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Abstrakt

Béhem vysokotlakych Unavovych zkouSek dochazelo k opakovanému poruSovani
télesa vysokotlakého ¢erpadla CP3, které je soucasti vstrikovaciho systému Common Rail.
PoruSeni mtze byt zpasobeno segregaci fosforu z ¢isticich kapalin na hranice zrn béhem
tepelného zpracovani. Diplomova préce se zabyva analyzou moznosti vzniku nezadoucich
slou¢enin fosforu na povrchu zkusebnich vzorki, vyrobenych z materidlu 20MnCr5, které
byly ptipraveny aplikaci roztokia s raznymi koncentracemi fosforu a nasledné kaleny
a popustény. Prace se déle zabyva moznym ovlivnénim struktury a vlastnosti materialu télesa
erpadla CP3. Uvodni teoreticka ¢ast préce podava souhrn soucasnych poznatki ze zkoumané
oblasti a experimentalni vysledky jsou prezentovany ve druhé ¢asti prace. K analyze povrchu
byla pouzita metoda XPS, metody svételné mikroskopie, rastrovaci elektronové mikroskopie
vybavené energiové disperzni chemickou analyzou, optické emisni spektroskopie
s doutnavym vybojem, metod fézové analyzy pomoci rentgenové difrakce a v posledni fadé
také zkouska razem v ohybu.

Kli¢ova dova: Common Rail System, ¢erpadlo CP3, chemicko — tepelné zpracovani télesa
CP3, fosfor, segregace fosforu, zkiehnuti.

Summary

During high pressure pulsation tests repeated cracks of CP3. housings occur. High pressure
pump CP3 is part of injection system Common Rail. Cracks can be caused by segregation
of phosphorous from a washing medium on grain boundaries during subsequent heat
treatment process. The present master’s thesis focuses on analysis of phosphorous compounds
on specimen surface made from steel 20MnCr5, which were soaked in solutions with different
concentration of phosphorous. Master's thesis is also focused on potencial influence
of phosphorous on structure and properties of this material. The first part of the thesis
provides a summary of current knowledge in the studied field, experimental results can be
found in the second part. The surface analysis XPS, the light microscopy, the scanning
electron microscopy equipped by energy dispersive chemical analysis, the glow discharge
optical emission spectroscopy, the methods of the phase analysis by means of the X-ray
diffraction and impact test were used.

Key words. Common Rail System, pump CP3, heat treatment of CP3 housing, phosphorous,
segregation of phosphorous, embrittlement.
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1. Uvod

Systém vstrikovani Common Rail (CR) je jiz pomérné dlouho znamy. Prvni prototyp
systému byl sestaven koncem 60. let Svycarskym technikem Robertem Huberem [1]. Kvuli
zna¢né technologické nérocnosti vyroby vSak nebyl hned od zacatku pro dieselové motory
nejvyznamnéjsSim vstiikovacim systémem. CR se zacal uplathovat a2 vyvoj vhodnych
materidli a optimalizace technologického zpracovani dosahlo takové Urovng, Ze bylo vyhodné
CR systém montovat do béznych vznétovych motora. Tim se v letech 1976 — 1992 zabyvala
&ola Swiss Federal Ingtitute of Technology, ktera sidli v Curychu a svymi poznatky velmi
obohatila vyvoj systému CR [2].

CR systém se plné prosazuje az v 90. let minulého stoleti a postupné za¢iné vytlacovat
doposud pouzZivané systémy vstrikovani nafty. V této dob¢ se vyvojem systému zabyvaly
firmy jako Magneti Marelli, Centro Ricerche Fiat a Elysia, které svyvojem skoncily v roce
1994 [2].

Zasadnim meznikem pro systém CR byl rok 1993, kdy patent zakoupila firma Robert
Bosch GmbH. Tato firma byla zaloZzena roku 1886 vyznamnym podnikatelem
a vyndlezcem Robertem Boschem. Pravé Bosch uvedl Common Rail systém do sériové
vyroby a v roce 1997 prisly poprvé na svét trhu automobily Alfa Romeo 156 a Mercedes
Benz E 320 CDI, kterétento systém pouzivaly [2].

Novy systém vstrikovani byl vyvijen proto, Ze staré typy vstrikovéni jiz nebyly
schopny plnit neustdle se zvy3ujici poZzadavky. Bylo nutné vyvinout takovy systém, ktery
jesté zvysi vstrikovaci tlaky, zpiesni prubeh vstiikovani a pujde dobie a snadno regulovat.
Jednou z nejdaleZitéjSich casti systému je vysokotlaké ¢erpadlo, ze kterého proudi palivo do
vysokotlakého zasobniku (railu), ktery je spole¢ny (common) pro vSechny valce motoru.
Z railu je pak natlakované palivo odvadéno do vstrikovact, které uvolnuji potiebnou davku
palivado spalovaciho prostoru [2].

Systém CR je v soucasné dobé¢ jednoznatné nejpouzivanéjsi systém vstiikovani
u osobnich automobilt a vzhledem k tomu, Ze spliuje i ty nejpiisnéjSi normy a poZadavky
avyrobci jg stdle modernizuji, je pravdépodobné, Ze jeho existence jen tak brzy neskonéi [2].

Za Ucelem zvySeni kvality a spolehlivosti a omezeni zmetkovitosti byl zkouméan vliv
provoznich kapalin a prostredku na téleso ¢erpadla CP3. Polotovarem pro vyrobu télesa CP3
je vykovek, ktery se dal obrabi. Pred operaci chemicko — tepelného zpracovani musi byt
povrch obrobku dokonale oc¢istén a odmastén, aby byla zarucena kvalita procesu
nauhli¢ovani. To se provadi pomoci cisticich kapalin obsahujicich fosfor, ktery mize mit
nezadouci vliv na strukturu a vlastnosti materialu.



2. Cile préace

Cilem diplomové préce je experimentalni ovéieni teorie vzniku sloucenin fosforu na
povrchu dilci za piedpokladu kontaminace vyrobkt ¢isticimi kapalinami na bézi fosforu
a nasledné aplikace tepelného zpracovani. Tyto nezadouci slouceniny Zeleza
a fosforu mohou segregovat na hranicich zrn a snizuji tak kohezni pevnost, coz ma za
nasledek zkiehnuti materialu.

Dédle bude zkoumén vliv roztoki o vySSich koncentracich fosforu na vytvoreni
nezédoucich slou¢enin fosforu na povrchu dilci béhem tepelného zpracovani.

K analyze piitomnosti fosforu v podpovrchovych vrstvach bude v piedbéznych
experimentech vyuZito rentgenové spektroskopie fotoelektroni a v dalSich experimentech
bude pro hodnoceni vlivu na strukturu materidlu vyuzito svételné mikroskopie a rastrovaci
elektronové mikroskopie, vybavené energiové disperzni chemickou analyzou. Dale bude
vyuzito optické emisni spektroskopie sdoutnavym vybojem a fazové analyzy, ktera bude
provedena pomoci rentgenoveé difrakce.

Ddle bude vyhodnocovan pripadny vliv téchto sSloucenin na vlastnosti
experimentalniho materidlu, ato zkouskou rézem v ohybu.



3. Literarni pirehled problematiky

3.1. Systém Common Rail

3.1.1. Popis zarizeni

Common Ralil je v souc¢asnosti nejmodernéjSi a pro nové vozy nejcastéji pouzivanym
vstiikovacim systémem vznétovych motora osobnich automobila [3]. Je to systém primého
vysokotlakého vstrikovani nafty u vznétovych motort HDi (viz obr. 3.1) [4]. Mezi nejvétsi
vyhody systému Common Rail patii vySSi G¢innogt motoru, vySSi vykon a to¢ivy moment.
Dulezita je takeé nizsi spotieba paliva, nizsi hlu¢nost a mensi emise dieselovych motora [5, 1].

Palivova soustava vznétovych motora se skl&da z nizkotlaké a vysokotlaké ¢asti.
V nizkotlaké je umisténo podéavaci cerpadlo, které pies filtr nasava z nédrze palivo, jehoz
mnoZstvi je tizeno elektromagnetickym taktovacim ventilem a tzv. regulacnim ventilem se
v systému udrzuje konstantni hodnota tlaku. Takto pripravené palivo dédle proudi do
vysokotlakého cerpadla (viz obr. 3.2 a 3.3), kde zatin vysokotlaka ¢ést. Prebytecné palivo
pak tece zpét do nédrze [4].

4 5 6 7 8 9 10\ M
Obr. 3.1 Schéma systému Common Rail [4].

1-véha vzduchu, 2-tidici jednotka, 3-vysokotlaké cerpadlo, 4-tlakovy zésobnik, 5-snimac¢
tlaku, 6-vstiikovac, 7-snimat polohy klikove htidele, 8-snimac teploty chladici kapaliny,
9-palivovy filtr, 10-snima polohy plynového pedélu
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Obr. 3.2 Schéma vysokotlakého cerpadia CP3 [6].

Cerpadlo zajistuje plnéni vysokotlakého zéasobniku (railu) dostatednym mnoZstvim
paliva poZzadovaného tlaku. V naSem pripadé to je 1400 az 2000 bar (140 az 200MPa). Tento
vysoky tlak je potiebny pro vysoky vykon motora pfi miniméni spotiebé paliva
a minimanim mnoZzstvi vyfukovych plyna [5].

U osobnich automobilti se obvykle pouZivaji tti-pistova radiélni ¢erpadla (viz. obr.
3.3). Ta jsou hndna pies spojku a ozubené kolo, ozubeny femen nebo fetéz. To znamena,
Ze ot&’ky cerpadla jsou piimo umerné otackam motoru. Vysokotlaké ¢erpadlo stladuje palivo
pomoci trech radialnich pista, které jsou vzgemné pootoceny o 120° [2].

1 — hnaei hiidel
2= gxcentricka vacka
3 — ferpaci element 5 pistem
4 — saci ventil
} 3 —witlacny ventil
‘:‘3 & — privod paliva
Obr. 3.3 Pri¢ny ez vysokotlakym ¢erpadlem CP3[2].




Z vysokotlakého cerpadla proudi palivo do jiz zminéného tlakového zasobniku, ktery
ma tvar potrubi a ma otvory pro piipojeni vstiikovacich ventild, tlakového fidiciho ventilu,
vysokotlakého ¢erpadla a prislusnych snimaca [7].

Vysokotlaky zasobnik méa dva ukoly. Prvni kol je uklédat palivo pod vysokym
tlakem a druhym Ukolem je distribuce paliva do vstrikovaci, které se otevirgji a uvolnuji
potiebnou davku paliva. Prebytecné palivo se opét vraci zpét (viz tlakovy regulacni ventil).
Podoby Railu (tvary) byvaji rizné a voli se podle montéznich podminek a moznosti montéze
snimace tlaku nebo omezovaciho a regulacniho tlakového ventilu [2]. Jedna z podob je
uvedena na obr. 3.4.

I —vysokotlaky zasobnik (Rail) 4 = prvod od vysokotlakého Serpadia

2 — regulacni tlakovy ventil 5 — smima¢ tlaku v Railu

3 — zpétny odvod od Railu k palivevé nadrii & —vedeni ke vstiikovadi £ omezovadem
prifoku

Obr. 3.4 Spolezny tlakovy zasobnik ,rail* [2].

