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1 Uvod

Laserové technologie se fadi k jednomu z nejvyznamnéjSich vynalezii 20. Stoleti. BEehem
nekolika let lasery proSly mnoha zménami. Vyvijely se nové technologie a laser nachazel
stale Cast&ji své uplatnéni v novych oborech. NejvyznamnéjSim piinosem byl v oblasti
strojirenstvi, kde se miize vyuzivat pro obrabéni, fezani, povrchové kaleni, nebo pro laserové
navarovani (laser cladding).

Technologie laser cladding je vyuzivana pfedevSim pro svoji dobrou adhezi a také
kvali dobré jakosti navaieného ptidavného materidlu. Vyhodou je moznost kombinace mnoha
riznych slitin a pfidavnych materidll, které se piriddvaji nejcastéji ve formé prasku. Tyto
prasky Ize jednoduse modifikovat a tak upravovat jejich chemické slozeni.

Jednim z komeréné vyrabénych ptidavnych materidli jsou na bazi NiCrSiB, které
se nejcastéji vyuzivaji pro svoji dobrou korozivzdornost. Pii aplikaci praskt pro zlepseni
korozivzdornosti neni dilezitd odolnost proti koroznimu napadeni zékladniho materidlu,
jelikoz vrstva navaru je velmi vysoka. Jednim z rizik pii této technologii je mozné popraskani
navaru pii Spatn¢ zvolenych parametrech navatovani. Dulezité je dodrZet spravnou rychlost
posuvu laserové hlavy svhodné zvolenym piedehievem zakladniho materidlu,
aby nedochazelo k velkym vnitinim pnutim.

Ve svéte jiz probéhlo mnoho zkoumani riznych poméri jednotlivych prvka v ptidavnych
materidlech a jejich legovani. Tato diplomovéa prace bude mit za cil dosahnout zlepSeni
korozivzdornych vlastnosti komeréné vyrdbéného NiCrSiB prasku pfidanim riznych
koncentraci molybdenu, ktery by mél mit za nasledek i zvySeni tvrdosti. Nakonec bude
vybran interval hodnot, které tyto pozadavky spliuji.
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2 Technologie laserového navarovani

2.1 Laser - Uvod

Laser byl vynalezen ve dvacatém stoleti a od prvniho vyuziti uplynulo jiz témét Sedesat
let a 1 v poslednich letech laserova technika zaznamenava staly dynamicky vyvoj. Objevuji se
nova konstrukéni provedeni laserti a do praxe se zacinaji dostavat i takové systémy, které
jeste pred nékolika lety byly prakticky nevyrobitelné ¢i pohybové nedokonalé. V souladu
s pozadavky na narocnéjsi trendy priimyslové vyroby je snaha o stale vyssi kvalitu laserového
paprsku, a tim 1 jeho vyssi vykon. Jako pfistroj se dnes vyuziva v medicin€, technologii,
astronomii, geodézii, metrologii, chemii, biologii, spektroskopii, energetice, technice spoji,
automatizaci, dalkovém fizeni, ve vypocetni technice, vojenské technice, ale 1 pfi studiu
a vyvoji termojaderné fuze jako nového zdroje energie. V oblasti strojirenské vyroby se laser
stale jesté fadi mezi nekonvencni technologie. Jeho vyuziti je vSak Siroké. Vyuzivad se pfi
meéfeni, pozorovani, tvafeni, nandSeni materidli, Cisténi, tepelném zpracovéani (svafovani,
zpeviiovani povrchll) a obrabéni. Konfokalni laserovy mikroskop umoznuje 3D pozorovani
s vysokym rozliSenim (zvétSeni az 14400x), métfeni v redlném Case a méteni profilu jemnych
povrchl. Pfi tvafeni za tepla s pouzitim laseru je dosazeno snizeni pozadavku na pretvarné
sily. Pouziva se vSak také pii mikrotvareni a tvareni za studena. NanaSenim materialu laserem
lze vyrobit tvarové narocné kovové dily, kde odpada investice do vyrobnich néstroji
a technologii. Lze také upravit ¢i opravit povrchy jiz vyrobenych soucésti. Pti kvalitnim
tepelném zpracovani soucasti laserem dochazi k prodlouZeni jejich Zivotnosti o 50 az 400 %.
Pfi svafovani je nejvétsi vyhodou malé tepelné ovlivnéné pasmo [1].

2.2 Zakladni princip laseru

Slovo LASER je akronymem pro ,zesilovani svétla stimulovanou emisi zafeni®
z anglického Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation . Laser tak obecn¢
oznacuje opticky zesilovac, ktery generuje elektromagnetické zafeni (svétlo) pomoci procesu
stimulované emise fotont, ktery vychazi ze zakonii kvantové fyziky a termodynamiky.

Obecné schéma laseru je zobrazeno na obr. 2.1. Zékladem laseru je aktivni prostiedi,
které je buzeno (opticky, elektricky apod.). Buzenim je doddvana do laseru energie, kterd je
nasledné pomoci procesu stimulované emise vyzatrena v podobé¢ laserového svazku. K tomu je
zapotiebi jeSté vytvofit tzv. opticky rezonator, ktery je nejCastéji tvoien odraznymi zrcadly

[2].

buzeni

% %(éerpéni)
svazek \ paes = o

laseru

pfedni zrcadlo zadni zrcadlo
“polopropustné” 100% odrazné
Obr. 2.1- Obecné schéma laseru [2]

Obecné lze fici, ze aktivni prostfedi vzdy obsahuje element, ktery se mize nachazet
v zakladnim stavu s nizs§i energii nebo v excitovaném (vybuzeném) stavu s vySSi energii.
Timto elementem je nejCastéji atom, ale neni tomu tak vzdy (miZe to byt napf. vibracni stav

5
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molekuly, chemickd vazba apod.). Pii pfechodu z vysSiho do niz§iho energetického stavu
tento element vyzaii foton (kvantum elektromagnetického zafeni). Tento zativy piechod se

cvvr

termodynamické rovnovahy. Pravé diky buzeni je tento stav poruSen a aktivni prostiedi je
pievedeno do excitovaného stavu, kdy je vétSina elementl ve stavu s vyssi energii [2].

excitovany
atom AE=E-E=hv
E + _,4"\_ I horni hladina
2 Vgt
vyzarené fotony
AN AVAVAVAV. o
dopadajici AN AE
foton - hy atom v zakladnim
v stavu
E, I + + dolnl' hladina
pied emisi béhem emise po emisi

Teprve vtuto chvili Ize
energii dodanou aktivnimu
prosttedi pfeménit na laserovy
svazek (proud fotonll) pomoci
procesu stimulované emise, ktery
je zobrazen na Obr. 2.2. Jedna se
v podstaté o lavinovity efekt, kdy
foton dopadajici na excitovany
atom zpusobi (stimuluje) jeho
prechod zhormi na  dolni
energetickou hladinu apfi tom

dojde k emisi dalSiho fotonu [2].

Obr 2.2- Proces stimulované emise [2]

Jak fotony putuji
rezonatorem od jednoho zrcadla
k druhému, jejich pocet rapidné
nariistd a dochéazi k lavinovitému
efektu a uvolnéni energie
v podobé proudu fotoni (svazek
laseru) - viz Obr. 2.3. Vznikajici

zareni bude koherentni
a monochromatické.  Smeérovost
zafeni se zajiStuje vhodnym
tvarem  aktivnitho  prostfedi.

Nejcastéjsim tvarem byva dlouhy
valec, ktery je umistén uvnitf
optického rezonatoru. Opticky
rezonator svou konstrukci, ktera
se sklada nejCastéji z dvojice
zrcadel, z nichz jedno je
polopropustné, zajistuje
zesilovani  pouze rezonujicich
fotont. Po dostatecném zesileni je
laserovy svazek z rezonatoru
vyveden [2,3].

POLOPROUSTNE
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Obr. 2.3- znazorneéni stimulované emise a proudu fotoni



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad. rok 2016/17
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Jakub Bocek

2.3 Rozdéleni laseru

Ruazné typy lasert lze rozdélit na zakladé fyzikalnich a provoznich parametr, které se
podileji na generovani laserového paprsku. Existuje n¢kolik zpusobu, jak tfidit typy lasert,
ale nejCastéji se rozd€luji na zakladé jejich aktivniho materialu [4].

2.3.1 Plynové lasery

Aktivnim prostfedim je zde plyn, ktery Ize budit riznymi zplisoby — elektricky, radio-
frekvencnimi vlnami, opticky atd. Typickym ptedstavitelem je napi. HeNe (helium neonovy)
a CO, laser, ktery je v primyslu velmi dobife zndmy v fezacich aplikacich [2].

2.3.2 Pevnolatkové lasery

Aktivni prostfedi je pevna latka, nejCastéji monokrystal. Buzeni je nejcastéji optické
ato bud vybojkami, nebo laserovymi diodami. Typickym  pfedstavitelem
je Nd:YAG (prostfedi je monokrystal ytrium aluminium grandtu dopovaného atomy
neodymu). Nd:YAG se v prumyslu pouziva hlavné pro laserové fezani, znaceni a svarovani

[2].
2.3.3 Vlaknové lasery

Specialni typ pevnolatkovych lasert, kde aktivni prostfedi tvoii optické vladkno
dopované nejCastéji atomy erbia (Er) nebo yterbia (Yr). Buzeni je vyvoldno pomoci
laserovych diod, jejich zafeni je do aktivniho vlakna ptivedeno opét optickym vldknem. Jedna
se o tzv. vidkno-vlakno architekturu a laser diky tomu neobsahuje Zzddné opto-mechanické
prvky jako zrcadla apod. Vykony dnes dosahuji az 40 kW. V dnesni dobé se jedna
o nejmodernéjsi technologii pro primyslové fezani, svafovani a znaceni a podil vlaknovych
laseru na trhu neustéle stoupa [2].

2.3.4 Chemické lasery

Tyto lasery jsou buzeny chemickou reakci a jsou schopny dodat velké mnozstvi
energie v kratkém Case. Zajem o n¢ ma predevSim armada pro vojenské ucely [2].

2.3.5 Polovodicové (Diodové) lasery

Polovodic¢ové, neboli diodové lasery, jsou ve srovnani s historicky starSimi CO, lasery
rozmérové mensi zafizeni, kterd vyuzivaji pomérné¢ malé mnozstvi energie. Aktivnim
materidlem je vlastni polovodi¢ nebo pfimésové polovodice. Podle buzeni 1ze zatizeni rozd¢lit
na lasery s elektronovym svazkem nebo buzené elektrickym proudem. Aktivnim prostiedim
polovodicovych laseri je polovodiCovy materidl, ve kterém jsou aktivnimi casticemi
nerovnovazné elektrony a diry, to znamend volné nosice naboje, které lze injektovat.
Vyznacuji se kompaktnosti a velkou u€innosti dosahujici az 50 %. Prednosti je také spektralni
preladéni v Sirokém pasmu (ve vlnovych délkach od 0,3 pm do 30 pm). Nevyhodou
je rozbihavost generovaného paprsku a to hlavné na teploté aktivniho polovodicového
materidlu. Tyto materidly jsou zalozeny na polovodicich skupiny III-V [4,5].

Predstavitelem polovodi¢ovych lasert je laser buzeny svazkem elektront - nazyvany
diodovy laser, kde aktivni prostfedi je tvofeno blokem polovodict. Aktivni prostfedi jsou
arsenid galiity (GaAs), sulfid kademnaty (CdS), selenid kademnaty (CdSe). Vystupni paprsek
diodovych lasert je obdélnikové plochy. K nékterym vlastnostem diodovych lasert patii
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velka divergence paprsku, nesymetrické vyzafovani svétla a niz$i energetickd naroCnost
v jednotlivych oblastech [4,5].

