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TEORETICKA CAST

1 Uvod

Vyjime¢na odolnost slinutych karhidproti opotebeni dana kombinaci tvrdého kovového
pojiva s tvrdym karbidem ma za nasledek jejich @duz mnoha technickych oblastech.
Kromé jejich vysokého vykonu v oblasti hornictvi a vigpti nafezné néstroje se slinuté
karbidy stale vice pouzivaji v mnoha jinychamyslovych aplikacich, jako jsoudnici
krouzky, obloZeni, venti| trysek, pilové listy a mixéry kapalin. Tyto a@iée slinutych
karbidi se od tradinich pouziti liSi v tom, Ze vyrazmprodluZuji vyZadovanou Zivotnost a lze
ocekavat, Ze saiasti z nich vyrobenéistanou v provozu po dobwkolika let. Pokud jsou
souwasti vystaveny nejen opgebeni, ale jsou také v kontaktu s chemicky agrésivn
prostedim, pak koroze fite hrat vyznamnou roli v degradaci povrchu @&envyznamag
urychlit opotebeni.
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2 Korozni vlastnosti materiali

2.1 Koroze

Korozi se rozumi poSkozovani materialu vznikajézkci s jeho okolim. Koroze je hlavnim
prostedkem, jimz kovy ztraceji své vlastnosti. Korozesldea sniZzuje unosnost materialu
a zpmsobuje koncentrace n&p Naklady na Udrzbu jsotasto spojeny sisobenim koroze
a prevence proti korozi jeitezith v mnoha provedenich. Koroze neni vigd konstruéni
hodnotou vlastnosti jako ostatni viastnosti, al&ew kvalitativnim hledisku, jak je material
imunni, odolny, citlivy nebo velmi nachylny ke karo[1]

Korozni systém ,materidl - prdasdi“ prechazi do stavu s nizSi volnou entalgiimz
zpusobuje samovolny pbéh koroze. Msledkem &chto samovolnych reakci je
znehodnocovani materialu, které se lisi od jinyctgdoucich reakci, kterymi jsou materialy
podrobovany zagné (rozpou&ni kovi, leptani). [2]

Koroze je obvykle elektrochemicky proces, ktery mad&ladni rysy makrdanku. Napiklad
n¢které kovy jako je zlato ai$bro, Ize nalézt v zemi vipozeném stavu a maji malou
tendenci korodovat. Zelezo je mirraktivni kov a koroduje rychle viflomnosti vody.
Prirozeny stav Zeleza je oxid Zeleza acmsfjSi Zelezna ruda je hematit s chemickym
sloZzenim FgDs. NegastjSim koroznim produktem Zeleza je FeOOEkrvena rez.

Pribéh degradace materialmize byt odliSny, od zém vzhledu materialu (ztrata lesku,
barvy) aZz po jeho Uplny rozpad (poruSeni celisiwoselém pbrezu).

Koroznimu napadeni nepodléhaji jen kovy a jejicting] ale také nekovové materialy, rfap
anorganické latky silikatovéi keramické (sklo, beton), organické latky (guméaspy -
degradace) a dalSi materigl®]

2.1.1 Rozdéleni koroze
Korozi je mozno rozélit:

Podle vzniku:  a) koroze chemicka

b) koroze elektrochemicka

Podle vzhledu: a) koroze rovnéma

b) koroze nerovno#nna

Podle druhu: a) rovna¥fmeé napadeni
b) mistni napadeni
c) dilkové napadeni

d) bodové napadeni
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e) mezikrystalové napadeni
f) transkrystalové napadeni

g) selektivni napadeni [21]

LT
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.:....-l‘:ﬂ‘ ppate bt 000

Nélteré dnidy korozntho napadeni / A-
roviomérné napadeni (1- piivodni povrch, 2- povich po
napadent), B- nerovhomérné napadeni, C- skvrnité
napadent, D- ditlkové napadeni, E- bodové napadeni, F-
podpovrchové napadeni, G- selektivni napadeni, L
mezikiyvstalové napadent, J- transkivstalové napadeni, K-
extrakéni napadent, L- korozni trhliny/

Obr. 1 Druhy korozniho napadeni [2]
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2.1.2 Chemicka a elektrochemicka koroze

Korozi na zaklad jejiho mechanismu roztlijeme na korozi chemickou a elektrochemickou.
Pri tomto cEleni nastava problém, jelikoz i elektrochemick&oegje reakci chemickou.
Elektrochemicka korozni reakce se a@ist€¢ chemické oxidéné-redukeni reakce liSi
anonymitou reagujicictastic (konkrétntastice oxidovadla a konkrétni atom kovu se nemusi
bezprostedre setkat a elektrony si mohou v¥tiovat prostednictvim elektricky vodiveé faze,
jez je v kontaktu s elektricky vodivou fazi).

Za neelektrochemickou korozni reakci lzgegpokladat korozi roztavenymi kovy (nejsou
iontow vodivé — konstruéni kov neni ve styku s elektrolytem, ale je ve stgkprostedim
elektrono¥ vodivym). BEhem koroze v roztavenych kovech neni kov oxidoade Zistava v
nulovém oxidanim stupni.

