleném kapalném
prosttedi se rozpusti takové mnozstvi chloridu sodného, aby vznikl roztok o koncentraci 50 g/l +
5 g/l. Hodnota pH solného roztoku se upravuje podle pozadované hodnoty pro danou zkousku

[74].
Zkouska NSS:

e Hodnota pH solného roztoku se upravuje na hodnotu pH rozpraseného roztoku, kde se

toto méfi pii teploté 25 °C £ 2 °C. Hodnota pH je pak v rozmezi 6,5 az 7,2 [74].
Zkouska AASS:

e Hodnota pH solného roztoku se upravuje na hodnotu pH rozpraseného roztoku pfiddnim
ledové kyseliny octové, kde se toto méfi pii teploté 25 °C + 2 °C. Hodnota pH je pak

VvV rozmezi 3,1 az 3,3 [74].
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Zkouska CASS:

e Solny roztok se upravuje piidanim dihydratu chloridu méd’'natého tak, aby byla vysledna
koncentrace 0,26 g/1 = 0,02 g/l [74].
Zaftizeni:
Pro spravné provedeni zkouSky musi byt vSechny soucasti, které jsou ve styku
S rozprasovanym roztokem vyrobeny 2z materialii, které vykazuji odolnost proti korozi
zpuisobenou zkusebnim roztokem. Zkusebni komora musi zarucit, ze budou splnény podminky
rovnomérné distribuce mlhy. Horni ¢ast komory musi byt zkonstruovana tak, aby kapky mlhy,
které se vytvofi na jejim povrchu, nestékaly na zkusebni vzorky. Komora a jeji obsah se udrzuji
na stanovené teploté. Teplota se musi méfit ve vzdalenosti nejméné 100 mm od stén komory.
Doporuceny tlak stlatené¢ho vzduchu by mél byt 98 kPa + 10 kPa. Vzduch pied vstupem do
rozpraSovaci trysky se musi filtrovat a zvlhCovat, aby se zabranilo odpafeni vody
z rozprasovanych kapek. ZvlhCovani probihd ptes destilovanou vodu, kde je vyska hladiny
udrZzovana automaticky, aby se zajistilo odpovidajici zvlhceni. Jestlize byla jednou komora
pouzita pro zkousku AASS nebo CASS, popt. byla pouzita pro jakykoliv jiny tcel s roztokem

jiného sloZeni, neZ je pfedepsano pro zkousku NSS, nesmi uz byt pouzita pro zkousku NSS [74].

Zpusob vvhodnocovani korozni agresivity ve zkuSebni komote:

Pro spravnou reprodukovatelnost vysledkil je velmi dilezZité dodrzovat intervaly kontroly
korozni agresivity. U zafizeni, které pracuje v nepfetrzitém provozu, jsou intervaly kontrolni
zkousky mezi dvéma kontrolami obvykle 3 meésice. Ke stanoveni korozni agresivity se musi
pouzit Ctyfi az Sest referenc¢nich kovovych vzorkd zhotovenych z oceli. Referencni vzorky se
rozmisti po celé korozni komote nechranénou stranou nahoru pod thlem 20° + 5° ke svislici.
Bé&hem ovétovani musi byt komora zaplnéna vzorky z inertnich materidlli (napf. plastu nebo
skla). Po ukonceni testu se vzorky okamzité vyjmou ze zkuSebni komory a odstrani se z nich
ochranny povlak. Korozni zplodiny se odstrani mechanickym a chemickym ciSt€nim jak je
popsano v ISO 8407. K chemickému ¢isténi se vyuziva roztok obsahujici 20% citranu amonného
(NH4)2HCgHs07 a ¢isti se po dobu 10 minut pfi teploté 23 °C. Po kazdém intervalu se vzorky pfi
teploté laboratofe dikladné oplachnou vodou, potom nésleduje oplach etanolem a nasledné se
osusi. Referencni vzorky se zvazi s presnosti na 1 mg. Pro stanoveni ubytku hmotnosti kovu na

¢tvereCny metr povrchu referen¢niho vzorku se zjistény Ubytek hmotnosti vydé€li plochou
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exponované¢ho povrchu referencniho vzorku. Velmi podobny postup vyhodnocovani korozni
agresivity ve zkusebni komote plati i pro zkouSku AASS a CASS. OvSem v této praci se tyto
zkousky neprovadéji, tak neni diivod, aby tato prace obsahovala jejich popis v plném znéni.
Konkrétni ¢iselné hodnoty a postup téchto zkouSek na vyhodnoceni korozni agresivity ve

zku$ebni komote popisuje norma CSN EN ISO 9227 [74].

Zkouska, zku$ebni vzorky a jejich uspoiadani:

Pocet a typ zkusebnich vzorku, jejich tvar a rozméry musi byt stanoveny v souladu se
specifikaci na zkouSeny materidl nebo vyrobek. Pokud tyto parametry nejsou specifikovany, tak
musi byt dohodnuty mezi partnery, ktefi chtéji tuto zkousku provést. ZkuSebni vzorky musi byt
v komoie umistény tak, aby nebyly ve sméru proudéni mlhy z rozpraSovaci trysky. Velmi
dalezity je thel, pod kterym jsou vzorky v korozni komoie vystaveny piisobeni solné mlhy.
Tento tthel musi byt co nejblize 20° ke svislici, ale vzdy musi byt v intervalu hodnot 15°-25°.
Doba trvani zkousky musi odpovidat ustanoveni specifikace na zkouseny material nebo vyrobek.
Doporuc¢ené doby expozice jsou 2 h, 6 h, 24 h, 48 h, 96 h, 168 h, 240 h, 480 h, 720 h a 1000 h.
Doba zkousky v této praci byla zvolena 240 h [74].

Zpracovani vzorku po zkous$ce:

Po ukonceni testovani se vzorky vyjmou z komory a nechaji se 0,5 h az 1 h oschnout, aby
se sniZilo nebezpeci odstranéni koroznich zplodin. Pfed hodnocenim se z povrchu odstrani zbytky
rozprasené¢ho roztoku. Vhodnym zplisobem je pouziti bud’ oplachu nebo ponoru do ¢isté tekouci
vody nebo vody neptesahujici teplotu 40 °C. Dale nasleduje osuseni vzduchem o tlaku
neptesahujici 200 kPa ze vzdalenosti ptiblizné 300 mm. V piiloze 9 je schematicky uvedena
jedna z moznych konstrukci komory se zafizenim pro Gpravu odvadéné mlhy z odpadni vody

[74].

Veskeré vysledky zde hodnocenych povrchovych tprav koroznich zkousek v solné mlize
byly naméfeny na Zapadoceské univerzit¢ v Plzni na katedfe Materidlového inZenyrstvi

a strojirenské metalurgie.
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3.7 Vytvorené experimentalni postupy

V této kapitole jsou shrnuty vSechny autorem této prace vytvorené, odzkousené a
provedené experimentalni zkousky a postupy, které se jiz v dnesni dobé vyuzivaji ve spolecnosti

Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen s.r.o.

3.7.1 Ponorné testy ,,Immersion test*

Toto testovani bylo vyvinuto ve spolecnosti Vyzkumny a zkusebni tstav Plzen s.r.o. ve
spolupraci oddéleni Zarovych nastfiki s oddélenim Chemie. Tato zkouska umozZiiuje hodnotit
Vv libovolném agresivnim prostiedi (koroznim) veskeré povrchové tGpravy i povrchy §iroké skaly
materiald. Pokud jde o hodnoceni Zarovych nastiikd, na kterych byla tato metoda odzkousSena, tak
zde jde v prvni fadé o volbu hodnoceného povlaku, s ¢imz také souvisi volba spravnych
nastfikovych parametrti. Jako nejvhodnéjsi podkladovy material se jevi material Wr.Nr. 1.0421.
Tento material ma niz$i korozni odolnost, coz vyhovuje identifikaci oteviené porovitosti, kterou
tato zkouska také dokaze odhalit. Zvolené rozméry zkuSebniho vzorku byly ¥25 mm x 5 mm.
Pro tuto zkousku je nejvhodngjsi podrobit testovani tfi vzorky od kazdého povlaku. Tim je
dosazeno spravnosti dosazenych vysledkd. Nejprve dojde k zaliti vytvofenych vzorkl. Pro zaliti
vzorkl se vyuzije zalévaci souprava od firmy Struers EpoFix Kit. Tato sada obsahuje tvrdidlo
Hardener a pryskyfici EpoFix Resin. Po jejich zatvrdnuti, coz je doba 48 h na vzduchu se vzorky
vyjmou ze zalévacich misek. Vyjmuté vzorky se zbrousi brusnym papirem o zrnitosti 220 a zkrati
pomoci laboratorni pily na stejnou vySku (13 mm). Tento rozmér musi byt u vSech vzorki stejny,
aby se dodrzel stejny objem pro vSechny hodnocené vzorky. U takto pfipravenych vzork se srazi
Z obou stran hrany pro snadnéj$i lesténi. Vzorky se dédle oznaci pneumatickym perem. Poté se
vzorky vybrousi a vylesti. Velice diileZité je, aby jak postup brouSeni, tak postup lesténi probihal
bez pouziti lestici hlavy, tedy kazdy vzorek se pfipravil v manualnim reZimu. Je podstatné, aby
nedoslo ke zbrouseni celého povlaku. V nejlepsim piipadé by mélo dojit jen K upravé povrchu
tak, aby doslo k co nejmensimu ubéru hodnoceného povrchu. Dale se musi veskeré hodnocené
povlaky vyfotit pro pozd€jsi porovnani zmeény jejich mikrostruktury. Foceni se provadi na
povrchu hodnocenych vzorkl. Déle musi byt s touto pfipravou vytvoiena jesté skupina vzorkt
pro fotografovani v fezu povlaki. Po vytvofeni fotografii pomoci OM a SEM pied testy se na
povrchu po obvodu nanese silikonovy tmel s obchodnim oznacenim Lukopren S 8280, viz

Obr. 193. Po jeho vulkanizaci 3 mm / 24 h se na vzorcich provede méteni plochy, ktera bude
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podléhat koroznimu napadeni v celém prub¢hu zkousky. Toto méteni se provede pomoci zatizeni
USB mikroskop s oznaceni AM 7000, viz Obr. 41. Dale se v§echny vzorky umisti do skfinové
suSarny a tam nechaji dvé hodiny. Poté se na dal$i jednu hodinu vlozi do Scheiblerova exsikatoru.
Dale se kazdy vzorek tiikrat zvazi na vaze Sartorius 1602 MP. Z téchto tii hodnot se vypocte
jejich primérna hodnota. K témto vzorkiim se jeSté piida tzv. referencni vzorek, coz je spojeni
jen dentakrylu s Lukoprenem, ktery se také tfikrat zvazi. Tento referencni vzorek slouzi
k ovéfeni, zda Lukopren i dentakryl nevykazuji v prib&éhu testovani zadné zmény. Pied
umisténim hodnocenych vzorka do korozniho prostiedi se horni okraj nadoby natie silikonovou
vazelinou a prilozi se vicko, aby byly dosazeny relativné neovlivnéné podminky zkousky. Po
vlozeni vSech vzorkli do méficich kadinek se na svrchni strané kadinek vytvofi lihovym fixem
ryska, aby bylo vidét, zdali nedochazi k odpatfovani korozniho prostfedi. Pokud ano musi se
pravideln¢ dolévat. V prib¢hu testovani se zaznamenava cas a teplota vV mistnosti, kde dochazi ke
koroznimu méfeni. Vyjmuti hodnocenych vzorku se provadi po prvnich 24 h. Nejprve se vzorek
vyjme z korozniho prostfedi. Zde je velice dilezity oplach. Poté je kazdy vzorek oplachnut
Vv lazni s destilovanou vodou, dale také pomoci stiicky a poté opét destilovanou vodou. Po tomto
postupu se vzorky vlozi do skfifiové susarny, kde schnou pii teploté¢ 100 °C po dobu 2 h. Po
uplynuti této doby potiebné pro dokonalé vysuseni hodnocenych vzorkl dojde k vyjmuti vzorkl
z pece a nasleduje 1h ponechéni ve Schleiblerové exsikatoru. Poté nésleduje vazeni, pro zjisténi
hmotnostnich ubytki nebo prirdstkl u jednotlivych hodnocenych povlakt. Vzdy se nejprve vazi
referen¢ni vzorek, ktery by nemél ménit hodnotu. Pfijatelna odchylka od hmotnosti, kterou mél
referencni vzorek pted vloZenim do korozniho prostfedi je £0,0005 g. Po této kontrole, a pokud
je vSe v poradku dojde k zvazeni hodnocenych vzorkt. Kazdy vzorek je méten 3x. Po zvazeni se
vzorky opét vkladaji do korozniho prostiedi. Po vlozeni vSech hodnocenych vzorkli véetné
referenéniho do korozniho prostfedi se zkontroluje ryska, zda nedoSlo k ubytku objemu
korozniho prostiedi a ptipadné se doplni do Grovné rysky. Tento postup se opakuje az do doby
nez dojde k viditelnému poskozeni jednotlivych povlakii, coz je velice rizné, a proto se dalsi
cykly u jednotlivych povlakli z ¢asového hlediska velice lisi. Intervaly, které se dle odborné
literatury nejvice vyuzivaji, jsou po: 0 h, 24 h, 72 h, 144 h, 240 h. Po ukonceni koroznich testd
dojde k odstranéni té€sniva po obvodu vzorkii (Lukoprenu S8280) pomoci noze, nebo jiného
ostrého predmétu (ziletka). Dale se musi vzorky oplachnout pomoci odmastovadla (Jar), otfit

vatou, oplachnout ¢istym lihem a osusit stlaenym vzduchem. Poté dojde k hodnoceni vzorkt
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pomoci SEM a OM, a to na povrchu povlaku. Dale dojde k jejich roziezani pomoci laboratorni
fezaCky, kdy se jako chladici kapalina pouziva lih, aby nebyly ovlivnény korozni produkty
vytvofené na povrchu hodnocenych vzorki. Po roziezani se vzorky zaliji opét stejnym postupem,
viz vySe. Nasleduje metalograficka piiprava, viz postup ,,Metalografickd piiprava zaroveé
stiikanych povlakl po koroznich testech®. Poté dojde k hodnoceni vzorkti pomoci SEM a OM
v fezu. Déle se provede chemicky rozbor lazni po ponornych testech. Postup tohoto rozboru je
nasledujici: V laznich po vyjmuti vzorkll je znacny obsah nerozpusténych ¢asti hodnoceného
materidlu. Tento obsah je nutné prevést do roztoku. Po této piipravé dojde ke stanoveni obsahu
rozpusténych prvkil pomoci atomové absorpcni spektroskopie (AAS). Vysledkem testu je obsah
jednotlivych prvkti v mg v lazni. Tento test je dulezity pro potvrzeni, ze grafy, které¢ znazornuji
hmotnostni ubytky, jsou spravné. V posledni fazi testovani dojde k porovnani hmotnosti ptirtstkt
na strané€ roztoku a Ubytkll na strané grafického znazornéni (vysledny graf hmotnostnich ubytki)
Vv celém pritbéhu zkousky. Tyto hmotnosti by se mély shodovat se zvolenou presnosti, kterd je

test od testu rozdilna.

Obr. 41 USB mikroskop AM 7000 od firmy Dino-Lite Pro HR umistény na stojanu
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3.7.2 Modifikovany test vysokoteplotni koroze

Test vysokoteplotni koroze se provadi z diivodii nasimulovani podminek, které se vyskytu;ji
Vv kotlich, rafinérskych pecich anebo v plynovych turbinach. V téchto zatfizenich se nejCastéji
vyuzivaji zbytkové topné oleje. Tento typ paliva se vyuziva z diivodi vycerpani uslechtilych
paliv a v neposledni fad¢ i z ekonomickych divodi. Topné oleje obsahuji sodik, vanad a siru.
Tyto prvky jsou brany v tomto ptipad¢ jako necistoty hlavné proto, ze tvoii slouceniny NaySOy
(bod tani 884 °C) a V205 (bod tani 670 °C) diky reakcim, které probihaji ve spalovacich
systémech [75], [76] a [77]. Tyto slou¢eniny obecné znamé jako popel se ukladaji na povrchu
materidlli a vyvoldvaji zrychlenou oxidaci (vysokoteplotni korozi). Dalsi vlastnosti sloucenin
vanadu je, ze funguji jako katalyzatory oxidace, a tim umoznuji kysliku a jinym plynim

v atmosféfe rychle difundovat na povrch materidlu, a tim vytvaret dalsi oxidaci [78].

V boji proti vysokoteplotni korozi se vyuziva n€kolik riznych opatieni, ale 1ze konstatovat,
ze vétSina z nich zabraniuje vysokoteplotni korozi anebo ji omezuje pouze ¢astecné a docasné.
Aplikace ochrannych povlaki se proto jevi jako nejucinnéjsi, a tim padem i nejekonomicté;si
feseni. OvSem ne kazdy ochranny povlak se hodi pro kazdy typ prostiedi, a proto je velmi

dualezité zjistit, které povlaky poskytuji ochranu v konkrétnim prostiedi.

V tomto textu je popsdna zkousSka vysokoteplotni koroze, kterd je zaloZzena na plsobeni
korozné agresivni smési soli pii teploté¢ 900 °C. Postup zkousky byl nasledujici: Nejprve byly
vzorky vylestény na drsnost povrchu Ramax, =1 um. Poté byly oplachnuty lihem a zahiaty v peci
na teplotu 250 °C. Tento ohfev byl nezbytny pro spravnou piilnavost solné vrstvy. Pro spravnou
simulaci podminek a komparaci dosazenych vysledkl byla zvolena smés soli v pomérech 40%
Na,SO,4 a 60% V,0s, coz je eutektikum s nizkym bodem tani 550 °C. Tato smés byla rozmichéna
s lihem a nanesena na povrch zde hodnocenych vzorkd v mnozstvi (3-5)g/cm?. Poté doslo
k vysuseni této nanesené smési po 3 h v peci pfi teploté 100 °C. Pied zkouskou v peci se vzorky
zvazily a hmotnost byla méfena po kazdém cyklu. Pocet cykl byl v tomto ptipadé zvolen 50, coz
bylo v tomto piipadé z divodu snadné komparace dosazenych vysledkd. Kazdy cyklus se skladal
z1 h vpeci z karbidu kiemiku a nasledného chlazeni po dobu 20 minut pii pokojové teploté.

Me¢éfteni bylo provedeno na povlakovanych 1 na nitridovanych vzorcich.
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3.7.3 Metalograficka priprava zarové stirikanych povlaku po
koroznich testech

Metalografickd ptiprava je nezbytnou soucésti studia mikrostruktury zarové sttikanych
povlakl po koroznich testech. Pro zhotoveni pficnych ezl se vyuziva prepara¢ni metoda a touto
metodou se ziskavaji pfesnéjsi informace pro vyhodnoceni mikrostruktury zarovych nasttikli po
koroznim testovani pomoci mikroskopickych metod. Jedna se o metodu poloautomatické
ptipravy. Jako zafizeni, které bylo vyuzito pro metalografickou ptipravu vzorkl pro zde uvedené

zkousky, bylo zatizeni LECO Spectrum System 2000 (pracovisté VZU Plzeii s.r.0.).

Zarové stifkané povlaky vyzaduji zvlastni opatrnost pii oddélovani &asti vzorku
z celkového objemu vzorku. Je velmi dulezité pouZit fezné kotouce, které jsou urceny pro fezani
tvrdych materidli. Pro tento ukon byly pouzity fezné kotouce od firmy LECO, kterd se
specializuje pfimo na metalografickou piipravu vzorkd. Rezani musi byt provedeno od povlaku
smérem k zdkladnimu materidlu. U vSech zkuSebnich vzorki, u kterych dochazi k hodnoceni
koroze, je velmi dilezité nepouzivat Zaddnou chladici kapalinu a zajistit velmi maly posuv v misté
fezu, a také kontrolovat feznou silu. Jako chladici kapalina se ve vSech téchto piipadech
hodnoceni korozniho napadeni vyuziva Cisty denaturovany lih. Timto zpuisobem se do povlaku
nevnasi vlhkost v podobé chladici kapaliny, a tim nedochédzi k ovlivnéni hodnocenych vzorkl
s povlaky. Pii fezani se do povlakli vnasi tlakové pnuti, které vyslednou strukturu hodnoceného
povlaku nijak neovliviiuje. Takto oddéleny vzorek musi byt nasledné ocistén, ale opét je velmi
dalezité vyuziti jako oplachovaciho média denaturalizovany lih. Je vhodné zbrousit bo¢ni hrany
vzorku a zkosit ostré hrany na strané¢ povlaku. Také je velmi vhodné zabrousit spodni hranu
substratu a zbavit ji tak necistot, aby bylo mozné zabranit piipadné oxidaci. Takovéato operace
brouseni se nejlépe uskuteciiuje na brusném papife o zrnitosti P220. Takto upraveny vzorek

ocistime denaturovanym lihem a vysusime teplym vzduchem.

Pro zalévani vzorku se v dne$ni dobé vyuZzivaji pfedev§im dvé metody. Zalévani za studena
a zalévani pod tlakem za tepla. Pro vzorky Zarovych nastiikli se doporucuje vyuziti metody za
studena. V tomto ptipad¢ totiz nedochazi k ovlivnéni povlaku vysokymi teplotami, které by

mohly ovlivnit vyslednou mikrostrukturu povlaku.

Dalsi postup pro piipravu metalografického vybrusu je krok brouseni a nasledné lesténi.

Pro brouseni se vyuziva nékolik brusnych papiri, které se upeviiuji do zatizeni LECO. Délka
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téchto procesti neptesahuje 1 minutu, pro kazdy proces. Jako chladici kapalina se vyuziva
denaturovany lih. Toto médium se vyuzivd proto, ze je velmi dilezité u metalografického
vybrusu vzorkl, aby nedochézelo k ovlivnéni jinym druhem chladiciho média napt. vodou, coz

by mélo neblahé nasledky na vysledek méfeni.

Ptipravek, do kterého se upinaji vzorky, je drzak s celkovym poctem deviti upinacich
otvort. Upinani vzorki do pfipravku se provadi na specialni rota¢ni podlozce, ktera je soucasti
ptipravku. Orientace povlaku ke sméru otaceni ptipravku musi byt dle Obr. 42. Pfipravek
s upénénymi vzorky se nasledn¢ zasune do rotacni hlavy brousiciho stroje. Poté se na zatizeni

navoli pfislusné parametry brouseni a lesténi.

Po kazdém kroku jednotlivych operaci musi dojit k dikladnému ocisténi vSech vzorki
denaturovanym lihem a jejich osuseni stlaéenym vzduchem. Tyto vzorky jsou upevnény v hlavé
ptipravku. Dtlezité je tyto vzorky neuvoliiovat z upinaci hlavy, aby nedoSlo ke zméné jejich
polohy pro dalsi postup. Dal$im krokem je leSténi. Pti leSténi se odstranuji stopy po brousSeni.

Vsechny operace brouseni a nasledného lesténi jsou zachyceny v Tab. 6.

Smér otaceni

Vzorefek zality v
dentakrylu

Poviak Podkladovy

material

%,

Upinaci hlava

Obr. 42 Schéma orientace povlaku ke sméru otaceni ptipravku
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Tab. 6 Chronologicky postup vSech operaci pfi brouseni a lesténi

Rychlost ZatiZeni na Zrnitost brusnych papira

Chladici kapalina _ _
[m/min] | jeden vzorek [N] SiC a platna

2000 (3pm)

DP-Spray 1um + MD Nap
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4 VYSLEDKY

4.1 Optimalizované nastrikové parametry

Vsechny vysledky zkoumani mikrostruktury, tvrdosti, mikrotvrdosti, a abrazivni
odolnosti (ASTM G-65) pro jednotlivé povlaky, které jsou zde uvedeny, jsou jiz vysledky
povlaki nastiikanych optimalizovanymi parametry. Tato prace se zabyva korozni odolnosti
téchto povlaki a déale se snazi porovnat antikorozni vlastnosti téchto povlaki s nerezovou
nitridovanou oceli, proto je zde uvedena jen tabulka vyslednych nastfikovych parametri a ne
vysledky optimalizace parametrti pro jednotlivé nastiiky, viz Tab. 7. Zminka o provedené
optimalizaci parametrii zde hodnocenych nastfikii je uvedena hlavné proto, aby byl jasny postup
zpracovani této prace a vyzdvizena dilezZitost optimalizace nastfikovych parametrii u Zarovych

nastfiku.

Tab. 7 Parametry nastiiku pro jednotlivé zde hodnocené povlaky

Tlak Priitok Otacky

Depozic¢ni nosného nosného Sneku
vzdalenost plynu plynu podavace

(argon) (argon) prasku

Cr3;C,-NiCr 4" 360 mm 50psi 7 1/min 170 ot/min
Cr3C,-CoNiCrAlY 6"’ 420 mm 50psi 6 I/min 170 ot/min
TiMoCN-29%Ni 6" 380 mm 50psi 6 1/min 170 ot/min
Hastelloy C-276 4" 360 mm 50psi 6 1/min 170 ot/min
Stellite 6 6" 360 mm 50psi 6,5 I/min 170 ot/min

NiCrBSi 4" 360 mm 50psi 6 1/min 170 ot/min
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4.2 Mikrostruktura povlaki

Pro hodnoceni mikrostruktury povlaki byl pouzit svételny mikroskop Nikon Epiphot na
oddéleni Metalografie ve Vyzkumném a zkuSebnim ustavu v Plzni s.r.o. Déale byl vyuzit
fadkovaci elektronovy mikroskop pro rutinni analyzy FEI Quanta200 a fadkovaci elektronovy
mikroskop JEOL JSM-7600F s autoemisni katodou, ktery je vybaven detektory EBSD, EDS
a WDS nejen pro zkoumani mikrostruktury a prostorové homogenity vrstev, ale i pro prvkovou
analyzu a elektronovou mikro-difrakci. Vysledné fotografie mikrostruktury jednotlivych povlaki
jsou uvedeny na Obr. 43 az Obr. 49.

