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1. Uvod

Zakladnim kritériem v dnesni dobé je pfevazné cena, a to i v oblasti energetiky. Cena
energie je aktudlnim tématem, nebot’ svét dnes bez elektrické energie nemuze prosperovat.
Proto je stale vétsi snaha zvysit efektivitu jeji vyroby. Stale nejvetsi procentudlni ¢ast
energie se u nas ziskava pomoci tepelnych elektraren. Cim vétsi je teplota pii spalovani
uhli, tim vétsi je u¢innost. U&innost zvysend o 1% ukazuje velmi vyrazné zlevnéni ceny
energie. Toto zvySeni ucinnosti vede také ke snizeni emisi ¢i sniZzeni mnoZzstvi
spotfebovanych paliv. Jelikoz tato paliva nejsou obnovitelna, klesd moznost jejich
pouzivani do budoucna z diivodu moznosti jejich vyCerpani. Proto je zvySovani ti¢innosti
tepelnych elektraren velmi diilezitou oblastni vyzkumu a vyvoje.

Tedy pii rastu teplot pouzivanych v tepelnych elektrarnach musi byt stile vyvijeny
nové materidly, které budou vhodné pro pouziti za vysokych teplot. Tyto materiadly by
mély mit tedy velmi dobrou zaropevnost a ptitom dobrou odolnost proti korozi.

Jako vhodné materidly pracujici za vyssich teplot (kolem 600°C v prostiedi vodni pary)
byly zvoleny (9-12)%Cr oceli. Tyto oceli maji dobré vlastnosti jak zaropevné tak odolnost
proti korozi. Dal§Sim diivodem pro volbu téchto materidlli pro elektrarenské aplikace je
nizka cena oproti niklovym ¢i titanovym slitinam.

Zaropevnost se zkouSi pomoci zkousek teceni neboli creepu. Je mozno pouzit dva
nezavislé parametry a to teplotu a napéti. Pii pouziti vyssi teploty pfi daném napéti vydrzi
material kratsi ¢as a naopak.

Zaropevnost materidlu je zavisld na chemickém slozeni a mikrostruktufe daného
materidlu. Cim teplotné stabilngj§i mikrostrukturu ma dany material, tim vys§i je
zaropevnost. Pro zjisténi mikrostruktury materidlu je nutny odbér vzorku a nasledny
metalograficky rozbor. A ne vZzdy je moZzné prav€ dany vzorek zpouzivaného
elektrarenského zatizeni odebrat. Tato prace by chtéla dat do korelace tvar polarizacnich
kiivek s mikrostrukturou dané oceli. Tedy v praxi by pfimo v tepelné elektrarné byla
naméfena polarizaéni kiivka, podle jejiho tvaru by mohl byt urfen stav degradace
materialu.

Polariza¢ni neboli potenciodynamickd kiivka je vysledkem elektrochemického
potenciodynamického méteni. Jednd se o grafické vyjadieni zavislosti proudové hustoty na
elektrochemickém potencialu. Tato kiivka je vyrazné zavisla nejen na stavu vzorku, ale 1
na pouzitych podminkiach meéfeni, tedy na pouzitém elektrolytu, teploté ¢i rychlosti
proudéni elektrolytu.

Tato prace se zabyva méfenim polarizacnich kfivek, a to studiem tvaru kiivek pii
meénicich se podminkdch méfeni a po mikrostrukturnich zménéach vlivem creepové
expozice. Vysledkem této prace bude vyjadieni vztahu mezi tvarem potenciodymanické
kiivky a mikrostrukturou po zkouskach teceni. Dal§im bodem bude posouzeni tvaru kiivky
pii nedodrzeni konstatntnich podminek méfeni.

K mikrostrukturnim rozboriim bude pouzita nejen svételnd mikroskopie, ale i
elektronova mikroskopie, a to jak fadkovaci (REM), tak i transmisni (TEM).

Piedlozena diplomova prace vznikla na zakladé vyzkumného projektu FR-T14/0509
Ministerstva prumyslu a obchodu CR feseného ve VZU Plzen sro. a projektu
CZ.1.07/2.4.00/17.0052 Ministerstva skolstvi a mladeze CR fesen¢ho na ZCU v Plzni.
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LITERARNI RESERSE

2. Modifikované (9-12)%Cr oceli

Zakladem téchto oceli je zaropevna ocel o chemickém slozeni 9%Cr-1%Mo, ktera je
modifikovana dal§imi prvky, jako jsou molybden, wolfram, vanad, dusik, mangan, nikl,
bor. Jedna se o oceli k pouziti v elektrarenském primyslu, pfevazné na komponenty pro
tepelné elektrarny. [1]

Tyto oceli jsou zaropevné, a proto je mozno je pouzit pii vyssich teplotach a tlacich nez
je dosud obvyklé. Modifikované (9-12)%Cr oceli se pouzivaji pii ultra-super-kritickych
parametrech pary (USC), tzn. pfi teploté nad 600°C a tlaku 30 Mpa. Pii teploté 610°C a
tlaku 30 Mpa 1ze zvysit tepelnou uéinnost o 8% a snizit vznik $kodlivych emisi o 20%.
Toto zvySeni umoziuje vyraznou usporu finan¢nich prostiedka. [2]

Vyvoj oceli tohoto typu oceli vyobrazuje obrazek 1, ktery ptedstavuje stav z roku
2001. Je zde mozno vidét obmény v chemickém slozeni za ucelem dosazeni lepSich
mechanickych ¢i technologickych vlastnosti.

1950 1960 1970 1980 1985 1990
40MPa 60-80MPa 80-100MPa 120-140MPa 180-210MPa

KOTLOVE OCELI Rout/s00°C/10 b
9Cr-1Mo ; 9Cr-2Mo-VNb | »| 9Cr-1Mo-VNb

9Cr-2Mo-VNb »1 9Cr-0,5Mo-1,8W-VNb I

11Cr-0.15Mo-2,6 W-
VNb-N-1,5Co

I
5| 9Cr-1Mo-VNb
_4 12Cr-0,5Mo-1,8W-VNb L,

chpo,sMo v 12Cr-1Mo-VNb} »| 12Cr-1Mo-1W-VNb llCr-O,SMo-l,SW-VNb—NiJ

11Cr-0,4Mo-1,8W-VNb-Cu \

ROTOROVE OCELI 130MPa 200MPa

_,‘ 11Cr-1,2Mo-0,4W-VNb \—

90MPa 11Cr-0,15Mo-2,6W-

11Cr-1Mo-VNb —pl 11Cr-1Mo-1W-VNb } VNbB-2,5Co
_,‘ 10,5Cr-1,5Mo-VNb

OCELI PRO LOPATKY TURBIN 170MPa < 210MPa
‘ 10,5Cr-1,5Mo-VNb-B } 4 11Cr-0,5Mo-2,6 W-VNb-B-2,5Co

Obr. 1 Vyvoj (9-12)%Cr oceli [3]
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2.1. Vlastnosti (9-12)%Cr oceli
Béhem vyvoje modifikovanych (9-12)%Cr oceli byla snaha dosdhnout tyto vlastnosti:

Bc. Jana Sladka

e Rpo2min = 600MPa u oceli pro rotory a Rpgomin = 450 MPa u oceli pro odlitky

o lomova taznost a houzevnatost pri creepu by mély byt ekvivalentni nebo lepsi nez u
klasickych nizkolegovanych 1CrMoV oceli

e odolnost proti zkrehnuti v priubéhu dlouhodobé expozice pri pracovnich teplotdach,

e dobrd tvaritelnost za tepla

dobré slévarenské viastnosti
prokalitelnost prinejmensim do primeru 1200 mm u rotorit a do 500 mm u odlitkai,
dobrda svaritelnost
dobra odolnost viici oxidaci v prostiedi vodni pary. [1,4]

Obvyklé hodnoty mechanickych vlastnosti (9-12)%Cr oceli udava tabulka 1
Tabulka 1 Obvyklé hodnoty mechanickych vlastnosti u (9-12)%Cr oceli [14]

Vlastnosti | Dodany materiil (39)| Dodany materiil (94) | Pozadavek dle ASTM
Rp0,2 550 MPa 547 MPa min. 440 MPa
Rm 737 MPa 713 MPa min, 620 MPa
AS 23,7% 228 % min. 20 %
dalsi 218 HB (233 HV) 173 J(KCV)

Tyto hodnoty se méni béhem creepové expozice. Crepova expozice pii teploté 600 az
650 °C ma vliv na mechanické vlastnosti (9-12)%Cr oceli, dochazi po dob& 10* h k
poklesu hodnot meze kluzu a meze pevnosti asi o0 50 MPa, taznost A5 poklesne asi 0 1/3 a
vrubova houZevnatost se snizi na polovinu své plivodni hodnoty. Tento pokles dokazuji
obrazky 2 a 3. Na téchto obrazcich jsou uvedeny vysledky z tahovych zkousek pro ocel
P92. Na obrazcich je ¢tvereckem vyobrazena mez pevnosti Rm a kosoctvercem smluvni
mez kluzu Rpo2. [14]
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Obr. 3 Zmény taZnosti a kontrakce v zavislosti na teploté [14]

Mikrostruktura (9-12)%Cr oceli

Na mikrostrukturu maji hlavni vliv 2 faktory, a to chemické slozeni a tepelné
zpracovani oceli. Tyto oceli se zpracovavaji do stavu normalizacné zihaného a poté
zuslechténého. Chemické sloZzeni ma vliv na volbu teploty austenitizace, pficemz plati, Ze
vysoké teploty austenitizace se pouzivaji u oceli legovanych wolframem. Vysoka teplota
austenitizace se voli kvili rozpusténi minoritnich fazi, ale nemé¢lo by dojit ke vzniku
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Tepelné zpracovani ma vliv na vyslednou strukturu. Pokud se voli velmi pomalé
ochlazovani je vysledkem feriticko-karbidickd struktura. Ochlazovani pii vysSich
rychlostech ma za nasledek strukturu martenzitickou s malym mnozstvim zbytkového
austenitu. Pfi pomalejS$im ochlazovani oceli s obsahem uhliku vétS$im nez 0,15% dochazi
voceli Kprecipitaci Castic karbidd chromu. U stfednich rychlosti ochlazovani se
predpoklada vznik s-karbidu ¢i cementitu. Martenziticka struktura je zobrazena na obrazku
4. 1]

V téchto ocelich se po popousténi nachazeji karbidické castice M,3Cs. Tyto Castice
segreguji pfevazné na hranicich ptivodnich austenitickych zrn a také podél martenzitickych
laték. Tyto ¢astice nemuseji obsahovat pouze uhlik a chrom, ale mize zde byt rozpusténo
mnozstvi dalSich prvkl napt. Zelezo, molybden, wolfram, vanad, bor. Bor rozpustény
v karbidech chromu typu Mj3Cs usnadfiuje nukleaci téchto karbidi a diky nému je
rovnomé&rnéjsi distribuce karbidli chromu po hranicich ptvodniho austenitického zrna.
Castice karbidi chromu jsou zobrazeny na obrazku 5. [1]

Obr. 5 Precipitujici ¢astice M»;Cq na rozhrani martenzitickych laték [1]
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Dalsi ¢astice nachézejici se v (9-12)%Cr ocelich jsou ¢astice M>X. Jak bylo zjisténo
pomoci APFIM a EELS jedna se o nitridy s malym obsahem chromu, vanadu, molybdenu
¢i wolframu. Jednotlivé prvky byly zjistovany pomoci EDX mikroanalyzy. Tyto Castice
jsou teplotné stabilni pii nizsich teplotach (550°C), pti plisobeni vyssich teplot mize dojit
k nahrazeni ¢asticemi MX. EDX spektrum ¢astice M,X je zdokumentovano na obrazku 6.

[1]

Crke
W Ko
. Fe Ko{l MK
. h NikKe Mok«
A ik I%M UHEWM tilaacualindlo daAdi abhuls
5,48 19,080 15,
2CHNT 8. 88KEV 1@eVch A EDAX

Obr. 6 EDX spektrum ¢astice MX [1]

Pti dalSim zvySeni teploty se v martenzitické matrici vylucuji sekundéarni castice MX,
jedna se pfedevSim o nitridy, ale mize se jednat také o karbonitridy. Tato faze obsahuje
predevSim vanad a niob popiipadé chrom. EDX spektrum ¢astice MX je vyobrazeno na
obrazku 7. [1]

V' Kes
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Obr. 7 EDX spektrum ¢astice MX [1]
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3. Ocel CB2

Jedna se o modifikovanou (9-12)%Cr ocel. Tato ocel byla vyvijena v ramci projektu
COST. Po vyhodnoceni vSech zkouSek se ukazala tato ocel jako nejlepSi pro lité
komponenty. Jedna se o nizkouhlikovou ocel s 9% obsahem chromu jako hlavniho
legujiciho prvku. Chemické slozeni oceli CB2 je vyobrazeno v tabulce 2.

Tabulka 2 Chemické sloZeni oceli CB a vybranych mist pilotniho ventilu [12]

prvek C Si Mn P S Al Cr Mo Ni \%
011 | 02 | g 90 | 14 | 01 | 018
Piedpis CB2 | - ] : 001 | 001 | 002 | - ; ; ;
014 | o3 | 10 96 | 16 | 02 | 022

ZkuSebni
e 012 | 02 | 088 | 0012 | 0005|0009 | 9.2 | 149 | 047 | 021

Misto A 011 | 0,28 | 0,85 | 0,013 | 0,007 | 0,004 | 9,14 | 1,44 | 0,22 | 0,19

Misto B 0,11 | 0,29 | 0,87 0,013 | 0,007 | 0,005 | 9,13 | 1,46 | 0,22 | 0,19

Misto C 0,1 0,28 | 0,86 0,013 | 0,006 | 0,004 | 91 | 1,45 | 0,22 | 0,19
prvek W Co Nb B N
0,9 0,05 0,008 0,015
Predpis CB2 - - - - -
1,1 0,07 0,015 0,030
Zkusebni
tavba CB?2 - 0,98 0,06 0,011 0,02
Misto A - 0,96 0,062 0,0112 0,021
Misto B - 0,99 0,061 0,0117 0,021
Misto C - 0,99 0,058 0,0105 0,021

V ramci projektu COST byla vybrana ocel CB2 jako nejslibnéjsi materiadl vhodny pro
elektrarenské prostredi. Nejprve byla odlita zkuSebni tavba ve tvaru desek, na které¢ byly
odzkouseny mechanické vlastnosti. Diky vyhovujicim hodnotdm u mechanickych
vlastnosti byl déale odlit vysokotlaky ventil, ze kterého byla vybrana 3 mista o rliznych
tloustkach stény. Tento odlitek je vidét na obrazku 8. Z vybranych mist byly odebrany
vzorky pro zkousky teceni. Sténa v mist¢ A méla tloustku 135 mm, v misté B 85 mm a
vV mist¢ C 50 mm.
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L

Obr. 8 Schéma vysokotlakého ventilu z oceli CB2[12]

Z vybranych mist byly zhotoveny zkuSebni vzorky pro zkousky teceni. Do
Vyzkumného a zku$ebniho tstavu Plzent (VZU Plzeii s.r.0.) byly zadany vzorky ze dvou
mist, a to vzorky z mista A a zmista B, na kterych byly provedeny zkousky teceni.
Vysledky zkouSek teceni jsou zobrazeny v tabulce 3. Dva zkuSebni vzorky jesté nepraskly,
a to vzorek A15 a B25. Tyto vzorky jsou namahany pii teploté 650°C a napéti SOMPa.