V dnes$ni dobé se vyuzivaji riizné druhy diodovych laserti, které se vyrazné lisi
vykonem. Nejbéznéjsi typy lze nalézt v laserovych tiskdrnach. Tyto laserové diody maji
vykon okolo 3 — 5 mW. Novéa generace vysokovykonostnich lasertt (HPDD) mize mit vykon
okolo 6 kW. Tyto lasery jsou vyuzivany k laserovému navafovani, fezani nebo kaleni [4].

polovodi¢ typu N
aktivni vrstva - pfechod PN
polovodi¢ typu P

kovova podlozka - chladi¢

Obr. 2.4- Schéma polovodicového laseru [28]

2.4 Laser cladding - uvod

Technologie laserového navatovani (tzv. laser cladding) je znama jiz od 70. let 20.
stoleti. Nejvétsiho rozvoje vSak dosahla teprve az v 80. a 90. letech, kdy se zacaly objevovat
prvni ovéfené postupy, které umoznily vyuzivat laserové navafovani na skutecné strojni
soucasti. Prvni dolozend zminka o aplikaci laser cladding vrstev pochazi z roku 1981, kdy
byla ve spolecnosti Rolls Royce navatena ochranna vrstva na spoje lopatek turbin s rotorem.
Mezi aplikace technologie laser cladding patii navatfovani povrchli pozadovanych vlastnosti
(odolnost proti korozi, kavitaci, erozi, tepelnému namdhani, abrazivnimu a adhesivnimu
opotiebeni atd). Z primyslové praxe se jednad o strojni soucdsti jako napft. lopatky turbin,
sedla ventili, hiidele, soucasti hydraulickych Cerpadel, formy pro tvafeni za tepla, formy pro
vsttikovani plastl, vrtaci nastroje popf. vytvaieni kovovych 3D modelit (tzv. rapid
prototyping) atd. V dnesni dob¢ se laserové navafovani mize vyuzivat i v oblastech mediciny,
napf. na kostni implantaty [6].

Obecné¢ se vrstvy navafené laserem uplatiiuji ve dvou oblastech. Prvni z nich je
vytvafeni ndvari na strojirenskych soucastech z divodu ochrany povrchu zékladniho
materidlu pfed provoznimi podminkami. Druhou oblasti aplikace laserovych navari je
opravarenstvi. Korozi nebo opotfebenim poskozené strojni soucasti jsou pomoci technologie
zrenovovany a neni tudiz nutné zatézovat provozovatele soucasti financnimi naklady
spojenymi s nadkupem nového dilu. Naklady na opravy povrchu laserovym ndvarem jsou
zanedbatelné, ve srovnani s ndklady na potizeni nové soucasti do provozu [6,7].

Ptednosti laserového navarovani je univerzalnost této technologie. Laserovy paprsek
dokéze natavit Siroké spektrum materiald vhodnych pro navatovani. Diky pokrocilé robotické
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technice a velmi rychlému chladnuti navaru, lze laserové navarovat také v polohach. Ackoli
je zminovano, ze laserovy paprsek vnasi do materidlu vysokou energii, tak v celkovém souctu
vnesené energie je tato suma niz$i nez u jinych technologii navatfovani. Nizkd celkova
vnesena energie oproti jinym navafovacim technologiim zptsobuje jen velmi malé deformace
soucasti, coz vede ke znacnému snizeni obrabécich operaci po navarovani. Kvalita navaru
je vysokd. Ma nizkou porovitost a je-li proveden spravné, tak ho neprovazi vznik trhlin
ajinych vad. Vysokéd rychlost ochlazeni a rychlé tuhnuti navaru vede k ziskdni jemné
mikrostruktury. Ta zlepSuje vlastnosti navaru, jako jsou naptiklad otéruvzdornost nebo mez
pevnosti. Vysoka rychlost ochlazovani zvySuje citlivost ndvaru a TOO ke vzniku trhlin.
Pouziti ptfedehfevii a dohfevli substrdtu a navafovaného materidlu je tak v nékterych
pripadech nutnosti. Mezi zakladni procesni parametry technologie laser cladding patii vykon
laseru P [W] (pfedstavuje intenzitu zafeni laserového paprsku). Pro kvantifikaci energie
laserového paprsku vnesené do substratu je zaveden parametr P/S, kde S [mm/s] pfedstavuje
rychlost pohybu laserového paprsku po povrchu soucasti. Déle je zavadén parametr F/S,
vyjadiujici mnozstvi pridavného materidlu (/' [mg/s]) na jednotku délky navaru [3,8].

2.4.1 Proces navarovani

Technologie laser cladding vyuzivd vysoké hustoty energie laserového paprsku
k nataveni jak zakladniho, tak pfidavného materidlu ve formé prasku, dratu nebo pasty.
Béhem procesu navafovani dochazi mezi pfidavnym materidlem a zdkladnim materidlem
k vytvotfeni uzké oblasti, ve které se oba natavené materidly metalurgicky spoji. Cilem
laserového navatovani je tedy vytvofit ndvar pozadovanych vlastnosti a chemického slozeni
na vychozim substratu tak, aniz by doslo k vyraznému promiseni (>10 %) mezi obéma kovy.
Stupeii promiSeni je jednou ze zékladnich charakteristik navatfeného povlaku [6].

2.4.2 Pridavny material

Jako ptidavny materidl se vyuzivaji nejcastéji kovové prasky podavané do mista
navaru tryskou - jedna se o tzv. ,Laser cladding by powder injection”. Umisténi trysky,
podavajici ptidavny material, vii¢i poloze laserového paprsku mize byt bocni nebo koaxialni
viz Obr. 2.5. Bo¢ni uspotadani, tzv. ,lateral cladding nozzle*, umoziuje ptivod podavaného
prasku do mista vznikajiciho navaru tryskou, umisténou z boku a zcela oddélené od laserové
hlavy. V piipad¢ koaxidlniho usporadani obklopuje tryska v podobé mezikruzi laserovy
paprsek. Kazdy z uvedenych zplsobii uspofadani navarovaci hlavy laseru ma svoje vyhody
anevyhody. Obecné je koaxidlni uspotadani vhodnéj$i pro navafovani tvarové slozitych
povrchi, kde pohyblivost navafovaci hlavy laseru v prostoru neni limitovana piitomnosti
pridavné trysky z boku laseru [6].
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Obr. 2.5 Schéma laterdlniho (a) a koaxialniho (b) privodu prasku [8]

Ptidavny material ve formé prasku je pii procesu unasen proudem ochranného plynu
(nejCastéji argon, popf. helium, dusik) z podavace prasku do mista navaru. Jakmile ¢astice
prasku opusti trysku, vydaji se na cestu smérem k povrchu materidlu. Behem pohybu po této
trajektorii dochéazi k interakci laserového paprsku s kovovymi casticemi — vysledkem
je zména pevného skupenstvi pfidavného materidlu na kapalné. Kontinualn€ probiha i proces
natavovani zakladniho materidlu. V misté dopadu ptidavného présku na povrch zékladniho
materidlu dochazi ke spojeni a promiSeni obou materidlii. Vznikld tavna lazen je rovnéz
chranéna ochrannym plynem nejcastéji stejného typu, kterym jsou undseny castice ptidavného
materialu do mista navaru [6].

2.4.3 Geometrie navaru

Plocha névaru vytvofeného technologii laser cladding se nejCastéji sklada
z rovnobéznych housenek, které jsou skladany vedle sebe s danym piesahem. Tento postup je
volen, protoze maximalni §itka paprsku laseru je omezena hustotou energie potiebnou pro
nataveni pfidavného materialu a substratu. Linie jsou kladeny s pfesahem pfes sebe nejcastéji
v rozmezi 10-30 % Sitky housenky. Piekryvem jednotlivych linii se vytvoii souvisly ndvar
s pozadovanou tloustkou a jistou povrchovou vinitosti.

Geometrie celého ndvaru je urCena vlastnostmi jednotlivych housenek. Pro popis
geometrie jsou zavadény jednotlivé parametry Sitky W[mm], vySky h [mm], hloubky b [mm)]
a thlu smacivosti navaru 6 [°], tak jak jsou vyznaceny na obrazku 2.6. Plocha ndvaru udava
w ol tloustku vrstvy promiSeni substratu

7\ s ptidavnym  materidlem. Z  téchto

i parametra lze wur¢it nckolik hodnot.
Navar ) Predné vysk 4 je vy y

yska navaru je vyznamnym

N ¢ y parametrem pro odhad nebo vypocet

by celkové tloustky vysledného navaru.

Z §itky linie Ize vypoctem urcit pocet linii

Substrat pro navaieni plochy o urcité velikosti.

Velmi  dilezitym  parametrem  pro

vysledné vlastnosti ndvaru je hodnota

Obr. 2.6 Geometrie navaru v piicném prifezuf4] ~ promiseni navarencho materialu
se substratem. Je-li tato hodnota nizka, ma

to vliv na adhezi navafené¢ho materialu a substratu. Pokud je hodnota promiseni naopak ptili§
vysokd, dochdzi k degradaci vlastnosti navafeného materidlu, jako jsou snizeni

10
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korozivzdornosti, tvrdosti, mechanickych vlastnosti nebo vznik kiehkych fazi. Vypocet
promiSeni je provadén dle vztaht (1) nebo (2) [3].

Rozhrani
substratu s

a) geometricka definice (viz vztah 1) — pomér
mezi natavenou plochou substratu a celkovou
natavenou plochou nédvaru i substratu — viz Obr.
2.7

SRS X5
. X oeteteteseteds
7 Substrat RIS

RRRKEX
S S S S

plolcha 2

promiSeni = plocha 1+plocha 2 (D Obr. 2.7- Schéma ndvaru- jednotlivé oblasti [9]

b) kompozi¢ni definice — zalozena na koncentraci chemickych prvka v ndvaru (dle vztahu 2).

Pp(Xd_Xp)
ps(Xs—Xg)+ppXg—Xp)

promiseni =

(2)
Kde:

e ppl g/mm’] — mérna hmotnost ptidavného materialu,

e p,[g/mm’] — mérna hmotnost substratu,

e Xg, Xpa X, — procentudlni hmotnost chemického prvku X v navaru (index d),
pridavném materidlu (index p) a v substratu (index s) [19].

Idealni hodnota promiSeni, zajiStujici laserovému navaru dostateCné¢ pevné spojeni
se zékladnim materialem je okolo 5 % [1].

2.4.4 Druhy pridavného materialu

Ptidavné materialy pro technologii laser cladding mohou byt charakterizovany rtiznymi
vlastnostmi. Ptikladem vhodnych vlastnosti mtuze byt schopnost absorbovat energii
z laserového zafeni nutnou pro nataveni c¢astic. Na druhou stranu nesmi dochazet
k signifikantnimu vypatovani legur z materidlu. Vznikajici faze na rozhrani substratu a navaru
nesmé&ji vytvaret kiehké faze, které by oslabily adhezi navaru k substratu. Jejich tepelna
vodivost musi byt dostateCna pro odvod tepla do substratu. Tepelnd roztaznost musi byt
podobna pro substrat i pro navar, aby nedochdzelo ke vzniku trhlin. A konecné musi byt také
dostupné ke koupi v pozadované formé (drat, prasek). VétSina komer¢nich nédvari muze byt
rozdélena do Ctyf kategorii: na slitiny na bazi - kobaltu, Zeleza, niklu a karbidt (WC, TiC,
SiC, atd.). Vyznamnymi dodavateli ptidavnych materiali pro laser cladding jsou spolecnosti
Hoganis (Svédsko), Sandvik (Svédsko), Sulzer (Svycarsko), nebo Castolin Eutectik [3].

11
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3 Pridavné materialy pro laserové navarovani na bazi NiCrSiB

3.1 Slitiny na bazi Ni

Slitiny na bazi niklu bézné obsahuji chrom, bor, uhlik, kfemik a hlinik. Matrice
je tvofena tuhym roztokem Ni-y. V matrici jsou pfitomny tvrdé castice karbidii chromu,
boridy niklu a chromu. Kiemik a bér navic zlepSuji zabihavost natavené slitiny. Hlinik
kombinovany s niklem vytvari tvrdé intermetalické faze jako NiAl; a NipAls. Dilezitou
skupinou niklovych slitin jsou Inconely. Niklové navary jsou v pramyslu pouzivany
pro tepelné exponované strojni dily, jako jsou kotle, sedla ventilli nebo formy pro sklaisky
prumysl. Dale se také navary na bazi niklu casto pouzivaji k vyvafovani licich vad
na litinovych formach [3].

3.2 Vlastnosti NiCrSiB povlaku a jeho vyuziti

NiCrSiB povlaky jsou obvykle vyuzivany pro zvySeni otéruvzdornosti, odolnosti
proti koroznimu napadeni a odolnosti proti oxidaci za zvySenych teplot dosahujicich az
800 °C. Rozsah vyuzivani téchto povlak je Siroky. Od sklatského prumyslu, ptes papirensky,
petrolejovy az k chemickému primyslu. Jsou vyuzivany napt. na lopatky ventilatori, razniky
pro praci za tepla, pistni krouzky, ventily atd. Lze t€émito povlaky nahrazovat technologii
galvanického chromovani, kterd je pti vyrobé zdravi skodliva [10].

