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Uvod

Koroze je vsudyptitomny degradacni proces postupného znehodnocovani materialu, se kterym
jsou spojeny znacné financni ztraty. Pojem koroze je v této praci spojovan predevsim s kovy
a jejich slitinami, i kdyZ se vyskytuje i u jinych materialti (plasty, beton, sklo). Kazdy material
je béhem svého zivotniho cyklu neustale vystaven koroznimu prostiedi. Proto je potieba
faktory, ovliviiujici korozni odolnost vyrobkl, patii vybér materialti popt. povrchovych tprav
spliujici jak mechanické vlastnosti, tak i protikorozni vlastnosti. Vhodnym tvarem konstrukce
a upravou prostiedi je také mozné piedejit piipadnému koroznimu napadeni.

S ptibyvajicimi znalostmi o pribéhu korozniho napadeni se objevuji nové faktory, které maji
vliv na korozni odolnost materidld. Mezi takové faktory patii vliv stavu povrchu. Povrch
materialu tvoii faizové rozhrani mezi materialem a okolnim prostfedim. Proto z pohledu korozni
odolnosti jsou znalosti povrchovych zékonitosti klicové. V posledni dobé se prokazuje vliv
zbytkového napéti na korozni vlastnosti materialu.

Teoretické cast diplomové prace popisuje zakladni korozni principy a moznosti protikorozni
ochrany. Dale se prace vénuje povrchovym upravam pomoci kovovych povlakl. Zvlastni
pozornost je zde vénovana metodé fyzikalni depozice PVD z divodu nasledné experimentalni
casti. V nasledujici ¢asti se prace zaobira problematikou vlivu povrchu materidlu na okolni
prostiedi a korozni odolnost. Zavér teoretické ¢asti je vénovan korozni odolnosti tenkych vrstev
deponovanych metodou PVD.

Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na zjiSténi piinosu tenké vrstvy z hlediska zvySeni
korozni odolnosti tepelnych upinacl, v porovnani s jinymi povrchovymi upravami. Tepelné
upinace s tenkou PVD vrstvou jsou porovnavany s klasickymi tepelnymi upinaci s omilanym
povrchem, a také upinaci s kuliCkovanym povrchem. Béhem experimentu je zkouman i vliv
zbytkového napéti na korozni odolnost u dvou pouzivanych mechanickych tprav povrchu
po obrabéni. Prvni porovnavanou Upravou je omilani a druhou kuli¢kovani.

V experimentalni ¢asti jsou provedeny tfi hlavni testy korozni odolnosti. Nejprve jsou vzorky
tepelnych upinac¢ii podrobeny kondenza¢nimu testu v korozni komote, ktery simuluje
atmosférické podminky béhem namoini pfepravy hotovych vyrobkid k odbératelim. Poté
je zkoumana korozni odolnost riznych povrchovych uprav proti u¢inkiim lidského potu pomoci
potenciodynamickych zkousSek. Posledni test je zaméfen na korozni odolnost pfi tepelném
upinani nastroji, pfi kterém je predevsim upinaci stopka vystavena cyklickym zménam teploty.
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1 Zakladni korozni principy a moznosti protikorozni ochrany

1.1 Koroze

Koroze je samovolné probihajici nevratny proces postupného narusovani a znehodnocovani
materiald. Je zptisobena chemickou nebo elektrochemickou reakci s okolnim prostfedim. Podle
druhu reakce se koroze déli na dvé zakladni skupiny, které budou niZe popsany. [1][2]

1.1.1 Chemicka koroze

Chemicka koroze se vyskytuje v elektricky nevodivém prostiedi, které mize byt oxidicke,
redukéni nebo v fadé bezvodnych organickych tekutin. Pfi napadeni se vytvari na povrchu
materidlu vrstva koroznich produktti. Tato vrstva ovliviluje rychlost pronikéni korozniho
prostiedi k materidlu, a tim ovliviiuje rychlost koroze. [2][3]

Vytvoteni povrchové vrstvy koroznich produkti je typické pro korozi v oxidickém prostiedi.
Pii oxidaci materidl z kovu ¢i slitiny odevzda své valencni elektrony za vzniku kationtu kovu.
V zavislosti na okolnim prostiedi se nejcastéji tvoii oxidy kovi, dale napi. uhlicitany, sirany
nebo chloridy. [2][3]

Proces korozniho napadeni v oxidacnim prostiedi je ovlivnén mnoha faktory. Jednim z nich
je vznikla povrchova vrstva oxida a jejich koncentrace, ktera ptimo ovliviiuje rychlost koroze.
Pilling-Bedwordovo ¢islo je parametr, diky kterému lze predikovat, do jaké miry muze
dochazet k oxidaci. Znaci se rpg a je to podil mezi molarnim objemem oxidu korozniho
produktu Vo a atomovym objemem kovu Ve (viz vztah 1). [3][4]

Tpp = ‘Z;e [—] (1)

Pokud je pomér rpg < 1, tedy molarni objem koroznich produkti je mensi nez atomovy objem
substratu. V tomto piipadé se nemize vytvofit na povrchu kovového substratu celistva
ochranna vrstva korozniho produktu, izolujici substrat od korozniho prostiedi. Rychlost
oxidace bude vysoka. Piikladem kovl s nizkou hodnotou Pilling-Bedwordovo ¢isla jsou
alkalické kovy (Li, K, Ba, Sr). [3][4]

Ve druhém ptipadé, kdy je rpe> 1, je na povrchu substratu vytvarena souvisla povrchova vrstva.
Vznikla vrstva zamezuje ptimému kontaktu korozniho prostfedi a substratu. Rychlost oxidace
klesa. Tento ptipad se tyka vétSiny technickych kovt. V pripadé vysoké hodnoty Pilling-
Bedwordovo ¢isla (rpg >>1) vznikd nestabilni vrstva koroznich produktii. Vrstva se zacne
rozruSovat a odlupovat, tim znovu zpftistupni povrch substratu. Charakter oxidickych vrstev
je zobrazen na obrazku 1-1. [3][4]

Druhou variantou je koroze reduk¢énimi plyny, u které nevznikaji povrchové korozni produkty.
Koroze probihd difuzi redukujicich plynt, nejcastéji vodiku a dusiku, do objemu kovovych
materiald. Prikladem tohoto druhu koroze je vodikova kiehkost nebo vodikova koroze. [2]

11
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Obr. 1-1 Charakter oxidické vrstvy v zavislosti na hodnot¢

1.1.2 Elektrochemicka koroze

Druhym druhem je elektrochemicka koroze. V tomto ptipadé se jedna o korozi v elektricky
vodivém prostiedi. Korozni soustava se sklada z dvou elektrod anody, katody a korozniho
prostiedi elektrolytu. Elektrolyt je elektricky vodivy roztok diky pfitomnosti kladnych
a zapornych iontt. Typickym predstavitelem elektrolytii jsou roztoky kyselin, zasad a soli.

Princip elektrochemické koroze 1ze popsat na ptikladu koroze oceli ve vod¢ s obsahem kysliku.
Uvazujeme-li, ze d&j probiha v alkalickém prostiedi (pH > 7), 1ze korozni napadeni popsat
pomoci jednoduchych chemickych reakci. Na anod€ probiha oxidace kovu, pfi které jsou
uvolnovany (kladné) ionty kovu tvoticiho elektrodu a soucasné vznikaji volné elektrony (vztah
2), které ji polarizuji. Elektrony dale prechazeji do katody, kde se spotiebovavaji pti redukci
kysliku nebo vylu¢ovani vodiku. V ptipadé, Ze se redukeni reakce ucastni kyslik, je tato reakce
nazyvana kyslikova depolarizace (vztah 3). Ve druhém pfipadé se jedna o vodikovou
depolarizaci. V nékterych piipadech probihaji oba jevy zaroven. Vzniklé kationty a anionty
spolu reaguji za vzniku hydroxidu zeleza v alkalickych prostfedich podle reakce (4). Hydroxid
zeleznaty vytvari na povrchu difuzni bariérovou vrstvu, kterou zpomaluje piisun kysliku.
Pii néasledné reakci prechdzi na stabiln€jsi podobu hydroxidu zelezitého, jak je zndzornéno
ve vztahu (5). [3][4]

Fe — Fe?* + 2e~ ()
_ 1 - 3)
2¢” +H,0 + 50, > 20H
Fe?* +2 OH- — Fe(OH), &)
1 (5)
2 Fe(OH), + H;0 + 50, — 2Fe(0H)s

V ptipadée elektrochemické koroze se mezi elektrodou a elektrolytem vytvari rozdil potencial,
ktery je dan rozdilnym nabitim zadporné elektrody a kladnym elektrolytem. Potencialni rozdil
ma vliv na prechdzeni kovovych elektrod ve form¢ iontd do elektrolytu a urcuje rozdéleni
elektrod na anodu a katodu. Elektrody mohou byt v piipadé galvanického ¢lanku dva rtzné
materidly. Pokud se jednd o dva stejné materialy o rizné koncentraci elektrolytu, hovoiime
o koncentra¢nim c¢lanku. Tento pfipad je typicky pro vodnd prostiedi s obsahem kysliku.
Na obrazku 1-2 je piiklad koncentra¢niho makro¢lanku. Ten je tvofen nizkouhlikovou oceli
ve vodé, kde jsou oblasti s riznym pfistupem kysliku. Misto s vétSim piistupen kysliku se stava
katodou. Posledni moznosti je teplotni ¢lanek, kde jsou elektrody vytvoreny dvéma stejnymi

12
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kovy o stejné koncentraci srozdilnou teplotou. Rozdéleni elektrod je ovlivnéno rtznou

velikosti povrchové energie vlivem ptedchoziho zpracovani. [3] [4]

Voda

OH-%
Anodicka oblast — 7"'\\- Katodicka oblast
F% /C-H \\\:\ /OH.
S a—— AN (O
/ \ Ocel =

"~ Korozni napadeni

Korozni produkty

Obr. 1-2 Ptiklad koroze nizkouhlikové oceli ve vodé [24]

Elektrodovy potencidl se da zméfit jako velikosti potencidlniho rozdilu mezi kovovou
a srovnavaci vodikovou elektrodou, z ¢ehoz je ziskan takzvany standardni elektrodovy
potencial Eo. Kovové materidly elektrod maji riznou velikost standardniho elektrodového
potencialu, ktery charakterizuje uslechtilost kovi. Kovy s kladnym elektrodovym potencialem
jsou nazyvany uSlechtilé a maji malou snahu se v elektrolytu rozpoustét (piechazet
do iontového stavu). Naopak je tomu u kovli neuslechtilych, které maji malou korozni odolnost,
ta klesa se vzrlstajici zapornou hodnotou elektrodového potencialu. Hodnoty standardniho
elektrodového potencialu nékterych prvki métenych pii 25 °C jsou uvedeny v tabulce 1. [4]

Tab. 1 Vybrané standardni elektrodové potencialy

Prvek Standardni el. potencial [V] Prvek Standardni el. potencial [V]
Au 1,50 Fe -0,440
Pt 1,2 Cr -0,74
Pd 0,987 Zn -0,763

Hg** 0,854 Nb -1,1
Ag 0,800 Mn -1,18

Cu?* 0,342 Zr -1,53
H 0,000 Ti -1,63
Pb -0,126 Al -1,66
Sn -0,136 Mg -2,37

Mo -0,2 Na -2,71
Ni -0,250 Ca -2,87
Co -0,277 K -2,93
Cd -0,403 Li -3,05
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1.2 Pasivace

Tvorba koroznich produktii ve formé oxidického filmu na povrchu anody zapfticini vznik
nového rozhrani. Pivodni rozhrani anody a elektrolytu je nahrazeno novym, které tvoii
pasivacni vrstva koroznich produkti s elektrolytem. Aby vznikla vrstva méla pasivacni
schopnost, musi byt splnénd nasledujici podminka. Kov je pasivovan v piipadé, ze dojde
k zvyseni elektrodového potencialu smérem k vice uslechtilych hodnotam. Rozpousténi anody
v daném prostredi za stalého stavu je niz$i nez mira rozpousténi u jiného materidlu s niz§im
potencialem. [4]

