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ABSTRAKT

Prace je orientovana na korozivzdorné oceli. V uvodu jsou shrnuty jejich typy, vlastnosti
aprincipy samotné koroze. Dalsi kapitoly jsou vénovany povrchovym upravam pievazné
austenitickych korozivzdornych oceli. V experimentalni ¢asti byly vzorky oceli vystavovany riznym
roztokdm pfi elektrolyze (H;PO4, H,SO4, CrO;, HNO3) a radiofrekvencnim plasmatickym vybojim
v argonu, kysliku a dusiku za Géelem zlepSeni povrchovych vlastnosti.

KLICOVA SLOVA

Austenitickd korozivzdorna ocel, koroze, povrchova uprava, radiofrekvencni plasmaticky vyboj.

ABSTRACT

The work is focused on stainless steels. Introduction contains types of steels, properties and
principles of corrosion. Next chapters deal with surface treatments mainly of austenitic stainless
steels. In experimental part specimens were exposed to electrolytic processes in different solutions
(H;PO4, H,S04, CrO;, HNO;) and to radiofrequency plasma discharges in argon, oxygen and
nitrogen in order to improve surface properties.
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Austenitic stainless steel, corrosion, surface treatment, radiofrequency plasma discharge.
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1 UVOD

S jistotou nelze fict, kdy byla poprvé pozorovana koroze kovil, ale prvni pisemné zpravy
o koroznich dé&jich nam zanechal fecky filozof Platon, ktery popsal rez jako slouceninu Zeleza. Teprve
kolem roku 1412 se s rozvojem vodnich staveb vynofuji nové zpravy o rozrusovani kovi, které vedly
k uplatiiovani ochrany proti korozi cinovanim. Dalsi kroky k ochrané Zeleza vedly az v 17. stoleti,
kdy se zacal povrch pokryvat povlakem médi a az v 19. stoleti bylo poukazano na odolnost slitin
zeleza a chromu. Objeveni nalezist' chromitu, tedy hlavniho zdroje chrému, a snizeni obsahu uhliku
redukci dalo na zacatku 20.stoleti podnét k rozsahlému metalurgickému vyzkumu slitin zeleza
s chromem. Nejvétsi rozmach vyvoje a vyroby korozivzdornych oceli probihal v letech 1925 az 1935
s postupnym rozvojem az do soucasnosti. Korozivzdorné oceli a jejich pouziti jsou dnes Siroce
probadany, pfesto vSak ne vSechny jevy a vlastnosti jsou jiz dokonale vysvétleny a znamy [1].

Systematické rozsifovani poznatkii o korozi je tedy z mnoha diivodt nezbytnym ptedpokladem pro
to, aby kovy mohly byt hospodarné vyuzivany. Zakladem ovSem vzdy zlstavaji rozsahlé znalosti
o chovani materialu v rznych koroznich podminkach. Spravna volba kovovych materidld sniZuje
Skodlivy vliv koroze, a to je nutno zddraznit pravé s ohledem na stale se zhorSujici dostupnost fady
surovin, zvySovani jejich cen a klesajici zasobu kovl v celosvétovém meéfitku. Snizovani spotieby
kovl u strojirenskych vyrobkl je proto zivotni i ekonomickou nutnosti, pfi¢emz zatim je tento
pozadavek jen v omezeném rozsahu feSitelny nahradou kovl jinymi materialy. Z tohoto divodu
nejsou dnes zadouci nejen pred¢asnd znehodnocovani kovovych zafizeni korozi, ale ani postupy,
kdy se napt. dlouhodobé pozadavky na pevnost konstrukci fesi pii jejich dimenzovani tzv. ptidavky
na korozi. To je v pfimém rozporu se sou¢asnymi snahami o snizovani hmotnosti konstrukei a stroju

[2].

Jelikoz potieby lidstva i ve 21. stoleti si zadaji dal§i rozvoj a nové metody ochrany nejvice
pouzivaného konstrukéniho materidlu, je pojem korozivzdorna ocel velice Siroky. Nasledujici kapitoly
rozdéli druhy korozivzdornych oceli a nastini princip korozni odolnosti. Dalsi prostor je vénovan
povrchovym tupravdm. Tato kapitola je ovSem také velice rozsahld a tak nejvétSi pozornost
je vénovana nejnoveéjsim poznatklim z tohoto odvétvi.



2 KOROZIVZDORNA OCEL A JEJI ROZDELENI]

2.1 Vyroba

Vyroba zeleza probiha ve vysoké peci, kde pfi vysokych teplotach dochazi k redukci oxida zeleza
v zelezné rudé oxidem uhelnatym a uhlikem. Surové Zelezo z vysoké pece ma vysoky obsah uhliku
a nadmérné mnozstvi siry, fosforu, kfemiku, pfipadné manganu. Zakladem je aglomeracni ruda pfimo
vykopana z dolu, ktera ma kovnatost 50 az 68 %. Z ni je pak pfipravovan koncentrat (65 az 75 %),
ktery vznika tim, zZe se na magnetickych separatorech odseparovava z rudy kovova ¢ast. Ttreti formou
jsou pelety. Koncentrat projizdi spékacim pasem, kde se z né¢ho odtavi zelezo.

Dalsim krokem je tzv. zkujiiovani surového Zeleza, coz je snizeni obsahu nezddoucich prvkd,
pii kterém se surové Zelezo méni na tvarnou a kujnou ocel. Zkujiiovani spociva v reakci roztaveného
surového zeleza s kyslikem v tzv. kyslikovém konvertoru nebo v elektrické obloukové peci (EOP).
Procesy v konvertoru pokryvaji 2/3 vyroby oceli a zbyvajici 1/3 pak obstaravaji EOP.

Po zkujnéni a odsifeni ma roztavené Zelezo pomérné vysoky obsah kysliku, proto je nasledné
nutno provést dezoxidaci.

Produktem uvedenych procesii je slitina Zeleza s uhlikem ptipadné s dal$imi legujicimi prvky
definovaného sloZeni s nizkymi obsahy necistot — ocel [3].

2.2 Diagram Fe-Fe;C

leplota
L = tavenina
L
/&E_E‘.
14T
+Fe E-E'
TZ3'c
a+Fe,yC
Y . Feal
Fe 0B 2.1 == C [hm.%] 1

O L ity (6, Thrn %)

Obrazek 1. Stavovy diagram: plné cary oddéluji oblasti existence fazi, prerusované cary definuji
oceli s obsahem uhliku 0,4; 0,8 a 1,5 hm. % C



V mikrostruktute oceli je uhlik pfitomen ve formé tvrdé intermedialni faze se Zelezem (Fe;C)—
cementit. Vzhledem k existenci karbidu ve slitinach zeleza s uhlikem jsou tyto slitiny popisovany
stavovym diagramem, kde plné cary odde€luji oblasti riznych fazi (viz obr. 1). OznaCeni o ma
takzvany o—ferit stabilni do teploty 910 °C, coz je tuhy roztok uhliku v a (Fe) — struktura kubicka
prostoroveé centrovand (bec). V rozmezi teplot 910 az 1 400 °C je stabilni tuhy roztok uhliku vy (Fe)
a s nazvem austenit — struktura kubicka plosné centrovana (fcc). Pii vysSich teplotach (1400 az
1539 °C) pak existuje tzv. o—ferit (bcc). Krome jednofdzovych oblasti tuhych roztoki jsou na
diagramu patrny rovnéz oblasti spole¢ného vyskytu dvou fazi (napt. a + ).

Dulezitym bodem v diagramu je bod, jemuz odpovida teplota 1 147 °C a obsah uhliku 2,1 %.
Tento bod charakterizuje maximalni rozpustnost uhliku v austenitu. Zaroven rozdéluje slitiny Fe—C
na oceli, majici obsah uhliku nizs§i nez 2,1 %, a litiny s vyS$$im obsahem uhliku.

Pojem ocel mlizeme definovat dvémi zplisoby: je to slitina Zeleza s uhlikem ptipadné s dal$imi
legujicimi prvky, ktera je za vysokych teplot tvarna nebo je to slitina s obsahem uhliku niz$im nez je
jeho maximalni rozpustnost v austenitu (tzn. s obsahem az 2,1 %) [3].

2.3 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti uhlikovych oceli jsou v prvni fadé ovlivnény obsahem samotného uhliku.
S rostoucim obsahem uhliku roste podil tvrdého a kiehkého cementitu v mikrostruktufe, coz znamena,
ze zaroven roste tvrdost a klesa taznost oceli. Mez pevnosti v tahu dosahuje urcitého maxima pfi
obsahu uhliku cca 0,8 az 1,1 % (viz obr. 2). Austeniticka ocel dosahuje v porovnani s martenzitickou
niz$i hodnoty meze pevnosti v tahu (viz obr. 3) a tepelné vodivosti (viz obr. 4). U legovanych oceli
zéaviseji mechanické vlastnosti rovnéz na obsazich legujicich prvkl. Nejvyrazngjsi vliv maji tzv.
karbidotvorné prvky, kterymi jsou zejména Cr, Mo, V a W, které zplisobuji vyrazny narist tvrdosti
oceli [3].
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Obrézek 2. Informativni hodnoty tvrdosti (HV), taznosti (4) a meze pevnosti v tahu (R,,)
uhlikovych oceli v zavislosti na obsahu uhliku
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Obréazek 3. Piitklady tahovych kifivek oceli martenzitickych, feritickych a austenitickych
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Obrézek 4. Porovnani tepelné vodivosti v zavislosti na teploté

2.4  Tepelné zpracovani

Toto zpracovani slouzi k ziskani optimalnich vlastnosti. Kromé riznych postupti zihani se u oceli
Casto provadi zuSlechtovani (kaleni a popousténi). Z fady rezimt zihani aplikovanych na oceli stoji za
zminku zihani k odstranéni vnitiniho pnuti a homogeniza¢ni zihani slouZzici k odstranéni lokalnich
rozdilG v chemickém slozeni. Prvnim krokem zuSlechtovani je tzv. austenitizace, coZ je ohfev na
teplotu, kdy je stabilni fazi austenit (y). Nasleduje urcita vydrz na této teploté. Pfi této pfeméne
dochazi k rozpousténi cementitu v austenitu, ¢imz se austenit nasycuje uhlikem. Nasleduje vlastni
kaleni, coz je rychlé ochlazeni. Cementit se nesta¢i znovu v mikrostruktute vyloucit. Faze
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s krystalickou strukturou vznikld po zakaleni se nazyva martenzit — pfesyceny tuhy roztok uhliku
v o (Fe). Dochazi k distorzi kubické mtizky na tetragonalni a diky napjaté struktufe jde o fazi velmi
tvrdou a kiehkou. Vzhledem ke kiehkosti nésleduje po kaleni vzdy popousténi, coz znamena ohiev na
teplotu niz§i, nez byla teplota austenitizace, s potiebnou vydrzi na této teploté. Pfi ném se
z martenzitu za¢nou vylucovat velmi jemné castice cementitu [3].

2.5  Druhy oceli

Korozivzdorné oceli jsou vSeobecné rozdélovany podle jejich chemického slozeni a struktury do
neékolika zékladnich skupin, a to na martenzitické (kalitelné), feritické a austenitické¢ s nékterymi
pfechodovymi skupinami (viz obr. 5). Podle chemického slozeni jsou to oceli chromoveé,
chromniklové a chrommanganové, které mohou obsahovat jesté dalsi slitinové prvky, jako molybden,
kiemik, méd’, titan, niob, dusik apod.

Korozivzdorné oceli jsou chrémové slitiny se zelezem obsahujici 12 az 30 % chromu, az 30 %
niklu nebo do 24 % manganu pti malém mnozstvi ostatnich prvkt. Druh oceli, respektive jeho slozeni
neovliviiuje pouze korozni odolnost, ale také vlastnosti jako zaruvzdornost, Zaropevnost, svaritelnost,
obrobitelnost, houzevnatost a jiné.

30 I
i
l
{
25k )
|
| qustenitické oceli
20+ : a slitiny
|
i
15+ I
i
|
i
10 |
X |marenziticko < feriticko-
= austeniticke Qusteniticke
32 5
T teritické a
poloferiticke
] I

15 20 25 30

—= Ve, (%)

Obrazek 5. Vyznaceni oblasti chemickych slozeni riiznych typii korozivzdornych oceli
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Ackoliv chrém, nikl, mangan a dalsi slitinové prvky jsou u korozivzdornych oceli zastoupeny
v pomérné velkém mnozstvi, zakladni strukturni fazi je stale tuhy roztok uhliku v o Zeleze, tzn. ocel.
Zasadni vliv ptisady chromu zalezi v posileni pasivniho stavu a v potlaceni austenitické faze
v soustavé Zelezo—uhlik. Slitina svice nez 18 % chromu je pii snizeném obsahu uhliku
v rovnovazném stavu zcela feritickd. Sledujeme-li jednotlivé slitinové prvky ve vztahu k Zelezu
v soustavé Fe—C, mlizeme je rozd¢lit na dveé hlavni skupiny:

o feritotvorné — prvky, které zvétSuji oblast existence feritu (Cr, Mo, Si, Ti, Al, Nb, Be, V, W). Pii
jejich vyssim obsahu mohou vznikat nezadouci intermedialni faze. Typickym ptikladem je kiehka
faze sigma FeCr.

e austenitotvorné — prvky, které rozsifuji a oteviraji oblast austenitu (Ni, C, N, Mn, Cu) [1].
2.5.1 Kalitelné martenzitické korozivzdorné oceli

Kalitelné martenzitické korozivzdorné oceli jsou kaleny z teploty rozpoustéciho zihani okolo
1 000 °C, coz vede k fazové preméné z austenitické struktury (fcc) na martenzitickou strukturu (bcc).
Kalitelné chromové oceli jsou magnetické a mohou byt tepelné zpracovany do vysoké pevnosti
v zavislosti na obsahu uhliku, chrému (12 az 20 %) a dalSich slitinovych prvkd. Korozni odolnost
téchto oceli je nizkd v porovndni s austenitickymi ocelemi. Velmi rozSifena je ocel obsahujici
0,15 % C, 12 % Cr bez niklu (CSN 17 021). 2 az 4 % piisady niklu dovoluji zvysit obsah chromu az
na 18 %, aniz by se ve struktufe objevil ferit, a dosdhnout tak velmi pfiznivého kompromisu mezi
mechanickymi vlastnostmi a korozni odolnosti.

Pti urCitém sloZeni a zpracovani se dostanou chromové oceli pii vysSich teplotach do oblasti se
smiSenou strukturou feritu a austenitu, ktery je schopen pfemény na martenzit. Ziskdme tak
poloferitické oceli s vlastnostmi kalitelnych i feritickych oceli. V zihaném stavu ma cisté feritickou
strukturu s malym mnozstvim karbidi. Pii ohievu nad 900 °C dochazi k ¢astecné preméné feritu na
austenit a pii prudkém ochlazeni vznikd martenzit. To se projevuje pfedevsim pii svafovani.