Mikrostruktura povlakuCrsC,-25%NiCr vykazuje relativné nizkou miru poérovitosti
a dalSich defekti, které se obecné vyskytuji v povlacich vytvofenych zarovym nastfikem. Tento
povlak je slozen ztvrdych karbidickych c¢astic okolo kterych se vyskytuje matrice NiCr
vV mnozstvi cca 25% z celkového objemu povlaku. Rozlozeni porovitosti se jevi jako homogenni
po celé hodnocené ploSe. Dale 1ze konstatovat, Ze v tomto povlaku se nevyskytuji Zadné viditelné

trhliny, viz Obr. 43.

Obr. 43 Mikrostruktura povlaku Cr3C,-25%NiCr; zleva OM (zvétseni 500x) a zprava SEM
(zvétseni 1000x)

Mikrostruktura povlaku CrsC,-25%CoNiCrAlY vykazuje vy$si miru porovitosti a dalSich
defektti nez ptedchozi hodnoceny povlak CrsC,-25%NiCr. Tento povlak je také slozen z tvrdych
karbidickych castic okolo kterych se vyskytuje matrice CoNiCrAlY v mnozstvi cca 25%
z celkového objemu povlaku. Z fotografii na Obr. 44 je patrny vyskyt oxidickych ¢astic, které se

Vv povlaku vytvotily nejspiSe v prubéhu nastiku. V tomto povlaku se nevyskytuji Zadné trhliny
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a jiné zavazné defekty, které by povlaku branily ochranit podkladovy material pred riznym

typem napadeni.

Obr. 44 Mikrostruktura povlaku Cr3C,-25%CoNiCrAlY; zleva OM (zvétseni 500x) a zprava
SEM (zvétSeni 1000x)

Povlak TiMOCN-29%Ni byl vytvofen z prasku vyrobeného japonskou firmou Fujimi
vyvinutého pro jeho mozné vyuZiti v riznych aplikacich energetického primyslu. Z fotografii na
Obr. 45 je patrna velice heterogenni struktura, ktera obsahuje zna¢né mnozstvi port a dalsi
defektt, které nelze s piesnosti ur¢it. Mohlo by se jednat o ¢asteéné nebo zcela nenatavené
Castice, dale o oxidické Castice a jiné heterogenity. Pory jsou nerovnomérné rozloZeny po celé
hodnocené ploSe a nejhustSi vyskyt portt je podél hranic jednotlivych splatd. S nejveétsi
pravdépodobnosti lze také fici, ze se vtomto povlaku vyskytuje oteviena porovitost, ktera

samoziejme neni vhodna pro povlaky, které jsou vystaveny koroznimu namahani.

Obr. 45 Mikrostruktura povlaku TiIMoCN-29%Ni; zleva OM (zvétseni 500x) a zprava SEM
(zvétseni 1000x)
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Dalsi zde hodnoceny povlak je slitinovy povlak s ozna¢eni Hastelloy C-276. Tento povlak
je zalozeny na bazi Ni a diky svému sloZeni a nizké pdrovitosti se jevi jako vhodny pro vyuziti
jako ochranny povlak v korozné agresivnim prostiedi. Na Obr. 46 je nazorné zachycena typicka
struktura povlakd vytvofenych zarovym nastfikem. Na hranicich splati se nachazeji heterogenity,
jako jsou napiiklad pory a oxidické Castice. OvSem pokud se nebude jednat o otevienou
pérovitost, pak tyto defekty nemaji vyrazny vliv na odolnost tohoto povlaku vici koroznimu
napadeni. Obecné lze tvrdit, ze slitinové povlaky vykazuji lepsi antikorozni vlastnosti nez

karbidické povlaky vytvorené technologii HVOF. Tento fakt je ur€en nizSim obsahem port ve

struktufe téchto povlaki.

Obr. 46 Mikrostruktura povlaku Hastelloy C-276; zleva OM (zvétSeni 500x) a zprava SEM
(zvétseni 1000x)

Slitinovy povlak s oznacenim Stellite 6 vykazuje lamelarni strukturu, kde zakladni stavebni
jednotkou je splat. Ve struktufe povlaku se vyskytuje vys$S$i mnozstvi pért nez v poviaku
Hastelloy C-276. Dale je vysoce pravdépodobné, ze se v povlaku mimo poért nachazeji dalsi
defekty, jako naptiklad zoxidované ¢astice. To ovSem nelze S ur€itosti jen za pomoci fotografii na
Obr. 47 dokazat. Lze fici, ze tento povlak ma piedpoklady v nékterych aplikacich ochranit

podkladovy material pted koroznim napadenim.
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Obr. 47 Mikrostruktura povlaku Stellite 6; zleva OM (zvétSeni 500x) a zprava SEM (zvétSeni
1000x)

Poslednim zde hodnocenym slitinovym povlakem vytvofenym technologii Zarového
nastfiku HVOF je povlak NiCrBSi. Tento povlak je obecné pouZivan jako ochranny povlak
soucasti proti koroznimu napadeni. Dle mikrostruktury zachycené na Obr. 48 lze fici, Ze tento
slitinovy povlak vykazuje nejvyssi porovitost, ze vSech zde hodnocenych slitinovych povlakd.
Témito povlaky jsou tedy povlak Hastelloy C-276 a Stellite 6. Poérovitost je homogenné
rozloZena po celé hodnocené plose. Struktura je opét lamelarni tvofena jednotlivymi splaty, kde

na jejich hranicich dochazi k vyskytu riznych defekta.

11 0mml — | o

Obr. 48 Mikrostruktura povlaku NiCrBSi; zleva OM (zvétSeni 200x) a zprava SEM (zvétseni
1000x)
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Téchto Sest zde hodnocenych povlakli je konfrontovano s nitridovanou nerezovou oceli
s oznac¢eni Wr.Nr. 1.4923 (X22). Nitridovana vrstva je dle Obr. 49 tlusta cca 300 um. Nelze dle
zde uvedenych fotografii fici néco bliz§iho o jeji mikrostruktuie. Jsou zapotiebi dalsi méfeni,

ktera ur¢i pouzitelnost této nitridované oceli v riznych aplikacich.

» 500 uym 500 pm

Obr. 49 Mikrostruktura nitridované nerezové oceli Wr.Nr. 1.4923 (X22); zleva OM s aktivaci
povrchu pomoci TiH (zvétSeni 50x) a zprava OM bez aktivace povrchu pomoci TiH (zvétSeni
50x)
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4.3 Vysledky méieni tvrdosti a mikrotvrdosti

Povrchova tvrdost HR15N byla hodnocena pomoci tvrdoméru Rockwell HT 8003 na
nebrouseném povrchu povlaki v Mechanické zkusebné ve spoleénosti VZU Plzei. Vysledky jsou

prumérem z péti méfeni a jsou uvedeny v Tab. 8.

Tab. 8 Namétené hodnoty tvrdosti HR15N pro jednotlivé povrchové tpravy

Priumérna Smeér.
Povlak 1. 2. 3. 4, 5.
hodnota odchylka

Cr3Cy-25%NiCr 87,5 92 90 86,6 894 89,1 +2,1

oLl [\ Na 84,2 891 911 86,8 88,7 87,89 +2,6

TiMoCN-29%Ni 88,1 83 853 835 848 84,94 +1,9

Hastelloy C-276 80,6 78 834 806 84 81,3 +2,2

Stellite 6 781 80,7 836 812 86 81,9 +3,0

NiCrBSi 825 851 886 892 8872 87,8 +1,8

Nitridovana ocel
Wr.Nr. 1.4923 s aktivaci RS A T REV A 7 711 +0,8

povrchu TiH

Nitridovana ocel

Wr.Nr. 1.4923 809 901 90 908 908 90,3 +0,4

bez aktivace povrchu
TiH
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Hodnoty mikrotvrdosti HV3 povlakd jsou uvedeny v Tab. 9. Vysledna mikrotvrdost
povlaki je aritmetickym primérem celkem sedmi méfeni. Mé&feni prob&hlo dle normy CSN EN

ISO 6507-1 v laboratoii metalografie VZU Plzex.

Tab. 9 Namétené hodnoty tvrdosti HV 3 pro jednotlivé povrchové Gpravy

Prumérna Smeér.
Povlak 1. 2. 3. 4. 5. 7.
hodnota | odchylka
Cr3C,-25%NiCr 842 842 798 919 842 842 842 847 +36

Cr3C,-
25%CoNICrAlY

TiM0oCN-29%Ni 631 626 699 697 725 709 735 688,9 +43,4
Hastelloy C-276 511 432 511 449 432 567 439 477,3 +52,7

Stellite 6 602 632 671 625 662 523 680 627,9 +57

NiCrBSi 893 741 897 774 798 807 795 815 +58,8

904 1011 905 768 946 865 862 894,4 +75,7

Nitridovana ocel

0 03 798 823 780 780 798 842 8035 22,5

s aktivaci povrchu
TiH
Nitridovana ocel

UL deizs 823 842 835 842 842 842 823 8357 +9.0

bez aktivace povrchu
TiH
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4.4 Vysledky méieni hustoty

Urceni hustoty pro jednotlivé povlaky bylo provedeno pomoci Archimedova zidkona na
oddéleni Chemie ve spolecnosti Vyzkumny a zkusebni ustav. Vysledné hodnoty jsou uvedeny
v Tab. 10.

Tab. 10 Naméfené hodnoty hustoty pro jednotlivé povrchové Gpravy

Hustota pii 24,5 °C [g/cm3]

Cr3C2-25%NiCr 6,685

Povlak

Cr3C2-25%CoNiCrAlY 6,479
TiMoCN-29%Ni 5,894
Hastelloy C-276 8,611
Stellite 6 8,296
NiCrBSi 7,176

Nitridovana nerezova ocel Wr.Nr 1.4923 7,701

4.5 Vysledky méreni prilnavosti

Pted zah4jenim méfeni bylo adhezivni médium HTK Ultra Bond 100 vystaveno nékolik
hodin pokojové teploté, dle specifikaci vyrobce. Celni plochy podkladovych dilcti a spodni
plochy vzorkl (strana bez nastfiku) byly otryskany na drsnost cca Ra=8-12 um. V intervalu
nejdéle do 4 hodin byly podkladové dilce slepeny k sobé€. Proces lepeni se skladal z naneseni
tenké vrstvy lepidla na celni plochy podkladovych dilci. Vzorek byl polozen na mustek
piipravku, aby bylo zajisténo souosé spojeni. K takto ulozenému vzorku byly pfilozeny
podkladové dilce opatiené tenkou vrstvou adheziva. Ob¢ casti byly spojeny pomoci imbusovych
Sroubil o délce 25 mm (4x na vnéjsi plose ptipravku) a doslo k zajisténi ¢elnich ploch ptipravku
pomoci 2 imbusovych Sroubli o délce 15 mm. Doslo k nastaveni momentového kli¢e na
pozadovanou hodnotu krouticiho momentu (napt. 1 N*m v ptipadé HTK Ultra Bond 100) a byly
dotazeny oba Srouby M16 umisténé na Celnich plochach ptipravku. Pfipravky se vzorky byly
vlozeny do pece tak, aby odtokové kanalky sméfovaly smérem doll a zabranilo se tak zateceni

adheziva pfi jeho vytvrzovani do délici roviny piipravku. Vytvrzeni lepeného spoje probé&hlo pfi
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pozadované teploté po dobu piedepsanou vyrobcem adheziva (napi. HTK Ultra bond 100 pfi
190 °C po dobu 35 min.). Vytvrzené vzorky byly podrobeny tahové zkousce a byla zaznamenana
hodnota Fm. Fm se pfepocitalo na Ry [MPa] dle vztahu (5) [62],kde A [mm?] je plocha a Fm [N]

je sila. Dosazené vysledky Ry jsou uvedeny v Tab. 11,

Plocha pro vSechny vzorky byla zméfena A =490,6 mm?,

Ry=Fn/A [MPa] ©)

Tab. 11 Vysledné hodnoty méfeni pfilnavosti vSech zde hodnocenych povlakt

Cr3C,-25%CoNiCrAlY 40284 82,11 lepidlo
Cr3Cy-25%CoNiCrAlY 35966 73,31 lepidlo
Cr3Cy-25%CoNiCrAlY 37863 77,17 lepidlo
Cr3C,-25%CoNiCrAlY 36078 73,53 lepidlo
Povlak Fm[N] Rnx[MPa] Poskozeni
NiCrBSi 25860 52,71 lepidlo
NiCrBSi 29413 59,95 lepidlo
NiCrBSi 31239 63,67 lepidlo
NiCrBSi 32673 66,59 lepidlo
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Technologie
HVOF
HVOF
HVOF

HVOF

Technologie
HVOF
HVOF
HVOF

HVOF

Technologie
HVOF
HVOF
HVOF

HVOF

Povlak
TiM0oCN-29%Ni
TiMoCN-29%Ni
TiM0oCN-29%Ni

TiMoCN-29%Ni

Povlak
Cr3Cy-25%NiCr
CrzC,-25%NiCr
Cr3C,-25%NiCr

Cr3C,-25%NiCr

Povlak
Stellite 6
Stellite 6
Stellite 6

Stellite 6

Fm [N]
32272
36228
28454

38295

Fm [N]
30645
33842
38030

35257

Fm [N]
31041
38837
38943

27061
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65,78
73,84
58,00
78,05
68,02

14,18

Ry [MPa]

62,46
68,98
77,51
71,86
74,69

SE90

Ry [MPa]

63,27
79,16
79,37
55,16
67,27

17,12

) I I ™

Ry [MPa]

Poskozeni
lepidlo
povlak
lepidlo

lepidlo

PosSkozeni
lepidlo
lepidlo
lepidlo

lepidlo

PoSkozeni
lepidlo
lepidlo
lepidlo

lepidlo



Povlak Fm[N] Rx[MPa] Poskozeni

Hastelloy C-276 31478 64,16 lepidlo

Hastelloy C-276 31225 63,64 lepidlo

Hastelloy C-276 32444 66,13 lepidlo

Hastelloy C-276 31670 64,55 lepidlo
Prumér 65,34
Sm. odchylka 1,12

Z dosazenych vysledkl je patrné, Ze nelze fici, jakou pfilnavost maji jednotlivé povlaky
(vSechny lomy jsou v lepidle), ale z urcitosti Ize fici, Ze RH je vySs$i, nez hodnoty RH, které jsou
uvedeny v Tab. 11. Toto tvrzeni by se nedalo povazovat za piili§ pfesné pouze v piipadé povlaku
TiMoCN-Ni, kdy s odkazem na zde dosazené vysledky lze fici, ze Se piilnavost u tohoto povlaku
pohybuje nékde blizko zde uvedenych hodnot. Fotografie lomd povlaku TiMoCN-29%Ni jsou
ukazany na Obr. 50.

Zde doslo k ptekonani
pfilnavosti povlaku k
podkladovému materidlu a
jeho nasledné destrukci.

Obr. 50 Fotografie lomu u povlaku TiMoCN-Ni
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4.6 Vysledky méreni charakteristik opotirebeni ASTM G-65
a jejich porovnani se zde dosaZzenymi hodnotami tvrdosti
a mikrotvrdosti

Cilem této kapitoly je srovnani dosazenych vysledkil abrazivni odolnosti cermetovych
a slitinovych povlaki s nerezovou nitridovanou oceli a zjisténi jakou roli hraje rozdilné struktura
cermetovych a slitinovych povlaki v zavislosti na mechanismu opotiebeni. VSechny zde
hodnocené povlaky byly nastiikdny na podkladovy material Wr.Nr. 1.0570 o rozmérech 75x25x5
mm. Primérna tloustka povlaku dosahovala 400pum. Vzorky nerezové nitridované oceli byly také
piipraveny ve VZU Plzeni s.r.o. na oddéleni Tepelného zpracovani. Byly piipraveny dvé sady
nitridovanych vzorkd. Prvni sada s ozna¢enim Exp. 1 byly vzorky s aktivaci povrchu pomoci TiH
a druha sada oznacena Exp. 2. bez aktivace povrchu. Material téchto zkuSebnich vzorku je
totozny (Wr.Nr. 1.4923). Abrazivni odolnost vySe zminénych povlakli byla hodnocena
modifikovanou metodou dle ASTM G-65 Dry Sand/Rubber Wheel Abrasion test. Bliz§i popis
této metody je uveden v publikaci [79].

Kromé samotné odolnosti proti opotiebeni byla také hodnocena morfologie povrchu po
abrazivnim testu pomoci fadkovaci elektronové mikroskopie mikroskopie. Mikrotvrdost byla
meéfena pouzitim Vickersova indentoru pii zatizeni 300g aplikovaném po dobu 10 s. Vysledna
hodnota je prumérem ze 7 méfeni. Hustota byla uréena gravimetricky pomoci Archimédova
zékona. Povrchovd tvrdost byla meéfena metodou méfeni tvrdosti podle Rockwella. Jde
o vtlacovani indentoru tvaru kuZele do povlaku. U kazdého vzorku bylo provedeno 5 méfeni
a byla vypoctena primérna hodnota tvrdosti véetné smérodatné odchylky. Namétené hodnoty

mechanickych vlastnosti povlakt a nitridované nerezové oceli jsou uvedeny v Tab. 12.

Vsechny hodnocené povrchové upravy byly podrobeny testu abrazivni odolnosti a byla
analyzovana jejich odolnost proti abrazivnimu poruseni v tfitélesovém uspotfadani pti nizkém
zatiZzeni, pfi kterém nedojde k porusSeni abrazivnich ¢astic. Zavislost objemového ubytku na
abrazivni draze pro jednotlivé povlaky je znazornéna na Obr. 51. Rychlost opotiebeni - Wr pro
jednotlivé povrchové upravy byla zjisténa z linearni regrese zévislosti objemového opotiebeni na

draze. Ziskané hodnoty jsou shrnuty v Tab. 12.
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Obr. 51 Srovnani rychlosti abrazivniho opotiebeni jednotlivych povrchovych uprav

Tab. 12 Mechanické vlastnosti povlaki

Cr3C,-25%NiCr
Cr3C,-25%CoNiCrAlY
TiMoCN-29%Ni
Stellite 6
Hastelloy C-276
NiCrBSi

Nitridovana ocel Exp. 1

Nitridovana ocel Exp. 2

4,1+0,5
5,2+0,3
2,9+0,2
6,9+0,4
8,2+1,0
6,7£1,0
4,1+0,6

1,3+0,2

89,1+2,1
87,94+2,6
91,7+1,2
82,8+3,1
81,3+2,2
87,8+1,8
71,1+0,8

90,3+0,4
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Z grafu na Obr. 51 vyplyva, ze pokud jde o povlaky vytvoiené zarovym nastiikem, nejvyssi
odolnost proti abrazivnimu opotiebeni dosahuje povlak Cr3C,-25%NiCr, dale pak povlak
TiM0oCN-29%Ni a Cr3C,-25%CoNiCrAlY. Podle ptedpokladu, nizsi odolnost proti abrazivnimu
opotiebeni dosahl povlak Stellite 6 a povlak Hastelloy C-276 a nejnizs$i odolnost proti
abrazivnimu opotiebeni vykazoval povlak NiCrBSi. Z grafu na Obr. 51 by se mohlo zdat, Ze
ubytek, ale jenom pii prvnim cyklu. Z vysledki zachycenych v Tab. 12 vyplyva, ze tento povlak
ma mensi hodnotu Wr, takze se opotiebovava pomaleji nez NiCrBSi a nez napf. nitridovana ocel
Exp. 1. U nitridované nerezové oceli dosahl vyssi odolnosti proti abrazivni odolnosti vzorek bez
aktivace povrchu. Tato povrchova uprava je z hlediska abrazivni odolnosti srovnatelna
s povlakem NiCrBSi a odoln¢jsi nez povlak Stellite 6. U nerezové oceli s aktivaci povrchu
pomoci TiH byla dosazena velmi nizkd hodnota. Abrazivni odolnost vSech zde hodnocenych
povrchovych  Uprav  né€kdy  nekoresponduje s  hodnotami  tvrdosti, pfevazné
pfi porovnani jednotlivych slitinovych povlakli mezi sebou. Zakladni mechanické vlastnosti
vSech zvolenych povrchovych uprav jsou piehledné shrnuty v Tab. 12. Na Obr. 52 a Obr. 53 je
znazornéna zavislost rychlosti opotiebeni na tvrdosti HR15N a HVO0,3 u vSech zde hodnocenych
povrchovych tGprav. Na Obr. 54 je znazornéna povrchova morfologie povlaku a nitridované oceli
po opotiebeni ve stiedu abrazivni stopy pro jednotlivé vzorky. Na Obr. 55 je znazornéna
mikrostruktura vSech povlakti pomoci fadkovaciho elektronového mikroskopu. Na Obr. 56 je

znazornén prubéh mikrotvrdosti od povrchu nitridovaného materialu aZ do hloubky 0,45 mm.
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Obr. 52 Zavislost rychlosti opotiebeni na tvrdosti HR15N
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Obr. 53 Zavislost rychlosti opotiebeni na mikrotvrdosti HV 3
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Obr. 54 Povrchova morfologie povlaktl po opotiebeni ve stiedu stopy pro jednotlivé materialy a)
Cr3C,-CoNICrAlY, b) CrsC,-NiCr, ) NiCrBSi, d) Stellite 6, e) Hastelloy C-276, f) TiIMoCN-Ni,
g) Nitridovana ocel Exp. 1, h) Nitridovana ocel EXp. 2; zvétseni 3000x, SEM (Mix)

20KY  X3,000  5pm . 9161 1443BES

e) f) 9) h)

Obr. 55 Mikrostruktura povlakt v fezu a) Cr3C,-CoNIiCrAlY, b) CrsC,-NiCr, ¢) NiCrBSi, d)
Stellite 6, e) Hastelloy C-276, f) TIMOCN-Ni, g) Nitridovana ocel Exp. 1, h) Nitridovana ocel
Exp. 2; zvétSeni 3000x, SEM (Mix)
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Obr. 56 Pribéh mikrotvrdosti od povrchu ke stiedu nitridovaného materialu v celém pasu
nitridace

4.7 Vysledky méreni erozivnich charakteristik

V této kapitole jsou shrnuty vysledky vSech zde hodnocenych povrchovych tuprav. Veskera
méfeni byla provedena na oddéleni Zarovych nasttikt ve spole¢nosti Vyzkumny a zkusebni Gstav
Plzen. Vysledky méfeni objemového ubytku jako aritmeticky primér vzdy ze tii méfeni zde
hodnocenych povrchovych tprav pro ¢tyfi zvolené thly dopadu erodentu jsou shrnuty v Tab. 13.
Uhel dopadu erodentu a jeho zavislost na objemovém tbytku u jednotlivych zde hodnocenych
povrchovych tprav je znazornén na Obr. 57. Na grafu na Obr. 58 jsou znazornény objemové
ubytky pro jednotlivé povrchové upravy. Na Obr. 59 az Obr. 62 je uvedeno srovnani vSech
hodnocenych povrchovych uprav z hlediska jejich objemovych ubytki vzdy pouze pro jeden uhel
dopadu erodentu.
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Tab. 13 Objemové ubytky hodnocenych povlakii v zavislosti na uhlu dopadu erodentu

AR

: pramérny objemovy
Cr3;C,-25%NiCr 3 3,2004 28472 1,4485 09175
ubytek [mm”]
smérodatnd odchylka 1,4802 0,8226 0,1917 0,0643
Uhel 90° 60° 30° 15°

: prumérny objemovy
Stellite 6 3 2,1074  2,0331 15898 1,1753
ubytek [mm”]

smérodatna odchylka  0,5056  0,5766  0,4132  0,4225
Uhel 90° 60° 30° 15°

pramérny objemovy

ibytek [mm°]

Hastelloy C-276

15703 1,2361 1,3542  1,3497

smérodatna odchylka  1,1121  0,4179 0,3413 0,2954
Uhel 90° 60° 30° 15°

pramérny objemovy

Cr3C,-25%CoNiCrAlY 4,7062 3,6126 1,9971 1,6721

ibytek [mm®]
smérodatna odchylka  0,4511  0,2774  0,6800  0,4442
Uhel 90° 60° 30° 15°

: : pramérny objemovy
TiMoCN-29%Ni 3 54758 47902 2,8256  3,1871
ubytek [mm”]

smérodatna odchylka  0,4535 1,0088 0,4881 0,8615
Uhel 90° 60° 30° 15°

: : primérny objemovy

NiCrBSi 3 57575 49564  3,1547  2,2247

ubytek [mm”]

smérodatnd odchylka 0,4246 0,5286 0,1385 0,3901
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Uhel 90° 60° 30° 15°

Nitridovana X22 (bez primérny objemovy

_ 3 1,0988 11,3708 1,1703 1,2684

TiH) ubytek [mm”]

sméerodatnd odchylka 0,3427 0,4043 00,0965 0,1244
Uhel 90° 60° 30° 15°

pramérny objemovy
Nitridovana X22 (s TiH) 1,8369 11,8095 1,4517  1,3557

bytek [mm?]

smérodatna odchylka 0,7022 0,6956 0,6354 0,5870

W Cr3C2-25%NiCr

M Stellite 6

mH

E W Hastelloy C-276
Tl

v

_g- ® Cr3C2-CoNiCrAlY
0
3
A= M NiCrBSi

>

£

@ = TiMoCN-Ni

o

o

W Nitridovana ocel (bez TiH)

I Nitridovana ocel (s TiH)

90° 60° 30° 15°
Uhel dopadu erodentu

Obr. 57 Zavislost thlu dopadu erodentu na objemovém tbytku

120



Objemovy tbytek [mm?3]
[« I | S I N I - N a ~d

Objemovy tbytek [mm?]
o - NoWw BN )| a o~

Obr. 59 Objemové ubytky vSech hodnocenych povrchovych uprav pro thel dopadu 90°
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Obr. 60 Objemové ubytky vSech hodnocenych povrchovych uprav pro thel dopadu 60°
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Obr. 61 Objemové ubytky vSech hodnocenych povrchovych uprav pro thel dopadu 30°
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Obr. 62 Objemové ubytky vSech hodnocenych povrchovych tprav pro thel dopadu 15°
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4.8 Vysledky optimalizace brouSeni povlaki

Variabilnimi parametry byla rizndvolba brusnych kotoudu:

e Karbidicky kotou¢
e Diamantovy kotou¢
e Kotou¢ CBN (kubicky nitrid boru) keramicky kotouc

Vysledné parametry jsou dusevnim vlastnictvim firmy Ospol a VZU Plzeii s.1.0., a proto je

zde uvedena pouze jejich cast.