Regulagni tlakovy DRV ventil (obr.3.5) méa za kol upravovat tlak v railu v zavislosti
na vykonu motoru. Pri piiliS vysokém tlaku se ventil otevie a ¢astecné mnozstvi paliva se
piepusti zpét do palivové nédrze. Naopak pii niZzSim tlaku v zadsobniku se z ventilu stane
tésnéni mezi nizkotlakou a vysokotlakou ¢asti [2].

Elakiricky kontakt Hotvicka DRV
Elactrical comtact Anchor plate
Vymazovaci odioZka
Spacar
Téalaso
Corpo

Rozparmy krouZak
Back-up ring

‘Wyaohotlaly O-krouZek
O-Ring (high prassusra)
Civha Wantilek

Coil Valva body

Obr. 3.5 Tlakovy regulacni DRV ventil [8].



Snima¢ tlaku ve vysokotlakém zasobniku ma za kol zmétit momentalni tlak a tuto
informaci piedat tidici jednotce ve formé napét'ového signalu.

Na konci celého procesu stoji vstiikovace, které jsou fizeny fidici jednotkou pomoci
elektrickych signali. Zejména tato zarizeni odliSuji jednotlivé generace vstiikovani systému
CR. Prav¢ ty totiZ rozhoduji o kvalité spalovani a tudiz také o vlastnim chodu motoru, jeho
sile, hlading hluku av neposledni fadé o mnozstvi vyprodukovanych emisi [4].

Vyvoj Systému Common Rail

Doposud vyvinuté generace systému Common Rail jsou uvedeny v tabulce 3.1
a popsany nize.

Tab. 3.1 Prehled generaci systému Common Rail [3].

Maximalni . . .
Generace dak Vstrikovac Vysokotlake cerpadlo
ak

Vstitkovaé s elektro- CP1 Regulace tlaku na strané vysokého

1. Generace 1450 bar L . . ) .
magnetickym ventilem tlaku regulaénim tlakovym ventilem
Vstitkovaé s elektro- CP2 Regulace mnozstvi na strané sani s
2. Generace 1600 bar o . . C .
magnetickym ventilem dvéma elektromagnetickymi ventily

Piezoelektricky vstii-

3. Generace 1800 bar o CP3 Davkovaci jednotka (skrtici ventil)
kovaé inline
. Piezoelektricky vstii- CP4 Regulace mnozstvi na strané sani s
4. Generace 2050 bar L ) .
kova¢ inline davkovaci jednotkou

Prvni generace vznikla roku 1997 a pracuje s tlaky aZ 1450 bari. Tato generace CR
pouzivala dva vstiiky na jeden cyklus. Prvni byl maly predvstiik, ktery mél za dkol ohiét
spalovaci prostor a hlavni vstiik. V této generaci se pouzival vstiikovaé, ktery byl ovlddan
elektromagnetickym ventilem. JenZe tato varianta neposkytovala dostate¢né rychlou odezvu
na elektricky impuls a neumoZznovala tak vice vstiika béhem jednoho cyklu [2].

Druh& generace CR vznikla roku 2001 a v podgtaté kopirovala tu prvni s tim
rozdilem, Ze pracovala s je&té vySSimi tlaky (1600 bart) a hlavné byl piidan jesté jeden vstiik
béhem cyklu. Takzvany dvojvstiik ma za ukol “doladit” dévku paliva. Tato generace opét
vyuziva vstrikovace s elektromagnetickymi ventily [2, 4].

Tieti generace prisla na svét roku 2003 a vyuZivala je&té vySSich tlaki (az 1800 bart)
a byla i presngjSi. Elektromagnet s pruZzinou byl nahrazen takzvanym piezoelektrickym
»inline" vstrikovacem (obr. 3.6), ktery ma oproti nému fadu vyhod. Prvni velkou vyhodou je
az pétinasobny vstrik béhem jednoho cyklu, ma mensi rozméry a hmotnost, je méné hlu¢ny,
diky nému se spotiebuje méne paliva, jsou mensi emise a hlavné vykon motoru je vyssi.[2, 4].



1 — zpéme palivove porrubs

2 —vpsokoitlaka pripoika

3 — plezoelefricky varfikovact modul
4 — Indraulicky vazebni clen

J — Fidict vennil (rervoventil)

& — modul mzky 5 jehlon nvsk)

7 —wzirikovaci otver

Obr. 3.6 Konstrukce piezoel ektrického vstiikovace [2].

Ctvrta generace vzniklaroku 2008. Vyuzivatlaky az 2050 bart. Tohoto tlaku dosahne
diky novym inovacim systému. Zde byl poprvé vyuzit hydraulicky zesilujici vstiikova¢
paliva, ktery pouziva k zaji&eéni tlaku prevodovy pist. V této generaci bylo mysleno hlavné na
ekologii daného systému vstiikovani [2].



3.1.2. Téleso ¢erpadlaCP 3

Téleso vysokotlakého cerpadla CP3 je vyrobeno z materidlu jakosti 20MnCrb.
Polotovarem pro vyrobu je vykovek, ktery se pro dosaZeni findlni podoby déle obrabi. Po
obrébéni zastavaji na soucésti otiepy, trisky, povrch je znecidtén feznou kapalinou a jinymi
necistotami, a proto musi byt pred chemicko — tepelnym zpracovanim oci&tén, aby bylo
dosazeno co nejkvalitnéjSiho povrchu. To se provédi tzv. odjehlenim vybuchem s ndslednym
odmadténim v zafizenich sndzvem Eco Clean pomoci Ccisticiho prostiedku znacky
| SOPAR H. Detaily produktu jsou uvedeny v piiloze na stran¢ 46.

3.1.3. Chemicko —tepelné zpracovéani - Cementace

Cementace je jednou z nejbéznéjSich metod chemicko — tepelného zpracovani. Jedna
se o difuzni syceni povrchu oceli (obr. 3.7) s cilem dosahnout rozdilnych mechanickych nebo
fyzikdn¢ chemickych vlastnosti povrchu a jadra souc¢asti. VétSinou se provadi kvali zvySeni
tvrdosti a odolnosti povrchu proti opotiebeni pri zachovani houZevnatogti jadra, zvy3eni
odolnosti proti Unavovému a koroznimu poruseni [9].

CoH» > 2C +1/2 H>

Obr. 3.7 Schéma syceni povrchu uhlikem [10].

Zakladnimi pochody jsou disociace, adsorpce a difuze. Pti dostatecné vysoké teploté
a ve styku spovrchem soucéasti uvolnuje pouZzité prostiedi disociaci (rozkladem) molekul
slou¢enin poZadovany prvek vatomarnim stavu, ktery je adsorbovan povrchem oceli
a pohybuje se miizkou Zeleza difuznim mechanizmem zpravidla ve sméru koncentracnimu
spédu (od povrchu). Intenzita dil¢ich pochodt zévisi na druhu oceli, chemickém sloZeni
prostiedi, druhu prvku, kterym se povrch syti, teploté syceni atd. [9].



Povrch oceli se syti na eutektoidni nebo tésné nadeutektoidni koncentraci (0,8
az 1,0hm% uhliku). Povrchové tvrdosti (a2 800HV) se dosahuje jejich naslednym kalenim
a nizkoteplotnim popoudenim. Jadro soucasti zastavarelativné houzevnaté [9].

Syceni povrchu soucasti se provadi pii teplotach nad A, kdy je struktura cementacni
oceli austenitickg, ve které je podstatné vySSi rozpustnost uhliku nez ve feritu. Prekroceni této
meze rozpustnosti vede Kk precipitaci nezédouciho sekundarniho cementitu v povrchové
vrstvé, coz zpusobuje zkiehnuti vrstvy. Teploty cementovani se obvykle pohybuji v rozmezi
850 —950°C [9].

Technologie cementovani se déli dle pouzitého prostredi, které byva tuhé, kapalné
nebo plynné. Nejcastéji se pouziva plynnéd atmosféra, kde je nauhlicujici schopnost vétsi alze
ji dobie regulovat. Ve velkosériové vyrobé se pouzivaji prubéZzné pece umoznujici
mechanizaci procesu a jeho spojeni sdalSimi procesy (viz. obr. 3.8). Atmosféry pro tyto pece
se pripravuji v generétorech spalovanim smeési propanu, butanu sregulovanym mnozstvim
vzduchu [9].

Obr. 3.8. Zatizeni pro ChTZ ve velkosériové vyrobe [14].

Po cementaci se pro ziskani poZadované povrchové tvrdosti zavédi proces kaleni.
Nejdiive se musi dilec ohiat na kalici teplotu (austenitizace), poté ochladit (kaleni), zamrazit
kvuli rozmérové stalosti a ndsledné nizkoteplotné popustit.

Austenitizace

Pri ohifevu nad teplotu Acs zatingji ve feritu a na rozhrani ferit — cementit vznikat
zérodky austenitu, cementitu pritom difuzi uhliku do austenitu ubyva | po rozpudteni
veskerého cementitu (neZz dojde k tzv. difuznimu vyrovnani) zistava koncentrace uhliku
v mistech byvalého vyskytu vétsi, austenit je tedy vzhledem k uhliku nehomogenni. Dokonala
homogenizace proto musi trvat pomérné dlouhou dobu [11]. Prib¢h austenitizace je patrny
z obr. 3.9.
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Obr. 3.9 Austenitiza¢ni diagram.
Kaleni

Pro dosaZeni martenzitu ve struktuie se z kalici teploty musi ochlazovat rychlosti vétsi
nez je rychlost kriticka Po kaleni zastéva ve strukture zbytkovy austenit, jehoz podil zavisi
na konecné teploté, na kterou se ochlazuje [9].

PouZivané zpuasoby kaleni vedou ke kompromisu mezi optimdni strukturou
nauhlicené vrstvy (jemny martenzit a rovnomérné distribuované castice sekundarniho
cementitu) ajédra soucésti (sorbit). Volba zpasobu kaleni je uvedena na obr. 3.10 [9].

teplota

cas
Obr. 3.10 Zpasoby kaleni po cementaci [9].

Existuje n¢kolik typa kaleni po cementaci. Prvnim znich je kaleni rovnou
z cementatni teploty. Vysoka teplota ale zpusobuje hrubnuti austenitickych zrn, coz po
ochlazeni vede ke vzniku hrubé martenzitické struktury. Navic ochlazovani z cementacni
teploty zptasobuje vysoké hodnoty vnitrnich napéti a tomu odpovidgjici deformace soucasti

[9].
Dal3im typem je kaleni s prichlazenim tésng nad teplotu Ay (750 az 780°C), ztéto
teploty se nasledné kali. SniZi se Uroven vnitinich pnuti, ale vlastnosti vrstvy se nijak nezlepsi

[9].

Tretim zptisobem je kaleni po normalizacnim Zihani. Pouziva se pro béZné cementacni
soucasti a nasleduje po ochlazeni z cementacni teploty asi na 600°C. Prekrystalizaci pri
ochlazeni pod Ax a po novém ohievu na kalici teplotu se ziemni velikost austenitickych zrn
[8].

Podednim zpusobem je tzv. dvojité kaleni. Po prvnim kaleni zteploty nad Ag se
zjemni austenitické zrno a rozpusti se sekundarni cementit v povrchové vrstvé. Druhym
kalenim z teploty nad A se zisk4 v cementované jemny martenzit [9].Tento druh zpracovéani
se dnes jiz nepouziva Zjistilo se, Ze zbytecné zvy3uje deformace a nepiindSi podstatné
zlepSeni houZevnatogti [11].
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3.1.4. Chemicko —tepelné zpracovani télesa ¢erpadla CP3

Téleso cerpadla CP3 (viz obr. 3.11) je chemicko — tepelné zpracovano cementaci,
kalenim a néslednym popou&ténim (viz obr. 3.12).