Vytvoteni pasivacni vrstvy na povrchu muze v nékterych piipadech nahradit jinou formu
povrchové protikorozni ochrany substratu. Dulezitym hlediskem, které se tyka i vSech ostatnich
povrchovych uprav, je znat prostfedi, se kterym ptijde povrch substratu do kontaktu. Mezi
snadno pasivovatelné kovy v oxida¢nich prostiedich patii Ti, Al, Cr, Mg, Fe. Tvorba pasivacni
vrstvy se tyka i slitin, které obsahuji ur¢ité minimalni mnozstvi pasivovatelnych kovl (napf.
FeCr, NiCr). [2]

1.3 MozZnosti protikorozni ochrany

Diky znalostem o zakladnich principech koroznich dé&ji lze v idealnim ptipadé koroznimu
napadeni pfedejit, nebo jej vyrazné zpomalit. Mezi nejpouzivangj$i preventivni opatfeni
v protikorozni ochrané spadaji:

o Uprava prostiedi

e Volba vhodného materialu

e Povrchové upravy

e Konstrukéni feseni a technologie vyroby
e Elektrochemicka ochrana

1.3.1 Uprava prostiedi

Dynamika korozniho napadeni zavisi ve velké mife na vlastnostech prostiedi. Korozni prostiedi
jsou délena na atmosférické, vodné, pidni, beton a prostfedi lidského organismu. Kazdé
jmenovan¢ prostiedi ma své specifické korozni vlastnosti. Jejich vhodnou tpravou lze snizit
agresivitu prostfedi a zmirnit korozni napadeni substratu. [2][15]

Moznosti Gprav korozniho prostiedi:

e Uprava fyzikalnich parametri prosttedi
e Odstranéni slozek, které jsou hlavni pfi¢inou korozniho napadeni
e Pfidani inhibitort

1.3.1.1 Atmosféricka koroze

Nejvetsi podil koroznich ztrat vznika v atmosférickém prostiedi a to az 80 %. Dtivodem ztrat
neni nejveétsi agresivita tohoto prostredi, ale to Zze tomuto prostfedi ve vystaveno nejvetsi
mnozstvi kovovych materidld. Dulezitym parametrem u atmosférické koroze je vlhkost
prostiedi. Pti vlhkosti vzduchu pod 60 % probihd korozni napadeni velmi pomalu pouze
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pusobenim vlhkosti atmosféry. Po prekroc¢eni nadkritické vlhkosti atmosféry 60 % zkondenzuje
na povrchu substratu dostate¢né tlusty film elektrolytu a korozni reakce se zrychli. [2][15]

Slozeni atmosféry a jeji vlhkost se na riznych mistech svéta znacné lisi. V poustnich oblastech,
kde je minimalni vlhkost vzduchu, koroze takika neprobiha. Soucasti vystavené arktickym
klimatickym podminkam s teplotami pod bodem mrazu maji také pribéh korozniho napadeni
znacn¢ zpomalen. Diivodem zpomaleni korozniho napadeni je to, ze led je Spatny elektrolyticky
vodi€. V ostatnich typech atmosféry mé korozni napadeni rychlejsi prab¢h.

Pi obecném rozdéleni se atmosféry déli na:

e Moiské

e Primyslové

e Tropické mokré
e Tropické suché
o Me¢stské

e Venkovské

Kazda atmosféra ma rozdilnou korozivitu, danou jejich sloZzenim. Pfi posuzovani korozni
agresivity atmosféry se posuzuje jeji vlhkost, teplota a chemické slozeni s ohledem na pocet
a obsah kontaminujicich latek. Pii zkoumani odolnosti materialu proti i€¢inktim atmosférické
koroze je nutné si uvédomit, Ze material odolavajici koroznimu ptisobeni atmosféry A, nemusi
mit dostate¢nou korozni odolnost v atmosféte B.

Vysoké korozni agresivita pifimotskych a primyslovych oblasti je ddna zvySenym obsahem
moftské soli (NaCl) respektive SO», HoS, NH3z, NO; a dalsich latek, které stimuluji korozi.
Priklad koroze zeleza v atmosféfe s obsahem oxidu sifi¢itého (SO-) je uveden na obrazku 1-3.
Experimentalné bylo prokazano, ze v pfimotskych oblastech se rychlost korozniho napadeni
nékolikanasobné zrychluje se zmensujici se vzdalenosti od pobiezi. [4]

0.

FeOOH
(rez)

Fe> - +FeS04

e
Feh\ Fe* FeO.Fe203
Fe™ Fer (magnetit)
. roztok
3 3 FeSO4

Obr. 1-3 Mechanismus koroze zeleza v atmosféfe s oxidem sificitym [15]

Na prabéh atmosférické koroze maji vliv i dalsi faktory. Prachové castice v prostiedi usnadiiuji
kondenzaci vlhkosti. Pevné castecky oxidi zeleza a uhliku v atmosféfe mohou urychlovat

15



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2017/18
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bc. Vit Burda

korozi vznikem galvanickych ¢lankt. Neékteré cCastice soli jsou hygroskopické (pohlcuji
vlhkost), a proto mohou vytvaret na povrchu materialu vrstvu elektrolytu. [4]

1.3.2 Volba vhodného materialu

Volba vhodného materidlu je hodnocena v zavislosti na predpokladanych podminkach pouziti
z hlediska jeho mechanickych, koroznich a fyzikalnich vlastnosti. Korozni vlastnosti materiali
se vyrazné lisi. V tabulce 2 jsou sefazeny vybrané kovy a slitiny podle jejich korozni odolnosti,
v porovnani s jejich elektrochemickou uslechtilosti. Proto je pfi jejich vybéru nutné zohlednit
korozni odolnost vici vystavenému prostfedi a chovani za riznych podminek. Korozni
odolnost materialu je rozdélena do dvou hledisek. Z divodt funkénich nebo vzhledovych musi
mit soucast po celou dobu zivotnosti trvale kovovy stav povrchu bez viditelnych poskozeni.
Za druhé soucast musi byt chranéna proti poskozeni povrchu, ochrana zajistuje zachovani
zakladnich konstruk¢nich vlastnosti, pti¢emz urCity stupen degradace (vznik koroznich zplodin,
mira opotiebeni) neni funkcné ani vzhledové na zavadu. [2]

Nelegovana uhlikova ocel vystavena prostiedi atmosféry, vody nebo plidy ma nizkou korozni
odolnost, koroduje rychlosti nékolika desetin milimetru za rok. Korozni rychlost je mozné
regulovat pridanim legujicich prvka (Cr, Cu, Si, Ni). Zminéné prvky jsou obsazeny hlavné
v nizkolegovanych ocelich, kde vyrazné zvysuji odolnost proti atmosférické korozi. Vlivem
proménlivého pocasi se na povrchu nizkolegovanych oceli vytvofi ochranny film. [2][3]

1.3.2.1 Vysoce legované oceli

Jak uz bylo naznaceno, legovanim slitin Zeleza lze podstatné zvysit korozni odolnost. Mezi
legury, které nejvice zvysuji korozni odolnost, patii v prvé fadé chrom, dalSimi legurami jsou
napf. Ni, Mo, Cu, Mn. Slitiny Zeleza obsahujici alespont 12 % chromu v tuhém roztoku patii
do skupiny korozivzdornych oceli. Ty se vyznacuji vznikem tenkého pasivacniho filmu oxida
chromu na povrchu substratu. Vysoce legované korozivzdorné oceli jsou rozdéleny do péti
zakladnich skupin podle jejich krystalografické struktury. [2][3]

Prvni skupinou jsou feritické korozivzdorné oceli s nizkym obsahem uhliku a vysokym
obsahem chromu. Obsah uhliku je ve vétSiné ptipadi pod 0,1 % a chrom je obsaZzeny v rozmezi
13-30 %. Na ferit ptsobi pfisada chromu jako stabiliza¢ni prvek, ktery zachovava kubickou
prostorové stfedénou krystalovou strukturu. V nékterych ptipadech se pridava i molybden
a dusik. Feritické oceli jsou nekalitelné. [3]

Druhou skupinu tvoii austenitické korozivzdorné oceli. Oproti predchozimu ptipadu feritickych
korozivzdornych oceli, maji vice slitinovych prvkl. Kromé& obsahu chromu (16-22 %) mohou
byt také vysoce legovany niklem (8-40 %) a manganem (<5 %). Obsah uhliku byva pod 0,1 %.
Oproti pifipadim chromovych oceli se daji pouzivat i v aktivnim stavu. Austenitické
korozivzdorné oceli se vyrab¢ji ve stabilizovaném i nestabilizovaném stavu. Nestabilizované
oceli maji nachylnost k mezikrystalové korozi. Vyhodou vice slitinovych prvki je moznost
pouzivat ocel i v aktivnim stavu. [3]

Tteti a ¢tvrtou skupinou jsou martenzitické a precipitacné vytvrzené korozivzdorné oceli.
Hlavni pfednosti téchto dvou skupin jsou mechanické vlastnosti. Pii porovnani s ptedchozimi
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skupinami feritickych a austenitickych oceli maji nizsi korozni odolnost. Kviili své vysoké
pevnosti a tvrdosti nachazeji vyuziti jako material na vyrobu lopatek parnich turbin,
turbinovych kol, tryskovych motorii nebo chirurgickych nastrojt. [3][16][17]

Posledni skupinou jsou duplexni oceli. Mikrostruktura je tvotena z feritické matrice a ostruvki
austenitu. Pomér feritu a austenitu je obvykle 40:60. Vzniku duplexni korozivzdorné oceli
je dosazeno diky legujicim prvkiim. Ve slitin€ jsou v rovnovaze prvky stabilizujici austenit (Ni,
N) sprvky stabilizujici ferit (Cr, Mo). Duplexni korozivzdorné oceli maji rovnéz dobré
mechanické vlastnosti, odolnost proti opotfebeni a koroznimu praskani. VyuZzivaji se v mnoha
aplikacich véetn¢ tepelnych vyménikt nebo tlakovych nadob. [4]

Tab. 2 Srovnani elektrochemické uslechtilosti a korozni odolnosti [2]

Elektrochemicka uslechtilost Korozni odolnost
= Pt Pt
'§ Au Au
f Ag Zr
Cu Ti
Pb Ag
Cr a CrNi oceli v pasivnim stavu
Sn Cr
Ni Cu
Cd Ni
Fe Pb
Cr a CrNi oceli v aktivnim stavu
Cr Al
/n Sn
ocel a litina
Mn Fe
Zr Cd
>
= Ti 7n
=
Q
-,q—m) Al Mg
=
()
= Mg Mn
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1.3.3 Povrchové tipravy — kovové povlaky

Zajisténi protikorozni ochrany substratu u kovovych povlakd miize byt dosazeno pomoci dvou
zakladnich zptsobt. Prvnim zplisobem je naneseni kovového povlaku s vyssi korozni odolnosti
na substrat. V tomto ptipad¢ povlak slouzi jako bariéra mezi povrchem substratu a okolnim
prostredim.