Nejvyssi korozni odolnosti kalitelnych martenzitickych korozivzdornych oceli se dosahne
zakalenim a popousténim pti 200 az 350 °C. Druha oblast moznych popousténi lezi mezi 600 az
700 °C. Po zakaleni a popousténi pfi vysSich teplotach korozi 1épe odolavaji oceli s obsahem uhliku
do 0,15 %. Kalitelné oceli legované niklem vykazuji nejlepsi korozni odolnost [1].

2.5.2 Feritické korozivzdorné oceli

V nizkouhlikovych slitinach je existence Fe—Cr austenitické fdze omezena cca 12 % chrému. Od
této koncentrace jsou vSechny slitiny feritické v celém rozmezi teplot az do bodu taveni. Ve
feritickych korozivzdornych ocelich je 12 az 30 % chrému a nizky obsah uhliku. Vy$si obsah chromu
zvySuje jejich korozni odolnost, ktera v oxidacnich prostfedich je vyssi nez u kalitelnych
martenzitickych oceli a u nekterych typti dosahuje pfi legovani molybdenem odolnosti austenitickych
oceli. Maji bce miizku, jsou magnetické a dostateéné tazné. Pevnostni hodnoty lze u téchto oceli
zvysit tvafenim za studena, nikoliv vSak tepelnym zpracovanim.

Tepelné zpracovani feritickych oceli spociva v ohfevu na 750 az 900 °C s nasledujicim
ochlazovanim. Cilem je jednak potlacit vliv zpevnéni za tepla i za studena, jednak ziskat dostatecnou
odolnost oceli proti mezikrystalové korozi homogenizaci obsahu chrému na hranicich zrn. Je nutno se
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vyhnout zpracovani nad 900 °C, které by vedlo k zhrubnuti zrna a v ptipad€ oceli asi do 17 % chromu
k vytvrzeni vlivem vzniku marenzitu.

Feritické oceli s obsahem chromu nad 18 % jsou nachylné k vrubovému ucinku a kiehké pri
vyrobé klasickymi prostfedky, coz dosud omezuje jejich pouziti v oblasti zarovzdornych popf.
zaropevnych oceli, i kdyz maji vysokou korozni odolnost pii teplotach do 350 °C, (jako
korozivzdorné oceli), obzvlasté odolnost proti praskani korozi za napéti.

Vysoké celkova korozni odolnost chrémovych taznych feritli nesouvisi jen s jejich strukturou.
Vyplyva zjejich vysokého obsahu chromu a pfilegovani molybdenem. Ocel Cr26Mo vykazuje
vynikajici celkovou korozni odolnost v nejriznéjSich prostfedich. Hlavni ptednosti této oceli je
odolnost proti praskani korozi za napéti v prostiedich chloridd, ve kterych austenitické chromniklové
oceli vykazuji velmi vazné nedostatky [1].

2.5.3 Austenitické korozivzdorné oceli

V uvedenych ocelich byl chrom jedinym slitinovym prvkem ve vétSim mnozstvi. Ptisada niklu,
manganu, popt. dusiku, ke slitinam zeleza s chromem ve vhodné vyvazeném mnozstvi vytvaii zaklad
dalsiho typu oceli, zvanych austenitické, protoZe si udrzuji austenitickou strukturu za normalni teploty
1 za velmi nizkych minusovych teplot. Nepiitomnost fazovych premén €ini tyto oceli citlivymi k rastu
zrma za vysokych teplot, jako je tomu u feritickych oceli, bez mozné regenerace tepelnym
zpracovanim. Zhrubnuti zrna vSak nevede u austenitickych oceli ke zkiehnuti. TaZznost a houzevnatost
austenitickych korozivzdormych oceli je jejich velmi vyznamnou vlastnosti.

Zakladni ¢len fady téchto oceli dnes obsahuje 18 % chromu a 9 % niklu pfi obsahu uhliku kolem
0,08 % (CSN 17 240), popt. mangan v rozmezi 9 az 19 %, v kombinaci s moznou piisadou dusiku (az
0,5 %) jako ndhrady niklu. Oceli legované manganem a dusikem lze pouzit za zvlastnich podminek
(prostiedi chloridi a sirnych sloucenin nebo v syntéze mocoviny). Za ucelem ziskani rtznych
vlastnosti se zakladni slozeni oceli upravuje co do obsahu zékladnich a doprovodnych prvka
a pfisazovanych slitinovych prvki s cilem zvyseni:

celkové korozni odolnosti (chrém, molybden, méd’, kemik, nikl),

e odolnosti proti mezikrystalové korozi (titan, niob),

e mechanickych vlastnosti (dusik),

e obrobitelnosti (sira, selen, fosfor, olovo, méd),

e odolnosti proti praskavosti svari (mangan),

e odolnosti proti bodové a $térbinové korozi (molybden, kiemik, dusik),

e odolnosti proti koroznimu praskani (omezeni obsahu fosforu, arsenu, antimonu, popft. cinu),
e pevnosti pfi teCeni (molybden, titan, niob, bor),

e 7zaruvzdornosti (chrom, hlinik, kemik, nikl, vzacné zeminy).

Desitky typl austenitickych korozivzdornych oceli 1ze podle obsahu zakladnich slitinovych prvki
rozdelit na:
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chréomniklové — oceli s 12 az 25 % chromu, 8 az 38 % niklu, 0,01 az 0,15 % uhliku, popf.
legované dale dusikem a molybdenem, médi, kfemikem, popf. stabilizované titanem a niobem
pro zvyseni mechanickych vlastnosti a korozni odolnosti;

chrommanganniklové — oceli s 12 az 22 % chrému, 5 az 12 % manganu, 3 az 8 % niklu, 0,02
az 0,15 % uhliku, dale téz legované dusikem, molybdenem a médi (popt. stabilizované titanem
a niobem) s vy$§imi mechanickymi charakteristikami a odolnosti proti korozi za specifickych
podminek;

chrommanganové — oceli s 10 az 18 % chromu, 14 az 25 % manganu, 0,02 az 0,08 % uhliku,
dale legované dusikem, molybdenem, médi, popft. stabilizované titanem a niobem.

Slitinové prvky v austenitickych ocelich je tfeba rozliSovat podle jejich vlivu na strukturu —

austenitotvorné a feritotvorné — a na mechanické, korozni a jiné vlastnosti.

Mangan — austenitotvorny prvek, asi nad 3 % piispiva k potlateni praskani svari. Uloha
manganu pii vy$sich obsazich v korozivzdornych ocelich je odli$na od niklu, nebot’ nerozsituje
austenitickou oblast za vysokych teplot (viz obr. 6). Hranice odd¢lujici oblast austenitu
a austenitu s feritem pii teploté 1 000 °C, ktera lezi mezi 13 az 15 % chrému, nezéavisi na
obsahu manganu. Naopak zvySeni obsahu niklu dovoluje zvysit obsah chromu, a tak dosahnout
Cisté austenitickou strukturu. Neni proto mozné ziskat Cisté¢ austenitickou chrommanganovou
ocel s obsahem chromu vys$sim nez 15 %.

(b)

.....

1100 °C (a) a Fe-Cr-Mn s obsahem uhliku 0,1 hm. % pri teploté 1 000 °C (b)

Chrém — feritotvory prvek, je zakladni ptisadou vSech korozivzdornych oceli pro dosazeni
pasivovatelnosti a odolnosti proti oxidaci za vyssich teplot. Zvysuje vyrazné¢ korozni odolnost
v oxidacnich prostredich.

Nikl — austenitotvorny prvek, stabilizuje austenit za normdlni teploty, za nizkych teplot a za
plastické deformace. Zvysuje korozni odolnost v redukénich kyselinach.

Uhlik — siln¢€ austenitotvorny prvek, zvySuje pevnostni vlastnosti a stabilizuje austenit po
deformaci za studena. Vyvolava vSak nachylnost k mezikrystalové korozi, takze je nezadouci.

14



e Dusik — silné austenitotvorny prvek, zvySuje také pevnostni charakteristiky, aniz snizuje
odolnost k mezikrystalové korozi pfi jeho obsazich do 0,2 %. Stabilizuje austenit pfi tvafeni za
studena. Spolu s molybdenem zvysuje odolnost proti bodové a stérbinové korozi.

o Kremik — feritotvorny prvek vyvolavajici praskavost svarli a snizujici odolnost oceli.
V mnozstvi 3 az 4 % odstraiiuje nachylnost k mezikrystalové korozi.

e Molybden — feritotvorny prvek podporujici tvorbu intermedialnich fazi, zvySuje vyrazné
korozni odolnost ve vsech prostiedich s vyjimkou vroucich roztoki kyseliny dusi¢né,
predevs§im pak proti bodové a S§térbinové korozi. ZvySuje Zzaropevnost, coz nelze fici
o zaruvzdornosti.

o Meéd - slab¢ austenitotvorny prvek, zvySuje odolnost v prostiedi kyseliny sirové. Pfi obsazich
3 az 4 % zlepSuje obrobitelnost.

e Titan, niob — karbidotvorné prvky vazajici uhlik a potlacujici nachylnost k mezikrystalové
korozi. Oba prvky zvySuji Zaropevnost, niob vyvolava praskavost svara.

o Hilinik — feritotvorny prvek a vydatny dezoxida¢ni prostiedek; zvySuje Zaruvzdornost.

e Sira, selen, fosfor, olovo — doprovodné prvky, pfi zvySenych obsazich zvySuji obrobitelnost,
avSak za cenu snizené korozivzdornosti.

e Bor — pfisazovany ve velmi malych mnozstvich (20 az 40 ppm) zlepSuje tvaritelnost a zvySuje
zéaropevnost, avSak v koncentracich nad 40 ppm tvaritelnost zhorSuje a vyvolava praskavost
svaru.

Nejcastéji ptiddvanym prvkem do austenitickych korozivzdornych oceli je molybden, ktery
vyrazn€ zvysSuje korozni odolnost v prostiedi neoxidujicich kyselin a solnych roztokd. Molybden vSak
rozsifuje oblast vyskytu feritu a jeho pfisada do oceli vyzaduje zvysit obsah niklu nebo jiného
austenitotvorné¢ho prvku, ma-li byt zachovana cist€ austeniticka struktura.

Stale trvajici snaha po zvySeni pevnostnich vlastnosti austenitickych oceli je do jisté miry feSena
zavedenim dusiku do oceli tak, Ze se pfi taveni pouziva dusikatého ferochromu. Do oceli 03Cr18Nil0
tak mizeme vpravit 0,20 az 0,25 % dusiku, aniz by odlitky mély abnormalni pérovitost. Obvykle
pridavana mnozstvi dusiku se pohybuji mezi 0,10 az 0,20 % a zvySuji vyrazn¢ hodnoty meze kluzu
uoceli snizkym obsahem uhliku. Plastické vlastnosti — taznost, ztZeni, vrubova houzevnatost —
zustavaji priblizn€ na stejné urovni jako u oceli bez zvySeného obsahu dusiku. Zvyseni obsahu dusiku
v nizkouhlikovych austenitickych ocelich neméni korozni odolnost v prostfedich, v nichz se
s vyhodou pouzivaji, a ani odolnost proti mezikrystalové korozi neni nijak oslabena. Pouze u oceli
s velmi snizenym obsahem uhliku (pod 0,01 %) se vliv dusiku na nachylnost k mezikrystalové korozi
projevi pfi zvySeném obsahu dusiku. Vzhledem k tomu, Ze dusik stabilizuje austenit i po znacném
zpevnéni deformaci, 1ze ziskat tazenim nebo valcovanim za studena nemagnetickou ocel s hodnotami
meze pevnosti 1 500 az 2 000 MPa, aniz by zktehla nasledkem martenzitické pfemeény. Zvyseni meze
kluzu je plynule zavislé na obsahu dusiku. Do chromniklové oceli nelze v§ak vpravit vice nez 0,20 az
0,25 % dusiku, maji-li byt odlitky bez vad.

Utelem zakladniho tepelného zpracovani austenitickych korozivzdornych oceli je ziskat
homogenni tuhy roztok a optimalni korozni odolnost rozpusténim karbidt, popf. dalSich fazi,
v austenitu; potlait zpevnéni vyvolané tvaifenim za tepla nebo za studena; vyvazat co nejvétsi
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mnozstvi uhliku (popf. dusiku) na stalé karbidy (popt. nitridy) za ti€¢elem omezit dlouhodoby tepelny
vliv na stabilitu struktury a korozni odolnost.

Tepelné zpracovani spocivd v ohievu na 950 az 1150 °C podle druhu oceli, s nasledujicim
rychlym ochlazenim, kterym se vyhneme vylu¢ovani karbidd; nazyva se rozpoustéci zihani. U oceli
legovanych titanem nebo niobem, oceli tzv. stabilizovanych, se doplituje rozpoustéci zihani podle
potieby jesté stabiliza¢nim Zihanim pii 850 az 950 °C po dobu 2 az 4 hodin, popf. zvlastnimi zpisoby
tepelného zpracovani pii snizenych teplotach, s cilem dosahnout optimalni korozni odolnosti pfi
zvySenych pevnostnich charakteristikach. Tato zpracovani mohou byt uplatnéna i u oceli se snizenym
obsahem uhliku ur¢enych pro pouziti za zvySenych teplot.

Zakladni fyzikalni vlastnosti austenitickych korozivzdornych oceli odvozenych a blizkych typu
oceli s 18 % chromu a 9 % niklu se tykaji hustoty, tepelné vodivosti, mémého tepla, teplotni
roztaznosti, elektrického odporu a termoelektrickych vlastnosti. Zddraznit je tieba pokles bodu tani za
ptitomnosti niklu v oceli a jejich nizkou tepelnou vodivost, mérné teplo a podstatné vyssi soucinitel
teplotni roztaznosti v porovnani s kalitelnymi a feritickymi korozivzdornymi ocelemi. Austenitické
oceli po rozpoustécim zihani jsou nemagnetické [1].

2.5.4 Austeniticko-feritické korozivzdorné oceli

Austeniticko-feritické oceli jsou odvozeny od klasickych austenitickych oceli zvySenim obsahu
chromu a sniZzenim obsahu niklu; nové rovnovazné slozeni tak vede k pfitomnosti urcitého podilu
feritu ve struktufe. Tato skupina oceli ma tfi vyznamné vyhody: lepsi mechanické vlastnosti nez
u austenitickych oceli, pozoruhodnd odolnost proti mezikrystalové korozi a proti koroznimu praskani,
lité soucasti oceli jsou bez trhlin.