Obr. 3.11 Téleso vysokotlakého ¢erpadia CP3.

T

p =10 mbar
40 min 205 min 90 min 80 min
- d 2 I E—— . 5 r...
= 970°C \ 870°C |
BEOC |

Ohiey Iplyfiovani a difuze Peditizace Ohfay Bus-  Vysokotlake plymove
teniti-  kaleni
zace

Obr. 3.12 Schéma tepelného zpracovani télesa CP3 [14].

Cementace probiha rozkladem acetylenu C;H, za teploty 970°C po dobu 205 minut.
Cementace se odehréva v sedmi pulsech za st¥idani privodu C,H, a N». Priatok C,H; je 2700
I/lhod. Dalsi zptisob cementace probiha pii piivodu obou médii (CoH, a N,) dohromady.
Pratok CzH> je 3000 I/hod, pratok N2 je 700 I/hod [13].

Po provedené cementaci nésleduje tepelné zpracovani po normaliza¢nim Zihani (viz.
obr. 3.10, treti zpasob kaleni). Tento pochod se nékdy nazyva perlitizace a probiha pii 650°C
po dobu 90 minut a slouzi ke zjemnéni velikosti austenitického zrna.

Po perlitizaci nésleduje ohiev na teplotu 870°C svydrzi 90 minut. Kaleni se poté
provadi plynnym dusikem N, za tlaku 20bar [13].

Po kaleni nésleduji dokon¢ujici operace, které spocivaji v procesu hlubokého zmrazeni
za teploty -80°C a nizkoteplotniho popudéni. Zamrazeni vede k rozpadu zbytkového
austenitu, coz zaruci vétSi rozmeérovou stalost a vede ke zvySeni tvrdosti. Zavérecnou operaci
tepelného zpracovani cementovanych soucasti je zminéné nizkoteplotni popoudténi pri teploté

s

180°C. Doséhne se tak z&dané povrchoveé tvrdogti a take se sniZi vnitini napéti [13].
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Na obrézku 3.13. je uvedeno zatizeni pro chemicko — tepelné zpracovéni télesa
Cerpadla CP3. Linka se sklada z 6 - ti nauhli¢ujicich komor, dvou perlitizacnich a dvou
austenitizacnich komor, jednou kalici a jednou zaklédaci/ vykladaci komorou. Cyklus je pIné
automaticky, kromé rovnani téles na rosty, vykladani téles zro&ta a prevozu k mrazeni
a popousténi. Cely proces probihd ve vakuu (10mbar) nebo v ochranné atmosfére dusiku.
Vakuum zgjist'uje pies systém filtra vakuova pumpa, ze které jsou zbytky médii a pripadné
necistoty odsavany do systému odhorivéani, ktery je umistén v hale. Odhotivani probiha za
piivodu nizkotlakého zemniho plynu pii teploté asi 800°C a to zdavodu eiminace
piipadnych Skodlivin. Odsavani zplodin hoieni vyust'uje na stiechu haly [13].

Regulaini skiii pro cementaci v

difuzni komore Austenitizace Kaleni
Nauhliceni Perlitizace

Nakladaci a vykladaci k.

w Regulaini skii
pro viechny

| funkce

Perlitizaéni komora Austenitizaéni k.

Cementatni a difuzni Komora

Nakladka Vykladlka

Nakladag
Obr. 3.13 Schéma zatizeni pro tepelné a chemicko — tepelné zpracovani [14].
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3.2. Vliv fosfor u na fyzikalné-metalur gické a mechanickeé vlastnosti oceli

Fosfor je, podobn¢ jako sira, béZné a v ocelich vétSinou nezadouci piimes. Zdrojem
fosforu v ocelich je surové Zelezo a slévarensky &rot. Tyto suroviny jsou na fosfor velmi
bohaté a diky tomu je Uplné odstranéni fosforu z oceli v priabéhu vyroby znagné obtizné.

Z fézového diagramu Fe — P na obr. 3.14. je patrné, Ze Zelezo a fosfor vytvéri tuhé
roztoky jak s aFe, tak s gre. Fosfor vyrazné zmen3uje oblast vyskytu austenitu a jeho
maximalni rozpustnost ve feritu je 2,8 hm. % pri 1050°C [15].

Hmotnostni %
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Obr. 3.14 Fazovy diagram Fe— P [16].
3.2.1 Metalurgie, chemické a strukturni nehomogenita oceli

Pri vyrobeé oceli v zésaditych elektrickych obloukovych pecich je oxidagni idobi nutné
mimo jiné pro sniZzeni obsahu fosforu. Fosfor v pribéhu oxidace piechézi do strusky a jeho
skute¢ného sniZzeni se dosahne tim, Ze se odstrani (stéhne) oxidacni struska. Jestlize proces
probéhne Spatné, v oceli zistava vysoky obsah fosforu, ktery ma pii tuhnuti velky sklon
k dendritickému odméSovani a v tuhé fazi k mikrosegregaci, a to pak neblaze ovliviuje
pevnostni a plastické viastnosti oceli. Obsah fosforu je tedy potreba drzet nizky (0,03%) a
soucet obsahu siry a fosforu nesmi byt vysSi nez 0,07% [17]. Obsah téchto prvka neni vSak
rozhodujici, dulezitéjsi je jejich projev a forma piitomnosti, které zavisi na pouzité metalurgii,
podmink&ch tuhnuti a nasledném technologickém zpracovani [9].

O tvorbé vmeéstka pak rozhoduje nejen pramérny obsah necistot a doprovodnych
prvka, ae i jeich lokdni koncentrace (viz dendriticka segregace, rovnovazna
a nerovnovézna segregace). Tyto viméstky pak maji negativni vliv na mechanické vlastnosti,
a to diky koncentraci napéti v jejich blizkosti. DAe mohou mit vliv na Unavové vlastnosti,
ato zeimeéna usnadnénim stadia iniciace Unavove trhliny. Vmestky se také podileji na iniciaci
jamek tvarného poruseni atim vyrazné snizuji tvarnost a houzevnatost oceli [9].
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Eliminace negativnich vlivi vméstkt na uzitné vlastnosti kovovych materidla Ize
dosahnout sniZzenim obsahu Skodlivych prvki (oxidace, dezoxidace) nebo modifikaci vmestki

[9].

Dendriticka segregace a mikroseqgr egace

2P

Fosfor je jednim z prvka, ktery zapricinuje mezidendritické lomy atzv. vysokoteplotni
popoudtéci kiehkost. Mezidendritické lomy jsou zptasobeny diky velkému odmiSeni necistot
(P, S, ad.) na hranice dendritd (dendritickd segregace), coZz vede k poklesu tvarnosti
avrubové houZevnatosti oceli [9].

Vysokoteplotni popoudéci kiehkost je pak zptisobena mikrosegregaci necistot
(Cr, S, P, apod.) na hranice zrna, coZ zpuasobuje jeji oslabeni a nasledny interkrystalicky lom.
Popou&eéci kiehkost se obvykle objevuje po ohidti nebo pomalém ochlazovani v kritickém
teplotnim rozmezi (350-550°C) v nizkolegovanych ocelich. Béznymi projevy zkiehnuti je
ztréta houZevnatodti (tj. posunuti tranzitni teploty k vysSim hodnotam), lomy podél hranic zrn
a segregace necistot na hranice zrna [18].

Dendritick& segregace vede k nerovnomérnému rozdéleni legur a doprovodnych
prvki, které je diasledkem nerovnovazného tuhnuti bindrnich a vicesloZzkovych soustav.
Velikost dendritické segregace je kromé materidlovych konstant (difuzivity v tuhé
a kapalné fézi, rozdélovacich koeficienti, a.) urcena i metalurgii (uklidnéna nebo
neuklidnéna ocel) a podminkami tuhnuti [9].

Nerovnomeérné rozdéleni piimési v nizkolegovanych ocelich, zpravidla zvySovani
jejich koncentrace v mezidendritickych prostorach, miaze vést ke vzniku nerovnovéznych fézi
(napt. MnS nebo fosfidické eutektikum) a vede ke vzniku strukturni heterogenity [9].

Fosfor méa velmi nizky rozdélovaci koeficient (ko = 0,2) a obecné plati, Ze ¢im vic se
rozdélovaci koeficient blizi nule, tim vic prvek odmésuje na hranice dendritti. Diky tomu se
pak zvysuje nachylnost oceli k trhlindm [17]. Vliv P na nukleaci trhlin je znatné ovliviiovan
tloust'kou a objemem odlitku a piehiatim oceli v pribehu odlévani [15].

Mikrosegregaci rozumime pierozdélovani prvka v tuhé fazi. V matrici kovovych
materidli jsou pritomny poruchy krystalové miize a dalSi strukturni nehomogenity,
ve kterych maji rozpu&téné atomy niZsi hodnoty volné entalpie, a tudiz jsou potenciondnimi
misty pro segregaci. Mezi tato mista patii zejména volné povrchy, hranice zrn, mezifazova
rozhrani matrice — minoritni faze, shluky dislokaci a vakanci, vrstevné poruchy, apod. [9].

Segregace necistot zapricinuje oslabeni hranic zrna, coz ma za nasledek poruSeni,
nejcastéji intrekrystalickym kiehkym lomem [19]. NecastéjSimi  degradacnimi  G¢inky,
spojenymi se segregaci Skodlivych primési a povrchové aktivnich prvka jsou jiz zminéna
popoudeéci kiehkost, radiacni zkiehnuti (segregace Cu), vodikova kiehkost, atd. [9].

Existuji dvé teorie segregace - rovnovazna a nerovnovédzna. Model rovnovazné
segregace EGS (equilibrium grain boundary segregation) byl navrzen a popsén v literature
[20]. Zde se piedpoklada, Ze je rozpustnost necistot na hranicich zrna vétsi nez v matrici.
Kdyz je hranicich zrna zvySena koncentrace necistot, dochézi ke sniZzeni koheze jednotlivych
zrn, ato zpasobuje poruseni. Mechanismus EGS vSak neni k vysvétleni vSech jevii popoustéci
kiehkosti dostacujici, a proto byl navrzen model nerovnovazné segregace, ktery je oznatovan
NGS (non — equilibrium grain - boundary segregation) [18].

Mechanismus NGS byl navrhnut Austem a kolektivem a Antonym [21]. Podle nich je
mechanizmus segregace zaloZzen na rovnovédze mezi rozpudténym atomem, vakanci
ajejich vzagjemného rekombinacniho komplexu. Po ochlazeni soucasti z teploty rozpoustécino
Zihéni se sniZi koncentrace vakanci podél hranice zrna, coz zpisobuje rozklad komplexda.
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Tim padem komplext na hranicich zrn ubyva a v oblastech mimo je naopak téchto komplexua
dogtatek. Dochézi tak k vytvoreni koncentracniho gradientu, ktery je hnaci silou difuze
komplext na hranice zrna. Difuze pak zpasobi nadmérné mnoZstvi rozpusténych atomu
v blizkosti hranic zrn, coz vede k NGS [18].