Tabulka 3 Vysledky zkousek teceni [13]

Oznaceni vzorku Teplota [°C] Napéti [MPa] Doba do lomu [hod]
Al 20 - -
Al5 650 50 ?
Ald 650 60 82649
Al2 650 85 17924
All 650 100 3436
Al6 650 120 464
B13 20 - -
B25 650 50 ?
B24 650 60 67857
B22 650 85 13962
B24 650 100 1996
B26 650 120 100

11
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U prasklych vzork byla provedena ve VZU Plzeii fraktografie. Lomové plochy byly
pokryty oxidickymi vrstvami, jelikoz nedoslo k okamzitému vyjmuti vzorku po prasknuti
tyCe a lomovéa plocha méla ¢as na zoxidovani. I pfes silnou oxidickou vrstvu bylo mozno
rozpoznat oblasti interkrystalického a transkrystalického lomu. U vzorku, ktery byl
namdhan 120 MPa se jedna o Ccisté transkrystalicky lom. Ostatni lomové plochy
vykazovaly smés transkrystalického a interkrystalického lomu, jak l1ze vidét na obrazku 9.
Mezikrystalovy lom vznikl srGstdnim jednotlivych dutin vzniklych béhem creepové
expozice na hranicich zrn. Toto 1ze vidét na obrazku 10.

Obr. 10 Interkrystalicky lom vznikly sriistanim dutinek u vzorku A12 [13]

S pouzitim svételné mikroskopie byla dokdzana popuSténd martenziticka
mikrostruktura s velmi malym mnozstvim o-feritu. V mikrostruktuie oceli CB2 se

12
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nachazeji také castice, a to pfevazné velké Castice primdrnich BN, sporadicky primarni
nitridy niobu a velké mnozstvi sekundarnich ¢astic M3Ce. Castice M23Cq neptekrocily
velikost 0,5 pm. Castice M3Cs i BN se naly na vzorcich pfed i po creepové expozici.
Jako dalsi ¢astice byly nalezeny castice Lavesovy faze a to jak na naleptanych vzorcich,
tak i v uhlikovych extrakénich replikach. Tyto Castice byly nalezeny pievazné ve vzorcich
odebranych z mist A pro vychozi stav, po creepové expozici byly nalezeny jak ve vzorcich
z mista A tak i ve vzorcich z mista B. Mikrostrukturu zjisténou pomoci tfadkovaciho
elektronového mikroskopu lze pozorovat na obrazku 11, tento snimek byl vyfotografovan
na vzorku Al. Na snimku je Lavesova faze, ¢astice BN a karbidy chromu. [13]

Lavesova faze Q o

vr" L ¢ . ’ A
il ’ :
Ay 2Rt ‘um’ . g;}faq sef y:

Obr. 11 Snimek ze vzorku A1 [13]

Pomoci transmisni elektronové mikroskopie byly pozorovany Castice na replikach a
disloka¢ni substruktura dané oceli na tenkych foliich. Castice M3Cq a vyjimecné Castice
Lavesovy faze Fe ;Mo byly uspofaddny po hranicich zrn a subzrn, jemné ¢astice MX byly
umistény uvnitt subzrn. Distribuci ¢astic M23Cg 1ze pozorovat na obrazku 12 a dislokaéni
substrukturu kolem ¢astice na obrazku 13, pficemz na obrazku 12 je vidét snimek uhlikové
extrakéni repliky a na obrazku 13 je vidét snimek tenké folie. [13]
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Obr. 13 Snimek tenké folie pro vzorek B13 [13]
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4. Vliv zkous$ek teceni na modifikované (9-12)%Cr oceli

Pii teCeni dochdzi k dlouhodobému ptsobeni napéti pifi zvySené teploté. Toto
dlouhodobé piisobeni zvysené teploty je hlavni zdroj degradace materidlu energetickych
zafizeni. To je divodem provadéni dlouhodobych creepovych zkouSek u materiala
vyvijenych pro oblast energetiky.

Vysoky obsah chromu a dalSich legujicich prvki posouva kiivky anizotermického
rozpadu austenitu Kk vyssim teplotam. Tyto oceli maji tedy lepsi prokalitelnost i pfi
ochlazovani na vzduchu. Proto jsou (9-12)% Cr oceli odolnégjsi proti vysokym teplotam a
maji vyssi creepovou pevnost. [1]

4.1. Vliv jednotlivych prvkii na Zaropevnost materialu

Bylo nutné zvolit optimalni chemické slozeni oceli, aby bylo dosazeno co nejlepSich
zaropevnych vlastnosti. Bylo také nutné dat zaropevnost do souvislosti s OStatnimi
vlastnostmi. Tedy je nutné vzdy volit kompromis mezi zvySeni zaropevnosti a zhorSenim
nékterych jinych vlastnosti.

4.1.1. Uhlik

Uhlik ma kladny vliv na Zaropevnost dané oceli, ale problémem jsou hor$i
technologické vlastnosti. ZvySeny obsah uhliku degraduje prevazné tvaritelnost a
svafitelnost. Nezddouci vliv ma obsah uhliku také na posuv kiivek rozpadu austenitu, coz
ma za nasledek stabilizaci zbytkového austenitu uvnitt martenzitické matrice. [1]

4.1.2. Dusik

Dusik zlepSuje zaropevnost do obsahu 0,08%. Pfi dalSim zvySovani obsahu dusiku
muze dochéazet k degradaci Zarupevnosti. DileZity je zejména vyvazeny obsah dusiku
vzhledem k obsahu boru a hliniku. [1]

4.1.3. Molybden a wolfram

Tyto prvky zpeviuji tuhy roztok diky nékolikanasobné vétSimu atomovému poloméru
V porovnani s Zelezem. Pisobeni obou prvki je vyjadien vztahem 1.

MOek, = hm.%Mo + 0,5(hm.%W) 1)

Optimalni obsah téchto prvki je Moekv = 1 aZ 2. MozZnost zpevnéni tuhého roztoku
obsahem téchto prvku je limitovana rozpustnosti molybdenu a wolframu v oceli pfi dané
teploté. Poté, co je vyCerpana rozpustnost molybdenu a wolframu v tuhém roztoku dochézi
Kk precipitaci ¢astic Lavesovy faze, ptipadné MgX. [1]

41.4. Chrom

Na troven zaropevnosti maji vliv pfedevsim karbidy chromu M,3Cs. Vyssi obsahy Cr
pozitivné ovliviiuji odolnost proti oxidaci, bohuzel zvySeny obsah chromu negativné
ovlivituje rozmérovou stalost karbidti M,3Cs. [1]
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4.1.5. Kremik

Atomy kiemiku zpeviuji tuhy roztok. Diky ptisad¢ kiemiku do oceli dojde ke zlepSeni
odolnosti proti oxidaci. Bohuzel dochazi k zhorSeni vlastnosti v oblasti chemické
heterogenity ¢i mikrostrukturni stability oceli. [1]

4.1.6. Hlinik

Tento prvek by mél byt v zaropevnych ocelich v minimalnim obsahu. Hlinik velmi
negativné ovlivituje zaropevnost v disledku precipitace castic AIN. [1]

4.1.7. Vanad

Vanad zvySuje Zaropevnost. Uginek zvyseni zaropevnosti spo¢iva v precipitaci jemnych
¢astic MX. Tento Uc¢inek miiZze byt snizen obsahem dusiku. Ovlivnéni Zaropevnosti zavisi
tedy na intenzité¢ precipitace, a ta je zavisla na tepelném zpracovani a na creepovém
namahani. [1]

4.1.8. Niob

Niob slouzi k omezeni rtstu zrn auStenitu béhem tepelného zpracovani a prispiva
K precipitacnimu zpevnéni ¢asticemi MX podobné jako vanad. [1]

4.1.9. Bér

Tento prvek mé velmi pfiznivy vliv na zaropevnost v malém mnoZstvi. Bohuzel pfi
zvySovani obsahu boru se zhorSuji vlastnosti jako houZevnatost ¢i tvafitelnost. Tedy bézny
obsah boéru v modifikovanych (9-12)%Cr ocelich se pohybuje kolem 10 ppm. [1]

4.2. Zmény mikrostruktury béhem zkouSek teceni

Pti dlouhodobych zkousSkach teceni dochazi v téchto typech oceli ke zménam
v mikrostruktufe. Dochdzi k rozpadu ¢i precipitaci nékterych castic.

Odolnost proti teceni ovliviluji pfevazné mechanismy zpevnéni, a to zpevnéni tuhého
roztoku, precipitacni zpevnéni a dislokacni zpevnéni. Zakladni vliv na zpevnéni tuhého
roztoku maji molybden a wolfram. Pokud je v oceli rozpusténo vice molybdenu c¢i
wolframu nez je maximalni rozpustnost, dochazi v prubéhu zkousek teceni k precipitaci
molybdenem a wolframem bohaté Lavesovy faze. Jelikoz dochazi v pribéhu zkousek
teCeni k precipitaci Lavesovy faze, dochazi k ochuzeni tuhého roztoku o molybden a
wolfram, a tedy ke snizeni zaropevnosti dané oceli. [1]
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3

Obr. 14 Castice precipitujici Lavesovy faze typu Fe,W [1]

Mimo uziteéné ¢astice M3Cs Lavesovy faze a castice MX, pfevazné VN ¢i NbN, Ize
v oceli najit i komplexni nitrid CrNbN oznacovany jako Z-faze. Tato faze ochuzuje matrici
0 chrom a zpusobuje rozpusténi jemnych castic VN. Tato faze precipituje az pfi
dlouhodobém creepovém namahani. Z-faze tedy sniZuje teplotni stabilitu oceli. Tato Z faze
precipituje v oceli P91 az po creepovém namahani po dobu piesahujici 40 000 h pfi teploté
600°C a roste na ukor jemnych MX ¢astic. Relativné rychle rostouci Z-faze zptsobuje
rozpousténi jemnych €astic MX a snizuje precipitacni zpevnéni subzrn. Podobné jako
Lavesova faze, ktera snizuje substitucni zpevnéni tuhého roztoku, zptisobuje pokles
zaropevnosti. [15]

Pti zkouSkach teCeni dochazi také ke zménam v dislokacni substruktufe. Zmény v
disloka¢ni substruktufe jsou zavislé na chemickém sloZeni, pifevazn€ na precipitujicich
Casticich. Tyto Castice zpomaluji procesy zotaveni a tim piispivaji ke stabilizaci. Hlavni
¢astice v (9-12)%Cr ocelich jsou karbidy chromu M3Cg, které stabilizuji hranice subzrn.
Uvnitt subzrn je pohyb dislokaci omezen ptitomnosti ¢astic sekundarni MX faze.
Stabilizaci hranic subzrn diky casticicm karbidu chromu lze pozorovat na obrazku 15.
[1,6,7]
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Obr. 15 Mikrostrukturni zmény béhem zkousek teceni u 12%Cr oceli a) PLM = 21500,
b) PLM = 23500, ¢) PLM = 25000, d) PLM = 26500 [8]

Béhem creepu dochdzi nejen k pieskupeni dislokaci, ale dochazi i ke sniZeni jejich
hustoty v (9-12)%Cr oceli. To je ovlivnéno zejména teplotou a ¢asem creepové expozice.
Spolecné plsobeni obou vlivli vyjadfuje Larson-Milleriv parametr dany vztahem
PLM=T(C+logt), kde T je teplota v Kelvinech, t je ¢as a C je materidlova konstanta. Na
obrazku 16 je vyobrazen vliv Larson-Millerova parametru na hustotu dislokaci.[1]
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Obr. 16 Vliv Larson-Millerova parametru na hustotu dislokaci [9]
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5. Elektrochemicka potenciodynamicka méreni

Zakladem tohoto meéfeni je meéfeni elektrického proudu v zavislosti na
elektrochemickém potencidlu. Elektrochemicky potencial nelze méfit pfimo, ale méfi se
srovnanim s referen¢ni elektrodou. Vysledkem méteni je polarizacni kiivka, tedy zavislost
proudové hustoty na elektrochemickém potencialu.

5.1. Elektrody

Jedna se o laboratorni elektrody, které pracuji na principu odezvy na ionty v roztoku.
Elektrody lze rozdélit do nékolika kategorii, a to pfevazné podle materialu a podle
prostiedi, ve kterém je elektroda ponofena. [10,11]

Elektrody tedy délime na a) elektrody I. druhu — kationtové,
- aniontové,
- amalgamové.
b) elektrody Il. Druhu,
c) elektrody I11. druhu,
d) elektrody membranové,
e) elektrody oxida¢né redukéni. [10,11]

a) elektrody I. druhu

Jedna se o kovové elektrody ponotené v prostiedi se svymi ionty. Zakladnim principem
této elektrody je ustaveni rovnovdhy na rozhrani kov roztok. Toto vyrovnani rovnovahy
vyjadiuje nésledujici rovnice:

M* +ze =—= M 2)
Elektrodovy potencial zavisi na aktivité¢ ¢i koncentraci kationtl a lze jej vyjadrit
pomoci Nerstovy rovnice:
0,059

E=F" + logcpe+
P+ M" (3)

kde E°,* je konstanta pro danou elektrodovou reakci, z je pocet valen¢nich elektroni a
Cy* je koncentrace kationt.