U druhého zptlisobu se na substrat nanese kovovy povlak, ktery je vytvoren ve vétSing pripada
z materialu o nizsi korozni odolnosti nez substrat a pisobi jako tzv. katodicka ochrana. Substrat
se v tomto ptipadé stava katodou, povlak anodou a okolni prostiedi elektrolytem. V systému
bude probihat galvanicka koroze. To znamena, ze povlak (anoda) se pfi vystaveni koroznimu
napadeni pfednostné rozpousti. Substrat (katoda) zistava chranén, dokud povlak tvoii
souvislou vrstvu na povrchu substratu. [3]

Kovové povlaky mohou byt na povrch substratu naneseny pomoci riznych metod depozice.
Mezi nejznaméjsi metody depozice patfi:

e Ponor

e Platovani

e Navafovani

e Zarovy nastiik

e Chemické pokovovani

e Fyzikalni a chemickou depozice
e Difuze

V experimentalni ¢asti této diplomové prace bude zkouman piinos tenké vrstvy nanesené
metodou fyzikalni depozice (PVD) na korozni odolnost tepelnych upinacii. Proto se této
problematice bude vénovat nasledujici kapitola.
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2 Physical Vapor Deposition (PVD)

PVD (Physical Vapor Deposition) neboli fyzikalni proces depozice patii spolecné s metodou
chemického procesu depozice CVD (Chemical Vapor Deposition) mezi metody povlakovani.
Pii povlakovani vznika na substratu tenka vrstva, ktera ma vyssi tvrdost i pevnost nez stejny
homogenni materidl v jakékoliv jiné formé. Tyto vyhodné vlastnosti vyplyvaji zejména z toho,
7ze povlakovany materidl neobsahuje ve srovnani se substratem Zadné pojivo,
ma jemng&jsi zrnitost i o nékolik fadl a ma méné strukturnich defektd. Mezi dalsi vlastnosti patti
nizké teni, odolnost viici otéru a opotiebeni. [5]

Principem metody fyzikalni depozice je pfenos atoml z materialu, ktery vytvaii vrstvu
na povrch substratu. Atomy jsou na povrchu nejdiive zachyceny procesem sorpce (chemické
nebo fyzikalni), pohybuji se po povrchu a potom jsou bud’ zachyceny trvalou vazbou, nebo
zpétné uvolnény. Dalsi dopadajici atomy se diky pohyblivosti po povrchu mohou spojit vazbou
s dfive zachycenymi atomy a postupné tak vytvafet izolované zarodky (jadra)
a ostrivky rostouci vrstvy. Ty se potom spojuji, az vytvoii souvislou vrstvu, ktera dale roste
a zvétSuje svou tloustku. Material slouzici k vytvofeni vrstvy je zapojen jako katoda,
v literatufe muize byt téZ oznacovan jako ter¢. Dle zplsobu ziskdvani atomu z terce je tato
metoda rozdélena na dvé zékladni metody, a to odpafovani a odpraSovani. Obé metody
se aplikuji ve vakuové komote [5].

2.1 Metody PVD

2.1.1 Odparovani

Zdroj napatovaného materialu (terc ¢i katoda) je ohfivan a uvadén do plynného stavu. Poté jsou
vzniklé pary transportovany na pohybujici se substrat, kde kondenzuji na povrchu a tim
vytvaieji pozadovanou vrstvu. Proces se uskutecniuje za snizené¢ho tlaku ve vakuové komote.
Pracovni tlak plynu se pohybuje v rozmezi 10>-5-102 Pa. Pracovni plyn se do vakuové komory
ptivadi z diivodu snizeni stfedni volné drahy elektront, to vede k vice srazkam odpatenych
atomu s prostfedim a rovnomérnéj$imu rozlozeni tenké vrstvy.

/@\ Substrét

A A Deponovany
Tahat povlak
Odpareny
material
L] )
-
L L

“——>Vakuum

Teré

Obr. 2-1 Schéma procesu odparovani [4]
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Teplo je dodavano nejcastéji indukénim ohfevem, ale pouzivaji se i jiné metody ohfevu napf-.:
elektronovym svazkem, laserovym zatenim, elektrickym obloukem nebo prichodem proudu
(Jouletiv ohtev). Na obrazku ¢islo 2-1 je zobrazeno nazorné schéma procesu odpatrovani. [5]

(6]

2.1.1.1 Indukéni ohfev

Indukéni ohtev je nejcastéjsi metodou pouzivanou k ohfevu a naslednému odpatreni materialu.
K zahtati dochazi pomoci vitivych proudu. Pti kondenzaci atomi dochazi ke stinovému efektu,
kde zkondenzované atomy na substratu nemaji stejnou tloustku. Tloustka vzniklé vrstvy
se od stiedu, umisténym pifimo pod teréem, ke kraji ztencuje. [5] [6]

2.1.1.2 Odparovani elektronovym paprskem

EB-PVD (Electron Beam Physical Vapor deposition) je jednou zmetod odpafovani.
K odpatrovani materialu terce se vyuziva elektronovych paprski, které jsou generovany pomoci
elektronového déla. Elektronové paprsky dopadaji na povrch terce, ktery je zapojen jako anoda,
a tim ho ohfivaji. Elektronové svazky jsou rozdéleny podle jejich energie
na vysokoenergetické s urychlovacim napétim do 10 kV a na nizkoenergetické s urychlovacim
napétim do 50 V. [5] [6]

2.1.1.3 Obloukové vypaiovani

K odpatovani kovovych materialii je mozné vyuzit i elektricky oblouk. Metoda obloukového
odpatovani je délena na dva zakladni zpiisoby (odparovani anody a odpatovani katody). Prvni
zpiisob odpatfovani anody je v podstaté ohiev elektrony. Material se odpaiuje z povrchu anody
probihat v katodovych skvrnach — vyboj se studenou katodou nebo zohtaté katody
(tzv. D oblouk). [5] [6]

2.1.2 OdpraSovani

Pii odprasSovani dopadaji ionty, vzniklé v plynném prostiedi, na povrch katody (terce) s velkou
kinetickou energii, tim uvoliiuji atomy terce. Ty se transportuji na substrat, kde zkondenzuji.
Mezi katodou a anodou se substratem je vybuzeno plazma stejnosmémym napétim. Podle
pouzitého plynu ma vrstva bud’ stejné slozeni jako terc v inertnim plynu, nebo rozdilné slozeni
vzniklé pfidanim reaktivniho plynu do plynu inertniho. Cely proces probiha pfi tlaku 10-2-107
Pa [5] [6].

2.1.2.1 NaprasSovani doutnavym vybojem rovinné diody

Je nejméné ucinnou metodou naprasovani. Na katodu je ptivedeno zaporné napéti az 1000 V,
tim dojde k zapaleni doutnavého vyboje. V pfivedeném plynu vzniknou kladné ionty, které jsou
katodou pfitahovany. Tyto ionty bombarduji povrch terCe a uvoliuji znéj jeho atomy
a elektrony. Uvolnéné elektrony pomahaji ke stabilit¢ doutnavého vyboje, protoze se mohou
srazet s atomy pracovniho plynu. Katoda je diky ptisobeni doutnavého vyboje ohtivana, a proto
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je ve vétsiné pripadl nutné katodu chladit. Pracovni vzdalenost mezi katodou a anodou byva
v rozpéti 50 az 100 mm. Cely proces je zobrazen na obrazku ¢islo 2-2. [5]

e | J-

! I! =t Teré

oo
Aarf oo %o
o 4 = Odprasené
. atomy
)
Pracovni = | —

phim. e ———

Tenkd vrstva — | E e - Substrat

Magnety

1l

Obr. 2-3 Schéma magnetonového naprasovani [12]

2.1.2.2 Magnetronové naprasovani

Magnetronové naprasovani je vice propracovanou metodou, nezli naprasovani doutnavym
vybojem rovinné diody. Do pracovni komory se po odc¢erpani atmosféry piivede pracovni plyn,
nejcasteji argon nebo dusik. Na katodu (terc) je pfipojen magneticky obvod, ktery vytvori (ptl)
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valcové magnetické pole v blizkosti katody, zaroven pfitahuje i plazma doutnavého vyboje
do okoli katody. Plazma vznikne piivedenim zaporného napéti na katodu, tak jako
v predchozim ptipade a zapali se doutnavy vyboj. Z katody jsou emitovany elektrony smérem
k anodg¢, ke které se ale nedostanou, protoZe zlstanou v magnetickém poli. V magnetickém poli
budou interagovat s atomy plynu, tim se zvysi pocet srazek s atomy plynu za vzniku vice iontd
pracovniho plynu, které budou bombardovat ter¢. Tim se cely proces zrychli. Pfi narazech
tézkych iontl z plazmatu na povrch terce se uvoliuji atomy a sekundarni elektrony. Rozprasené
atomy dopadaji na substrat a kondenzaci vytvareji tenkou vrstvu. Sekundarni elektrony opét
slouzi pro udrzeni doutnavého vyboje. Proces magnetonového naprasovani je zobrazen
na obrazku c¢islo 2-3. [5] [6] [7] [11]

2.1.3 Ilontové platovani

Tato metoda je kombinaci pfedeslych metod odpatovani a odpraSovani. Cely dé¢j se, jak tomu
bylo i v pfedchozich ptipadech, odehrava ve vakuové komote. Mezi substratem, zapojenym
jako katoda, a teréem (anodou) hofti elektricky vyboj. Vyboj ionizuje pracovni plyn i odpafené
Castice terCe. Zaroven o€isti povrch substratu dopadajicimi ionty. Poté se zacne vytvaiet
rovnomérna tenka vrstva na substratu, ktery tvoti odparené i odprasené atomy terce. Vznikajici
tenka vrstva je neustdle bombardovan ionty, které ovliviiuji jeho mechanické vlastnosti
a zlepSuji adhezi. Na obrazku €. 2-4 je uvedeno schéma procesu iontového platovani. [5]

Rozdil el. 4
potenciald B3

{11
I : Substrat II

Inertni i Plazma

plyn 5 \ vakuova komora

_.._E

| Zdroj |

Obr. 2-4 Schéma procesu iontového platovani [10]

1

2.2 Porovnani fyzikalni a chemické depozice

V porovnani s metodou CVD (chemické depozice) jsou pfi procesu nanaseni vrstev pouzity
nizsi teploty (do 500 °C). Dochazi tedy k menSimu tepelnému ovlivnéni povlakovaného
substratu. Déle je u této metody pouzit nizsi tlak (do 10 Pa). Pti povlakovani metodami PVD
nedochazi k chemickym reakcim, na kterych je zalozena metoda CVD. Dalsi vyhody
a nevyhody jsou uvedeny nize. [13] [14]
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Vlastnosti CVD jsou:

_|_

_I_

vysoka teplotni stabilita vrstev,

rovnomeérna tloust’ka u tvarové slozitych nastroj,
vysoka adheze k podkladovému materialu,
odolnost proti opotiebeni,

tepelné ovlivnéni materialu substratu,

dlouhéa doba depozice,

zaobleni hran na substratu.

Vlastnosti PVD jsou:

_|_

_|_

tloustka vrstvy 1-5 um,

kratsi doba depozice,

moznost povlakovani ostrych hran,

moznost o¢i$téni povrchu iontovym bombardem,
ekologicky Setrnéjsi,

odolnost proti opotiebeni,

pnuti,

nutnost pohybovat se substratem,

nizsi teplotni stabilita.
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3 Vliv stavu povrchu na korozni odolnost materialu

3.1 Povrch

Dalsim faktorem, ktery ovliviiuje korozni odolnost materialu, je jeho povrch. Povrch materialu
tvoti rozhrani mezi materidlem soucasti a jeho okolim. Atomy ¢i molekuly tvofici povrchovou
vrstvu materialu nemaji symetrické okoli. Zatimco v objemu materialu je kazdy atom obklopen
sousednimi atomy, na povrchu materialu je symetrie rozloZeni sousednich atomi porusena.
Atomy na sebe plsobi meziatomovymi silami, které se uvnitf materidlu navzajem
vykompenzuji. V povrchové vrstvé je soucet meziatomovych sil nenulovy. Schéma ptisobeni
meziatomovych sil je zobrazeno na obrazku 3-1 a 3-2. [2][18]

Plyn Plyn

O

Material Material

000
PO

Obr. 3-1 Schéma ptisobeni meziatomovych  Obr. 3-2 Schéma ptisobeni meziatomovych
sil uvnitf materialu [19] sil na povrchu [19]

Nestejnorodé okoli v povrchové vrstvé vyvola u nékterych kovl (napt. Cu, Ni, Fe) relaxaci
povrchu. Relaxace povrchu se projevuje zménou v mezirovinnych vzdalenostech
u povrchovych atomarnich rovin. Zména vzdalenosti povrchovych rovin oproti ekvivalentnim
rovinam uvnitf materialu je urcena relativni zménou meziatomové vzdalenosti viz vztah 6.
Obrazek 3-3 zobrazuje nerelaxovany povrch sneménnou meziatomovou vzdalenosti.
Na obrazku 3-4 je nazorny ptiklad relaxace povrchu v krajni roving€, kdy do > di-, velikost
kontrakce krajni vrstvy je fadoveé né€kolik procent. [2][18]

2 _ dipmdo _ |
do do N

%] (6)