Zkoumani procesu popoudtéci kiehkosti bylo pozorovano na nizkolegované oceli
12CriMoV. Vzorky byly kaleny z teploty 1050°C do vody, popou&ény na teplotu 200°C po
dobu dvou hodin a nasledné probehl novy ohiev na teplotu 540°C sriiznymi délkami vydrze
(od 0 do 1800 hodin). Koncentrace fosforu byly méreny pomoci Augerovy spektroskopie. Ke
zji&eni vlivu fosforu na tranzitni teplotu byla pouZita Charpyho zkouska razem v ohybu [18].

Z obr.3.15 je zigmé, Ze se vzrustajicim casem vydrZe roste koncentrace fosforu na
hranicich zrna a2 do zhruba 500 - ti hodin, kde se objevuje maximalni hodnota stupné
segregace. V téo fazi je proces segregace dominantni a prevliada zde difuze komplexa na
hranice zrna. Po prekroceni hranice 500hod pievidda proces desegregace a koncentrace
fosforu na hranicich zrn pozvolna klesa. Jestlize je vydrz delSi nez 1500 hodin, nerovnovazny
proces segregace vymizi a difuzni procesy dosahnou Uplné rovnovahy [18].
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Obr. 3.17. NGS kineticka kiivka fosforu a popoustéci kiivkamateridu 12CriMoV [18].

Z dynamickych krivek popoudéci kiehkosti na obrazku 3.17 také vidime, Ze stupei
zkrehnuti nejdiive také vzroste a pak s ¢asem klesd. Pik zkiehnuti se také objevuje kolem
500hodin, tj. pii kritickém case. AZ po dlouhém ¢ase popoudéni stupen zkiehnuti mizi [18].

NGS zavisi na rychlost procesi a obvykle vymizi, jakmile se cas priblizi
k nekonecnu. Fakt, Ze existuje kriticky ¢as je nejcharakteristictéjSim aspektem nerovnovazné
segregace. Rovnice pro kriticky ¢as byla vyjadienav [26, 27]:

t, =d?In(D, /D,)/[4d(D, - D,)], (1)

Kde d je pramérna velikost zrna, d je kriticka konstanta, D, je koeficient komplexni difuze
aD; je koeficient difuze necistot do matrice.
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3.3. Fosfor ajeho pritomnost v provoznich kapalinach a prostiedcich
3.3.1. Odmast’ovani

PFi mechanickém obrabéni prichézeji strojni soucasti do styku s riznymi latkami, které
zneCi&'uji povrch kovu. Jsou to naptiklad aditivované mineréni oleje, emulgétory, inhibitory
koroze, konzervaéni prostredky, rezné kapaliny apod. Zbytky téchto latek casto ulpivaji na
z&kladnim kovu a pripadné s nim reaguji. Tyto latky se vyznacuji raznou tepelnou stabilitou
a pokud je vysoka, tak se znatné se zhorduje kvalita difuze prvku do zékladniho materidlu
a brani tak chemicko — tepelnému zpracovani. Pro odstranéni vSech necistot z povrchu
soucésti pred chemicko — tepelnym zpracovanim se v soucasné dobé pouziva vodnych
roztoku odmadtovatt na bézi polyfosfatt. Pri ¢isténi se dilce bud’ do odmastovaci 1&zné
ponoti, nebo se odmadfovaci roztok na dilce stikd, pripadné se postupy kombinuji. Ukolem
je tedy uvolnéni necistot z povrchu kovu, jejich prevedeni do roztoku ¢i emulze a zabranéni
jeho opétovnému vylouceni na povrchu kovu. Nevyhoda vSech dosud pouzivanych ¢isticich
prostiedki spoc¢iva v tom, Ze chemicky reaguji spovrchem soucésti a pii pouZiti vySSi
koncentrace odmastovadla nad 4%, nebo je — li povrch hrubé soustruzen, ulpivé na povrchu
soucasti veétsSi mnozstvi zbytkt prostiedku. V takovych mistech pak dochazi ke zpomaleni
dokonce aZ i k Uplnému zastaveni piestupu uhliku, dusiku ¢i boru a dojde ke vzniku tzv.
meékkych mist, ktera znehodnoti chemicko — tepelné zpracovani soucésti [22].

Odmaé&téni probihd ve dvou stupnich. Nejprve dochazi ke ztenceni vrstvy ulpénych
necistot na kovovém povrchu a posléze k Uplnému odstranéni tenkého mastného filmu
na povrchu soucasti. Ke zten¢eni olejové vrstvy je potieba snizit povrchové napéti olegje,
coz se projevuje tvorbou kapicek v nerovnych mistech. Vzniklé kapi¢ky se potom odtrhnou
bud’ samy v disledku své niZsi hustoty nebo mechanickym G¢inkem a vyplavou na hladinu,
kde se odstrani shirdnim nebo zastanou v lazni ve form¢ disperze. Vrstva olgje se ztencuje
tak dlouho, aZ na povrchu zbyva pouze molekularni film, na ktery jiz pasobi pitimo adhezivni
sily narozhrani olej — kov. Pro Uplné odstranéni mastného filmu se musi nejprve protrhnout,
aby se odmast'ovaci roztok dostal do piimého styku s kovem. Toho se dosahuje mechanickym
acinkem 1azn¢ a také povrchove aktivnimi latkami (tenzidy), které snizuji napéti na rozhrani
dvou fazi [22].

Druhy odmast’ovani

NejcastéjSim typem je alkalické odmast'ovani, pii kterém se pouziva hydroxid sodny
nebo uhli¢itan sodny ve spojeni se smatedly (tenzidy), a to pii koncentracich do 10%
acinnych latek. Podle stupné znecidténi se pak voli podminky odmastovani, jako je teplota
(mezi 40-70°C) a ¢as (1-20 minut). Mastnota pak v roztocich zmydeliiuje a ma snahu se
usazovat na hlading zésobnich nédrZi, ze kterych je potieba ji odstranovat. Uginnost
odmadtovani se sniZzuje pouZzitim tvrdé vody, ktera se musi upravovat pouZitim fosfatu
podobné jako tomu je u pracich préskia. Nakonec musi nasledovat oplach [23].

Pri pouziti organickych rozpou&tédel se mastnoty rozpouéji a vznika jejich roztok.
Tyto ¢igtici kapaliny se daji regenerovat destilaci. Dnes se na trhu objevuji razné typy od
technického benzinu pres halogenované uhlovodiky, které se pouZivaji v mycich stolech,
az po uzaviené systémy parnich odmastovacek, kde pary prosttedku kondenzuji na vyrobku,
strhavaji mastnotu a padaji zpét do 1&zné, kde se opakovane destiluji [23].

DalSim typem je ultrazvukové odmast'ovani. Podélné ultrazvukové vinéni snizuje tlak
na povrchu predmétu, vznikaji bublinky a strhavaji necistoty ssebou. Ultrazvukem se
dosdhne podobnych vysledki jako pii jinych zpiusobech odmasténi, ale za podstatné kratSi
dobu a pii niZsi teplote 1&zné [23].
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Odstranovéni necistot horkou pérou se pouzivd na rozmérné vyrobky, které se
nevejdou do lazni, nebo postiikovych komor. Ofukovéanim pérou se necistoty teplem a tlakem
pary ve spojeni s tenzidy emulguji a jsou spolu se zkondenzovanou vodou odplavovany.
Pii vySSi teploté je vySSi riziko koroze materidlu, proto se pridavaji fosfatizacni nebo
pasivacni prostiedky a musi nasledovat oplach [23].

Opalovani Ize pouZit u vyrobki, u kterych nehrozi deformace teplem. Mastnoty se daji
v idedalnim pripadé spdlit na plynné zplodiny, ale vétSinou zastane na povrchu vrstvicka
amorfniho uhliku. Pti vysokych teplotach se mastnoty miazou vpdlit do kovového povrchu,
coz se obtizné odstranuje. Proto se doporucuji niZsi teploty a dodatecné odstranéni vzniklého
uhliku [23].

Podlednim postupem je postrik vysokotlakou vodou, ktery je v kombinaci s tenzidy
¢i fosfaty velmi uc¢innym zpasobem. Pracuje se stlaky 4-8MPa[23].

3.3.2. Teorie vzniku sloué¢enin fosforu a Zeleza a j g i nddedné piasobeni

Podle teorie jsou zdrojem fosforu cistici kapaliny, které se pouZivaji na odstranéni
necistot pred tepelnym zpracovdnim. Mohou to byt také poviaky (fosfatovani) nebo
konzervatni kapaliny. Zbytky této kapaliny pak zistédvaji na povrchu a nasledné zasychaji
zejménav oblastech vrténi a zavitovych drazek [24].

Na obrazku 3.18 je zachycen vychozi stav pti pokojové teploté, kdy jsou na
obrobeném povrchu zaschlé zbytky cistici kapaliny. Rozprogstieni ve skutecnosti neni
homogenni, jako tomu je na obrézku [24].

Zazchle zbykky kapaliny na obrabansam
L paverchu

Zaldzadnl material
soucasti

Hranice ata

Obr. 3.18 Situace na zacdtku procesu pii pokojove teploté [24].
Béhem ohievu pri tepelném zpracovani se doda systému energie a probiha reakce,

pii které se uvolnuje fosfor. Ten déle reaguje se Zelezem z matrice a vznika fosfid Zeleza (viz
obr.3.19). Vznikaji tak tzv. uzly (,, Knoten*).
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Uzly ifosfidy Zeleza)

Obr. 3.19 Vznik fosfidi zeleza[24].

Pri dalSim zvySeni teploty (béhem vydrze na teploté austenitizace) zacne fosfid Zeleza
segregovat na hranice zrna (viz. obr. 3.20), ¢imZ negativn¢ ovliviiuje pevnostni vliastnosti
obrobku [24].

Austenitizace T = 700°C

Segregace fosfidu 2eleza na
hranicich zma

Fosfididy Zeleza
|I| II', -
f v e ’\\"
r Py W VTWTW TN
| & T -hatrice
| B L.
\_K- K‘- I "-‘-’- ‘-\-‘-\- ‘-‘\_‘
P k™ T SR
: p N P
Hranice zrina o= r '\.\ S /
— % ./

Obr. 3.20 Segregace fosfidi zelezanahranicich zrna [24].

Vznik a pasobeni fosforu bylo v [24] vysvétlovano na pripadé vackové hiidele do
télesa cerpadla CP4, ktera se béhem provozu porusila. Hridel byla vyrobena z oceli 100Cr6,
bainiticky kalena a po obrdbéni odmastovana pomoci myciho media s vysokym obsahem
fosforu [24].

Jak uZ bylo uvedeno, myci kapalina zasycha na tvarovych prvcich soucésti jako zavit,
dira, apod. (viz. obr. 3.21 a 3.22). Proto byla analyza zaméiena na tyto oblasti.
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Rebert Beach G, DSETD Sigresl & = SE1 280 pmn Vergrsfierung = 160 %
Caloinarma = V08_351_HI1_ROS1IF Hoche, = 1500k ——] DCatumn -1 Brer 2008

Obr. 3.21 Oblast zavitu, kde zasychaji zbytky myciho media[24].

Reiert Bosch GisH, DSETD Sigal A = SE1 166 pm Whargrdi 200 %
Datwinarma =& _351_Hil1_R1411F Hochsp, = 15.00 k' Ciaturn 21 Do 2008

Obr. 3.22 Zbytky cistici kapaliny na dné zavitu [24)].