Zakladnim zastupcem je stfibrna elektroda, stiibrny plisek ponoteny do roztoku s Ag”*
ionty. Tento roztok je roztokem dusi¢nanu stfibrného. DalSim zastupcem je plynova
vodikova elektroda, ktera se sklada z platinového plisSku pokrytého platinovou ¢erni, ktera
je sycena plynnym vodikem. Rovnovaha se ustavuje mezi molekulami a atomy vodiku.
Tato elektroda mtze v nékterych piipadech slouzit jako referencni. [10,11]

Obr. 17 Sttibrna elektroda[10]
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b) elektrody Il. druhu

Zde se jedna o kovy s vrstvou svych malo rozpustnych
soli na povrchu a tento ¢lanek je ponofeny do roztoku
S anionty stejnymi, jaké obsahuje stl. Jedna se napiiklad o
stiibrny dratek potazeny chloridem stfibrnym v roztoku
KCI. Ustavuje se rovnovaha na rozhrani elektroda roztok.
Rovnovaha je popsana nésledujici rovnici: |

MA, + ze =——= M + A% (4)

Elektrodovy potencidl opét zavisi na aktivit¢ ionth
podle Nerstovy rovnice:
0,059 log &7

z o (5)

Pouzivaji se jako referencni elektrody z diivodu stalého
a dobfe reprodukovatelného elektrodového potencidlu.
Znamé jsou referenéni elektrody v tabulce 4, kde jsou Obr. 18 Kalomelovd nasycena
uvedeny véetné pouzitého elektrolytu a potencialu vagi elektroda[16]
vodikové elektrodé. Na obrazku 18 je vidét nasycena
kalomelova elektroda od firmy Gamry. [10,11]

Tabulka 4 Referenéni elektrody [10]

£ =E ma, -

Elektroda Elektrolyt |Potencial proti SHE (V)
KCI (nas.) 0,241
kalomelova KCI (1M) 0,280
KCI (0,1M) 0,335
KCl (nas.) 0,197
argentchloridova | KCI (1M) 0,236
KCI (0,1M) 0,290
merkurosulfatova K250, (nas.) 0,653
H,S0O, (0,5M) 0,682

c) elektrody I11. druhu

Jedna se o kovovou elektrodu pokrytou vrstvickou smési dvou mélo rozpustnych soli
napiiklad olovénd desti¢ka pokrytd smési Stavelanu olovnatého a vépenatého v roztoku
jontt Ca?* Potencial je opét urcen aktivitou iontit kovii druhé slozky smési a urCuje se
podle nésledujici rovnice

0,059
+

E=£" log =

" (6)
Kde kde E° je konstanta pro danou elektrodovou reakci, a a** je aktivita iontd.
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Tyto elektrody se pouzivaji na ureni konce titrace. [10]

d) membranové elektrody

Jedna se o membrany, které propusti pouze nékteré ionty.
Princip je nasledujici. V koncentrovan€jsSim roztoku vznika

Vv

kladnych naboji. Diky tomuto rozdilu vznika rozdil Ag/AgCl
potenciall podporujici transport H3O" iontli opaénym smérem e
tedy do koncentrovanéjSiho roztoku. Na membrané se ustavi V

tzv. Donnanliv potencial. Ob¢& strany membrany spojime
pomoci solnych mustkii se stejnou referencni elektrodou. |

y . .l -
Znamé membranové elektrody jsou: HCI, 0.1 mol dm

e sklenéna elektroda,
¢ lanthan-fluoridova — selektivni pro F-,

e clektrody z halogenidl stfibra — selktivni pro Cl-, Br-, ,.-5'?. J\.
I-, CN-, NG
e clektrody ze sulfidu stifibrného — selektivni pro
S2- a Ag+, Obr. 19 Sklenén4 elektroda [11]

o elektrody z PbS; CuS; CdS — selektivni pro Pb2+;
Cu2+; Cd2+, [11]

e) Oxidacné-redukéni elektrody

Elektroda z uslechtilého kovu (napf. Pt) je ponofena do roztoku obsahujiciho
zoxidovanou i redukovanou formu dané latky. Tedy elektroda jen zprostiedkovava pienos
elektrond a obé formy (oxidacni i redukéni) jsou piimo v roztoku. Zoxidovana latka ma
pak tendenci pfijimat na této elektrod¢ elektrony a redukovat se, a redukovana latka
naopak odevzdavat elektrony a oxidovat se, z toho vyplyva, Ze kazda z téchto tendenci je
pfimo mérna aktivité pfislusné formy dané latky v roztoku. V této kategorii je znama
elektroda chinhydrinova. [11]

5.2. Potenciostat Gamry Reference
600™

Jedna se o zafizeni od firmy Gamry. Je to SN AVR)
potenciostat, galvanostat a také slouzi k méfeni ZRA. ik Co=
Kdy ZRA je méfeni pii nulovém odporu ampérmetru. :
Toto zafizeni se ptipojuje k pocitaci, kde se vyhodnocuje
dané méfeni. Vystupem je potenciodynamicka kiivka, se
kterou lze dale pracovat. Potenciostat Reference 600™
1ze vidét na obrazku 20. [16]

Toto zafizeni vazi 3kg a ma rozméry 9x19x27cm.

Technické parametry tohoto zafizeni jsou uvedeny

v tabulce 5. [16] Obr. 20 Potenciostat Reference
600™ [16]
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Tabulka 5 Parametry potectiostatu Reference 600™ [16]

Maximalni proud

Proudové rozsahy

Aktualni rozsahy (w / Vnitini
zesileni pouzita)

Minimalni rozliSeni napéti

Minimalni rozliSeni proudu

Maximalni aplikovany potencial

Doba nabéhu

Hluk a zvinéni

Hluk (typicky)

Minimalni ¢asové zakladny

Min. Potencialni krok

Analog / Digital konvertor

Maximum datovych bodd na experimentu

+ 600mA

11 (60 pA - 600 mA)

13 (600 fA - 600 mA)

1mVv

20 aA

11V

<250 ns

<10 mV rms

<2 mV rms

3,333 uS

12.5 mV

16 bit

262143

Toto zarizeni je vhodné pro nasledujici aplikace:

o fyzikalni elektrochemie,

e Vyvoj senzorl,
e Kkorozni méfeni,
e Vvyhodnoceni natéra,

o mikroelektrody,

Diplomova préce, akad. rok 2013/14
Bc. Jana Sladka

e rychla cyklické voltametrie,
o elektrochemicky sum. [16]
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Standartni funkce tohoto zafizeni jsou:

. meéteni pomoci 2, 3 a 4 elektrod,

. téi rezimy Fizeni: potenciostatické, galvanostatické a ZRA (méfeni nulového odporu
ampeérmetru),

. elektricka izolace, potenciostat pouzivd plovouci nastroje pro uzemnéni a je tedy
vhodny pro pouziti s autokldvy, mechanicky namahanymi pfistroji,

. pfenosné zafizeni, zatizeni vazi pouze 3 kg. Snadno se piipoji ptes USB k pocitaci,

. DSP (Digital Signal Processing) rezim pro lep$i méfeni Sumu a presné méfeni
kapacity,

. moznost vicenasobného piipojeni az 8 potenciostatll k jednomu pocitaci, tedy mize

bézet az 8§ méfeni najednou,

2PN

. rychld kompletace meéfticiho zafizeni (instalace software do pocitace, piipojeni
potenciostatu pies USB a Ize méfit. [16]

5.3. Elektrochemické potenciodynamické zkousky

Tato metoda byla vyvinuta a nejcastéji se pouziva k popisu koroze. Méfi se polarizacni
kiivky. Musi se zvolit vhodné prostfedi pro urceni zmén v elektrochemickém chovani na
hranicich zrn a uvniti zrn. V ptipadé mezikrystalové koroze jsou hranice zrn ochuzeny o
chrom. [18,22]

Jako vhodné elektrolyty se pouZzivaji roztok H,SO4, NaSCN, HNO3, NaCl. Nachylnost
oceli k mezikrystalové korozi se popisuje pomoci kritické pasivacni ¢i aktivacni proudové
hustoty, hodnoty aktiva¢niho potencidlu, plochy aktivace, nebo aktivaénim nabojem pod
reverzni kiivkou zaznamenanou v oblasti pasivity ¢i transpasivity. Tyto jednotlivé vyrazy a
oblasti budou vysvétleny v nasledujici kapitole. JelikoZ proudové hustoty 1 potencidly a
cela polariza¢ni kiivka vyrazné zavisi na chemickém sloZeni dané oceli i na pfednostnim
rozpousténi nekterych strukturnich slozek, je mozno tuto metodu pouzit pro hodnoceni
stavu mikrostruktury i v dusledku creepové expozice materialu. Hodnoti se zmény
v oblasti aktivity a pasivity. [18]

Pii méfeni koroze dochazi v materidlu k anodické a katodické reakci. Rozpousténi
kovu neboli koroze kovil je popsana anodickou reakci zapsanou v rovnici 6.

M— M"™ +ne (7)
Jako katodické reakce jsou znamé: vyvoj vodiku,
redukce kysliku,

redukce rozpousténého oxidacéniho cinidla
(depolarizace). [19]

Je nutné, aby oba typy reakci, jak anodicka tak katodicka, byly v rovnovaze, aby
nedochazelo k hromadéni naboje v elektrod€. Jelikoz nemohou existovat samostatné oba
rovnovazné potencialy (potencial katodické reakce a potencial anodické reakce) na jednom
povrchu soucasné. Dochazi k nahrazeni téchto potencidlli smiSenym potencidlem Eggr,
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ktery obsahuje dva druhy pfepéti, na strané¢ anodické a katodické. Systémem tedy
neprochazi zadny proud, protoze jsou proudové hustoty stejné velké pouze opacného
znaménka, dochdzi ke kompenzaci. [19]

Pfi experimentalnim méfeni nelze zmétit zvlast anodickou a katodickou kiivku, je
mozné méfit pouze kiivku souctovou. Dochazi-li k méfeni v semilogaritmickych
soutradnicich, je vysledna kiivka pobliz korozniho potencidlu zakfivena a pii vysSich
potencialech je linearni. Linearni ¢ast kiivky se oznacuje jako Tafelova oblast. Tato kiivka,
véetné vyznacené Tafelovy oblasti je znazornéna na obrazku 21. [19]

Pomoci Tafelovy oblasti se da urcit korozni proudovou hustotu iy a také korozni
potencial Eyor. Z téchto hodnot Ize uréit rychlost koroze. [19]

Lar
‘-\filo " op
= dgy

log [i|

> .
€ (Fe/Fe™)

potencial

Obr. 21 Tafelova oblast [19]

Jako zékladni zatfizeni se pouZivaji potenciostat a priito¢na elektrochemicka cela.
Klasicka elektrochemicka cela je zobrazena na obrazku 22. Schéma zapojeni poteciostatu,
ktery ma zapornou zpétnou vazbu a elektrochemické pritoné cely je na obrazku 22.
Meéieni probiha v tzv. tfielektrodovém zapojeni, kdy pracovni elektrodou je studovany
vzorek, poté se do obvodu piipoji referencni elektroda, ke které se porovnava
elektrochemicky potencial. Posledni elektrodou zapojenou v obvodu je pomocné uhlikova
¢i platinovd elektroda. Potencidl této elektrody je ménén potenciostatem
v poteciostatickém rezimu, aby rozdil mezi referen¢ni a pracovni elektrodou byl
konstantni. Vysledkem elektrochemického méfeni je polarizacni kiivka. Ukazka
polariza¢ni kiivky je na obrazku 24. [20, 21, 22]
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Obr. 22 Klasicka elektrochemicka cela [20]

Negativni zpétnd vazba

Pomocnd
elektroda

et
Referenéni

elektroda

Elektrochemicka
cela

Pracovni elektroda

Eref
vzorek

Obr. 23 Zapojeni obvodu pro elektrochemické potenciodynamické méreni [20]

5.4. Polarizac¢ni krivka

Polarizacni neboli potenciodynamicka kiivka je vysledkem elektrochemického
potenciodynamického méteni. Tato kiivka byla namétena jako souctova kiivka anodické a
katodické reakce. Jednd se o graficky zdznam souctu dil¢ich proudovych hustot pfi
potencialové polarizaci v zavislosti na elektrochemickém potencialu. Pii meéfeni
polarizani kiivky dochazi k rozpousténi fazi vlivem prichodu elektrického proudu.
Méieny vzorek je umistén v elektrolytu, pomoci néhoz je vodivé spojen s referencni
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elektrodou a tim s potenciostatem. Na obrazku 24 je schéma potenciodynamické kiivky.
Z polariza¢nich kiivek korozivzdornych oceli 1ze podle tvaru kiivky a polohy zékladnich
bodu urcit odolnost proti korozi v aktivnim stavu, odolnost proti bodové korozi, schopnosti
pasivace a odolnost viic¢i strukturnim formam koroze (rozpousténi urCité faze v nékteré
oblasti polarizacni kfivky). Poloha a tvar polariza¢ni kfivky jsou zéavislé na chemickém
slozeni, strukturnim stavu a stavu povrchu méteného vzorku, proto je dulezité méfeny
vzorek pripravovat vzdy stejnym zptisobem. [20, 22]

Obr. 24 Potenciodynamicka kiivka [17]

Potenciodynamickou kifivku lze rozdé€lit do 3 oblasti (v obrazku 22 oznacené
pismeny A,B,C): pasmo aktivity (A),

pasmo pasivity (B),
pasmo transpasivity (C),
Na polariza¢ni kiivce se nalézaji nekteré vyznamné body:

Exor je korozni potencial,
Ep je pasivacni potencidl,
Erp je potencial repasivace,
Ep je potencial depasivace,
E: je transpasivaéni potencial. [18, 21, 22].

PricemZ potencidl repasivace a depasivace lze zachytit na polarizacni kiivce az pti
zpétném  (reverznim) meéfeni, tedy pfi meéfeni vintervalu od maximalniho
elektrochemického potencialu k minimalnimu elektrochemickému potencialu.
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A dale jsou vyznamné i proudové hustoty pii téchto -elektrochemickych
potencialech, jelikoz charakterizuji rychlost rozpousténi.

Jp je pasivacni proudova hustota,
Jkp je kriticka pasiva¢ni proudova hustota.

Jsou znamy 2 elektrochemické reakce a to anodova a katodova, pticemz polarizacni
kiivka vznika jako souctova kiivka obou téchto reakci. Tyto dvé reakce jsou na sebe
vazéany a nemohou probihat samostatné, pokud vzorkem neprochdzi proud. Pokud mé dojit
ke zméné elektrochemické reakce, musi se potencidl elektrody vychylit z rovnovazné
polohy. Zména potencialu se nazyva polarizace, pokud je polarizace vyvolana vné&jSim
proudem, dochazi k anodové reakci, a tedy vznikaji elektrony. Katodova reakce naopak
elektrony spotiebovava. Anodova reakce odpovidé oxidaci kovi, pficemz katodova reakce
ptedstavuje depolarizaci materialu a umoziuje dalsi pokrac¢ovani koroze. [18]

Anodova proudova hustota roste v oblasti aktivity, pfi zvétSujicim se kladném
potencialu klesa a pii pfekroceni E,, pfechdzi ocel do pasivniho stavu. Pii dalSim zvySovani
potencialu muze dojit k prekroceni E; kdy dojde ke zvyseni rychlosti anodové reakce, nebo
se diive dosahne potencialu pro vylucovani kysliku a ocel se jiz nezucastiiuje reakce. [18]

V aktivni oblasti (A) dochazi k rozpusténi korozivzdornych oceli vétSinou za
soucasné¢ho vyvoje vodiku. K rozpousténi materidlu dochazi az do ptekroceni kritické
proudové pasivacni hustoty. [18]

vvvvvv

jako oblast korozni odolnosti. V této oblasti kiivky klesa rychlost koroze, a to z divodu
vytvofeni tenké oxidické vrstvy na povrchu vzorku. Materidl koroduje velmi pomalu i
z diivodu neustalého rozpousténi této vrstvy a nutného dalsiho obnoveni. Rychlost koroze
vV této oblasti nepievySuje nckolik setin mm/rok u korozivzdornych oceli. Hlavnim
kritériem pro ur€eni této oblasti je kritickd pasivaéni proudova hustota, ktera charakterizuje
hustoty, tim 1épe pfechazi material do oblasti pasivity. Pasiva¢ni potencial se pohybuje
mezi 0,58 V (Cisté Zzelezo) az do - 0,25 V (Cisty chrom). [18, 21]

,,Je prokdzano, Ze na povrchu zapasivovaného kovu existuje velmi tenka vrstva
hydratovanych oxidii, ktera ma amorfni az krystalicky charakter, je obvykle elektronove
vodiva (velmi malo u hliniku, titanu a tantalu) a jeji sloZzeni je dano podkladovym
materidlem. Vrstva se postupné obohacuje o nékteré korozné odolnéjsi slozky, jako je napr.
chrom a kiremik u korozivzdornych oceli. Predpoklada se, Ze ochranny ucinek je dan funkci
vrstvy jako bipolarni membrany, ktera brani pruniku aniontii z elektrolytu (vnéjsi cast) a
kationtu kovu do elektrolytu (vnitini cast). Prunik OH- ionti, nutnych pro tvorbu vrstvy u
kovu (na vnitini strané vrstvy) je zajisten rozstépenim molekuly vody elektrickym polem
uvniti vrstvy. Vytvoreni bipolarni membrany prispivaji i sloZky prostiedi adsorpci na
povrchu vrstvy. Pasivni vrstva je povlak kovu, ktery se v agresivnich prostiedich stale
samovolné obnovuje. Rychlost obnovovani je velkd, napr. u korozivzdorné oceli ve ziedené
sirové, kde miize byt technicky pfijatelnd korozni rychlost az 0,1 mm a™, dojde v ustdleném
stavu pri obvyklé tloustce vrstvy do 10 nm k jeji uplné obnové za priblizné jednu hodinu. **
[21]
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V transpasivni oblasti (C) dochazi k oxidaci stabilniho oxidu na slouceniny s vyS$im
mocenstvim, které mohou byt rozpustné. Tato oblast se da jeSté¢ rozdé€lit na dalsi 3
podoblasti, a to na korozi v transpasivnim stavu, oblast sekundarni pasivity a oblast
vyluCovani kysliku. Sekundarni pasivita neni nijak dokonala, nebot’ je zde relativné vysoka
proudova hustota. [18]

EXPERIMENTALNI CAST

6. Experimentalni program a cil diplomové prace

V ramci této prace byly zkoumany vzorky (9-12)%Cr-Mo oceli s oznac¢enim CB2 o
chemickém slozeni uvedeném v tabulce 6. Z této oceli byla nejprve odlita zkuSebni tavba
ve tvaru desky. Po pfiznivych vysledcich mechanickych zkousSek byl odlit 4t vysokotlaky
ventil. Z ventilu byly odebrany vzorky z mist o riznych tloustkach stény. Pfedmétem této
prace jsou mista oznacena A a B (obr. 8).