Tab. 14 Vysledné parametry brouseni pro povlaky Cr3C,-25%NiCr, CrzC,-25%CoNiCrAlY
a TIMoCN-Ni [67]

Cri3C»-25%NiCr, CriC»-25%CoNiCrAlY a TiIMoCN-Ni

Zpusob zpracovani Brouseni
Nastroj Diamantovy kotou¢
Parametry nastroje D126
Pojivo Pryskyfice stfedni tvrdosti

Chlazeni ANO

Tab. 15 Vysledné parametry brouseni pro povlaky Stellite 6 a NiCrBSi [67]

Stellite 6 a NiCrBSi

Nastroj Diamantovy kotou¢ nebo CNB
kotou¢
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Tab. 16 Vysledné parametry brouseni pro povlak Hastelloy C-276 [67]

Hastelloy C-276

Zpusob zpracovani Brouseni
Nastroj Diamantovy kotou¢ nebo CNB
kotou¢
Parametry nastroje D126/ B126
Pojivo Pryskyfice stfedni tvrdosti
Chlazeni ANO

4.9 Vysledky koroznich zkousek

4.9.1 Oxidace v pare
Vzhled povlaku Cr3;C,-25%NiCr po 55 h (1. expozice) a 55+77 h (2. expozice) se nijak

nelisi. Na povrchu byla pozorovana pouze barevna zména, ale nedoslo k zadnému odlupovani
nebo odpryskavani vrstvy oxid. Zadné poruseni nebylo pozorovano ani v oblasti zahloubeni
povlaku, viz vykres na Obr. 33. Na snimcich ze svételného mikroskopu na Obr. 63 neni patrna
zadna zmeéna mikrostruktury povlaku po expozici 1 a 2. Snimky z elektronového mikroskopu
ukazuji znamky precipitace jemnych karbidt z matrice, viz Obr. 64 a Obr. 65. Tésné¢ pod
povrchem byly zaznamenany stopy oxidace karbid{; ve vyssi mitfe po delsi expozici. Kontinudlni
oxidicka vrstva nebyla nalezena, coz je nutné piicist spise jeji velmi malé tloust’ce. Omezeni
povrchové oxidace mlze byt zplisobeno opracovanim povrchu brousenim, kdy se diky snizeni
drsnosti povrchu omezi plocha kontaktu s okolnim médiem. Stopy po kysliku ve vrstvé blizké
povrchu byly zaznamenany u nékterych méfeni v rozmezi cca 3-5% wt. V Tab. 17, Tab. 18,
Tab. 20, Tab. 21, Tab. 23, Tab. 24, Tab. 26 a Tab. 27 je vzdy uvedeno prvkové slozeni pro
jednotliva mista. Tyto mista jsou vzdy znazornéna na fotografiich ze SEM pro ptislusnou tabulku
a povlak. V Tab. 19, Tab. 22 a Tab. 25 je vzdy uveden souhrn vysledkt hodnoceni fazového

sloZeni pro jednotlivé povlaky urcené pomoci Rietveldovy analyzy.
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Obr. 63 Mikrostruktura povlaku Cr;C,-25%NiCr; vlevo po 1. expozici a vpravo po 2. expozici v
horké pare

WD |Sig|Spot| Mag — —— WD |Sig|Spot| Mag | — 1 1111
9.5 mm| — | 4.0 | 3000x 9.4 mm| --- | 4.5 |3000x 588-1

Obr. 64 Zleva mikrostruktura povlaku Cr3C,-25%NiCr (nom. zvétseni 3000x) v MIX médu po 1.
expozici a zpravamikrostruktura povlaku Cr3C,-25%NiCr po 1. expozici (nom. zvétSeni 3000x) v
MIX moddu s oznacenim mist sbéru EDX

Tab. 17 Chemické sloZzeni v bodech 1 a 2

19,9 4,4 64 18,6

11,2 3,5 62,8 22,5
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Obr. 65 Zleva mikrostruktura povlaku Cr3C,-25%NiCr (nom. zvétSeni 3000x) v MIX médu po 2.
expozici a zprava mikrostruktura povlaku Cr3C,-25%NiCr po 2. expozici (nom. zvétSeni 3000x)
v MIX modu s ozna¢enim mist sbéru EDX

Tab. 18 Chemické sloZeni v bodech 1 a 2

10,8 0 64,58 24,64

7,1 5,2 48,2 39,6

Vysledky Rietveldovy analyzy pro urceni objemovych podilii jednotlivych fazi jsou na
Obr. 66 a Obr. 67. Vzorek exponovany v prostiedi horké pary po dobu 55 h, viz Obr. 64, a 55+77
h, viz Obr. 65 obsahoval krom¢ zakladnich fazi Cr3C, a Ni matrice také oxidy Cr,Oz a NiCr,0y,
Vzorek exponovany pouze 55 h obsahoval navic jesté ortorombicky oxid NiCrO4 Neocekavanym
vysledkem Rietveldovy analyzy je, ze celkové mnozstvi oxidické faze je pro kratsi expozici vetsi.
Ortorombicky oxid NiCrOq4 navic s del$i expozici vymizel. K tomuto jevu zatim nebylo nalezeno

Zadné vysvétleni.
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Obr. 66 Vysledek Rietveldovy kvantitativni analyzy difraktogramu 55 h nastiiku Cr3C,-25%NiCr
(Rwp = 3,7); potvrzena piitomnost Cr,03, NiCr,0O,4 a také ortorombického NiCrO4 (vSechny
oxidy dohromady cca 30 hm. %).

Tongbaite 5007 %
Nickel 3192%
Eskolaite 1595 %
NiCr204  2.06 %
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Obr. 67 Vysledek Rietveldovy kvantitativni analyzy difraktogramu 55+77 h nastiiku Cr3C,-
25%NiCr (Rwp = 3,2); potvrzena ptitomnost Cr,03 i NiCr,O,4 (oba dohromady ca 18 hm. %).
Nejintenzivngjsi pik na ca 52° 20 neni rozStépen jako je tomu patrné u nastiiku “55 h” (tam je to
dano ptitomnosti ortorombické oxidické faze NiCrO4

Tab. 19 Souhrn vysledkti hodnoceni fazového slozeni Cr3C,-NiCr uréené pomoci Rietveldovy
analyzy.

40,41 29,69 20,25 6,71 2,94

50,07 31,92 15,95 - 2,06

Obdobné jako v pripadé povlaku CrzC,-NiCr se vzhled povlaku Stellite 6 po 55 h a 55+77
h nikterak neli§i. Na povrchu byla pozorovdna pouze barevnd zména, nedoSlo k Zadnému
odlupovani nebo odpryskavani vrstvy oxidd. Zadné poruseni nebylo pozorovano ani v oblasti

zahloubeni povlaku. Na snimcich ze svételného mikroskopu neni patrnd vyraznd zména
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mikrostruktury povlaku po expozici 1 a 2. Lze pozorovat pouze mirny nariist mnozstvi
zoxidovanych hranic splati v povlaku. Zadny vyrazny rozdil mezi obéma typy vzorkd nebyl
pozorovan ani na snimcich z faddkovaciho elektronového mikroskopu. Pfitomnost kysliku na
hranicich splati byla potvrzena pomoci EDX analyzy, avSak k Zadné¢ masivni oxidaci nedoslo.
U povlaku Cr3C,-NiCr, ani na povrchu brouseného Stellite 6 nebyla zaznamenana silngjsi vrstva

A4

oxidu, ackoli vzhledem k barvé povrchu po expozici se jist€¢ vyskytuje. Jeji blizsi ur€eni bylo

provedeno pomoci XRD analyzy.

Obr. 68 Mikrostruktura povlaku Stellite 6; vlevo po 1. expozici a vpravo po 2. expozici v horké
pate

WD |Sig|Spot| Mag — O S WD | Sig|Spot| Mag e—L 1Y) V11
. 4841

Obr. 69 Zleva mikrostruktura povlaku Stellite 6 (nom. zvétseni 3000x) v MIX médu po 1.
expozici a zprava mikrostruktura povlaku Stellite 6 po 1. expozici (nom. zvétSeni 3000x) v MIX
modu s oznacenim mist sbéru EDX
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Tab. 20 Chemické slozeni v bodech 1 a 2

6,82 0 0 26 1,05 58,7 2,34 5,07

6,64 2,11 1,46 25,77 1 54,97 3,46 4,59

LT — Spot| Mag e 50.0pm
484-2 3000% 484-2

Obr. 70 Zleva mikrostruktura povlaku Stellite 6 (nom. zvétSeni 3000x) v MIX modu po 2.
expozici a zprava mikrostruktura povlaku Stellite 6 po 2. expozici (nom. zvétseni 3000x) v MIX
modu s ozna¢enim mist sbéru EDX

Tab. 21 Chemické slozeni v bodech 1 a 2

5,54 5,29 1,39 25,24 0,81 54,45 2,19 4,75

5,31 0,52 0 26,84 0,89 61,77 1,31 3,36

Vysledky Rietveldovy analyzy pro urceni objemovych podilt jednotlivych fazi jsou na
Obr. 71 a Obr. 72. XRD analyza povrchu po zkouSce v podminkach horké pary ukazala
ptitomnost oxidi Co; oxidy Cr nebo Ni nebyly nalezeny.
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143 88626

foc Cobalt  21.61 %
hcp Cobalt 44 35 %
Magnetite 1323 %
Iron alpha 2081 %

88 90 2w

Obr. 71 Vysledek Rietveldovy kvantitativni analyzy difraktogramu 55h nastfiku slitiny Stellite 6

(Rwp = 3,1), kde doslo i k ozafeni okraju vzorku, proto je zde vyskyt Fe

f41.00822

fee Cobalt 1398 %
hcp Cobalt 40 54 %
Magnetite 19.04 %
Iron alpha 2644 %

Obr. 72 Vysledek Rietveldovy kvantitativni analyzy difraktogramu (55 + 77) h nastiiku slitiny
Stellite 6 (Rwp = 4,8), kde doslo i k ozafeni okraju vzorku, proto je zde vyskyt Fe

Tab. 22 Souhrn vysledkt hodnoceni fazového slozeni Stellite 6 uréené pomoci Rietveldovy

analyzy.

34,6

25,3

65,1

74,4

0,3

0,3

V piipadé povlaku Hastelloy C-276 méla doba expozice vliv na barvu zoxidovaného

povrchu. Na povrchu byla pozorovana pouze barevna zména; nedoslo k Zadnému odlupovani

nebo odpryskavani vrstvy oxidl. Zadné poruseni nebylo pozorovano ani v oblasti zahloubeni

povlaku. Na snimcich ze svételného mikroskopu neni patrna vyrazna zména mikrostruktury

povlaku po expozici 1 a 2, viz Obr. 73.
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Na snimcich zfadkovaciho elektronového mikroskopu na Obr. 74 a Obr. 75 byly

identifikovany ostrivky oxidické fdze na povrchu povlaku, avSak zadné zmény uvnitt struktury
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Obr. 73 Mikrostruktura povlaku Hastelloy C-276; vlevo po 1. expozici a vpravo po 2. expozici v
horké pate

WD |Sig|Spot| Mag

WD |Sig|Spot| Mag — (1Y 1111} |
9.1 mm| --- | 4.5 |3000x|

9.1 mm| --- | 4.5 |3000x 341-1

Obr. 74 Zleva mikrostruktura povlaku Hastelloy C-276 (nom. zvétSeni 3000x) v MIX modu po 1.
expozici a zprava mikrostruktura povlaku Hastelloy C-276 po 1. expozici (nom. zvétseni 3000x)
v MIX modu s ozna¢enim mist sbéru EDX

Tab. 23 Chemické sloZeni v bodé 1

4,26 6,27 15,23 0,66 14,17 1,19 2,93 51,1 4,2
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50.0pm
341-2

Obr. 75 Zleva mikrostruktura povlaku Hastelloy C-276 (nom. zvétSeni 3000x) v MIX médu po 2.
expozici a zprava mikrostruktura povlaku Hastelloy C-276 po 2. expozici (nom. zvétSeni 3000x)
v MIX modu s ozna¢enim mist sbéru EDX

Tab. 24 Chemické slozeni v bodé 1

-nm--m-n-
9,3 9,8 17,14 0,5 13,53 1,0 3,3 42,92 2,3

Vysledky Rietveldovy analyzy pro ur¢eni objemovych podilli jednotlivych fazi jsou na

Obr. 76 a Obr. 77. Po expozici vhorké pafe byly identifikovany oxidy NiO, Mo3O,
Cr,03V tomto ptipadé doslo ziejmé k precipitaci karbidické faze z ptesyceného tuhého roztoku
a ke vzniku Fe3(Mo,W)3;C. Obdobné faze jsou i v povlaku exponovaném delsi ¢as, kromé dalsiho

vzniklého oxidu zeleza Fe;M0O4,.

ase 5413 %
1097 %
042%
0.02 %
494 %
1337%
463 %

wwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwwww

Obr. 76 Vysledek Rietveldovy kvantitativni analyzy difraktogramu 55h nastiiku slitiny
HastelloyC-276 (Rwp = 6,3), kde doslo i k ozafeni okraji vzorku, proto je zde vyskyt Fe
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Obr. 77 Vysledek Rietveldovy kvantitativni analyzy difraktogramu (55 + 77) h nasttiku slitiny
Hastelloy C-276 (Rwp = 5,1), kde doslo i k ozafeni okrajii vzorku, proto je zde vyskyt Fe

Tab. 25 Souhrn vysledkt hodnoceni fazového slozeni Hastelloy C-276 uréené pomoci
Rietveldovy analyzy.

70,5 13,8 0,1 11,4 4,2 -
71,2 59 0,9 12,9 58 3,3

Povlaky TiMoCN-Ni, CrzC,-CoNiCrAlY a povlak NiCrBSi nebyly hodnoceny v horké
pare. Vysledky, které jsou zde uvedeny, jsou shrnuty v interni zpravé spolecnosti Vyzkumny
a zkuSebni ustav Plzen s.r.o. [80]. Jako u vSech zde hodnocenych povrchovych tprav, tak ani
vzhled nitridované nerezové oceli po 55 h (1. expozice) a 55+77 h (2. expozice) se nikterak
neli$i. Na povrchu byla pozorovana pouze barevna zména, ale nedoslo k zadnému odlupovani
nebo odpryskavani &astic nitridované vrstvy. Zadné poruseni nebylo pozorovano ani Vv oblasti
zahloubeni povlaku. Na snimcich ze svételného mikroskopu na Obr. 79 neni patrna zadna zména
mikrostruktury povlaku po expozici 1 a 2. Snimky z elektronového mikroskopu na Obr. 79
a Obr. 80 ukazuji znamky poskozeni povrchu agresivnim prostfedim. Vysledky prvkového
slozeni nenaznacuji, o jaké poskozeni se presné jednalo. Jsou zde jen patrné obsahy nékterych
prvkl (obsah dusiku se smérem ke stiedu materialu sniZuje a obsah Cr a Fe se zvySuje), které
dokazuji, Ze nitridovana vrstva jest¢ nebyla zcela poskozena. Fazova analyza nebyla pro tyto

nitridované vzorky provedena.
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Obr. 78Mikrostruktura nitridované nerezové oceli; vlevo po 1. expozici a vpravo po 2. expozici v
horké pare

Horni Usek

Dolni usek

Obr. 79 Zleva mikrostruktura nitridované nerezové oceli (nom. zvétseni 3000x) v MIX modu po
1. expozici a zprava mikrostruktura povlaku nitridované nerezové oceli po 1. expozici (nom.
zvétSeni 3000x) v MIX modu s oznacenim mist sbéru EDX
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Tab. 26 Chemické sloZeni v bodech 1 a 2, na dolni a horni plose

4,37 3,09 0,61 0,47 10,54 0,95 72,05 0,89 7,02

5,27 3,82 0,49 0,36 10,54 0,89 72,16 0,68 5,79

5,01 3,89 0,68 0,38 10,99 0,8 74,09 0,55 3,6

5,32 1,37 0,99 0,39 11,67 0,83 74,75 0,72 4,35

Horni tsek

Dolni usek

WD |Sig|Spot| Mag

Obr. 80 Zleva mikrostruktura nitridované nerezové oceli (nom. zvétseni 3000x) v MIX moddu po
1. expozici a zprava mikrostruktura povlaku nitridované nerezové oceli po 1. expozici (nom.
zvétSeni 3000x) v MIX modu s oznacenim mist sbéru EDX
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Tab. 27 Chemické slozeni v bodech 1 a 2, na dolni a horni plose

---------

Bod 2 3,4 0,4 11,76 0,9 75,61 1,1
Horni
usek
Dolni

o 3,26 0,88 0,45 0,43 12,19 0,83 78,73 0,69 2,55
use
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4.9.2 Vysokoteplotni koroze

1)  Vysokoteplotni koroze ve smési soli (59% Na,SO,, 34,5% KCI a 6,5%

NaCl)

Zde uvedené fotografie ze skenovaci elektronové mikroskopie byly vytvorené ve spolupraci
s Technickou univerzitou v Tampere ve spolupraci sIng. Janem Schubertem a Ville
Matikainenem. Obr. 81 ukazuje strukturu v fezu povlaku Hastelloy C-276 pted expozici, dale
pak po expozici pii teplote 525 °C a pii teplot€¢ 575 °C. Z téchto fotografii je patrny vyskyt
tenkého nejspise oxidického filmu na povrchu tohoto povlaku, ktery vznikl v pribéhu koroznich
testll. Dale lze z téchto fotografii usoudit, Ze s rostouci teplotou roste i tloustka oxidické vrstvy,
coz je patrné z Obr. 82 a Obr. 83. Na Obr. 83 je také mozné vidét, ze zvySeni teploty vedlo
k vzniku kompaktni oxidické vrstvy, ktera jiz pokryla cely povrch vzorku. Diky vytvofeni této
oxidické vrstvy doslo k zabranéni priniku agresivniho korozniho prosttedi a povlak byl touto

vrstvou ochranén po celou dobu testu.

Obr. 81Povlak Hastelloy C-276; zleva pied expozici, uprostied po expozici pii teploté 525 °C a
zprava pii teploté 575 °C

l:; 2 ,x‘ "' : iy CiStS’ Ni , - , )2
: Al e : Tenka oxidicka vrstva

; Pl 5 LN — - P
SRS / S

WAccY Spot Magn  Det WD 100 pm
20.0 kV 4.0 250x MIX 10.3 341 - Hastelloy C276

Obr. 82 Povlak Hastelloy C-276 po expozici za teploty 525 °C

AccV pot Magn Det WD
R20.0 KV 3.7 1000x  MIX 10.3 341 - Hastelloy C276

20 um
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Obr. 83 Povlak Hastelloy C-276 po expozici za teploty 575 °C

Fotografie na Obr. 84 ukazuji povlak Stellite 6 ve stavu pfed expozici a po expozici
Vv koroznim prostiedi pii teploté 525 °C a 575 °C. Na fotografiich po koroznim testovani je dale
viditelna tenka oxidicka vrstva, kterd se ovSem vlivem teploty nikterak nezvétsila jako v pripade
povlaku Hastelloy C-276. Podle vysledkit EDX analyzy lze tvrdit, ze ochranna oxidicka vrstva na
povrchu povlaku byla slozena ptevazné z oxidi Cr, viz Obr. 85. Pfi teploté 575 °C doslo nejspise
podle vysledktit EDX analyzy k priniku oxidl a zbytk soli az do vzdalenosti 150pum pod povrch.
Tyto zbytky soli a oxidt do povlaku pronikly podél splatt, viz Obr. 87.

Obr. 84 Povlak Stellite 6; zleva pied expozici, uprostied po expozici pii teploté 525 °C a zprava

pfi teploté 575 °C
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Obr. 85 Povlak Stellite 6 po expozici za teploty 525 °C
'ﬁ‘ W‘?‘ T“w 4‘5‘ "Vw;w
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Obr. 86 Povlak Stellite 6 po expozici za teploty 575 °C
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Obr. 87 Povlak Stellite 6 po expozici za teploty 575 °C

Povlak NiCrBSi se v koroznim prostiedi smési soli choval obdobnym zptisobem jako zde
hodnocené slitinové povlaky Hastelloy C-276 a Stellite 6. Z fotografie na Obr. 88 je ovsem vidét,
ze pii vyssi teploté je oxidicka vrstva vyrazné silngjsi. Dle fotografii na Obr. 89 je vidét
mechanismus koroze, kdy dochazelo k vytvofeni tenké oxidické vrstvy, a to pfedev§im oxidl
Ni na povrchu povlaku a déale dochazelo k postupnému oddélovani matrice povlaku od jeho
povrchu. Pii teploté 575 °C byla prokazana dle analyzy EDX tenka oxidicka vrstva Ni a také Si.
Dale doslo k rustu a zhrubnuti faze Cr-Ni, jez vznikla disledkem vystaveni povlaku zvySené
teploté. Zjisténi se shoduje s vysledky prace autora (Schubert, J.) [81], ktery uvadi, Ze pii zvySené

teploté dochazi k progresivnimu riistu této faze az do podoby jehlicovitych struktur.

e, R 4 2
R = el T B
v =

Magn  Det WD
125 MIX 91

n  Det WD

ACO
771 - NiCrBS1 2 25% MIX 87 771- NiCrBSi

Obr. 88 Povlak NiCrBSi; zleva pied expozici, uprostied po expozici pii teploté 525 °C
a zprava pii teploté 575 °C
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Obr. 89 Povlak NiCrBSi po expozici za teploty 525 °C
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Obr. 90 Povlak NiCrBSi po expozici za teploty 575 °C

V ptipadé karbidickych povlaki, vykazoval povlak Cr3C,-25%NiCr pfi teploté expozice
525 °C relativné dobré antikorozni vlastnosti, coz je patrné z Obr. 91. OvSem soustfedime-li se na
teplotu 575 °C, doslo u povlaku k velice rapidnimu snizeni jeho tloustky, coz znaci jeho
vyraznou degradaci. Na Obr. 92 je patrna vrstva, ktera je slozena z oxidi Cr a zbytkd soli na
povrchu povlaku. Mechanismem korozniho napadeni zde exponovaného povlaku je evidentné dle
Obr. 92 korozni napadeni matrice a vylamovani jednotlivych karbidid na povrchu povlaku. Je
velice zajimavé, Ze u teploty expozice 525 °C neni toto korozni napadeni tak vyrazné jako
u teploty expozice 575 °C, coz je teplota ,,jen” o 50 °C vys§i. V souCasné dobé zatim nebyly
provedeny zadné zkousSky, které¢ by toto chovani povlaku objasnily. Z tohoto divodu by bylo

dobré v tomto vyzkumu dobré pokracovat.
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Obr. 91 Povlak Cr3C,-25%NiCr; zleva pted expozici, uprostied po expozici pii teploté 525 °C
a zprava pfi teploté 575 °C
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Obr. 93 Povlak Cr3C,-25%NiCr po expozici za teploty 575 °C
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Obr. 94 Povlak Cr3C,-25%CoNIiCrAlY; zleva pied expozici, uprostied po expozici pii teploté
525 °C a zprava pii teploté 575 °C

Sy J 2 ey © ; ; - "
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Obr. 95 Povlak Cr3C,-25%CoNiCrAlY po expozici za teploty 525 °C

Karbidicky povlak Cr3C,-25%CoNICrAlY se choval velice obdobné jako piedchozi zde
hodnoceny karbidicky povlak Cr3C,-25%NiCr, kdy pfti teploté expozice 525 °C také nedoslo
K témé&f Zadnému koroznimu napadeni. Pfi teploté expozice 575 °C doslo k prudkému nartstu
rychlosti korozni reakce a destrukci témét poloviny tloustky povlaku (Obr. 94). Na Obr. 95 je
opét dobfe viditelny mechanismus korozniho poskozeni povlaku, kdy dochazi k postupné korozi
matrice a vylamovani jednotlivych karbidi. Tento déj probiha smérem od povrchu. Jak uz zde

bylo nékolikrat zminéno, tento d&j byl mnohem vyraznéjsi pii teploté expozice 575 °C.
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Obr. 98 Povlak TiMoCN-29%Ni po expozici za teploty 525 °C
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Obr. 99 Povlak TiMoCN-29%Ni po expozici za teploty 575 °C

Poslednim zde hodnocenym povlakem byl povlak TiM0CN-29%Ni. Testovanim
vysokoteplotni  koroze bylo zjisténo, ze tento povlak je absolutné¢ nevhodny
pro pouziti za vysokych teplot. Toto tvrzeni se opira o zde uvedené vysledky, viz Obr. 97.
Z téchto vysledkl je patrné, ze pii vySSich teplotach dochazi k jeho totalni destrukci, coz je
nejspise zapii¢inéno vznikem novych fazi mezi jednotlivymi splaty. V tomto piipadé se jedna
o faze obsahujici Ni, které maji vEétSi objem a pii jejich vzniku tak dochéazi k nardstu vnitfniho
napéti a nasledné relaxaci v podobé delaminace povlaku. Tento jev byl pozorovan u obou

zvolenych expozi¢nich teplot. Pfesné piiciny tohoto chovani povlaku jsou stale predmétem

vyzkumu.