Na obrazku 3.23 je zachycen detail z obrazku 3.22 (¢ervené ohrani¢eny) s naznacenou
délici linii pro vyrobu metalografického vybrusu. Obrazek 3.24. je pak detailem z obrézku
3.23 ajsou z r¢j patrné reakéni produkty fosforu a Zeleza, oznagené jako uzly (,, Knoten®).
Ddle jsou znatelné hranice zrna (,, Korngrenzen*). Soucasti obrézku je i spektrum EDX, které
potvrzuje, ze jde skutecné o slouceninu P a Fe [24].

19



Sigeal & = SE1 26 pm VergriBerung = 1,00 K X
Cafonara =W08_351_HOI_ROEAIY  Hochep, = 1600KY |——] Diaturm -1 D 2000

Obr. 3.23. Detail z obréazku 3.22 [24].

~ Korngrenzen

Elekirenegiid 1

Speltrum 1

T T
o ns 1
aienbangich 332 cfs Cursor; 0000

Obr.3. 24. Reakeni produkty a jejich EDX anayza [24].

Na htideli byl proveden ez podle obrdzku 3.23 (modra ¢érkovana ¢é&ra). Tento pricny
vybrus je zachycen na obrazku 3.25, ktery ukazuje uzly (reakéni produkty) na povrchu
soucésti. Ve spodni  césti je matrice (Matrix) a vhorni zalisovaci  hmota
(Einbettmittel). Obrazek 3.26 vystihuje detail z obréazku 3.25. spolu sEDX analyzou,
kterdopét dokazuje pritomnost slouceninu fosforu a Zzeleza [24].
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5 Einbettmittel

Mz Banch GmisH, DEETD Sgnal & = SEX 2pm Vesgobenngs T.O0KX
| Doleinarss = WE_361_5 Hive 0118 Machep = 1500ky |—] ftum 18 Bz 2000 |

Obr. 3.25. Pri¢ny vybrus[24].

i oy,

' Elgktronenbid 1

Spekfrum 2

1 2 3 4 5 [ 7 & 8 10
Ekafenberaich 460 cts Qursor; 0.000 ke

Obr. 3.26. Detail z obr. 3.25. spolu s EDS spektrem [24].

P zatiZzeni takto ovlivnéné soucésti se zacne v oblasti segregovanych sloucenin
fosforu a Zeleza iniciovat trhlina Zpocétku deduje trhlina hranice zrna (je interkrystalickd)
a po dosaZeni ur¢itého napéti uz se Siii pies zrno (je transkrystalicka). Proces je zndzornén na
obrézku 3.27. Viditelnym rysem tohoto procesu je interkrystalicky kiehky lom (obr. 3.28). Na
obr. 3.29.je pak transkrystalické dolomeni [24].
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Pokojova teplota

Rt Bosch GrilbH, DEETD Sigral A= SE1

2 pm Wergriferung = 10.00 KX
Catanams =08 _351_Bucha 0211 Hochsp.= 1600k |—— Datum :12 Doz 2009

Obr. 3.28. Interkrystalicky lom [24].

- %

Rebaert Besch GmbH, DSETD Sigral & = SE1 10 pm WhegrsBerung = SO0K X
Calenams = W3 _351_Bruchd_D411if Hochsgp. = 1600 Ky |—| Cratum ;12 Do 2008

e

Obr. 3.29. Transkrystalické pokracovani trhliny [24].

Dalsi studie ukézala, Ze neptiznivy vliv na vlastnosti materidlu soucésti ma i drsnost
povrchu zavitu vackoveé hridele. Na bocich zavitu je hladky povrch, zatimco na dné zavitu je
povrch drsny, coz je také jednim z divoda pro¢ se zde myci médium vice usazuje a zpusobuje
pak porudeni interkrystalickym lomem [25].
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4. Experimentalni ¢ast

4.1. Experimentalni materiél

Pro experiment byla pouZita cementa¢ni mangan — chromova ocel jakosti 20MnCr5
(14 221, dle CSN 41 4221) [28]. Chemické sloZeni oceli bylo zji&&no pomoci optického
emisniho  spektrometru  sjiskrovym buzenim znacky SPECTROLAB a je spolu
s predepsanym sloZenim uvedeno v tab. 4.1.

Tato ocd se pouziva se pro vyrobu mensich hiideli, ozubenych kol, Snekd, vatkovych
hiideli, atd. a predevSim také k vyrob¢ télesa vysokotlakého cerpadla CP3 [28, 29].
Predepsané mechanickeé vliastnosti po kaleni a popusténi jsou pak uvedeny v tabulce 4.2.

Tab. 4.1. Chemickeé doZeni cementaéni oceli 20MnCr5, [hm%y).

C Mn S P S
Predepsané sloZeni 0,17-0,24 | 1,20- 1,45 | max 0,2 | max 0,02 | 0,008 - 0,15
Nameérené slozeni 0,21 1,27 0,17 0,013 0,009

Al Cr Mo Cu X*
Predepsané sloZeni 0,02-0,06 | 1,10- 1,35 | max 0,08 | max 0,30 0,03
Nameérené slozeni 0,031 1,25 0,04 0,049 0,001

X* - Nb, Sn, V

Tab. 4.2. Tabulka mechanickych vlastnosti [29].

Re [MP4] 685

Rm[MPa] | 980-1270
A [%] 8
KV [J 27

20MnCr5

Mikrostruktura zuslechténého materidlu byla pozorovana na mikroskopu AXIOPLAN
2 a je zobrazena na obrazku 4.1. Struktura materidlu je tvorena nizkoteplotné¢ popudténym
martenzitem a ur¢itym podilem zbytkového austenitu.

Tvrdost zékladniho materidlu byla métena a vyhodnocena metodou podle Vickerse
HV 30 a byla naméirena hodnota 454 HV 30.
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Obr.4.1a

Obr. 4.1b

Obr. 4.1 Mikrostruktura cement

celi 20MnCrb5.
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n

v
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4.2. Pouzita experimentalni zarizeni

Pro hodnoceni vyskytu sloucenin fosforu na povrchu byly zkuSebni vzorky pro
piedbéZzné experimenty kontaminovany béznou ¢istici kapalinou o obsahu 300ppm fosforu.
Obsah fosforu byl na povrchu vzorkia meéien pomoci rentgenové spektroskopie fotoelektront
(XPS - X-Ray Photoelectron Spectroscopy). Jedné se o techniku analyzy, ktera je vyuzivana
k ziskani informace o tom, jak je prvek vazan a jaké mé chemické sloZeni. Tato metoda byla
zvolena proto, Ze piredpoklédany obsah fosforu na povrchu vzorku praného v béZzném cisticim
prostiedku je velmi nizky a analyzou EDX by fosfor byl obtizné detekovatelny.

V dalSich experimentech byly zkuSebni vzorky vystavené piasobeni roztoki
o nekolikandsobné vysSich koncentracich fosforu nez tomu bylo v predbéznych
experimentech. Takto pripravené vzorky byly nejdiive metalograficky hodnoceny. Vzorky
byly vhodné roziezany pomoci rozbruSovaci pily Struers Discotom 5 a néasledné zalisovany
za tepla pomoci pristroje Simplimet 3000 do vodivé lisovaci hmoty. Vybrusy byly
zpracovany obvyklymi zpusoby — brouSenim a le&ténim diamantovymi pastami na
pristrojovém vybaveni firmy Buehler.

Kvalitativni a kvantitativni profilova analyza byla provedena pomoci optického
emisniho spektrometru s doutnavym vybojem GDA - 750.

Vzhled povrchu byl déle pozorovan na rastrovacim elektronovém mikroskopu EVO 50
ve spojeni s analyzou EDX.

Pro studium fazového sloZeni na povrchu byla pouZita rentgenovéa préskova difrakce,
kter4 byla métena na pristroji X"PERT PRO s uspoiaddanim Brag-Brentano. K analyze bylo
pouzito z&reni Co Ka a B — filtr k odstranéni nezédoucich vinovych délek. Nevyhodou té&o
metody je velmi vysoky detekéni limit cca 2 hm.%.

Pro zkouméani vlivu fosforu na vrubovou houZevnatost materidlu byla vyuZzita zkouska
razem v ohybu pomoci Charpyho kladiva. Zkouska byla provadéna na pristroji PSd — 300.
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4.3. PredbéZné experimenty
4.3.1. Priprava vzorka pro piedbézné experimenty

Pro analyzu XPS bylo pouZito celkem 5 vzorkt ve tvaru krychle o rozmérech
10x10x10mm. Vzorky byly odebrané ztélesa cerpadla CP3, které bylo vyrobeno z oceli
20MnCr5. Vzorky byly v nésledujicich stavech:

@ Stav 1 - po tiiskovém obrabeni, bez odmasténi abez TZ
@ Stav 2 - po tiiskovém obrabéni, po odmasténi abez TZ
@ Stav 3 - po triskovém obrabéni, po odmasténi a TZ.

Odma&ténim znamena odstranéni necistot po obrabeéni v klasickém odmast’ovacim
prostiedku (viz. priloha na str. 46). Pomoci chemickych analyz bylo zjigténo, Ze obsahuje asi
300ppm fosforu. Ve stavu 1 byl pouzit jeden vzorek a dvavzorky ve stavu 2 a 3.

Predbézné experimenty byly zafazeny pro zji&éni vlivu fosforu zbeznych
odmastovacich medii na z&kladni materidl ¢erpadla 20MnCr5.

Chemicko —tepelné zpracovani zkuSebnich vzorkia

Vzorky byly zpracovany klasickym zpasobem, ¢ili cementovany, kaleny a nasledné
nizkoteplotné popudeny (viz. kapitola 3.1.4).
4.3.2. Vydedky piedbéznych experimenti

Pro méteni pomoci metody XPS bylo na jedné ze stran kostky nastaveno 5 méficich
bod, tzv. spoti o rozméru 100 mm?. Spektra byly nameieny s pouZitim monochromatického
rentgenového zareni Al Ka. XPS signél vychézi z hloubky asi 5nm od povrchu.

V tabulkéch 4. 3. aZ 4. 5. jsou uvedeny naméiené hodnoty povrchovych koncentraci
prvkt v atomovych procentech.

Vzorek po tFiskovém obrabéni, bez odmasténi

Tab. 4.3 Vydedky analyzy XPS na vzorku po tiiskovém obrdbéni, bez odmasténi, bez TZ.

Element content (at.-%)
No washing B c N O Na Si P § Ca Cr Mn Fe Pb
Spot 1 <02 593 05320 02 05 <02 <03 <02 03 02 69 01
Spot 2 <02 450 07 409 03 06 <02 <03 <02 04 03 117 041
Spot 3 <02 499 05 386 03 05 <02 <03 <02 02 02 97 041
Spot 4 <02 467 06 400 <02 08 <02 <03 <02 02 02 111 01
Spot 5 <02 490 06 381 03 08 <02 <03 <02 03 03 102 01
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Vzorky po tiiskovém obrabéni, po odmasténi abez TZ

Tab. 4.4 Vydedky analyzy XPS na vzorcich po tiiskovém obrabéni, odmasténi, bez TZ.
After washing, no
heat treatment B [*] N o] Na Si P S Ca Cr Mn Fe Pb
Sample 1, Spot 1 <02 746 <04 184 26 06 <02 15 02 <02 <02 1.8 <01
Sample 1, Spot 2 <02 730 <04 198 24 06 <02 12 02 <02 <02 25 <0.1
Sample 1, Spot 3 <02 751 <04 162 45 07 03 21 03 <02 <02 0.7 <01
Sample 1, Spot 4 <02 833 <04 122 14 10 <02 08 02 <02 <02 06 <0.1
Sample 1, Spot 5 <02 805 <04 148 03 15 <02 <03 02 <02 <02 21 <0.1
Sample 2, Spot 1 <02 747 <04 184 20 06 03 11 05 <02 <02 21 <01
Sample 2, Spot 2 <02 684 <04 235 19 <03 03 10 03 <02 <02 37 <01
Sample 2, Spot 3 <02 725 <04 209 07 13 <02 <03 02 <02 <02 40 <0.1
Sample 2, Spot 4 <02 699 <04 222 25 <03 02 11 04 <02 <02 33 <0.1
Sample 2. Spot 5 <02 726 <04 200 25 05 02 09 04 <02 <02 25 <0.1

Vzorky po triskovém obrabéni, odmasténi snasdednym TZ

Tab. 4.5 Vydedky analyzy XPS na vzorcich po tiiskovém obrdbéni, odmasténi a TZ.