Tabulka 6 Chemické sloZeni oceli CB2 [% hmotnostni]

C Si Mn P S Al Cr
Zkusebnitavba | 0.2 | 029 | 0.86 | 0.013 | 0.008 | 0.004 | 9.14
A 041 | 028 | 085 | 0013 | 0007 | 0004 | 914
B 041 | 029 | 087 |0013 | 0007 | 0005 | 9.13

Mo | Ni Vv Co Nb B N

[ppm]

Zkuiebnitavba | 1.47 | 022 | 019 | 095 | 0062 | 121 | 0.020
A 144 | 022 |o019 |09 |o0062 | 112 | 0021
B 146 | 022 |019 |099 |o0061 | 117 | 0.021

Tepelné zpracovani oceli CB2 bylo provadéno v néasledujicim rezimu:
-zihani pti 1100°C 9 hodin a nasledné ochlazeni stlacenym vzduchem,
-zihani pti 740°C 10hodin,
-zihani pti 730°C 24hodin.

Ze vSech vzorktl byly pro diplomovou praci pouzity vzorky pied zkouSkami teceni

a ty vzorky po zkouskach teceni, u nichz byly v minulosti zjistény vyrazné rozdily
Vv polariza¢nich kiivkach. Seznam vzorki je uveden v tabulce 7.
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Tabulka 7 Vysledky zkousek teceni

Bc. Jana Sladka

Zkusebni ty¢ Teplota [°C] Napéti [MPa] Doba do lomu [h]
Al 20 - -

Al2 650 85 17924

Al4 650 60 81824

B13 20 - -

B22 650 85 13962

B24 650 60 67857

Pro elektrochemické poteciodynamické méteni byla k dispozici ¢ast zkusebniho télesa
ze zkousek teceni. Tato cast zkusebni tyce byla odebrana cca 5 mm pod rovinou lomu.

Cilem diplomové prace bylo obnoveni aparatury pro elektrochemickd méteni vyvinuté
ve VZU Plzeti, osvojeni metodiky méfeni polarizaénich kiivek oceli, zjisténi korelaci mezi
zménou mikrostruktury a tvarem polarizaéni kiivky vybrané oceli a ovéfeni moZznosti
pouzit polariza¢ni kiivku pro posouzeni stupné¢ degradace. Diplomova prace dopliuje
zkousky tedeni a studium mikrostrukturnich procesii p¥i creepu provadéné ve VZU Plzei.
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7. Mikrostruktura oceli CB2 pired -elektrochemickymi
zkouSkami

V této kapitole jsou vedeny snimky z konfokéalniho a svételného mikroskopu, které
byly potizeny v ramci diplomové prace. Konfokalni mikroskop umoznuje vétsi zvétSeni
nez klasicky metalograficky mikroskop. Mikrostruktura pfed creepem, tedy vzorek
oznafeny Al, se nachazi na obrazcich 25 a 26. Pii malém zvétSeni byla v popusténé
martenzitické struktufe patrnd dendritickd segregace a hrubé primarni nitridy boru
vyskytujici se zejména v mezidendritickych prostorech obohacenych pfimésovymi prvky
(obr. 25).

Obr. 25 Mikrostruktura ze svételného mikroskopu vzorku Al, zvétSeno 100x
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Pii vétsim zvétSeni byly pozorovatelné hranice pivodnich austenitickych zrn,
jednotlivé jehlice popusténého martenzitu a Castice sekundarnich fazi (obr. 26). Jak je
uvedeno v teoretické Casti, hlavni sekundarni fazi je karbid M»3Cs na bazi chromu.
Jemné castice nitridu vanadu a niobu nejsou svételnou mikroskopii pozorovatelné.
Pomoci elektronové mikroskopie byla u vzorku Al prokazéna pfitomnost malého

mnozstvi Lavesovy faze. U vzorku B13 nebyly Castice Lavesovy faze identifikovany
[25].

Obr. 26 Mikrostruktura z konfokalniho mikroskopu, zvétSeni 1200x

Béhem creepového namahani vyprecipitovaly v martenzitické struktufe dalsi castice.
Jedna se o Lavesovu fazi, sekundarni nitridy niobu a vanadu a také dalsi castice karbidi
chromu. Na nasledujicich obrdzcich jsou uvedeny snimky svételné a konfokalni
mikroskopie. Na téchto snimcich je patrné stale vétsi popusténi martenzitické struktury
s rustem doby do lomu. Pfi velkém zvétSeni bylo mozné rozlisit ¢astice sekundarnich fazi u
vzorkd A12 a Al4. Objevuje se zde vétsi mnozstvi mensich ¢astic (Castice nepravidelnych
tvarl patiici Lavesové fazi a rovnoosé nebo protahlé karbidy M,3Cg) a vétsi Sedivé sulfidy
a Cerné nitridy ¢i oxidy. Také jsou patrné hranice plivodniho austenitického zrna a
jednotlivé jehlice popusténého martenzitu. Na fotografiich jsou zdokumentovany pouze
vzorky z mista A, protoze vzorky z mista B vypadaji velmi podobné. Sulfidické a oxidické

vmestky jsou patrné na obrazcich 29 a 30 a ¢astice Lavesovy faze a karbidy na obrazcich
27,28, 31 a 32.
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Obr. 27 Konfokalni mikroskopie vzorku A12, zvétSeni 1200x

Obr. 28 Konfokalni mikroskopie vzorku A14, zvétSeni 1200x
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Obr. 30 Svételna mikroskopie vzorku A14, zvétSeni 100x
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Obr. 31 Svételna mikroskopie vzorku A12, zvétSeni 1000x

Obr. 32 Svételna mikroskopie vzorku A14, zvétSeni 1000x
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8. Zarizeni pro elektrochemicka méreni

Elektrochemické meéteni bylo provadéno na zafizeni vyvinutém ve VZU Plzein s.r.o.,
které nebylo v dobé zahdjeni diplomové prace funkéni. Zafizeni muselo byt znovu
sestaveno a musela byt osvojena technika méfeni.

Meteni elektrochemickych polarizacnich kiivek se provadi v tzv. tiielektrodovém
zapojeni. Jedna se o referencni elektrodu, pomocnou elektrodu a meétfenou elektrodu
(vzorek). Z moznych referencnich elektrod, které jsou uvedené v tabulce 4, byla vybrana
nasycena kalomelova elektroda firmy Gamry.

=

kalomelova
elektroda

Referencéni /
/

Pratoéna
elektrochemicka
cela Meéfeny

—  vzorek

Pomocna
uhlikova
elektroda

Obr. 33 Elektrochemicka cela vyvinuta ve VZU Plzeii

Jako pomocna elektroda byla zvolena uhlikova elektroda, ktera byla napevno piipojena
k elektrochemické cele. Jednotlivé elektrody vcetné elektrochemické priitocné cely jsou
zobrazeny na obrazku 33. Piiprava méfeného vzorku bude popsana v nasledujici kapitole.

K zaznamenani jednotlivych méfenych parametri (elektrochemicky potencidl a
proudova hustota) v pribéhu méfeni polarizacni kiivky slouzi potenciostat Reference
600™ americké firmy Gamry. Jedna se o velmi lehké zatizeni (vazi 3kg) a je tedy mozno
s nim pracovat i pfimo v provozu. Toto zafizeni je zobrazeno na obrazku 20 a jeho
parametry jsou uvedeny v tabulce 5. Potenciostat se snadno pomoci USB ptipoji k PC, kde
je zaznamendvana polarizacni kiivka. Potenciostat je podrobné popsan v literarni reSersi
v kapitole 5.2.

Mezi dalsi zatizeni, potfebna pii méfeni, patii elektrochemicka cela. V cele o objemu
250 ml jsou pevné umistény vtok a vytok elektrolytu, pomocna uhlikové elektroda, té€snéni
pro umisténi méfeného vzorku a trubi¢ka pro umisténi referen¢ni kalomelové elektrody.

Déle je zapotiebi termostat pro ohtev elektrolytu a membranové ¢erpadlo pro proudéni
elektrolytu ptes elektrochemickou pritocnou celu. Tato zafizeni slouzi k udrzeni
konstantnich podminek méteni, ktera jsou velmi dilezita pro reprodukovatelnost méteni.
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9. Méreni elektrochemickych poteciodynamickych krivek

9.1. Elektrochemické méreni

Nejprve je nutno pfipravit vzorek pro méfeni polarizani kiivky. Nejprve se ufizne
vzorek, aby se veSel do formy pro rucni zalévani do dentakrylu. Vzorek muze mit
maximalni primér ¢i délku nejdelsi uhlopticky 19 mm. K méfenému vzorku se piipoji
kontakt pomoci elektrojiskrové svarecky ¢i pajky. Pomoci tohoto kontaktu se pii zkousce
pfipoji vzorek k potenciostatu. Nésledné je vzorek zalit do zalévaci hmoty. Zaléva se vzdy
do stejné formy urcitého priméru, aby mohlo dojit k vloZeni vzorku do elektrochemické
pratocné cely a nevznikaly netésnosti mezi vzorkem a sténou elektrochemické pratocné
cely. Nasleduje metalograficky vybrus, tedy vybrouSeni a vylesténi zkoumané plochy na
metalografické lesti¢ce. Nakonec se na vylesténou plochu nanese inertni silikonova maska
k vymezeni métené plochy. Tato maska by méla mit velikost cca 40 mm?. K pfesnému
zméfeni vymezené plochy se pouziva obrazovéa analyza. Ukazka tohoto méfeni je na
obrazku 34. Nakonec se vzorek upevni do té€snéni, které je soucdsti elektrochemické
prito¢né cely. Méfena plocha se vymezi inertnim silikonem, aby nedochazelo ke styku
elektrolytu se zalévaci hmotou a nezkreslovaly se tim ziskané vysledky.

Plocha = 34172175,63 pm?*

Obr. 34 Méteni plochy pomoci obrazové analyzy

Pokud se jedna o méfeni v provozu, pouze se na méteny kus nanese inertni silikonova
maska a poté se pomoci dalsiho silikonu pfipevni elektrochemické pritocna cela.

Je nutné, aby byly v pribehu celé zkousky konstantni podminky, tedy i pratok celou a
teplota elektrolytu. Konstantni priitok je zajist€én pomoci membranového Cerpadla. Pomoci
silikonovych trubi¢ek je vytvoren obvod s elektrolytem, ktery vede pies membranové
cerpadlo a vtok do pritoéné cely a poté pies vytok zpét do nadoby s elektrolytem.
Konstantni teplota je udrZovdna pomoci termostatu, ve kterém je umisténa nadoba
s elektrolytem. Poté je nutné pfipojit K pritocné cele referencni kalomelovou elektrodu do
Jiz vytvofené¢ho mista v pritocné cele (sklenénd trubicka). Pomocna elektroda se nijak
k pratocné cele nepfipojuje, jelikoz je jiz soucasti samotné elektrochemické prutocné cely.
Poté je nutno vSechny tfi elektrody pfipojit k potenciostatu a tento potenciostat ptipojit
k PC. Pomoci PC se spousti méteni polarizacni kfivky, a také se kontroluje a vyhodnocuje
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polarizacni kiivka. Méfeni se provadi v tiielektrodovém zapojeni s referencni kalomelovou
elektrodou, pomocnou elektrodou a pracovni elektrodou tvoifenou vzorkem.

Me¢teni ma 2 faze, kdy v prvni fazi dochazi k rozpousténi materidlu pfi konstantnim
potencialu a v druhé k rozpousténi pii ménicim se elektrochemickém potencialu. Prvni
faze je do méfeni zapojena kvili dodrzeni stile stejné upravené¢ho povrchu proto, aby
nedochazelo ke zménam v pribéhu méfeni polarizacni kiivky napt. z diivodu uchyceni
necistot na povrchu. V druhé fazi jiz dochazi k zvySovani potencidlu podle nastavené¢ho
programu a tedy k méfeni samotné polariza¢ni kiivky.

Elektrolyt je temperovan na stalou teplotu a pomoci membranového cCerpadla je
nastaven konstantni pritok skrz elektrochemickou pritocnou celu. Jako elektrolyt se
pouzivaji napf. rizné¢ koncentrované kyseliny (H SO, HNOs3;, HCI), vtéto praci byla
pouzita 10% HNOs. Teplota termostatu byla nastavena na 40°C v pribéhu celého méteni.

Elektrochemicka potenciodynamicka zkouska méa velmi dobrou reprodukovatelnost,
jak je uvedeno v nasledujici kapitole. Aby byla zkouska reprodukovatelna, musi byt pii
méfeni zachovany konstantni podminky. Na vysledky méfeni ma vliv mnoho faktort. Mezi
tyto faktory patii Cistota elektrolytu, konstantni teplota, konstantni priitok a také mnozstvi
bublinek v elektrolytu ¢i vznik srazeniny ve sklenéné trubiCce u referenc¢ni kalomelové
elektrody. Pokud se uchyti srazenina ¢i bublina na vykorové diafragmé referencni
elektrody dochazi k preruseni vodivého kontaktu mezi méfenym vzorkem a referencni
kalomelovou elektrodou a tedy K pferuseni méfeni. Vliv téchto podminek byl také
sledovan a je popsan v kapitole 9.3.

Vysledkem elektrochemického potenciodynamického méfeni je polarizaéni kiivka -
zéavislost proudové hustoty na elektrochemickém potencidlu, vztazenému k referencni
kalomelové elektrodé. Tuto kiivku Ize rozdélit do 3 oblasti: pasma aktivity, pasma pasivity
a pasma transpasivity (obr. 24).

9.2. Reprodukovatelnost vysledkii

Meéfteni polarizacnich kifivek ma velmi dobrou reprodukovatelnost, jak je dokdzéno na
obrazcich 34 - 40, kdy na kazdém obrazku jsou zméteny 2 polarizacni kiivky v riznych
dnech vZdy na stejném vzorku, pfi¢emz jedna je vyobrazena modie a druha cervené. Tedy
pii zachovani konstantnich podminek méfeni jsou vysledky této zkousky velmi spolehlivé.