2)  Vysokoteplotni koroze smési soli (40% Na,SO, a 60% V,0s)

Jednim z nejdilezitéjSich vysledka tohoto korozniho testu by graf vahovych pfirastkl pro
jednotlivé zde hodnocené povlaky, ktery je uvedeny na Obr. 100. Ukazuje, jak povlaky reagovaly
na agresivni prostfedi pti vysokoteplotni korozi. U povlaki NiCrBSi a TiMoCN-Ni doslo jiz
Vv jedenactém cyklu k totalni destrukci povlaku, a proto zde nejsou uvadény dalsi vysledky.
Z grafu vyplyva, ze nejvyssi hmotnostni piiristky vykazovala povrchova tprava nitridace. Déle
dosahovaly nejvysSich vahovych pfirGstkli oba karbidické povlaky a nejniz8i vahové ptirtstky
vykazovaly povlaky na bazi slitin; jmenovité povlak Hastelloy C-276 a povlak Stellite 6. Na
zéklad¢ téchto vysledkl lze tvrdit, Ze nejlépe zde zvolenému koroznimu prostiedi odolaly
povlaky na bazi slitin a nejhtife dopadla povrchova tprava nitridace. Tyto vysledky byly z velké

¢asti shodné s jinymi experimenty, které se jiz v minulosti uskutecnily za velmi obdobnych
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podminek. Dale jsou zde uvedeny fotografie z fadkovaciho elektronového mikroskopu a v

rameccich u téchto fotografii je uvedeno prvkové slozeni zjisténé pomoci analyzy EDAX.
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Obr. 100 Vahova zména/plocha v zavislosti na po¢tu cykla pro vSechny zde hodnocené
povrchové Gpravy v agresivnim prostiedi roztavenych soli (Naz(SO)4 — 60%V,05) pii teploté
750 °C po 50-ti cyklech.

Na Obr. 101 je znazornéna mikrostruktura povlaku CrsC,-CoNiCrAlY v fezu po expozici
v koroznim prostfedi. Z fotografie je patrny mechanismus korozniho poskozeni, kdy doslo
k naruseni povlaku od povrchu. Vytvofila se oxidicka vrstva, ktera byla degradovana
roztavenymi solemi. Timto povlak ztratil ochrannou vrstvu a dochazelo k jeho postupnému

rozruSovani smérem od povrchu.

Na Obr. 102 je znazornéna mikrostruktura povlaku Cr3C,-NiCr vfezu po expozici
v koroznim prostfedi. Z fotografie je patrny mechanismus korozniho poskozeni, kdy doslo
K naruseni povlaku od povrchu jako u ptedchoziho karbidického povlaku CrsC,-CoNiCrAlY.
Vytvotila se oxidicka vrstva, kterd reagovala s roztavenymi solemi, a timto doslo ke koroznimu

napadeni povlaku.

Na Obr. 103 je znazornéna mikrostruktura povlaku TiMoCN-Ni v fezu po expozici v
koroznim prostiedi. Z fotografie je patrny mechanismus korozniho poskozeni, kdy doslo k totalni

destrukci povlaku nejspise vlivem vysoké teploty. S nejvétsi pravdépodobnosti doslo k vytvoreni
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novych fazi a oxidd, které maji vyssi objem, a touto zménou doslo k destrukci povlaku. Lze

konstatovat, ze tento povlak neni v zddném ptipad¢ vhodny pro vysokoteplotni aplikace.

Na Obr. 104 je znazornéna mikrostruktura povlaku Stellite 6 v fezu po expozici
v koroznim prostfedi. Z fotografie je patrny mechanismus korozniho poskozeni, kdy doslo
k vytvofenim oxidid na jeho povrchu. Tyto oxidy reagovaly se smési soli, a tim doslo k napadeni

jednotlivych splat na povrchu povlaku. Korozni napadeni je u tohoto povlaku zanedbatelné.

Na Obr. 105 je znazornéna mikrostruktura povlaku Hastelloy C-276 v fezu po expozici
v koroznim prostiedi. Z fotografie je patrny totozny mechanismus korozniho poskozeni jako
u povlaku Stellite 6. Lze tvrdit, Ze tyto povlaky vykazuji velice podobny mechanismus korozniho

napadeni.

Na Obr. 106 je znazornéna mikrostruktura povlaku NiCrBSi v fezu po expozici v koroznim
prosttedi. U tohoto povlaku doslo k velice agresivnimu napadeni. Doslo k poSkozeni tenké
oxidické vrstvy a destrukci povlaku. Na zékladé¢ zde dosazenych vysledkl lze tvrdit, Ze tento

povlak neni vhodny pro tento typ korozniho prostiedi.

Na Obr. 107 jsou ukazany fezy nitridovanou oceli. Jak v pfipadé aktivace povrchu pomoci
TiH, tak 1 bez aktivace povrchu pfed samotnou nitridaci, nedokézala nitridovana vrstva ochranit

podkladovy material pied koroznim napadenim.

V tabulkach u jednotlivych fotografii povrchovych ochran jsou uvedena jejich prvkova
sloZeni a mista, ze kterych byla data sniména, jsou oznadena na tdchto fotografiich. Cervenou
barvou jsou vyznaCeny ty prvky, které maji nejvyssi procentualni zastoupeni v métenych

oblastech.
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Obr. 101 Povlak CrsC»,-

Obr. 102 Povlak Cr3C,-NiCr po expozici pii teploté 750 °C v koroznim prostiedi roztavenych
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Co=2,14%
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CoNiCrAlY po expozici pii teploté 750 °C v koroznim prostredi
roztavenych soli Na,SO4 — 60%V,05 po 50-ti cyklech
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soli Na;SO4 — 60%V,05 po 50-ti cyklech

g — ] —

Obr. 103 Povlak TiMoCN-Ni po expozici pfi teploté 750 °C v koroznim prostiedi roztavenych
soli Na;SO4 — 60%V,0s5 po 50-ti cyklech
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Obr. 104 Povlak Stellite 6 (CoCrW) po expozici pii teploté 750 °C v koroznim prostiedi
roztavenych soli Na,SO4 — 60%V,05 po 50-ti cyklech
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Obr. 105 Povlak Hastelloy C-276 (NiCrMoW) po expozici pfi teploté 750 °C v koroznim
prostedi roztavenych soli Na,SO4 — 60%V,05 po 50-ti cyklech
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Obr. 106 Povlak NiCrBSi po expozici pii teploté 750 °C v koroznim prostfedi roztavenych soli

Na,SO, — 60%V,0s po 50-ti cyklech
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(nitridovana vrstva

Zbytky nitridované vrstvy bez aktivace povrchu

pomoci TiH)

Obr. 107 Nitridovana nerezova ocel po expozici pii teploté 750 °C v koroznim prostiedi
roztavenych soli Na;SO4 — 60%V,05 po 50-ti cyklech

4.9.3 Ponorné testy ,,Jmmersion test* — agresivni prostredi

1) Ponorny test v 5% vodném roztoku H,SO,

Na grafech na Obr. 108 a Obr. 109 jsou znazornény hmotnostni ubytky pro jednotlivé zde
hodnocené povrchové upravy v agresivnim prostiedi 5% H,SO,4 pii pokojové teploté. Pro lepsi
ptehlednost jsou vysledky hmotnostnich ubytka v prostfedi 5% H;SOg4rozd€leny do dvou grafi.
povilak TiMoCN-29%Ni. Povlaky Cr3C,-25%NiCr, Stellite 6 a Hastelloy C-276 mély dle grafu
Obr. 108 nejvyssi korozni odolnost ze vSech zde hodnocenych povlaki. Zbyvajici Ctyii typy
povrchové tpravy, viz Obr. 109, vykazovaly nejmen$i korozni odolnost ze vSech zde
hodnocenych povrchovych uprav, ktera vychazela zjejich vysokych koroznich ubytkt
a prirastku.

Kyselina sirova je velice agresivni latka a je velmi €asto vyuZivana v mnoha primyslovych
odvétvich. Z tohoto dliivodu je velmi dulezité nalézt povrchovou upravu, kterd bude odolavat
tomuto agresivnimu prostiedi po nezbytné¢ dlouhou dobu provozu. Prvni zde hodnocenym
povlakem byl povlak Cr3C,-25%NiCr, kde je na Obr. 110 vidét, jak agresivni prostfedi vodného
roztoku kyseliny sirové plisobilo na exponovany povlak. Doslo k odleptani matrice NiCr, kdy
s nejveétsi pravdépodobnosti doslo dle grafu Obr. 108 k vytvoteni koroznich produkti mezi
jednotlivymi splaty v povlaku, které zvySily jeho hmotnost. Tyto korozni produkty v prvni fazi
nejprve zabranily dalSimu priniku agresivniho prostiedi, ale postupné dochazelo k jejich Siteni
hloubégji a nejspise 1 jejich rozpousténi do prostiedi, coz je opét zachyceno na Obr. 108

a dokazuje to také provedena AAS, viz Tab. 28 (mnozstvi Cr a Ni v roztoku).

U druhého zde hodnoceného povlaku se s nejvétsi pravdépodobnosti jednalo o velice

obdobny korozni mechanismus, coz ukazuje Obr. 111. Korozni prostiedi se u tohoto povlaku
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dostalo do hloubky cca 150 um, coz bylo mén¢ nez u povlaku CrzCy-25%NiCr. Tuto skute¢nost
dokazuje i graf na Obr. 108, kdy vahové zmény nebyly u tohoto povlaku tak vyrazné. Z téchto
vysledku lze fici, ze povlak Hastelloy C-276 je v agresivnim prostiedi vodného roztoku kyseliny
sirové odoln&jsi nez povlak Cr3C,-25%NiCr. Povlak Stellite 6 (Obr. 112) vykazoval nejlepsi
korozni odolnost ze vSech zde hodnocenych povrchovy uprav. Dle grafu na Obr. 108 je vidét, ze
s nejvetsi pravdépodobnosti doslo k vytvoreni vrstvy koroznich produkti, které zabranily dalSimu
priniku koroze do povlaku. Pti popisu vahovych zmén doslo nejprve k nartistu hmotnosti a tento

narast se v prubéhu zkousky zastavil a vykazoval relativné konstantni hodnoty.

Povlak TiMoCN-29%Ni, viz Obr. 113, vykazoval obdobny korozni mechanismu v prvni
poloving testii jako predchozi povlaky. Ve druhé poloviné testu vSak doslo k priniku korozniho
prostiedi k podkladovému materialu a k rychlému nastupu degradace povlaku i podkladového

materialu, s ¢imz souvisejici hmotnostni tbytky, viz Obr. 108.

Povlak Cr3C;-25%CoNiCrAlY mél velice podobny prubéh korozniho poskozeni jako
povlak TiIMOCN-29%Ni. Test pro tento povlak ale musel byt pferusen o jeden cyklus diive
z duvodu rozsahlé degradace povlaku (Obr. 114). Toto dokazuje i graf na Obr. 109. Povlak
NiCrBSi se choval v agresivnim prostiedi vodného roztoku HSO4 odlisné od zbylych zde
hodnocenych povlaki. Tento povlak se choval jako anodickd ochrana podkladového materialu.
Dle Obr. 115 je patrné, ze dochazelo k postupnému rozpousténi povlaku az na podkladovy
material. Z grafu na Obr. 109 vyplyva, ze povlak v prvni ¢asti testu reagoval s agresivnim
prostfedim vytvofenim koroznich produktli na jeho povrchu a jejich postupnym rozpousténim do
prostiedi spoleéné s povlakem. V druhé casti testu jiz doslo k rozpousténi podkladového
materidlu do prostfedi, coz dokazuje provedend ASS analyza findlniho roztoku po koroznich
testech viz, Tab. 28. Dle zde uvedenych vysledku, viz Obr. 115 a Obr. 109, je mozné fici, ze

tento povlak neni vhodny jako ochrana soucasti v prostiedi 5% vodného roztoku H,SO..

Nerezova nitridovanda ocel se v tomto agresivnim prostiedi chovala velice nestabilné a 1ze
konstatovat, Ze je ze vSech zde hodnocenych povrchovych uprav velice nevhodna pro ochranu
funk¢énich €asti soucasti v tomto daném koroznim prostiedi. Vykazovala rovhomérnou korozi
(odleptani) po celé exponované plose, viz Obr. 116 a Obr. 117. Dle grafu na Obr. 109 nejspise
doslo jak u nitridace s aktivaci povrchu pomoci TiH, tak bez ni k postupnému rozpousténi

materialu do roztoku po celé plose, kterd byla vystavena koroznimu prostiedi.
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V Tab. 28 udava obsah jednotlivych prvka v roztoku po ponornych testech v daném
koroznim prostiedi. Tab. 29 udava vahové tbytky [mg] pro jednotlivé povrchové upravy v
pribéhu ponornych testd. Tab. 30 zachycuje celkové soucty hmotnostnich ubytkti uvedenych
v ptedchozich dvou tabulkach. Tento test byl proveden tfikrat (divodem je ovéfeni spravnosti
méieni) s dosazenim velice podobnych vysledki. Zde jsou uvedeny jen vysledky jednoho testu,

jelikoz lze tvrdit, Ze ostatni dvé méfeni vykazuji totozné vysledky.
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Obr. 108 Hmotnostni ubytky hodnocenych povrchovych uprav v pribéhu ponorné korozni

zkousky v roztoku 5% H,SO, pii pokojové teplote
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Obr. 109 Hmotnostni tbytky hodnocenych povrchovych tprav v prabéhu ponorné korozni

zkousky v roztoku 5% H,SO, pii pokojové teploté

Obr. 110 Rez povlakem Cr3C,-25%NiCr po expozici ve vodném roztoku 5% H,SO4
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Obr. 111 Rez povlakem Hastelloy C-276 po expozici ve vodném roztoku 5% H,SO,

(o RS s

Obr. 112 Rez povlakem Stellite 6 po expozici ve vodném roztoku 5% H,SOy
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Obr. 114 Rez povlakem Cr3C,-25%CoNiCrAlY po expozici ve vodném roztoku 5% H,SO,
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Obr. 115 Rez povlakem NiCrBSi po expozici ve vodném roztoku 5% H;SO4

500 pm

Obr. 116 Rez nerezovou nitridovanou oceli s aktivaci povrchu TiH po expozici ve vodném
roztoku 5% H,SO4
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500 pym

Obr. 117 Rez nerezovou nitridovanou oceli bez aktivace povrchu TiH po expozici ve vodném
roztoku 5% H;SO4

Tab. 28 Obsah jednotlivych prvku v roztoku po ponornych testech

0,6 16,3 12,4 639 55 405 22,2 <1 7 6
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Tab. 29 Tabulka vahovych ubytki[mg] pro jednotlivé povrchové upravy v pribéhu ponornych
testi

T ew

Oznaceni vzorku
(materidl) 24 74 168 239,5
NiCrBSi 4747 455,1 291,9 -477,3
Cr3Cy-25%NiCr 3,3 3,5 3,5 -4,6
Stellite 6 2,5 2,7 4,8 3,8
Cr3C,-Co25%NIiCrAlY 11 1,3 -170,9 -
Hastelloy C-276 11 0,7 -19 -2,1
TiMoCN-Ni 2,6 11 4,4 -104,3
Nitridace s TiH -45,7 -100,6 -1048,6 -
Nitridace bez TiH -96,2 -226,7 -1693,2 -

Tab. 30 Celkové hodnoty tbytkd

Namérené ubytky vSech zde Celkova hmotnost vSech prvki, které

hodnocenych povrchovych uprav | byly rozpustény v daném agresivnim

(6x Zarovy nastrik a 2x nitridace) prostiedi pomoci AAS

-3497,2 mg 1164,5 mg 2332,7 mg
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2) Ponorny test v prostiredi 0,1 M HCI

V grafech na Obr. 118 a Obr. 119 jsou znazornény hmotnostni ubytky pro hodnocené
povrchové tpravy v agresivnim prostredi 0,1M HCI pfti pokojové teploté. Pro lepsi piehlednost
jsou vysledky hmotnostnich ubytkt v prostiedi 0,1M HCI rozdéleny do dvou grafii. Z Obr. 118 je
25%CoNiCrAlY. Dale nizké korozni odolnosti dosahl také povlak TiMoCN-29%Ni
(experimentalni povlak). Tyto dva povlaky byly ze zkousky vytazeny jesté pted jeji ukoncenim
Z dtivodu jejich zna¢ného poskozeni. Povlaky Cr;C,-25%NiCr, Stellite 6 a Hastelloy C-276 mély
dle grafu Obr. 118 nejvyssi korozni odolnost ze vSech hodnocenych povlaki. Zbyvajici tfi typy
povrchové upravy, viz Obr. 119, vykazovaly dle grafu nejmensi korozni odolnost ze vSech
hodnocenych povrchovych tprav. OvSem pii pohledu na fotografie viezu u jednotlivych
povrchovych vrstev se daji vysledky interpretovat i jinym zptsobem. U povlaku CrsC,-25%NiCr
na Obr. 120 lze konstatovat, Ze povlak nebyl nikterak vyrazné poskozen agresivnim prostiedim
0,IM HCI. Po uplynuti 435,5 h v koroznim prostiedi ovSem doslo k proniknuti korozniho
prostiedi pod povlak, nejspise vlivem oteviené porovitosti, a k poruseni adhezivni pevnosti mezi
timto povlakem a podkladovych materidlem vlivem vytvofeni koroznich produkti. Z udaji v
Tab. 32 je mozné usoudit, ze nejspiSe k tomuto proniknuti a napadeni podkladového materialu
doslo az v Casovém intervalu mezi 335,5 h a 435,5 h. Je jasn¢ vidét, ze doSlo ke sniZeni
hmotnostniho ubytku v této etapé testovani, a to naznacuje vytvoreni koroznich produkti pod
povrchem tohoto povlaku (vy$s§i hmotnost koroznich produktt), a tim k finalni zméné jeho
hmotnostniho ubytku. Tyto korozni zplodiny totiZ nelze postupem nékolikanasobného oplachu,
ktery byl zde proveden, nikterak odstranit, a proto se jejich hmotnost promitne na finalnim
vazeni. Za téchto okolnosti 1ze konstatovat, ze je povlak CrzC,-25%NiCr odolny vii¢i koroznimu
prostiedi 0,1M HCI, ovSem k ptfihlédnuti k dobé a intenzité jeho vystaveni tomuto koroznimu

prostiedi.

Povlak Hastelloy C-276 vykazuje dle Obr. 121 také znamky poskozeni podkladového
materialu, které je nejspiSe zplisobeno proniknutim agresivniho korozniho prostfedi pod povlak
vlivem oteviené porovitosti. Zde ovSem nelze fici, kdy se korozni prostiedi pod povlak dostalo.
Dle rozsahu posSkozeni, se lze domnivat, Ze to bylo nejspiSe ke konci korozniho testu, ale na

zaklad¢ zde uvedenych vysledkl to surCitosti fici nelze. Povlak Hastelloy C-276 je podle
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Obr. 121 odolny vuci koroznimu prostiedi 0,1M HCI. Nedoslo u néj k zadnému viditelnému

poskozeni. OvSem jeho ochranné vlastnosti v tomto prostiedi jsou na uvazenou.

Povlak Stellite 6 vykazoval dle Obr. 118 nejmensi hmotnostni Ubytky a tedy i nejvyssi
odolnost proti pouzitému koroznimu prostiedi, ale i tento povlak po urcité¢ dob¢ propustil korozni
prostiedi k podkladovému materialu, nejspiSe vlivem oteviené porovitosti. Na Obr. 122 je velice
nazorn¢ ukazan mechanismus priniku korozniho prostfedi otevienou porovitosti, kdy se korozni
prostiedi dostdva postupné hloubé&ji do povlaku mezi jednotlivymi splaty, az pronikne

k podkladovému materialt, kde dojde k jeho destrukci.

Povlak Cr3C,-25%CoNiCrAlY vykazoval znaéné poskozeni uz na uplném zacatku testu,
kdy doslo k priniku korozniho prostiedi k podkladovému materialu diky vysoké mife porovitosti,

a tim doslo jeho oddéleni od podkladového materialu (Obr. 123).

Povlak TIMOCN-29%Ni vykazoval po 335,5 h testovani v agresivnim prostiedi 0,1M HCI,
také znatné poskozeni. V porovnani s povlakem Cr3C;-25%CoNiCrAlY mél vyssi korozni
odolnost, ale celkové lze konstatovat, ze diky vysoké porovitosti je tento povlak nevhodny, pro

ochranu soucasti v tomto typu agresivniho prostiedi (Obr. 124).

Povlak NiCrBSi se choval v agresivnim prostiedi 0,IM HCI odlisné¢ od zbylych zde
hodnocenych povlakli vytvorenych technologii HVOF. Tento povlak slouzil jako anodicka
ochrana podkladového materialu. Dle Obr. 125 je patrné, Ze dochazelo k postupnému rozpousténi
povlaku az na podkladovy material. Dle zde uvedenych vysledkl je mozné fici, Ze tento povlak

neni vhodny jako ochrana soucasti v prostfedi 0,1M HCI.

U nerezové nitridované oceli sa bez aktivace povrchu byly vysledky velice odliSné.
U nerezové nitridované oceli s aktivaci povrchu doslo k odleptani celé ochranné nitridované
vrstvy (Obr. 126), kdy koroze probihala rovnomérné po celé exponované plose. U nerezové
nitridované oceli bez nitridace povrchu doslo ovSem k velice malému koroznimu napadeni, kdy
koroze probihala nerovnomérné (Obr. 127). V tomto kontextu lze fici, ze ackoliv hmotnostni
ubytky u této nitridované oceli byly vyssi, nez u nékterych povlakl, tak pro dlouhodobé;si
expozice se tato povrchova tprava jevi jako nejlepsi volba pro ochranu soucasti v prostiedi 0,1M
HCI. Mechanismus koroze a rozdilné odolnosti jednotlivych zde hodnocenych nitridovanych
oceli nejsou predmétem tohoto vyzkumu, proto se tato kapitola nebude snazit o vysvétleni, ale

jen o porovnani jejich korozni odolnosti se zde hodnocenymi povlaky.
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Obr. 119 Hmotnostni ubytky povrchovych uprav v prubéhu ponorné korozni zkousky v 0,1M
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161



Obr. 121 Rez povlakem Hastelloy C-276 po expozici v 0,1M HCI
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Obr. 123 Rez povlakem CrsC»-25%CoNiCrAlY po expozici v 0,1M HCI
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Obr. 125 Rez povlakem NiCrBSi po expozici v 0,1M HCI
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100 pm

Obr. 126 Rez nerezovou nitridovanou oceli s aktivaci povrchu TiH po expozici v 0,1M HCI

100 pm

Obr. 127 Rez nerezovou nitridovanou oceli bez aktivace povrchu TiH po expozici v 0,1M HCI
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Obecné¢ je znamo, Ze v roztocich dochazi ke koroznim ubytkim vlivem rozpousténi
materiali v agresivnim prostfedi. Jako dikaz tohoto faktu byl roztok po koroznich testech
podroben AAS, kterd potvrdila pritomnost prvki, které se vyskytovaly v povlacich

a V nitridované nerezové oceli. Mnozstvi jednotlivych prvki je uvedeno v

Tab. 31. V priubéhu ponornych testii byly zaznamenavany hmotnostni ubytky vSech zde
hodnocenych povrchovych uprav Tab. 32. Celkové soucty hmotnostnich Ubytkl jsou

zaznamenany v Tab. 33.

Tab. 31 Obsah jednotlivych prvki v roztoku po ponornych testech

ﬂ----

<0,2 148 148 104 0,85 346 269 <01

Tab. 32 Tabulka vahovych ubytkd[mg] pro jednotlivé povrchové upravy v priabéhu ponornych
testi

e

Oznaceni vzorku

Poradi 24 74 168 2395 335,5 4355
(material)
- NiCrBSi -6,7 -47.6 -167,9 -2459 -335,7 -375,2
- Cr3C,-NiCr 0,3 -0,4 -0,9 -2,3 -2,6 -2,5
Stellite 6 0,2 -0,2 -0,3 -1,6 -1,7 -2,3
Cr3C,-
-4.7 -21,6 - - - -
CoNiCrAlY
Hastelloy C-276 -0,3 -1,8 -2,8 -4.3 -4.7 -5,6
“ TiMoCN-Ni -15 -7,4 -17,6 -24.3 -32,1 -
- Nitridace s TiH -14.2 -56,9 -160,8 -227.8 -294.6 -
n Nitridace bez TiH -3,9 -15,3 -33,6 -49,9 -66,6 -
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Tab. 33 Celkové hodnoty tbytkt

Nameérené ubytky vSech zde Celkova hmotnost vSech prvki,

hodnocenych povrchovych uprav (6x které byly rozpustény v daném

Zarovy nastrik a 2x nitridace) agresivnim prostiedi pomoci AAS

-800,6 mg 499,5 mg 301,1 mg

Tento test byl proveden tfikrat (divodem je ovéfeni spravnosti méfeni) s dosazenim velice

podobnych vysledkli. Zde jsou uvedeny jen vysledky jednoho testu, jelikoz lze tvrdit, Ze ostatni

dvé méfeni vykazuji totozné vysledky.