After washing and
heat treatment B C N [o] Na Si P S Ca Cr Mn Fe Pb
Sample 1, Spot 1 252 255 265 176 <0.2 13 <02 <03 09 <02 05 26 <01
Sample 1, Spot 2 324 162 350 121 <0.2 14 =02 =03 03 <02 02 25 <01
Sample 1, Spot 3 316 182 343 118 <0.2 12 =02 <03 02 <02 02 25 <01
Sample 1, Spot 4 327 170 348 114 <02 12 <02 <03 04 <02 03 22 <01
Sample 1, Spot 5 293 199 315 146 <0.2 13 <02 <03 06 <02 06 22 <01
Sample 2, Spot 1 302 167 322 154 <0.2 10 =02 <03 02 <02 02 4.0 <01
Sample 2, Spot 2 339 159 356 111 <02 03 =02 <03 04 <02 03 27 <01
Sample 2, Spot 3 308 167 340 139 <02 06 <02 <03 03 <02 <02 35 <01
Sample 2, Spot 4 350 145 371 102 <02 06 =02 <03 02 <02 <02 23 <01
Sample 2, Spot 5 324 163 348 123 <02 07 <02 <03 04 <02 03 29 <01
Sample 3, Spot 1 <02 423 0.7 441 <02 03 <02 <03 05 <02 <02 11.0 <0.1
Sample 3, Spot 2 <02 409 0.7 462 <02 03 =02 <03 02 <02 02 11.3 <01
Sample 4, Spot 1 <02 458 06 426 <02 03 <02 <03 05 <02 02 99 <01
Sample 4, Spot 2 <02 465 07 422 <02 <03 <02 <03 03 <02 <02 99 <01

Pozn.: Na prvnich dvou vzorcich po prani stepelnym zpracovanim jsou detekovany vysoké
koncentrace boru a dusiku. K ovéreni spravnosti se meéteni opakovalo pro dva nové vzorky.
Na téchto vzorcich nebyl nalezen Zadny bor a dusik je pritomen pouze v malé koncentraci
(kolem 0,7at.%). Vysledky z méteni téchto ¢ty vzorka poukazuji nato, Ze neobvykle vysoké
obsahy B a N na prvnich dvou vzorcich nepochézeji z tepelného zpracovani, ale jsou
pravdépodobné zpusobeny kontaktem merené plochy s kubickym nitridem boru pii obrabéni.

Z vysledki analyzy XPS uvedenych v tabulkach 4.3. a 4.5. je ziejmé, Ze u vzorku po
tiiskovém obrdbéni, bez odmadténi a bez TZ je méreny obsah fosforu na povrchu pod
detekénim limitem (<0,2at.%). U vzorku po tiiskovém obrabéni, po odmasténi a bez TZ se
v nékterych métenych oblastech fosfor vyskytuje v koncentracich na hranici detek¢niho limitu
(0,2 az 0,3at.%). U vzorku po tiiskovém obrébéni, po odmasténi a po TZ jsou koncentrace
fosforu na povrchu opét pod detekénim limitem.

Vzhledem ktomu, Ze pomoci metody XPS nebyl jednoznatné potvrzen vyskyt
slouc¢enin fosforu v povrchovych vrstvach materidlu po béznych operacich, byl navrhnut novy
experiment. Ten m¢l za Ukol posoudit vliv roztoka o vySSich koncentracich fosforu na stejny
materid. Byl také navrhnut dlozitéjsi tvar zkuSebniho vzorku scilem zjistit vyskyt
nezadoucich slou¢enin fosforu v zépichu, otvorech a kanélech, kterétéleso cerpadla obsahuje.
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4.4. Vysedky hlavnich experimentu
4.4.1. Priprava vzorka pro posouzeni vzniku slou¢enin fosforu
Priprava vzorkua pro kvalitativni a kvantitativni analyzu

Nasledujici priprava vzorka byla provedena pro posouzeni platnosti teorie vzniku
sloucenin fosforu v povrchovych vrstvach télesa cerpadla CP3 (viz kap. 3.3.2) pri tepelném
zpracovani. Dle teorie mohou byt zdrojem fosforu odmastovaci kapaliny, které zasychaji
v takovych oblastech ¢erpadla, jako jsou napi. dréZky, otvory, kandly apod. Tyto oblasti jsou
z hlediska zkoumani vlivu fosforu velmi duleZité, a proto byly zvoleny takové zkuSebni
vzorky, kterétyto oblasti budou obsahovat (viz. obr. 4.2).

Pro namageni zkusebnich vzorka byl pouzit roztok dihydrét - fosfore¢nanu draselného

(KH2PO4) v koncentracich uvedenych v tabulce 4.6. VySSi koncentrace fosforu byly zvoleny
pro zvyraznéni ptipadného ucinku fosforu na strukturu a vlastnosti materiélu.

L&

e r : B Lo # ; F i
Obr. 4.2 ZkuSebni vzorky namocené v roztocich o rizné koncentraci fosforu.

Tab. 4.6 Pouzité koncentrace fosforu.

Vzorek | Koncentrace P [ppm]
1 10 000
2 15 000
3 20 000
4 25 000
5 30 000
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Priprava vzorkia pro zkousku rdzem v ohybu

Pro posouzeni vlivu fosforu na mechanické vlastnosti bylo vyrobeno celkem 16
Zku&ebnich téles. Tvar a rozméry jsou uvedeny na obr. 4.3. Rozdéleni vzorkt je uvedeno
v tabulce 4.7. V kazdé skupin¢ byly tedy ¢tyii vzorky. Prvni skupina vzorku je bez naméceni
a dalsi vzorky jsou mateny v roztocich o riaznych koncentracich fosforu, tzn. 10 000, 20 000
a 30 000ppm.

o

e
5
55 . 11,
32 ’{-’
W - e,
RU';H\ : mers m'] :.']
&‘i - . —|I

! 3.2
A4

Obr. 4.3 Tvar arozméry vzorki pro zkousku razem v ohybu.

Tab. 4.7 Pouzité koncentrace pro zkousku rézem v chybu.

Skupinavzorka | Koncentrace P [ppm]
| 0
1 10 000
11 20 000
\ 30 000

Tepelné zpracovani experimentalniho materialu

Vzorky pro kvalitativni a kvantitativni analyzu a pro zkousku razem v ohybu byly
po ponoieni osugeny a nasledné tepelné zpracovany. Tepelné zpracovani probihalo pri teploté
860°C svydrzi 60 minut. Ohiev i vydrz probihaly v ochranné atmosfére pii uhlikovém
potencidlu ¢, = 0,5%, aby bylo zabranéno oduhli¢eni povrchu.

Po dosaZeni homogenniho austenitu ve struktuie se vzorky kalily do oleje. Podedni
operaci bylo nizkoteplotni popousténi pri 180°C s naslednym ochlazovanim na vzduchu.
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4.4.2. M etalografické hodnoceni experimentalniho materiélu

Na vzorcich se po aplikaci roztoka s riznym obsahem fosforu a po osuseni vytvoril
zaschly film. Metalografické hodnoceni vzorkt bylo zaméreno na sledovani vlivu téchto
filma na povrchy zkuSebnich vzorkt béhem tepelného zpracovéni.

Leptani bylo provedeno pomoci nékolika leptadel. Podle literatury [30-32] byly pro
zvyraznéni fosforu zvoleny leptadla typu Nital (3%), Murakami, Steaduv roztok ¢islo 1
a leptadlo na bazi kyseliny pikrové (Pikral). Pomoci téchto leptadel v3ak nebylo mozno
identifikovat pritomnost fosforu ve strukture materialu. Pro pozorovéani bylo pro zvyraznéni
mikrostruktury pouzito leptadlo Pikral. Z jednotlivych vzorka byl dokumentovén vzorek 1.
(minimdlni koncentrace P v roztoku) a vzorek 5 (maximalni koncentrace P v roztoku).
Naobr. 4. 5. a 4. 6. je zobrazena mikrostruktura zakladniho materidlu se zaschlou vrstvou na
povrchu vzorku vzniklou po ponoteni do roztoku a nasledném tepelném zpracovani.

Pomoci vybaveni svételného mikroskopu byly mereny tloustky vrstev v oblastech
dle obr. 4.4. Oblast A vyznatuje horni plochu vzorku, oblast B otvor, oblast C drézku a oblast
D spodni plochu vzorku. Naméiené hodnoty tloustek jsou uvedeny v tabulce 4.8. NegjvysSi
hodnoty tloudt’ky vykazuje vyvrtany otvor a hodnoty pro horni a dolni plochu a drézku jsou
ve v&ech pripadech témgt stejné.

A B

Obr. 4.4 Oblasti hodnocené kvalitativni a kvantitativni analyzou. \
C D
Tab. 4.8 Tloust’ky vrstev na povrchu vzorki.
o i
méreni
1 2 3 4 5

A 5,39 4,78 5,73 6,01 6,94

B 591 3,91 6,35 7,38 8,01

C 4,99 4,46 5,38 5,66 6,38

D 531 4,57 5,59 581 6,82

Z obrézkt ze svételného mikroskopu nelze jednozna¢né urgit, zda se mezi zakladnim
materidlem a vrstvou vytvori pirechodovavrstva. To, jestli dochézi k difuzi fosforu z vrstvy do
materidlu bylo analyzovano pomoci elektronovéno mikroskopu (obr. 4.7. a 4.8.). Na téchto
snimcich Ize pozorovat, Ze se mezi substratem a zaschlou vrstvou vyskytuje ostie ohranicené
rozhrani.
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Vysledky z metalografické analyzy byly pro viechny vzorky velmi podobné, proto se

budou dal&i analyzy zabyvat porovnanim vzorku s nejvysSi koncentraci fosforu (vzorek 5) se
vzorkem s nejniZ&i koncentraci fosforu (vzorek 1).

- “ -. o T
¥ A
) . }i i' 1 |
= s TReT. L8

Obr. 4.5 V/zhled vrstvy v fezu, vz.1 (Z = 1000x), Aicral

Obr. 4.6 Vzhled vrstvy v fezu, vz.5 (Z = 1000x), Picral.
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MAG: 4655 x  HV: 200 kV - WD: 134 mm
Obr. 4.8 Vzhled vrstvy v fezu (EM), 5, Picral.