Kde:

¢ je relativni zména mezirovinnych vzdalenosti  [%]
di-2 mezirovinnd vzdalenost prvni a druhé roviny [pm]
do standartni mezirovinna vzdalenost [pm]
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00000,
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Material Material
Obr. 3-3 Standartni mezirovinna vzdalenost Obr. 3-4 Ukazka relaxace povrchu [19]
[19]

Dalsi jev, ktery se miize vyskytovat na fazovém rozhrani, je rekonstrukce povrchu. Jedna
se 0 zménu periodicity v uspofadani atoml v povrchové vrstvé. Rekonstrukce povrchu mize
byt vyvolana reakci povrchu s okolnim prostfedim nebo nestabilitou krystalovych ploch, kdy
se systém chce dostat do stavu s minimalni povrchovou energii. [2]

3.2 Reakce latky a prostiedi

V povrchové vrstvé materialu dochazi k pfimému styku povrchu s okolnim prostfedim. Atomy
v povrchové vrstvé maji ¢astecné nenasycené vazby (obrazek 3-2), diky kterym se na povrchu
materialu neboli adsorbentu zachytavaji ¢astice (atomy, ionty a molekuly) adsorbatu z okoli.
K zachyceni castic zokoli pfispivaji i van der Waalsovy sily pulsobici vzijemné mezi
absorbentem a absorbatem. Molekuly absorbatu se na povrchu absorbentu zachyti snaze, pokud
najdou misto s piiznivym rozestavénim atomu napiiklad ve tvaru ,,dilku®, jejZ mohou vyplnit.
Pii styku castic s povrchem miize dojit k odrazeni bez zachyceni, v tomto piipadé se nejedna
o0 adsorpci. [18]

Plynna nebo kapalna faze

Desorpce

Adsorbat

Pl

Adsorbovana \q'stva-[ ' =y €— Povich

— Adsorbent
Pevna faze 4

Obr. 3-5 Schéma adsorpce [25]

Adsorbované ¢astice se na povrchu mohou pohybovat nebo zaujmou stabilni polohu. U ¢astice,
které se pohybuji, mize dojit k desorpci. To znamena, Ze se od povrchu odpoutaji. V opacném
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ptipad¢€ pevné vazanych ¢astic mize vlivem difuze dojit k absorbovani. Schématické zobrazeni
adsorpce je zobrazeno na obrazku 3-5. Adsorpci lze podle druhu vzniklé vazby mezi
adsorbentem a adsorbatem rozdélit na fyzikalni adsorpci a chemisorpci. Rozdil mezi fyzikalni
a chemickou adsorpci je ten, ze pii fyzikalni adsorpci neprobihaji zadné chemické reakce. Tedy
adsorbat, ktery se odpouta od povrchu (adsorbentu), ma stejnou podobu jako na pocatku reakce.
[18]

Hnaci silou adsorpce je snizeni energie molekuly adsorbované latky, které jeji zachyceni
na povrchu adsorbentu doprovazi. Toto snizeni energie je kompenzovano uvolnénim
adsorpcniho tepla. Aby doslo k desorpci, musi se energie molekuly latky uvolnéné z povrchu
adsorbentu zvysit a za tim uc¢elem je nutné do systému dodat teplo. [18]

3.2.1 Fyzikalni adsorpce

Fyzikalni adsorpce je tvofena slabymi van der Waalsovymi vazbami. Adsorp¢ni energie
dosahuje maximaln& 40 kJmol-'. Pfi fyzikalni adsorpci se ¢astice adsorbatu mohou pohybovat
po povrchu adsorbentu. Diky van der Waalsovym silam se ¢astice adsorbatu vytvareji ve vice
vrstvach. Za mirn€ zvysenych teplot nebo evakuace se vzniklé vrstvy od povrchu oddéli. [18]

3.2.2 Chemisorpce

Druhym typem vazby je chemisorpce. Adsorpcni energie je oproti fyzikalni adsorpci
az desetkrat v&tsi (400 kJmol!). Pii reakci mezi adsorbentem a adsorbatem vznika stabilni
chemicka vazba. Castice adsorbentu se shlukuji jen na specifickych mistech adsorbatu
a ve vétsin¢ piipadl se nepohybuji. V nekterych piipadech uspotadani adsorbatu vznikaji
nadmftizky. Oproti fyzikalni adsorpci neni chemisorpce reverzibilni dé&j (pii desoprci
se z povrchu télesa uvoliiuje latka s jinou strukturou, nez kterd byla adsorbovana). Vznikla
naadsorbovana vrstva je odoInéjsi proti zvySovani teploty. [18]

3.3 Vliv deformace na korozni odolnost materialu

Korozni vlastnosti materialu jsou kromé jinych faktorti ovlivnény i vnesenou deformaci. Béhem
technologickych procesti pfi vyrobé je do materidlu vlivem tvafeni, obrabéni, tepelného
zpracovani a svafovani vnesena elasticka a plasticka deformace. Vlivem vnesené deformace
vznika v materialu zbytkové napéti.

Vliv deformace se na korozni odolnosti mize projevit i zvySenim povrchové energie pii
elastické deformaci, diky ¢emu se na povrchu snadnéji vytvofi korozni produkt. Pisobeni
plastické deformace mutize vést k poruseni integrity pasivacni vrstvy a naslednému koroznimu
napadeni zakladniho materialu. [20]

3.3.1 Zbytkova napéti

Zbytkova napéti jsou takova napéti, ktera v materialu zlstanou i po odstranéni vnéjsich
zatézovacich sil. V materialu je vznik zbytkového napéti podminén vystaveni pruzné plastické
deformaci. Vnesené napéti ovliviiuje kromé korozni odolnosti také tinavové a pevnostni
vlastnosti. [21][22]
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Na material mohou mit zbytkova napéti pozitivni i negativni u¢inek. Mezi pozitivni ucinky
patfi umyslné vneseni zbytkového tlakového napéti napt. kulickovanim. Tlakové zbytkové
napéti pisobi proti §iteni ptipadnych trhlin, a tim prodluZzuje Zivotnost soucasti. Naopak je tomu
u zbytkovych tahovych napéti, ktera podporuji sifeni trhlin. Negativnim vlivem zbytkovych
napéti je také moznost vyskytu interkrystalické koroze. [21][22]

U polykrystalického materialu lze zbytkova napéti rozdelit podle velikosti objemu se stalou
velikosti a smérem napéti na: [21][22]

e Makroskopicka zbytkova napéti I. druhu — jsou piiblizné homogenni v makroskopické
oblasti materidlu (oblast fadové vétsi nez je velikost zrna). Jsou spojena s vnéjSim
zatizenim a tvofi stfedni hodnotu zbytkovych napéti (obrazek 3-6).

e Mikroskopicka zbytkova napéti II. druhu — jsou pfiblizn¢ homogenni v oblastech
srovnatelnych s velikosti jednotlivych zm. Vyjadiuji primérnou odchylku od napéti 1.
druhu (obrazek 3-6).

e Submikroskopicka zbytkova napéti III. druhu — jsou nehomogenni i v oblastech
srovnatelnych s meziatomovymi vzdalenostmi. Jejich vznik je svazan se strukturnimi
poruchami krystalové mtizky. Napéti I11. druhu udavaji mistni odchylky od primérného
napéti I1. druhu (obrazek 3-6).

> 9 ornmv’*m
[

Obr. 3-6 Schématické znazornéni zbytkovych napéti L., I1. a III. druhu u jednofazového
polykrystalického materialu [23]
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4 Korozni odolnost PVD vrstev

4.1 Uvod

Tenké vrstvy jsou deponovany na povrch substratu z nékolika hlavnich divodi. Mezi

vvvvvv

zmény elektrickych vlastnosti. Dal§im diivodem depozice tenkych vrstev je esteticky dojem.

S prodlouzenim zivotnosti sou¢asti je spojena zvySena odolnost proti opotfebeni a koroznimu
napadeni. V mnohych pfipadech, jako je tomu napfiiklad u obrabéni nebo v medicing, jsou
pozadavky na odolnost proti opotiebeni a korozi svazané dohromady. Z tohoto diivodu vznikaji
stale nové tenké vrstvy s vysokou korozni odolnosti a zaroven odolnosti proti opotiebeni.

Korozni odolnost povlakované soucasti je zavisla pfedevsim na chemickém slozeni, struktufe,
kompozici a poréznosti tenké vrstvy, popt. vrstev. S vyvojem metody fyzikalni depozice
tenkych vrstev se postupné optimalizuji pouzivané materialy, procesni parametry, tloustka
¢i kompozice tenkych vrstev. Tento vyvoj] ma za nasledek nejenom zvySovani korozni
odolnosti, ale i napfiklad snizovani koeficientu tfeni a zvySovani odolnosti proti opotiebeni.

4.2 Vliv chemického sloZeni

Mezi prvky, které v tenkych vrstvach zajistuji korozni odolnost, patii naptiklad Cd, Zn, Cr, Ta,
Al, Pa. Stejné jako je tomu u jinych kovovych povlaki, 1ze na substrat nanést vrstvu s vyssi
korozni odolnosti, kterd tvoii bariéru mezi prostfedim a substratem. Tento pfipad se tyka
predevsim tvrdych vrstev na bazi nitrid, karbidd, uhliku, boridl, oxidd chromu, titanu
a zirkonia. Podminkou pro zajisténi korozni ochrany je zachovani celistvé vrstvy a zabranéni
penetrace vné¢jSiho prostfedi k substratu. Ve druhém ptipadé se na povrch substratu nanese
vrstva o niz8i korozni odolnosti (katodickd ochrana). Do této skupiny jsou fazeny povlaky
na bazi hliniku. [26] [27]

4.3 Vady a nevhodna struktura tenké vrstvy

Velké mnozstvi tenkych vrstev vytvaii bariérovou ochranu substratu, proto je zapotiebi zajistit
homogenni rist vrstvy a dostate¢nou adhezi. Pfi nedodrzeni spravného postupu piipravy
povrchu substratu pied depozici mohou byt na jeho povrchu nerovnosti nebo ulpélé necistoty.
Nasledkem toho vzniklé vrstvy obsahuji nehomogenity, predevsim vmeéstky a makropory, jak
je vidét na obrazku ¢islo 4-1 a 4-2. Okoli vméstkt ma odlisnou morfologii od zbytku nanesené
vrstvy, to mize vést k naslednému poruseni tenké vrstvy. Spolu s makropory tak vytvari mista
potencionalniho korozniho napadeni. Z provedenych vyzkumt vyplyva i vliv drsnosti povrchu
na korozni odolnost, kdy se snizujici se drsnosti povrchu stoupa korozni odolnost. Dale bylo
prokazano, ze dobra adheze vrstvy zpomaluje Sifeni koroze pti lokalnim koroznim napadeni
u vrstev, které jsou uslechtilejsi nez substrat. [26] [28] [29] [30]
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Obr. 4-1 Vliv necistoty na depozici vrstvy Obr. 4-2 Ukazka makroporu ve vrstveé
[30] TiAIN [30]

Dalsim dilezitym aspektem, vedoucim ke koroznimu napadeni, je nevhodna struktura vrstvy
s velkou poréznosti. Typickym piikladem porézniho povlaku jsou vrstvy na bazi nitridu titanu.
Vrstva nitridu titanu ma kolumnarni strukturu, diky které mtze korozni prostiedi penetrovat
ptimo k povrchu substratu. Porezita se tyka i dalSich v praxi vyuzivanych vrstev na bazi karbid
nebo chromu. [26]

4.4 Vliv procesu fyzikalni depozice

Kvalita vysledné vrstvy a jeji korozivzdornost je pfimo zavisla i na procesu fyzikalni depozice.
Z provedenych vyzkumi bylo zji§téno, ze s delSimi depozicnimi Casy se v tenké vrstve
vyskytuje vice defektli. Na pocet defektd ve struktufe vrstvy ma vliv i vzajemna poloha mezi
povrchem substratu a terée. Nejvyhodnéjsi variantou pro snizeni hustoty defektd je takové
rozestaveni, kdy je povrch substratu s ter¢em navzajem rovnob&zny a substrat je ve vertikalni
poloze. Dalsi moznosti zvySeni korozni odolnosti je zajisténi vyS$i hustoty vrstvy. Vyssi
hustoty vrstvy lze dosahnout vhodnymi postupy a parametry procesu. Jednou z moznosti
je zafazeni iontového bombardu v pribéhu procesu. Iontovym bombardem se snizi pocet
prichozich pért u vrstev na bazi nitridu titanu, navic se vytvofi nova nukleacni mista pro dalsi
¢ast procesu. Mezi nejjednodussi moznosti zvysSeni korozni odolnosti patii navyseni tloustky
vrstvy. [31] [32]