Podil feritu v dané oceli se méni v zavislosti na tepelném zpracovani. Obecné lze fici, Ze tyto oceli
musi byt zpracovany pfi teplotach nad 1 000 °C, obvykle mezi 1 050 az 1 150 °C. Vyznamné je, Ze po
svafovani neni nutné provadét nové tepelné zpracovani, coz predstavuje jednu z velkych piednosti
téchto oceli [1].
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3 ZAKLADY TEORIE KOROZE KOVU

Koroze je proces zhorSovani vlastnosti konstrukéniho materidlu vyvolany piisobenim vnéjsich
vlivii. Definice koroze je tak Sirokd, ze vSechny tyto jevy neni mozno vystihnout jednotnou teorii.
Korozi kovli je mozno rozdélit do tfi hlavnich skupin:

Korozni pochody vyvolané roztoky elektrolyti (obvykle vodnymi roztoky, ackoliv mize jit i o jiné
roztoky, kde rozpusSténa latka je ionizovand). Podstatou je zde elektrochemickd oxidace kovu,
ktera musi byt doprovazena ekvivalentni redukci jinych slozek systému. Teorie téchto pochodu je
nejlépe rozpracovana a opira se o termodynamiku a kinetiku elektrochemickych reakei.

Koroze kovi plyny, a to obvykle za zvySené teploty. Typickymi ptiklady jsou oxidace kovi
kyslikem, Cernani stiibra pisobenim sirovodiku atd. Teorie téchto pochodti pouziva podobnych
predstav jako v predchazejicim piipadé, je vSak komplikovana tim, Ze je nutno vzit v uvahu
i defekty krystalové mtizky (vodikova koroze).

Koroze zptsobena fyzikalnim rozpousSténim Zeleza (napt. roztavenym hlinikem). Na rozdil od
predchézejicich druhti nejde o oxidaci. Zde neexistuje dosud jednotici teorie. Tendenci ke korozi
by ovSem bylo mozno vyjadfit pomoci termodynamickych pojmi, ale potfebna data nejsou
zpravidla k dispozici.

Z ramce elektrochemické teorie se rovnéz vymykaji nékteré pochody zhorSovani vlastnosti kovu,
které nelze dobie zatadit do predchazejicich skupin, jako kiehnuti oceli ptisobenim vodiku (zvlaste za
vyssich teplot a tlakl) [5].

3.1 Koroze v elektrolytech

3.1.1 Elektrochemicky ¢lanek

Elektrochemicka povaha reakci pii korozi kovii ve vodnych roztocich elektrolyti byla zfejma jiz
pied 170 lety. De la Rive vyslovil svou teorii koroznich mikro¢lanki v souvislosti s tehdejSim
zkoumanim galvanickych ¢lankti jako zdroji elektrického proudu. S rozvojem teoretické
elektrochemie byly tyo predstavy upiesnény, ale v podstaté zlistdvaji v platnosti.

Pro nazormnou predstavu lze pouzit analogie korozniho c¢lanku s Cinnosti Leclanchéova
elektrolytického ¢lanku pii vybijeni (viz obr. 7). V tomto ¢lanku dochazi k elektrochemické oxidaci —
korozi kovového zinku pii redukci MnO, jako oxida¢niho Cinidla. Korodujici kov Me piedstavuje
anodu, na niz probih4 anodick4 reakce a ktera vysila do roztoku kladné nabité kationty Me™™ podle
zjednoduSené reakce:

Me — Me™ + ze (1)
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Obr. 1. Leclanchéiy Slanck pfi vybijent.

1 — kovodujici zinkowvd elekiroda, 2 — oxid msnganicits
: i = grafitovim vodifem,. 3 — elekirolyt, & — voltmetr,
' J & — grdpor, G- ampdéomety

Obrézek 7. Leclanchéiiv clanek pii vybijeni

V anodé¢ se touto reakci hromadi elektrony, jez nemohou samy vstoupit do elektrolytu a anodé
udileji zaporn¢jsi potencial — polarizuji ji. Kovovym spojenim tyto elektrony proudi ke katod¢, kde
zpisobuji redukci oxida¢niho Ccinidla neboli depolarizatoru. Tato reakce se proto nazyva
depolarizace. Ob¢ reakce jsou na sebe vazany tim, Ze mnozstvi produkovanych a spotiebovanych
elektrontt musi byt stejné. Elektricky okruh je uzavien jednak kovovym vodicem, kterym prochazi
elektricky proud, jednak elektrolytem, jimz jsou pfivadény ionty s elektrickym nabojem. Popsanému
¢lanku velmi blizce odpovida Cinnost korozniho makroélanku, ktery se mize vytvofit spojenim
soucasti ze dvou odlisnych kovii v elektrolytu obsahujicim polarizator.

Podle teorie elektrodového potencidlu neni vSak nutné, aby anodicka a katodicka reakce probihaly
na oddélené anod¢ a katodé. Pokud je povrch kovu zcela homogenni, anodicka i katodicka reakce
probihaji soucasné na tomtéz povrchu kovu a funkce anody a katody splyne. Obé tyto dil¢i reakce
probihaji pii spoleéném stejném potencialu kovové elektrody, jenz se pak oznacuje jako smiseny
korozni potencial. Opét jsou vazany podminkou produkce a spotieby téhoz mnozstvi elektrického
naboje. Ve skute¢nych podminkach ovSem povrch technickych kovi neni nikdy zcela homogenni,
a proto dil¢i anodickd a katodickd reakce probihaji alespon s castenou lokalizaci pfednostné na
ur¢itych mistech povrchu [2].

3.1.2 Elektricky proud a elektrodovy potencial
V teoretickych uvahach odpovida elektricky proud ve smyslu Faradayova zakona rychlosti reakce:

m M-I
— = , 2
r =z F @

m
kde — je rychlost reakce, tj. materidlovy efekt zkorodovaného kovu m za ¢as 7 , [kg.s™],
T

I proud[A]
M molarni hmotnost atomu kovu [kg.mol™]

z  pocet elementarnich naboji nesenych ionty kovu,
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F  Faradayova konstanta, 96 494 C.mol .

ProtoZe proud vztazeny na jednotku plochy povrchu kovu je proudova hustota J [A.m™], celkova
rychlost reakce je pak ptfimo umérna prochazejicimu proudu (proudové hustote).

Zakladni ptic¢inou koroze kovi je termodynamicka nestabilita kovu v koroznim prostiedi. Ponofi-li
se kov do vodného prostiedi, stava se elektrodou. Potencial £ [V] této kovové elektrody ma
charakter termodynamické veli¢iny a je zavisly na zmén& Gibbsovy energie AG [J] pfi prib&hu
elektrodové reakce:

~AG=z-F-E. 3)

Pro kazdou rovnovahu elektrochemické reakce existuje jeji rovnovazny potencial £ [V]. Je-li
hodnota potencidlu £ rovna hodnoté potencidlu rovnovazného E , je reakce v rovnovéaze a probiha
obéma sméry shodnou rychlosti. Rovnovdzny potencial kovu zavisi na jeho elektrochemické
(termodynamické) uslechtilosti, vyjadiené standardnim potencidlem E° a na aktivité (koncentraci)
iontl kovu pritomnych v roztoku podle Nernstova vztahu:

R-T
E =E'+———loga;,. 4
r 2,303ZF g Me ()

Rovnovazny potencidl oxidaén€¢ — redukéni reakce je vyjadien Nernstovym — Petersovym
vztahem:

. + - 10 = ) 5
' 2,303-z-F ga ®)

red

kde R je molarni plynova konstanta, R =8,314 J.K'.mol”,
T teplota [K],
a aktivita iontd v roztoku [mol.dm™].

Je-li potencial elektrody E rozdilny od hodnoty rovnovazného potencialu £, pak jejich rozdil
E-E =n, (6)

kde 17 je prepéti [V] urcujici smér reakce nasledovneé:
je-li >0 — reakce probiha ve sméru oxidace,
1n <0 — reakce probiha ve sméru redukce.

Potencidlovy rozdil, vyjadfeny hodnotou piepéti, soucasn¢ charakterizuje hnaci silu ptislusné
korozni reakce. Obecné Ize podminky korozniho procesu vyjadfit pomoci rovnice:

hnaci sila procesu

rychlost koroze = — .
zpomalovani procesu

Ponofi-li se dva termodynamicky rozdilné kovy do vodniho prostfedi, dochazi u obou nezavisle ke
koroznimu procesu za tvorby koroznich produktii. V tabulce jsou uvedeny hodnoty standardnich
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potencialt nékterych redoxnich systému teoreticky moznych pii korozi kovli ve vodném prostiedi (viz
tab. 1). Kovy majici elektrodovy potencidl v rozmezi od -3,0 Vdo -0,4 V, jsou neuslechtilé
avyznacuji se zvySenou termodynamickou nestabilnosti. S postupnym vzrGstem hodnoty
elektrodového potencialu k pozitivnim hodnotam jsou kovy vice uslechtilé a pti hodnotach vétsich jak
+1,5 V jsou ptislusné kovy zcela termodynamicky stabilni.

Dalsi informace o termodynamické stabilité riznych kovl z hlediska elektrochemické koroze 1ze
ziskat na zékladé analyzy diagramu potencial £ kovu— pH prostiedi, formulovanych Pourbaixem
[17] (viz obr. 8). Diagramy se skladaji z ohrani¢enych oblasti, odpovidajicich stavu termodynamické
rovnovahy a to v oblastech aktivniho rozpousténi kovu (koroze), dale pasivity (kov je
termodynamicky nestabilni, ale diky tvorbé nerozpustnych produkti reakce je jejich vlivem v fadé
prostfedi korozni proces prakticky zastaven) a oblasti imunity (kde je pribéh korozniho procesu

termodynamicky nemozny).

24 koroze rozpousténim
e pasivace oxidickou nebo hydroxidickou vrstvou
Bl pasivace hydridovou vrstvou

[ imunita

Obrézek 8. Diagramy potencial E-pH pro vybrané systémy voda — technicky vyznamné kovy

Je zfejmé, Ze vlivem sklonu nékterych kovl prechazet do pasivniho stavu je sice jejich koroze
teoreticky moznd, ale presto neodpovida zatrazeni podle elektrochemické uslechtilosti. Proto udaje
o termodynamické stabilit¢ kovu jsou vyznamné ptredevsim v téch ptipadech, kdy je znam stupen
naklonnosti kovu se v koroznim prostiedi pasivovat — stat se v koroznim prosttedi stabilnim. To je
jedna z kli¢ovych charakteristik slozitosti a mnohotvarnosti koroznich procest. Materialova
rozmanitost a Siroké spektrum koroznich prosttedi vytvaii korozni systémy, u kterych tato predpovéd
je obtizna a v nékterych ptipadech je nezbytné korozni chovani kovu v téchto systémech posuzovat
pouze experimentalné [4].

20



Tabulka 1. Standardni potencidly vybranych redoxnich systémii

Kov Elektrodova reakce E°[V]
Mg Mg — Mg* +2 e -2,37
Al Al AP +3¢ -1,66
Ti Ti>Ti+3¢ -1,21
v VoV*+2e -1,18
Zn Zn—>2Zn*"+2¢ -0,76
Cr Cro>Crf+3e -0,74
Fe Fe > Fe” +2¢ -0,44
Ni Ni — Ni** +2 ¢ -0,25
Mo Mo — Mo> + 3 ¢ -0,2
Fe Fe > Fe* +3¢ -0,04
Cu Cu—Cu*+2¢ 0,34
Cu Cu—-Cu +e 0,52
Ag Ag—>Ag +e 0,8
Pt Pt— Pt +3e 1,19
Au Au— Au® + e 1,69

3.1.3 Korozni ¢lanek

Korozni ¢lanek, vznikajici kontaktem dvou rtiznych kovi (makroclanek) nebo strukturnich slozek
jednoho materialu (mikroc¢lanek), se projevuje nepiiznivé bud’ celkovym zvysenim korozni rychlosti,
nebo jejim soustiedénim do anodickych mist.

P1i spojeni uslechtilej$iho a méné uslechtilejsiho kovu (méd’, Zelezo) se anodicka reakce soustredi
na mén¢ uslechtily kov, zatimco katodicka reakce probiha na obou. Je-li anoda relativné mala proti
katod¢, bude korodovat podstatné intenzivnéji nez bez spojeni. To miiZze nastat pii ochran¢ mén¢
uslechtilého zékladniho kovu (oceli) povlakem kovu uslechtilejSiho (nikl, méd’ apod.) v misté
poruseni povlaku porem. Zakladni kov na dné poru vytvaii malou anodu a okolni povlak velkou
katodu. Podobné pomeéry vznikaji téz pti bodové korozi a dalSich typech lokélni koroze pasivnich
kovi. Jako katoda pracuje cely povrch pasivniho kovu, zatimco anodicka reakce se soustied’uje do
malé plochy aktivniho dalku, $térbiny nebo dna trhliny. Pifi ¢innosti korozniho Clanku pfispiva jeji
intenzité a dosahu (vzdalenosti) dobra vodivost korozniho prostfedi. Proto i neagresivni elektrolyty
v roztoku podporuji ¢innost koroznich ¢lanka zvySenim vodivosti prostiedi [2].

Elektrochemickd koroze kovil je proces, skladajiciho se zjednodusen¢ ze dvou zakladnich
elektrodovych déj:

e anodického déje — tvorby hydratovanych ionti kovu v elektrolytu a volnych elektronti na
anodickych mistech podle schématu:

ze” < Mez" -ze +mH,0 — Me™ -mH,0 (7

21



o katodického déje — asimilace elektront ionty nebo molekulami roztoku (depolarizatory D), které
se redukuji na katodickych mistech dle reakce [4]:

D+ze” — Dze™. ®)

Pfi koroznich procesech jsou nejcastéjsimi depolarizatory vzdusny kyslik nebo vodikové ionty —
protony. Hovofi se proto o kyslikové ¢i vodikové depolarizaci [2]. Jmenovité v ptipadé koroze zeleza
ve vodném prostiedi dochazi na anodickych mistech k pfechodu kovového Zeleza na zeleznaté ionty
za soucasné ztraty dvou elektrond. Pokud koroze probiha v kyselém roztoku, je pribéh koroze
charakterizovan na anod¢é aktivnim rozpousténim Zeleza za souc¢asného prechodu vodikovych kationt
po asimilaci elektront na vodik. Koroze probiha s tzv. vodikovou depolarizaci:

2H" +2¢” —> H, (kyselé prostredr) )
2H,0+2e — H,+20H" (zasadité prostredr) (10)

V neutralnim prostiedi dochdzi po prechodu zeleza na zeleznaté ionty k jejich dalsi reakci
s hydroxylovymi ionty na hydroxid Zeleznaty a naslednou reakci s kyslikem rozpusténym ve vodé na
korozni zplodiny. Katodickou reakci je v tomto prostfedi asimilace ¢tyi uvolnénych elektrond, kdy
reakci kysliku a vody vznikaji podle podminek napt. hydroxylové ionty (tzv. kyslikova depolarizace)

[4]:
AH"+0,+4e —2H,0 (kyselé prostiedi) (11)
0,+2H,0+4e” > 40H™ (zdsadité prostredi) (12)
3.1.4 Korozni diagramy

Jak jiz bylo uvedeno, prepéti 77 charakterizuje hnaci silu korozniho procesu, ale soucasné s jeho
vzrastem se urychluje i elektrodova reakce v pfislusném smeru, a to podle exponencidlnich funkci:

Anodicky déj:
a-z-F-n
J,=J,-exp| —— 13
e p[2,3-R~Tj 4
Katodicky dé;:
(l-a)-z-F-n
J,=-J,-exp| ——— 14
£t p[ 2,3-R-T (1

kde J,,J, jsou anodicka, resp. katodickd, proudova hustota [A.m?],
J, vyménna proudova hustota, charakterizujici rychlost dil¢iho dgje,

a koeficient pfenosu naboje,
17 prepéti [V],

z  pocet elementarnich naboji nesenych ionty kovu,
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F Faradayova konstanta,
T teplota [K],
R je molarni plynova konstanta.