3) Morici prostiedi 1% HF + 0,2% Armohib, 1% EDTA, 3% kyselina
citronova a 3% Kyselina citronova + 0,2% Armohib
Na snimcich Obr. 128 az Obr. 132 je zaznamenam vzhled povrchu povlaku CrzC,-NiCr
pred a po expozici v riznych typech koroznich médii. Z téchto snimku je patrné, Ze k nejvétsimu
koroznimu napadeni doslo v ptipadé expozice v roztoku 1% HF + 0,2% Armohib (Obr. 130).
Naopak 1% EDTA nezpuisobil zadné ovlivnéni. Negativni vliv roztoku 3% kyseliny citronové se
s pfidanim + 0,2% Armohib pravdépodobné zvétsil. Zadné zhodnocenych médii vsak

nezpusobilo katastrofickou degradaci povrchu povlaku.
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Obr. 128 Povrch povlaku Cr3C,-25%NiCr pted expozici

toem

Obr. 129 Povrch povlaku Cr3C,-25%NiCr po expozici v 1% EDTA
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Obr. 130 Povrch povlaku Cr3C,-25%NiCr po expozici v 1% HF + 0,2% Armohib (inhibitor
koroze)

T

Obr. 131 Povrch povlaku Cr3C,-25%NiCr po expozici v 3% kyselin€ citronové

Obr. 132 Povrch povlaku Cr3C,-25%NiCr po expozici v 3% kyseling citronové + 0,2% Armohib
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Na snimcich Obr. 133 az Obr. 137 je zaznamenam vzhled povrchu povlaku CrsC,-
CoNICrAlY pted a po expozici v riznych typech koroznich médii. Z téchto snimkd je patrné, ze
Kk nejvétsimu koroznimu napadeni doSlo v ptipadé expozice v roztoku v 3% kyseliné citronové
+ 0,2% Armohib (Obr. 137). Naopak 1% EDTA nezptsobil zadné ovlivnéni. Negativni vliv
roztokul%HF s pfidanim + 0,2% Armohib se nejspiSe zvysil, ovsem nikterak markantné. Co se
tykéd roztoku 3% kyseliny citronové, tak zde je evidentni jeji negativni vliv na tento povlak.
S pfidanim latky o objemu 0,2% Armohib se negativni korozni efekt jesté zvysuje. Tento fakt by

mél byt podroben dal§imu testovani, jelikoZ z podstaty véci by mél byt jev pfesné opacny.

e
Obr. 133 Povrch povlaku Cr3C,-25%CoNICrAlY pied expozici

 toum |

Obr. 134 Povrch povlaku CrsC,-25%CoNiCrAlY po expozici v 1% EDTA
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toum

Obr. 135 Povrch povlaku Cr;C,-25%CoNiCrAlY po expozici v 1% HF + 0,2% Armohib

Obr. 137 Povrch povlaku Cr3C,-25%CoNiCrAlY po expozici v 3% kyseliné citronové + 0,2%
Armohib
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Zde uvedené vysledky korozni ponorné zkousky v podobé fotografii Obr. 138 az Obr. 142
ukazuji vzhled povrchu povlaku TiMoCN-Ni pfed a po expozici v riznych typech koroznich
médii, kterd jak jiz bylo vySe zminéno, se vyuZzivaji pro mofeni soucasti v energetickém
primyslu. Lze konstatovat, Ze tento povlak reagoval vice na korozni médium, kde byl pfidan
Armohib o objemovém mnozstvi 0,2%. V prostiedi 1% EDTA ani v prostiedi Cisté 3% kyseliny
citronové nevykazoval tento povlak nikterak vyrazné ovlivnéni povrchu. Nejvyssi stupen
ovlivnéni povrchu vykazoval povlak TiMoCN-29%Ni pii jeho vystaveni prostfedi 1% HF
+0,2% Armohib viz Obr. 140.

o,
Obr. 138 Povrch povlaku TiMoCN-29%Ni pted expozici

Obr. 139 Povrch povlaku TIMoCN-29%Ni po expozici v 1% EDTA

172



Obr. 140 Povrch povlaku TiMoCN-29%Ni po expozici v 1% HF + 0,2% Armohib

T

Obr. 141 Povrch povlaku TiMoCN-29%Ni po expozici v 3% kyseling citronové

Obr. 142 Povrch povlaku TiMoCN-29%Ni po expozici v 3% kyseling citronové + 0,2% Armohib
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Na snimcich Obr. 143 az Obr. 147 je zaznamenam vzhled povrchu povlaku Hastelloy
C-276 pied a po expozici v riznych typech koroznich médii. Z dosazenych vysledkt vyplyva, ze
povlak je zcela odolny proti v§em pouzitym médiim kromé 1% HF + 0,2% Armohib (Obr. 145),
ve kterém doslo k jeho naleptani. Na pficném fezu je patrné, Ze dosSlo k poruSeni povlaku na

hranicich splatti do hloubky cca 20 pm.

Obr. 143 Povrch povlaku Hastelloy C-276 pied expozici

Obr. 144 Povrch povlaku Hastelloy C-276 po expozici v 1% EDTA

174



Obr. 145 Povrch a fez povlaku Hastelloy C-276 po expozici v 1% HF + 0,2% Armohib

T

Obr. 146 Povrch povlaku Hastelloy C-276 po expozici v 3% kyseling citronové

(—

Obr. 147 Povrch povlaku Hastelloy C-276 po expozici v 3% kyseliné citronové + 0,2% Armohib
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Na snimcich Obr. 148 az Obr. 152 je zaznamenam vzhled povrchu povlaku Stellite 6 pted
a po expozici v riznych typech koroznich médii. Povlak je zcela odolny proti vS§em pouzitym
médiim kromé 1% HF + 0,2% Armohib (Obr. 150), ve kterém doslo k jeho naleptani. Na pficném

fezu je patrné, ze doslo k porusSeni povlaku na hranicich splati az do hloubky 80 pm.

=

Obr. 148 Povrch povlaku Stellite 6 pted expozici

Obr. 149 Povrch povlaku Stellite 6 po expozici v 1% EDTA
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Obr. 150 Povrch a fez povlaku Stellite 6 po expozici v 1% HF + 0,2% Armohib

T

Obr. 151 Povrch povlaku Stellite 6 po expozici v 3% kyseling citronové

—

Obr. 152 Povrch povlaku Stellite 6 po expozici v 3% kyseliné citronové + 0,2% Armohib
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Na snimcich Obr. 153 az Obr. 157 je zaznamenam vzhled povrchu povlaku NiCrBSi pted a
po expozici v ruznych typech koroznich médii. Povlak je zcela odolny proti vSem pouzitym
médiim kromé 3% kyseliny citronové, viz Obr. 156, ve kterém doslo k jeho naleptani. Pti ptidani
0,2% Armohib se intenzita tohoto naleptani mirné snizila. Ovsem je dulezité podotknout, ze ani
jedno ze ¢tyt zde zvolenych médii neni pro tento povlak nikterak nebezpe¢né z hlediska ochrany

soucasti.

e

Obr. 153 Povrch povlaku NiCrBSi pted expozici

Obr. 154 Povrch povlaku NiCrBSi po expozici v 1% EDTA
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Obr. 155 Povrch a tez povlaku NiCrBSi po expozici v 1% HF + 0,2% Armohib

Obr. 156 Povrch povlaku NiCrBSi po expozici v 3% kyseling citronové

2o

Obr. 157 Povrch povlaku NiCrBSi po expozici v 3% kyseliné citronové + 0,2% Armohib
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4.9.4 Potenciodynamicka korozni zkouska

Pro toto méfeni byl pouzit potenciostat Reference 600TM firmy Gamry na oddé€leni
Chemie ve Vyzkumném a zkuSebnim ustavu v Plzni s.r.o. Obsluha pro tohoto zafizeni byla Ing.
Jana Zdvotakova. Postup pro tuto zkousku byl nasledujici: Nejprve se provedl metalograficky
vybrus, poté se vzorek oplachnul destilovanou vodou, vysusil se a pfipevnil do drzaku. Korozni
cela se vyplachla také destilovanou vodou a roztokem, ktery je k tomu urcen. Korozni cela se
naplnila elektrolytem 5% roztok H,SO4 o uréené teploté (40 °C) a vlozil se do ni etanolem
odmastény a osuSeny vzorek v drzédku spolu s pomocnou elektrodou a sklenénym mustkem

referen¢ni elektrody. Schéma zapojeni je znazornéno na Obr. 158.

voltmetr °
(s
potenciostat E"-‘
W 4 ASKE
ro l 1
é ) .} l!i O pomaocna E .-J
Zzapisovac elektroda
¢asova o
zakladna vzorek

Obr. 158 Zapojeni pfistroju pro potenciodynamické méteni

Na cCasové zakladné se nastavila vychozi hodnota potencialu, Sitka intervalu métenych
potencialti v¢etné polarity a rychlosti zmény potencialu. Vychozim potencidlem byla hodnota
samovolného korozniho potencialu snizena o 100 mV, $itka intervalu potencialu se nastavila tak,
aby snimani polarizacni kiivky bylo ukonceno na hodnoté¢ 1V proti referencni elektrodé.

Polarizacni rychlost byla 100 mV za minutu.

Po nastaveni hodnot na zapisovaci (rychlost posunu papiru 10 mm za minutu) a na
potenciostatu se zacala snimat potenciodynamicka kiivka od zapornych ke kladnym potencialim.
V roztoku, ktery obsahuje i chloridové ionty se musela zmérit také kiivka v opacném sméru

polarizace, od kladnych do zépornych potencialii po dosazeni hodnoty j,= 10 A m?.
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Po zméfeni kiivek se elektroda vyjmula a vlozila do destilované vody. Cela se vypustila
a po vyplachnuti naplnila dalSim roztokem. Elektroda se osusila a po rozebrani drzaku se
vyhodnotilo pod stereomikroskopem korozni napadeni. Kfivky pro jednotlivé povlaky jsou
uvedeny na Obr. 159 az Obr. 164. Vysledné polariza¢ni kiivky jsou zobrazeny Obr. 165. U kazdé
zde hodnocené povrchové tpravy bylo provedeno nékolik méteni. Jejich pocet se riizni a je
zavisly na poctu, kdy lze konstatovat, ze méteni vykazuje spravné hodnoty. Vysledna kiivka pro
kazdy povlak vychazela ze vSech méfeni pro jednotlivé povlaky vypoctem aritmetického priméru

Z jednotlivych naméfenych hodnot.
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Obr. 159 Tii kiivky pro jednotliva méteni u povlaku CrzC,-25%NiCr
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Obr. 160 Ctyti kiivky pro jednotliva méfeni u povlaku CrsC,-25%CoNiCrAlY

1
r T 1;

-1,00E+00

1,00E+00 1,50E+00

/

0,00E+00

5,00E-01

Proudové hustota A/cm?

D
D
m
[en]
(3}

H
D
D
m
D
A

Elektrochemicky potencial V/Vref

Obr. 161 Ctyii kiivky pro jednotliva méfeni u povlaku TiIMoCN-29%Ni
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Obr. 162 Pét kiivek pro jednotliva méteni u povlaku Hastelloy C-276
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Obr. 163 Ctyii kiivky pro jednotliva méfeni u povlaku NiCrBSi
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Obr. 164 Ctyti kiivky pro jednotliva méfeni u povlaku Stellite 6
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Obr. 165 Srovnani vyslednych kiivek pro jednotlivé zde hodnocené povlaky doplnéné o srovnani

s nitridovanou oceli s ozna¢enim X22
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Korozni rychlost byla ur¢ena pomoci Tafelovy extrapolace. Vyhodnocovani jednotlivych
ktivek bylo provadéno v programu Echem Analyst. Tento program umoziuje urcit korozni
rychlost na zaklad¢ Tafelovy extrapolace. Na kiivce se uréi Tafelovy smérnice a a b. Nasledn¢ je
provedena extrapolace polarizacni kiivky ke koroznimu potencidlu Eyo. Poté je jiz urcena
korozni rychlost pfi proudové hustoté ixor [82]. Tafelova oblast véetné smérnic je zobrazena na
Obr. 166. V Tab. 34 jsou uvedeny namétené korozni rychlosti pro vSechny zde hodnocené
povrchové upravy, a to v jednotkach jednotky mpy (mils per year, tisicina palce za rok) a jeji

vyjadieni v mm/rok.

Urceni korozni rychlosti

fey,
\-\. IJ(? o

b,
n \-\'i.r

log |i|

-l
Cemy

potencial

Obr. 166 Polariza¢ni kiivka s vyznacenymi Tafelovymi oblastmi [82]
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Tab. 34 Korozni rychlost v§ech hodnocenych povrchovych tprav

Cr3Cy-25%NiCr 42,83 1,087

Cr3Cy-25%CoNiCrAlY 1978 5,021

T10 (TiMoCN-29%Ni) 794,7 20,171
Hastelloy C-276 273,1 6,931
NiCrBSi 888,9 22,561

Stellite 6 458,7 11,642

Nitridace s aktivaci TiH 7708 195,635

Nitridace bez aktivace TiH 2138 54,264

Makroskopické pozorovani

Vychozi stav povrchu a také povrchu po zkouSce je zachycen na Obr. 196 - Obr. 203
v priloze 7. Jedna se o fotografie vymezené plochy pti 40x zvétSeni. VSechny fotografie potizené
pomoci stereolupy Nikon na oddéleni Metalografie ve spole¢nosti VZU Plzeti s.r.0. Zde uvedené
zvétSeni povrchd po zkouSce neni dostateéné velké pro adekvatni hodnoceni z hlediska koroze,
ovSem jiZ z téchto fotografii je patrné urcité korozni napadeni povrchu, které se u jednotlivych

povrchovych ochran lisi.

Svételna mikroskopie

Pro dal$i pozorovani stavu vychoziho povrchu byl zvolen svételny mikroskop Nikon
Epiphot 200, ktery umozituje detailnéjs$i pozorovani nez stereolupa. VeSkeré zde prezentované
fotografie byly potizeny na oddéleni Metalografie ve spole¢nosti VZU Plzeti s.r.o. Z fotografii
stavu povrchu jednotlivych povrchovych tprav pied provedenim korozni zkousky nejsou patrné
vyrazné defekty, kromé port, které vznikly vlivem vyroby Zarovych néstiikii. Déle jsou v této
kapitole shrnuty fotografie z optického mikroskopu potfizené po probchlé elektrochemické
zkousce méfeni polarizacnich kiivek. Jedna se o vysledny zkorodovany povrch. Typ koroze se

neda ve vétsing piipada urcit, jelikoz zvétSeni neni dostatecné. S jistotou lze pouze tvrdit, Ze Se ve
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vetsing pripadil jedna o nerovnomeérnou korozi. Tento ptedpoklad by mél byt potvrzen pomoci
elektronové mikroskopie. Samoziejmé lze tvrdit, ze jiz v tomto stddiu pozorovani je patrné
korozni napadeni jednotlivych zde hodnocenych povrchovych ochran. Veskeré fotografie, které

tyto vyroky potvrzuji, jsou uvedeny v ptiloze 8 na Obr. 204 az Obr. 211.

Elektronova mikroskopie

Byly pofizeny fotografie ve dvou rezimech: v sekundérnich (SE) a zpétné¢ odrazenych
(BSE) elektronech na oddéleni Metalografie ve spole¢nosti VZU Plzeii s.r.o. pomoci
elektronového fadkovaciho mikroskopu JEOL doc. Ing. Josefem Kaslem, CSc. V rezimu
sekundarnich elektronil je zvyraznénd topografie povrchu a rezim zpétné odrazenych elektront
zobrazuje zmény rozlozeni chemického slozeni na povrchu vzorku. Vzorky byly foceny v rezimu
BSE, pokud byly patrné zmény chemického slozeni. Koroze u zde hodnocenych povrchovych
uprav probihala b&hem elektrochemické zkouSky v 5% roztoku kyseliny sirové. Jelikoz se
jednalo o velmi agresivni prostfedi, ptedpokladdalo se, ze dojde k vyskytu velice vyrazného

korozniho napadeni.

U povlaku Cr3C2-25%NiCr se jednalo o nerovnomérnou selektivni korozi. BEhem ptisobeni
korozniho prostiedi dochazelo k praskani karbidickych ¢astic, viz. Obr. 168. U povlaku Hastelloy
C-276 na Obr. 177 1ze pozorovat vyskyt nerovnomérné koroze, pficemz okoli vyskytu vméstku
koroduje rychleji. Povlak Cr,Cs-CoNiCrAlY na Obr. 169 dle zde dosazenych vysledkd koroduje
nerovnomérné. S nejveétsi pravdépodobnosti se u néj jednd o selektivni korozi. Intenzita
korozniho napadeni je u tohoto povlaku vyssi, nez u povlaku Cr3C,-25%NiCr. NiCrBSi je
povlak, ktery pfi této korozni zkousce vykazoval nerovnomérnou korozi s velmi heterogennim
povrchem. Jeho struktura je zachycena na Obr. 173. U povlaku TiMoCN-Ni na Obr. 171 doslo
pii koroznim napadeni k odleptani matrice a k popraskani zbylych ¢astic na povrchu povlaku.
U povlaku Stellite 6 na Obr. 174 doslo pti tomto druhu korozniho napadeni k postupnému
odleptani. Na Obr. 175 je zachycena dendritickd struktura. U nitridované nerezové oceli
s aktivaci povrchu doSlo k odleptani celé nitridované vrstvy az na mezivrstvu, ktera vznikla
aktivaci povrchu pomoci TiH pfed samotnou nitridaci. Na Obr. 178 je tedy zachycena
nerovnomérnd koroze mezivrstvy. U nitridované nerezové oceli bez aktivace povrchu doslo
k odleptani celé nitridované vrstvy a na Obr. 179 je zachycena rovnomérna koroze nerezové

oceli, jiz bez nitridované vrstvy.
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20kV © X3,000 _ Spm. 9782 13 45 BEC

Obr. 167 Vlevo stav povrchu pted zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku CrzCsp-

NiCr (zvétseni 3000x)

N

9783 1345 DL

Obr. 168 Porovnani rezimu SE a BEC u povlaku Cr3zC,-NiCr (zvétSeni 3000x)
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Obr. 169 Vlevo stav povrchu pted zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku Cr,Cs-

CoNiCrAlY (zvétseni 3000x)

|

Obr. 170 Povlak TiIMoCN-Ni po korozni potenciodynamické zkousce (zvétseni 10000x)
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Obr. 171 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku

TiMOCN-Ni (zvétseni 3000x)

Obr. 172 Povlak NiCrBSi po korozni potenciodynamické zkousce (zvétSeni 300x)
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20kVv  X3,000 5pm 9566 1140 BEC

Obr. 173 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku

NiCrBSi (zvétseni 3000x)

20kV ~ X3,000 Spm 9838 1145 SEI

Obr. 174 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku Stellite
6 (zvétseni 3000x)
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20kV

Obr. 175 Vyrazna dendriticka struktura u povlaku Stellite 6 po potenciodynamickych koroznich
testech (zvétSeni 5000x)

©20kyd - X300

Obr. 176 Struktura povlaku Stellite 6 po koroznim potenciodynamickém testovani
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20kV  X3,000 Sum 9500 1142BEC 20kV - X3,000 5um 9787 1245BEC

Obr. 177 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku
Hastelloy C-276 (zvétSeni 3000x)

20kV

Obr. 178 Vlevo stav povrchu pted zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u nitridované
oceli X22 s aktivaci povrchu pomoci TiH (zvétSeni 1600x, 3000x )

e
20kV  X1,600 10pm 9582 1250 BEC 20kV  X8,000 5um ~ +~9846 15 39 SEI

Obr. 179 Vlevo stav povrchu pied zkouSkou a vpravo stav povrchu po zkousce u nitridované
oceli X22 bez aktivace povrchu pomoci TiH (zvétseni 1600x, 3000x)
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EDX mikroanalyza

EDX mikroanalyza zde hodnocenych povrchovych ochran byla provedena doc. Kaslem na
oddéleni Metalografie ve spole¢nosti VZU Plzefi s.r.o. pomoci elektronového fadkovaciho
mikroskopu JEOL. EDX mikroanalyza se vyuziva k uréeni lokalniho chemického slozeni
povrchové vrstvy. Tabulky uvedené v této kapitole, viz. Tab. 35 az Tab. 50, shrnuji vysledky
analyz jednotlivych zkoumanych povrchti pred a po potenciodynamické korozni zkousce. Tato
analyza byla zvolena z divodu moznosti porovnani vlivu koroze na zmény v lokalnim
chemickém slozeni. Pokud neni oznaceno misto pro odbér spektra (napi. Bod 1) v jednotlivych
obrazcich jedna se o spektrum piehledové, tedy z celého obrazku (plochy). Zavéry z téchto
vysledkd véetné diskuze jsou uvedeny v kapitolach Diskuze vysledki a Zavery.

P N\ .
., 20kV. X3,000 'm 9505 11 42 SEI

Obr. 180 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku Cr3C,-NiCr pied koroznim testovanim (zvétSeni
3000x)
Tab. 35 EDX mikroanalyza vzorku Cr3C,-NiCr pted koroznim testovanim

-ﬂ--
7,06 2,4 61,13 29,37
10,14 1,96 87,32 0,57
4,05 1,85 35,22 58,88
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Obr. 181 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku Cr3C,-NiCr po koroznim testovani (zvétSeni
3000x)

Tab. 36 EDX mikroanalyza vzorku Cr3C,-NiCr po koroznim testovani

n---n-

. wm am
8,12 7,24 1,36 62,42 14,21 6,65
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20kV  X3,000 5pm 9511 1242 SEI

Obr. 182 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku CrzC,-CoNiCrAlY pied koroznim testovanim
(zvétseni 3000x)

Tab. 37 EDX mikroanalyza vzorku Cr3C,-CoNiCrAlY pied koroznim testovanim

ﬂ----
65,38 10,96 11,67

Bod 1 1,48 0,91 86,7 - -

Bod 2 04 3,18 13,48 2395 51,11

ool 2,03 0,84 65,03 15,29 5,93
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20kV | 9792/ 12 45 SEI

Obr. 183 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku CrzC,-CoNICrAlY po koroznim testovani
(zvétseni 3000x)

Tab. 38 EDX mikroanalyza vzorku Cr3C,-CoNiCrAlY po koroznim testovani

ﬂ------

3,16 2,94 1,31 69,61 13,75 9,24 0
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20kV  X3,000% 5um.~ 19571' 1140 SEI

Obr. 184 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku TiMoCN-Ni pted koroznim testovanim (zvétSeni
3000x)

Tab. 39 EDX mikroanalyza vzorku TiMoCN-Ni pied koroznim testovanim

--ﬂ----
7,6 0,2 39,97 34,73 12,24
9,34 3,21 3,95 - 78,67 2,2 2,63
6,43 = 0,93 0,37 17,68 64,24 10,34
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Obr. 185 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku TiMoCN-Ni po koroznim testovani (zvétSeni
3000x)

Tab. 40 EDX mikroanalyza vzorku TiMoCN-Ni po koroznim testovani

ﬂ----

18,81 3,3 70,33 75
17,65 3,8 75,64 2,91
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20kV  X3,000 Sum 9500 1142BEC

Obr. 186 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku Hastelloy C-276 pted koroznim testovanim
(zvétseni 3000x)

Tab. 41 EDX mikroanalyza vzorku Hastelloy C-276 pied koroznim testovanim

-------
0,5 14,85 1,0 3,1 56,65 18,53 51
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, 20kVy X3,000 5S5um 9786 1245 SEI

Obr. 187 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku Hastelloy C-276 po koroznim testovani (zvétseni
3000x)

Tab. 42 EDX mikroanalyza vzorku Hastelloy C-276 po koroznim testovani

el o 15 L | v Lo L L e [ [ [

7,21 2,04 2,06 079 1416 114 252 4935 18,05 2,68

1401 131 403 59,35 17,04 4,25
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20kV  X3,000 5S5um 9565 1140 SEI

Obr. 188 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku NiCrBSi pied koroznim testovanim (zvétSeni
3000x)

Tab. 43 EDX mikroanalyza vzorku NiCrBSi pfed koroznim testovanim

ﬂ-ﬂ---“
8,8 1,0 62,86 2,4 20,42

7,13 4,59 0,78 3,38 15,26 3,93 64,92
15,52 39,57 5,38 0,93 6,96 2,86 28,78
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45 SE|

Obr. 189 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku NiCrBSi po koroznim testovani (zvétseni 3000x)

Tab. 44 EDX mikroanalyza vzorku NiCrBSi po koroznim testovani

o [ [
39,07 4,79 56,14

ol 14,27 3,69 82,04

=loelcl 43,42 2,48 54,1

26,45 2,1 71,45

Bod 5 | iivas 2,61 80,12
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Obr. 190 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku Stellite 6 pfed koroznim testovanim (zvétSeni
3000x)

Tab. 45 EDX mikroanalyza vzorku Stellite 6 pied koroznim testovanim

| o [0 [ oo v

34,63 40,96 4,95
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20kV X3,000 5um 9838 1145 SEI

Obr. 191 Mista pro EDX mikroanalyzu povlaku Stellite 6 po koroznim testovani (zvétseni 3000x)

Tab. 46 EDX mikroanalyza vzorku Stellite 6 po koroznim testovani

o L Lo

Fe
Bod 1 | viyi 0,95 76,33
el 33,76 66,24
Bod 3 | il 77,51

Sleloli 26,37 73,63
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Tab. 47 EDX mikroanalyza nitridované oceli s aktivaci povrchu pomoci TiH pied koroznim

testovanim

0 A A N AT

Tab. 48 EDX mikroanalyza nitridované oceli bez aktivace povrchu pomoci TiH pted koroznim

testovanim

-n--m-m
0 11 0,1 11,48 0,5 85,88 0,8

‘X30(j)’:' 50pum

Obr. 192 Mista pro EDX mikroanalyzu nitridované oceli s aktivaci povrchu pomoci TiH po

koroznim testovani (zvétseni 300x)
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Tab. 49 EDX mikroanalyza nitridované oceli s aktivaci povrchu pomoci TiH po koroznim

testovani

ﬂ------

70,58 29,42
67,53 11,27 21,2
4,5 1,48 1,33 36,25 0 50,81 5,63

Tab. 50 EDX mikroanalyza nitridované oceli bez aktivace povrchu pomoci TiH po koroznim

testovani

I N A R
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4.9.5 ZkousSka solnou mlhou

Pro korozni zkousku byly vytvofeny vzorky valcového tvaru o rozmérech @¥325x5 mm, viz
Obr. 193. Tyto vzorky byly na povrchu ochranény proti vniknuti korozniho prostiedi po celém
obvodu silikonovym tmelem s ozna¢enim LUKOPREN S 8280. Test solnou mlhou probihal za
podminek zkousky dle normy CSN ISO 9227 [74]a zvolenych parametrii, které jsou uvedeny
v Tab. 51. Testovani bylo provedeno v korozni komote Q-FOG — CCT 600, ktera je provozovana
Katedrou materialu a strojirenské metalurgie na ZCU v Plzni, viz Obr. 194. Obsluhu tohoto
zafizeni provedl Ing. Ondfej Chocholaty, Ph.D.
Tab. 51 Zvolené parametry zkousky solnou mlhou dle CSN ISO 9227 [74]

Koncentrace solného roztoku 5+1%

Hodnota pH solného roztoku 6,5-7,2
Teplota ve zkuSebni komore 35£2 °C
Spad roztoku (sbéra¢ 80 cm?) 1,6 ml/h

Celkova doba testu 240 h

Po celém obvodu se musi vzorek utésnit pomoci
silikonového tmelu LUKOPREN S 8280, aby
nedoslo k proniknuti korozné agresivniho prostredi
po obvodu pod ochranny anodicky povlak, a tim

nedoslo k znehodnoceni korozni zkousky.