Pro lepsi Citelnost os byly polarizacni kiivky prevedeny do programu OriginPro.

U vzorku Al byla provedena méfeni ve dnech 13. a 18. 9. 2013. Pokazdé byl vyménén
elektrolyt a 1 ostatni podminky méfeni byly stejné.
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Obr. 35 reprodukovatelnost méieni u vzorku Al

U vzorku A12 byla méteni provedena 13. 9. a 7. 10. 2013 pfi vymeéné elektrolytu a
zachovani konstantnich podminek méfeni.
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Obr. 36 Reprodukovatelnost méi‘eni u vzorku A12
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Vzorek Al4 byl proméfen 12. 7. a 2. 9. 2013, opét byly dodrzeny vSechny
podminky méfeni konstantni.
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Obr. 37 Reprodukovatelnost méi‘eni u vzorku A14

U vzorku B13 byla provedena méteni ve dnech 18. 9. a 7. 10. 2013 pti dodrzeni
konstantnich podminek méfeni.
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Obr. 38 Reprodukovatelnost méieni u vzorku B13
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Pro vzorek B22 byly naméfeny polarizacni kiivky ve dnech 18. 9. a 7. 10. 2013,
op¢t zde byly dodrzeny konstantni podminky méfeni.

Proudova hustota (A)
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Obr. 39 Reprodukovatelnost u vzorku B22

Vzorek B24 byl naméfen pfi konstantnich podminkach méfeni ve dnech 19. 8. a 18.

9.2013.

Proudova hustota (A)
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Obr. 40 Reprodukovatelnost méieni u vzorku B24
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9.3. Nedodrzené konstantni podminky

Elektrochemicka metoda méfeni je velmi spolehlivd metoda pii dodrzeni konstantnich
podminek méfeni. Mezi hlavni podminky, které musi byt dodrzeny, patii teplota a priitok
elektrolytu. Tyto podminky byly oSetfeny piistrojové. Teplota je udrzovana pomoci
termostatu na 40°C. Pritok je stabiln¢ nastaven pomoci membranového Cerpadla.

Dulezit&jsi je vSak dodrzet podminky, které mohou byt proménlivé. Jedné se o Cistotu
elektrolytu i roztoku KCI u referen¢ni kalomelové elektrody, spravnosti vymezeni méfené
plochy a mnozstvi bublinek v elektrolytu. VSechny tyto nedodrzené podminky jsou
diskutovéany v nasledujicich podkapitolach. Ve vSech nasledujicich polarizacnich kiivkéach
v této kapitole je zelené vyobrazena spravnd polarizacni kifivka a cCervené kiivka
S nedodrZzenymi podminkami méfent.

9.3.1. Bublinka u vycorové diafragmy

Bublinky v elektrolytu vznikaji na zacatku elektrochemické zkousky. V silikonovém
potrubi je ptred pocatkem zkousky vzduch, a kdyz dojde ke spusténi membranového
Cerpadla a nasati elektrolytu do potrubi, vzniknou v elektrolytu bublinky vzduchu. Tyto
bublinky se tvoifi i pfi vzniku netésnosti mezi pratocnou celou a méfenym vzorkem.
Nadmérny pocet bublinek v elektrolytu je nezadouci, nebot’ bublinka se muze usadit u
vycorové diafragmy, ktera oddéluje elektrolyt od referencni kalomelové elektrody, a tim
dochazi k deformaci polarizacni kiivky. Posun kiivky vlivem p#itomnosti bubliny na
vycorove diafragmeé je zobrazen na obrazku 41.
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Obr. 41 Vadna k¥ivka vlivem bublinky usazené u vycorové diafragmy
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9.3.2. Usazena sraZzenina KCl na vycorové diafragmé

Trubicka, do které se vklada referencni kalomelova elektroda, je naplnéna nasycenym
roztokem KCI. Pokud se nektery z krystalkti KCI1 dostane az k vycorové diafragmé dojde
Kk pieruSeni potenciodynamického méteni z duvodu neprichodnosti elektrického proudu
mezi vzorkem a referencni elektrodou. Tedy dojde k zastaveni méteni polarizacni kiivky.
Tato vada v méfeni polarizaéni kiivky je vidét na obrazku 42.
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Obr. 42 Pferuseni méieni vlivem usazené sraZzeniny KCl na vycorové diafragmé

9.3.3. Vadna referenc¢ni elektroda

KdyZz dojde k zméné v referencni kalomelové elektrodé, je na polarizacni kiivce
zaznamenan posuv po ose elektrochemického potencidlu. Tento vertikdlni posuv je
naznaen na obrazku 43. Ke zménam v referen¢ni elektrodé mize dojit pti poruseni této
elektrody napt. nalomenim sklenéného obalu elektrody, nebot’ k ni mize poté vzduch, a
proto ma jiny elektrochemicky potencial nez v plivodnim stavu. Ztraci tim své referen¢ni
vlastnosti, jelikoz nyni se elektrochemicky potencial také méni.
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9.3.4. Chyba izolace

Obr. 43 Posun k¥#ivky vlivem vadné referenéni kalomelové elektrody

Aby byla vymezena méfend plocha a mohla byt nasledné urcena pocatecni proudova
hustota, nanas$i se na povrch vzorku neutrdlni silikon. Tento silikon je inertni vici
elektrolytim, a tedy nedochazi k odleptavani této masky v pribéhu zkousky. Touto
maskou musi byt vymezena pouze plocha vzorku, pokud se vymezi i ¢ast zalévaci hmoty,
dochéazi v pribéhu méfeni k degradaci kiivky. Tato degradace kiivky vlivem chybné

izolace inertnim silikonem od zalévaci hmoty je znazornéna na obrazku 44.
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Obr. 44 Deformace kiivky vlivem vadné izolace

9.3.5. Spatny elektrolyt

Po kazdém méfeni
potenciodynamické zkouSky dochazi k rozpousténi métené¢ho vzorku a tim k odleptani
¢astic, které byly soucasti méfeného materialu. Tyto Castice pii nasledném méteni zvySuji
proud prosly vzorkem a polarizaéni kiivka se posouva k vy$S§im proudovym hustotam.
Tento posun je vidét na obrazku 45.

je nutné vymeénit
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Obr. 45 Posun ki#ivky vlivem $patného elektrolytu
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9.4. Polarizaé¢ni krivky pro vzorky z mista A

Na obrazku 46 je znazornén soubor polarizacnich kiivek vzorkd z mista A, kdy modrie
je zobrazena kiivka pro vzorek Al, zelen¢ pro vzorek A12 a Cervené pro vzorek Al4.
Vsechny polariza¢ni kfivky jsou v ptiloze Polariza¢ni kiivky. Jiz na prvni pohled je
viditelny narast proudové hustoty jak v pasivni, tak v transpasivni oblasti.

V hlavni oblasti pasivity se objevuje vice méné symetricky pik rostouci s dobou do
lomu, jak prokazala i diiv&jsi méfeni [13]. Piedpokladem je, ze tento pik vznika pii
rozpousténi Lavesovy faze, coz se bude dale dokazovat pomoci fadkovaci elektronové
mikroskopie. Pfitom velikost piku odpovida zfejmé mnozstvi rozpousSténych c&astic, €ili
mnozstvi ¢astic Lavesovy faze vyprecipitovanych pii creepovém namahani [13].

Lokalni maximum v transpasivni oblasti vypada jako sloZzené z n€kolika piki: 1. oblast
je nejspiSe od rozpousténi karbidii chromu a dal$i piky od rozpousténi nitridi vanadu ¢i
niobu. Tento pfedpoklad bude ovéfovan pomoci transmisni elektronové mikroskopie na
uhlikovych extrakénich replikach, jelikoZ jemné &astice nitridti nejsou v REM vidét. V
dalsich kapitolach bude tedy vytvafena korelace tvaru kiivky v pasivni a transpasivni
oblasti se zménami mikrostruktury vzniklymi v priabéhu creepové expozice, tedy s
precipitujicimi ¢asticemi.

A1_18.9.2013

1000m

10,00m

1,000m

i(adem.)
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10,00 . . . .
-500,0 mY 0,000V 500,0 my 1,000V 1,500 2,000

VA (¥ vs.Ret)
— CURVE (41_18.9.2013.cta) — CURVE (A14_29.2013.dta) — CURVE (A12_710.2013 ta)

Obr. 46 Soubor polariza¢nich kiivek z mista A

9.5. Polariza¢ni krivky pro vzorky z mista B

Na obrazku 47 jsou zaznamenany namétené polarizaéni kiivky vzorkll z mista B, kdy
modra je pro vzorek B13, zelend pro vzorek B22 a cervend pro vzorek B24. Jednotlivé
kiivky jsou uvedeny i samostatné v ptiloze Polariza¢ni kiivky. Opét stejné jako v misté A
je jiz na prvni pohled patrny nartist proudové hustoty v pasivni i transpasivni oblasti.
Jelikoz polariza¢ni kiivka zavisi na chemickém slozeni a strukturnim uspofadani a
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mikrostruktura i chemické slozeni je na obou mistech stejné, plati tedy i pro vzorky z mista
B stejné predpoklady jako pro vzorky odebrané z mista A. V pasmu pasivity se nejspise
rozpousti Lavesova faze a v pasmu transpasivity karbidy chromu a nitridy niobu ¢i vanadu.
Oveéreni téchto piedpokladii by probihalo stejné¢ a to pomoci fadkovaci a transmisni
elektronové mikroskopie. JelikoZ tyto metody jsou experimentalné velmi narocné a vzorky
jsou ze stejného odlitku se stejnym chemickym slozenim i strukturou, bude rozpousténi
ruznych fazi ovéfovano pouze na vzorcich z mista A.

(SPRILF oL
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(Ao )

"Ny
00,0 Wy 0000 v 000 Wé 1oy 10y 2000V

QT (I _10.9.201 3 ) CIVE 02,109 201 @) CURVE (80418 9 200 ) )

Obr. 47 Soubor polarizaé¢nich kiivek z mista B

V obrazku 47 jsou znazornény preruSovanymi Carami hypotetické kiivky pochazejici
od rozpousténi riznych fazi v oblasti transpasivity.

9.6. Ciselné vyhodnoceni charakteristickych bodié polarizaénich
kFivek

Tabulka 8 Ciselné vysledky polarizaénich k¥ivek

Al Al2 Al4 B13 B22 B24
Pasmo -200 do -200 do -200 do -200 do -200 do -200-
aktivity | 300mV/VRes | 250MmV/Vget | 250MV/Vret | 250MV/VRet | 250MV/VRer | 250MV/VRet
Pasmo 300MV/VRet | 250MmV/VRes | 250MV/VRes | 250MV/ Vet | 250MV/Vret | 250MV/V et
pasivity do 1V/VRef do lV/VRef do 1V/VRef do 1V/VRef do 1V/VRef do 1V/VRef
Max.
proudova.

hustota 29uA 435uA 505pA SUA 435uA 520pA
V pasmu

pasivity
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Potencial
maxima
proudové
hustoty
V pasmu
pasivity

370MV/VRet

370MV/VRet

370MV/VRet

370MV/V et

370MV/VRet

370MmV/V et

Max.
proudova
hustota
V padsmu
aktivity

5mA

6mA

6mA

4,5mA

5,5mA

6,omA

V tabulce ¢islo 8 jsou vycisleny charakteristické body z namétenych polarizacnich
kiivek vSech 6 métenych vzorkl oznacenych Al, Al12, Al4, B13, B22, B24. VSechny
polariza¢ni kiivky jsou vlozeny do pfilohy Polariza¢ni kiivky této diplomové prace. Jsou
zde vycisleny intervaly pasma aktivity a pasma pasivity a také maximdalni proudové
hustoty v téchto pasmech.

10. Svételna mikroskopie po naméreni polariza¢nich
krivek

Po naméfeni polarizacnich kiivek byla na jednotlivych vzorcich provedena svételna
mikroskopie (obr. 48 - 53). Jak je na prvni pohled jasné, v pribéhu méfeni polariza¢ni
ktivky dochazi k rozpousténi matrice 1 ¢astic. Na snimcich je patrnd velmi pieleptana
matrice a dilky po odleptanych relativné velkych &asticich, karbidech Cry3Cs, Lavesovo
fazi ¢i primarnich nitridech. Podle velikosti, pravidelnosti a uspotadani téchto dilku po
hranicich martenzitickych laték ¢i hranicich privodnich austenitickych zrn se jednd u
vzorku Al nejspiSe o dllky po ¢asticich Cra3Cs, pficemz u vétsich diulka se miZe jednat o
primarni nitridy boru. Po creepovych zkouSkach je patrny vetsi pocet odleptanych ¢astic,
ktery roste s dobou do lomu. Dulky po ¢asticich tvofi segmenty fetizkll po hranicich zrn.
Tedy na fotografiich vzorkdi po elektrochemickém méfeni je patrny nartst poctu
odleptanych ¢astic a vétsi uspofadani ¢astic po hranicich martenzitickych laték.
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Obr. 49 Fotografie ze svételné mikroskopie u vzorku A12, zvét§eno 50x
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Obr. 50 Fotografie ze svételné mikroskopie u vzorku A14, zvétSeno 50x
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Obr. 51 Fotografie ze svételné mikroskopie u vzorku B13, zvétseno 50x
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Obr. 53 Fotografie ze svételné mikroskopie u vzorku B24, zvétS§eno 50x

51



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diplomova préce, akad. rok 2013/14

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Jana Sladka

11. Elektrochemické méieni v oblasti pasivity a
transpasivity

11.1. Oblast pasivity

V oblasti pasivity byl zkouman narast proudové hustoty sdobou do lomu.
Predpokladalo se, ze nartst souvisi s Lavesovou fazi, jejiz objemovy podil také roste s
Casem creepové expozice. V pribéhu méfeni polarizacni kiivky by tedy dochazelo
k rozpousténi Castic Lavesovy faze. Byly naméfeny 3 polarizaéni kfivky v riznych
intervalech uvedené na obrazcich 54 - 56. Vzdy po provedeni elektrochemické
potenciodynamické zkousky byla provedena fadkovaci elektronova mikroskopie, aby bylo
mozno dokézat, které ¢astice se v této oblasti elektrochemického potencialu rozpousti. Byl
timto ovéfovan predpoklad rozpousténi Lavesovy faze v oblasti pasivity. Radkovaci
elektronova mikroskopie bude popsana v kapitole 11. Polariza¢ni kiivky byly naméfeny
pfi stejnych podminkéch jako u celkovych kiivek. Tyto kiivky byly zkoumany u vzorku
Al4, ktery mél nejdel§i dobu do lomu (cca. 82 000 hodin), v némz bylo nejvice
vyprecipitovanych castic. Interval elektrochemickych potencidlti byl postupné zvétSovan,
aby byla provétena celd pasivni oblast. Nejprve byl prométen pouze vlastni pik v hlavni
oblasti pasivity a poté byl interval zvétSovan az do oblasti transpasivity.