4.5 Porovnani jedno a vicevrstvych tenkych vrstev

Béhem procesu deponovani lze na povrchu substratu vytvofit jednu nebo tieba i desitky vrstev
s proménlivym slozenim. Tloustky jednotlivych vrstev se pohybuji vitaddu nanometri
az mikrometri. Na obrazku Cislo 4-3 a 4-4 je zobrazeny ptiklad multivrstvého systému
TiAIN/ZrN s riznym zvétSenim. S ohledem na korozni odolnost byl mnoha prizkumy
prokézan fakt, ze vicevrstvé systémy maji vyssi korozni odolnost v porovnani s monovrstvou.
Lepsi moznost protikorozni ochrany u vicevrstvych povlakl je spojena s niz$i poréznosti
findlniho povlaku. Jak jiz bylo zminéno vyse, defekty tenké vrstvy (pory, Stérbiny, vmeéstky)
a kolumnarni struktura snizuji nebo dokonce znemoziuji efektivni ochranu proti koroznimu
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napadeni. V pfipad¢ systému slozeného zvice vrstev jsou vady jednotlivych vrstev
neutralizovany naslednou vrstvou. [33] [34] [35]

/TiAIN ($eda)
/ZrN ((JIEY)

Obr. 4-3 Priklad multivrstvého systému Obr. 4-4 Detail multivrstvého systému
TiAIN/ZrN, FESEM [42] TiAIN/ZrN, FESEM [42]

4.6 Korozni odolnost vybranych vrstev

4.6.1 Tenké vrstvy na bazi nitridu titanu

Vrstvy na bazi nitridu titanu nasly své uplatnéni v oblasti obrabéni jiz v osmdesatych letech
minulého stoleti. Nitrid titanu je pro oblast obrabéni zajimavy ptredevsim diky své vysoké
tvrdosti a otéruvzdornosti. Kromé obrabéni, ale i v ném, slouzi vrstvy nitridu titanu predevsim
jako dekoracni vrstva, diky své zlaté barvé.

Pfidanim hliniku do vrstvy nitridu titanu lze vyrazné zvysit korozni odolnost vrstvy, jelikoz
hlinik vytvoti ve vrstvé nové faze (TiAl)N nebo AIN. Vyzkumy dale potvrdily i zvySeni korozni
odolnosti pfidanim chromu. Krom¢ hliniku a chromu se pro zlepSeni primarn¢ chemické
odolnosti a tvrdosti ptfidava do vrstvy i uhlik. Vrstva TiN modifikovana omezenym mnoZstvim
uhliku vykazuje dobré korozni vlastnosti. Vyssi obsah uhliku vede ke zvySené poréznosti,
a tedy i ke snizeni korozni odolnosti. [26] [36] [37]

4.6.2 Tenké vrstvy na bazi nitridu zirkonu

Nitrid zirkonu ZrN dosahuje vysoké hodnoty tvrdosti a vrstvy na jeho bazi vykazuji rovnéz
vysokou odolnost proti opotfebeni. Dalsi podobnosti s nitridem titanu jsou zlata barva tenké
vrstvy, kubickd plosné stiedénd miizka nebo chemicka odolnost. Oproti TiN ma ale lepsi
korozni odolnost a nizsi koeficient tfeni. Tenké vrstvy na ZrN vykazuji nizké hodnoty
elektrického odporu. V oblasti obrabéni maji tenké vrstvy na ZrN a TiAIN nejlepsi mechanické
vlastnosti,

a proto se mnohdy nanaseji spole¢né u vicevrstvych nebo multivrstvych vrstev. [38] [39] [40]
[41]
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5 Experimentalni ¢ast

5.1 Experimentalni material

Jako experimentalni material pro diplomovou praci byly zvoleny tepelné upinace HSK A
z nastrojové oceli sriiznou povrchovou upravou. Schéma pouzitého tepelného upinace
je uvedeno n obrazku 5-1. Celkem byly ptipraveny tfi sady vzorkl.. Prvni sada vzorki méla
povrch upraveny omilanim s naslednou depozici PVD vrstvy na bazi ZrN/TiAIN. Popisovana
tenka vrstva byla zvolena kvili své vysoké korozni odolnosti a estetickému vzhledu. Blizsi
informace o tenké vrstvé jsou uvedeny v tabulce 3. Druha sada vzorki méla povrch upraveny
omilanim, pii kterém probihalo zarovei i leSténi. Omilani u prvnich dvou sad vzorki probihalo
v omilacim zatizeni OTEC za sucha v granulatu s podilem rozemletych skotapek vlasskych
ofechill. U posledni sady vzorkt byl povrch vzorkl otryskavan. Otryskavani probihalo ru¢nim
ofukem, jako procesni médium byl pouzit granulat SWARCO Strahlperlen 070-110 MY.
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Obr. 5-1 Schéma zkuSebnich vzorka [47]
Tab. 3 Tenka vrstva ZrN/TiAIN [47]

Struktura Nanostrukturovany systém
Tloustka [pm] 2,0-3,0

Tvrdost HV 0,005 3000
Koeficient tfeni 0,3

Barva Bledé¢ zlata
Teplota depozice [°C] 400-500
Maximalni teplota pouziti [°C] 800
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5.2 Experimentalni zarizeni

5.2.1 Korozni komora

Ke kondenzacnimu testu byla pouzita korozni komora Climacorr 1000-TL FR. Diky které
je mozné reprodukovat klimatické podminky bez ohledu na geografické umisténi. Béhem
kondenzacniho testu se pomoci snimact kontroluje teplota, vlhkost, pritok vzduchu pfi susici
fazi a Cistota demineralizované¢ vody. Technickd parametry korozni komory jsou uvedeny
v tabulce 4.

Tab. 4 Technicka specifikace korozni komory [48]

Uzitny objem pracovni komory [1] 1076
Rozméry pracovni komory [mm] 1400x830x1037
Teplotni rozsah [°C] -40 az +80
RozloZeni teploty v komote [°C] +0,5
RozlozZeni vlhkosti v komote [%] +1

5.2.2 Potenciostat

Pro stanoveni polarizacniho odporu a korozni rychlosti byl pouzit potenciostat Bio logic SP-
150. Blizsi informace o pouzitém potenciostatu jsou uvedeny v tabulce 5. Jedna se o zafizeni,
které méni potencial kovu (zkoumaného vzorku) zapojeného jako pracovni elektroda (WE) viici
potencialu referencni elektrody (RE). Jako referencni elektroda byla pouzita kalomelova
elektroda, kterd se tvofena rtuti pokryté vrstvou chloridu rtutného (kalomelu) v roztoku
chloridu draselného. Pomocna elektroda (CE) je tvofena platinovym dratkem, ktery dodava
proud do elektrolytu. Schéma zapojeni je zobrazeno na obrazku 5-2. Potenciostat je nastavovan
a fizen pomoci programu EC-Lab. V tomto programu byla namétfend data zaznamenana
a nasledné i analyzovana.

CE WE

<&,

Be

Obr. 5-2 Schéma zapojeni elektrod v korozni cele [43]
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Pred zaCatkem meéfeni je zapotiebi v programu EC-Lab zadat vstupni parametry. Jedna
se predevSim o hustotu méfeného materialu, kterdA ma hodnotu pro nastrojovou ocel 7850
[kg.m]. Kromé hustoty je pro piesnost méfeni dilezita i ekvivalentni hmotnost materialu. Dle
chemického slozeni nastrojové oceli dosazené¢ho do vztahu €. 7 byla vypoctena ekvivalentni
hmotnost vzorkt s hodnotou 26,96 g.cm. Mezi dalsi volené vstupni parametry patii velikost
métené plochy a druh referencni elektrody.

hmot. % * Valenc¢ni ¢islo
Fe (ekvivalent) = k - (7)
Atomova hmotnost

Tab. 5 Technicka specifikace potenciostatu [43]

Proudovy rozsah [mA] 0,01 mA az 800 mA
Proudové rozliseni [pA] 760

Rozsah [V] +20

Ridici napéti [V] +10
Rozliseni napétiimV] 5

Interval zaznamu [ps] 20

5.2.3 pH metr

Korozni prostfedi pro potenciodynamické zkousky ma podle normy ISO 3160-2 definovanou
hodnotu potencialu vodiku 4,7. Kontrola kyselosti prostiedi byla provadéna pomoci pfenosného
pH metru Milwaukee MW 101. Pomoci pH metru lze, na rozdil od ostatnich metod méteni, urcit
s vysokou ptesnosti hodnoty pH prostiedi. Méteni je zaloZeno na porovnavani mezi referen¢ni
elektrodou s definovanou hodnotou elektrodového potencidlu a elektrodovym potencidlem
indikacni elektrody, ktery je zavisly na obsahu vodikovych ionti. Technické specifikace pH
metru je popsana v tabulce 6. [46]

Tab. 6 Technicka specifikace pH metru [44]

Rozsah [pH] 0,00 — 14,00
Rozliseni [pH] 0,01
Pfesnost méfeni [pH] + 0,02
Rozsah teplot méteného prostiedi [°C] 0-50
Max. relativni vlhkost [%] 95
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6 Hodnoceni koroznich vlastnosti

6.1 ZkouSky v korozni komore

Béhem namoini prepravy z Evropy do oblasti jizni Asie a Oceanie muze dochazet
ke kondenzaci vzdusné vlhkosti na povrchu upinact a naslednému koroznimu napadeni. Prvni
¢ast vyzkumu je zaméfena na zjisténi korozni odolnosti tepelnych upinacti s riiznou povrchovou
upravou pfi vystaveni stfidavym teplotdm v atmosféie o vysoké vlhkosti.

Zkouska v korozni komote byla navrzena tak, aby simulovala zmény klimatickych podminek
v dané oblasti. Parametry cyklického kondenza¢niho testu jsou uvedeny v tabulce 7.
Pii pfepravé jsou tepelné upinace pokryty olejovym koroznim inhibitorem a zabaleny
v plastovych zavitovych obalech. Obsahem baleni je i silikagelovy sacek ke snizeni vlhkosti
a polyuretanovy polstarek s plynnym inhibitorem koroze. Obsah baleni je zobrazen na obrazku
6-1.

sptim i
H H 1
i

s

Obr. 6-1 Obsah baleni

V korozni komote prob&hly dva kondenzacni testy. Prvnim test byl proveden za ticelem zjisténi
vlivu tenké vrstvy na korozni odolnost béhem cyklickych zmén teploty a vlhkosti. Vzorky
s tenkou vrstvou byly porovnavany se vzorky s omilanym povrchem. Pravé omilani povrchu
je Siroce vyuzivanou metodou zpracovani u tepelnych upinaca.

Tab. 7 Parametry korozniho kondenzacniho testu

Faze cyklu Cas Teplota Relativni vlhkost
Faze 1 8 hod +40 °C >95 %
Faze 2 16 hod +5°C 30 %

Pocet cykli 10
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Druhy kondenzacni test probéhl kvili porovnani koroznich vlastnosti u omilaného
a kulickovaného povrchu. Pravé kulickovani je €asto vyuZivanou metodou pro zvySeni
zivotnosti vyrobkl vnesenim tlakového zbytkového napéti do povrchové vrstvy.