4.4.3. Kvalitativni a kvantitativni hodnoceni experimentalniho materialu

Lok&ni chemicka analyza v pricném tezu byla provedena pomoci rastrovaciho
elektronového mikroskopu vybaveného energiové disperzni chemickou analyzou (funkce
mapping). Tato funkce slouzi k zmapovani oblasti vyskytt jednotlivych piedem zvolenych
prvka. Zmapovani se provédi pritazenim barvy k jednotlivym prvkam.

Pro pozorovéni byl pouzit vzorek 1 snejmenSi koncentraci fosforu v aplikovaném
roztoku a vzorek 5 snejveétsi koncentraci fosforu v aplikovaném roztoku. Pozorovani bylo
zameéieno na horni oblast ,A“ a spodni oblast ,D“. Vysledky analyzy jsou uvedeny na
obrézcich 4.9. az 4.12. Vyskyt barev na obrézcich odpovida prvkam, které se v oblasti
vyskytuji. Podle o¢ekavani se zde objevuje Zelezo a kyslik a nejméng je zde zastoupen fosfor,
ktery Ize pozorovat vyhradné ve vrstvé. Z obrazka je také zigjmé, Ze je vrstva v oblasti , A"
nekompaktni a rozruSend. Naopak spodni plocha vzorku (oblast ,D*) je kompaktni
anevyskytuje se zde tolik defekti.
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Vzorek 1

Oblast , A"

ip Cal ki .. Tum
c200 kY WD I1-.-n‘l'|'| BG: 4645 oS MG 200 kY WD 1.8 mm T

Oblast , D*
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WA ARSI S (HAE 200 K A 133 mm

B k3 ¥ g
Obr. 4.10 Chemickéa analyza obl asti »D" vzorku 1.
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Vzorek 5

Oblast , A"

i.ﬂ;mlum'
WAL R 0 THU: R ||'I1'1:I+=||Ir|
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! " n
a8 % b iy vl dnh o @

duta 432 aff data 432 7 m
(4B07 x HV: 200 kY WD:11.Zmm 607 x HV: 20000V 0 WD 1.2 mm
Obr. 4.12 Chemickéa analyza oblasti ,D* vzorku 5.
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Pomoci opticko - emisniho spektrometru s doutnavym vybojem (GDOES) byla
provedena kvalitativni analyza hloubkového profilu, jejimZ vysledkem byla zavislost intenzity
jednotlivych prvki na case odpraSovani. Pomoci kalibra¢nich kiivek byla intenzita
transformovana na koncentraci prvkia a ¢asova osa na vzdalenost od povrchu. Timto byla
ziskana kvantitativni profilova analyza chemického sloZeni vybranych prvka.

Byly analyzovany vzorky 1 a 5, ato v oblastech ,A“ a,,D“ (viz obr. 4.4, kap. 4.4.2).
NavrZena doba katodického odprasovéni byla 150 s. Oblasti ,A" jsou u obou vzorkt velmi
porézni, a proto nebylo mozno dosdhnout poZadovaného vakua. Na kvalité vakua zavisi
napéti i proud, a prave tyto velic¢iny ovliviuji presnost méteni. Vysledné hloubkoveé profily
z oblasti ,,A* proto nemohly byt pouZity, protoZe neodpovidaly skutecnosti.

Proto byla profilova analyza zamétrena na oblasti ,D“, kde byl povrch kompaktnéjsi.
Ziskané hloubkoveé profily v hmotnostnich procentech v zavislosti na hloubce od povrchu jsou
pak uvedeny na obr. 4.13 a 4.14. a procentudlni zastoupeni prvku (jejich kvantifikace) je
uvedeno v tab. 4.9.

Ktivky prabehu koncentraci prvka C, O a P maji pro oba vzorky podobny charakter,
avSak u vzorku 1 je na povrchu zvySeny obsah uhliku, jehoZ kiivka smérem do materidlu
klesd. Opacny charakter pribehu 1ze pozorovat u koncentraénich kiivek pro zelezo, pricemz
se jgjich minimum vyskytuje na povrchu vzorka.

Na obrazku 4.15. je uvedeno porovnani koncentracnich profilt fosforu a kysliku
v oblastech ,,D* navzorcich 1 a5. Zpo¢étku jsou hodnoty pro vechny prvky mirn¢ zkresleng,
protoZe je zde povrch také mirné porézni. Proto uvedené hodnoty hmotnostnich procent
odpovidaji hloubce 0,5um. Z obrézki je ziejmé, Ze se u obou vzorku vyskytuje na povrchu
vysoky podil kysliku (vzorek 1 aZz 28,6 hm%, vzorek 5 az 26,7 hm%), ktery smérem do
materidlu klesa. Pri porovnani koncentracnich profila fosforu je patrné, Ze maji podobny
prabéh. Ve vzdalenosti 0,5um od povrchu dosahuji hodnoty maxima (vzorek 1 — 19,6hm%
avzorek 5 —18,3hm.%) a pak plynule klesaji k minimalnim hodnotam.

V oblasti ,D* vzorku 1 byla naméfena tloustka vrstvy 5,31nm a v porovnani
s hloubkovym profilem a tabulkou 4. 9. pro tento vzorek, je ziejmé, Ze se v té&o vzdaenosti uz
témetr Zadny fosfor nenachézi. To stejné Ize pozorovat i u vzorku 5, u kterého je tloustka
vrstvy 6,82mm. Tohle ale neplati pro kyslik, ktery je v obou piipadech obsazen ve vysSich
koncentracich i za vrstvou.
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Obr. 4.13 Hloubkovy profil oblasti ,D“, vzorek 1.
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Obr. 4.14 Hloubkovy profil oblasti ,D*, vzorek 5.
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Obr. 4.15 Porovnani hloubkovych profilt Pa O oblasti ,D“ provzorky 1 a5.

Tab. 4.9 Hodnoty koncentraci prvki v riiznych hloubkéch pro vzorek 1 a5.

Vzorek 1 Vzorek 5

Hloubka Fe O P Hloubka Fe O P
[um] [hm%] | [hm%] | [hm%] [um] [hm%] | [hm%] | [hm%]

0,4972 48,209 286 |19609| 04976 |55027 | 42,363 | 18,273

1,0016 78,942 | 14,754 | 6,304 1,0006 | 77,359 | 16,506 | 6,135

1,499 89,517 | 7,944 | 2,539 1,4988 | 90,642 | 7,417 1,94

1,9994 93,187 535 | 1,463 2,0012 | 94552 | 4,591 0,857

2,5018 94,91 4,132 | 0,958 24978 | 96,158 | 3,361 0,481

2,9969 96,054 | 3,298 | 0,647 2,9988 | 97,097 | 2,599 0,304

3,5015 96,965 | 2,606 | 0,429 34962 | 97,848 | 1,942 0,21

3,995 97,736 | 1,993 | 0,271 3,9969 | 98454 | 1,398 0,148

4,4948 98,353 | 1,487 | 0,16 4,5005 98,88 1,008 0,112

4,9976 98,781 1,13 | 0,089 49985 |99,195| 0,715 0,09

5,4948 99,053 | 0,938 | 0,009 5,497 99,364 | 0,561 0,076

5,9962 99,249 | 0,746 | 0,003 59999 |99,503 | 0,443 0,054

6,4983 99,341 | 0,659 0 6,4969 | 99,601 | 0,373 0,026
6,9991 99,428 | 0,572 6,9945 | 99644 | 0,326 0,03
7,4957 99,491 | 0,509 7,4981 99,71 0,29 0

7,9957 99,532 | 0,468 7,9967 | 99,729 | 0,271

8,4938 99,569 | 0,431 8,4949 |99,742| 0,258

8,9989 99,594 | 0,406 8,9937 | 99,757 | 0,243

9,4969 99,622 | 0,378 9,4944 | 99,763 | 0,237

O 0|00 |0 |0 |0o
o |00 |0 |0O

10,0014 99,63 0,37 10,0021 | 99,779 | 0,221
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Fazovéa analyza povrchu byla provedena v oblastech ,,D“ vzorki 1 a 5. Vysledky jsou
uvedeny v tabulce 4.10. Chyba této metody ¢ini cca 2 hm%, takze u fazi, které maji méne nez
2hm.% se na povrchu zkusebnich vzorka neda jejich vyskyt jednoznacné potvrdit. Z vysledka
tedy vyplyva, Ze se povrchova vrstva v pripadé vzorku 1 sklada z fézi martenzit (73,8hm.%),
austenitu (7,8hm%), PON (5,7hm%), MnP,O7 (4,7hm%) a C6H19F6N1001,5 (3hm%)
V pripadé vzorku 5 se jedna o faze martenzit (67,7hm.%), austenit (2,7hm.%), MnO,
(2,2hm%), Mn,O3 (2,6hm%), PON (9,5hm%), MnP,O; (4,7hm%) a C6H19F6N1001,5
(9,3hm.%). Ve vzorcich se dale vyskytuji faze, které se ani nepodarilo identifikovat. ProtoZze
nejsou tyto faze identifikovatelné, nemuzou byt ani piesné kvantifikovany, u jednotlivych
vzorku by to mohlo byt a2 5 hm%.

Tab. 4.10 Vydedky fazové analyzy oblasti ,D" vzorki 1 a5.

Faze vyskytujici se na povrchu vzorka 1 a5
Vzorek | E
(M) A F6304 Mn02 anog PON Mn2P207 KNOg CeH 19F€N 1001,5
1 73,8| 7,8 2 0,3 1,2 57 4.7 1,3 3
5 67,7(2,7| 14 2,2 2,6 9,5 47 - 9,3

Pozn.: F —ferit, M — martenzit, A - austenit

4.4.4. ZkouSka razem v ohybu

Cilem zkoudky bylo stanoveni velikosti mechanické préce potiebné na rozlomeni
zkuSebnich téles namécenych v roztocich o raznych koncentracich fosforu (jmenovité 10 000,
20 000 a 30 000ppm).

Zkouska byla provadéna za pokojoveé teploty a ukolem bylo posoudit ptipadny vliv
fosforu z rizné koncentrovanych roztoka na mechanické vlastnosti materialu.

V tabulce 4.11. jsou uvedeny namérené hodnoty narazové prace. Né&razova préace
by dle normy [29] pro stav kaleno a popusténo mela dosahovat hodnoty 27J, coZ neni spinéno
ani v pripadé nenamé&tenych zkuSebnich téles skupiny |. Skupina I, vzorky namé&cené
v roztoku o 10 000ppm, vykazuje dokonce vySSi hodnoty narazové préace nez vzorky skupiny
|. U skupiny Il dochazi k poklesu hodnot a u vzorka skupiny IV k narastu hodnot préace
potiebné k pierazeni vzorku.

Tab. 4.11. Vydedky zkousky rézem v ohybu.

Hodnota narazové préace [J]
Vzorek Skupinal | Skupinall Skupinalll | SkupinalV
Oppm P | 10 000ppm P | 20 000ppm P | 30 000ppm P

1 19,8 32 23,2 26,6

2 22,4 26,2 23,3 25

3 17,8 23 14,1 20,9

4 20,7 24,2 17,8 28

Priamérna hodnota 20,175 26,35 19,6 25,125

Smérodatné odchylka sx 1,66 3,46 3,88 2,66
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5. Diskuze vydledki

V predbéznych experimentech byl analyzovan vliv béZzného cisticiho prostiedku
s obsahem 300ppm fosforu na strukturu materidlu télesa cerpadla CP3, vyrobeného z mangan
— chromové oceli jakosti 20MnCr5. Pomoci metody XPS byl fosfor na povrchu detekovan
pouze v nékterych oblastech odmasténych vzorka bez chemicko - tepelného zpracovéani
v koncentracich od 0,2 do 0,3at.%. U vzorkt bez odma&téni se podle predpokladu fosfor na
povrchu neobjevil a pri analyze odmasténych vzorka po ChTZ byly hodnoty pro fosfor pod
detekenim limitem pristroje (< 0,2at.%).