Vzorek pro korozni zkousku

Ochrana vzorku pomoci dentacrylu

Obr. 193 Vzorek pro korozni testy
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Obr. 194 Korozni komora Q-FOG-CCT 600

Vzorky byly umistény v korozni komote. Kazdych 24 h byla provedena kontrola korozniho
napadeni. Po 240 h bylo korozni napadeni dostate¢né pro porovnani jednotlivych povrchovych
ochran (vzorki) mezi sebou. Umisténi vyrobkl v komote je zdokumentovano na Obr. 195. Pro
identifikaci byl kazdy vzorek oznafen c¢islem a znackou, kterd znacila jeho horni plochu.
Hodnoceni korozniho napadeni probihalo po vyjmuti vzorkd ze zafizeni a bylo provedeno dle
normy ,,CSN EN 1SO 10289 Metody koroznich zkousek kovovych a jinych anorganickych
povlakli na kovovych podkladech — Hodnoceni vzorkii a vyrobkii podrobenych koroznim
zkouskam" [83]. Hodnoceni bylo provadéno vizualné dle normy. Hodnoceno bylo procentualni

napadeni exponované plochy korozi. Vysledky jsou uvedeny v Tab. 52.

QOO0 000000000900 000

Obr. 195 Umisténi v§ech hodnocenych vzorku jednotlivych povlakt v komote
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Tab. 52 Vysledky procentualniho napadeni exponovanych vrstev povlaki

Cislo Dle CSN EN ISO

Oznaceni Priamér [%] Stupei ochrany R,
vzorku 10289 [%]

1 0,1
Cr;C,-25%NiCr 2 0,1 0,1 9
3 0,1
1 2,5
Cr;C,-25%CoNiCrAlY 2 2,5 3,33 5
3 5
1 0,25
TiMoCN-29%Ni 2 0,25 0,2 8
3 0,1
1 0,1
NiCrBSi 2 0,1 0,15 9
3 0,25
1 0,1
Hastelloy C-276 2 0,1 0,1 9
3 0,1
1 0,25
Stellite 6 2 0,1 0,15 9
3 0,1
1 25
Nitridace X22 s TiH 2 50 41,7 2
3 50
1 50
Nitridace X22 bez aktivace
pomoci TiH g >0 >0 2
3 50
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Metoda hodnoceni povlakii pomoci normy CSN EN ISO 10289 [83] vychazi z toho, Ze
dekorativni a ochranné kovové a jiné anorganické povlaky na kovovych podkladech mohou byt
bud’ anodické, nebo katodické vici podkladovému materidlu. Pfi hodnoceni z hlediska materidlu

se sleduji dvé funkce:

o Schopnost povlaku chranit podkladovy material proti korozi a zabranit tak

znehodnoceni podkladového materialu
o Schopnost povlaku ponechat si celistvost a udrzet si tak uspokojivy vzhled
Tyto dvé schopnosti se prekryvaji, ale daji je vyhodnocovat oddélené:
o Stupen ochrany (Rp) vztahujici se na korozi podkladového kovu
o Stupeni ochrany (Ra) vztahujici se k znehodnoceni povlaku

Stupeit ochrany (Rp) je vyjadien cislem charakterizujicim schopnost povlaku chranit
podkladovy kov proti korozi (¢im je ¢islo vySs$i, tim je povrchova ochrana efektivnéjsi). Stupen
ochrany (Ra) je vyjadien fadou pismen a ¢isel charakterizujicich celkovy vzhled vzorku véetné

jeho znehodnoceni zptisobeného korozni zkouskou nebo prostiedim.

Z Tab. 52 vyplyva, ze se vétSina povlakt ukazala jako odolna vici korozi v solné mlize.
Oproti tomu nitridovana ocel Wr.Nr. 1.4923 (X22) dopadla nejhtie ze vSech zde hodnocenych
povrchovych ochran. Nejlépe ze vSech hodnocenych povlaki dopadl povlak CrzC,-25%NiCr.
Nejhiife dopadl povlak Cr3C,-25%CoNICrAlY, ale nejspiSe ne proto, ze by vykazoval nizkou
odolnost proti korozi v solné mlze, ale hlavné proto, ze ma tento povlak vysokou miru oteviené
porovitosti. V ptiloze 10 jsou uvedeny obrazové standardy pro povlaky anodické vici
podkladovému kovu, podle kterych bylo hodnoceni provedeno. Bohuzel je toto hodnoceni
subjektivni zalezitosti, a proto jsou zde pro ilustraci uvedeny fotografie vSech hodnocenych
povlaki po zkousce v solné mize, viz Obr. 212 - Obr. 214. v piiloze 11. Na Obr. 215 - Obr. 238
v piiloze 12 je znazornéna mikrostruktura jednotlivych povrchovych ochran v jejich fezu.
Vyhodnoceni a zavéry ztéchto vysledkli vyplyvajici budou uvedeny v kapitolach Diskuze

vysledkl a Zavéry.
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5 DISKUZE VYSLEKU

V dnesni dobé se zvysuje poptavka po novych ucinnych ochranich funkénich povrchu
soucasti. Dochazi ke zvySovani pracovnich teplot a agresivity korozniho prosttedi z divoda
zvyseni vykonu jednotlivych zatizeni. HVOF zéarové¢ stiikané povlaky jsou jednou z moznych
alternativ, které dokazi tyto ¢im dal tim vyssi naroky uspokojit. Hlavnim cilem této prace bylo
zmapovat souCasny stav a na zakladé toho vybrat konkrétni povlaky ztad cermetovych
i slitinovych povlakii vytvorenych technologii zarového nastiiku HVOF, které by mohly
v n¢kterych aplikacich nahradit stavajici povrchovou upravu, kterou je v tomto pfipad¢ nitridace
nerezové oceli. Z hlediska zvySujicich se pozadavki, a to pfedev§sim na pracovni teplotu, lze
konstatovat, Ze nitridace ztraci své vyuziti, protoze pracovni teploty se v nékterych piipadech
Splhaji k teplotam, za kterych nitridovany povrch degraduje. Tato prace naznacuje, Ze neexistuje
podminkach. Lze fici, Ze kazda povrchova ochrana je vhodna na urcity typ aplikaci a neni tim
mysleno jen z funkéniho hlediska, ale jednd se napiiklad i o hledisko ekonomické anebo
ekologické. Ovsem, jak jiz bylo fe¢eno vyse, v dne$ni dobé se veskeré naroky (pracovni teplota,
tlak a agresivita prostfedi) zvySuji a tkolem materidlového vyzkumu a vyvoje je nahrazeni
stavajicich nedostacujicich povrchovych ochran novymi materidly, které budou lépe spliovat
naro¢né pozadavky. Tato prace se zaméfuje na hodnoceni vybranych povlakd z hlediska jejich
korozni odolnosti, ktera je doplnéna o hodnoceni abrazivni a erozivni odolnosti a adhezi systému
povlak — podkladovy material, které v riznych aplikacich s korozi tzce souvisi. Jednim
Z hlavnich cilt této prace bylo vyvinout jak nové metodiky korozniho testovani povrchovych
ochran, tak zptisob jejich vyhodnoceni, aby doslo k piesnéjsi interpretaci informaci plynoucich

Z jednotlivych testi.
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Nastrikové parametry, mechanické a fyzikalni vlastnosti

Optimalizace nastfikovych parametrt stejn¢ jako finalni néstfik a nékteré zkousky vcetné
jejich nasledného vyhodnoceni probéhly ve spole¢nosti Vyzkumny a zkuSebni ustav Plzen s.r.o.
V této praci nejsou uvedeny vysledky ziskané pti optimalizaci pro jednotlivé povlaky z duvodu
velkého mnozstvi udaja, které uplné nesouvisi s tématem prace, ale jsou pro provedeni prace
velice dilezité. Postup optimalizace pro povlaky vytvotené technologii zdrového nastiiku HVOF
jsou uvedeny v pracich [84] a [1]. Z provedené optimalizace byly zvoleny parametry nastiiku pro

jednotlivé povlaky uvedené v kapitole 4. Vysledky v

Tab. 7. Struktura Zarové stiikanych povlakt je sloZena zjednotlivych splatd. Jeji
morfologie se ovSem u jednotlivych povlaki lisi. Cermetové povlaky vykazuji strukturu sloZzenou
z tvrdych karbidickych fazi, které dodavaji povlakiim jejich specifické vlastnosti uréujici i jejich
vyuziti. Slitinové povlaky maji obecné nizsi poérovitost neZ cermetové povlaky, ale na druhou
stranu jsou zase mén¢ odolné proti mechanickému poskozeni. Je velice dulezité zvolit povlak,
ktery bude svymi vlastnostmi vyhovovat dané aplikaci. V této praci byly hodnoceny dva
cermetové povlaky:povlak CrzC,-25%NiCr a CrzCy-25%CoNICrAlY. Z vysledktt hodnoceni
mikrostruktury je mozné fici, ze povlak Cr3Cy-25%NiCr ma niz§i porovitost, coz je hlavni
parametr jeho odolnosti vii¢i korozi. Jejich struktura je velice obdobna a oba maji predpoklady

ochranit podkladovy material v agresivnim koroznim prostredi.

Dalsi povlak vytvoreny z prasku, ktery byl dodany od firmy Fujimi vizualn¢ vykazuje vyssi
miru porovitosti, ktera je nerovnomérné rozlozena v hodnocené plose povlaku na Obr. 45
a vyskyt dalSich defektdi, které se obecné vyskytuji v Zarovych nastficich. VSechny zde
hodnocené slitinové povlaky vykazovaly velice obdobnou strukturu slozenou z jednotlivych
splatii. Na hranicich téchto splati se vyskytovaly u vSech zde hodnocenych slitinovych povlaki
vykazoval povlak Hastelloy C-276. Viditelné mnozstvi defekti je ve své podstaté jediny
relevantni ukazatel, ktery umoznuje predikovat za pomoci hodnoceni mikrostruktury povlakl

jejich moznou schopnost ochrany soucasti pred agresivnim koroznim prostiedim.

Vsechny vysledky zkousek povrchové tvrdosti uvedené v této praci maji velice podobnou
smérodatnou odchylku, a proto je lze mezi sebou porovndvat. Dle ocekavani dosahovaly

karbidické povlaky vys§i tvrdosti V porovnani se slitinovymi. Z karbidickych povlaki mél
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nejvyssi tvrdost povlak CrzC,-NiCr a ze slitinovych NiCrBSi. Nejvyssi tvrdost ze vSech
hodnocenych povrchovych uprav, sic nepatrné, ale presto dosahla nitridovana nerezova ocel. Dle

literatury [85] lze fici, Ze je jeji hodnota odpovidajici.

Me¢éteni mikrotvrdosti na fezu povrchovych uprav vykazovalo ponékud jiné vysledky, nez
povrchova tvrdost, viz Obr. 52 a Obr. 53. Nejvyssi mikrotvrdosti dosahl karbidicky povlak
Cr3Cy-25%CoNiCrAlY a o néco nizsi povlak CrzC,-25%NiCr. Nitridovana ocel dosahla vyssi
mikrotvrdosti nez vSechny zde hodnocené slitinové povlaky, ale niz$i nez karbidické povlaky.
Vysledky méfeni tvrdosti v porovnani s mikrotvrdosti povrchovych tprav nafezu se na prvni
pohled zdaji byt sporné. V tomto ptipadé jde v prvni fadé o mikrostrukturu téchto povrchovych
uprav. Karbidické povlaky maji mikrostrukturu slozenou z tvrdych karbidd a mék¢i matrice. Toto
hodnot. Je totiz velice pravdépodobné, ze indentor nékdy zméfil hodnotu mikrotvrdosti matrice a
nékdy hodnotu mikrotvrdosti karbidi. Po provedeni aritmetického priméru se mohla vysledna
hodnota mikrostvrdosti karbidickych povlakt liSit v dasledku vysSich hodnot mikrotvrdosti

karbidickych ¢astic, které jsou v povlaku vice zastoupeny.

Dale byla u vSech zde hodnocenych povlakil vytvorenych technologii HVOF provedena
zkouska pfilnavosti povlakl k podkladovému materidlu. Z dosaZenych vysledkl nelze fici, jaka
je hodnota adhezivni pevnosti v systému povlak - podkladovy material pro jednotlivé povlaky
(drtiva vétsina lomut probéehla v lepidle), ale s urcitosti 1ze fici, ze jejich adhezivni pevnost (Ry) je

vyssi, nez hodnoty Ry, které jsou uvedeny v Tab. 11

Toto tvrzeni by se nedalo povazovat za pfili§ ptesné pouze v piipadé povlaku TiMoCN-
29%Ni, kdy s odkazem na zde dosazené vysledky lze fici, Ze se pfilnavost u tohoto povlaku

pohybuje né€kde blizko zde uvedenych hodnot, viz Tab. 11.

Hodnoty abrazivni odolnosti pro jednotlivé hodnocené povrchové upravy jsou vysledkem
n&kolikaletého studia této odolnosti, kdy ve spole¢nosti VZU Plzeti s.r.0. byl vyvinut pfistroj dle
normy ASTM G-65, viz literatura [60]. Na zakladé tohoto vyvoje doslo k zjisténi abrazivni
odolnosti pro jednotlivé povrchové upravy. Tato zkouska je pouze porovnavaci (kvalitativni).
Bylo zjisténo, Ze nejvyssi abrazivni odolnost vykazoval karbidicky povlak CrzC,-25%NiCr. Dalsi
vysoké hodnoty abrazivni odolnosti vykazovaly povlaky Cr3C,-25%CoNIiCrAlY a TiMoCN-

29%Ni. Oproti tomu nejnizs$i hodnoty abrazivni odolnosti vykazovaly povrchové Gpravy nitridace
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(s aktivaci povrchu) a povlak NiCrBSi. Zajimavy vysledek vykazoval povlak Stellite 6, ktery se
na prvni pohled jevi jako povlak s nejmensi odolnosti proti abrazivnimu opotiebeni, av§ak neni
tomu tak. Tento povlak sice vykazuje vyss$i objemové ubytky, ale trend stoupani jednotlivych
kumulativnich pfirtstkti je klesajici, takze lze konstatovat, ze pokud by bylo provedeno
dostate¢né mnozstvi dalSich méfeni, tak by s nejvétsi pravdépodobnosti doslo k tomu, Ze by tento
povlak vykazoval niz§i objemové ubytky nez povrchové Gpravy nitridace a povlak NiCrBSi. Toto
tvrzeni doklada i uvedena hodnota rychlosti opotiebeni w, ktera je u povlaku Stellite 6 niz$i nez u
nitridované nerezové oceli a povlaku NiCrBSi. Vysledky této studie byly prezentovany na

konferenci Metal 2013 [86].

V dal$i fazi hodnoceni mechanickych vlastnosti se feSilo, zda je né&jaky vztah mezi
hodnotou abrazivni odolnosti a naméfenymi hodnotami povrchové tvrdosti a mikrotvrdosti
na fezu. V principu se zkoumal nasledujici pfedpoklad: Pokud je ziskana u jedné povrchové
ochrany vyss§i hodnota tvrdosti (mikrotvrdosti) nez u druhé povrchové ochrany, tak bude mit dana
povrchova uprava i vyssi odolnost proti abrazivnimu opotiebeni. Bylo zjisténo, ze tento
predpoklad neplati ve vSech pfipadech. U zde hodnocenych slitinovych povlakti a u nerezové
nitridované oceli se tento ptedpoklad potvrdil, ale u karbidickych povlakl nikoliv. Problém, pro¢
dany piedpoklad neplati je s nejvétsi pravdépodobnosti v mechanismu opotiebeni, ktery je spojen
s mikrostrukturou jednotlivych povlakid. U slitinovych povlaki a u nerezové oceli je
mechanismem abrazivniho opotfebeni ryhovani, kdy dochazi k ubéru materialu za pomoci
abrazivnich c¢astic vytvafejicich na povrchu téchto materialii ryhy, a tim dochéazi k objemovym
ubytkim materidlu. U cermetovych povlakl je mechanismus abrazivniho opotfebeni rozdilny.
Jde o postupné odebirani matrice a po urc¢it¢ dobé k vylomeni jiz Spatné drzicich tvrdych
karbidickych c¢astic. Tyto vysledky byly prezentovany na konferenci Comat 2014 [87]
a v periodiku Zvaranie [88]. M¢éfeni priubéhu mikrotvrdosti od povrchu do stfedu materialu
v celém pasu nitridace ukazal, Ze povrch aktivovany pfed samotnou nitridaci vykazuje niZsi
hodnoty mikrovrdosti, nez povlak, ktery nebyl aktivovan. Tento fakt je v rozporu s teorii, a proto
by mohl byt ndmétem pro budouci vyzkum. Déle je ale z vysledkii patrné, ze hloubé&ji pod

povrchem se naméfeni hodnoty mikrotvrdosti stabilizuji, viz Obr. 56.

Erozivni odolnost vSech zde hodnocenych povrchovych Uprav je velice zavisla na thlu
dopadu erodentu, proto je dilezité vSechny zde uvedené vysledky erozivni odolnosti

povrchovych tprav hodnotit podle uhlu jejich dopadu. Byly zvoleny ¢tyti uhly dopadu erodentu.
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Témito thly byly 90°, 60°, 30° a 15°. Pro tihel dopadu erodentu 90° vykazovala nejvyssi erozivni
odolnost nerezova nitridovana ocel spolecné se slitinovym povlakem Hastelloy C-276. Nejvyssi
hodnoty objemovych ubytkli vykazovaly karbidické povlaky a slitinovy povlak NiCrBSi. Tyto
vysledky nejsou az tak moc piekvapivé, protoze zde opét hraje dulezitou roli mechanismus
erozivniho opotifebeni, ktery neni zavisly na jejich tvrdosti, ale na jejich mikrostruktuie. Dle
dosazenych vysledku, viz Obr. 57, 1ze predikovat, ze ¢im ma thel dopadu vyssi hodnotu, tim je
znat veétsi vliv mikrostruktury u karbidickych povlakd. S nejvétsi pravdépodobnosti u nich
dochazi k vylamovani velkého mnozstvi tvrdych ¢astic (karbidi), a tim dochéazi k vyrazné ztraté
hmotnosti. U ostatnich povrchovych tprav je mozné ¥ici, Ze trend je podobny. Cim ma tihel vyssi
hodnotu, tim dochazi k vy$§im ubytktim, které vSak nejsou tak vyrazné, jelikoz nedochazi
Kk odstranovani velkého mnozstvi materialu jako u karbidickych povlakt vlivem jejich odlisné
mikrostruktury. Pro thel dopadu erodentu 60° je trend totozny s tthlem dopadu 90°. Pro uhel
dopadu 30° se rozdily u vétSiny hodnocenych povrchovych tprav vyrovnavaji a pro nejostiejsi
zde zvoleny uhel dopadu 15° se najednou situace lehce zménila. Zde dosahl nejvyssi erozivni
odolnost karbidicky povlak CrzC,-25%NiCr, ktery mél tvrdé Castice pevné ukotvené v matrici.
Na zéklad¢ zde dosazenych vysledki je mozné fici, Ze ostatni zde hodnocené karbidické povlaky
nemaji tak dobie ukotvené tvrdé Castice v matrici jako pravé povlak CrzC,-25%NiCr. U povlaku
NiCrBSi je jeho nizkd odolnost proti erozivnimu namahani s nejvétsi pravdépodobnosti

ovlivnéna jeho nizsi tvrdosti v porovnani s ostatnimi.

Dale byla v této praci provedena optimalizace brouSeni Zarovych nastfikl firmou Ospol,
Ktera ma v této oblasti dlouholeté zkuSenosti. Vysledky optimalizace brouseni jsou zde uvedeny
jen pro tuplnost, stejné¢ jako u optimalizace nastiikovych parametrii, aby tato prace zahrnula
veSkeré vysledky postuptl, které pfimo ¢i nepiimo piispély k vyfeSeni jednotlivych cili této

prace, a tim bylo dosaZeno splnéni jejiho ucelu.
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Korozni zkousky

Hlavnim cilem této prace bylo zhodnotit vSechny vzorky z hlediska korozni odolnosti
v riznych typech korozniho prostfedi. Prvnim typem korozniho prostiedi byla ptrehiata para.
Parametry prostiedi korozni zkousky byly teplota: 608 °C a tlak 23,8 MPa. Byly provedeny dvé
expozice, které se liSily pouze v ¢asovém intervalu vystaveni koroznimu prostfedi. Prvni
expozice prob¢hla za dobu cca 55 h a druha expozice probihala po dobu cca 127 h 30 min. Touto
zkouskou byly hodnoceny jen tfi ze vSech zde hodnocenych povlakd. Témito povlaky byly
Cr3C,-25%NiCr, Stellite 6 a Hastelloy C-276. U ostatnich povrchovych uprav nebyla toto
zkouska provedena. Navrhem na dal$i vyzkum je tyto zkousky dodélat pro zbylé povrchové

upravy a na zaklad¢ ziskanych vysledkt provést jejich srovnani z hlediska odolnosti v horké pate.

Prvnim hodnocenym povlakem byl povlak CrzC,-25%NiCr. Jeho vzhled se nezménil ani po
55 h a ani po 55 h + 77 h. Na povrchu nedoslo krom¢ zmény barvy k Zddnym vyraznym zméndm
typu odloupnuti nebo odpryskani vrstvy oxidii. Na fadkovacim elektronovém mikroskopu byly
tésn¢ pod povrchem zaznamenany znamky oxidace; ve vyss$i mife po delsi expozici. Vyskyt
rovnomeérné oxidické vrstvy po celém exponovaném povrchu nelze timto métenim potvrdit, ale
Ize ho pficist jeji malé tloustce. Velmi nizka povrchova oxidace je s nejvétsi pravdépodobnosti
zpusobend opracovadnim povrchu brousenim. Po brouseni mé& povrch mensi plochu, ktera je
vystavena koroznimu prostfedi, a tedy dochazi k niz§i interakci mezi povrchem a okolnim

agresivnim prostfedim.

Dle provedené prvkové analyzy pomoci EDAX lze predikovat, Ze se na povrchu tohoto
povlaku vytvorily oxidy, nejspisSe Cr a Ni, a to samoziejmé& pii obou expozicich. Pomoci
Rietveldovy analyzy byla kromé zakladnich fazi CrsC; a Ni matrice detekovana také pfitomnost
oxidi Cr;03; a NiCr,0O4, a u vzorku exponovaného po dobu 55 h také NiCrOa, ktery pii delsi

expozici vymizel. Pro tento jev bohuZel zatim neni Zadné vysvétleni.

U povlaku Stellite 6 byla situace korozniho napadeni obdobna jako u povlaku CrsCs,-
25%NiCr. Na exponovaném povrchu tohoto povlaku nebylo pozorovdno zadné poskozeni.
Radkovaci elektronovou mikroskopii byl pozorovan nariist mnoZstvi zoxidovanych hranic splati
Vv povlaku. Tento jev byl potvrzen i analyzou prvkového slozeni EDAX. Vysledky Rietveldovy

analyzy odhalily pfitomnost malého mnozstvi oxid CoO (cca 1%).
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U posledniho zde hodnoceného povlaku Hastelloy C-276 nebyla zjisténa zadnd zména
mikrostruktury ani pii jedné z expozic. Na fadkovacim elektronovém mikroskopu se objevily
mista na povrchu povlaku s vyskytem oxidickych fazi, ovSem tyto zmény nezasahly hloubéji pod
povrch. Rietveldovou analyzou fazového slozeni byla zjisténa piritomnost NiO, Mo3O, Cr,03
a Fe3(Mo, W)3C. Faze Fe,Mo, byla registrovana pouze na povrchu vzorku s del§i dobou
expozice. Podrobnéjsi rozbor zde uvedenych vysledki pro jednotlivé povlaky je uveden

v diplomové praci [89].