Diky unikatnimu slozeni prasku NiCrSiB Ize vytvaret povlaky jak pro zvySeni funkcnich
vlastnosti, tak 1 pro zvySeni odolnosti proti koroznimu napadeni. Zatimco chrom
je zodpovédny za teplotni stabilitu a odolnosti proti koroznimu napadeni a oxidaci, tak bor
a kfemik maji vliv na snizeni teploty taveni. Odolnost proti otéru ma ptredev§im spojitost
s ptitomnosti uhliku a tim 1 vytvafeni karbidl, jejichz pfitomnost je pravé dilezita proti
opotiebeni povlaku. Pro naneseni pfidavného materidlu se nejcastéji vyuziva nataveni prasku
v peci, technologie laserového navatrovani nebo zarovych nasttikli. Pfetaveni praSku v peci ma
nevyhodu v nataveni celého zakladniho materialu, jelikoZz se vyuziva teplot okolo 1050 °C.
Nanasenim povlaku pomoci laseru tyto nevyhody eliminuje [10].

3.3 Druhy NiCrSiB praski

Jednim z nejvyznamnéjSich distributort piidavnych materidlti na ¢eském trhu je firma
Castolin Eutectic, ktera dodava i1 zafizeni pro nanaSeni pfidavnych materiald. Jednim
z produktti firmy jsou 1 NiCrSiB prasky, které jsou uvedeny nize. Pfevaznou vétSinu produktii
lze dodat ve 4 kg i 12,5 kg baleni.

EuTroLoy 16496

Tento prasek je vyuzivan pii navarovani tvrdych, otéruvzdornych a korozivzdornych
vrstev. Vyrobce deklaruje tvrdost nanesené vrstvy okolo 58 HRC.

12



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad. rok 2016/17
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Jakub Bocek

EuTroLoy 16494

Tento niklovy prasek je vyuzivan pro navarovani teplotné odolnych vrstev s nizkym
koeficientem tieni a odolnosti proti oxidaci az do 800 °C. Vyrobce deklaruje tvrdost
navareného povlaku 42 HRC.

EuTroLoy 19221

Tento niklovy prasek se vyznacuje nejniz§Sim obsahem chromu (4%), ale jako legujici

a nejnizsi korozivzdornost.

EuTroLoy 19454

Tento niklovy prasek obsahuje nevyssi obsah chromu a boru. Vlastnosti povlaku by mély
dosahovat velmi dobrych hodnot z hlediska tvrdosti (53 HRC) a odolnosti proti koroznimu
napadeni diky zvySenému obsahu chromu (13 %). ZvySenou tvrdost lze pfisoudit
10,5 % uhliku, kdy ptedpokladame vznik karbidl pfi natavovani.

Ni Cr B Si C Fe Al
Eutroloy 16496 Bal. 15 3,3 42 0,7 max 3 58 HRC
Eutroloy 16494 Bal. 10 1,8 2,7 0,4 max 2 42 HRC
Eutroloy 16221 Bal. 4 1 25 0,2 max 2 1 30 HRC
Eutroloy 16454 Bal. 13 2 4 0,5 max 4 53 HRC

Tab 3.3 porovnani deklarovaného chemického slozeni pridavnych materialu [11]

Jako ptidavny materidl byl zvolen Eutroloy 16 494 z diivodu niz§iho obsahu chromu
(10 % Cr) a vhodném pomeéru Si/B (1,5), aby nedochazelo k vylucovani boridi chromu a tim
1 k riziku popraskani navatfené vrstvy po vychladnuti. Dale byl prasek zvolen pro svoji
vyhovujici tvrdost po navareni.

13
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4 Korozni odolnost slitin na bazi NiCrSiB

Ni-Cr-Si-B slitiny patfi mezi nejcastéji pouzivané piidavné materidly pro navaiovani
za ucelem zlepSeni odolnosti proti koroznimu napadeni a opotiebeni. K nanaSeni povlakt
se vyuziva bud’ technologie zarovych nastiiki, nebo laser cladding. Vrstvy maji dobré
metalurgické propojeni a vyborné funkcni vlastnosti. Pfes rostouci vyuziti téchto slitin
v technologii laser cladding a pies velké mnoZzstvi komerc¢nich slitin NiCrSiB neni k dispozici
velké mnozstvi dat a ¢lankt, které by se zamétovaly na vztah mezi sloZzenim slitiny a tvorbou
novych fazi a mikrostruktury vysledného névaru.

Zakladni udaje o vlastnostech korozni odolnosti slitin je mozné odhadnout 1 na zékladé
jejich orientaéniho chemického sloZeni. NejvyznamnéjSim prvkem slitin je chrom, ktery
pasivuje jejich povrch (v urcité koncentraci). Ostatni legujici prvky mohou tento d¢j pouze
ovlivnit.

Nejcastéji je vyhodnocena struktura jako dendritickd s karbidy, které jsou umistény
v mezidendritickych prostorach. Jedna se piredevsim o eutektika Ni-Ni3B nebo Ni-Ni3Si [12].

Ptfedchozi studie autorti, zamétujicich se na laserové navary slitin NiCrSiB s vysokym
obsahem Cr a B ukazaly, Zze tyto slitiny maji sklon k vytvéafeni rGznych mikrostruktur
za pouziti stejného piidavného materidlu. Rozdil byl pouze v podminkach navafovani, jako je
napf. pfedehfev materidlu, nebo rychlost navafovani. Jako klicové prvky u této slitiny jsou Cr,
Si a B a vlastnosti vrstvy jsou zavislé na jejich poméru. Nize uvedeny soucasny stav poznani
je prevzat z databazi Scopus a Web of Science a jsou piedevs§im zaméfeny na testovani
odolnosti proti koroznimu napadeni NiCrSiB povlak.

4.1 Vliv chemického sloZeni slitiny NiCrSiB na vlastnosti laserového
navaru [13]

Na zakladni material S355 bylo provedeno navatovani tfi riznych slitin NiCrSiB za
pomoci technologie laser cladding. Slitiny se liSily pfedev§im v obsahu chromu a v poméru
boru a kiemiku. Pfesné chemické slozeni jednotlivych slitin je uvedeno v tab. 4.1. Navary
byly provedeny rychlostmi 5, 10, 20 a 40 mm/s. Pro prevenci proti popraskani pfi navaifovani
slitiny Colmonoy 69 byl pfedehian zédkladni material na teplotu 500 °C s naslednym pomalym
dohfevem v peci na pokojovou teplotu. Pfi navafovani ostatnich slitin zdkladni material
pfedehian nebyl.

Cr B Si C Fe Mo Cu \
Colmonoy 69 14 3 4.5 0,7 4 2 2
Colmonoy 33 6 1 43 0,2 1,8
Nucalloy 488V 20,5 1 6 0,3 7.5 2

Tab. 4.1- chemickeé slozenych slitin [13]
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Pti vyhodnocovani struktury byly zjiStény dendrity s precipitaty CrB, CrsBs, Cr;Cs.
Dale bylo zjisténo, ze u slitin Colmonoy 33 a Nucalloy 488V neni rozdil pfi navafovani
riznymi rychlostmi. Pouze u slitiny Colmonoy 69 bylo zjisténo casté popraskani navaru,
pokud bylo navafovano rychlosti vyssi, nez 5 mm/s.

Déle bylo dosazeno zavéru, ze pii vyS$Sim obsahu chromu a nizkém poméru Si vici B
(Si/B = 1,5) ve slitiné Colmonoy 69 jsou ve struktuie tvofeny boridy chromu, které zarucuji
slitiné¢ vysokou tvrdost. Naopak ve slitiné Colmonoy 33, kde je pomér Si vici B vysoky,
nenastava vznik boridi chromu a vrstva ma nizkou tvrdost.

4.2 Laser cladding NiCrSiB prasku pro zvySeni odolnosti proti koroznimu
napadeni a kavitacni erozi [14]

Na substratu z materialu Monel 400 (slitina niklu a médi) bylo provedeno laserové
navafovani NiCrSiB prasku. Experiment byl proveden na Shenyangové univerzité technologie
v Cing v roce 2016 a byl zaméfeny na zvyseni odolnosti proti kavitaéni erozi a koroznimu
napadeni. K vyhodnocovani vysledkt bylo pouzito SEM, EDS, XRD, tvrdomér, ultrasonicky
vibrator a potenciodynamické meéieni polarizace. Navafend vrstva méla tloustku 1,1 mm
a obsahovala ptevazné¢ tuhy roztok y-Ni, karbidy chromu (Cr7C3 a Cr23C6) a Ni3B.
Mikrostruktura byla vyhodnocena jako dendritickd s eutektickou fazi. Méteni ukazalo, Ze
tvrdost se zvySila oproti substratu 6,8x. Pfi porovnavani korozni proudové hustoty bylo
zjisténo sniZeni z piivodni 11,12 na 1,95 pA/cm?, tj. zvyseni korozni odolnosti az 5,7x.

4.3 Laser cladding NiCrSiB prasku na substrat z uslechtilé oceli CrNiMo
[15]

Na substrat z uslechtilé oceli CrNiMo byl nanesen povlak z NiCrSiB prasku technologii
laser cladding. Jednotlivé faze povlaku byly zkouméany pomoci XRD, morfologie
byla zkouméana pomoci SEM. Déle bylo pouzito k vyhodnoceni vysledki ultrazvukového
vibra¢niho zafizeni pro zkouméni kavitace. Vysledky ukézaly, Zze vrstva méla jemnou
mikrostrukturu a dobrou adhezi. Kavita¢ni eroze dosahovala u povlaku 3x lepSich vlastnosti,
nez u substratu. ZlepSeni odolnosti proti koroznimu napadeni bylo pfisouzeno piitomnosti
boridi, karbidu boru a také dobré adhezi. Tento experiment byl provadén na Northeasternské
Université v Cing v roce 2008.

4.4 Laserové navarovani slitiny NiCrSiB na substrat z hlinikové slitiny
Al6061 [16]

NiCrSiB prasek byl nanesen na zdrsnény substrat ze slitiny hliniku A16061 pomoci Nd-
YAG laseru. Bylo zjisténo dobré metalurgické propojeni navaru a hlinikového substratu.
Nanesena vrstva vykazovala jistou poérovitost bez trhlin. Mikrostruktura povlaku byla
dendritickd s intermetalickymi fazemi Ni-Al s tvrdosti 900 HV. Odolnost proti koroznimu
napadeni byla oproti substratu vyrazné¢ zvySena. U vibracniho testu kavita¢ni eroze
v 3,5 % roztoku NaCl byla zji§téna polovicni ztrata materidlu oproti hlinikové slitiné A16061.
Tento test byl provadén v roce 2001 na univerzité¢ Polytech v Hong kongu.
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4.5 Koroze laserem navareného NiCrSiB prasku na substrat z mékké oceli
[17]

Na substrat z uhlikové oceli AISI 1050 (Fe; 0.2 % Cr; 0.4 % Mn; 0.5 % C) bylo
provedeno navareni niklového praSku NiCrSiB (Ni; 16.5 % Cr; 15.5 % Fe; 3.5 % Si; 3.8 % B;
1 % C) dvoustupiiovym procesem. Nejprve byl praSek nanesen na substrat pomoci zarového
nastfiku a nasledné byl pretaven pomoci 2 kW Nd-YAG laseru. Odolnost proti koroznimu
napadeni a kavitacni erozi byla testovana v 3,5 % roztoku NaCl pii pokojové teploté. Pii
porovnavani vysledkii bylo vyuzito potenciostatu a 20 kHz ultrazvukové 1azné. Odolnost proti
kavitacni erozi se oproti mekké oceli zlepsila 8,9 x. Odolnost proti koroznimu napadeni se
také zlepsila, coz se projevilo snizenim proudové hustoty o jeden tad. ZlepSeni odolnosti proti
kavitacni erozi je pfisuzovano dobrym mechanickym vlastnostem Ni-Cr matrice, boridim
a boro-karbidlim, které zvySuji tvrdost vrstvy. Odolnost proti koroznimu napadeni je
prisuzovana pritomnosti zvySeného obsahu niklu a chromu v névaru. Tento experiment byl
provadén v roce 2001 na univerzit¢ Polytech v Hong Kongu.
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5 Koroze

Koroze ptedstavuje chemické nebo elektrochemické poruSovani, prevazné kapalnymi
nebo plynnymi latkami, heterogenni reakci kovli nebo slitin, pfi niz pfechdzeni v okysliceny
stav. Oxidaci v SirSim slova smyslu je kazda reakce, pii niz kov ztraci elektrony. VétSina
kovi a slitin je v podstaté¢ nestdld a samovolné piechazi do oxidovaného stavu s riznou
moznosti miry ptechodu. Pfechod je charakterizovan snizenim volné entalpie soustavy AG.
Zména volné entalpie (zvana téz termodynamicky nebo chemicky potencial), kterou je mozné
definovat jako rozdil chemickych potencialit kone¢nych a vychozich latek, ptedstavuje
veskerou energii, kterou 1 mol slouceniny piijme nebo odevzda do okoli pfi svém vzniku
z prvki za konstantni teploty a tlaku [18].