A4 632014
1000m

1,000m

i(Aem )

1000

10,00 - - -
0,000V 2000 my 4000 my 600,0mY s00,0my

Vi (¥ vs.Ref)

— CURVE (A14p_25.2.2014 cka)

Obr. 54 Polariza¢ni kiivka v pasmu pasivity v intervalu 200 az 650 mV
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Obr. 55 Polarizaéni kiivka v pasmu pasivity v intervalu -70 az +750 mV
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Obr. 56 Polariza¢ni kiivka v pasmu pasivity v intervalu -70 aZ +1190 mV

11.2. Kvantitativni hodnoceni polariza¢ni kiivKky v oblasti pasivity

Kvantitativné 1ze vyjadrtit plochu pod pikem v pasivni oblasti. Plocha pod timto pikem
vyjadiuje prosly naboj. Z nasledujicich obrazkl vyplyvé nartist proslého naboje u vzorki
se zvySujicim ¢asem do lomu. Od celkové plochy pikil polarizacnich kiivek namétenych
Vv diplomové praci je odecteno pozadi tvofené pasivacni proudovou hustotou. Vysledky
jsou graficky znazornény na obrazcich 59 a 60. Ob¢ kiivky reprezentujici mista A a B
vykazuji stejny trend a jsou Vvsouladu s dfive ziskanymi vysledky [13, 25]. Narust
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proudové hustoty koreluje s mnozstvim vyprecipitovanych castic Lavesovy faze pii
dlouhodobém creepovém namahani, které se rozpustily pfi méieni polarizacni kiivky, jak
je ziejmé z grafii na obrazku 57 a 58. Kvantitativni hodnoceni ¢astic a méfeni piku v
hlavnim pasmu pasivity polarizacnich kiivek bylo provedeno v ramci feSeni vyzkumného
projektu ve VZU Plzeii a zde jsou uvedeny vysledky zdivodi porovnani snovym
méfenim provedenym v diplomové praci. Plosny podil ¢astic Lavesovy faze byl pocitan
pomoci obrazové analyzy ze snimkil fadkovaci elektronové mikroskopie Vv odrazenych
elektronech [13, 25]. Plocha piku byla na rozdil od zde uvedenych novych vysledka
pocitana vcetné pozadi pod polariza¢ni kiivkou.
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Obr. 57 Graf plo$ného podilu Lavesovy faze v zavislosti na ¢ase do lomu [25].
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Obr. 58 Plocha piku v hlavnim pasmu pasivity v zavislosti na ¢ase do lomu [25]

V ramci této diplomové prace byly nové urovany plochy pod pikem v pasivni
oblasti u polariza¢nich kfivek namétenych v ramci této diplomové prace.

Elektricky naboj [C/cm 2]

0,00016

pasivnioblast A

0,00014

0,00012

0,0001

0,00008

® pasivnioblast A

0,00006

0,00004

0,00002

0

20000 40000 60000 80000 100000

¢as do lomu [h]

Obr. 59 Kvantitativni analyza u vzorkii z mista A
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Obr. 60 Kvantitativni analyza pro vzorky z mista B

11.3. Oblast transpasivity

V transpasivni oblasti byly provedeny 3 meéfeni

jsou znazornény na obrazku 61.

zasahujici do 3 oblasti. Tyto oblasti
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Obr. 61 Polarizaé¢ni kiivka s vyzna¢enymi jednotlivymi oblastmi v pasmu transpasivity
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Nejprve byla provéfovana prvni oblast, kde se predpokladalo rozpousténi Castic
karbidd chromu, jejichz pocet nartista se zvySujicim casem do lomu pii creepové zkousce.
Byla zvolena transmisni elektronova mikroskopie extrak¢nich uhlikovych replik, nebot’ se
jedna o relativné malé ¢astice. Pfi méteni polarizacni kiivky byla zahrnuta 1 oblast pasivity,
aby doslo krozpusténi i velkych c¢astic Lavesovy faze. V extrakénich uhlikovych
replikdch byly nalezeny primarni i sekundarni castice nitridd niobu a vanadu, jen
vyjimeéné vyrazné naleptané ¢astice karbidi chromu. Proto bylo provedeno dalsi méfeni,
které zasahovalo do 2. oblasti vV pasmu transpasivity. U nitridd niobu a vanadu je tato
metoda transmisni elektronové mikroskopie jiz nutna, jelikoz zde se jednd o velmi malé
Castice. Transmisni elektronova mikroskopie bude popisovana v kapitole 12.

12, Radkovaci elektronova mikroskopie

Pomoci tadkovaci elektronové mikroskopie se ovétoval ptredpoklad, ze v pasmu
pasivity dochazi v priibéhu méteni k rozpousténi Lavesovy faze. Porovnavaly se snimky
zvzorku Al4 (nejdelsi Cas creepové expozice) a to klasicky leptaného pomoci ¢inidla
Villela Bain a poté po elektrochemické potenciodynamické zkouSce v rliznych intervalech
elektrochemického potencialu.

12.1. Vzorek Al4 leptany klasicky

Vzorek byl podroben klasické metalografické pfiprave, chemicky leptan 10s v leptacim
¢inidle Villela Bain a poté byl focen ve dvou reZimech, v sekundarnich a odrazenych
elektronech. V sekundarnich elektronech se zobrazuje mnoho ¢astic. K identifikaci ¢astic
byl pouzivan rezim odrazenych elektroni a EDX mikroanalyza. V rezimu COMPO
odrazenych elektronti tzv. sviti Lavesova faze diky relativné vysokému primérnému
atomovému ¢islu v porovnani s matrici. Naopak ¢éstice karbidi chromu maji podobny
kontrast jako matrice, a proto v rezimu odrazenych elektronti nejsou tolik vidét. Tento fakt
dokazuji obrazky 62 a 63.

. o » rt‘,‘ |
TR Y

Obr. 62 Vzorek A14 leptany klasicky, sekundarni elektrony, zvétSeni 5000x
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Obr. 63 Vzorek A14 leptany klasicky, odrazené elektrony, zvétSeni 5000x

Ovéfeni Castic bylo provadéno pomoci EDX mikroanalyzy. Na obrazku 64 jsou
oznaCena mista, ze kterych byla provadéna mikroanalyza, a v tabulce 9 jsou shrnuty
vysledky analyzy chemického sloZeni. Z kvantitativniho hodnoceni byl vyloucen uhlik,
ktery je pf1 EDX mikroanalyze nadhodnocen a vyrazné zkresluje vysledky.

| 10pm | Electron Image 1

Obr. 64 Mista pro EDX mikroanalyzu
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Tabulka 9 Chemické sloZeni mist ozna¢enych na obrazku 64

Spectrum Al Si \Y Cr Mn  Fe Mo Total

S1 19.42 70.94 9.64 100.00
S2 2.72 7.93 5354 35.81 100.00
S3 148 275 8.60 57.98 29.18 100.00
S4 1.28 140 14.82 82.50 100.00
S5 16.57 83.43 100.00
S6 190 1111 86.99 100.00
S7 10.10 158 88.32 100.00

Vsechny vysledky jsou v hmotnostnich procentech

V Casticich Lavesovy faze je rozpusSténo i men$i mnozstvi chromu. EDX
mikroanalyzou bylo potvrzeno, Ze Castice s vysokou intenzitou obrazu (obr. 61) jsou
Castice Lavesovy faze a ostatni ¢astice pfislusi karbidim chromu.

11.2. Vzorek Al4 po elektrochemické potenciodynamické zkouSce
V intervalu 200 az 650 mV

Na vzorku byla namétena polarizacni kiivka v intervalu 200 az 650 mV, ve kterém
se nachazi pik v pasivni oblasti. Nasledné¢ byly vyfoceny snimky opét v signalu
sekundarnich elektronii a v COMPO rezimu odraZenych elektronti citlivém na chemické
sloZeni. Zobrazeni v sekundarnich elektronech ukazuje velké mnozstvi Castic, pfiCemz v
odrazenych elektronech jsou viditelné jiz jen né€které. Fotografie z obou reZiml jsou na
obrazcich 65 a 66. Vysledky kvantitativni EDX mikroanalyzy z ¢astic na obrazku 67 jsou
uvedeny v tabulce 10.

Obr. 65 Vzorek A14 rozpoustény v intervalu 200 az 650 mV, sekundarni elektrony, zvétSeni 5000x
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Obr. 66 Vzorek A14 rozpoustény v intervalu 200 aZ 650 mV, odraZené elektrony, zvétSeni 5000x

Tabulka 10 Vysledky EDX mikroanalyzy pro obrazek 67

10pm

Electron Image 1

Obr. 67 Mista pro EDX mikroanalyzu

Spektrum
S2
S5
S6
S4

Si

2.29
2.76
0.89
1.24

Cr
9.10
8.70
12.04
11.45

Fe

56.74
57.35
82.23
67.75

Mo
31.87
31.19
4.84
19.55

Total

100.00
100.00
100.00
100.00
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Z EDX mikroanalyzy vyplyva, Ze 3 svitici Castice, které jsou jiz ¢astecné naleptany po
obvodu, jsou stale jesté Castice Lavesovy faze. Jedna se pouze o maly pocet téchto Castic,
které byly pravdépodobné ulozeny hloubé&ji pod povrchem vzorku. Z toho lze usuzovat, ze
V pasivni oblasti dochazi piednostné k rozpousténi Lavesovy faze. Toto bude jeste
potvrzeno v dalsi kapitole.

12.2. Vzorek Al14 po elektrochemické potenciodynamické zkouSce
v intervalu -70 az +750 mV

Snimky tohoto vzorku po méteni polariza¢ni kiivky v intervalu -70 az +750 mV byly
pofizeny opét v sekundarnich i odrazenych elektronech. Uvedeny jsou pouze snimky
v odrazenych elektronech. Zde jiz nebyly nalezeny castice Lavesovy faze, coz dokazuji

obrazek 68 a EDX mikroanalyza v tabulce 11 provedena z ¢astic oznacenych na obrazku
69.

I 10pm 1

Obr. 68 Vzorek A14 rozpoustény v intervalu -70 azZ +750 mV, odraZené elektrony, zvétSeni 5000x

I 10pm 1 Electron Image 1

Obr. 69 Oznacdeni ¢astic z obrazku 68 pro EDX mikroanalyza
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Tabulka 11 EDX mikroanalyza pro obrazek 69

Bc. Jana Sladka

Spektrum
S1
S2
S3
S4
S5
S6

0] Al Si Cl K \% Cr
11.43
10.83
098 1.30 13.37
196 098 062 243 201 050 13.70
9.43
9.64

1.88

Fe

88.57
88.33
81.24
75.94
88.69
90.36

0.84
311
1.88

Total

100.00
100.00
100.00
100.00
100.00
100.00

Vsechny vysledky jsou v hmotnostnich procentech

12.3. Vzorek Al14 po elektrochemické potenciodynamické zkousSce

v intervalu -70 az +1190 mV

Toto méteni bylo provedeno az do oblasti transpasivity, aby byla ovéfena platnost
rozpousténi Lavesovy faze v pasivni oblasti, a tedy rist tohoto piku u vzorkil s rliznou
dobou creepového namahani. Bylo provedeno méfeni v intervalu -70 az +1190 mV a
nasledné potfizena fotografie 70 Vrezimu odraZzenych elektroni. Opét byly Ccastice
provétovany pomoci EDX mikroanalyzy. Vysledky EDX mikroanalyzy se nachazi
v tabulce 12 a mista dokumentuje obrazek 71.

| 20um | Electron Image 1

Obr. 70 Vzorek A14 rozpoustény v intervalu -70 aZ +1190 mV, odrazené elektrony, zvétSeni 5000x
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| 20pm I Electron Image 1

Obr. 71 Mista pro EDX mikroanalyzu
Tabulka 12 EDX mikroanalyza pro obrazek 71

Spektrum Si Cr Fe Mo Total

S1 273 750 5845 31.32 100.00
S2 1212 71.60 16.28 100.00
S3 9.90 90.10 100.00
S4 11.80 88.20 100.00
S5 8.54 9146 100.00
S6 9.58  90.42 100.00

Vsechny vysledky v hmotnostnich procentech

Tato analyza zjistila 2 velmi malé ¢astecky Lavesovy féze, jiz silné¢ naleptané. Presto
Ize nartst proudové hustoty v této oblasti pfisoudit rozpousténi Lavesovy faze, nebot’ na
vzorcich bylo nalezeno jen velmi malé mnozstvi téchto ¢astic a jiz byly témé&f rozpusténé.

13. Transmisni elektronova mikroskopie

Uhlikové repliky byly snimané ze vzorkG leptanych elektrochemicky (po
potenciodynamickém méfeni) a ze vzorku elektrolyticky vylesténého a chemicky
leptaného 70s v ¢inidle Villela Bain a nasledné 40s leptaném ve specialnim leptadle na
repliky (100 ml Etanolu, 6 ml kyseliny octové, 10 ml kyseliny solné, 1 g kyseliny pikrové).
Chemicky byl leptan vzorek A14, aby mohlo dojit k ur€eni Castic a naslednému porovnani
se vzorky elektrochemicky rozpousténymi do pasma transpasivity. Pro identifikaci
jednotlivych ¢astic byla pouzita elektronova difrakce a EDX mikroanalyza. Pro uréeni faze
z elektronového difraktogramu je nutné provést indexaci elektronového difraktogramu.
Nejprve jsou uréeny mezirovinné vzdalenosti. Zméfi se poloméry stop a pomoci difrakéni
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konstanty se dopoctou mezirovinné vzdalenosti difraktujicich osnov krystalograficky rovin
vzorku a pomoci pravidel geometrického sc¢itani vektord se ur¢i Millerovy indexy. [23]
Pokud je vSe spravné urceno lze identifikovat fazi podle difrakénich udaju [24]. Difrakéni
konstanta se urci z elektronového difraktogramu hliniku, ktery slouzi jako standart. Tento
difraktogram je kruhovy a jsou zndmé mezirovinné vzdalenosti u hliniku. Da se tedy
dopocitat difrakéni konstanta (konst) podle rovnice 8:

2R.d=2konst (8)

13.1. Priprava uhlikovych extrak¢nich replik

Nejprve bylo nutné odstranit z elektrochemicky leptanych vzorkli zbytky silikonové
masky, aby nemohlo dojit k naru$eni vakua pfi nanaseni uhlikové vrstvicky.

Pted vlastnim nanaSenim uhlikové vrstvicky je nutné pfipravit vzorky a uhliky. Uhliky
musi byt Cisté a pod urcitym predpétim, aby doslo k elektrickému vyboji a tim naprasovani
uhliku na vzorky. Aby doslo k naneseni uhliku pouze na mista leptana, vymezi se plocha
pomoci alobalu.

Samotné nanaSeni uhlikové vrstviky na vzorek se provadi ve vakuu (9.107 bar). Bylo
uskute¢néno 7 nebo 8 vyboju trvajici 3 sekundy. Vyboje se provadi pii napéti 80V.

Po naneseni uhlikové vrstvicky je nutné sejmout uhlikovou extrakéni repliku ze
vzorku. Nejprve je nutné vrstvicku nafezat na ctvereCky o rozmérech cca Ixlmm.
Nasledné se vzorek podlepta 15-70s ve Villele Bain. Délka leptani se voli podle
predchozich zkusenosti. Poté se vzorek elektrolyticky odlepta ve specialnim elektrolytu pfi
napéti 30V az dochazi k odchlipovani razka replik. Nasledné se repliky splachnou do
misti¢ky s etanolem. Poté je nutno repliky vyprat v nékolika laznich s riznym pomérem
etanolu a vody (od ¢istého etanolu az po Cistou destilovanou vodu) a nanést na médéné
sitky. Nesmi dojit k potrhani replik. Po uschnuti replik je mozno je vlozit do transmisniho
elektronového mikroskopu.