Nitridovana nerezova ocel jevila znamky korozniho napadeni, které se opticky jevily
nekolikanasobné vyssi, nez u zarovych nastfiki. Nitridovana vrstva vSak nebyla ani u jedné
z expozic kompletné poskozena a lze tedy konstatovat, ze ochranila material pied degradaci

agresivniho prostiedi; otazkou ale zlstava, po jak dlouhou dobu.

Ze zde uvedenych vysledkl vyplyva, ze povlaky Cr3C,-25%NiCr, Stellite 6 a Hastelloy
C-276 jsou schopny po urcitou dobu obstat v téchto naroénych podminkach, které se vyskytuji

v nékterych ¢astech parni turbiny.

Jednim z kol této prace bylo nahrazeni nitridovanych soucéasti povlaky vytvorenymi
technologii HVOF a na zakladé¢ zde uvedenych vysledki toho bylo dosazeno. Dale byla

hodnocena vysokoteplotni koroze ve dvou koroznich prostredich.

Prvni zvolené korozni prostfedi bylo konzultovano s pfednimi odborniky na korozi
zarovych nasttikl na technické univerzit¢ v Tampere. Bylo zvoleno korozni prostfedi smési soli,
kterd méla slozeni 59% Na,SOy, 34,5% KCI a 6,5% NaCl. Tato smés soli byla nanesena na
povrch vzorkll a takto pfipravené vzorky byly vloZeny do autoklavu, ktery se nachdzel na
technické univerzité¢ v Tampere. Byly zvoleny dvé teploty - prvni teplota byla 525 °C a druha
teplota byla 575 °C. Kazda sada vzorkt byla ponechéana v autoklavu po dobu 168 h. Po uplynuti
této doby byly vzorky vyjmuty a vyhodnoceny fadkovacim elektronovym mikroskopem

a analyzou prvkového sloZzeni EDAX.

Prvnim hodnocenym povlakem byl slitinovy povlak Hastelloy C-276. Tento povlak se
vyznaCoval odolnosti proti tomuto typu korozniho napadeni. Na jeho povrchu se pii obou
expozi¢nich teplotach vytvoftila vrstva oxidi, kterd s nejvetsi pravdépodobnosti zabranila dal§simu
pruchodu korozné agresivniho prostredi a plnila ochrannou funkci. Dale se prokazala skutecnost,

Ze pii vyssi teploté dochazi u tohoto povlaku k vyssi degradaci, kterd se projevila vétsi tloustkou
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oxidické vrstvy. Oxidicka vrstva byla identifikovana za pomoci analyzy EDAX. V budoucim
vyzkumu by se mélo toto testovani rozsifit i o analyzu fazového slozeni XRD, a tim potvrdit

a pojmenovat vyskyt této vrstvy.

Povlak Stellite 6 vykazoval velice podobné chovani jako povlak Hastelloy C-276, ale bylo
zde i n€kolik drobnych odli$nosti. Tloustka oxidické vrstvy nevykazovala Zadnou zménu ani pii
vyssi teploté expozice. Dalsi rozdil prokédzala analyza prvkového slozeni EDAX, diky které bylo
mozno detekovat nejspiSe oxidy (pfitomnost vétstho mnozstvi O), které se nachéazely az
v hloubce 150 um pod povrchem. Na zéaklad¢ tohoto zjisténi lze usuzovat, ze mechanismus
korozni ochrany povlaku Stellite 6 je zalozeny na vytvareni oxidl na hranicich splati. Tyto oxidy
brani dal§imu prichodu korozniho prostiedi otevienou porovitosti, ktera v povlaku nejspise

existuje az k podkladovému materialu. Tento fakt je také popsan v literatute [69].

Povlak NiCrBSi se v koroznim prostiedi smési soli choval velice obdobné jako dva vyse
hodnocené slitinové povlaky. Z fotografii z fadkovaciho elektronového mikroskopu Obr. 88 je
patrné, Ze tento povlak vykazoval pii vyssi teploté tvorbu oxidické vrstvy na svém povrchu. To
dokazuje, ze pii vyssi teploté¢ dochazi k vyssi degradaci nezavisle na agresivnim prostiedi smési
soli. V souvislé oxidické vrstvé vytvofené na povrchu tohoto povlaku se v prib&éhu korozni
zkousky vyskytoval dle prvkové analyzy EDAX oxid Ni. Korozni mechanismus byl v tomto
pfipad¢ realizovan uvoliiovdnim jednotlivych ¢astic povlaku pifes oxidickou vrstvu smérem od
povrchu, coz je nazorné ukazano na Obr. 89. Také byl detekovan rust a zhrubnuti faze Cr-Ni, jez
vznikla disledkem vystaveni povlaku zvySené teploté. Tento vysledek je také potvrzen

vV literatute [81].

Prvnim zde hodnocenym karbidickym povlakem byl povlak Cr3C,-25%NiCr. Tento povlak
vykazoval pti teploté 525 °C velice dobré ochranné vlastnosti. Korozni prosttedi neproniklo pod
povrch povlaku, ale doslo k vytvofeni ochranné vrstvy sloZené ze smési soli, oddélenych ¢astecek
povrchu povlaku a nové vytvofenych oxidickych fazi, které nebyly identifikovany XRD
analyzou, coz je namét pro dalsi pokracovani vyzkumu. Avsak pii teploté expozice 575 °C doslo
k masivni degradaci povlaku za stejnou dobu expozice. Teplotni zména o pouhych 50 °C
vyvolala v tomto povlaku fatalni poskozeni. Z Obr. 91 je jasné€ patrné, ze béhem expozice doslo
k degradaci asi poloviny tloustky tohoto povlaku. Jednim z moznych vysvétleni mize byt fakt,

ze zde vyuzitd solnd smés reaguje pii prekroceni teploty 525 °C o poznani agresivnéji, nez je
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tomu pod touto teplotou. OvSem potvrzeni nebo vyvraceni této hypotézy je zatim jen ve fazi

navrhu na dalsi pokra¢ovani tohoto vyzkumu.

Dle dosazenych vysledkt, korozni mechanismus u tohoto povlaku probihal nasledujicim
zpusobem. U obou expozi¢nich teplot dochazelo k degradaci NiCr matrice, kterda vyustila
k uvolnéni jednotlivych tvrdych ¢astic z povrchu povlaku. Koroze takto prostupovala povlakem
smérem k podkladovému materialu. Velice dulezitym parametrem, ktery tato zkouska prokazala,
je teplota. Lze konstatovat, Ze V tomto konkrétnim prostiedi pii teploté okolo 525 °C je povlak
Cr3C2-25%NiCr schopny ochranit podkladovy material po relativné dlouhou dobu. AvSak pfi
nepatrném piekroceni této teploty by byly dasledky plisobeni koroze pro podkladovy material

fatalni.

Povlak Cr3C,-25%CoNiCrAlY je druhym zde hodnocenym karbidickym povlakem. Jelikoz
je jeho slozeni velice podobné piedchozimu hodnocenému povlaku, bylo pozorovano témér
totozné chovani pti obou expozicich. Povlak opét vykazoval relativné dobrou korozni odolnost
pii nizsi teploté, ale po zvyseni teploty o 50 °C doslo k masivni degradaci povlaku, ktera po
168 h expozice zpisobila 50%ni redukci tloustky povlaku. Mechanismus korozniho chovani
tohoto povlaku byl totozny s povlakem CrsCy-25%NiCr. Dochazelo k rozruSovani matrice

CoNiCrAlY a naslednému uvoliiovani tvrdych karbidickych ¢astic z jeho povrchu.

Poslednim zde hodnocenym povlakem je povlak TIMOCN-29%Ni. Tento povlak mél byt
vhodnym doplnénim zde hodnocenych povlakd, ale konkrétné v tomto koroznim testu se jeho
kvality nepotvrdily. Je dulezité vyzdvihnout fakt, Ze i podle dalSich zde provedenych koroznich
testt za vysokych teplot se tento povlak prokéazal jako krajné nevhodny pro veskeré
vysokoteplotni aplikace. V obou piipadech expozice se tento povlak choval totozné. Doslo u néj
vlivem teploty nejspise k vytvofeni novych fazi mezi jednotlivymi splaty. Tyto nové vytvorené
faze mély vyssi objem a vyvolaly delaminaci po celé tloust'ce tohoto povlaku. Navrhem pro dalsi
vyzkum by mélo byt rozpoznani téchto fazi a objasnéni pfic¢iny jejich vzniku. Dle prvkové
analyzy EDAX byla zjisténa piitomnost prvki Ni a Mo, coz by mohly byt zékladni stavebni
prvky nové vytvofenych fazi. Vysledky této studie byly prezentovany v literatufe [90] a na

konferenci Kotle a energeticka zatizeni 2015 [91].

Druhym koroznim prostfedim, které zde bylo hodnoceno, je prostiedi smeési soli 40%

Na,SO4 a 60% V,0s. Tato zvolena korozni solna smés by méla za urcitych podminek simulovat
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prostiedi, které vznika u kotli, rafinérskych peci, plynovych turbin a v ptehiivakovych trubkach.
Z ekonomickych divodu se jako palivo pro tyto zafizeni pouzivaji zbytkové topné oleje, které
obsahuji jako necistoty Na, V a S. Tyto necistoty vytvaieji diky reakci s kyslikem soli, které maji
relativné nizky bod tani. Pokud jesté dojde k vytvofeni solnych smési, bod tani se jesté snizi.
Tyto solné smési se ukladaji na povrchu soucasti za teplot, které jsou vyssi nez teplota taveni

téchto smési, ¢imz dojde k reakci, ktera se nazyva vysokoteplotni koroze [44].

Tato zkouska byla vyvinuta a odzkouSena na odd&leni Zarovych nastiikii v kooperaci
s oddélenim Metalurgie ve firm¢ VZU Plzen. Jednalo se o simulaci koroznich podminek
v uréitych typech zafizeni. Zkouska se skladala s naneseni daného mnozstvi soli na povrch

vzorku a provedeni 50-ti cykla po jedné hodiné ve vytvoreném autoklavu.

Vysledkem tohoto testu byly hmotnostni pfirdstky zaznamenané v grafu na Obr. 100, které
transparentné ukazuji, jak se dana povrchova ochrana chovala v tomto korozné agresivnim
prostiedi pii teploté¢ 750 °C. Z grafu je jasné patrné, Ze povlaky TiMoCN-29%Ni a NiCrBSi

nejsou vhodnou ochranou v takovémto typu korozniho prostiedi.

Oproti tomu, slitinové povlaky Hastelloy C-276 a Stellite 6 jsou dle dosazenych vysledku

schopny ochrénit podkladovy material v tomto typu korozniho prostfedi. Tyto vysledky potvrzuje
i autor T.S. Sidhu ve svych publikacich [16], [36], [44], [49], [68], [69], [70].

Dle zde uvedenych vysledkt 1ze konstatovat, ze u povlaku CrzCy-25%CoNiCrAlY doslo
nejprve k vytvoreni oxidické vrstvy, ktera zacala reagovat se smési soli ulozenou na povrchu
povlaku. Tento korozni mechanismus je blize popsan v publikaci autora Khanna A. S. [23]. Tato
reakce vyustila v postupné rozrusovani ochranného povlaku smérem od povrchu. Velice obdobné
chovani bylo zaznamendno u povlaku Cr3C;-25%NiCr. Tento povlak se jevi jako vhodna

alternativa k ochrané¢ funkénich povrchi soucasti v tomto typu korozniho prostiedi.

Povlak TiMoOCN-29%Ni se ukazal byt velice nevhodnym pro korozni prostiedi, které je
spojeno s vysokymi teplotami. U povlaki Hastelloy C-276 a Stellite 6 je korozni mechanismus
velice obdobny. Dochdzelo k napadani hranic jednotlivych splath na jejich povrchu, ale
degradace téchto povlaki byla v porovnani s ostatnimi hodnocenymi povrchovymi ochranami

zanedbatelna.
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Povlak NiCrBSi neni dle dosazenych vysledkli vhodny jako ochrana pfed takovymto typem
korozniho prostfedi. Nitridovana nerezova ocel sice vydrzela vSech 50 cykla, ale doslo k jeji

degradaci.

Nitridace s aktivaci povrchu pomoci TiH relativné obstala, protoZze po zkousce se jeSté na
povrchu materidlu nachdzel tenky zbytek ochranné nitridované vrstvy. Avsak ocel, kde nedoslo
k aktivaci povrchu pfed samotnou nitridaci, pfisla po ukonéeni této korozni zkousky o veskerou

svoji ochrannou vrstvu.

Na zéklad¢ téchto vysledkl je mozné fici, ze nitridovand nerezova ocel neni ptili§ vhodna
pro ochranu soucasti v tomto typu korozniho prostiedi. Obecné pfi nitridaci obecné dochazi
k ubytku Cr z povrchu materialu. Zde hodnocend nerezova ocel ma niz$i obsah Cr, a proto je
nutné fici, ze na zékladé této teorie neni pfili§ vhodna pro vyuziti v koroznim prostiedi. Vysledky

byly prezentovany na konferenci Metal 2015 [92].

V této praci je dale zaznamenan postup provedeni ponornych koroznich testd, ktery byl
vytvofen a odzkousen ve firmé VZU Plzen na odd&leni Zarovych nastfikti v kooperaci
s oddelenim Chemie. Vytvofeny postup ponornych koroznich testd byl pouzit pro dvé zvolena
agresivni prostiedi - H,SO4 a 0,1M HCI, ktera byla zvolena s ohledem na jejich porovnavaci

schopnost zde uvedenych vysledkt se zahraniéni literaturou [73], [93] a [94].

Déle byl tento postup aplikovan pro dalsi Ctyfi zvolend prostiedi, ktera se vyuzivaji pro
moteni Casti parnich elektraren. Mofici podminky byly upraveny pro potfeby dané zkousky
a vysledkem bylo zjisténi pasobeni riznych reakci téchto moficich prostiedi na jednotlivé

vzorky.

Kyselina sirova je agresivni latka a je velmi ¢asto vyuzivana v mnoha primyslovych
odvétvich. Z tohoto divodu je velmi dulezité nalézt povrchovou upravu, ktera bude odolavat
tomuto agresivnimu prostfedi po nezbytné dlouhou dobu provozu. U povlaku CrzC,-25%NiCr
doslo dle Obr. 110 k odleptani matrice do vzdalenosti cca 200 um. Kdyz si tento vysledek
spojime s grafem hmotnostnich pfirastkt a tbytkd na Obr. 108, tak se nam nabizi pravdépodobna

teorie korozniho mechanismu.

V prvni fazi korozniho napadeni doslo k reakci povlaku s kyselinou, ktera se soustiedila
hlavné na matrici NiCr. Timto doslo k vytvofeni koroznich produktii, které maji obecné vyssi
hmotnost. Tyto produkty se v disledku polohy jejich vyskytu nepodafilo odstranit (pory, atd.)
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a tim ovlivnily vahové hodnoty. V dalSim pribéhu doSlo k masivnéjSimu napadeni (rozpousténi)
povlaku (pievazné matrice NiCr), coz se pii dal§$im vazeni projevilo ve zméné hmotnostnich
ubytkd.

Slitinové povlaky Hastelloy C-276 a Stellite 6 vykazovaly nejlepsi odolnost proti plisobeni
kyseliny. U povlaku Hastelloy C-276 doslo k ur¢itému pruniku korozniho prostedi, pievazné
podél hranic splatli do hloubky cca 100 pm. V této vzdalenosti se Sifeni korozniho prostiedi
zastavilo a tyto produkty fungovaly jako difuzni bariéra pro dalsi prichod agresivniho prostiedi

k podkladovému materialu, coz je patrné z grafu na Obr. 108.

U povlaku Stellite 6 je mechanismus koroze velice podobny, ovSem jeho intenzita byla
zanedbatelna., Lze tedy konstatovat, ze tento povlak je velice vhodny pro vyuziti jako ochrana

funkénich soucasti v prostiedi kyseliny sirové.

Dalsi dva povlaky, TiIMOCN-29%Ni a Cr3C,-25%CoNiCrAlY, vykazovaly podobny
mechanismus korozniho napadeni jen s tim rozdilem, Ze prinik kyseliny byl velice rychly a jejich
relativné vysoka porovitost nedokézala tomuto jevu nikterak zabranit. U téchto povlakt lze
predpokladat, ze moznou upravou jejich nastiikovych parametrti pro dosazeni nizsi porovitosti by

se pravdépodobné tyto povlaky daly také vyuzit jako ochrana soucasti v prostfedi HoSOa.

Posledni zde hodnoceny povlak NiCrBSi je naprosto nevhodny pro vyuziti v tomto korozni
prostiedi. Kyselina napadala tento povlak od povrchu a vysledem bylo jeho rozpusténi do

vysledného roztoku, coZ odhalila 1 analyza pomoci AAS.

Nerezova nitridovanda ocel se v tomto agresivnim prostiedi chovala velice nestabilné a Ize
konstatovat, Ze je ze vSech zde hodnocenych povrchovych Uprav velice nevhodna pro ochranu
funkénich ¢asti soucasti v daném koroznim prostfedi. Nerezova nitridovana ocel vykazovala
rovnomérnou korozi (odleptani) po celé exponované plose, viz Obr. 116 a Obr. 117. Dle grafu na
Obr. 109 nejspiSe doslo jak u nitridace s aktivaci povrchu pomoci TiH, tak bez ni, k postupnému

rozpousténi materidlu do roztoku po celé plose.

V agresivnim prostiedi 0,1M HCI vykazoval povlak Cr3C,-25%NiCr rozporuplné chovani.
V prvni fazi testu dosahoval uspokojivé odolnosti vii¢i koroznimu prostiedi, ale ve druhé fazi
doslo Kk proniknuti korozniho prostiedi k podkladovému materidlu a k jeho nevratnému

poskozeni. Z téchto vysledkl je patrné, ze tento povlak je sdm o sobé odolny viici agresivnimu
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prostiedi 0,1M HCI, ale z dlouhodob¢jsiho hlediska je nevhodny jako ochrana povrchu soucasti.

Podrobnéji je tento fakt popsan v kapitole 4. Vysledky.

U povlaku Hastelloy C-276 doslo s nejvétsi pravdépodobnosti az na konci testu také
Kk proniknuti koroznich produkti k podkladovému materialu. Povlak jako takovy je dle zde
uvedenych vysledku relativné odolny vici tomuto koroznimu prostiedi, ale je nutné piihlédnout
k dob¢ jeho vystaveni agresivnimu prostiedi. To samé plati i pro povlak Stellite 6. U téchto dvou
povlakl je mozno fici, ze jsou relativné vhodné pro ochranu podkladového materialu. Je jen

velice dulezité urcit dobu jejich vystaveni tomuto prostredi.

Chovani dalSich dvou zde hodnocenych povlaki Cr3C,-25%CoNICrAlY a TiMoCN-
29%Ni, je velice podobné jejich chovani v 5% roztoku H,;SO, Doslo u nich k priniku
agresivniho prostfedi pod povrch povlaku k podkladovému materialu, a jsou tedy nevhodné pro

vyuziti jako ochrana funkénich ploch soucasti v tomto typu korozniho prostredi.

Povlak NiCrBSi je dle dosazenych vysledkii naprosto nevhodny jako ochrana funkénich
ploch soucasti v prostiedi 0,1M HCI. Korozni mechanismus byl zalozen na rozpousténi tohoto
povlaku a doslo az k jeho uplnému rozpusténi do vysledného roztoku, kde se jeho pFitomnost

potvrdila analyzou AAS, jako v pfedchozim koroznim prostiedi 5% roztoku H,SO,.

U nerezové nitridované oceli s aktivaci pomoci TiH doslo k vyskytu rovnomérné koroze.
Tato koroze pisobila po celé exponované ploSe a doslo k jeji kompletni degradaci. Tento zptlisob

ochrany tedy neni vhodny pro dané prostiedi.

U nitridované oceli bez aktivace povrchu pomoci TiH byla situace odlisna. Zde doslo
K nerovnomérné korozi a velmi malému koroznimu napadeni. I kdyz byly hmotnostni ubytky
v pribéhu testovani vyssi nez u nékterych povlakt, vysledky ukazuji, ze pro dlouhodobégjsi
vyuziti se jevi prave tento typ korozni ochrany jako nejlepsi ze vSech zde hodnocenych moznosti.
Dalsi ctyfi korozni prostfedi byla specidlné zvolena z divodu zjisténi reakci zde
hodnocenych povrchovych uprav na vystaveni po dobu 24 h. U povlaku Cr3C,-25%NiCr doslo

k reakci pouze v prostiedi 1% HF + 0,2% Armohib. Zadné z tdchto &tyf prostiedi nezptisobilo
tomuto povlaku po dobu 24 h fatalni degradaci.
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U povlaku Cr3C,-25%CoNiCrAlY doslo k nejvétsimu ovlivnéni v prostiedi 3% kyselina
citronova + 0,2% Armohib. Vysledky ukazaly, Ze ptfidanim tohoto korozniho inhibitoru dochazi v

prostiedi k nevy$simu ovlivnéni povrchu povlaku Cr3C,-25%CoNiCrAlY.

U povlaku TiMoCN-29%Ni je situace velice obdobna. Také plati, ze pii piidani 0,2%

Armohibu dochazelo k vy$§imu optickému ovlivnéni povrchu tohoto povlaku.

U povlaki Hastelloy C-276 a Stellite 6 prob¢hla pouze reakce na motici prostiedi 1% HF +
0,2% Armohib. U povlaku NiCrBSi byla reakce nejhorsi pro prostiedi 3% kyseliny citronové, ale
pfiddnim 0,2% Armohibu se reakce mirné zlepsila. Z téchto vysledki vyplyva, Ze nejvice
agresivni médium se jevi 1% HF + 0,2% Armohib, ktery je nasledovany 3% kyselinou
citronovou + 0,2% Armohib. Lze ptedpokladat, Ze zvySenim teploty dojde jesté k intenzivnéjsi
reakci u jednotlivych prostiedi. Mofeni se provadi cca 2 az 3 h, a proto zde dosazené vysledky
neodpovidaji skute¢né realité moteni parni turbiny. Vysledky ale mély za kol zhodnotit odolnost
téchto povlakl v moficich prostfedich a porovnat tuto odolnost mezi sebou, coz je vyse uvedeno.
Motici prostredi 1% HF + 0,2% Armohib se nejéastéji vyuziva v Némecku a zapadni Evropé, 1%

EDTA spise v USA.

Dale byla provedena potenciodynamicka korozni zkouska. Jako elektrolyt byl vyuZit vodny
roztok 5% H,SO,. Diky této zkousce lze popsat pribéh koroze v daném elektrolytu. V ramci této
zkousSky byly zméfeny potenciodynamické korozni kiivky. Jejich pocet zavisel na jejich shodném
¢i rozdilném pribéhu. Tyto kiivky se zpramérovaly a vzdy pro kazdou povrchovou upravu byla
vytvofena jedna, kterd byla povaZovéana za vyslednou. VSechny vysledné kiivky pro jednotlivé
zde hodnocené povrchové upravy jsou zaznamenany v grafu na Obr. 165. Korozni rychlost byla
uréena pomoci Tafelovy extrapolace programem Echem Analyst. Korozni rychlost je velice
dualezity ukazatel, ktery nam tika, po jak dlouhou dobu je hodnocena povrchova ochrana schopna
chranit material pted timto koroznim prosttedim. Z dosazenych vysledkii vyplyva, Ze nejlepsi
ochranu v H,;SO, za podminek zkousky vykazuji karbidické povlaky CrsC,-NiCr a
Cr3C,-CoNiCrAlY.

Ze slitinovych povlaku je z hlediska korozni rychlosti nejodolnéjsi povlak Hastelloy C-276
a poté Stellite 6. Tyto vysledky byly potvrzeny pomoci fadkovaciho elektronového mikroskopu.
Dale byl na zaklad¢é vysledkt ziskanych pomoci SEM a EDAX urcen pravdépodobny korozni

mechanismus pro jednotlivé povrchové tpravy.
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U povlaku Cr3C,-NiCr se dle Obr. 168 jednalo o nerovnomérnou selektivni korozi. Tato

koroze se soustiedila na NiCr matrici a diky jejimu vlivu dochézelo k praskani karbida.

U povlaku Cr;C,-CoNiCrAlY je intenzita korozniho napadeni matrice vyssi, nez u povlaku
Cr3C,-NiCr. Mechanismus koroze je ovSem velice podobny jako u vyse zminéného karbidického
povlaku. Na zaklad¢ téchto vysledka lze fici, ze matrice NiCr je v tomto koroznim prostredi
odolnéjsi nez CoNiCrAlY. Prokazéni této skutecnosti je ovSem namétem pro dalsi vyzkum.

Pisobeni koroze na povrch povlaku bylo nerovnomérné.

Koroze u povlaku Hastelloy C-276 probihala nerovnomérné, kdy nejvyssi intenzitu

dosahovala na hranicich splati a na heterogenitach, které se v povlaku vyskytuji.

Povlak NiCrBSi je naprosto nevhodny pro vyuziti v tomto Koroznim prostiedi. Koroze
probihala nerovnomérné, kdy nejprve pilisobila na hranicich jednotlivych splatii, ale postupné

zacala pusobit i na jednotlivé splaty a zpusobila degradaci celého povrchu.