5.1 Chemicka koroze

Chemicka koroze je samovolnd interakce kovu s koroznim prostfedim, pfi které probiha
oxidace kovu a redukce oxidujici slozky soucasné€. Jedna se o reakci v nevodivém prostiedi.
Zakladni pficinou je termodynamicka nestalost kovl v raznych prostiedich, spojend
s ptechodem kovu do stabilnéjsiho stavu zplodin koroze. Nejrozsifenéjsi je chemicka koroze
v plynech za zvySené teploty. V jejim prubéhu dochézi v prostiedich obsahujicich kyslik,
oxidy uhliku, siry nebo i dusiku halogenidech [19].

5.2 Elektrochemicka koroze

I za normalni teploty se na mnoha kovech tvofi velmi tenké vrstvicky koroznich
zplodin, které maji vliv na charakter i rychlost korozniho napadeni. Z elektrochemické tady
napéti vyplyva v souvislosti se vztahem volné entalpie reakce k elektrochemickému
potencialu ¥ pro priubeh elektrochemické reakce,

—AG=z*F*V (1)
F = Faradaylv naboj (94484 C)
z = pocet vymeénénych elementarnich naboju

ze nejvetsi pravdépodobnost koroze je u hotc¢iku, hliniku, manganu, chromu apod. Nékteré
z téchto kovl jsou vSak v mnoha prostiedich podstatné odolnéjsi nez je tieba zelezo. Je to
pravé zpusobeno ochrannymi vlastnostmi vytvofenim velmi tenké povrchové vrstvy, které je
napf. na hliniku a pfedevs§im chromu podstatné vyhodnéjsi nez u Zeleza.

Elektrochemicka koroze probihd dvéma na sobé zavislymi reakcemi - anodickou
a katodickou, které mohou byt od sebe mistné¢ odd€leny. Anodickd reakce je zdrojem
elektronti, zatimco katodicka reakce stejné mnozstvi elektronli spotiebovavd, a to bud’
vybijenim iont vodikem, nebo redukci kysliku rozpusténého v elektrolytu. Pro tyto reakce se
rovnéz pouziva ndzvu depolarizace vodikova nebo kyslikova. V zavislosti na sloZeni slitiny,
prostiedi a na potencidlu mohou vznikat pfi korozi nejen rozpustné jednoduché nebo
komplexni ionty kovil, ale i tuhé korozni produkty, které jsou podle své povahy schopny
potlac¢ovat prubéh dil¢iho anodového déje a tim ucinit povrch pasivnim proti dalsi korozi
[18,20].
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5.3 Pasivita

Korozni odolnost korozivzdornych oceli a mnohych slitin spociva pfedevSim v jejich
schopnosti se pasivovat. Pasivita je velmi slozity jev, ktery 1ze dosud jen obtizné¢ definovat.
Dilezité vsak je, Ze pasivita podstatné omezuje chemickou reaktivitu kovl a slitin a ty se pak
chovaji jako imunni. Z teorii pasivity je nejvice uznavana teorie oxidovych filmu, podle které
jsou kov nebo slitina v pasivnim stavu pokryty velmi tenkym neviditelnym povlakem oxidu,
tvoticim se reakci s okolnim prostredim.

Pasivita korozivzdornych slitin je dana vznikem téchto ochrannych povlaki, které jsou
velmi tenké a ani neodpovidaji svym slozenim stechiometrickému poméru, ani jednoduse
adsorpci kysliku, ale spiSe chemisorpci. Vznika postupné vrstva, jejiz ionty nebo zlomky
molekul jsou vazany na povrchu nenasycenymi vazbami kovu. Ve slitinach Zeleza s chromem
prispiva chrom k pasivité Zeleza vzhledem k silné tendenci absorbovat elektrony. Zelezo se
muze naopak stat pasivni ztratou alespon jednoho elektronu na atom. Chrom s péti volnymi
misty v hladiné 3d atomu muze absorbovat 5 elektroni pochazejicich z hladiny 3d atomu
zeleza, tj. pasivovat 5 atomu tohoto kovu. Tento pomér odpovida 15,7 hm. % chrému, coz je
celkem v dobré shod¢ a minimalnim obsahem chromu, ktery dava korozivzdornym ocelim
uspokojivou korozni odolnost.

Tento ochranny film plsobi jako bariéra se zanedbatelnou rychlosti rozpousténi mezi
kovem a prostiedim. Na kovovém povrchu vSak musime stdle uvazovat dva d¢je, a to
anodovy odpovidajici korozi, ktery je vyvazen katodovym déjem depolarizacnim. Ten je
redukci oxidacnich latek pfitomnych v prostiedi, jako je napt. atmosféricky kyslik rozpustény
v elektrolytu, ionty trojmocného Zeleza nebo kyselina dusi¢na apod.

Pasivni film korozivzdornych oceli a slitin je velmi tenky, 100 az 500 um, a je obvykle
tvofen hydratovanymi oxidy. V porovnani se zakladnim sloZenim matrice je film obohaceny
chromem, molybdenem, popt. kiemikem. I v ptipad¢, ze film je prosty porl, mize byt jeho
stabilita mistn¢ znateln¢ zeslabena. Mlze mit odliSné vlastnosti predev§im tam, kde povrch
matrice je nehomogenni, nebo je poskozen, coz je napiiklad v mistech vméstki,
intermetalickych sloucenin, karbidi chrému precipitujicich na hranici zrn.

V nékterych elektrolytech, obecné v téch, které obsahuji halogenidy, jako jsou chloridy,
muze byt stabilita pasivniho filmu znatelné snizena. Schopnost k pasivaci korozivzdornych
oceli a slitin je jejich velkou piednosti, tu je vSak tfeba patficn¢ a zodpovédné osetfovat
pouzitim pasivacnich ptipravkl [20].

5.4 Druhy koroze

V mnoha prostiedich dava pasivita ocelim a slitinam vynikajici odolnost proti celkové
korozi. Za zvlastnich podminek muize vSak byt pasivita mistné porusena a potom velka
katodova pasivni plocha bude naopak urychlovat korozi malych anodovych mist, coz se
projevi nékterym z mistnich druhtt koroze — Stérbinovou, bodovou, mezikrystalovou
a koroznim praskanim. Kazdy z téchto druhi koroze se projevuje svou vlastni povahou
a probiha Casto za zvlastnich podminek. Znalosti o téchto druzich koroze jsou vyznamné pfi
uplatnéni korozivzdornych oceli, zvlast¢ pak austenitickych, které stidle dominuji
v konstrukcich a zatizenich riznych primyslovych odvétvi a musi odolavat zvIast’ kyselym
kapalnym elektrolytiim, popf. i zvySenym teplotdm a tlakim. Korozni odolnost feritickych
oceli je dana obsahem chrému a molybdenu a pii jejich dostatecném obsahu mtze dosahovat
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odolnosti n¢kterych oceli austenitickych. Pro martenzitické a precipitacné vytvrditelné oceli je

vvvvvv

oceli vyzaduji pfedepsané tepelné zpracovani za ucelem dosazeni optimalnich mechanickych
vlastnosti a korozni odolnosti. Tepelné zpracovani vyvolavéa i precipitaci fazi obsahujici
chrom a molybden. Dusledkem je pak jejich ochuzeni v matrici a snizeni korozni

odolnosti [20].
7

7

a) b) c)
SIS

)

d)

Obr. 5.1 Schémata typii koroze kovovych materialii — a) rovnomérnd, b) bodova, c)
mezikrystalova, d) sterbinova, e) selektivni, f) transkrystalické korozni praskani, g)
mezikrystalické korozni praskani, h) korozni unava [20)].

)
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5.5 Molybden jako antikorozni prvek

Molybden (Mo): obecné informace

Relativni atomova hmotnost 95,96
Teplota taveni 2622,85 °C
Hustota 10,28 g/cm’
Protonové ¢islo 42

Atomovy polomér 139 pm

Tab. 5.5 molybden- obecné informace [21,22]

Je to stiibroleskly kov, ktery se vyznacuje vysokym bodem tani. Je znacné odolny vici
ptsobeni kyselin, protoze se snadno pasivuje. Molybden a stejné tak i wolfram se v ptirodé
vyskytuji podstatné vzacn€ji nez chrom. Molybden se vyrdbi ze své nejvyznamnéjsi
rudy molybdenitu (MoS,) jehoz loziska se nachazeji ptfedevSim v Coloradu v USA. Nejdiive
se tato ruda prevede prazenim naoxid molybdenovy (MoO;), ktery se dale
redukuje vodikem za vzniku molybdenu a vody [21,22].

2MoS; + 50, — 2MoOs + 250, (2)
MoOs + 3H, — Mo + 3H,0 (3)

Zakladni praktické vyuziti naléza molybden v metalurgii pii vyrobé specialnich oceli.
Jiz pomérné malé mnoZstvi molybdenu ve slitiné vyrazné zvysuje jeji tvrdost, mechanickou
a korozni odolnost, pfedevsim pokud se jednd o bodovou korozi. Proto se z molybdenovych
oceli vyrabgji silné¢ mechanicky namahané soucasti stroji jako naptiklad hlavné dé¢l,
geologické vrtné hlavice a nastroje pro kovoobrabéni. Také se z molybdenu déla povrchova
vrstva pistnich krouzkl. V chemickém primyslu je materialem pro reaktory, pracujici v silné
korozivnim prostiedi za vysokych tlakl a teplot [22].

Molybden obsazeny v chromniklovych ocelich se hromadi v ochranné povrchové
vrstviéce a tim zvySuje odolnost oceli proti korozi v aktivnim i pasivnim stavu. Legovani
molybdenem se pouzivd zejména proti bodové korozi. Cast molybdenu je rozpusténa
v matrici, ¢ast tvori karbid (Fe, Cr, M0)23C6, ve kterém se muze rozpustit 3,5 az 10 % Mo.
ProtoZe je molybden feritotvorny prvek, musi mit tyto oceli vyssi obsah niklu, aby se netvofil
delta ferit. Pii zvySeném obsah molybdenu 1 niklu, se oceli pouZzivaji na vyrobu
kondenzatorovych trubek chlazenych motskou vodou, kde nahrazuji slitiny titanu a mosaz.
Oceli s prisadou molybdenu se tepeln¢ zpracovavaji rozpoustécim zihanim na teploté 1100 az
1150 °C s naslednym ochlazenim do vody. Po tepelném zpracovani zlstavaji v matrici
nerozpusténé karbidy, takze oceli maji nizS§i vrubovou houzevnatost. Karbidy vSak naopak
zpomaluji rist zrna. Tyto oceli se mohou také stabilizovat titanem. Pfi obsahu molybdenu
nad 2,5 % se pouzivaji na zafizeni na vyrobu celulézy sulfidovym zplsobem a tlakové
nadoby pro teploty 400 az 550 °C. Jsou také vhodné na soucéstky pracujici v chemickém,
gumarenském a textilnim primyslu [23].
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Molybden ma vyrazné vétsi atomovy polomér oproti zelezu a diky tomu znacné zpeviiuje
tuhy roztok. Uroven zpevnéni tuhého roztoku je viak omezena rozpustnosti tohoto prvku
v matrici. Pfi pfekroceni meze rozpustnosti molybdenu dochazi k vylucovani, na tento prvek
bohatd, Lavesovy faze, ptip. M6C a uroven zpevnéni se snizuje [24].