6.1.1 Hodnoceni vlivu tenké vrstvy pri kondenza¢nim testu

Pii prvnim testu bylo do korozni komory umisténo celkem osm vzorkl. Tti zabalené vzorky
tenkou vrstvou a tii zabalené vzorky s leSténym povrchem. Pro porovnani stupné ochrany tenké
vrstvy (Rp) a pfedev§im stupné zmény vzhledu (Ra4), jenZ se tyka vsech vzorkd, bylo do korozni
komory umisténo po jednom vybaleném vzorku z kazdé sady. Umisténi vzorkl v korozni
komote je vidét na obrazku 6-2. Celkovy soupis vzorkd je uveden v tabulce 8. Hodnoceni
vzorkil u obou testii probihalo vizualng na piitomnost koroze s piihlédnutim k normé CSN EN
ISO 10289.

FIT T T I T L L L L L L
(7 R O P, e, . J

Obr. 6-2 Rozmisténi vzorkl v korozni komofe u testu 1

Tab. 8 Znaceni vzorkd, test 1

Vzorek Povrchova uprava Zabaleno
1-C Omilani Ano
1-D Ano
I-E Ano
1-X Ne
2-C Omiléani Ano
2-D Tenka vrstva Ano
2-E Ano
2-X Ne

Hodnoceni se tykalo stopkové a ptirubové ¢asti vzorki, ve kterych byly provedeny povrchové
upravy. Kromé toho byla sledovana i kondenzace vzdusné vlhkosti na povrchu vzorki. Prvni
kontrola korozniho napadeni byla provedena v poloviné testu, tedy po péti dokoncenych
cyklech (tedy po 120 hod). Béhem kontroly po této expozici nebyly nalezeny zadné znamky
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korozniho napadeni. Zkondenzovana vlhkost se objevila pouze na vnéjsi strané plastovych
oballi u vSech Sesti vzorki. U vybalenych pouzder byla zkondenzovana vlhkost nalezena
predevsim na Cele stopky a na ¢ele ptiruby. Po dokonceni desatého cyklu (240 hod) byl test
ukoncen. Stejné jako tomu bylo po poloving testu u vSech plastovych obalii, byla na vnéjSim
povrchu zkondenzovana vlhkost, ktera nijak neovlivnila korozni napadeni.

Po rozbaleni vzorku 1-C byla pozorovano korozni napadeni na ¢ele ptiruby ptilehlé upinaci
stopky viz obrazek ¢. 6-3. na obrazku 6-4 je vidét detail popisovaného korozniho napadeni.
Z obrazku je patrné, Ze se jedna o rovnomeérné korozni napadeni. Korozni napadeni bylo téz
nalezeno u zavitovych dér po obvodu upinaci stopky a na vyfrézovanych prohlubnich podél
priruby. Vzorek 1-D byl korozné napaden na stopce vzorku (obrazek 6-5) a po obvodu pfiruby
ve vyfrézovanych prohlubnich.

o IR T K b o

Obr. 6-3 Korozni napadeni vzorku 1-C Obr. 6-4 Detail korozni napadeni vzorku

‘

1-C, zvétSeno 65x

Obr. 6-5 Korozni napadeni na upinaci stopce ~ Obr. 6-6 Koroze na cele stopky u vzorku
vzorku 1-D 1-E

U vzorku 1-E se objevila koroze na cele upinaci stopky a na vnitini ploSe stopky viz obrazky
6-6 a 6-7. Korozni napadeni bylo opét pozorovano i po obvodu pfiruby v oblasti prohlubni, jak
je vidét na obrazku 6-8. Vybaleny vzorek 1-X byl korozn¢ napaden predevSim vnitini plose
stopky (obrazek 6-9). Na obou vybalenych vzorkach byla dobfe patrna mista, kde dochazi
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ke kondenzaci vzdusné vlhkosti a naslednému hromadéni vzniklé kapaliny. Mista kondenzace
vzdusné vlhkosti jsou vidét na obrazku €. 6-10.

Obr. 6-7 Koroze funk¢ni plochy, vzorek  Obr. 6-8 Koroze v prohlubni na piirub¢, vzorek
1-E 1-E

Obr. 6-9 Koroze funk¢ni plochy, vzorek  Obr. 6-10 Zkondenzovana vlhkost u vzorku 1-
1-X X (vlevo) a 2-X (vpravo)

Kontrola vzorki 2-C a 2-D prokazala drobné korozni napadeni u zavitovych dér na piirubé.
Detail korozniho napadeni je zobrazen na obrazku 6-11. Vzorek 2-E byl bez znamek korozniho
napadeni. U zadného ze Sesti zabalenych vzorkl nebyla pfitomna zkondenzovana vzdusna
vlhkost. Vzorek 2-X byl lokaln¢ napaden u jedné ze zavitovych dér po obvodu pfiruby, jak
je zobrazeno na obrazku 6-12. Pfi hodnoceni stupné ochrany a stupné zmény vzhledu nebylo
brano v potaz stopové korozni napadeni zavitovych dér, vyskytujicich se u zabalenych vzorkd.
Duvodem je problematické posuzovani tohoto druhu vady, norma doporucuje dohodu
o postupu mezi odbératelem a dodavatelem. Shrnuti vysledkli z prvniho testu je sepsano
v tabulce 9. Bodova skala hodnoceni stupné ochrany (R,) a zmény vzhledu (Ra) ma rozsah
0 az 10, pficemz stupeni 10 znamena, Ze je vyrobek bez vad a stupeni 0 vyjadiuje napadenou
plochu vétsi nez 50 %.
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Obr. 6-11 Koroze u zavitové diry, vzorek  Obr. 6-12 Koroze u zavitové diry, vzorek 2-X
2-D

Tab. 9 Vyhodnoceni kondenzacni testu 1

Vzorek rﬁizlzerji Rp/Ra Popis napadeni Zkor\f;tz::ané
1-C Ano 8/- Rovnomérné korozni napadeni Ne
1-D Ano 9/- Rovnomémé korozni napadeni Ne
1-E Ano 8/- Rovnomérné korozni napadeni Ne
1-X Ano 8/- Koroze funk¢ni plochy Ano
2-C Ano 10/10 Koroze u zavitové diry Ne
2-D Ano 10/10 Koroze u zavitové diry Ne
2-E Ne 10/10 Bez korozniho napadeni Ne
2-X Ano 10/10 Koroze u zavitové diry Ano

6.1.2 Hodnoceni vlivu povrchového zpracovani na korozni odolnost

Parametry kondenzacniho testu v korozni komote zlstaly stejné jako v predchozim ptipadé.
Celkem bylo testovano Sest vzorkil. Tii vzorky s omilanym povrchem a tfi vzorky
s kulickovanym povrchem. Seznam vzorkd je zobrazen v tabulce 10. Vzorky nemély Zadna
preventivni protikorozni opatfeni, jako napf. inhibitor koroze nebo silikagelovy sacek.
Rozmisténi vzorkd béhem kondenza¢niho testu je zobrazeno na obrazku 6-13.
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Obr. 6-13 Rozmisténi vzorka v korozni komofte u testu 2

Tab. 10 Znaceni vzorkd, test 2

Vzorek Povrchova uprava Zabaleno
O-1 Omiléno Ne
0-2 Ne
0-3 Ne
K-1 Kuli¢kovano Ne
K-2 Ne
K-3 Ne

Cyklicky kondenzacni test probihal dle parametri ztabulky 7. Z divodu absence
protikoroznich opatieni byl interval kontrol zkracen na 48 hod. (2 cykly). Jiz pfi prvni kontrole
se objevilo znatelné korozni napadeni u vSech pouzder, a proto byl test ukonc¢en. Z prvniho
pohledu bylo patrné, Ze ob¢ sady vzork vykazuji odlisSnou kondenzaci vzdusné vlhkosti.
Vzorky O1 az O3 mély po celém povrchu drobné kapky kondenzatu. Na rozdil od vzorkd K1
az K3, u kterych byl kondenzat nahromadén predevs§im na Cele stopkové ¢asti a Cele priruby.
Rozdil v kondenzaci je patrny z obrazki 6-14 a 6-15.

Hodnoceni korozniho napadeni vzorkd bylo zaméfeno na stopkovou ¢ast, kde byla provedena
povrchova uprava. Vsechny vzorky vykazovaly nejvyssi korozni napadeni na éele stopky.
Fotodokumentace korozniho napadeni vzorkt je zobrazena na obrazcich 6-16 az 6-19. Stupné
korozniho napadeni jednotlivych vzorki jsou uvedeny v tabulce 11.
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Obr. 6-14 Zkondenzovana vlhkost u vzorku  Obr. 6-15 Zkondenzovana vlhkost u vzorku
K-1 O-1

Obr. 6-16 Porovnani korozniho napadeni na  Obr. 6-17 Porovnani korozniho napadeni na
cele stopky, vzorek K-2 cele stopky, vzorek O-2

o E 6‘"“‘\ .-.' ;

Obr. 6-18 Porovnani korozni napadeni Obr. 6-19 Porovnani korozni napadeni
upinaci stopky, vzorek K-2 upinaci stopky, vzorek O-2
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Tab.11 Vyhodnoceni kondenzacni testu 2

Vzorek Korozni napadeni Stupeii ochrany R, | Arit. primér
0O-1 Ano 7

0-2 Ano 7 6,33
0-3 Ano 5

K-1 Ano 4

K-2 Ano 5 4,67
K-3 Ano 5

6.2 Potenciodynamické zkousky

Potenciodynamické zkousky byly provedeny na tiech vzorkach, odebranych ze stopkové ¢asti
nezabalenych vzorki po dokonceni kondenzacnich testll v korozni komote. Soupis vzorki
je uveden v tabulce 12. Odebrané vzorky mély prstencovy tvar, jejich provedeni je uvedeno
na obrazku 6-20. Mg¢feni probihala v korozni cele, ke které byly pfipojeny elektrody
potenciostatu. Zapojeni elektrod ke korozni cele je zobrazeno na obrazku 6-21. Na kazdém
vzorku byla provedena tii méfeni s posunem o 120°. Métena plocha u vzorku PVDX ma obsah
72,55 mm?, u vzorku Ka O je obsah 58,95 mm? Korozni prostiedi, které plni funkci
elektrolytu, je tvoteno uméle ptipravenych lidskym potem dle ISO 3160-2 s pH 4,7. Chemické
sloZeni je uvedeno v tabulce 13. Kontrola hodnoty pH byla provadéna pted kazdym meétrenim
pomoci pH metru.

Obr. 6-20 Ukazka vzorku PVDX Obr. 6-21 Korozni cela s pfipojenymi
elektrodami
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Tab. 12 Povrchové tpravy vzorki

Be. Vit Burda

Povrchova uprava
Vzorek
PVD Omiléani Kuli¢kovani Lesténi
PVDX Ano Ano - -
O - Ano - Ano
K - - Ano -
Tab. 13 Chemické slozeni elektrolytu
Sloucenina NaCl NH4Cl Kys. octova | Kys. mlé¢na H>O
Obsah [g/L] 20 17.5 5 5 Baze

6.2.1 Meéieni samovolného korozniho potenciilu

Prvni méfeni koroznich vlastnosti bylo zaméfeno na zjisténi samovolného korozniho potencialu
vzorkll vzhledem k referencni elektrodé. Ke zjisténi potfebné doby pro ustileni korozniho
potencialu viici referenéni elektrodé, bylo provedeno nékolik zkuSebnich méfeni. Z dosazenych
vysledki byla zvolena optimalni doba méteni 30 minut. Pribéh méteni u korozniho potencialu
vzorku K je vidét na grafu (obrazek 6-22), kde na ose X je zobrazen Casovy prib¢h v sekundach
a osa Y reprezentuje korozni potencial ve srovnani s referencni elektrodou.