Oba hlavni dil¢i d&je korozniho procesu — anodicky a katodicky probihaji rychlosti podle vySe
uvedenych rovnic, musi vSak pfitom byt splnéna podminka elektroneutrality tim, ze soucet dil¢ich
proudovych hustot je roven nule:

J,+J. =0 (15)

Pfitom potencial E se samovolné posune na hodnotu, aby se obé& rychlosti dil¢ich dé&ju
vyrovnaly — ustavi se smiSeny, tzv. korozni potencial £, .

Vyjadienim potencialu £ ve formé piepéti 77 s pouzitim rovnic anodického déje a katodického
déje se ziska Butlerova—Volmerova rovnice, popisujici rychlost elektrodové reakce vyjadienou
proudovou hustotou J v zavislosti na hodnoté potencialu F :

a-z-F-n (l-a)-z-F-n
J=J lexp| —— |—-exp| -———— 16
0{ p(2,3-R~Tj p( 2,3-R-T (16)

Grafickym vyjadfenim vzajemnych vztahli mezi potencidlem elektrody a rychlosti koroze
vyjadfené proudovou hustotou je polariza¢ni k¥ivka. Na obr. 9a je zndzornéno obecné vyjadieni
prabéhu anodického dil¢iho dé&je — ionizace kovu (koroze) — kiivka A a katodického dil¢iho déje —
redukce depolarizatoru D — kiivka K. Vysledna polariza¢ni kiivka p je v souladu s Butlerovou—
Volmerovou rovnici charakterizovana vzdy pro kazdou hodnotu potencidlu E wuréitou hodnotou
proudové hustoty J . Korozni potencial £, systému se ustavi na hodnoté, pfi které plati

Ji==Jx =Ji (17)

tj. na hodnoté korozni proudové hustoty J, .

+J h 1.6

0.5

0.4

| 0.0

D+ze-=(Dze)
I Treatment A

04 - ey e

w" w® ow® o’ w owt ot ot 1wt 1o

Ekor

i t.-\.-"cnf]

Obrézek 9a, b. Korozni diagramy
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), oznaCovaném velmi Casto jako korozni diagram
(viz obr. 9b), je potencial mirou hnaci sily a korozni proudova hustota mirou rychlosti korozniho
procesu [18].

V grafickém vyjadfeni zavislosti £ = f(J,

or

Z uvedeného popisu zakladi teorie elektrochemické koroze kovli vyplyva 1 definice:
Elektrochemicka koroze kovi je samovolny proces vzajemné interakce kovu s elektrolyticky
vodivym prostfedim, pfi kterém ionizace atomu kovu (oxidace) a redukce oxidacni slozky korozniho
prostiedi (depolarizatoru) probihaji soucasné a jejich rychlosti zaviseji na hodnoté elektrodového
potencialu korodujiciho kovu [4].

3.1.5 Uplna polarizaéni kiivka — pasivita

Na obr. 9 byly znazornény poméry odpovidajici korozi kovu pouze v aktivnim stavu, kdy jako
korozni produkt vznikaji jednoduché nebo komplexni ionty kovu rozpusténé v koroznim prostiedi.
V zavislosti na slozeni kovu, prostiedi a na potencidlu mohou vsSak vznikat téz tuhé korozni produkty,
které podle své povahy mohou intenzivné potlacovat prubéh dil¢i anodické reakce kovu, a tim ucinit
povrch tohoto kovu pasivnim proti dalsi korozi — pfevést jej do pasivniho stavu [2].

Pasivita je jev, pii kterém dochazi k vyraznému zpomalovani anodického déje (koroze) u daného
kovu, a to za podminek, kdy podle hodnoty termodynamické uslechtilosti by kov mél byt v korozné
aktivnim stavu. V zavislosti na podminkach procesu (teplota, typ korozniho prostfedi, pritomnost
iontll vyvolavajicich pasivni stav kovu nebo naopak porusSujicich pasivitu aj.) se postaveni kovi
vtadé podle zvySovani jejich pasivniho stavu mize vyznamné odliSovat od postaveni v fade¢
elektrochemické (termodynamické) uslechtilosti [4].

Na obr. 10 je schématickd polarizacni ktivka korozivzdorné oceli typu Cr18Ni9 ve ziedeéné
kyseling sirové. V potencialové oblasti A polariza¢ni kiivky se kov vyskytuje v aktivnim stavu, tj. bez
piitomnosti tuhych koroznich produkti; £, , odpovida pfislusnému koroznimu potencialu. Pfi
potencialech zipornéjSich nez E,  , se dale zpomaluje dil¢i anodickd reakce a kov pfechdzi do
imunniho stavu, do potencialové oblasti katodické ochrany. Ma-li se vyuzit odolnosti kovu v imunnim
stavu, je tfeba zamezit posun jeho potencidlu ke kladngj$im hodnotam, zejména odstranénim vsech
oxidujicich slozek prostfedi, popf. uc¢inkem vnéjsiho proudu posunout jeho potencial do oblasti
katodické ochrany.

V této oblasti se naopak urychluje dil¢i katodicka reakce — vylu¢ovani vodiku redukci vodikovych
iontd nebo vody. Poloha katodické casti kiivky tedy informuje o pfepéti reakce vylu¢ovani vodiku.
Vyssi prepéti této reakce je pti korozi v aktivnim stavu vyhodné. Piepéti vodiku je zavazné téz
z hlediska volby ochranného potencialu pii katodické ochrané, kdy se snazime vyhnout nadbytecné
spotiebé proudu pro vylucovani vodiku.

Usek polarizacni kiivky smérem pozitivnim od E,

v aktivnim stavu. Cim je u daného materialu toto prepdti vétsi (kiivka posunuta k pozitivngj$im

odpovida prepéti anodické reakce

hodnotam £'), tim leps§i ma kov odolnost v aktivnim stavu. U slitin maji pfiznivy vliv piisady
elektrochemicky uslechtilejsich kovii; u korozivzdornych oceli nikl, molybden a méd’. Pii proudovém
maximu na rozhrani aktivniho A a pasivniho P stavu se jiz vytvareji podminky pro vznik tuhych
koroznich produkti a pasivnich vrstev. Pfi pasivaénim potencidlu E , Je dosazeno plné pasivity
a u kovil typicky pasivnich ptitom klesd korozni rychlost k velmi nizkym hodnotam, jez odpovidaji
prakticky uplné odolnosti kovu. Piesto se udrzuje uréita mala korozni rychlost J ,» kterd nezavisi na
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potencidlu vySe uvedenou exponencialni funkei, ale v jednodussich ptfipadech ma v pasivni oblasti
konstantni hodnotu.

K piechodu do pasivniho stavu je tieba pfekonat kritickou pasiva¢ni proudovou hustotu J o - Cim
je jeji hodnota mensi, tim snaze ptechazi kov do pasivniho stavu. U slitin se tato hodnota snizuje
prisadou dobfe pasivovatelnych kovii; u korozivzdornych oceli je to predevSim chrom v obsahu nad
12 % hmotnostnich, dale tézZ molybden a nikl.

A | P T
| i
.||!-c;
=~ o,
I N
: |
Ie i J 1
[ T T 1
| I i
i | | 1
Er.‘.! Ed: Ef

Obrézek 10. Potenciokinetickd polarizacni kifivka kovu. A — oblast aktivity, P — oblast pasivity, T —
oblast transpasivity, H, — vétev odpovidajici vylucovani vodiku, O, — vetev odpovidajici vylucovani
kysliku; vyznam ostatnich znakit uveden v textu

Podminkou samovolné pasivace ucinkem oxidacnich vlastnosti roztoku je, aby pii pasivacnim
potencidlu £, mohl byt v daném prostredi dil¢i katodicky proud J vétsinez J,,. Z tohoto diivodu
je pro pasivovatelnost kovu pfizniva téz zaporné€jsi hodnota jeho pasiva¢niho potencialu. U kovt, jako
je hlinik, titan, zirkonium a téZ oceli s obsahem chromu pies 25 % hmotnostnich, lezi £ , zaporngji
nez pii reakce vylucovani vodiku, takze se mohou samovolné pasivovat i na tikor redukce samotné
vody. Pasivaci pak usnadiiuje legovani témito kovy, které urychluji redukei snizenim piepéti (platina
a palladium do titanu nebo do FeCr25).

Ma-li se vyuzit odolnosti kovu v pasivni oblasti, je tieba udrzet jeho potencial mezi Ep a E, .
Toho se dosahuje Casto samovolné pfitomnosti vhodného oxidac¢niho ¢inidla (napf. vzdusného
kysliku) v koroznim prostiedi. Je tfeba zabranit posunu potencidlu zejména do zaporngjSich hodnot
apfechodu do aktivniho stavu, k némuz miZze dojit napf. kontaktem skovem korodujicim pfi
zapornéjsich potencialech.

Korozni proudova hustota J, se zvétSuje a stabilita pasivniho stavu je poruSovana extrémnimi
hodnotami pH, vysokou teplotou a také pfitomnosti ionti halogendi, zejména chloridd.
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U korozivzdornych oceli se v oblasti pasivity za piitomnosti CI" za¢nou pii piekroc¢eni depasivacniho
potencidlu E, navic tvofit dilky (bodova koroze, pitting). Vzniku bodové koroze proto pfispiva
pritomnost chloridli a soucasné oxidacnich Cinidel. K zastaveni rastu dalkdi dojde naopak poklesem
potencidlu na hodnotu repasivacniho potencialu £, . Ocel je proto odolna proti bodove korozi za
danych podminek teprve pfi potencialech zapornéjSich nez Erp. Kovové materialy, u nichz E 0
a E,, lezi pozitivné&ji, vykazuji lepsi ¢i Giplnou odolnost proti bodové korozi.

Vyuzitelnou oblasti pasivity se z korozniho hlediska vyznacuji jen nekteré kovy, jako je chrom
a jeho slitiny, hlinik, titan, zirkonium, hotcik. Jiné kovy jsou pasivni jen v omezené oblasti pH (jako
nelegované Zelezo, nikl,cin, zinek). Pasivni vrstvy u téchto kovli maji vesmes oxidicky charakter.
V jinych piipadech vznikaji téz solné vrstvy; napf. na olovu v kyselin¢ sirové a na ocelich
v koncentrované kyseliné sirové vznikaji vrstvy Spatné rozpustnych sirand. Odolnost kovu v pasivnim
stavu pak v podstaté zavisi na rychlosti rozrusovani pasivni vrstvy v daném prostfedi a podminkach.

Pfi dal$im ristu potencialu a pfekroceni transpasivacniho potencialu £, dochazi u slitin s obsahem
chromu nebo molybdenu ke korozi v transpasivnim stavu T, kde vznikaji Sestimocné slouceniny
téchto kovii, opét dobfe rozpustné ve vode. Jeste vySe se na pasivnich kovech vylucuje kyslik [2].

3.1.6 Teorie pasivniho stavu

Nejvice teoreticky podlozena a soucasné odpovidajici i vyskytujicim se projeviim pasivity kovu je
teorie pasivity adsorpcné-bariérova. Ta vychazi z dikazi experimentalnich praci, ze podstatné
zpomaleni anodického déje rozpousténi kovu v fad€ ptipadl vznika uz pii adsorpci méné nez jedné
vrstvy atomu kysliku na povrchu kovu.

Vysvétluje se to tim, ze dochazi k blokovani aktivnich center povrchu. Ovsem v fad¢ ptipadt bylo
prokazano, Ze pasivita je zplsobena tvorbou ne pouze adsorbovanych filmt kysliku, ale i vrstev
oxidl, piipadné jinych chemickych sloucenin, jejichz tloustka se pohybuje v rozmezi od 1 nm do
10 nm. Zvlastnosti téchto vrstev je, ze maji amorfni nebo ne zcela jednoznacné krystalicky charakter
amnozstvi kysliku v téchto vrstvach neodpovida stechiometrii stavby oxidu, coz jim dava
polovodi¢ové vlastnosti. Mnohé ptipady pasivity Zeleza, chromu, niklu, korozivzdornych oceli, titanu
a jeho slitin vznikaji prave ptisobenim takovych tzv. bariérové-pasivacnich vrstev [4].

3.2 Koroze kovi v plynech

Nejvice rozsitena a technicky vyznamna je chemicka koroze kovil v plynech za vyssich teplot.
K ni dochazi nejen v prostiedich obsahujicich kyslik, vzduch, oxidy uhliku, siry, ale i ii¢inkem jinych
plynt (halogeny, dusik apod.) [4].

Koroze kovti reakei s plyny je velmi ¢asta. Byla znama a studovana jiz dlouho, ale teprve nedavno
se zjistilo, ze jeji podstata je rovnéz elektrochemicka jako je koroze kovil v prostiedi elektrolytu.
Podstatnym rozdilem je tu ovSem to, ze zde ulohu kapalného elektrolytu piebira sam korozni produkt.
Mechanismus tohoto typu koroze je komplikovangj$i nez je tomu u bézné elektrochemické koroze,
a proto je nutno omezit se jen na vyklad zakladnich principi [5].

Prvky nebo slouceniny reaguji vzajemné tim snadnéji a poskytuji tim stalejsi reakéni zplodiny, ¢im

méné obsahuji energie. Pokud se pro vznik a pribéh nékteré reakce musi dodat energie, vznika
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sloucenina se zna¢nym obsahem energie — jde o reakce endotermické a vzniklé slouceniny nejsou
prilis stalé. Podle toho i vysledné slouceniny koroznich chemickych reakci, korozni produkty, které
jsou stalejsi nez vychozi slozky reakce, vznikaji pfevazné pii exotermickych reakcich.