5.6 Lavesovy faze

Lavesovy faze vznikaji mezi prvky s vétSimi rozdily v atomovych polomérech. Je to
intermetalickd sloucenina obecného typu AB,, kterd existuje ve dvou typech krystalové
miizky — kubické a hexagonalni. Obecné plati, ze atomy A jsou usporadany jako v diamantu
nebo hexagondlnim diamantu a atomy B tvoii tetraedr kolem atomi A. Charakteristickym
znakem je téméi dokonalé elektricka vodivost. Miize se objevit ve vysokochromovych ocelich
s vys$s§im obsahem Mo nebo W a to jako faze Fe, W nebo Fe,Mo. Lavesovu fazi mohou tvofit
jakékoli prvky periodického systému za piedpokladu dodrzeni poméru atomovych poloméri
ra : 1 v rozmezi 1,09 az 1,34. Na obr. 5.6 je znidzornéna struktura Lavesovy faze Fe,Mo.
Jedna o typ C14. [25, 26].

Obr. 5.6- Struktura Fe;Mo [26]
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6 Metody testovani korozni odolnosti

V dnesni dobé existuje Siroké spektrum koroznich zkousek, coz se odviji od velkého
poctu existujicich materidld. Nejlepsi vysledky o koroznim chovani materidlu podavaji
zkousky dlouhodobé, které jsou provadény za provoznich podminek. Nedostatek casu
v mnoha piipadech vede k tomu, Ze je nutné korozni zkouSky simulovat. To provadime
zpravidla upravenim zéasadnich vlivi, kdy jejich G¢inek zesilujeme. Koroznich zkousek se
vyuziva hlavné pro hodnoceni jakosti ochrannych povlaki a natért [27].

Dlouhodoba atmosfericka zkouska
; Zkouika Gplnym ponorem
Expozicni metody
Zkouska v korozni komofe

Zkouika v kondenzaéni komofe
Korozni

zknuﬁky Potenciodynamicka zkouska

Potenciostaticka zkouika
Elektrochemické metody Galvanostaticka zkouika
Elekt. impedanéni spektroskopie

Metoda polanizaéniho odporu

Obr. 6.1 Rozdéleni koroznich zkousek [28]

6.1 Expozicni metody

Principem expozi¢ni metody je piimé vystaveni vyrobki, nebo vzork koroznimu
prostiedi. Jedna se o zkouSky dlouhodobé, proto se obvykle provadi urychlené pomoci
modelového feSeni s vyuzitim simulaci vlivl, které maji pravdépodobné nejvétsi vliv
na korozni proces. Pfi téchto urychlenych zkouskéach se vyuziva umélych atmosfér, napft.
zvySena koncentrace prostiedi, nebo zvySena teplota. Jestlize je piiblizné znamé rychlost
koroze materialu, lze délku testu odhadnout na zaklad¢ rovnice (4). Tento vztah vSak neplati
napf. v ptipadech pasivity ¢i inhibice.

7 : doba testu [h], T = 4)

v : korozni rychlost [mm/rok]. VvV

Vseobecné zasady pro korozni zkousky se fidi normou CSNISO 11845. Jedna
se o zkousky srovndvaci, tzn. v danych zkuSebnich podminkéch jsou porovnavany urcité
materidly nebo korozni prostiedi. V pribéhu zkouSek se zaznamenava stupen napadeni
v zavislosti na Case. U vétSiny typti zkouSek je obvyklé stanovit kromé vychoziho stavu
alespon tfi dal$i Casy v pribéhu napadeni.

Vysledky casto vykazuji znacny rozptyl, a proto norma predepisuje alespon tfi
zkuSebni vzorky a za vyslednou hodnotu se povazuje primér z téchto tfi méfeni. Pro dosazeni
relevantnich vysledkt je v§ak vhodné pouzit min. Sest zkuSebnich vzorki.

V piipadé¢ zkouSeni odolnosti vici atmosférické korozi je snahou napodobit co
nejpresnéji podminky, ve kterych budou material a korozni prostfedi v praxi pouzivany. Jedna
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se o tvar vzorku, stav povrchu, mikrostrukturu, koncentraci korozniho prostiedi, jeho teplota
atd.

Naproti tomu, cilem kratkodobych zkouSek je ziskani pouzitelnych vysledki v co
moznd nejkrat§Sim case. Kratkodobé zkouSky se provadi napt. pii zvySené teploté nebo
koncentraci korozniho prostiedi. Tyto vysledky proto nelze povazovat za piimou informaci
o odolnosti materialti proti korozi v praxi [19].

6.1.1 Dlouhodobé atmosférické zkousky

Pii snaze napodobit co nejpfesnéji podminky, ve kterych bude materidl vyuzivan
v praxi, se vyuziva dlouhodobé atmosférické zkousky. Pti této zkousce je material vystavovan
atmosférickému prostiedi minimalné po dobu 6 mésicti, idealné vSak 3 roky. Material, kromé
atmosférického prostiedi, miize byt vystavovan i vodé€, roztoktim kyselin, alkaliim, solim atd.
Prostiedi je déleno do péti stupiii dle jeho agresivity.

Zkusebni vzorky jsou ploché a jsou uchyceny do rameckl z nekorodujicich materiald,
které jsou umistovany do stojanti v naklonéné poloze tak, aby vlhkost mohla ze vzorku stékat
a netvorili se na ném kapky. Tyto sbérné plochy jsou nasledné¢ umistovany do razné
znecisténych prostiedi, napf. centrum mésta, piiroda, nebo lodénice.

Vzorky jsou vyhodnocovany vétSinou metalograficky, ale mohou se vyuzivat
1 pfepocty na korozni rychlost, nebo hmotnostni ubytky. Z téchto vysledkii lze pftiblizné
stanovit, jakému casu expozice odpovida doba vystaveni vzorku pii zrychlenych zkouSkach
[19].

6.1.2 Zkouska uplnym ponorem

Jednou z nejjednodussich zkousek pro zjisStovani korozni odolnosti je zkouSka tplnym
ponorem. Vzorky jsou ponofeny do zkuSebniho prostfedi tak, aby nedoslo ke vzdjemnému
ovlivnéni koroznich procesti. Musi byt | i |

<y . -y L. W 1 |
zavé€Seny na nevodivych materidlech /

/ Hladina roztoku
(napt. sklenéné hacky) pii dodrzeni Sklennd tyZ |drik)
vzdélenosti od dna a kraji nadoby. = Roztok
Hladina roztoku nesmi klesnout pod {alaktrolys)
20 mm od vrchnich okraji vzorkQ g . ens kadinke
(viz. Obr. 6.2). Dale se musi dodrzet

testovani stejnych materialti v nadobé, wd L | 1 | 4
popf. stejnych povlakii nanesené na T E Vaerky
stejném zakladnim materidlu. Zkouska 2:‘

obvykle trva od 4 do 32 dnd. :

_min 20

= Nevodivé hatky

/

Obr. 6.2 znazorneni umisteni vzorku v priibéhu zkousky ponorem/[19]

Po vyjmuti vzorku z korozniho prostiedi nddoby se musi nejprve oplachnout proudem
pitné vody a nasledné destilovanou vodou. Pokud voda neodstrani veskeré korozni zplodiny,
musi se vzorek umistit do exsikatoru [19].
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6.1.3 Zkouska v korozni komore
V korozni komote se provadéji zkousky solnou mlhou a jsou Fizeny normou CSN EN 9227.
Doba trvani se pohybuje dle pozadavki
adtah od 2 do 1000 hodin. Vyhodou této
o Ridicjechotka zkousky je rychlé zjisténi nespojitosti,
prragtiivng porit a defekti u povrchovych uprav.
3 Pro zajisténi uspéchu zkouSky nesmi
byt rozpraSovani solné¢ mlhy pferuseno.
Jsou vSak pfipoustény kratkodobé
otevieni komory pro rychlé vizualni
kontroly a pro dopliiovani zésobniku
zkuSebniho roztoku, pokud to nelze
provést mimo komoru. Solna komora

Fog funkce - solna miha

» » Pfivod roztoku

C dermcts musi byt konstruovéana tak, aby kapky
kondenzujici na horni casti komory
nestékaly na zkuSebni vzorky.

Obr.6.3 schéma vnitiku korozni komory [19]

Pro zajisténi homogenity a rovnomérné distribuce solné mlhy se komory konstruuji

0 objemu min. 0,4 m’.

Vyuziva se tfech koroznich prostiedi:

e v mlze neutralniho roztoku chloridu sodné¢ho (NSS),
e v mlze okyseleného roztoku chloridu sodného (AASS),
e v mlze okyseleného chloridu sodného a chloridu méd’natého (CASS) [19].

6.1.4 ZkousSka v kondenzaéni komore

V kondenza¢ni komoie se provadéji zkousky ve vlhkych, Cistych nebo priimysloveé
znedisdténych atmosférach a jsou fizeny normou CSN 03 8131. Je vhodna k posuzovani
odolnosti proti atmosférické korozi kovovych materidli a ochrannych povlakld. Vzorek
je vystaven hlavnim Cinitelim atmosférické koroze, tj. kondenzaci vodnich par za zvysené
teploty. MiiZze byt zahrnuto spoluplisobeni znecisténi prostfedi oxidem sifi¢itym. Stejné jako
u zkouSky v korozni komote nesmi dochéazet ke skapavani zkondenzované vody na vzorky.
Doba trvani zkousky se voli ztady 1, 2, 3, 7, 10, 14, 16, 21, 28 dnil a dale ndsobky 7 dnd.
Teplota v komote je 35°C+2°C pii 100 % relativni vlhkost vzduchu. Na vyjmutych
vzorcich se provadi metalografie a vyhodnoceni hmotnostnich ubytkt [19].

6.2 Elektrochemické metody

Elektrochemické metody jsou zalozené na teorii elektrochemické koroze ve vodivych
prostiedich. Tyto metody jsou vyuzivany pro zjisténi elektrochemickych charakteristik
v ruznych prostfedich. Na zakladé téchto vysledkii lze predikovat korozni rychlost a typ
koroze, ke kterému je material nachylny [19].
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6.2.1 Potenciodynamicka zkouska

Pfi potenciodynamické zkouSce se méti zavislost proudové hustoty na potencidlu
testovaného vzorku vici referencni elektrod€. Potencial vzorku je postupné anodickym nebo
katodickym smérem tak, aby se vzorek choval jako anoda a katoda. Polarizacni
charakteristika se méii tak, ze se zjiStuje proudova hustota v zdvislosti na vlozeném
potencialu. Vynesenim hodnot do grafu se ziskd potenciodynamickd polarizacni kifivka. Na
Obr. 6.4 je polarizacni kiivka zeleza méfena v roztoku s pH 5 pfi teplote 25°C [19].

-0.2

3 Fe — Fe®" + 2¢’

2B ] TN TR S S S S T . —

T % : : : ‘
0.4 R S TN S - RROPEN, TS T
et i N by H : :

= | RS S—— SESSEE . IS, SIS SH— - R SR R

2H"+ 26" H,

0.5

5 58 56 54 5 48 46 44 42 4

.2 -5
log (1 [A])
Obr. 6.4 priklad polarizacni kiivky zZeleza [19]

Této metody testovani se vétSinou vyuzivd na vzorcich bez povrchové upravy a
v dobfe vodivych elektrolytech, kde je zajisténa dobra elektricka vodivost [19].
6.2.2 Potenciostaticka zkouska

Potenciostaticka zkouska se provadi obdobné, jako zkouSka potenciodynamicka, jen
s jednim rozdilem. Casova zavislost proudové hustoty vii¢i referen¢ni elektrod¢ je udrzovana
na konstantni hodnoté [19].

6.2.3 Galvanostaticka zkouska

Galvanostatickd zkouska urcuje zavislost elektrodového potencidlu na proudové
hustoté pfiudrzovani konstantni proudové hustoty, ktera vzorek polarizuje (anodicky nebo
katodicky). Vysledkem zkousky je Casova zavislost elektrodového potencidlu, ktery se méni
s polarizaci vzorku. Hodnota ustaleni potencialu vzorku odpovida polarizaci vzorku [19].

6.2.4 Elektrochemicka impedancni spektroskopie (EIS)

Elektrochemicka impedancni spektroskopie umozituje méfit i na vzorcich s elektricky
nevodivym natérem nebo na i na materidlech, které vytvafeji pasivni vrstvu s velkym
polarizatnim odporem, a neni tieba zajistit elektrolyt s velkou vodivosti, coz predchozi
metody neumoziiovaly. Principem této metody je pfivadéni stfidavého napéti do meéficiho
obvodu, ¢imz je do méfeni zapojena i frekvence f.