13.2. Vzorek A14 chemicky leptany

Pro urceni ¢astic, které se v oceli nachazeji, byla sejmuta uhlikova extrakéni replika ze
vzorku A14 (nejdelsi Cas creepové expozice) chemicky leptaného. V uhlikové extrakéni
replice bylo nalezeno velké mnozstvi ¢astic a otiskil. Pro identifikaci Castic se pouzivala
elektronova difrakce a EDX mikroanalyza.

Snimek z uhlikové extrakeni repliky se nachazi na obrazku 72, kde vlevo je svétlé a
vpravo tmavé pole. Ve svétlém poli se nachazi velké mnozstvi ¢astic. Nejprve byla snaha
identifikovat velké castice. Tmavé pole odpovida jedné stopé z elektronového
difraktogramu na obrazku 73. Castice svitici v tmavém poli je po indexaci elektronového
difraktogramu urcena jako My3Cs. Sviti pouze okraje této Castice, protoze uprostied je
tloust’ka Castice ptilis velka a elektronovy svazek je v objemu Castice rozptylen.
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Obr. 72 Snimky z uhlikové extrakéni repliky pro vzorek A14, zvétSeni 10 000x

EHN !
1749 120.09 60,0

R2

Obr. 73 Elektronovy difraktogram ¢astice v tmavém poli na obrazku 72

Tabulka 13 Indexace difraktogramu na obrazku 73 a identifikace ¢astice difraktujici na obrazku 72

s S, Milerovy
. Naméfend | Mezirovinna . )
Difrakéni vzdalenost | vzdalenost Ind?xy Odpovidajic
konstanta Smeru faze
[mm] [nm] hkl
D1 38,523176 18 0,214 111 M3Cs
D2 38,523176 6,5 0,5927 11-1 M23Ce
D3 38,523176 10,5 0,3669 02-2 M23Ce
D4 38,523176 21,2 0,55 -11-1 M23Cs
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Na snimku se jedna o ¢astici M23Cg S osou zony [011].

R v nacrtu difraktogramt urcuje vzdalenost stopy primarniho paprsku a hodnocené
stopy.

Na obrazku 74 se nachazi svétlé a tmavé pole uhlikové extrakéni repliky. Tyto
snimky byly pofizeny pii zvétSeni 50 000x a uprostied snimku se nachazi zajimava castice,
ktera se bude dale identifikovat pomoci indexace elektronového difraktogramu a pomoci
EDX mikroanalyzy. Podle nepravidelného tvaru a slozZeni ¢astice z vice mensich castic se
muze jednat o Z-fazi. Tato faze je velmi zajimava, protoze se velmi podili na degradaci
materialu.

a CB?‘“H B
B L . TELT74 120 B0 4500 190

Obr. 74 Snimky z uhlikové extrakéni repliky pro vzorek Al4, zvétSeni 50 000x

R2
R3

R1

[ U
TEL772 120060 60.8ca

Obr. 75 Elektronovy difraktogram ¢astice v tmavém poli na obrazku 74
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Na elektronovém difraktogramu na obrazku 75 se nachdzeji stopy od nékolika
Castic, pfi¢emz K Castici zobrazené na obrazku 74 patii silné stopy na elektronovém
difraktogramu. Mozné indexy difrakénich stop jsou uvedeny v tabulce 14.

Tabulka 14 Indexace difraktogramu na obrazku 75 a identifikace ¢astice difraktujici na obrazku 74

o L, Milerovy
Nameérena Mezirovinna .
Difrak¢ni vzdalenost vzdalenost Ind%xy Odpovidajici
konstanta smeru faze
[mm] [nm] hKl

D1 38,49 18,4 0,209 020 CrVN, VN
D2 38,49 18,8 0,2049 200 CrVN, VN
D3 38,49 26,6 0,1448 220 CrVN, VN

Urceni cCastice bylo ovéfeno i pomoci EDX mikroanalyzy. EDX spektrum je
zobrazeno na obrazku 76. Je zde patrné velké mnozstvi N, V, Nb, ale je zde velmi malo Cr.
Pokud by se jednalo o ¢astici Z-faze bylo by zde zhruba 40% Cr a N, ke kvantitativnimu
vyhodnoceni EDX spektra by bylo nutné pouzit specidlniho programu pro hodnoceni
tenkych vzorkd, ktery neni ve VZU Plzeti k dispozici. Lze pouze konstatovat, Ze je velka
pravdépodobnost, Ze se jednd prave o Castici Z-faze

L ]

[ 4]
T [T T e—r—Tr— - MM R
L] L]

T T
o i 2 3 4 5 B T 8 - 10 1 12 13 14 15 16 17 18 19 n
ull Scale 152 iz Qursor B 289 ke (0 cts) (55

Obr. 76 EDX spektrum ¢&astice na obrazku 74
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Dalsi podezield castice se nachdzi na obrazku 78, jednd se o menSi Castici
uprostied. Velké Castice na této fotografii jsou ¢astice Lavesovy faze, jak dokazuje EDX
spektrum na obrazku 77.

Obr. 77 EDX spektrum velkych ¢astic na obrazku 74

Podeziela

castice

Obr. 78 Snimky z uhlikové extrakéni repliky pro vzorek Al4, zvétSeni 20 000X
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Obr. 79 Elektronovy difraktogram ¢astice v tmavém poli na obrazku 78

Na elektronovém difraktogramu se nachdzeji opét stopy od vice ¢astic. Bude se
hodnotit reciproka miizka patiici k ¢astici zobrazené na tmavém poli na obrazku 78 a jako
druhéd se hodnoti mfiZzka otofend o 2° proti sméru hodinovych rucic¢ek pattici siln€j$im
kulatym ¢asteckam uprostfed na pravém okraji. Zajimavéjsi z pohledu degradace je jisté
¢astice zobrazena ve tmavém poli.

Tabulka 15 Indexace difraktogramu na obrazku 79 a identifikace ¢astice difraktujici na obrazku 78

N L, Milerovy
Naméfenda | Mezirovinna .
Difrakéni vzdalenost | vzdilenost mdevzxy Odpovidajic
konstanta Smeru faze
[mm] [nm] hKl

D1 39,97 21,4 0,18677 200 CrVN, VN
D2 39,97 20,4 0,1959 020 CrVN, VN
D3 39,97 29,0 0,1375 220 CrVN, VN
D1’ 39,97 17,8 0,2246 111 NbN
D2’ 39,97 18,6 0,2149 200 NbN
D3’ 39,97 28,8 0,138 311 NbN

Castice zobrazena ve tmavém poli na obrazku 78 muze byt Castice Z-faze, tato
¢astice ma 1 typicky tvar po Z-fazi a i chemickeé sloZeni zobrazené na obrazku 80 odpovida

Z-fazi.
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Obr. 80 EDX spektrum ¢astice na obrazku 78
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Obr. 81 Snimky z uhlikové extrakéni repliky pro vzorek A14, zvétSeni 10 000x
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Obr. 82 Elektronovy difraktogram ¢astice v tmavém poli na obrazku 81

Hodnotit se bude reciproka miizka ¢astice na obrazku 81, i kdyz na elektronovém
difraktogramu se nachézeji stopy od vice Castic.

Tabulka 16 Indexace difraktogramu na obrazku 82 a identifikace ¢astice difraktujici na obrazku 81

s o Milerovy
Nameérena Mezirovinna .
Difrakéni vzdalenost vzdalenost mdevzxy Odpovidajici
konstanta smeru faze
[mm] [nm] hKl

D1 39,97 19 0,2104 002 VN
D2 39,97 41,6 0,9608 420 VN
D3 39,97 46,2 0,8600 4272 VN

Podle identifikace pomoci indexace elektronového difraktogramu a srovnanim
s databazi se jednd o ¢astici VN.

13.3. Vzorek Al14 elektrochemicky leptany do 1. oblasti pasma
transpasivity

Repliky ze vzorku A14 elektrochemicky rozpousténém v intervalu elektrochemického
potencidlu -70 az +1190 mV obsahuji velmi malé mnozstvi Castic, jak dokumentuji
nasledujici snimky. Na snimcich se nachazeji pouze ¢astice nitridii vanadu a niobu. To je
v souladu s nazorem, Zze v 1. oblasti pasma transpasivity se rozpousteji karbidy chromu.
Pfitom je potfeba upozornit, Ze na replikdch se mohou nachédzet i1 Castice naplavené z
odleptané vrstvy matrice pii podleptavani repliky, které byly pfi elektrochemické zkousce
skryty pod povrchem vzorku. Poznaji se podle absence stinu od Sikmo napaiené uhlikové
vrstvy pfi ptiprave repliky.
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Obr. 83 Snimky z replik vzorku A14 elektrochemicky rozpousténého dol. oblasti paAsma transapsivity,
zvétSeni 30 000x a 10 000x

Identifikace fazi byla opét provadéna pomoci EDX mikroanalyzy. Vysledek EDX
mikroanalyzy se nachazi na obrazku 84

Obr. 84 Spektrum z oznadené ¢astice na obrazku 83
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13.4. Vzorek Al12 elektrochemicky leptany do 1. oblasti pasma
transpasivity
Na vzorku A12 bylo nalezeno mensi mnozstvi ¢astic. Pomoci EDX mikroanalyzy a

elektronové difrakce byly tyto ¢astice urCeny jako castice MX. Opét jsou tedy na povrchu
vzorku rozpustény ¢astice karbidi chromu.

$10E  S88na

Obr. 85 Snimek repliky vzorku A12 po elektrochemickém rozpousténi do 1. oblasti paAsma
trasnpasivity, zvétSeni 10 000x

Obr. 86 Spetrum ¢astice oznaené na obrazku 85

Na obrazku 87 je opét podeziela Castice, ktera by tvarové odpovidala Z-fazi. Podle
elektronového difraktogramu 1 EDX mikroanalyzy se vSak jednd o ¢astici nitridu vanadu,
niobu.
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Obr. 87 Svétlé a tmavé pole z transmisni elektronové mikroskopie vzorku A12 po elektrochemickém
rozpousténi do 1. oblasti pasma transpasivity, zvétSeni 30 000x

CB2-412 ELT
TE1825 120.0K0 60.6ca

Obr. 88 Elektronovy difraktogram ¢astice na obrazku 87
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13.5. Vzorek Al elektrochemicky leptany do 1. oblasti pasma
transpasivity

Vzorky Al obsahuji velmi maly pocet ¢astic primarnich nitrid niobu ¢i vanadu. Opét
se zde nenachdzeji po potenciodynamické zkousce meéfené do elektrochemického
potencialu 1190 mV c¢astice karbidi chromu. Je opét tedy potvrzen piedpoklad rozpousténi
karbidi chromu v 1. oblasti pasma transpasivity. Fotografie z uhlikovych extrak¢nich
replik dokumentuje obrazek 89.

Obr. 89 Snimky z repliky vzorku A1l elektrochemicky rozpousténém do 1. oblasti pasma transpasivity,
zvétSeni 10 000x a 7500x

Obr. 90 Spektrum ¢&astice ozna¢ené na obrazku 89
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13.6. Vzorky Al a Al4 elektrochemicky leptané do 2. a 3. oblasti
pasma transpasivity

Citelnost snimkt elektrochemicky odleptanych do 2. a 3. oblasti je jiz horsi, jelikoz
dochézi k vétSimu odleptdvani i matrice. Pfesto se zde nalézd velmi malé mnozZstvi ¢astic
MX, které zlstaly nerozpusStény. Diky odleptdvani matrice neni toto meéfeni uplné
prikazné, jelikoz se zde objevuji 1 ¢astice karbidii z odleptané matrice. VEtSi Castice na
snimku 91 jsou ¢astice karbidl a velmi malé mnozstvi jemnych castecek jsou castice MX.

Obr. 91 Snimky uhlikovych repluik ze vzorku A14 elektrochemciky elptané do 2. oblasti, zvétSeni
7500 x a 10 000 x

14, Diskuze vysledku

Degradace zkoumaného materidlu je spojena se snizenim zaropevnosti a je zplisobena
zménami v mikrostruktufe. Pfi dlouhodobém creepu dochdzi k zotaveni dislokaéni
substruktury — klesa hustota dislokaci, dislokace se uspofadavaji do disloka¢nich stén a
tvofi se subzrna. Zotaveni probiha pomaleji, jsou-li v mikrostruktufe ucinné piekazky
pohybu dislokaci. V oceli CB2 to jsou zejména substitu¢ni atomy molybdenu a velké
mnozstvi precipitatd. Stabilita precipitati je podminkou vysoké Zaropevnosti. Precipitacni
reakce mohou vést ke zménam typu a hustoty sekundarnich fazi. Pii zatézovani oceli CB2
pii 650°C dochazi k precipitaci Lavesovi faze FeMo spojené s odCerpanim molybdenu
Z matrice a tim ke snizeni substitu¢niho zpevnéni. V pocatecnich fazich precipitace, kdy
jsou nové precipitaty malé, je snizeni substitu¢niho zpevnéni kompenzovano precipitacnim
zpevnénim zpusobenym vznikem novych castic. Srlstem castic tohoto precipitatu
prevlada pokles substitu¢niho zpevnéni a Zaropevnost klesa. V daném experimentu neni
ziejme tento pokles pro zaropevnost oceli CB2 rozhodujici. Podle dostupné literatury se
da predpokladat, Ze vyraznou degradaci materidlu zptsobi teprve vznik Z-faze. Tato faze
relativné rychle roste a zpiisobuje rozpousténi jemnych nitrid. Dochazi ke zmenseni
precipitatniho zpevnéni jemnych nitridd niobu ¢i vanadu, které piedstavuje vyznamny
prispévek k zaropevnosti oceli.
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Snizeni pevnosti oceli vlivem dlouhodobé creepové expozice lze posuzovat podle
tvrdosti. Tabulka 17 ukazuje zmény tvrdosti zkoumanych vzorki. U vzorkd z mista A
tvrdost pfi creepu v porovnani s vychozim stavem oceli klesa, pticemz je prekvapivé stejna
po expozicich 85MPa/17 924h a 60MPa/82 649h . U vzorkli z mista B naopak postupné
klesd po creepu za podminek 85MPa/13 962h a 60MPa/67 857h. Degradace materialu
probiha tedy rychleji v misté¢ B nez v misté A, tzn. rychleji v ten¢ich sténach odlitku nez v
siln¢jSich. Tomu odpovidaji i doby do lomu.

Tabulka 17 Tvrdost jednotlivych vzorki

Vzorek Creepova expozice Tvrdost HV10
Al - 219
Al2 85MPa/17 924h 192
Al4 60MPa/82 649h 192
B13 - 200
B22 85MPa/13 962h 184
B24 60MPa/67 857h 168

Jedni z cilii diplomové prace bylo ovéfeni moZnosti pouZiti polarizacnich kiivek pro
posouzeni degradace materialu. Tvar polarizacni kiivky ovliviiuji zmény v mikrostrukture,
ke kterym dochédzi béhem dlouhodobého creepového naméhani. V zévislosti na obsahu
sekundéarnich fazi byly zjiStény zmény tvaru polarizacnich kiivek v pasmu pasivity a
transpasivity. Byl zaznamenan nartst proudové hustoty v intervalu elektrochemického
potencialu 250 mV az 600 mV v pasmu pasivity. Nameiend maxima proudovych hustot
V pasmu pasivity jsou uvedeny v tabulce 8. Pasmo pasivity bylo rozdéleno do 3
podpoblasti, ve kterych dochazelo také k nariistu proudové hustoty v jednotlivych
oblastech.