-0,47

-0,48

-0,49

0,51

EwelV vs. SCE

-0,511

-0,52

0,53

Test_KIlI_3_01_EVT_CO01.mpr

= Ewe vs. time

500

1000

timel/s

1500

Obr. 6-22 Graf ustaleni korozniho potencidlu, vzorek K

Ze ziskanych vysledkti méfeni uvedenych v tabulce 14 vypliva, Ze bez ohledu na povrchovou
upravu nebo stupent korozniho napadeni z piedchoziho testovani hodnota samovolného
korozniho potencialu osciluje okolo -0,5 V. Diivodem toho je dominantni vliv zakladniho
materialu, ktery je u vSech vzorku stejny.
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Tab. 14 Hodnoty samovolného korozniho potencialu Ecor

Potencial Ecor [V vs Ref]
Vzorek PVDX Vzorek O Vzorek K
Mgéteni A -0,515 -0,486 -0,5
Mg¢teni B -0,493 -0,492 -0,499
Meéteni C -0,494 -0,518 -0,538
Arit. prumér -0,501 -0,499 -0,512

6.2.2 Meéieni koroznich vlastnosti linearni polarizaci

U druhého méfeni koroznich vlastnosti pomoci potenciostatu byla provedena linedrni
polarizace na stejnych vzorcich jako u méfeni korozniho potencidlu. Cilem tohoto méteni bylo
ziskat hodnoty korozniho potencialu, polariza¢niho odporu a korozniho proudu. Pfi méfeni byla
zaznamenavana a hodnocena zavislost potencidlu na ménicim se proudu, ktery prochazi
vzorkem. Oblast méfeni byla nadefinovand samovolnym koroznim potencidlem vzorku
s rozpetim + 25 mV. Na obrazku ¢. 6-23 je zobrazena kfivka linearni polarizace u vzorku
O. Pomoci extrapolace této kiivky byl v programu EC-LAB vypocitan polariza¢ni odpor dle
vztahu (1)

dE

Rp = —
P =

(8)

Kde:

Rp je polariza¢ni odpor [Q]
E potencial [V]
I korozni proud [A]

Test_OllI_3_02_LP_CO01.mpr

- <|>vs. Ewe

0,034

0,027 Rp Fit

Selection
Trace <> vs. Ewe
Frompoint: 11
X 05478V
N 00332mA

0,014

< Topoint: 111
E 0 X 0438V
A Y 0,028 88 mA
b4 Total points : 101
-0,014
Parameters
Ba: 1200 mv
Be 1200 mv

-0,02 Range: [ 250mv
Results

Rp: 843 Ohm

Ecorr 523588 mV vs. Ref
Corelation: 0,3382

leorr 3073264

Copy | Save Clos

-0,03

0,54 053 052 051
Ewel/V vs. SCE

Obr. 6-23 Ktivka linearni polarizace elektrody zapojené jako vzorek O
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Korozni rychlost byla vypoctena ze zavislosti korozniho potencialu na proudu v logaritmickych
hodnotéach. Oblast zdznamu méteni byla definovana koroznim potencialem s rozpétim =25 mV.
Sestrojeny graf pro vzorek PVDX je zobrazen na obrazku ¢. 6-24. Leva klesajici ¢ast grafu
znazornuje katodickou oblast polarizace a prava rostouci Cast reprezentuje anodickou oblast
polarizace. Pii méteni pritbéhu katodické a anodické polarizace je zapotfebi minimalizovat
opacny d¢j. Toho je docileno zvySenim polarizace od samovolného korozniho potencialu
0 = 250 mV. V oblasti vySsi polarizace maji kiivky taktka linearni pribéh, ktery je na grafu
vyznacen zelenymi body. Pouzitim tafelovych smémic (Cervend kiivka) vychazejicich
z linedrni oblasti byla vypocitdna korozni rychlost definovand rozmérovym ubytkem
za jednotku Casu. [45]

log (|<I>]) vs. Ewe
= Test_PVDX_3_02_LP_CO01.mpr# - Test_PVDX_3_02_LP_CO01_tafel. mpp
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Obr. 6-24 Zavislost korozniho potencidlu na proudu v logaritmickych hodnotach u vzorku
PVDX (modra kiivka) s vypoctem korozni rychlosti z Tafelovych smérnic (Cervena kiivka)

6.2.2.1 Korozni vlastnosti povrchu s tenkou vrstvou

V nasledujicim obrazku €. 6-25 jsou zobrazeny kfivky linearni polarizace zobrazujici zavislost
korozniho potencidlu na ménicim se proudu na vzorku PVDX. Zelena kiivka popisuje prvni
méteni, Cervend kiivka zobrazuje druhé méteni a modra kiivka nélezi tietimu méteni. Kiivky
z druhého a tfetiho méfeni maji podobny prabéh, cemuz odpovidaji i vysledky v tabulce 15.
Sklon kfivky urCuje hodnotu korozniho proudu. Zelena kiivka svird s osou korozniho

~ro

potencialu nejvétsi uhel, a proto je i jeji korozni proud nejvyssi.

Na obrazku €. 6-26 je vidét porovnani linearnich polariza¢nich kiivek v semilogaritmickych
soufadnicich. Z jednotlivych kiivek byla nasledné vypoctena korozni rychlost u jednotlivych
méfent.
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Obr. 6-25 Kitivky linearni polarizace u vzorku PVYDX

log (|<I>]) vs. Ewe
e Test_ PVDX_3_02_LP_CO1.mpr === Test PVDX_2_02_LP_CO1mpr === Test PVDX_1_02_LP_CO1.mpr#

0,54

052

Ewel/V vs. SCE

05

0,48

Obr. 6-26 Porovnani zavislosti korozniho potenciald na proudu u vzorku PVDX

V tabulce 15 jsou uvedeny vysledné hodnoty z jednotlivych métfeni linedrni polarizace
na vzorku PVDX. Z jednotlivych méteni byl vypocitan aritmeticky pramér, ze kterého vychazi
referenéni hodnoty polarizaéniho odporu 3621 Q-cm? a korozni rychlosti 0,019 mm/rok. Dal3i
sledovanym parametrem byl korozni proud s primérnou hodnotou 5,64 pA.

Tab. 15 Korozni vlastnosti vzorku PVDX

Méteni Icor [pA] Rp [Q] Rp [Q-cm?] Kor. rychl. [mm/rok]
1 7,99 3266 2369 0,023
2 4,68 5575 4045 0,018
3 4,25 6132 4449 0,016
Arit. praimér 5,64 4991 3621 0,019

6.2.2.2 Korozni vlastnosti omilaného povrchu

Dalsim vzorkem, na kterém byla pomoci potenciostatu méfena linedrni polarizace, je vzorek
s omilanym povrchem. Obrazek €. 6-27 zobrazuje vysledné kiivky provedenych méfeni
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na vzorku O, kde na osach X a Y jsou vyneseny zavislosti korozniho potencidlu na ménicim
se proudu. Barvy kiivek odpovidaji jednotlivym meétenim, tak jako v pfedchozim piipadé.
Prabehy linearni polarizace v semilogaritmickych souradnicich jsou vidét na obrazku ¢. 6-28.

0,06+

0,04+

0,02

<I>vs. Ewe

=== Test_Olll_3_02_LP_CO1.mpr === Test Oll_2_02_LP_CO1.mpr === Test_Oll_1_02_LP_CO01.mpr#

<I>/mA

-0,04+

0
002 /

log (|<I>ImA])

052

05
Ewe/V vs. SCE

Obr. 6-27 Ktivky linearni polarizace u vzorku O
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Obr. 6-28 Porovnani zavislosti koroznich potencidli na proudu u vzorku O

Vysledné hodnoty linearni polarizace vzorku O jsou sepsany do tabulky 16. Aritmetické
praméry méfenych veli¢in vychazi u polarizaéniho odporu 400 Q-cm?, hodnota korozni
rychlosti je rovna 0,178 mm/rok a korozni proud ma hodnotu 41,27 pA.

Tab. 16 Korozni vlastnosti vzorku O

Méteni Icor [pA] Rp [Q] Rp [Q-cm?] Kor. rychl. [mm/rok]
1 35,70 731 431 0,151
2 57,38 455 268 0,246
3 30,73 849 500 0,138
Arit. praimér 41,27 678 400 0,178
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6.2.2.3 Korozni vlastnosti kulickovaného povrchu

Posledni potenciodynamické méteni koroznich vlastnosti pomoci linearni polarizace probéhlo
na vzorku K s kulickovanych povrchem. Polariza¢ni kfivky s koroznim potencialem na ose X
a proudem na ose Y jsou zobrazeny na obrazku €. 6-29 s rovnomérnou stupnici a na obrazku
¢. 6-30 se semilogaritmickou stupnici.
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Obr. 6-30 Porovnani zavislosti koroznich potencialt na proudu u vzorku K

Vysledky méteni vzorku K jsou uvedeny u tabulce 17. Primérma velikost polarizacniho odporu
je 258 Q-cm?. Priimérna korozni rychlost ma hodnotu 0,281 mm/rok a korozni proud vychazi
70,02 pA.

Tab. 17 Korozni vlastnosti vzorku K

Meéteni Icor [pA] Rp [Q] Rp [Q-cm?] Kor. rychl. [mm/rok]
1 59,05 442 261 0,219
2 109,67 238 140 0,453
3 41,35 631 372 0,171
Arit. prumér 70,02 437 258 0,281
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6.3 Korozni odolnost pri vysSich teplotach

Béhem svého zivotniho cyklu jsou tepelné upinace vystaveny mnohacetné vymeéné nastroje.
Vyména jednoho nastroje za druhy probihd ohfatim stopky upinace pomoci indukéni civky,
ktera kratkodob¢ ohieje povrch pouzdra na teplotu okolo 250 °C. Diky teplotni roztaznosti 1ze
do tepelného upinace upnout nastroj nebo jej vyjmout. Nasledné je na tepelny upinac nasazen
chladici adaptér, ktery béhem nckolika desitek sekund ochladi stopku tepelného upinace
na pokojovou teplotu. Vliv cyklickych zmén teploty na korozni odolnost povrchu tepelnych
upinact je dal$i ¢asti experimentu.

Hodnoceni korozni odolnosti pfi cyklickém ohfivani a chlazeni bylo provedeno na ¢tyfech
vzorkéach. U prvniho paru vzorkii 1-A a 1-B byl povrch omilany. Druhy par vzorkd 2-A a 2-B
mél povrch s nadeponovanou tenkou vrstvou. Povrchové upravy byly shodné jako v predchozi
kapitole. Pouzité vzorky jsou vidét na obrazku 6-31. Celkem bylo provedeno sto cykli upnuti
a vyjmuti nastroje u kazdého vzorku. Priitbézna kontrola byla provadéna vzdy po deseti cyklech.
Hodnoceni pfitomnosti koroze u pribéznych testl probihalo vizualné s pfihlédnutim k normé
CSN EN ISO 10289. Po dokonéeni sta cykli vymény néstroji byly ze vzorkil odebrany &asti
upinaci stopky pro dalsi vyhodnoceni. Pfedmétem vizualniho hodnoceni vzorki byla stopkova
Cast, ktera je béhem upnuti nastroje vystavena nejvétSimu tepelnému ovlivnéni.

Obr. 6-31 Ukazka vzorkil pro upinaci test

Ani po dokonceni sta cykli vymény nastroje nebyla vizualni kontrolou nalezena zadna korozné
napadend mista. U vzorkti 1-A a 1-B se po prvnim upnuti nastroje objevily popoustéci barvy,
jak je vidét na obrazku 6-32. Kone¢ny vzhled vzorkii je zobrazen v nasledujicich obrazcich
6-33 az 6-36. Na obrazcich je patrny rozdil ve vzhledu stopky testovanych vzork, kde vzorky
1-A a 1-B vykazuji vy$si stupen opotiebeni.
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Obr. 6-32 Popoustéci barvy po prvnim cyklu, vzorek 1-A

Obr. 6-34 Vzorek 1-B po 100 cyklech

Obr. 6-35 Vzorek 2-A po 100 cyklech Obr. 6-36 Vzorek 2-B po 100 cyklech

Po dokonceni cyklického upinani bylo z kazdého vzorku odebrano celo stopky a prstencova
cast ve vzdalenosti 20 az 25 mm od ptvodniho ¢ela stopky. Odebrané ¢asti ze vzorka jsou
zobrazeny na obrazku 6-37. Dalsi vyhodnoceni bylo provedeno pomoci svételné a elektronové
mikroskopie.
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Obr. 6-37 Odebrané ¢asti vzorkl pro svételnou a elektronovou mikroskopii

Kontrola pfitomnosti korozniho napadeni byla nejprve provedena pomoci svételné
mikroskopie. Poté nasledovalo zkoumani odebranych casti na skenovacim elektronovém
mikroskopu. Béhem pozorovani nebyly nalezeny zadné znamky koroze. Tenkd vrstva
na vzorcich 2-A a 2-B zistala kompaktni bez znamek fyzikalné-chemického poskozeni, jak
je vidét na obrazku 6-38 a 6-39. Nasledujici obrazek 6-40 zobrazuje povrch cCela stopky
u vzorku 1-A. Na povrchu jsou patrné pouze stopy po mechanickém zpracovani a opotiebeni.