Chemické reakce probihaji pouze tehdy, jestlize systém spé&je k rovnovaznému stavu. Pro potieby
vysokoteplotni oxidace je mozno pouzit jako kritéria spontannosti volnou entalpii [2]:

AG = AH — ATS, (18)

kde G je volna entalpie,
H entalpie,
T termodynamicka teplota,

S entropie.
3.2.1 Tvorba oxidovych vrstev

Témét kazdy cCisty povrch kovu vystaveny pisobeni vzduchu se pokryvad Casem reakcnimi
produkty. Za normalni teploty u vétSiny kovl vznikd pouze tenka, zpravidla neviditelna vrstvicka,
ktera kov chrani. V né€kterych ptipadech, jak je tomu u vapniku vSak reakce pokracuje, az se veskery
kov na suchém povrchu zoxiduje. U jinych kovi, jako hliniku, se reakce brzy zastavi. Diivod tohoto
rozdilného chovani je v tom, Ze v druhém piipade je specificky objem oxidu vétsi nez objem kovu,
takze se mlze vytvorit neporézni pokryvka, ktera dalsi reakci omezuje. Jakmile se povrch zoxidoval,
rychlost dalSich reakei zavisi na fyzikalnich a elektrickych vlastnostech korozniho produktu.

v

Komplikovanéjsi jsou problémy mechanismu dalSiho ristu téchto vrstev. Je totiz nutno vysvétlit
jakym zptisobem roste jednou vytvofend homogenni vrstva oxidu, sulfidu nebo jiného korozniho
produktu, ktera pokryva kov takovym zpisobem, ze piimy styk korodujiciho plynu s kovem je
vylou€en. Pfitom je nutno vysvétlit nékteré tézko pochopitelné jevy, jako napf. to, Ze oxidaci
meédénych dratk vzduchem za zvysené teploty vzniknou duté trubicky o vétSim vnéjSim primeéru nez
byl vychozi drat. Jednoduchy ptedpoklad, Ze dalsi oxidace byla zpisobena kyslikem prochazejicim jiz
oxidovanou vrstvou, pro vznik dutiny ziejmé nelze pouzit. Alespon pro jednodussi ptipady dala
uspokojivou odpovéd’ teorie némeckého fyzika Wagnera. Jeji zdkladni predstavou je to, Ze korozni
vrstvou prochazeji ionty reagujicich latek, tedy nikoliv atomy nebo molekuly.

Tato teorie rozdéluje pochod oxidace na tyto dil¢i pochody: na povrchu kovu probiha oxidace, kdy
se uvolnuji kovové ionty a soucasné s nimi jim odpovidajici valen¢ni elektrony (nelze tvrdit, Ze se
tam vytvofili ionty kovu, protoze ty jsou pfitomny jiz v elementdrnim kovu). Uvolnéné elektrony
putuji z povrchu kovu k rozhrani mezi koroznimi zplodinami a plynem, ktery funguje jako katoda.
Elektrony, které dospély na fazové rozhrani, reaguji s molekulami plynu za tvorby piislusnych iontt.
Nastava prechod vzniklych iontl k pfislusnym elektrodam, tedy kationt ke katod¢ (fazovému
rozhrani), resp. aniontil k anodé (povrchu kovu).

Ktery z pochodl uvedenych v pfedchozi vété nastane, zavisi na povaze korozniho produktu, resp.
na tom, jaky typ elektrické vodivosti u né¢ho prevlada. Korozni produkty jsou iontové slouceniny,
u kterych elektricky proud mtize byt transportovan nejen elektrony, ale i kationty nebo anionty.
Rozhodnuti, ktery typ iontové vodivosti pfevlada, zavisi na tom, zda v latce je nedostatek kationtt
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nebo aniontl proti teoretickému slozeni. Vétsina koroznich produkti mé nedostatek aniontd, a proto
je u nich proud veden kationty (diky kationtovym vakancim se kationty mohou volné pohybovat).

K objasnéni mechanismu tvorby oxidovych vrstev bylo vypracovano nékolik zakladnich teorii,
s jejichz pomoci je mozno dale zpracovavat a zobecnhovat konkrétni poznatky ziskané pii
experimentalnim sledovani vysokoteplotni oxidace.

Wagnerova teorie [19] pfedpoklada, ze se vrstvou oxidi mohou pohybovat (difundovat) nezavisle
na sobé¢ ionty a elektrony. Teorie byla odvozena na zakladé termodynamiky bez uvazovani moznosti
vzniku elektrického pole ve vrstvé koroznich produktl. Na zakladé Wagnerovy teorie lze tedy
vysvétlit vznik trubi¢ek oxidu méd’natého pii oxidaci méd’natého dratu jednoduse tim, ze ionty medi
putuji z vnitiku k povrchu, kde se slucuji s kyslikovymi ionty. Uvedenym mechanismem je mozZno
vysvétlit i davno pozorovany fakt, Ze rychlost oxidace kovil znacné zavisi na pritomnosti neékterych
stopovych necistot. Faktory, které zvySuji koncentraci volnych mist (vakance) krystalové mtizky,
zvySuji i rychlost koroze. Latky, které odstraiuji vakance tuto vodivost snizuji a snizuji tak i rychlost
koroze. Tim se vysvétluje znaény vliv stopovych necistot na stalost kovl za zvySenych teplot.
Wagnerova teorie podava vysvétleni i znamého jevu, Ze pfitomnost pomérné malych mnozstvi cizich
plynd, mize zna¢né ovlivnit pribéh koroze. Reakéni produkty téchto necistot mohou totiz ovlivnit
slozeni koroznich produktli a jiz v malém mnozstvi pozmeénit jejich elektrickou vodivost, kterd
rozhoduje o intenzit¢ korozniho proudu. Kromé toho na zékladé Wagnerovy teorie 1ze snadno
pochopit, Ze koroze siln¢ agresivnimi plyny jako je koroze Zeleza chlorovodikem nastava az pfi
pomérne vysokych teplotach, asi pii 200 az 300 °C, zatimco pfi normalnich teplotich suchému
chlorovodiku zcela odolava.

Gulbransen a Andrew [20] vychazeli pfi vypracovani své teorie z obdobnych tivah jako Wagner.
Podle nich se muze koncentrace intersticidlnich nebo kationtovych vakanci v nestechiometrickych
krystalech vyjadiit zménou standardni volné entalpie disociace kovového oxidu a diftizni koeficient
kationtl a aniontti mtze byt zjistén z klasické teorie difuze.

Mott a Cabrera [21] vypracovali svou teorii oxidace za predpokladu vzniku elektrického pole,
které existenci potencidlu mezi kovem a oxidem siln¢ ovliviiuje charakter ristu tenkych filma
v zavislosti na jejich tloust’ce. Teorie Uspé$né vyiesila otazku tvorby tenkych vrstev pifi nizsich
teplotach. ReSeni vychazi z piedstavy elektrické dvojvrstvy, kterda umoziuje piechod iontd za
podminek, kdy je jejich aktivacni energie jesté nizkd. Vysledkem téchto tvah je odvozeni
logaritmické z&vislosti ristu vrstev.

Agresivita vlhkych plynt je pak v prvé tadé zavisla na tom, zda zafizeni pracuje pod teplotou
rosné¢ho bodu nebo nad touto teplotou. Jestlize ma totiz vlhkost moznost pfi teplotach pod teplotou
rosného bodu kondenzovat, nastava elektrochemicka koroze, ktera zcela prevlada. Koroze podle
mechanismu udaného Wagnerem mutze tedy nastat az nad teplotou rosného bodu. Z toho také
vyplyva, ze piehfata vodni para plsobi oxidac¢né a koroze probiha dle Wagnerova mechanismu [5].

3.2.2 Vlastnosti oxidovych vrstev

Jiz pfti teplotach okolo 20 °C existuji témér na vSech kovech vrstvicky koroznich produktt (oxidy,
sulfidy aj.). Jejich rlst je obvykle spojen se ztratou lesku, se vznikem zavoje nebo i duhovych
nab¢hovych barev. Tyto vrstvy jsou velmi tenké [2].
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Vlastnosti vznikajicich vrstev oxidil jsou uréovany fadou Cinitelll, z nichz vyznamna je tloustka
vrstvy. Podle tloustky se vrstvy oxidd rozdé€luji na tii skupiny:

o tenké (neviditelné) tloustky od 0,1 nm do 40 nm,
e stfedni (tvorici nékdy barevné zabarveni), jejichz tloustka je od 40 nm do 500 nm,
o tlusté (viditelng€) s tloustkou vice jak 500 nm dosahujici v mnoha ptipadech technicky

vyznamnych hodnot (napf. okuje na oceli).

Ochrannymi vlastnostmi se mohou vyznacovat pouze takové vrstvy, které rovnomérné pokryvaji
cely povrch kovu. Moznost tvorby téchto vrstev je dana Pillingovym-Bedworthovym pomérem P-B.
Pokud je pomér P-B mensi nez 1, nestaci vrstva dokonale pokryt cely povrch kovu, reagujici plynna
slozka ma k povrchu trvaly pfistup, vrstva praska a nema ochranné vlastnosti. Je-li pomér P-B vétsi
nez 1, mize vrstva vykazovat ochranné vlastnosti, ¢asto v ni vSak dochdzi k vnitfnim pnutim. Pro
pomér veétsi nez 2,5 se oxidicka vrstva odlupuje [4].

pop=MoPu (19)
M v Po

kde M,,M,, je molekulova hmotnost oxidu, resp. atomova hmotnost materialu,

PursPo hustota materialu, resp. hustota oxidu.

3.2.3 Charakter oxidovych vrstev na Zeleze

Na povrchu ¢istého Zeleza se v oxidujicim plynném prostfedi tvofi oxidova vrstva nepatrné
tloustky. Se stoupajici teplotou se zvétSuje rychlost pievadéni zeleza do formy oxidi a povrchova
vrstva koroznich produktt roste. Oxidace Zeleza tedy stoupa se zvysujici se teplotou.

Oxidové vrstvy na zeleze se skladaji ze tii slouCenin: na vnéj$im povrchu vznikd tenkd vrstva
Fe, 03 (hematit), nékdy i ve form¢ jehlicek, stfedni Cast tvoti Fe;O4 (magnetit), a nejblize kovu je
FeO (wiistit). Na rozhrani Zelezo—wiistit se tvoii ionty Fe*", uvolnéné elektrony prochézeji vrstvami
az na rozhrani magnetit-hematit, popf. i hematit-vzduch, kde dojde k ionizaci kysliku na oxidovy
aniont O”. Vytvofené Zeleznaté ionty difunduji vrstvou FeO k rozhrani wiistit-magnetit, kde se jich
¢ast spotiebuje na tvorbu miizky FeO po reakci s kyslikem, ktery vznika disociaci Fe;04. Zbyvajici
cast zeleznatych iontli difunduje az k rozhrani magnetit-hematit, kde se zabuduji s oxidovymi ionty
do mtizky Fe;O4. Na tomto rozhrani také probihd oxidace iontl Fe’" na Fe* kyslikem, ktery
prodifundoval vrstvou Fe,Os. Tonty Fe**, vzniklé na rozhrani magnetit-hematit, tvoii jednak s ionty
Fe*" mtizku Fe;04, jednak samy miizku Fe,0s3. Na rozhrani hematit—kyslik se chemisorbuje kyslik,
ktery difunduje vrstvou Fe, O3 k rozhrani hematit — magnetit.

Z toho plyne, zZe kyslik, popt. jeho ionty maji malou difuzni schopnost a dostanou se pouze
k rozhrani magnetit-hematit, dale ze vrstva FeO pfirtista na rozhrani wiistit-magnetit a vrstvy Fe;O,
a Fe,O; narstaji na rozhrani magnetit-hematit (viz obr. 11).

Pii teplotach do 560 °C se vrstva okuji na zeleze sklada hlavné z magnetitu, pii teplotach nad

560 °C je tvofena pfevazné wiistitem. Pfitomnost hematitu (a-Fe,O;) a pii teplotach pod 400 °C
maghemitu (y-Fe,O3) na povrchu okuji je sice termodynamicky nutna v prostiedich s dostatecné
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vysokym parcidlnim tlakem kysliku, kinetiku oxidace vSak vzhledem ke své nehomogenité¢ a malé

tloust'’ce vyraznéji neovliviuje.

Magnetit ma ve své krychlové miizce typu inverzniho spinelu (viz obr. 13) dobfe obsazené polohy
oxidovych aniontli, zatimco nékteré kationtové polohy ziistavaji ionty Zeleza neobsazeny (vakance).
Vznik vakanci se d&je v disledku oxidace Fe*" na Fe’'. Difiize iontii Zeleza vrstvou magnetitu je
pomérné pomald; magnetit mize tedy fungovat jako Castecnd diftizni bariéra. Pokud se magnetit ve
vrstvé okuji vyskytuje, zpomaluje se rychlost oxidace Zeleza rustem jeho tloustky; ptiznivy vliv
magnetitu vSak ptisobi pouze do urcité mezni tloustky vrstvy; pii jejim prekroceni se jiz vlivem
zvy$ené poruchovosti ochranny ucinek nezlepsuje. V krychlové mtizce wiistitu zlistava v zavislosti na
teploté a parcialnim tlaku kysliku v okoli trvale neobsazen vétsi pocet kationtovych mist. Wiistit patii
do skupiny nestechiometrickych oxidl (polovodivého charakteru) s nedostatkem kationtti. Vzhledem
ke znacné poruchovosti své miizky plsobi wiistit jako $patnd ochranna vrstva, protoze ionty zeleza

jim snadno difunduji.
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Obrézek 11. Schéma déju pri oxidaci Zeleza

Z termodynamickych divodid neni wiistit pod teplotou 565 °C staly (viz obr.12), a tak dochazi pti
teploté¢ jeho vzniku (565 °C) k vyraznému zhorSeni oxidace Zeleza a tim i ke zlomu na kiivkach
zéavislosti koroze na teplote. Dalsi mensi zlomy na kiivce se objevuji pii Curieoveé teploté magnetitu
(579 °C) a zZeleza (755 °C) a pii zmén€ modifikace Zeleza a na y (910 °C).

Charakteristicky zlom na ktivce zavislosti koroze—teplota, tj. zvySeni oxidace zeleza pfi teplote
565 °C, je mozno posunout vlivem slitinovych prvki smérem k vys$Sim teplotdm (zvySuji stabilitu
magnetitu), takze oxidace oceli i s malymi mnozstvimi legovacich prvku je v oblasti s teplotou asi
600 °C vétsinou o néco nizsi nez oxidace Cistého zeleza [2].
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Obrazek 13. Struktura magnetitu [Fe’ A [Fe’", Fe* ]JB O, — inverzni spinel

3.3  Druhy korozniho napadeni

V mnoha prostedich dava pasivita ocelim vynikajici odolnost proti celkové (rovnomérné) korozi.
Za zvlastnich podminek mutze vSak byt pasivita mistn€ porusena a potom velka katodova pasivni
plocha bude naopak urychlovat korozi malych anodovych mist, coz se projevi nékterym
z vyznamnych mistnich druhti koroze — §térbinovou, bodovou, mezikrystalovou, koroznim praskanim
a korozni Unavou. Dal§imi druhy jsou nitkovd koroze, vibracni, extrakéni, vodikova kiehkost,

kavitace aj. [1, 2].
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3.3.1 Rovnomérna koroze

Pti celkové korozi koroduje povrch oceli rovhomérné a koroze ma vétSinou konstantni rychlost.
Korozni rychlost mtize byt nékdy dosti vysoka, ale i tak je nejméné nebezpecnym druhem koroze
v porovnani s mistnimi druhy, nebot’ napadeni je rozprostfeno na cely povrch a rozsah korozniho
poskozeni lze obvykle piedpovidat [1].