Vystupem méfeni je logaritmicka frekvencni charakteristika korozniho systému [19].
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6.2.5 Meéreni polariza¢niho odporu

Elektrochemickou korozi miizeme popsat dvéma rovnicemi, tj. oxidaci kovu na anodé
a redukci slozky prostiedi na katod¢. Obé tyto reakce probihaji rychlosti podle nasledujicich
rovnic:

(1—a)z'F

Ji =—jo € 23T (5)

azF

Ja = Jo - e23RT" (6)

Kde J4 je proudova hustota na anod¢ a J; je proudova hustota na katodé, jj je vyménna
proudova hustota a a je koeficient pfenosu naboje. Tyto reakce probihaji za podminky
elektroneutrality (j, + jx = 0).

Tim jsou rychlosti obou rychlosti vazény a reakce se oznacuji jako ,,reakce spirazené®.
Ustavi se tzv. korozni potencidl E.,,, za ustalené rychlosti obou reakci. Pozitim zavislosti
potencialu E na ptepétin = E — E,,,- a rovnic (5), (6) ziskdme Butlerovu-Volmerovu rovnici
udavajici zavislost rychlosti elektrodové reakce na potencialu.

2,3'R'T

az'F .
i=jo- {ez,s-R-T _ [w]} (7)

Polariza¢ni kiivka je soucéast korozniho diagramu, je to vyjadfeni zavislosti
potencialem elektrody E a rychlosti reakce, vyjadiené proudovou hustotou j. Princip metody
polariza¢niho odporu je zaloZen na predpokladu, ze stiedni ¢ast polarizacni kiivky je v okoli
korozniho potencidlu E.,, linedrni. Smérnice této linearni casti kiivky je vzdy
charakteristicka pro zkouseny korozni systém. Vztah mezi korozni proudovou hustotou j.,, a
piepétim 7 je dan rovnici Butler-Volmerovou:

. _ bgbg dj _ bgbg 1
Jeorr = 5nr o S T s m o (8)
2,3 (ba+bk) dg 2,3:(bg+bg) Rp
jcorr ¢ korozni proudova hustota,
n: prepéti,
ba: konstanta pro anodickou reakei,
by: konstanta pro katodickou reakci,
dj 1 s qw e v . . NV ERT SN T C v e
d—’ = vyjadiuje smérnici polarizacni kiivky v linearni ¢asti polarizacni kiivky,
E  Rp

R;: mé&rny polarizaéni odpor [Qm?].
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Parametry b, a by jsou vzdy charakteristické pro zkoumany korozni systém, muzeme
je zahrnout do parametru B a vztah mezi j... a R, tak zjednodusit na:

J corr:% ©)

B je tabelovand hodnota parametra b, a by .

ba-by

R
Miru koroze mizeme déle urcit ze vztahu:
CR =22 (11)
CR: mira koroze [cm/rok],
EW: hmotnostni ekvivalent [g/eq],
S: plocha [cmz],
p: hustota [g/cm3 1 [29].

Obtiznost pribéhu anodického nebo katodického d&je popisuji Tafelovy smérnice (b, a
by). Jsou urCovany z polarizaéni kiivky. K odecteni Tafelovych smérnic je potfebnd vyssi
polarizace, nez je tomu u méfeni polarizatniho odporu. Polarizace je pozadovana vétsi nez
100 mV. Tim je docilena minimalizace anodického nebo katodického déje pro umoznéni
odeCteni Tafelovych smérnic z anodické piip. katodické cCasti polarizacni kiivky.
Z naméfenych hodnot lze nasledné¢ piimo urcit proudovou hustotu a urcit smérnice,
odpovidajici polarizaci pottebné pro navyseni proudové hustoty [30].

Pro vypocet polarizacniho odporu potenciodynamickou polarizaci je nutné dodrzet
nékolik podminek:
e rovnomérné korozni napadenti,
korozni potencial staly nebo s malymi zménami,
neménny korozni mechanismus,
jedinou anodickou reakei je korozni rychlost,
ohmicky odpor nizsi nez polariza¢ni odpor.
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7 Uvod do experimentalniho programu

Experimentalni program této diplomové prace je zaméien na zkoumani a testovani
laserovych navart. Prace navazuje na bakalarskou préci, ve které byl zkouman NiCrSiB
prasek jako ndhrada za chromovou vrstvu. Jako ptfidavny materidl je zde pouzit NiCrSiB
prasek, ktery byl legovan molybdenem. Molybden by mél mit za nésledek zvySeni korozni
odolnosti bez vyrazné ztraty mechanickych vlastnosti.

Cilem této prace je prokazat pozitivni vliv legujiciho molybdenu na korozni vlastnosti
navafené vrstvy. Déle je nutné zjistit maximalni moZznou koncentraci molybdenu, ktera je pro
materidl jesté pfinosem, jelikoz od urcité koncentrace je riziko vzniku Lavesovych fazi, které
mohou zhorSovat mechanické vlastnosti i korozni odolnost. Méfeni korozni odolnosti bude
provedeno dvéma zpisoby. Nejprve bude provedeno testovani korozni odolnosti
na potenciostatu, kde bude hodnocen polariza¢ni odpor a korozni rychlost v zavislosti na
obsahu molybdenu. Zaroven je mozné zkoumat vliv roztoku solné mlhy v korozni komote na
korozni odolnost povlaku. Z mechanickych vlastnosti bude métena tvrdost a mikrotvrdost
povlaku.
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7.1 Pouzité materialy

7.1.1 Eutroloy 16 494

Jako ptidavny material byl zvolen prasek Eutroloy 16 494. Jedna se o kovovy prasek
pro vytvareni tvrdych navart pomoci technologie laser cladding.

Deklarovéano od vyrobce:

odolnost proti oxidaci az do teploty 800 °C,

korozivzdornost,

nizky koeficient tfeni,

vysoké adheze,

Chemické slozeni (v tab. 7.1).

| Omatenipfidaméhomateridly  Obsahchemickfchprkd %]  Twrdost
Cr B Si C Fe

Eutroloy 16 494 10,0 1,8 2,7 0,4 max 2 42 HRC

Tab 7.1- deklarované chemické sloZeni pridavnéeho materialu Eutroloy 16 494 [11]

Priklady vyuziti:
e plynovod zemniho plynu,
e ropné potrubi,
e povrchy slévarenskych nastroju,
e rotory Cerpadel.

Doporuceny postup navarovani:

e odstranéni poskozeného materialu a okuji,

e 0cCiSténi zakladniho materialu v misté navarovani,

e doporuceno predehiati zakladniho materialu (300-600°C),
e proces navarovani,

e pomalé dochlazeni souc¢asti na vzduchu.

Pro potieby experimentu bylo vyuzito 8 kg prasku Eutroloy 16 494.

7.1.2 Mo prasek

Jedna se o Sedy, jemné disperzni prasek od firmy Alfa Aesar s obsahem molybdenu
99,95 % a zrnitosti 3-7 um. Pouziva se jako katalyzator, slouZi jako zéklad pro polovodicové
soucastky a vyuziva se jako legujici prasek pro superslitiny. Dale se prasek vyuziva pro
vyrobu kompaktniho molybdenu a pro praSkovou metalurgii [31].
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7.1.3 Zakladni material

Jako substrat pro navafovani byla zvolena ocel S355J2 (1.0577) dle EN 10025-2
ve stavu valcovaném za tepla. Jedna se o nelegovanou konstrukéni jemnozrnnou jakostni ocel
vhodnou ke svafovani. Tento material byl zvolen pro jeho dobrou dostupnost, pfiznivou cenu
(polotovar 100 x 50 x 1000 mm; 29,50 K&/kg) a dobrou svatitelnost (Cekv < 0,45 %).

Z polotovaru byly na metalografické pile Struers - Discotom 6 vyfiznuty 2 vzorky A a B
(viz obr. 7.1), které byly nasledné vybrouSeny a vyle§tény na automatické brusce a lesticce
Struers Tegramin — 20. Odebrané vzorky s vyznacenymi plochami vybrusu jsou zndzornény
na obr. 7.1.1

Obr. 7.1.1- Polotovar z oceli S355J2 — Vyznaceni odebranych vzorki A (v pricném sméru) a B
(v podélném sméru)

Nasledovalo leptani v leptadle Nital 3%. Vzorky byly zkoumany v pficném
a podélném sméru na optickém mikroskopu Carl Zeiss Z1M . Mikrostruktura dané oceli byla
vyhodnocena jako feriticko-perlitickd (cca 80% feritu, 20% perlitu), jak je patrné z obr. 7.1.2
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Perlit (cca 20%) Ferit (cca 80%)

Obr. 7.1.3 feriticko-perliticka struktura, zv. 500x, vlevo vzorek A, vpravo vzorek B

Deklarované chemické slozeni oceli je uvedeno v tab. 7.2.

Obsah chemickych prvk( [%] oceli S355])2

C Mn Si P S

max. 0,20 max. 1,60 max. 0,55 max. 0,025 max. 0,025

Tab 7.2 Chemické slozeni oceli S355J2 [32]

Na zékladnim materialu bylo provedeno méfeni tvrdosti dle Vickerse (CSN 42 0374)
pii zatizeni 300 N. Hodnoty méfeni jsou znazornény v tab. 7.3.

1. méfeni 161 163
2. méfeni 163 161
3. méreni 169 162
4. méreni 160 165
5. méfeni 167 163
Aritmeticky primér z méfeni + smérodatna 164+4 163+2
odchylka méreni

Tab. 7.3 Tvrdosti zakladniho materialu
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7.2 Proces laserového navarovani

Be. Jakub Bocek

Pro samotny proces laserového navarovani bylo potieba pfipravit zdkladni material
1 ptfidavny praSek. Zakladni material byl zbrousen na magnetické brusce a dale byl natfezan

na pasové pile na 10 ¢asti (100x100x50 mm).

Ptiprava ptidavného materialu spoc¢ivala ve smichani molybdenového prasku s praSkem
Eutroloy 16494. Michani probihalo ruéné v plastovych nadobach. Bylo namichano
10 rGznych ptidavnych materialti, kazdy s jinym obsahem molybdenu (viz. Tab. 7.2.1).

¢islo obsah molybdenu

vzorku hm [%]
1 0%
2 0,5 %
3 1%
4 1,5%
5 2%
6 2,5%
7 3%
8 35%
9 4%
10 4,5 %

Tab. 7.2.1- obsah molybdenu v jednotlivych vzorcich

Proces laserového navatovani byl proveden ve spolecnosti Matex PM s.r.o. v Plzni.
Parametry procesu laserového navarovani jsou uvedeny v tab. 7.2.2. Pro zvySeni jakosti
navaru a pro zabranéni popraskani navafené vrstvy byly vzorky zabaleny do termovaty
pro zajisténi postupného ochlazovani.

Parametry laserového navarovani ‘

Predehiev zakladniho materialu

200 °C

Zavizeni LaserLine- LDM 3000-100
Vykon zaFizeni 3 kW
Rychlost navarovani 6,66 mm/s
Ochranny plyn Argon (Cistoty 4,6)

Podava¢ prasku

TwinSystem 10-C, fy Plasma

Tab. 7.2.2- parametry procesu laserového navarovani
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Obr. 7.2.1- Laserovy navar vzorku ¢. 1

Odebrany vzorek pro metalografii

zbrnuEené plocha [ zbrousena plocha
pro testovani pro testovani
kumznl’ Ddulnnsti v | korozni odolnosti

na potenciostatu
a pro méreni
tvrdosti

zakladni material oznacend plocha celkového navaru

Obr. 7.2.2- Schéma odbéru vzorku pro jednotlivé mérent

Na obr. 7.2.1 a 7.2.2 je zachycena navatena vrstva piidavného materidlu. Tyto vzorky
byly rozdéleny na 3 casti. 2 byly zbrouSeny na magnetické brusce pro zkousku v korozni
komote, elektrochemickou zkousku na potenciostatu a pro meéfeni makrotvrdosti.
Nezbrousena c¢ast byla pouzita pro metalografii a pro meéfeni mikrotvrdosti navaru.
Z obr. 7.2.2 je patrné, ze v navaru nevznikly zadné povrchové trhliny, coz bylo potvrzeno
pfi zbrouseni materidlu a pfi koroznich testech.
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7.3 Metalografie laserem navarené vrstvy

Vzorky pro metalografické vybrusy byly nafezany na metalografické pile Struers
Discotom 6. Odbér vzorki byl proveden tak, aby byl vidét priifez minimalné pies 4 navarené
housenky. BrouSeni a lesténi bylo provedeno na automatické brusce a leSticce Struers
Tegramin 20. Leptani bylo provedeno v leptadle Adler (150 ml HCIL, 45 ml FeCl; x H,O,
9 g NH4NOs). Pro pozorovani mikrostruktury byl pouzit opticky mikroskop Carl Zeiss Z1M.