SpotMagn Det WD b———— 5um
50 5000x SE 8.1 PVD2A

Obr. 6-38 Detail tenké vrstvy, vzorek 2A

SpotMagn Det WD b———— 5um
50 5000x SE 8.1 PVD2B

Obr. 6-39 Detail tenké vrstvy, vzorek 2B

50



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2017/18
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Bce. Vit Burda

ot Magn
1000x  SE 9.1 PVD-C1
s ¥

Obr. 6-40 Povrch Cela stopky, vzorek 1-A
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7 Diskuse vysledki

V experimentalni ¢asti diplomové prace byl hodnocen ptinos tenké vrstvy nanostrukturovavého
systému ZrN/TiAIN nanesenou metodou PVD ke zvyseni korozni odolnosti oproti standartni
povrchové upravé u tepelnych upinacli omilanim. Zaroven bylo provedeno porovnani
koroznich vlastnosti dvou mechanickych uprav povrchu po obrabéni, a to omilani
a kulickovani. Ob¢ metody jsou vyuzivany bud’ jako preddepozicni proces nebo finalni metoda
upravy povrchu.

Korozni odolnost byla zkoumana a hodnocena na zaklad¢ tfi testti. Prvni test simuloval namoini
prepravu do jizni Asie, pti které jsou ptihodné podminky ke kondenzaci vzdusné vlhkosti. Dalsi
dva testy byly zaméteny na korozni odolnost pti vystaveni povrchu tepelnych upinacii lidskému
potu a korozni odolnosti béhem upinani nastrojt.

7.1 Vysledky kondenzacnich testa

Provedené korozni testy pred zacatkem experimentu prokazaly, ze pouzity plastovy zavitovy
obal u tepelnych upinacl zajistuje dostateCnou ochranu pifed prunikem okolni vlhkosti.
Z tohoto diivodu byly testované vzorky tepelnych upinaci podrobeny kondenza¢nimu testu.

Prvni kondenzacni test porovnaval korozni odolnost zabalenych tepelnych upinaci.
Porovnavany byly tii upinace s tenkou vrstvou a tfi upinace s omilanym. Po ukonceni expozice
v korozni komofte (trvajici 240 hod) zustal bez znamek koroze pouze vzorek 2-E. Zabalené
vzorky stenkou vrstvou 2-C a 2-D zkorodovaly v zavitovych dirdch po obvodu pfiruby.
Dtvodem korozniho napadeni je pravdépodobné zhorSend kvalita deponované tenké vrstvy
v této oblasti. Zaroven je v zavitovych dirach vys$si pravdépodobnost kondenzace vzdus$né
vlhkosti, diky pfihodnému tvaru. a umisténi na ¢ele pfiruby, kde bylo pozorovano nejvice
kondenzatu. Ctvrty tepelny upina¢ s tenkou vrstvou 2-X byl v korozni komofe vybaleny,
obsahoval tedy pouze olejovy inhibitor koroze. Stejn¢ jako u zabalenych vzorkl se korozni
napadeni vyskytovalo pouze v oblasti zavitovych dér. U vzorkt tepelnych upinact s omilanym
povrchem se korozni napadeni vyskytovalo nejen u zavitovych dér. Napadeni bylo pozorovano
na cele stopky, pfiruby, po vnitinim a vnéj§im obvodu stopky, a také v prohlubnich po obvodu
ptiruby. Vybaleny vzorek 1-X byl podle piedpokladii také korozné napaden.

Z obou vybalenych vzorkli bylo dobfe patrné, hromadéni kondenzatu na vodorovnych
plochach. Odkud kondenzat natekl i do pfilehlych prohlubni a zavitovych dér. Pfitomnost
kondenzatu nebyla pozorovana ani v jednom uceleném baleni, ov§em korozn¢ napadena mista
odpovidaji oblastem s nahromadénym kondenzatem u vybalenych vzork?.

Druhy kondenzacni test prob&hl kvtili porovnani korozniho napadeni u vzorkt s kulickovanych
povrchem a klasickym omilanym povrchem. Vzorky bez koroznich inhibitori byly vystaveny
expozici v korozni komoie po dobu 48 hod. U vzorkt s kulickovanym povrchem K-1 az K-3
se zkondenzovana vlhkost nahromadila na vodorovnych plochach ¢ela stopky a cela ptiruby.
Z mnozstvi nahromadéného kondenzatu na cele piiruby a koroznimu napadeni po obvodu
stopky 1ze usuzovat, Ze zkondenzovana vlhkost po obvodu stopky postupné stékala a hromadila
se pravé na cele pfiruby. Vzhledem k poloze vzorkd v korozni komote a jejich tvaru jde
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N

0 nejprizniveéjsi misto pro hromadéni kondenzatu. V téchto mistech bylo zaroven nejvetsi
korozni napadeni. Na rozdil od vzorkh O-1 az O-3, kde kapky kondenzatu rovnomérné
pokryvaly omilany povrch. Divodem odlisné kondenzace na povrchu stopky je rozdilna
povrchova drsnost vznikla po kulickovani a omilani. Kulickované vzorky maji v porovnani
s omilanym povrchem vys$$i drsnost. Pravé vysSi drsnost povrchu v tomto piipadé vede
k narGstu smacivosti a vzhledem k tvaru stopky i k odtoku kondenzatu na celo pfiruby.
Z druhého testu je patrné, ze ke koroznimu napadeni dochazi v mistech hromadéného
kondenzatu a bezprostiednim okoli, kam mohl kondenzat stéct.

Hlavnim divodem druhého testu bylo porovnat velikost korozniho napadeni na kulickované
a omilané plose. Z vysledkt vyplyva, ze vzorky tepelnych upinact s kuliCkovanym povrchem
dosahuji nizSiho stupné ochrany i pies nizsi vyskyt kondenzatu v hodnocené oblasti. Primérmna
hodnota stupné ochrany u kulickovanych vzorki je 4,67. Primérna hodnota stupné ochrany
omilanych vzorkd vychazi 6,33. Vys§i korozni napadeni na kulickovanych vzorcich
diky vyssi povrchové energii se povrch tepelnych upinact snadnéji pokryje koroznimi
produkty. Zaroven maji vzorky s kuli¢kovanym povrchem vétsi plochu povrchu zapfi¢inénou
vy$§i drsnosti.

7.2 Vysledky potenciodynamickych zkouSek

Klesajici prub¢h ustdleni koroznich potenciali u zkoumanych vzorki vypovidd o tom,
ze si material nevytvaii ochrannou pasivacni vrstvu, naopak se rozpousti. Z méfeni
samovolného korozniho potencidlu vyplyva, ze tenka vrstva u vzorku PVDX nemad vliv
na vyslednou hodnotu korozniho potencialu. Po provedeni linearni polarizace na vSech vzorcich
je patrné, ze na vzorku PVDX s omilanym povrchem a nadeponovanou tenkou vrstvou byl
naméfen nejvétsi polarizaéni odpor 3621 Q-cm?. Hodnota polarizaéniho odporu je pfimym
ukazatelem korozni odolnosti materialu. Cim je hodnota polariza¢niho odporu vétsi, tim lepsi
ma material korozni odolnost. Velikost polarizacniho odporu u vzorki O a K s omilanym,
respektive kuliCkovanym povrchem je fadové nizsi. Pii porovnani vzorki O a K byl polariza¢ni
odpor vzorku O takika o tetinu vyssi nez u vzorku K vysledné pramérné hodnoty koroznich
vlastnosti jsou uvedeny v tabulce 18.

Z platnosti Ohmova zédkona vyplyva piima umeérnost mezi polarizacnim odporem a koroznim
proudem, kdy s nariistem korozniho proudu klesa polarizac¢ni odpor. Proto u vzorku PVDX

nejvyssi 70,02 pA.

Hodnotdm polariza¢niho odporu a korozniho proudu odpovidaji i vysledné korozni rychlosti.
Nejvyssi korozni rychlost 0,281 mm/rok byla vypocitana u kulickovaného povrchu vzorku K,
ktery ma tedy i nejnizsi korozni odolnost. Naopak nejnizsi hodnotu korozni rychlosti 0,019
mm/rok mé vzorek PVDX s tenkou vrstvou.
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Tab. 18 Primérné hodnoty koroznich vlastnosti

Vzorek Icor [uA] | Rp[Q] Rp [Q-cm?] Kor. rychl. [mm/rok]
PVDX 5,64 4991 3621 0,019

0] 41,27 678 400 0,178

K 70,02 437 258 0,281

7.3 Korozni odolnost pri vysSich teplotach

V posledni ¢asti experimentu byla zkoumana korozni odolnost pfi cyklickém tepelném upinani
nastroje. Testovany byly dva vzorky upinact stenkou vrstvou a dva vzorky upinaci
s omilanym povrchem Béhem experimentu nedoslo ani u jednoho ze Ctyt sledovanych vzorka
ke koroznimu napadeni. Béhem experimentu bylo provedeno celkem sto cykld vymény nastroje
u kazdého vzorku. Z nasledného vyhodnocovani povrchu nevyvstaly zZadné naznaky toho,
ze by se pii zvyseni poctu cykli zacalo objevovat korozni napadeni.
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Zavér

Naplni této diplomové prace bylo zjiSténi pifinosu tenké vrstvy na tepelnych upinacich
z hlediska korozni odolnosti pfi vystaveni riznym koroznim prostiedim. Konkrétné se jednalo
o nanostrukturovany systém ZrN/TiAIN, ktery byl porovnavan s konvencni povrchovou
upravou tepelnych upinacti omildnim. Prace se zabyva i vlivem povrchovych Gprav omildnim
a kuli¢kovanim na korozni odolnost.

V resersSni Casti byly shrnuty teoretické principy koroze a protikorozni ochrany. Zvlastni
pozornost byla vénovand povrchovym upravam pomoci kovovych povlakli nanesenych
metodou fyzikalni depozice. Z diivodu vyuziti této metody pii vyrobé tenkych vrstev
u tepelnych upinacti. V nasledujici casti se reserSe vénovala vlivu stavu povrchu na korozni
odolnost. Se zamétenim na reakce na fAzovém rozhrani a vlivu deformace na korozni odolnost.
Posledni ¢asti reserSe je vénovana dosavadnim poznatklim v korozni odolnosti tenkych vrstev
nanesenych metodou PVD.

V experimentalni casti byly provedeny tii korozni testy. Vysledky kondenzacniho testu
dokazuji, ze tenka vrstva ma prokazatelny vliv na zvyseni korozni odolnosti pii vystaveni
povrchu zkondenzované vzdu$né vlhkosti. Zaroven bylo zjiSténo, Zze tenka vrstva v oblasti
zavitovych dér vykazuje nizsi stupen ochrany nez na zbytku povrchu. Z porovnani korozni
odolnosti povrchovych uprav omilanim a kuli¢kovanim vychazi 1épe proces omilani.

Ve druhé casti experimentu byla provedena potenciodynamicka méfeni, kde jako korozni
prosttedi byl pouzit uméle piipraveny lidsky pot. Z dosazenych vysledkii je patrny
n¢kolikanasobny rozdil v korozni rychlosti a polarizacnim odporu mezi vzorky s tenkou
vrstvou v porovnani se vzorky s omilanym povrchem a kulickovanym povrchem. Z rozdila
ve sledovanych koroznich vlastnostech vychazi jednoznacné zvyseni korozni odolnosti
u vzorkl s tenkou vrstvou.

Posledni ¢ast experimentu byla zamétena na korozni odolnost pfi cyklickém tepelném upinani
nastrojii. Experimentem bylo prokazano, Ze ptitomnost tenké vrstvy nema vliv na zvySeni
korozni odolnosti pfi upinani nastroje, ale pouze zachova esteti¢nost.
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