3.3.2 Bodova koroze (pitting)

Pro jeji vznik musi byt v prostiedi dostate¢na koncentrace agresivnich aniontd, dale pak
oxidacnich c¢inidel a korozni potencidl musi byt vys$s$i nez kriticky pro iniciaci bodové koroze.
Dochéazi k ni pfedevsim v roztocich obsahujicich chlor, brom, fluér nebo jod, jejich soli, zejména
halogenidy té€zkych kovii nebo chlornany. lonty téchto halogend pronikaji snadno ochrannym
pasivnim filmem a nasleduje mistni anodové rozpousténi v aktivnim stavu rychle pronikajici do
hloubky[1].

3.3.3 Stérbinova koroze

S bodovou korozi do znacné miry souvisi $térbinova koroze probihajici v jemnych kapilarach nebo
1 v mistech se Spatnym ob&hem prostiedi (kovova nddoba se stojatou hladinou vody). Tim vznikaji
koncentracni ¢lanky, urychlujici korozi v aktivnim stavu. Rozdily v obsahu kysliku na povrchu kovu
mohou vyvolat koncentracni ¢lanek, v némz je anodova oblast rozpousténi uvniti Stérbiny (diferencni
aerace). To je zvlasté charakteristické pro korozivzdorné oceli. Koncentracni ¢lanky jsou typické pii
vyparovani vody pfi hladin€¢ nebo na okraji kapky, které vede k ristu koncentrace v okoli hladiny.
Kyslik ma pti hladin€ nebo na okraji kapky snadnéjsi ptistup nez pod hladinu nebo do sttedu kapky
vody na povrchu kovu. Maximalni korozni napadeni probihd bezprostiedné pod meniskem [5].

3.3.4 Mezikrystalova koroze

Mezikrystalova koroze probiha za jistych podminek prednostné mezi krystaly (zrny) podél jejich
rozhrani. Podléhaji ji zejména slitiny, u kterych dochazi pti starnuti, ohfevu, pfi zpracovani nebo pfi
svafovani ke zménam struktury na hranicich zrn. Ohrozuje zejména korozivzdorné oceli, ale i niklové
a jiné slitiny. Oceli spravné tepelné¢ zpracované ve vétSiné prostfedi mezikrystalové korozi
nepodléhaji. Na rozdil od jinych druhti koroze nezasahuje mezikrystalové napadeni cely povrch, ani
libovolna mista povrchu slitiny. Probihd vyhradné podél rozhrani zrn nebo dvojcat, nebot’ ji podléha
jen uzka oblast, kterd ma vlivem strukturnich zmén podstatné zmensenou odolnost proti korozi.
Pronikd do zna¢né hloubky, popf. i celym priufezem. Tim je poruSena soudrznost zrn a slitina
postupné ztraci pevnost a houzevnatost, pozbyva kovového zvuku pfi tderu a v krajnim ptipade ji lze
rozetfit na prasek, tzn. na jednotliva zrna (pf. u feritickych oceli se chrom segreguje do karbidu, coz
zapfticinuje ochuzeni povrchu zrn od chrému — zhorSeni korozivzdorné odolnosti) [2].

3.3.5 Koroze pri namahani

Jde o zvlastni druh mezikrystalové koroze, ktery je vyznamny zvlasté svoji nebezpecnosti, protoze
se pii ni material nahle zhrouti. Nastava tehdy, kdyZ korodovany material je soucasn¢ namahan, a to
zvlasté v tahu a zejména cyklicky. Je jedno, zda toto namahani bylo vyvolano vnéjs$imi silami nebo je
vysledkem vnitiniho pnuti. Doba, za kterou dojde ke zhrouceni materidlu je celkem nezavisla na tom,
zda namahani pisobilo jiz na pocatku koroze nebo az pozdé€ji. Mechanismus této koroze je upln¢
analogicky mezikrystalové korozi [5].
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4 POVRCHOVE UPRAVY

Povrchové upravy zahrnuji fadu postupil aplikovanych velmi ¢asto jako findlni operace vyroby
kovovych soucasti. Mezi hlavni cile povrchovych uprav patii zejména: zvysSeni korozni odolnosti
vyrobku, dosazeni pozadovaného vzhledu ¢i zlepSeni mechanickych vlastnosti (tvrdosti) povrchu.
Podle metod pouzitych pro povrchové upravy materialti rozliSujeme povrchové Gpravy mechanické,
chemické, elektrochemické, tepelné, vakuové, ptipadné jejich kombinace.

Oxidové vrstvy, kterymi se zabarvuji naptiklad svary, se daji odstranit mechanickym brouSenim
brusivy neobsahujicimi zelezo, mistnim piskovanim nebo kartacovanim kartaci z korozivzdorné oceli.
Pouziva se téz zplisobu pro mistni moteni — mofici pasty, elektrolytické mofeni. Rezavé tecky
a skvrny lze odstranit roztokem 10% citranu sodného. Castice zeleza, uhlikové oceli, které se mohou
usadit na povrchu korozivzdornych oceli, mohou byt odstranény po odmasténi ponofenim do roztoku
oceli s nizkym obsahem chromu, nejvyssi pro austenitické chromniklové oceli. Pasivujeme takto vzdy
vSechny brousené vyrobky a je ucelné pasivovat i obrabéné a chemicky motené povrchy, nebot’ si tim
zajistime nejlepsi korozni odolnost [1].

4.1 Chemické upravy

Mezi chemické povrchové ipravy patii moreni, odmastovani, barveni, chromatovani, fosfatovani,
pripadné bezproudové pokovovani. Myti mydlem, Cisticimi prostiedky nebo rozpoustédly dovoluje
odstranit tuky, oleje a stopy po prstech a je ho tfeba ukoncit oplachem cistou vodou a susenim.
Dulezité je pouzivat k myti nekovovych kartacu, aby nedoslo k poskrabani povrchu a zaneseni zeleza
do ryh, coz by mohlo vést ke vzniku rzi. Ocelové kartace musi byt z korozivzdorné oceli. Odmasténi
lze provadét na bazi rozpoustédel v jedno- i1 vicestupnovém usporadani, popt. s pouzitim ultrazvuku,
nebo v parach trichléretylenu (chlorované ¢inidla jsou kvtli nepfiznivému vlivu na zivotni prostiedi
jiz nahrazovany vodou feditelnymi alkoholovymi prosttedky) [1].

4.1.1 Mofreni austenitickych oceli

Oxidové vrstvy pokryvajici povrch korozivzdornych oceli béhem tvafeni za tepla, tepelného
zpracovani, svarovani apod., musi byt bezpodmine¢né odstranény, ma-li byt zarucena dobra korozni
odolnost. Dosahuje se toho mofenim, a to chemickym, termochemickym nebo elektrolytickym.

Chemické moteni se nejcastéji provadi v laznich kyselin chlorovodikové, sirové, dusicné,
fosforecné a fluorovodikové. K moteni sta¢i doba 10 minut. Mofeni musi byt ukonceno peclivym
omytim teplou vodou, popf. neutralizaci a oplachem vodou. Po ném s vyhodou nasleduje pasivace
v lazni kyseliny dusi¢né o koncentraci 10 az 50 % pfi teploté az do 70 °C po dobu nékolika minut az
hodiny. Soucasti musi byt pted pasivaci dokonale odmastény, zbaveny maziva, oleje, ale i otiskl
prstii, nebot’ za pfitomnosti bilkovin mtize ponor do kyselé lazn¢ kyseliny dusicné zpasobit vznik
pevné Inoucich hnédych skvrn.

Elektrolytické moteni vyuziva elektrického proudu, ktery urychluje mofici proces. Moteny kov je
stiidavé zapojovan jako katoda a anoda. Pasobnost proudu spociva zvlast€ v mechanickém
uvoliiovani oxidt v dasledku vyvoje plynti, vodiku nebo kysliku podle zapojeni. Elektrolytem byva
roztok kyseliny sirové, chlorovodikové nebo roztok siranu sodného [1].
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4.2  Mechanické upravy

Mechanické postupy upravuji povrch mechanickym ptsobenim. Do této skupiny patii napf.
otryskavani, které spociva ve zpracovavani povrchu proudem tvrdych castic (piskovani). DalSimi
skupinami jsou mechanické brouseni a lesténi. Metody se pouzivaji k odstranéni necistot z povrchu
nebo k ziskani pozadovaného vzhledu [1].

4.2.1 Piskovani

Ackoliv je piskovani béZnym postupem pfti zpracovani v podstaté vSech ostatnich druhi oceli, pro
korozivzdorné oceli se pfili§ nedoporucuje. Pfichazi v ivahu nejvyse jako pomocna tuprava pred
mofenim pro predbézné odstranéni a naruseni vrstvy okuji, ¢imz se zkrati doba vlastniho moteni. Pro
konecnou upravu povrchu korozivzdornych oceli se piskovani nehodi, protoze se jim povrch oceli
zdrsni a zpevni, coz zhor$uje vlastni odolnost proti korozi. Pouziva se napt. k docileni mistniho
matovani povrchu pro dekora¢ni ucely. Pisek musi byt Cisty a prosty zeleza [1].

4.2.2 Mechanické brousSeni a leSténi

Brouseni a leSténi se pouziva jednak pro zvySeni korozni odolnosti a dale pro zlepSeni vzhledu
a snadné moznosti Cisténi a udrzby hotového vyrobku z korozivzdorné oceli. Je nutné piredevSim
u chromovych oceli s méné€ nez 16 % chromu k zajisténi potfebné korozni odolnosti, u jinych druht
vSude tam, kde to vyzaduji pracovni podminky.

Technologické postupy pfi brouseni a lesténi korozivzdornych oceli musi respektovat vlastnosti
téchto oceli, zejména sniZzenou tepelnou vodivost, vyssi koeficient tepelné roztaznosti a vyssi pevnost.
Proto je nutné dodrzovat nékteré zasady. Material se ma udrzovat co mozno nejchladngjsi. Brouseni je
nutné provadét stale v rovnobézném sméru a pii prechodu na dal$i stupeii brouSeni zmeénit smér
brouseni o 90° [1].

4.3 Elektrochemické Gpravy

Elektrochemické povrchové upravy zahrnuji zejména galvanické pokovovani, elektrolytické
lesténi, elektrolytické barveni a anodickou oxidaci [1].

4.3.1 Elektrolytické leSténi

Elektrolytické lesténi spociva v tom, Ze se leStény polotovar zapoji jako anoda ve vhodném
lesticim elektrolytu. Katody jsou nerozpustné a vétSinou byvaji z korozivzdorné oceli. Nékdy muze
byt jako katoda pouzita vodiva vana, ktera je naplnéna elektrolytem. Elektrolytt k lesténi je cela fada
a jejich zakladem je jednak kyselina sirovd a fosfore¢na (elektrolyty s dobrou vodivosti), jednak
kyselina chlorista a octova (s nizkou vodivosti). Elektrolyty s kyselinou fosfore¢nou, sirovou, popf.
s ptisadou oxidu chromového, glycerinu, alkoholdl, éterti nebo anilinu, kyseliny mlééné, pracuji pii
teplotach okolo 65 az 80 °C pfi napéti 25 V a proudovych hustotich 50 az 100 A.dm™. Vysoka
proudova hustota je podminkou uspésného lesténi, nebot’ pfi nizké podkritické proudové hustoté se
ocel pouze rozpousti bez lesku. Elektrolyticka lesténi dovoluji ziskat celou fadu vylesténych povrchi,
od matového do lesklého odstinu s vysokou odrazivosti svétla. Lesténi poskytuje povrchy bez
vnitinich pnuti. Aby se ziskal vylestény povrch, musi se ubrat 25 az 50 nm (Bailbyho vrstva).
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Chemické a elektrochemické lesténi nahrazuje lesténi mechanické tam, kde je potfeba dosazeni
kovového lesku bez kontaminace nebo napéti na povrchu kovu. Vyhodou elektrolytického lesténi je,
ze anodicky proud (potencial) pomaha rozpoustét a pasivovat kov. Jednou z mozZnosti je vyuziti
oxida¢niho roztoku CrO; a H,SO,, ptivodné pouzivaného pro elektrochemické barveni. Kvalita
dosazené vrstvy silné€ zavisi na podminkach. Pro komerén€ vyuzivanou korozivzdornou ocel AISI-
304 (CSN 17 240) byly idealni podminky pozorovany pii teploté 45 °C, proudové hustotd asi
25 A.dm™ a 10 minut dlouhé elektrolyze [1].

4.4  Tepelné upravy

Tepelné povrchové Gpravy se provadéji za zvysenych teplot a fadime sem napft. Zarové pokoveni,
plasmatické nastiiky, dale smaltovani, pfipadné chemicko—tepelné zpracovani jako jsou nitridace
a cementace [3].

4.4.1 Cementace

Proces obohacovani povrchové vrstvy uhlikem. Provadi se napf. v plynném prostiedi, kdy je
vyrobek umistén pfi pomérné vysokych teplotach (900 °C) v atmosféfe bohaté na uhlovodiky. Vyuziti
nalézaji cementované soucasti vSude tam, kde jsou vystaveny dynamickému namahani a soucasné
namahani tfenim (hfidele, ozubena kola) [3].

4.4.2 Nitridace

Pokud sytime povrchovou vrstvu oceli dusikem, dochazi rovnéz ke zvyseni jeji tvrdosti, tentokrat
vSak v disledku vzniku tvrdych cCastic nitridi. Nitridace se realizuje v atmosféfe amoniaku pii
teplotach okolo 500 °C. Nitridované vrstvy maji vys$i tvrdost nez vrstvy cementované, jsou vsak
tenc¢i. Nitridace se vyuziva napt. pro ziskani tvrdého povrchu obrabécich nastrojii, ¢imzZ se vyrazné
zvysuje jejich zivotnost [3].

4.5 Vakuové upravy

Povlakovani ve vakuu slouzi zejména k ziskani velmi tvrdych povrchovych vrstev (TiN, TiC,
TiAIN atd.) na kovovych soucastkach. Vyuziva se ke zvySovani Zivotnosti obrabécich nastrojt.
Metody se d€li do dvou hlavnich skupin na CVD (chemical vapour deposition) a PVD (physical
vapour deposition) [3].