Z vysledku piedbéznych experimenti nelze jednoznacné potvrdit vyskyt sloucenin
fosforu na povrchu zkusebnich vzorka po tepelném zpracovani, a proto byl navrZen jiny
postup experimentu. Na zkuSebni vzorky ze stejného materidlu byly aplikovéany roztoky
s nekolikandsobné vy3Simi koncentracemi fosforu, u kterych se predpokladalo zvySeni
ptipadného vlivu na materidl cerpadla. Po aplikaci roztoka sriznym obsahem fosforu
a néasledném tepelném zpracovani se na zkuSebnich vzorcich vytvorila povrchova vrstva,
ktera se sestéva z riznych fazi s odlisnymi obsahy fosforu.

Pomoci leptadel nebylo mozno identifikovat piitomnost fosforu ve strukture materialu.
Z hodnot tloustek vrstev, namérenych v oblastech ,A“ az ,,D“ pomoci metalografického
mikroskopu je zigjmé, Ze nejvysSich hodnot dosahuji oblasti otvoru (,,oblast B*), coZ se dalo
vzhledem k tvaru zkuSebnich vzorka predpoklédat. Pomoci svételného i elektronového
mikroskopu byl na v3ech vzorcich pozorovan ostie ohraniceny prechod mezi zaschlou vrstvou
a zakladnim materidlem.

Z vysledki kvalitativni analyzy provedené pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu s vyuzitim EDX analyzy je patrné, Ze hlavnim prvkem ve vrstvé je Zelezo, déle
popoudéni a fosfor se zde vyskytuje z pouzitych roztoki. Z analyzy EDX je ddle zigjmé,
Ze se fosfor vyskytuje vyhradné ve vrstvé vzniklé ponofenim do roztoka a po nésledném
tepelném zpracovani.

Pfi porovnani hloubkovych profili fosforu v oblasti ,D* snaméfenymi tloustkami
povrchovych vrstev je zieime, Ze se na rozhrani vrstva - materid fosfor jiz nevyskytuje.
Pri kontaktu zkuSebniho vzorku sroztokem dihydrédt - fosforecnanu draselného dodo
k oxidaci povrchu, coz vysvétluje pritomnost kysliku i za hranici vrstvy (vzorek 1 — kolem
1hm.%, vzorek 2 — kolem 0,4hm.%).

Fazova analyza pomoci rentgenoveé difrakce potvrdila predpoklad vyskytu vétsiho
podilu fézi obsahujicich fosfor ve vzorku 5, na ktery byl aplikovan nejkoncentrovangjsi roztok
(30 000ppm P). Z vysledku je dale patrné, Ze v pripadé vzorku 5 jsou faze MnO,, Mn,Os,
PON a CgHigFeN;00;5 zastoupeny ve veétSim mnoZstvi, coZ je nejspis zpusobeno vétsi
agresivitou koncentrovanéjSiho roztoku. Obsahy nékterych fézi jsou u obou vzorka pod
detekenim limitem metody (<2hm.%), coZz znamend Ze jejich pritomnost nelze potvrdit.
Ve vzorcich se objevuji také faze, které se nepodatilo identifikovat (u jednotlivych fazi to
mize byt az 5hm.%).

Pro posouzeni vlivu fosforu z roztokt na mechanické vliastnosti materidlu byla
provedena zkouska razem v ohybu. Z vysledki zkousky nevyplyva zadny vliv fosforu z razné
koncentrovanych roztoku na velikost nérazové préace potiebné k prerazeni vzorku. Hodnota
nérazové préace pro kaleny a popustény materidl odpovida podle [29] hodnoté 27J. Téo
hodnoty nedosahly ani neovlivnéné vzorky skupiny |. Tyto nizké hodnoty mohou byt
zpusobeny nevhodnym postupem pii tepelném zpracovani, respektive pri popousténi.
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6. Zavéry

Béhem vysokotlakych Unavovych zkouSek dochazelo k opakovanému poruSovani
télesa vysokotlakého ¢erpadla CP3, které je soucasti vstiikovaciho systému Common Rail.
PoruSeni mtze byt zpasobeno segregaci fosforu z ¢isticich kapalin na hranice zrn béhem
tepelného zpracovani.

Pro posouzeni vlivu béZzného cisticiho prosttedku na materidl télesa cerpadla
(20MnCr5) bylo vyrobeno pét vzorka ve tvaru krychle o rozmérech 10x10x10mm.
Z vysledka metody XPS nelze piitomnost slou¢enin fosforu na povrchu zkuSebnich vzorkt po
tepelném zpracovani jednoznatné prokézat, a proto byly v nasledujicich experimentech na
vzorky aplikovény roztoky s nékolikanasobn¢ vySSimi koncentracemi P.

Pro hlavni experimenty bylo ze stejného materidlu vyrobeno pét vzorku tvaru, ktery
odpovida télesu cerpadla CP3. Na téchto zkusebnich vzorcich se po ponoieni do roztokd
a po TZ wvytvorily povrchové vrstvy, které byly nejdiive podrobeny metalografickym
rozboram.

Pomoci leptadel se nepodatilo pritomnost fosforu ve strukture materidlu prokazat.
Ze snimka ze svételného i elektronového mikroskopu je patrné, Ze mezi materidlem
a povrchovou vrstvou vzorku nevznikla béhem nasledného tepelného zpracovéni difuzni
vrstva

Pomoci elektronového mikroskopu vybaveného EDX analyzou bylo zji&téno, Ze se ve
vrstvé objevuje Zelezo, znacny podil kysliku a také fosfor. Z analyzy vyplyva, Ze fosfor se
vyskytuje pouze ve vrstvé a do materidlu nezasahuije.

Z kvantitativniho hodnoceni hloubkovych profili, naméfenych pomoci optického
emisniho spektrometru je ziejmé, Ze se fosfor v materidlu nevyskytuje a je piitomny pouze ve
VIstve.

Pro zji&éni podilu fazi na povrchu vzorkt byla provedena fazova analyza pomoci
rentgenové difrakce. Vysledky prokazaly zvySené podily fézi obsahujicich fosfor na povrchu
vzorku 5, na ktery byl aplikovan koncentrovanéjsi roztok. V obou vzorcich se také objevu;ji
féze, které nelze identifikovat (u jednotlivych fézi to maze byt az 5hm.%).

Z vysledku zkousky razem v ohybu nevyplyva Zadny vliv fosforu z pouzitych roztoka
na mechanické vlastnosti materialu.

| kdyZz byly pro experimenty zvoleny nékolikanasobné vysSi koncentrace fosforu nez
je jeho obsah v bézném cisticim prostiedku, tak vysledky metalografického hodnoceni
a kvalitativnich a kvantitativnich analyz neprokézaly zvy3Senou koncentraci fosforu na
povrchu zkuSebnich vzorka po aplikaci rizné koncentrovanych roztoku a po tepelném
zpracovani. Z predchozich vysledka tedy vyplyva, Ze fosfor difundoval do materidlu pouze v
omezené mite, tzn. Ze neni Z&dnou z pouZzitych metod metitelny. Diky omezené difuzi, ktera
je zpasobena kratkou vydrZi na teploté tepelného zpracovani, se na povrchu zkuSebnich
vzorka nevytvéri nezédouci slouceniny fosforu a Zeleza, které by mohly pii zatizeni pasobit
jako koncentratory napéti. To znamenag, Ze fosfor z ¢isticich kapalin nijak vyrazné neovliviuje
strukturu ani vlastnosti materidlu cerpadla a to ani dokonce pii pouZiti vétSich koncentraci
fosforu nez je jiz zminénéd hodnota 300ppm.
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7. Pirehled pouzitych zkratek a symbolid

HDi
CRS
CP3
DRV
TZ
ChTz
Rm
Re
KV
ppm
SM
EM
SEM
XPS
EDX
GDOES

High pressure Direct injection
Common Rail System

Common Rail Pump, third generation
Druck Regel Ventil

Tepelné zpracovani

Chemicko — tepelné zpracovani

Mez pevnosti v tahu

Mez kluzu

Hodnota nérazové préce

parts per million (10%%)

Svételna mikroskopie

Elektronova mikroskopie

Scanning electron microscopy

X —ray photoelectron spectroscopy
Energy Dispersive X-ray analysis
Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy
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Cistici kapalina | SOPAR H [33]

Je to syntetick& kapalina, kterd neobsahuje halogeny a je uréena zejména pro ¢isténi
a odmastovani v zatizenich pracujicich za normélnich teplot. Pro ISOPAR H jsou
charakteristické nasledujici kvalitativni vlastnosti:

Vysoka cistici schopnost

Vynikajici vzlinavost (zatece i do velmi malych otvori)

Prijatelna rychlost odparovani, bez neptijemného zapachu

Nepodkozuje ¢istény povrchny povrch

Bod vzplanuti vysSi, nez 55°C (kapalina tiidy nebezpetnosti 111 podle
CSN 65 0201)

Cistici schopnost byla laboratorné odzkousena a optimalizovana piedevdim
pro oleje a kapaliny ESSO urcené ke zpracovani kovi

Aplikace

|soparafinické uhlovodiky lze pouZivat jak v modernich gisticich zafizenich pro
uhlovodiky pri vysSi teploté, tak pii studenych cisticich procesech. Lze je pouzivat
v nésledujicich aplikacich:

VEME W7 My

v ultrazvukovych ¢istickéch
ve velkych ¢igticich linkéach, jako jsou napi. osttikovaci zarizeni a ponorné
cigtici 1azne.

Ekologické aspekty

neobsahuje Z&dné halogeny ani aromatické 1atky, nepredstavuje nebezpeci
pro vodni zdroje

ve vzduchu se fotooxidaci rozklada za vzniku CO, a vody, pii¢emz polo¢as
rozpadu nepiresahuje 24 hodin, nezatéZuje ekologicky ovzdusi

ma podstatné niZsi tlak nasycenych par ve srovnédni s rozpoudtédly z
halogenovanych uhlovodiki, méné se odpafuje a je ho moZzno zpétné
ziskévat z odsavaného vzduchu

je prakticky bez obsahu aromatickych latek (<0,002%), vykazuje tak
mimotadné nizkou toxicitu
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Tab. 9.1. Technické parametry ¢isticiho prostiedku | SOPHAR H [33].

Technické parametry Zkusebni
Smérodat. hodnoty dle DIN 55350 dil 12 metoda
ISOPARH

Hustota pfi 15 °C kg.f’m:3 765 DIN 51 757
Bod vzplanuti (P.M.) "C s DIM 51 758
Obsah siry % hm = 0.01 DIN 51 400, ¢ast b
Obsah aromati % <0,1 ASTM D 1319
Barva podle Saybolda + 30 DIN 51 599
Destilacéni rozmezi "C DIN 51 751
Zacatek destilace 175

Konec destilace 195

Cislo odpareni (Ether = 1) 65 DIN 53 170
Trida nebezpecnosti I CSN 65 0201

Pozn.: Chemickou analyzou byl o zjisténo, Ze ¢istici prostiedek obsahuje asi 300ppm fosforu.
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