Na zaklad¢ literarni reSerSe byly navrzeny korelace mezi tvarem polarizacni kiivky a
mikrostrukturou. Pro jejich ovéfeni byly u vzorkli se zndmou mikrostrukturou naméteny
polarizacni kiivky pouze v uréitych intervalech elektrochemického potencialu a pomoci
fadkovaci a transmisni elektronové mikroskopie byly ovéfeny zmény v mikrostruktuie
zpiisobené rozpousténim vzorku v jednotlivych pasmech polarizacnich kiivek. Nasledné
byly porovnavany vzorky pied a po elektrochemické potenciodynamické zkousce.

Nejprve byla provedena svételnd a konfokdlni mikroskopie k urceni zakladni
mikrostruktury oceli CB2. Byly naméfeny polarizacni kiivky vzorkl pfed zkouSkami a
teeni 1 po zkouSkach teceni s riznymi casy do lomu, kdy nejzajimavejsi je Cas creepové
expozice 82 000 hodin vzorku Al4. U tohoto vzorku lze ocekavat nejvyraznéjsi zmény
mikrostruktury, které byly jiz diive prokdzany pii podrobném mikrostrukturnim studiu
[27]. V porovnani se stavem pted zkouSkami teCeni reprezentovanym vzorkem Al piibylo
castic Lavesovy faze a tyto ¢astice byly relativné hrubé (o rozméru 0,1 pm az nékolik pm).
Zmeénila se disloka¢ni substruktura. Byly Iépe vyvinuty hranice subzrn a hustota
skluzovych pasem uvnitt subzrn poklesla. Zvysil se objemovy podil karbid chrému a bylo
identifikovano nékolik Castic Z-faze. Zména hustoty nebo objemového podilu jemnych
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karbidli vanadu a niobu nebyla méfena, ale je zndmo, Ze precipitace Z-faze (komplexniho
nitridu obsahujiciho Cr, Nb, V i Fe) je doprovazena rozpousténim jemnych nitrida.

A vzhledem k tomu, Ze stav materidlu se v mistech A a B ménil béhem creepového
zatézovani za stejnych napétovych a teplotnich podminek prakticky stejné a ani
polarizacni kiivky z rtiznych mist (A 1 B) vyrazné neliSily, byly k dal§imu pozorovéni
zvoleny vzorky z mista A.

Pii méteni celkovych polarizacnich kiivek byly zkoumany i podminky méfeni. Tato
metoda je velmi dobfe reprodukovatelna a proto ma spolehlivé vysledky. Je ale nutné
dodrzet konstantni podminky méfeni. V diplomové praci jsou podrobné diskutovany vlivy
podminek méfeni na tvar polarizacni kiivky. Jedna kapitola se zabyvd zménami
Vv polarizaénich ktivkach diky nedodrzeni konstantnich podminek méfeni.

Byla provedena kvantitativni analyza ploch pasivnich pika u polariza¢nich kiivek. Tato
meéfeni byla provadéna jiz diive, ale nyni jsou méfeni presnéjsi. Od plochy pod kiivkou
vV oblasti piku v pdsmu pasivity bylo odecteno pozadi tvofené pasivacni proudovou
hustotou. Trend je tedy stejny jako u pfedchozich méfeni, pouze hodnoty plochy pod
kiivkou a plosného podilu jsou 1épe porovnatelné.

Na tvaru ktivek byly pozorovany zmény v pasivni a transpasivni oblasti. Vznikly urcité
ptredpoklady, které se ovéfovaly pomoci fadkovaci a transmisni elektronové mikroskopie.

Pro vysvétleni zmén ve tvaru polarizacni kiivky v pasivni oblasti vlivem rozpousténi
urcité faze byla pouzita fadkovaci elektronova mikroskopie, protoZe vznikl predpoklad
rozpousténi Lavesovy faze. Tato faze béhem creepové expozice relativné rychle roste a
proto jsou castice velké. Byly proto naméteny 3 polarizacni kiivky v rliznych intervalech
V pasivni oblasti a poté porovnavany vzorky Al4 (nejdelsi Cas do lomu) bez
elektrochemického méteni a po méfeni polarizacni kiivky v pasmu pasivity. Pii sledovani
mikrostruktury v fadkovacim elektronovém mikroskopu byl pouzit rezim odrazenych
elektront pro zviditelnéni castic Lavesovy faze. V sekundarnich elektronech jsou vidét
Castice Lavesovy faze podobné jako cCastice karbidli chromu, narozdil od odrazenych
elektronti, kde je rozdilny kontrast vznikly na atomech molybdenu od Zeleza, a proto
Castice Lavesovy faze v rezimu odraZenych elektrona sviti vice. Identifikace ¢astic byla
déale provadéna pomoci EDX mikroanalyzy. Bylo tedy potvrzeno rozpousténi Lavesovy
faze béhem méteni polarizacni kiivky v pasivni oblasti, toto dokazuje i obrazek 92, kde
vlevo je fotografie vzorku pied elektrochemickym rozpousténim v pasmu pasivity a vpravo
je snimek po naméfeni polarizani kiivky v pasmu pasivity. Ddle byla provadéna 1
kvantitativni analyza, kde plocha pod polariza¢ni kiivkou koreluje s narstem castic béhem
creepoveé expozice.
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Obr. 92 Zmény v mikrostruktuie u vzorku A14 pied a po elektrochemickém rozpousténi v pasmu
pasivity

Déle byla provedena métfeni v pasmu transpasivity, kdy byly naméfeny polarizacni
ktivky do 3 oblasti. Nejprikaznéjsi je 1. oblast v pasmu transpasivity, kdy predpokladem
bylo rozpousténi castic karbidd chromu. Tento jev byl patrny i na fadkovacim
elektronovém mikroskopu u posledniho meéteni v oblasti pasivity, pfesto byla pouZita
metoda extrakénich uhlikovych replik pro transmisni elektronovou mikroskopii, aby byly
objeveny 1 velmi jemné Castice. Byla provedena klasické ptiprava uhlikovych extrakénich
replik. Repliky byly zkoumany v rezimu svétlého 1 tmavého pole a k tmavym polim byly
pofizeny i elektronové difraktogramy, které slouzily k urceni Castic. K identifikaci ¢astic
slouzila mimo elektronového difraktogramu v n€kterych ptipadech 1 EDX mikroanalyza.
Bylo prokazano rozpousténi ¢astic karbidi chromu v 1. oblasti v pasmu transpasivity, a
protoze se v replikdch nasli pouze Castice nitridd niobu a vanadu a velmi malé mnozstvi
mozné Z-faze vznikl predpoklad rozpousténi téchto castic v dalSich oblastech
transpasivniho pasma. Rozpousténi karbiddi chromu je potvrzeno na obrazku 93, kde vlevo
je fotografie pted elektrochemickou potenciodynamickou zkouSkou do 1. oblasti pdsma
transpasivity a vpravo po této elektrochemické zkousce.
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Obr. 93 Zmény v mikrostruktuie pi‘ed a po elektrochemické potenciodynamické zkousce do 1. oblasti
pasma transpasivity
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Obr. 94 Objemovy podil ¢astic karbidii a Lavesovy faze v zavislosti na dobé do lomu: a) vzorky z mista A,
b) vzorky z mista B [26]

Na polarizacnich kiivkach je patrny ndrGst maxima v oblasti transpasivity, které je
prisuzovano rozpousténi karbidi chromu. V souladu s timto nartistem je zvySujici se podil
karbidickych castic béhem creepu, ktery byl zjistén pifi kvantitativnim hodnoceni
sekundarnich fazi [26] na naleptanych metalografickych vybrusech pozorovanych v
fadkovacim elektronovém mikroskopu (obr. 94).

V 2. a 3. oblasti transpasivity dochazi pravdépodobné K rozpousténi nitridt niobu a
vanadu, jelikoz na replikach bylo pozorovano jen velmi malo téchto ¢astic. Bohuzel kviili
odleptavani matrice neni tento fakt uplné¢ prukazny.
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Byla ovéfena moznost pouziti méfeni polarizacnich kiivek jako nedestruktivni
metody pro urceni stavu degradace materialu. Je nutné pokracovat v ovéfovani pouziti u
vzorkl s del§im casem do lomu, aby byly prokdzané zmény ve tvaru polarizacnich kiivek
S precipitaci vyrazného mnozstvi Z-faze. Pro praktické pouziti polarizacnich kiivek pro
hodnoceni stupné degradace materialu by bylo nutné vytvorit databazi polariza¢nich kiivek
oceli pouzivanych v energetice pro nasledné porovnani polariza¢nich kiivek u materiala
provozovanych.

15. Ekonomické hodnoceni

V této praci je oveéfovdna moznost pouziti méfeni polarizacnich kiivek jako
nedestruktivni metodu urceni stavu materidlu. Jelikoz se jedna o nedestruktivni metodu,
jeji  pouziti vpraxi by vyrazné¢ zjednoduSilo a wurychlilo posouzeni stavu
materialu elektrarenského zatizeni. Nebude nutné odebrat vzorky a prevézt je do
metalografické laboratote, ale polariza¢ni kiivka bude naméfena piimo na misté elektrarny
pfi periodickych odstavkach zatfizeni. Tato metoda by mohla nahradit replikacni metodu,
kterd spoc€iva v Sejmuti otisku jemné piebrouseného, elektrolyticky vylesténého a
naleptaného povrchu, na kterém lze pfi pouziti metalografického mikroskopu pozorovat
rozlozeni hrubych sekundarnich ¢astic a kavitacni poruseni. DoSlo by ke zlevnéni téchto
zkousek, nebot’ se uSetfi nadro¢na manipulace se vzorky. Také dojde ke zkraceni Casu
méfeni, tedy i Kk moznosti zkraceni odstavky elektrarny. Diky této metod¢ bude mozné
urcit stav materialu a napt. prodlouzit dobu uzivani zafizeni pfed vyfazenim z provozu a
tim uSetfit naklady na potfizeni nového zafizeni.

Zavedeni vySe popsané elektrochemické metody pro urceni stupné degradace materialu
Vpraxi je podminéno znalosti tvaru polarizacni kiivky daného materidlu pfed jeho
nasazenim v provozu, coZ je u jiz provozovaného zafizeni nerealné. Naméfenou
polariza¢ni kiivku by bylo moZné porovnat s polariza¢ni kiivkou daného typu oceli ve
vychozim stavu, tzn. pied creepovou expozici, kterd by byla uvedena v databazi
polarizacnich kiivek oceli pouZivanych pro vyrobu energetickych zafizeni. Zatim takova
databaze neexistuje. PfedloZena diplomova prace miize byt podnétem k vybudovani takoveé
databéze.

16. Zavér

Zaropevnost materialii pouZivanych v energetickém primyslu klesa kvili degradaci
materialu vlivem dlouhodobého tepelného naméahani. Ke zméndm v zaropevnosti dochézi
vlivem zmén v mikrostruktufe a precipitaci novych fazi. Precipitace Lavesovy faze
zpusobuje zmeékcovani matrice oceli odCerpavanim molybdenu z tuhého roztoku.
Molybden v matrici zptisobuje substitu¢ni zpevnéni. Pti vétsim napéti dochazi k precipitaci
velkého mnoZstvi menSich ¢astic Lavesovy faze, které zptisobuji precipitacni zpevnéni pii
kratsich dobach tepelného namahani. Naopak pii malém napéti vznikne méné zarodku
Lavesovy faze, ktera velmi rychle roste v priibéhu tepelného namahani a vznika kolem
téchto velkych castic napéti a mohou vzniknout i trhliny. Dalsi faze, kterda zplisobuje
zmény v zaropevnosti je precipitace Z-faze. Pokud vznikne v materialu vétsi mnozstvi
Z-faze dochdzi k vyraznému poklesu zaropevnosti. Tyto Castice zplsobuji rozpousténi
velkého mmnozstvi malych ¢astic nitridi vanadu a niobu, které v matrici pasobily
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precipitaénim zpevnénim. Vznik Z-faze nebyl zatim ve vzorcich zkoumané oceli CB2 ve
velké mife nalezen, a proto vSechny vzorky maji dostate¢nou zaropevnost.

Vliv zmén v mikrostruktufe byl zaznamenan i na tvaru polariza¢ni k¥ivky. Precipitace
Lavesovy faze byla na tvaru polarizacni kiivky zaznamenéana v pasmu pasivity. V pasmu
pasivity dochdzi k narGstu proudové hustoty vlivem rozpousténi Lavesovy faze.
Rozpousténi Lavesovy faze v intervalu elektrochemického potencidlu v pasmu pasivity
bylo prokazano pomoci fadkovaci elektronové mikroskopie v rezimu odrazenych elektronti
u vzorku s nejdelsim ¢asem do lomu (82 000 hodin). Tento rezim je velmi vhodny praveé
diky rozdilnému kontrastu na atomech molybdenu a zeleza. Vzorek pred
elektrochemickym rozpousténim obsahoval velké mnozstvi vyprecipitované Lavesovy faze
a po elektrochemickém rozpousténi obsahoval pouze zanedbatelné mnozstvi. Bylo tedy
prokazano zaznamenani toho jevu, precipitace Lavesovy faze béhem zkouSek teceni, na
polariza¢ni kiivce.

Dalsi zmény ve tvaru polarizaéni kiivky s naristajici dobou do lomu byly
zaznamenany Vv transpasivni oblasti. Tyto zmény v mikrostruktuie byly prokazovany
pomoci transmisni elektronové mikroskopie, protoze jsou pravdépodobné zplsobeny
rozpousténim velmi jemnych Castic. Transpasivni oblast byla rozdélena na 3 podoblasti,
kdy byl potvrzen v 1. oblasti narist proudové hustoty vlivem rozpousténi karbidd chromu.
Poté ziistaly ve vzorcich pouze Castice nitridi niobu a vanadu a ty se rozpoustéji v dalSich
¢astech polarizacni kiivky (pfi vysSim potencialu). Protoze ve vzorcich se nachazelo velmi
malé mnoZstvi Z-f4ze nemohl byt prokazan vliv precipitace této fdze na zménu tvaru
polariza¢ni kiivky. To bude mozné aZ po prozkoumani vzorkd s del§imi ¢asy do lomu,
které bude naplni dalSich praci.

Metoda méfeni polariza¢nich kiivek se ukéazala jako velmi spolehliva metoda, protoze
pii dodrZeni konstantnich podminek méfeni ma vybornou reprodukovatelnost. | vliv
nekonstantnich podminek méfeni je podchycen v této diplomové préci. ProtoZe se jedna o
nedestruktivni a velmi spolehlivou metodu, jevi se tato metoda vhodna pro zkoumani stavu
degradace materialu. Je vSak jesté nutné u dané oceli ovétit zmény tvaru polarizacni kiivky
pomoci vzorkil s del§imi ¢asy do lomu, nebot’ ve vzorcich pouzitych v této diplomové
praci nebylo prokdzano velké mnozstvi Z-faze, kterd ma nejvétsi vliv na degradaci
materidlu. Pro pouziti v primyslu by bylo nutné vytvofit databazi polarizacnich kiivek
vychozich vzorkli, ke kterym by se provadélo nésledné porovnani tvaru nameétfené
polarizaéni kiivky.
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