Mechanismus korozniho napadeni u povlaku TiMoCN-29%Ni vykazuje znamky napadeni
Ni matrice snaslednym popraskanim tvrdych ¢astic. Dle rychlosti koroze, ktera u né&j byla

uréena, Ize fici, ze je nevhodny pro vyuziti jako ochrana v prostiedi 5% roztoku kyseliny sirové.

U povlaku Stellite 6 je koroze povrchu pravdépodobné zplisobena degradaci hranic mezi
splaty a jeho postupnym odleptanim. U nerezové nitridované oceli probihala koroze
nerovnomérné. U nitridace s aktivaci povrchu zbyla po ukonceni zkousky jeste¢ mezivrstva, ktera
byla utvofena samotnou aktivaci. Nitridace bez aktivace vykazovala znamky degradace celé
nitridované vrstvy. Pfi hodnoceni téchto povrchovych uprav pouze za pomoci chemického
pasobeni H,SO4 bylo zjisténo, ze se tyto povrchové upravy chovaly velice obdobng, jako tomu

bylo v piipad¢ elektrochemického pisobeni HoSOy.

Z vysledkl analyzy prvkového slozeni EDAX jsou patrné rozdily v prvkovém slozeni pied
a po korozni zkousce. Tyto vysledky jsou uvedeny v kapitole 4. Vysledky, ale dale zde
popisovany nejsou, protoze jejich vypovidajici hodnota neni v tomto piipadé vysoka. Dalo by se
tvrdit, Ze pouze dokresluji celkové hodnoceni korozniho mechanismu pro jednotlivé povrchové

upravy.

Poslednim testem, ktery je v této praci uveden je test zaloZzeny na hodnoceni korozni

odolnosti za pomoci zkousky v solné mlze. Tato zkouska neni vibec typickd pro hodnoceni
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korozni odolnosti zarové stiikanych povlak, ale oproti tomu je hojné vyuzivana pro nitridovany
material. U zaddného povlaku nedoslo k napadeni. OvSem u jednotlivych povlakii byla touto

zkouskou zjisténa ptitomnost oteviené porovitosti jejich struktuie.

Nejlépe ochranil podkladovy material povlak Hastelloy C-276 a byla potvrzena domnénka
o velice malém mnozstvi otevienych pora v jeho struktuife. U povlaku NiCrBSi se oteviena
porovitost vyskytuje jen v marginalnim mnozstvi. OvSem u ostatnich povlakii ukazuji vysledky
na vyskyt oteviené porovitosti v takovém méfitku, Ze tyto povlaky nedokazi ochranit podkladovy
materidl v tomto typu korozniho prostiedi. Diivodem je vyskyt jiného korozniho mechanismu,

nez napi. u HySOy a jinych korozné agresivnich prostiedich.

Zavérem této diskuze je dulezité zminit, ze vSechny zde diskutované vysledky ukazuji na
velice slozitou metodiku vyhodnoceni jednotlivych koroznich testi. Dale ukazuji na to, ze kazdy
material se chova zcela odlisné v rozdilnych koroznich prostiedich. Z téchto skuteénosti vyplyva,
ze je dobré pro kazdé korozné agresivni prostfedi provést specifickou korozni zkousku, kterd
bude toto prostiedi piesné popisovat a vyhodnocovat jednotlivé korozni mechanismy u
hodnocenych povlakt. Na zakladé téchto vysledk Ize zvolit material, ktery bude nejvice
vyhovovat danému prostiedi. Idea materialu, ktery ochrani soucasti v kazdém korozné

agresivnim prostiedi je na zédklad€ zde uvedenych informaci naprosto nerealna.
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6 ZAVERY

Predkladand prace pfispiva k rozvoji poznani v oblasti chovani zarové stiikanych povlaki
V korozné agresivnim prostiedi. Jednim ze zakladnich cilii této prace bylo nalezeni vhodného
povlaku, ktery by byl schopny nahradit stavajici povrchovou upravu vybranych soucasti
energetickych zafizeni, pfedevSim parnich turbin. Konkrétné se jednalo o regulacni systém parni
turbiny (vieteno ventilu pro VT, ST a NT, kuzelka Z ventilu, pfiruba kuzelky Z ventilu, pouzdro
pro piedni a zadni regulacni systém a té€snici krouzky), kde by se méla stavajici povrchova
ochrana (nitridace) nahradit vhodnym zarové stiikanym povlakem. Samoziejmé diky provedeni
ruznych typi koroznich zkousek se oteviely moznosti pro dalsi vyuziti zarovych nastiik
ve strojirenstvi, potravinaistvi a v chemickém pramyslu. Neexistuje prostiedi, které by se
vyznacovalo Cist¢ jen koroznim napadenim. Vzdy se v konkrétnim redlném prostfedi nachazi
minimalné i sekundarni namahani (mechanické, chemické, atd.). Proto byly zde uvedené korozni
zkousky jesté¢ doplnény o méfeni tvrdosti, abrazivni odolnosti, erozivni odolnosti a ptilnavosti
povlaku k jejich podkladovému materialu. Tyto zkousky mély za cil doplnit hodnoceni vlastnosti
téchto povrchovych tprav jesté z dalSich pohledt nez jen z korozniho, a tim 1épe urcit, ktery typ

povrchové Gpravy je vhodny pro konkrétni prostredi.

Hodnoceni probéhlo u Sesti vybranych korozn€ odolnych povlaki (viz kapitola 2. Literarni
reSerSe). P&t povlakll je bézné komeréné dostupnych a jeden je experimentdlni povlak od
japonské firmy Fujimi. Vlastnosti téchto Sesti zvolenych povlakti (CrsC,-25%NiCr, CrsC,-
25%CoNICrAlY, TiMoCN-29%Ni, NiCrBSi, Hastelloy C-276 a Stellite 6) byly porovnany s
nitridovanou nerezovou oceli s oznadeni Wr.Nr. 1.4923 (b&Zné vyuzivanou ve firmé Skoda
Power s.r.0.). Nitridace této oceli probéhla na oddéleni Metalurgie ve firmé VZU Plzeii s.r.0. ve
dvou rezimech. V prvnim Slo o nitridaci bez aktivace povrchu pomoci TiH a v druhém
o0 aktivaci povrchu TiH. Aktivace povrchu by méla odstranit oxidickou vrstvu, ktera se na oceli
vytvofila pfi skladovani, a tim by mélo u nitridované oceli dojit k lepsi difuzi a nasledné k
vytvofeni kvalitni nitridované vrstvy, ktera by méla byt teoreticky lepsi neZ nitridace bez aktivace
samotnou nitridaci (velikost zrna). Nevyhoda nitridace nerezovych oceli nastane, pokud dojde ke
snizeni obsahu Cr V nitridované vrstvé. Konkrétné u této nitridované oceli s minimalnim

obsahem Cr 12% doslo béhem nitridace K jeho snizeni o cca 1-2 % Cr. Teoreticky by méla
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nitridovana ocel vykazovat §patnou korozni odolnost, coz se ve vétSin¢ zde uvedenych koroznich

testll potvrdilo.

V této praci byly provedeny nasledujici testy mechanickych vlastnosti: tvrdost
a mikrotvrdost, erozivni a abrazivni odolnosti, adheze systému povlak - podkladovy material.
Jejich cilem bylo doplnéni vlastnosti zde hodnocenych povrchovych vrstev pro lepsi predikci
jejich mozného budouciho vyuziti. Dale byly provedeny korozni testy: oxidace v parfe,
vysokoteplotni koroze, ponorné testy (“Immersion test”), potenciodynamicka korozni zkouska
v H,SO, a zkouska solnou mlhou. Jejich cilem bylo zjiSténi raznych moznosti vyuziti zarovych

nastiikll v korozn¢ agresivnim prostiedi.

Pro reSeni disertaéni prace byvly vyvinuty a odzkouSeny metody testovani a vvhodnoceni

Zaroveé strikanvch povlaku v korozné agresivnich prostiredich:

e Ponorné testy (Immersion test)

e Vysokoteplotni koroze (NanaSeni zndmého mnozstvi soli na povrch vzorkl s naslednym

meéfenim hmotnostnich tbytkli nebo prirastki)
e Metalograficka ptiprava zarové stiikanych povlakt po koroznich testech

Zavéry., vyplvvajici z hodnoceni mikrostruktury, mechanickvch a fyzikalnich vlastnosti:

e Z hlediska hodnoceni mikrostruktury vykazovaly slitinové povlaky niz§i miru porovitosti
a dalsich defekt ve struktuie, nez karbidické povlaky. Mnozstvi pora ve struktute zarove
stiikanych povlakid je klicovy parametr pro dobrou ochranu podkladového materidlu

V korozné¢ agresivnim prostiedi.

e Dle oc¢ekavani vykazovaly karbidické povlaky vys§i povrchovou tvrdost, neZ povlaky
slitinové. Z karbidickych povlaki mél nejvy$si tvrdost povlak CrsC,-NiCr a ze
slitinovych povlak NiCrBSi. Nejvyssi tvrdost ze vSech hodnocenych povrchovych tprav,

sice nepatrné, ale piesto dosahla nitridovana nerezova ocel.

e Nejvyssich hodnot mikrotvrdosti dosahl karbidicky povlak Cr3C,-25%CoNiCrAlY
a o néco nizsi povlak Cr3C,-25%NiCr. Nitridovana ocel dosahla vyssi mikrotvrdosti nez

vSechny zde hodnocené slitinové povlaky, ale nizsi neZ karbidické povlaky.
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Vysledky zkousek adheze u systému povlak - podkladovy material uvadéeji jen hodnotu
adhezivni pevnosti lepidla. Z toho vyplyva, Ze adhezivni odolnost hodnocenych povlakt

je vyssi nez vysledky Ry, které jsou v této praci uvedeny.

Nejvyssi abrazivni odolnost vykazoval karbidicky povlak CrzC,-25%NiCr. Dalsi vysokeé
hodnoty abrazivni odolnosti vykazovaly povlaky Cr3C,-25%CoNiCrAlY a TiMoCN-
29%Ni. Oproti tomu nejnizs§i hodnoty abrazivni odolnosti vykazovaly povrchové tpravy

nitridace a povlak NiCrBSi.

Bylo zjisténo, ze u karbidickych povlaki neexistuje Kkorelace povrchové tvrdosti
a mikrotvrdosti s hodnotami jejich abrazivni odolnosti. U slitinovych povlaka
a nitridované oceli byla tato zavislost prokazana. Cim vys$si maji tvrdost a mikrotvrdost,
tim jsou odolngj$i vaci abrazivnimu namahani. Bylo prokazéno, ze vSe zéavisi na

jednotlivych mechanismech abrazniho opotiebeni.

Pro uhel dopadu erodentu 90° vykazovala nejvyssi erozivni odolnost nerezova nitridovana
ocel spole¢né se slitinovym povlakem Hastelloy C-276. Nejvyssi hodnoty objemovych
ubytkl vykazovaly karbidické povlaky a slitinovy povlak NiCrBSi. Bylo zjisténo, Ze ¢im
je thel dopadu erodentu vyssi, tim je vyssi vliv mikrostruktury u karbidickych povlakd.
Pro thel dopadu erodentu 60° je trend totozny s uhlem dopadu erodentu 90°. Pro thel
dopadu erodentu 30° se rozdily u vétSiny hodnocenych povrchovych Uprav vyrovnavaji,
a pro nejnizsi uhel dopadu erodentu 15° se najednou situace lehce zménila. Zde dosahl
nejvyssi erozivni odolnost karbidicky povlak Cr3C,-25%NiCr, ktery mél tvrdé Castice

pevné ukotvené v matrici.
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Zavéry vyplvvajici Z koroznich zkousSek:

Pii oxidaci v pate nedoslo u povlaku Cr3C,-25%NiCr, Stellite 6 ani Hastelloy C-276
k Zadnému ovlivnéni struktury. DoSlo jen ke zméné barvy na jejich povrchu, ktera je
nejspiSe zpusobena vytvorenim velice tenké oxidické vrstvy, kterd nebyla detekovana ani
fadkovaci elektronovou mikroskopii. Této nizké povrchové oxidace se nejspise docililo
vlivem brouSeni pied expozici. Pomoci Rietveldovi analyzy byla u povlaku CrsCs,-
25%NiCr krom zakladnich fazi CrsC, a Ni matrice detekovana také pFitomnost oxidi
Cr,03 a NiCr,04 a u vzorku exponovaného jen po dobu 55 h byl detekovan NiCrOg, ktery
po delsi expozici vymizel. U povlaku Stellite 6 bylo kromé zakladnich fazi Co-fcc
a Co-hep detekovano jesté malé mnozstvi CoO (do 1%). U povlaku Hastelloy C-276 byl
detekovan vyskyt zakladnich fazi a pfitomnost NiO; Mo3O; Fes(Mo, W)3C; Cr,03
a u delsi expozice jesté Fe,M0O4. Ztéchto vysledkd se da tvrdit, ze kromé jiz
vyuzivaného povlaku Cr3C,-25%NiCr se daji pro rtizné soucasti regulacnich systémi
parnich turbin vyuzit i slitinové povlaky Stellite 6 a Hastelloy C-276 nastiikané

technologii Zarového nasttiku HVOF.

V koroznim prostiedi za pfitomnosti smési soli 59% Na,SQO4, 34,5% KCI a 6,5% NaCl pii
teplotach 525 °C a 575 °C po dobu 168 h vykazovaly dobré ochranné vlastnosti slitinové
povlaky Hastelloy C-276, Stellite 6 a NiCrBSi. Karbidické povlaky vykazovaly dobrou
ochranu podkladového materialu pouze pfi teploté 525 °C. U teploty pouze o 50 °C vyssi
se jejich odolnost vi¢i vyse jmenovanému prostfedi rapidné zhorSila. Experimentélni
povlak TIMOCN-29%N:i se dle této zkousky jevi jako nevhodny pro vyuziti jako ochrana
funk¢nich ploch pfi vysokych teplotéach.

V koroznim prostiedi za pritomnosti smési soli 40% Na,SO4, 60% V705 pii teploté 750
°C pro 50 cykld s dobou expozice 1 h a ochlazeni na volném vzduchu vykazovaly nejlepsi
korozni odolnost opét slitinové povlaky Hastelloy C-276 a Stellite 6. Nejméné vhodnymi
se jevi povlaky TiMoCN-29%Ni a NiCrBSi. Hodnocené karbidické povlaky se také jevi
v tomto prostiedi jako vhodné alternativa pro ochranu funkénich ploch soucasti.
U nitridace s aktivaci povrchu TiH byl potvrzen kladny vliv aktivace povrchu, kdy jeji
ochrana relativné obstala v tomto prostfedi po dobu 50 cyklid. U nitridované oceli bez

aktivace povrchu doslo k uplnému rozpadu vrstvy.
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Vysledky ponorného testu v 5% roztoku H,SO, pii pokojové teploté ukazuji, Zze nejlepsi
odolnost vykazuji slitinové povlaky Hastelloy C-276 a Stellite 6. Obstojnou ochranu
Vv tomto prostiedi nabizi 1 karbidicky povlak Cr3C,-25%NiCr. Naprosto nevhodnym
povlakem pro tento typ prostiedi se jevi povlak NiCrBSi, ktery podléhad rozpousténi do
roztoku. Povlaky TiMoCN-29%Ni a Cr3C,-25%CoNiCrAlY nejsou vhodné z divodu

vysoké miry porovitosti v jejich mikrostrukturach.

V prostiedi 0,1M HCI pii pokojové teploté vykazuji nejlepsi korozni odolnost opét
povlaky Hastelloy C-276 a Stellite 6. Vlivem velice dlouhé doby expozice vSak
nedokazaly ochranit podkladovy material pfed ucinky koroze, ale po velice dlouhou dobu
fungovaly jako kvalitni ochrana funk¢niho povrchu. Jako nejnevhodnéjsi se jevi opét
povlak NiCrBSi, ktery stejné jako v prostfedi H,SO4 vykazoval znamky rozpousténi

povlaku do roztoku.

U vSech c¢tyt typll zde zvoleného moficiho prostiedi bylo zjiSténo, Ze nejagresivnéjsi
prosttedi je 1% HF + 0,2% Armohib. OvSem ani toto prostiedi nemé i po delsi dobu

expozice destruktivni u¢inky na hodnocené povrchové tpravy.

Potenciodynamicka korozni zkouska ukazuje, Ze nejlepsi odolnost v H,SO,4 za podminek
zkousky vykazuji karbidické povlaky CrsC,-NiCr a Cr3C,-CoNiCrAlY. Ze slitinovych je
Z hlediska korozni rychlosti nejodolné€jsi povlak Hastelloy C-276 a poté Stellite 6.

U zkousky solnou mlhou bylo zjisténo, ze podkladovy material nejlépe ochranil povlak
Hastelloy C-276, kdy byla potvrzena domnénka o velice malém mnozstvi otevienych
port v jeho struktuie. O povlaku NiCrBSi je také mozné fici, Ze oteviend porovitost se
zde vyskytuje jen v marginalnim mnozstvi. OvSem u ostatnich povlakt ukazuji vysledky
na vyskyt oteviené porovitosti v takovém méfitku, Ze tyto povlaky nedokazou ochranit
podkladovy material vtomto typu korozniho prostiedi. Duvodem je vyskyt jiného
korozniho mechanismu, nez napt. u HSO;, a jinych korozné agresivnich prosttedich, viz

vyse.
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Navrhy pro dalsi vvzkum:

e Zjisténi, pro¢ nitridovana nerezova ocel s aktivaci povrchu TiH vykazuje niz$i hodnoty
mikrotvrdosti, nez povrch, kde nebyla aktivace povrchu provedena. Dle teoretickych
poznatkii by mély byt vysledky obracené. Diky aktivaci povrchu by mélo dojit k lepsi
diftzi dusiku, a tim dojit k vytvofeni nitridované vrstvy s vyssi tvrdosti, nez bez aktivace

povrchu. Jednou z moznych teorii je vliv velikosti zrna pied samotnou nitridaci.

e Navrhem na dalsi vyzkum je provést zkousky oxidace v pafe pro zbylé povrchové upravy,
a na zaklad¢ ziskanych vysledkti provést jejich srovnani z hlediska odolnosti jednotlivych

povrchovych tprav v horké pare.

e U povlaku Cr3Cy-25%NiCr exponovaného jen po dobu 55 h byl detekovan NiCrOa, ktery
pti delsi expozici vymizel. Pro tento jev bohuzel zatim neni zadné vysvétleni. Proto je

tento jev vhodnym namétem pro dalsi vyzkum.

e U povlakd vystavenych vysokoteplotni korozi za ptitomnosti smési soli 59% Nay(SO)4,
34,5% KCI a 6,5% NaCl by melo dojit k doplnéni informaci, potvrzeni vyskytu

a pojmenovani jednotlivych oxidickych vrstev pomoci XRD analyzy.

e U karbidickych povlakii vystavenych vysokoteplotni korozi za pifitomnosti smési soli
(59% Na,SQOy4, 34,5% KCl a 6,5% NaCl) by bylo dobré zjistit, pro¢ pti nepatrné zméné
teploty u nich dojde k vyrazné degradaci.

e U experimentalniho povlaku TiMoCN-29%Ni by se mélo dale zjistit, pro¢ je nevhodny
pro vysokoteplotni aplikace a konkrétné jaké faze se u n¢j vytvareji pii vystaveni vysoké
teploté.

e Bylo by velice vhodné vyuzit zde odzkouseny postup pro hodnoceni vysokoteplotni
koroze 1 pro jiné teploty a jina agresivni prostiedi. Naptiklad pro teplotu 650 °C nebo 900
°C. Tyto teploty se vyskytuji v riznych castech tepelnych kotl, u kterych by se nové
technologie ochrany funk¢nich ploch daly velice dobie vyuzit.
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8 PRILOHY

Piiloha 1: Sestava regulac¢niho systému parni turbiny, priifez ventilem
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Priloha 2a: Regulacni vietena pro VT ventily, regula¢ni systém parni turbiny, technicka

dokumentace
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Piiloha 2b: Regulacni vietena pro ST ventily, regulacni systém parni turbiny, technicka

dokumentace
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Priloha 2¢: Regulacni vietena pro NT ventily, regulacni systém parni turbiny, technicka

dokumentace
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Piiloha 3: Kuzelka Z ventilu pro regulacni systém parni turbiny, technickd dokumentace
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Priloha 4: Priruba kuzelky Z ventilu pro regulacni systém parni turbiny, technicka dokumentace
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Priloha 5a: Predni pouzdro pro regulaéni systém parni turbiny, technicka dokumentace
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Piiloha 5b: Zadni pouzdro pro regulacni systém parni turbiny, technickd dokumentace
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Priloha 6: T¢snici krouzky pro parni turbiny, technicka dokumentace
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Piiloha 7: Makroskopické pozorovani

Obr. 196 Vlevo stav povrchu pted zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku Cr,Cs-

NiCr (zvétSeni 40x)

Obr. 197 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku Cr,Cs-

CoNiCrAlY (zvétSeni 40x)

Obr. 198 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku

TiMOCN-Ni (zvétieni 40x)
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Obr. 199 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku

NiCrBSi (zvétseni 40x)

Obr. 200 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku

Hastelloy C-276 (zvétseni 40x)

Obr. 201 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku Stellite

6 (zvetSeni 40x)
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Obr. 202 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u nitridované

oceli X22 s aktivaci povrchu pomoci TiH (zvétSeni 40x)

Obr. 203 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u nitridované

oceli X22 bez aktivace povrchu pomoci TiH (zvétSeni 40x)
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Piiloha 8: Metalograficka struktura zachycena svételnou mikroskopii

Obr. 204 Vlevo stav povrchu pted zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku Cr,Cs-

NiCr (zvétseni 200x)

Obr. 205 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku Cr,Cs-

CoNiCrAlY (zvétSeni 200x)

Obr. 206 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku

TiMoCN-Ni (zvétieni 200x)
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Obr. 207 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku

NiCrBSi (zvétseni 200x)

.
Wil

Obr. 208 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku

Hastelloy C-276 (zvétseni 200x)

Obr. 209 Vlevo stav povrchu pied zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u povlaku Stellite

6 (zvétieni 200x)
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Obr. 210 Vlevo stav povrchu pted zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u nitridované

oceli X22 s aktivaci povrchu pomoci TiH (zvétseni 200x)

Obr. 211 Vlevo stav povrchu pted zkouskou a vpravo stav povrchu po zkousce u nitridované

oceli X22 bez aktivace povrchu pomoci TiH (zvétSeni 200x)
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Priloha 9: Schematické znazornéni konstrukce zkusebni komory
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Legenda:
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viko
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sbéraci zafizeni

komora
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kompresor vzduchu
solenoidovy ventil

tlakomér

nadrz na zkuSebni roztok
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Piiloha 10: Obrazové standardy pro povlaky anodické viuc¢i podkladovému kovu

Stupen 9 0,1 %

Stupen 8 0,25 %
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Stupen 7

0,5 %

Stupen 6

1%
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2,56%
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Stupen 4
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Stupen 3 10 %

o
e

Stupen 2 25 %
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Stupeni 1 50 %
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Piiloha 11: Fotografie vSech hodnocenych povlaka

1 2 3

Obr. 212 Hodnocené cermetové povlaky sestupné CrzC,-25%NiCr, Cr3C,-25%CoNiCrAlY a
TiMoCN-Ni
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Obr. 213 Hodnocené slitinové povlaky sestupné Stellite 6, Hastelloy C-276 a NiCrBSi
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Obr. 214 Nitridovana nerezova ocel Wr.Nr. 1.4923 sestupné s aktivaci povrchu pomoci TiH, bez
aktivace povrchu
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Priloha 12: Mikrostruktura jednotlivych povrchovych ochran v fezu
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500 pm

Obr. 215 Povlak Cr3Cz-25%NiCr, OM, zvétseni 50x
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Obr. 216 Povlak Cr3C,-25%NiCr, OM, zvétseni 100x
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Obr. 218 Povlak Cr3C,-25%NiCr, OM, zvétseni 500x
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500 pm

Obr. 219 Povlak Cr3C,-25%CoNiCrAlY, OM, zvétseni 50x

200 pm

Obr. 220 Povlak Cr3C,-25%CoNiCrAlY, OM, zvétseni 100x
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100 pm

Obr. 221 Povlak Cr3C,-25%CoNiCrAlY, OM, zvétSeni 200x
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Obr. 222 Povlak Cr3C,-25%CoNiCrAlY, OM, zvétseni 500x
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200 pm
s |

Obr. 224 Povlak TIMoCN-29%Ni, OM, zvétseni 100x
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Obr. 226 Povlak TiIMOCN-29%Ni, OM, zvétseni 500x
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500 pm

Obr. 227 Povlak Hastelloy C-276, OM, zvétSeni 50x
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Obr. 228 Povlak Hastelloy C-276, OM, zvétseni 100x
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Seni 200x
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Obr. 229 Povlak Hastelloy C-276, OM

i 500x

Sen

276, OM, zvét

. 230 Povlak Hastelloy C

Obr
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Obr. 231 Povlak NiCrBSi, OM, zvétSeni 50x

200 pm

Obr. 232 Povlak NiCrBSi, OM, zvétseni 100x

273



Seni 200x

&t

, ZVE

Obr. 233 Povlak NiCrBSi, OM

tSeni 500x

OM, zvé

CrBS

234 Povlak Ni

Obr
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500 pm

Obr. 235 Povlak Stellite 6, OM, zvétSeni 50x

Obr. 236 Povlak Stellite 6, OM, zvétSeni 100x
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Obr. 238 Povlak Stellite 6, OM, zvétseni 500x

276