45.1 PVD

Mezi metody PVD patii napt. tzv. reaktivni katodové naprasovani, u kterého jsou povlakované
predméty umistény ve vakuové komote a zapojeny jako anoda. Katodou je ter¢ napt. z Cistého titanu
a do komory je za nizkého tlaku ptivadéna smés Ar + N,. Mezi katodou a anodou hoti doutnavy
vyboj, ve kterém se ionizuji atomy Ar za vzniku iontd Ar’. Tyto ionty dopadaji s vysokou kinetickou
energii na titanovy ter¢ a odprasuji z néj atomy titanu. V plynné fazi tyto atomy reaguji s dusikem
ana povlakovych pfedmétech se deponuje vrstva TiN. PVD probihd zpravidla pfi teplotich do
500 °C. Vyhodou je, ze povlakovani probiha az po finalnim zus$lechténi nastroje. [3].
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45.2 CVD

Technologie CVD je chemicka depozice povlakl z par, ktera v konven¢nim provedeni probiha za
vysokych teplot (cca 1 000 °C a vyse), takze po povlakovani nastroji musi nasledovat zuslechténi na
k objemovym zménam pfi nasledném zuslechtovani nastrojii, nelze metodu CVD pouzit pro nékteré
tvaroveé narocné a vysoce presné nastroje [16]. Metody CVD jsou realizovany v reaktoru, ve kterém
jsou umistény povlakované soucastky a do kterého jsou za nizkého tlaku privadény vhodné plynné
latky. Vlastni tvrdé slouceniny vznikaji vysokoteplotnimi chemickymi reakcemi plynnych latek a jsou
deponovany na povrch soucastek [3].

4.53 PA CVD (PE CVD)

Metoda PA CVD (plasma asisted, enhanced) fe$i problém objemovych zmén pii vysokoteplotnich
procesech CVD. Metoda vyuziva vyhody chemické reakce aktivované plasmatickym vybojem, a tudiz
probihajici za teploty niZsi nez je popoustéci teplota pouzitého materialu (fadové 500 °C). Vrstvy PA
CVD jsou odolngjsi nez vrstvy PVD [16].

4.6  Vysledky poslednich vyzkumi v oblasti povrchovych uprav

korozivzdornych oceli

Duplexni tiprava nitridovinim a naprasovanim titanu

F.M. El-Hossary a kol. v této praci studovali vliv podminek a povrchové vlastnosti vrstvy na
korozivzdorné oceli AISI 304, vytvotené plasmatickym radiofrekvencnim nitridovanim (rf plasma
nitriding) a stejnosmérnym magnetronovym napra$ovanim titanu (direct current reactive magnetron
sputtering) [6]. 10-minutovym procesem nitridace vytvofili vrstvu tenkou 20 um a poté byla pii
riznych pomeérech plynti dusik/argon tvotfena vrstva nitridu titanu, ktera byla vyhodnocena metodami
GDOS, XRD, SEM a Vickerovym testem mikrotvrdosti. Nejvétsi hodnota 1 494 HVO0.1 byla zjisténa
pfi poméru 30 % N, a 70 % Ar, coz odpovida 1,42 ndsobku oproti neupravené vrstveé. Tloustka filmu
zavisi na slozeni filmu; maximalni hodnota 3,3 + 0,1 um odpovida poméru 30 % N, a 70 % Ar. To
odpovida optimalni depozici okolo 110 nm/min.

Vliv poméru N; a C,H, pri rf plasmatické cementaci

A.M. Abd El-Rahman a kol. sledovali pomoci metody GDOS vliv poméra plyni N, a C,H; na
tloustku vrstvy korozivzdorné oceli AISI 304 béhem rf plasmatické cementace za nizkého tlaku [7].
Po krocich 5-10 % byly prométeny zavislosti pomérit od 0 do 100 % N, pii celkovém tlaku
0,084 mbar a do teploty 550 °C, bez odstranéni oxidové vrstvy, ¢imz bylo dokazano, ze vrstva nehraje
roli pii rf procesu cementace a nitridocementace. Pti vysokych pomeérech bylo dosazeno velkych
diftiznich hodnot (1,2 um*.s™). Do ptidani 10 % C,H, se tloustka vrstvy zvétSovala, poté se zase
snizovala. Nitridocementace vykazovala lepsi korozni odolnost nez €ista nitridace nebo cementace.

Plasmaticka prenitridac¢ni dprava vrstvy oceli

J.B. Baranowska a S.E. Franklin se v této praci vénuji vylepSeni procesu nitridace, ktery kvuli
malému difiznimu koeficientu dusiku bézné probihd pfi teplotach 530 az 570 °C [8]. Pod touto
teplotou vede proces ke zhorSeni korozni odolnosti, proto byla vyvinuta metoda s plasmatickou
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upravou, pii niz dochazi k odstranéni pasivni vrstvy. Vyse jmenovani zjistili, ze uprava mize byt
provadéna pod teplotou 500 ° C, kdy se tvoii nova faze expandovaného austenitu. Tuto fazi je mozno
ziskat plynnou nitridaci. Vysledky poukazuji na zvyseni tvrdosti, odolnosti proti opotiebeni, korozni
odolnosti a sniZeni koeficientu tfeni.

Mikrostrukturni zmény povrchu austenitickych oceli

J. Baranowska studuje mikrostrukturni zmény na povrchu austenitickych oceli indukované
iontovym naprasovanim a nitridovanim v plynu [9]. J. Baranowska popisuje vliv dvoustupnové
predupravy na formaci nitridové vrstvy nitridovanim v plynu. V prvnim stupni bylo pouzito plasmatu
o nizkém tlaku (3-5 Pa), 1,8 kV a proudové hustoté 3 mA.cm™ po dobu 1 minuty. Po n&kolika
sekundach se zacal tvorit expandovany austenit. Druhy stupen byl provadén 15 minut pfi proudové
hustotd 0,5 mA.cm” a 1,5 kV. Po té byly vzorky ihned podrobeny plynové nitridaci ve 100%
amoniaku. Byl potvrzen vliv plasmatického nitridovani na sloZeni fazového rozhrani. Proces ne jenom
Ze odstrafiuje pasivacni vrstvu, tvofenou oxidy chromu, ale také ovliviiuje slozeni vrstvy po nitridaci .

Nizkoteplotni plasmaticka difuzni Gprava

A. Leyland a kol. v této praci sledovali vytvrzovani austenitickych, martenzitickych i feritickych
oceli nitridaci a cementaci pfi teplotach 420 °C a nizsich [10]. Vzorky byly implantovany difuzni
vrstvou: pro nitridaci 30 hodin pii 420 °C a 25 % N, a 75 % H,. Nasledovalo precisténi smési 25 %
Ar — 75 % H; po dobu 3 hodin pfi teploté¢ 420 °C. Pro cementaci 30 hodin pfi teploté 320-350 °C
asmesi 28,5 % Ar — 65 % H, — 6,5 % CH,. Nasledovalo vytvofeni vrstvy TiN metodou PVD
a PAPVD pii 400 az 500 °C. Obé vrstvy tvorily tloustky okolo 50 um. Kombinace nizkoteplotni
nitridace s PVD se jevila jako optimalni.

Vliv energie na nitridovani austenitickych oceli

S. Leigh, a kol. se zabyvali energetickou naro¢nosti riznych metod pfi nitridovani austenitickych
korozivzdornych oceli za vysokych teplot [11]. Pomoci metod PIII, plasmatické nitridace a nitridace
provadéné iontovym svazkem bylo zjisténo, Ze oxidova vrstva musi byt vzdy odstranéna. Metodou
PIII za vysokych energii bylo dosahovano podobnych povrcht jako pfi metod€ nitridace iontovym
svazkem za nizkych energii.

Zvyseni odolnosti proti opotiebeni laserovym legovanim

C. Tassin a kol. se v této praci vénovali vytvrzovani povrchil austenitikcych korozivzdornych oceli
AISI 316L (200 HV) [12]. Pro vytvrzovani byly pouzity rizné prasky: Cr;C,, Cr;C, + Cr a Ti + SiC.
Vsechny typy praskd vedly ke zvySeni odolnosti proti opotfebeni bez zcitlivéni k vysokoteplotni
oxidaci. Pro Cr dosahovaly hodnoty tvrdosti upravené vrstvy 380 az 450 HV, pro Ti pak 350 HV. Na
povrchu byly identifikovany struktury Cr,;C;, Fe;C; a TiC.

Plasmaticka elektrolyticka nitridocementace (PEN/C)

X. Nie, C. Tsotsos, A. Wilson a kol. testovali vlastnosti oceli AISI 316 upravenych
nitridocementaci s pouzitim modifikovaného roztoku mocoviny jako elektrolytu [14]. Jiz po
expozicich 30 az 60 sekund byly méteny poklesy koeficientli tfeni (tribologické méteni) WC-Co
kulic¢kou.
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Vliv teploty a ¢asu na vrstvu upravenou metodou PIII

C. Blawert a kol. porovnavali austenitické oceli AISI 321 s duplexnimi austenit-feritickymi
ocelemi AISI 318 [13]. Povrchové tpravy byly provadény pfi teplotnich rezimech 200, 400 a 500 °C.
Dalsi méteni byla provadéna v ¢asech 1, 3 a 7 hodin. Sledovany byly hlavné tribologické vlastnosti
(koeficient tfeni) a korozni odolnost. Nejlepsi vysledky vykazovaly duplexy pii 500 °C.

Laserova uprava korozivzdornych oceli na vzduchu

A. Pereira a kol. nekolika lasery ozafovali korozivzdorné oceli na vzduchu, pfi¢emz sledovali
vlastnosti oxidovych vrstev, tvoficich se hydroxidd a nitrida a jejich depozice [15]. Pomoci metod
XPS, NRA, GIXRD, SEM vyhodnotili vliv pouzitych laserti (KrF, 248 nm, 26 ns; XeCl, 308 nm,
26 ns; Nd:YAG, 1064 (532) nm, 5 (10) ns — vie pii 9-10 J.cm™) na morfologii, chemické slozeni
a krystalickou strukturu. Prvni dva lasery tvoii tenké vrstvy; posledni tvofi velmi podobné ovSem
v mnohém kratsi Case.

5 CILE PRACE

Cilem je snaha porozumét problémim pifi manipulaci s austenitickou korozivzdornou oceli,
navrhnout a vyzkouset povrchovou Upravu, ktera by zabranovala zviditeliovani otiskl prsti.
Znehodnocovani vzhledu pfi dotyku je charakteristicka vlastnost austenitickych korozivzdornych

vvvvv

viditelného svétla.

6 EXPERIMENTALNI CAST

Elektrolytické barveni korozivzdorné oceli

Korozivzdorna austeniticka ocel (CSN 17240) o tloustce 1 mm byla nafezana na vzorky
o velikosti stran v rozmezi délek 1 az 2 cm. Nasledoval proces €isténi a odmast'ovani; nejprve byly
vzorky omyty teplou vodou s pouzitim kuchyiiského prostiedku na nadobi, poté byly ve smési
primyslovy saponat Star 75 PN (Everstar Sumperk) — destilovana voda (1:1) odmaitovany
v ultrazvukové lazni po dobu 1 minuty. Po oplachu destilovanou vodou byl proces zopakovan ve
vodném roztoku kyseliny chlorovodikové (1:1). Po dalsim oplachu byly vzorky s pomoci ethanolu
dokonale vysuseny a ulozeny v PE f6lii do exsikatoru.

Vzorek A (obr. 15) byl podroben dvoustupiiovému procesu: v prvnim kroku byl vzorek, zapojeny
jako anoda pfi médéné katodé€, ponofen do roztoku 35% H;PO, na 10 minut pfi proudu 0,12 A.
Teplota roztoku z pocatecnich 50 °C klesla na 35°C. Poté byl vzorek na 25 minut umistén do 90 °C
smési CrOs5 o koncentraci 200 g.I" a H,SO, o stejné koncentraci. Na vzorku nebyly zaznamenany
zadné viditelné zmény. Vzorek byl proto podroben testu o vétsi proudové hustoté. V rozpoustécim
roztoku pouzitého u vzorku B byl vzorek A ponofen na dobu 10 minut pii proudu 2,37 A. Jiz po
3 minutach byl patrny tmavy odstin nabihajici vrstvy.
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U vzorku B (obr.16) byla pouze odstranéna pasivni vrstva anodickym proudem. Roztok mé¢l
sloZzeni CrO; o koncentraci 250 g.l'l a H,SO4 450 g.l'l. Elektrolyza probihala 10 minut v rozmezi
teplot 64 °C az 40 °C pfi proudu 1,32 A. Vrstva byla znehodnocena kontaktem médeéné elektrody.

Na vzorku C (obr.17) byly provedeny pokusy dva. Pii prvnim byl vzorek jako anoda proti
uhlikové elektrod€ ponofen do smési amoniak (26%) — voda (1:3) pii proudu 0,1 A. Po 2 minutach se
vytvorily hnédé barvy na povrchu. Po vy¢isténi vzorku byl roztok vyménén za kyselinu dusi¢nou
(65%). Protoze se pii tomto zapojeni nic nedé¢lo, byly elektrody piepolovany a na povrchu se
vytvorila iridiscentni vrstva.

Pro posouzeni vysledkli byly na vzorky po vySe uvedenych procesech nanaSeny otisky prst. Podle
intenzity viditelnosti otiskd nebo jejich smazatelnosti byly vzorky vyhodnoceny. Vzorek A:
povrchove upravena ¢ast vykazovala ptiblizn€ stejné otiskové vlastnosti jako neupravena; vzorek B:
vrstva se dala lehce setfit — otisk prstu se roztekl; vzorek C: zjistény stejné nezadouci vlastnosti jako
u vzorku B.

Ani jeden z uvedenych roztokid se nezda byt vhodnym pro povrchové Upravy, které nevedou ke
ztraté lesku a resistence proti otisku prstu. Nejlepsiho vysledku dosahl vzorek A. Roztoky s obsahem
chromu byly vyzkouSeny pouze orientaén€. Pro prumyslové vyuziti jsou kvili karcinogenité tyto
roztoky nevyuzitelné.

Povrchova uprava korozivzdorné oceli radiofrekven¢nim plasmatickym vybojem

Vzorky upravené identicky jako v pfedchozim experimentu byly vystavovany radiofrekvencnim
plasmatickym vybojim za nizkych tlakli v riznych atmosférach. Laboratorni zafizeni pouzité
v experimentu (obr. 14 a 25) pracuje s frekvenci 1 356 MHz a zdroj poskytuje vykon 500 W.
Vycisténé vzorky byly umistovany na sklenény nosic¢ do sklenéné trubicové komory. Tam se urcitou
dobu vystavovaly u¢inkdm plasmatu pii urcitém tlaku a vykonu. Po vypnuti zdroje se vzdy vzorky
nechaly uvniti trubice 5 az 10 minut v klidu.

Vzorek 1 (obr. 18) byl 5 minut vystaven plisobeni argonového plasmatu pfi tlaku 10 Pa a vykonu
200 W. Argon hotel Cerveno-fialové. Povrch vzorku se zbarvil zlaté. Pfi otisku prstu se vrstva
smazala a ztratila tak své zbarveni.