7.3.1 Metalografie celého navaru (makro)

Pro pofizeni snimki celého navaru pii zvétSeni 25x bylo vyuzito schopnosti
mikroskopu Carl Zeiss Z1M vytvaiet makro snimky diky automatickému posuvnému stolu
a funkce softwaru sklddat dohromady vice snimkd.

Obr. 7.3.1- vzorek s 0 hm. % Mo, leptadlo Adler, zv. 25x

Obr. 7.3.2- vzorek s 0,5 hm. % Mo, leptadlo Adler, zv. 25x
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Obr. 7.3.3-vzorek s 1 hm. % Mo, Adler, zv. 25x

Obr. 7.3.5- vzorek s 2 hm. % Mo, leptadlo Adler, zv. 25x
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% :
o

Obr. 7.3.6- vzorek s 3,5 hm. % Mo, leptadlo Adler, zv. 25x

Obr. 7.3.8- vzorek s 3,5 hm. % Mo, leptadlo Adler, zv. 25x
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metalurgického propojeni navaru

Obr. 7.3.10- vzorek se 4,5 hm. % Mo, leptadlo Adler, zv. 25x

Na Obr. 7.3.1 — 7.3.10 je znazornéna makrostruktura celého névaru. Na snimcich
je zachycena i TOO (hruba tmava oblast pod ndvarem). TOO byla u vSech ndvart piiblizné
stejnd a pohybovala se od 1450 pum do 1550 um. Jediny vyrazny rozdil ve vzorcich
byl ve tloustce néavaru. Nejveétsi tloustky laserového navaru dosahoval vzorek
s 3 hm. % Mo (ptiblizn€¢ 1100 um). Tyto rozdily nejsou zplsobeny obsahem molybdenu, ale
sypkostmi jednotlivych praskl, kde doslo u vzorku s 3 hm. % Mo k navlhnuti a tim padem
1 ke zhorSeni sypkosti. Pfidavny material nebyl pfivadén do mista navaru dostatecné rychle
a doslo k nataveni pouze malého mnozstvi prasku. Pro odstranéni této rtiznorodosti navara by
bylo dobré zatadit pfed proces laserového navaiovani proces vysouSeni prasku na stejnou
hodnotu vlhkosti. Pro vzorek se 4,5 hm. % Mo byla vypoctena hodnota promiseni (7,69 %)
Nejedna se o presnou hodnotu, protoze je tézké presné identifikovat oblast metalurgického
propojeni navaru a zédkladniho materidlu. Nic méné je dulezité, Ze hodnota se pohybuje mezi
5 a 10 %, coz zarucuje dobrou adhezi navaru.
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Obr. 7.3.13- vzorek s 1 hm. % Mo, leptadlo Adler, zv.100x (vlevo), 500x (vpravo)
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Obr. 7.3.16- vzorek s 2,5 hm. % Mo, leptadlo Adler, zv.100x (vievo), 500x (vpravo)
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i 1.

00x (vlevo), 500x (vpravo)

oy

Obr. 7.3.19- vzorek se 4 hm. % Mo, leptadlo Adler, zv.100x (vlevo), 500x (vpravo
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Provedeni metalografie neprokédzalo vliv obsahu molybdenu na strukturu navaru.
Ani v jednom ptipad¢ nebyl prokdzadn obsah Lavesovych fazi v névaru. VSechny vzorky
obsahovaly dendritickou strukturu. Dendrity rostou postupné vna sobé kolmych oséch.
Posledni tuhnouci slozka je vytlacovana mezi jednotlivé dendrity. Zde je pravdépodobné, ze
se nachazi jednotlivé karbidy legujicich prvka.

Obr. 7.3.21- dendrit [33]

7.4 Meéreni tvrdosti

7.4.1 Méreni makrotvrdosti

Mg¢feni  makrotvrdosti laserem navaiené vrstvy  bylo provedeno
dle Vickerse (CSN 42 0374) pti zatizeni 100 N. Na kazdém vzorku bylo provedeno 5 méfeni.
Vypocet tvrdosti byl proveden dle vztahu (1).

F
HV = 0,189 x — (1)

Vypoctené hodnoty tvrdosti jsou uvedeny vtab. 7.4.1. V tabulce jsou zahrnuty
1 smérodatné odchylky.
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I

Hm. % Mo 0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

1. méreni 521 561 545 569 579 608 601 630 564 576

2. méreni 531 545 563 579 593 593 614 598 582 579

3. méreni 531 544 557 582 595 632 589 619 557 566

4. méreni 537 526 563 580 577 584 594 614 530 563

5. méfeni 529 548 550 560 616 616 615 594 525 596

Aritmeticky pramér 530 545 555 574 592 606 603 611 552 576

smérodatna odchylka 15 +11 17 18 14 17 +10 +13 121 +12

Tab. 7.4.1- namérené hodnoty tvrdosti

tvrdost [HV 10]

640

620

600

580

560

HV 10

540 -

520 -

500 -

480
0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

hm. % Mo
Graf 7.4.1- tvrdost jednotlivych vzorku

Z grafu 7.4.1 je patrné, Zze se zvySujicim se obsahem molybdenu v ptidavném
materidlu se zvySuje tvrdost, az do obsahu 3,5 % Mo, kdy dosahuje nejvysSich hodnot
(611213 HV 10). Po ptekroceni hranice 3,5 % Mo tvrdost vyrazné klesad. MuzZe to byt
v disledku vzniku Lavesovych fazich, jejichz pifitomnost naruSuje mechanické vlastnosti
oceli a slitin.

7.4.2 Méreni mikrotvrdosti

M¢éteni mikrotvrdosti laserem navafené vrstvy bylo provedeno se spolupraci
se spolecnosti Skoda JS a.s. Na kazdém vzorku bylo provedeno 5 méfeni pti zatizeni 1 N.
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L Olorwwbmodomeiiol

Hm. % Mo 0 05 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5

1. méfeni 542 524 548 588 625 561 445 551 475 531

2. méfeni 433 493 566 584 526 531 503 546 454 492

3. méfeni 496 477 546 587 538 484 482 513 422 524

4. méfeni 435 497 555 594 660 584 445 545 438 569

5. méfeni 502 537 486 602 558 570 483 524 466 523

Aritmeticky primér 482 506 540 591 581 546 472 536 451 528

Smérodatna odchylka +42  +22 128 16 152 136 122 114 119 124

Tab. 7.4.2- mikrotvrdosti jednotlivych vzorki

600

550

500

HV 0,1

450

400

350

300

hm. % Mo

graf 7.4.2- mikrotvrdost jednotlivych vzorkii

Pfi méteni mikrotvrdosti dosahoval nejvyssich hodnot vzorek s 1,5 a 2 hm. % Mo. Pii
tomto testu dochéazelo k velkym rozdilim tvrdosti mezi jednotlivymi oblastmi méteni. To
mélo za nasledek i1 velké smérodatné odchylky. Tyto rozdily zpasobuje velkd nehomogenita
navaru, kterd vznika jak pfi navafovani, tak pii svafovani materiali. Tyto nehomogenity lze
pozorovat 1 pii studiu mikrostruktury, kdy je pii zvétSeni 100x vidét rozdilnd velikost
a tloustka dendrita.
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7.5 Meéreni korozni odolnosti

7.5.1 Elektrochemické méreni

Pro meéfeni odolnosti proti koroznimu napadeni byl pouzit potenciostat SP-150
od spole¢nosti Bio logic (obr. 7.5.1). Jednd se o univerzalni méfici zafizeni, vyuzivané
pro méfeni korozni odolnosti, energie povrchii a povlakid. Hodnoceni namétenych vysledkt
bylo provedeno v programu EC-Lab. Pro
méfeni vysledkil bylo nutné zjistit hustotu a
ekvivalentni hmotnost povrchu. Jelikoz
sejednd o niklovou slitinu, hodnoty
byly nastaveny jako pro Cisty nikl
(p=8.,908 g/cm’, meq-28 g). Plocha, na které
bylo provedeno métfeni, méla velikost
1,77 cm?.

Pro potteby experimentu byly vzorky
zbrouseny na magnetické brusce a néasledné
bylo provedeno podfiznuti ndvaru na pasové
pile pro lepsi upnuti do méficiho zafizeni.
Nasledn& byly vzorky prebrouseny brusnym Obr. 7.5.1- potenciostat SP-150 Bio logic
papirem o zrnitosti 600, odmastény, upnuty do méficiho zafizeni, které nasledné
bylo zapojeno k potenciostatu (viz. Obr. 7.5.2). Pro lepsi vodivost byly vzorky umistény
na m&dény plisek. Jako korozni prostfedi byl zvolen roztok 3,5 % NaCl s neutralnim pH.

Platinovy dratek Zapojeni vzorku Kalomelova elektroda

Obr. 7.5.2- zapojeni potenciostatu
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Vzorek byl zapojen jako pracovni
elektroda (WE) a jako referencni elektroda (RE)
byla pouzita kalomelova elektroda.
Kalomelovou elektrodu obvykle
tvorfi roztok chloridu draselného, ve kterém
je ponotena rtut’ pokryta chloridem rtutnym,
ktery se ve form¢é mineralu nazyva kalomel.
Elektroda i roztok  jsou umistény
-1 4— Plnici otvor ve sklenéné batice, ktera je uzaviena gumovou

Cepickou. Ta je zde proto, aby se zabranilo
vytékani a  vysychani  roztoku.  Jako
protielektroda (CE) je platinovy dratek, pies

—— Porézni ucpavka

eesd , ktery je do elektrolytu poustén proud, ktery
-—1 Rtut zpisobuje zménu napéti mezi vzorkem
| #+—=—— Chlorid r-tm_'ﬂ-,i.- a referencni kalomelovou elektrodou [30].
'[.J_.

|

+—— Chlorid draselny
| T — Spojeni s roztokem

Obr. 7.5.3- kalomelova elektroda [34]

Na kazdém vzorku bylo provedeno nejprve méfeni samovolného elektrochemického
potencialu. Béhem tohoto méfeni dochazelo k ustavovani elektrochemického potencidlu vici
referencni elektrodé. Ustavovaci Cas byl zvolen 1200 vtefin. Na obr. 7.5.4 je znazornén
prabéh ustavovani vzorku s 0 hm. % Mo v programu EC-Lab. Vertikalni osa zndzoriuje
hodnotu ustaleni elektrochemického potencialu viici referencni elektrod€. Horizontdlni osa
znazornuje ¢as méfeni [s]. Pfed dalSim méfenim byla zafazena pauza 2 minuty.

s. SCE

Ewe,

T T T T T T T
0 200 400 800 200 1000 1200
time/s

obr. 7.5.4- Graf ustadleni elektrochemického potencialu vici referencni elektrodé vzorku 1

Graf na obr. 7.5.5 slouzi pro vypocet elektrochemického potencialu, polariza¢niho
proudu a korozniho proudu. Kiivka v grafu je ziskdna linedrni polarizaci a zndzornuje
zavislost elektrochemického potencialu na prochazejicim elektrickém proudu.
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Obr. 7.5.5- graf zavislosti elektrochemického potencialu viici elektrickému proudu vzorku ¢. 1

Pro vypocet korozni rychlosti je nutné graf piepnout do logaritmickych soufadnic.
Vyuziva se tzv. Tafelovych smérnic. Na obr. 7.5.6 je znazornéno méfeni korozni rychlosti
vzorku s2 hm. % Mo. Tafelovy smérnice jsou vyznaceny cervenou barvou. Zavislost
elektrochemického potenciélu a proudu je vyznacena modrou barvou.
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Obr. 7.5.6- graf zavislosti korozniho potencidlu na logaritmu prochazejiciho proudu