Na vzorek 2 (obr. 19) 5 minut plisobilo kyslikové plasma pii tlaku 10 Pa a pii vykonu 200 W.
U kysliku byla pozorovana modro-zeleno-Seda barva plasmatu. Plusobeni bylo nejspis pfilis
intenzivni, protoZze doSlo ke spaleni vzorku a posSkozeni sklenéného nosice. Otiskova zkouska
zpisobila pouze ztmavnuti vrstvy.

Vzorek 3 (obr. 20) byl 5 minut vystaven stejnému plynu pfi tlaku 30 Pa a vykonu zdroje 100 W.
Na vsech vzorcich upravenych pod kyslikem chybély pii testu otisky Skarovych papil.

U vzorku 4 (obr. 21) byl tlak snizen na 10 Pa. Vykon zGstal na 100 W. Po 5 minutach byl povrch
mimée svétlejsi nez u vzorku 3.

Na vzorek 5 (obr. 22) byl pouzit dusik pfi tlaku 10 Pa a vykonu 250 W. Po 5 minutach se povrch
zbarvil do tmavé fialové barvy. Charakteristicky vyboj dusiku ma rizovou barvu (obr. 26).
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Pro vzorek 6 (obr. 23) byl vykon sniZen na 50 W. Plyn, doba ptisobeni a tlak zlstali stejné. Stejné
jako u vzorku 7 (obr. 24) nebyly pozorovany vyrazné zmény na povrchu, ale z testu vysly posledni
dva zastupci nejlépe. Vzorek 7 byl ozatovan pouze 1 minutu pfi tlaku 10 Pa, ale pti vykonu 250 W.

Moznosti této metody jsou velmi rozsahlé, protoze 1ze ménit mnoho podminek experimentu (napft.
misit plyny v uréitém poméru). Ackoli nebylo dosaZeno pfiznivych vysledkd, byly ziskany zakladni
predstavy o metod¢, ktera ma nyni velké vyuziti a velky potencial hlavné pfi tvorbé odolnych povlakt
napraSovanim kovii.
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Obrazek 14. Schéma zapojeni pristroje pro radiofrekvencni plasmaticky vyboj

7 ZAVER

Byla provedena reSerSe k tématu povrchovych uprav austenitickych oceli. V ramci reserSe byly
nalezeny postupy vyuzivajici chemickych (resp. elektrochemickych) d€ji a moderngjsi postupy
vyuzivajici Giprav v plasmatu.

Na zaklad¢ informaci uvedenych v kapitole povrchové upravy byly provedeny dva typy
povrchovych uprav korozivzdornych oceli. Jedna série vzorkil byla upravena elektrochemicky, druha
pomoci radiofrekvencnich plasmatickych vyboji. I kdyZz se pomoci experimentl nepodatilo
dosédhnout néjakych uspécht, uréily alesponn smér, jakym se bude prace dale ubirat. Plasmatické
upravy soucastek se jiz staly soucasti vyrobnich linek podnikd.
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Obréazek 15. Vzorek A — leva strana neupravena

Obréazek 16. Vzorek B — leva strana neupravena (znehodnocena elektrodou)




Obrézek 17. Vzorek C — leva strana neupravena

Obrazek 18. Vzorek 1 — argon




Obrazek 19. Vzorek 2 — kyslik

Obrézek 20. Vzorek 3 — kyslik




Obrazek 21. Vzorek 4 — kyslik

Obrazek 22. Vzorek 5 — dusik




Obrazek 23. Vzorek 6 — dusik

Obrazek 24. Vzorek 7 — dusik




Obrazek 25. Snimek zarizeni

Obrézek 26. Vyboj dusiku v trubici
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SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

ZKkratky
AISI

bee
CVD
CSN
EOP

fce

GDOS

GIXRD
Nd:YAG
NRA
PACVD
PAPVD
PE
PEN/C
PIIT
ppm
PVD

rf

SEM
XPS
XRD

Symboly

americkd norma (american iron and steel institute)

struktura kubicka prostorové centrovana (body center cubic)

chemicka depozice z par (chemical vapour deposition)

Ceska statni norma

elektricka obloukova pec

struktura kubicka plosné centrovana (face center cubic)

opticka spektroskopie s buzenim pomoci doutnavého vyboje (glow discharge optical
spectroscopy)

(grazing incidence X-ray diffraction)

yttrium aluminium granat dopovany ionty neodymu

analyza pomoci nuklearni reakce (nuclear reaction analysis)

chemicka depozice z par obohacovana plasmatem (plasma asisted)

fyzikalni depozice z par obohacovana plasmatem (plasma asisted)
polyethylén

plasmaticka elektrolyticka nitridocementace (plasma electrolytic nitrocarburising)
(plasma immersion ion implantation)

jedna miliontina (part per milion)

fyzikalni depozice z par (physical vapour deposition)

radiofrekvencni (radiofrequency)

rastrovaci elektronova mikroskopie (scanning electron microscope)
rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectron spectroscopy)

rozptyl rentgenového zareni (X-ray diffraction)

koeficient pfenosu naboje

relativni prodlouzeni %
prepéti v
tepelna vodivost W.m' K"
hustota materialu kg.m™
hustota oxidu kg.m™
cas ]
aktivita iontll v roztoku mol.dm™
taznost %
depolarizator
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S e

N

potencial

standardni potencial
depasivacni potencial
korozni potencial

pasivaéni potencial
rovnovazny potencial
repasivacni potencial
transpasivacni potencial
Faradayova konstanta
Gibbsova energie (volna entalpie)
entalpie

tvrdost (Vicker’s hardness)
proud

proudova hustota

vyménna proudova hustota
anodicka proudova hustota
katodicka proudova hustota
kriticka pasivacni proudova hustota
korozni proudova hustota
hmotnost

molekulova hmotnost
atomova hmotnost materialu
molekulova hmotnost oxidu
molarni plynova konstanta
mez pevnosti v tahu
entropie

teplota

termodynamicka teplota
hmotnostni zlomek

pocet naboju

< < < <€ < < < <

96 494 C.mol!
J
J

A

A.m?
A.m?
A.m?
A.m?
A.m?
Am?
kg
kg.mol™
kg.mol™
kg.mol™
8,314 J.K.mol”
MPa
JK'!

°C

K

%

50



	1 ÚVOD
	2 KOROZIVZDORNÁ OCEL A JEJÍ ROZDĚLENÍ
	2.1 Výroba
	2.2 Diagram Fe–Fe3C
	2.3 Mechanické vlastnosti
	2.4 Tepelné zpracování
	2.5 Druhy ocelí
	2.5.1 Kalitelné martenzitické korozivzdorné oceli
	2.5.2 Feritické korozivzdorné oceli
	2.5.3 Austenitické korozivzdorné oceli
	2.5.4 Austeniticko-feritické korozivzdorné oceli


	3 ZÁKLADY TEORIE KOROZE KOVŮ
	3.1 Koroze v elektrolytech
	3.1.1 Elektrochemický článek
	3.1.2 Elektrický proud a elektrodový potenciál
	3.1.3 Korozní článek
	3.1.4 Korozní diagramy
	3.1.5 Úplná polarizační křivka – pasivita 
	3.1.6 Teorie pasivního stavu

	3.2 Koroze kovů v plynech
	3.2.1 Tvorba oxidových vrstev
	3.2.2 Vlastnosti oxidových vrstev
	3.2.3 Charakter oxidových vrstev na železe

	3.3 Druhy korozního napadení
	3.3.1 Rovnoměrná koroze
	3.3.2 Bodová koroze (pitting)
	3.3.3 Štěrbinová koroze
	3.3.4 Mezikrystalová koroze
	3.3.5 Koroze při namáhání


	4 POVRCHOVÉ ÚPRAVY
	4.1 Chemické úpravy
	4.1.1 Moření austenitických ocelí

	4.2 Mechanické úpravy
	4.2.1 Pískování
	4.2.2 Mechanické broušení a leštění

	4.3 Elektrochemické úpravy
	4.3.1 Elektrolytické leštění

	4.4 Tepelné úpravy
	4.4.1 Cementace
	4.4.2 Nitridace

	4.5 Vakuové úpravy
	4.5.1 PVD
	4.5.2 CVD
	4.5.3 PA CVD (PE CVD)

	4.6 Výsledky posledních výzkumů v oblasti povrchových úprav korozivzdorných ocelí
	Duplexní úprava nitridováním a naprašováním titanu
	Vliv poměru N2 a C2H2 při rf  plasmatické cementaci
	Plasmatická prenitridační úprava vrstvy ocelí
	Mikrostrukturní změny povrchu austenitických ocelí
	Nízkoteplotní plasmatická difúzní úprava
	Vliv energie na nitridování austenitických ocelí
	Zvýšení odolnosti proti opotřebení laserovým legováním
	Plasmatická elektrolytická nitridocementace (PEN/C)
	Vliv teploty a času na vrstvu upravenou metodou PIII
	Laserova úprava korozivzdorných ocelí na vzduchu


	5 CÍLE PRÁCE
	6 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST
	Elektrolytické barvení  korozivzdorné oceli
	 Povrchová úprava korozivzdorné oceli radiofrekvenčním plasmatickým výbojem

	7 ZÁVĚR
	pycovyna.pdf
	to PDF
	1 ÚVOD
	2 KOROZIVZDORNÁ OCEL A JEJÍ ROZDĚLENÍ
	2.1 Výroba
	2.2 Diagram Fe–Fe3C
	2.3 Mechanické vlastnosti
	2.4 Tepelné zpracování
	2.5 Druhy ocelí
	2.5.1 Kalitelné martenzitické korozivzdorné oceli
	2.5.2 Feritické korozivzdorné oceli
	2.5.3 Austenitické korozivzdorné oceli
	2.5.4 Austeniticko-feritické korozivzdorné oceli


	3 ZÁKLADY TEORIE KOROZE KOVŮ
	3.1 Koroze v elektrolytech
	3.1.1 Elektrochemický článek
	3.1.2 Elektrický proud a elektrodový potenciál
	3.1.3 Korozní článek
	3.1.4 Korozní diagramy
	3.1.5 Úplná polarizační křivka – pasivita 
	3.1.6 Teorie pasivního stavu

	3.2 Koroze kovů v plynech
	3.2.1 Tvorba oxidových vrstev
	3.2.2 Vlastnosti oxidových vrstev
	3.2.3 Charakter oxidových vrstev na železe

	3.3 Druhy korozního napadení
	3.3.1 Rovnoměrná koroze
	3.3.2 Bodová koroze (pitting)
	3.3.3 Štěrbinová koroze
	3.3.4 Mezikrystalová koroze
	3.3.5 Koroze při namáhání


	4 POVRCHOVÉ ÚPRAVY
	4.1 Chemické úpravy
	4.1.1 Moření austenitických ocelí

	4.2 Mechanické úpravy
	4.2.1 Pískování
	4.2.2 Mechanické broušení a leštění

	4.3 Elektrochemické úpravy
	4.3.1 Elektrolytické leštění

	4.4 Tepelné úpravy
	4.4.1 Cementace
	4.4.2 Nitridace

	4.5 Vakuové úpravy
	4.5.1 PVD
	4.5.2 CVD
	4.5.3 PA CVD (PE CVD)

	4.6 Výsledky posledních výzkumů v oblasti povrchových úprav korozivzdorných ocelí
	Duplexní úprava nitridováním a naprašováním titanu
	Vliv poměru N2 a C2H2 při rf  plasmatické cementaci
	Plasmatická prenitridační úprava vrstvy ocelí
	Mikrostrukturní změny povrchu austenitických ocelí
	Nízkoteplotní plasmatická difúzní úprava
	Vliv energie na nitridování austenitických ocelí
	Zvýšení odolnosti proti opotřebení laserovým legováním
	Plasmatická elektrolytická nitridocementace (PEN/C)
	Vliv teploty a času na vrstvu upravenou metodou PIII
	Laserova úprava korozivzdorných ocelí na vzduchu


	5 CÍLE PRÁCE
	6 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST
	Elektrolytické barvení  korozivzdorné oceli
	 Povrchová úprava korozivzdorné oceli radiofrekvenčním plasmatickým výbojem

	7 ZÁVĚR


	finalissimo1.pdf
	1 ÚVOD
	2 KOROZIVZDORNÁ OCEL A JEJÍ ROZDĚLENÍ
	2.1 Výroba
	2.2 Diagram Fe–Fe3C
	2.3 Mechanické vlastnosti
	2.4 Tepelné zpracování
	2.5 Druhy ocelí
	2.5.1 Kalitelné martenzitické korozivzdorné oceli
	2.5.2 Feritické korozivzdorné oceli
	2.5.3 Austenitické korozivzdorné oceli
	2.5.4 Austeniticko-feritické korozivzdorné oceli


	3 ZÁKLADY TEORIE KOROZE KOVŮ
	3.1 Koroze v elektrolytech
	3.1.1 Elektrochemický článek
	3.1.2 Elektrický proud a elektrodový potenciál
	3.1.3 Korozní článek
	3.1.4 Korozní diagramy
	3.1.5 Úplná polarizační křivka – pasivita 
	3.1.6 Teorie pasivního stavu

	3.2 Koroze kovů v plynech
	3.2.1 Tvorba oxidových vrstev
	3.2.2 Vlastnosti oxidových vrstev
	3.2.3 Charakter oxidových vrstev na železe

	3.3 Druhy korozního napadení
	3.3.1 Rovnoměrná koroze
	3.3.2 Bodová koroze (pitting)
	3.3.3 Štěrbinová koroze
	3.3.4 Mezikrystalová koroze
	3.3.5 Koroze při namáhání


	4 POVRCHOVÉ ÚPRAVY
	4.1 Chemické úpravy
	4.1.1 Moření austenitických ocelí

	4.2 Mechanické úpravy
	4.2.1 Pískování
	4.2.2 Mechanické broušení a leštění

	4.3 Elektrochemické úpravy
	4.3.1 Elektrolytické leštění

	4.4 Tepelné úpravy
	4.4.1 Cementace
	4.4.2 Nitridace

	4.5 Vakuové úpravy
	4.5.1 PVD
	4.5.2 CVD
	4.5.3 PA CVD (PE CVD)

	4.6 Výsledky posledních výzkumů v oblasti povrchových úprav korozivzdorných ocelí
	Duplexní úprava nitridováním a naprašováním titanu
	Vliv poměru N2 a C2H2 při rf  plasmatické cementaci
	Plasmatická prenitridační úprava vrstvy ocelí
	Mikrostrukturní změny povrchu austenitických ocelí
	Nízkoteplotní plasmatická difúzní úprava
	Vliv energie na nitridování austenitických ocelí
	Zvýšení odolnosti proti opotřebení laserovým legováním
	Plasmatická elektrolytická nitridocementace (PEN/C)
	Vliv teploty a času na vrstvu upravenou metodou PIII
	Laserova úprava korozivzdorných ocelí na vzduchu


	5 CÍLE PRÁCE
	6 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST
	Elektrolytické barvení  korozivzdorné oceli
	 Povrchová úprava korozivzdorné oceli radiofrekvenčním plasmatickým výbojem

	7 ZÁVĚR