Pfi méfeni koroznich vlastnosti byly provedeny minimalné¢ 2 meéfeni na kazdém
vzorku. Vysledky méfeni jsou uvedeny v tab. 7.5.1. Nejlepsi odolnosti proti koroznimu
napadent, a tudiZ i nejniz$i korozni rychlosti, dosahoval vzorek s 2,5 hm. % Mo. Vypoctené
hodnoty polarizatniho odporu jsou Rp=132334 Q*cm’, korozniho potencialu Ecorr = -
215,307 mV/SCE a korozni rychlosti 0,149 um/rok. Naopak nejnizsich hodnot, co se tyce
odolnosti proti koroznimu napadeni, dosahoval vzorek, ktery legovan molybdenem nebyl.
Vypodtené hodnoty polarizaéniho odporu jsou Rp=24279 Q*cm?, korozniho potencialu
Ecorr = -206,876mV/SCE a korozni rychlosti 0,837 pum/rok. Ztoho vyplyva, ze obsah
molybdenu ma vyrazny vliv na korozni odolnost. Od obsahu molybdenu 3,5 % a vyse
se korozni odolnost zhorSovala. MiiZe to mit za nasledek vznik Lavesovych fazi Fe,Mo.
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1 0,837 24279 -206,876 1,901
2 0,721 28320 -214,784 1,628
3 0,692 18843 -224,269 2,45

4 0,589 35947 -212,210 1,284
5 0,268 58235 -228,767 0,792
6 0,149 132334 -215,307 0,348
7 0,199 123663 -188,835 0,373
8 0,263 68926 -233,726 0,669
9 0,348 61950 -183,511 0,745
10 0,298 70800 -227,095 0,652

Tab. 7.5.1 namerené hodnoty z testovani odolnosti proti koroznimu napadeni

0,9

0,8 -

0,7 -

0,6

05 +  —

04+ = = =

03+ B =

korozni rychlost [um/rok]

02+ = = B
wil L L L L -r
0

hm. % Mo

Graf'7.5.1 zavislost obsahu molybdenu na korozni rychlosti

Z grafu 7.5.1 je patrny rozdil koroznich rychlosti, kde vzorek bez molybdenu dosahuje

vwvr

korozni rychlosti a tudiz mé i nejlepsi korozivzdorné vlastnosti. Déle je patrné zvySeni
korozni rychlosti od vzorku s 3,5 hm. % Mo, kde se predpokladéa vznik Lavesovych fazi.
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polariza¢ni odpor [Q*cm2]

Z grafu 7.5.2 je patrny nejvy

140000

120000

100000

80000

60000

40000

20000

Bc. Jakub Bocek

2 2,5

hm. % Mo

Graf'7.5.2 zavislost polarizacniho odporu na obsahu molybdenu

$81 po

lariza¢ni odpor u vzorku s 2,5 a 3 hm. % Mo, coz

dokazuje nejlepsi korozivzdorné vlastnosti. Je tim i potvrzena spravnost méfeni korozni
rychlosti, kde bylo dosazeno stejného zavéru, ze do obsahu molybdenu 3 % je odolnost proti
koroznimu napadeni zlepSovana a s dalSim zvySovanim podilu molybdenu korozivzdornost

klesa.

-100

-150

korozni potencial [mV/SCE ]

-200

-250

hm. % Mo

Graf'7.5.3- zavislost korozniho potencialu na obsahu molybdenu
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log (I<1>/mA[)
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vy

rychlosti: vzorek s 2,5 hm. % Mo- cervena kiivka, vzorek s 0 hm. % Mo- modra kiivka

Na obr. 7.5.7 jsou znazornény kiivky korozniho potencialu. Pro lepsi ptehlednost jsou

cvvr

rychlosti.

7.5.2 Méreni v korozni komore

Korozni zkouSka probihala v korozni komoie Q-FOG CCT 600, ktera pracuje
na principu rozprasSovani jemné mlhy korozniho roztoku do komory, ve které jsou vzorky
umistény. Parametry testovani v solné mlze jsou uvedeny v tab. 7.5.2.

Koncentrace solného roztoku 5+1%

Hodnota pH solného roztoku pH6,5-72

Teplota ve zkuSebni komote 35+2°C
Spad roztoku (sbéra¢ 80cm?) 1,5 ml/h
Doba testu 320 hod

Tab 7.5.2- podminky testovani v solné mize

Obr. 7.5.2 a obr. 7.5.3- vizualni porovnani vzorkit v korozni komore; Vlevo vzorky pred
spustenim testu, vpravo vzorky po ukonceni testu
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Na obr. 7.5.2 a 7.5.3 je porovnani vzorkli pied a po testu v korozni komote.
Po vyjmuti nebylo na vzorcich patrné Zzadné korozni napadeni. Vyhodnocovani testu bylo
provedeno vizualné s ptrihlédnutim k normé EN ISO 10289. Dle této normy byl zjistén
u vSech vzorkt stupeni ochrany proti korozi €. 9 a vyssi.

Obr. 7.5.4- vzorek bez pridaného molybdenu po provedeni testu v solné mize

Obr. 7.5.4- vzorek s 2,5 hm. % Mo po provedeni testu v solné mize

Na obr. 7.5.4 a obr. 7.5.5 je porovnani vzorku bez pfidaného molybdenu (nejhorsi
korozivzdorné vlastnosti dle méfeni na potenciostatu) a vzorku s 2,5 hm. % Mo (nejlepsi
korozivzdorné vlastnosti dle métfeni na potenciostatu). Ani na jednom nebylo zji$téno korozni
napadeni a tudiz tento test neprokazal vliv obsahu molybdenu na korozivzdornosti laserem
navarené vrstvy.
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8 Diskuse vysledku

Cilem experimentu bylo zvySeni korozni odolnosti laserem nanesené¢ho piidavného
materialu ve formé prasku, ktery byl legovan molybdenem.

Jako zékladni material byla vybrana jemnozrnna konstrukéni ocel S355J2 (1.0577) dle
EN 10025-2, kterd je vhodna ke svafovéani. Ocel byla zvolena pro jeji dobrou dostupnost a
pfiznivou cenu (29,50,- Kc/kg). Jako pitidavny materidl byl vybran NiCrSiB préasek
Eutroloy16 494 od firmy Castolin Eutectic. Prasek byl vybran z diivodu vhodného poméru
jednotlivych slozek a zarucené tvrdosti vysledné vrstvy. Tento prasek byl legovan
molybdenovym praskem o slozeni 99,95 % Mo. Miseni probihalo ru¢né v plastovych
nadobach, kde kazdy vzorek obsahoval jiné hmotnostni % molybdenu. U kazdého vzorku
vzristal obsah molybdenu o 0,5 %, pficemz prvni vzorek molybdenem legovan nebyl.

Samotny proces laserového navarovani byl proveden ve spolecnosti Matex PM s.r.o
v Plzni. Laserové navary byly provadény rychlosti 6,66 mm/s pomoci HPDD laseru
na predehtaty zakladni materidl o teplot¢ 200 °C s naslednym ochlazovanim v termovate.
Na vzorcich nebylo patrné zadné popraskani navaru.

Pro metalografii byly vzorky nafezdny na metalografické pile Struers Discotom 6
anasledné zbrouSeny a vylesStény na automatické brusce a lesticce Struers Tegramin 20.
Pro zviditelnéni struktury bylo pouzito leptadlo Adler. Pro pozorovani mikrostruktury byl
pouzit mikroskop Carl Zeiss ZIM. Struktura byla vyhodnocena jako dendriticka.
Pfi pozorovani makrostruktury celého navaru byla zjiSténa odliSna vyska navatené vrstvy,
kterou zapficinilo navlhnuti prasku a néasledné pomaly piivod pfidavného materidlu do mista
navaru.

Meéfeni tvrdosti probihalo dle Vickerse (CSN 42 0374) pii zatizeni 100 N. Na kazdém
vzorku bylo provedeno 5 méteni. Z namétenych vysledkd bylo zjisténo, Zze zvySujici obsah
molybdenu zvySuje tvrdost pouze do koncentrace 3,5 % Mo. Vyssi obsah legujiciho prvku
mél pravdépodobné za nésledek vznik Lavesovych fazi, které zhorSuji mechanické vlastnosti.
Tyto Lavesovy faze vSak nebyli dokazany pii metalografii. Pro jisté zjisténi Lavesovych fazi
by bylo nutné provést pozorovani na TEM, které z ¢asovych diivodi provedeno byt nemohlo.

Méfeni mikrotvrdosti bylo provedeno ve spoleénosti Skoda JS. Na kazdém vzorku
bylo provedeno 5 meéfeni. Vysledky méfeni se v kazdém névaru vyrazné liSily. Bylo to

Mrwe

Me¢éteni odolnosti proti koroznimu napadeni bylo provedeno na potenciostatu SP 150
Biologic. Na kazdém vzorku bylo provedeno méfeni polarizacniho odporu, korozniho

v

korozni rychlosti, dosahoval vzorek, ktery obsahoval 2,5 % molybdenu.

Vypodtené hodnoty polarizaéniho odporu jsou Rp = 132334 Q*cm?’ korozniho
potencialu Ecorr = -215,307 mV/SCE a korozni rychlosti 0,149 um/rok. Naopak nejnizsich
hodnot, co se tyce odolnosti proti koroznimu napadeni, dosahoval vzorek, ktery legovan
molybdenem nebyl. Vypo&tené hodnoty polarizaéniho odporu jsouRp = 24279 Q*cm?,
korozniho potencidlu Ecorr = -206,876mV/SCE a korozni rychlosti 0,837 pum/rok. Z toho
vyplyva, ze obsah molybdenu ma vyrazny vliv na korozni odolnost. Od obsahu molybdenu
3,5 % a vySe se korozni odolnost zhorSovala. MiiZe to mit za nasledek vznik Lavesovych fazi
Fe,Mo.
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Meéieni korozni odolnosti v korozni komoie Q-FOG CCT 600 bylo provedeno v solné
mlze. Testovani probihalo 320 hodin pfi teploté¢ 35+2°C. Pfi vyhodnocovani bylo pfihliZeno
k norm¢ EN ISO 10289. Dle této normy byl zjistén u vSech vzorkl stupenn ochrany proti
korozi €. 9 a vys$i. Nebyla zjisténa zavislost obsahu molybdenu na korozivzdornosti, jelikoz
vSechny vzorky dosahovali velmi dobré odolnosti proti koroznimu napadeni.
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9 Zavér

Experimentalni program diplomové prace byl proveden ve spolupraci se spolecnosti
Matex PM s.r.o. Cilem bylo zjisténi vlivu obsahu molybdenu v NiCrSiB prasku, ktery byl
nanesen na zékladni material S355J2 pomoci HPDD laseru. Byl zkouman vliv na tvrdost
navaru a predevsim na odolnosti proti koroznimu napadeni.

Pti hodnoceni metalografie byla struktura vyhodnocena jako dendriticka. Pii méfeni
tloustky navaru byly rozdilné hodnoty, které m¢l za nasledek navlhnuti prasku. Pti
metalografii nebyly prokdzany Lavesovy faze. Pro jejich zjisténi by bylo potieba
provést dalsi testovani (TEM).

Pfi méfeni tvrdosti byl dokdzan vyrazny vliv molybdenu na tvrdost navaru. Bylo
dokazano, ze do obsahu 3,5 hm. % Mo se tvrdost zvySuje. Po piekroceni této hodnoty
se tvrdost vyrazné snizuje. Pravdépodobné v disledku vzniku Lavesovych fazi.

Pti testovani korozni odolnosti byl prokézan také vyrazny vliv obsahu molybdenu na
korozni odolnost. Méfeni probihalo na potenciostatu SP 150. Bylo zjisténo, Ze
nejlepSich korozivzdornych vlastnosti maji vzorky s obsahem molybdenu 2,5 —
3 hm. %. Pti vysSich koncentracich se korozni odolnost skokové zhorsila.

Pti testovani vzorka v korozni komoie nebyl prokazan vliv molybdenu na korozni
odolnost névaru, jelikoz ani za 320 hodin v solné mlze se ani na jednom vzorku
neobjevily stopy korozniho napadeni.

Experiment byl vyhodnocen jako uspés$ny, jelikoz se prokdzal vyrazny vliv legujiciho
prvku (molybdenu) na korozni odolnost slitiny NiCrSiB, kde pfi ur¢itém obsahu legujiciho
prvku se korozni odolnost zlepSila az 5x oproti slitiné bez pfidaného molybdenu.
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