Koroze nasledh vznika rozpou®him konstrukniho kovu v taveni&y nebo vznikem fazi,
které zmisobuji ztratu soudrZznosti konsttukho kovu. Jestlize ale bude uvazovano
i ,fyzikalni* rozpouseni jako chemicka igména (dochazi ke zém¢ vazby), potom i koroze
roztavenymi kovy je korozi chemickou.

Charaktercisté chemickée fmény ma koroze organickymi latkami, které nejsou ttaity,
nebo v plynech i absenci povrchovych vrstev. Jako dal$iklad je mozno uvést tzv.
karbonylovou korozi.

Za neelektrochemickou (koroznijgménu mize byt také pokladan nezadouci vznik hydlrid
¢i nitrida. DalSim pikladem chemickeé interakce kipwa prostedi je vibr&ni koroze (koroze
trenim).

Cist¢ fyzikalni podstatu ma ve&siné priklada kavitace. Vyskytuje-li se na poskozeni
soudsti vyznamé i anodické rozpoudhi (vyvolané kavit&nim poSkozenim ochranné
vrstvy), pak se jedna o kavita korozi.

Korozi je mozné podle wgich podminek obeénrozclit na korozi chemickou, ta probih&a
v nevodivych prosedich (nap v suchych plynech za vysSich teplot), a na Kkorozi
elektrochemickou, ktera probiha ve vodivych pmredich (elektrolytech, taveninach), jez je
spojena s fgnosem naboje, tedy s vyskytem elektrického profgju.

Vi s

Pri koroznim procesu je mozno rozliSovat vnita vrgjSi faktory €initele) koroze.

Vnitini faktory zahrnuji:
» slozeni a strukturu materialu
e stav povrchu
e povrchovou Upravu

VnéjSi ¢initelé zahrnuiji:
» sloZeni a pH progtdi
e teplotu
e rychlost proudni nebo relativni rychlost mezi materidlem a piexim

e z&eni

okolni elektrické nebo magnetické pole
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Dale je zapdtbi rozliSovat termodynamiku a rychlost koroznihacgsu. [3]

2.1.3 Termodynamické moznosti koroze

Samovolny pibéh koroze je uskutmén, pokud je energie koroznich prodiuuktizSi nez
energie fvodnich ¢initeli korozniho systému (tj. slozky présti a material, ze kterych
vznikl korozni produkt). Hlavnim kritériem uskdteéni koroze je tedy mira sniZzeni rozdilu
volné entalpieAG < 0. Pro zranu uvedené volné entalpie a rovnovaznym potencidtem
plati nasledujici vztah:

AG=-n.F.Er (1)

Jako standardni podminky jsou povazovany podmikky, se koncentrace rozpesych
latek rovna jednotkové aktiittlak je 1atm (0,09806MPa) a teplota je 25°C.

Za tchto podminek jsou rovnovazné potencialy nazyvdagdardnimi potencialy. Hodnoty
standardnich potencigapro kovy jsou uvedeny v tabulce 1. [3]

Tab. 1 Hodnoty standardnich potenciél vybranych kovi (vzhledem k standardni vodikové elektrod
SHE) a elektrodovych reakci [3]

Elektrodova reakce standardni Elektrodova reakce standardni
potencial Eo [ V] potencial Eo [V]
Au+3e — Au +1,420 Ni*™ + 2¢” — Ni -0,250
O, +4H +4e —2H,0 +1,229 Co"" + 2¢ — Co -0,277
Pt' +2¢ — Pt ~+12 Cd™" +2e —Cd 0,403
Ag te — Ag +0,800 Fe +2e — Fe -0,440
Fe’" +e — Fe™ +0,771 Cr +3e — Cr 0,744
0,+2H,0+4e —4(0OH) +0,401 Zn'"+ 2¢’ — Zn 0,763
Cu' +2e — Cu +0,340 A"+ 3e” — Al -1,662
2H +2¢ — H, 0,000 Mg™" + 2¢" — Mg 2,363
Pb**+2¢" — Pb 0,126 Na"+e¢ — Na 2714
Sn*"+2e¢" — Sn 0,136 K'+e—K -2,924

.Rozhodovani o uskuteitelnosti koroze a o afinitkovu k oxidé@nimu cinidlu nam pro
mnoha prostedi usnaduji diagramy E — pH, znamé jako diagramy Pourbai&ediagramu
lze urit zmeny pH prostedi potebné k pevedeni rozpustnych koroznich produkt
Vv nerozpustné, a naopak. Nazug i zneny potencialu patbné k pevedeni koroznich
produki: na nerozpustné produkty o vySSim mocenstvi agjioh jredukci na kov. Diagramy
tak poskytuji teoretické podklady pro anodickoumkhatodickou ochranu, Upravu prostdi
apod. (Obr. 1). Stupnice potencidlu E je vztazestakdardni vodikové elektr&é¢SHE).
Teoretické termodynamické Gvahy a diagramy E - pkomzi se tykaji hlawhtendenci
materialu korodovat a zpravidla souvisi s moznpgsiobeni galvanickyctllanki. Na druhé
strarg nelze z nich odvodit rychlosti (kinetiku) korozesauvisejici Zivotnosti seéasti.
Rychlosti koroze je nutno stanovit experimeritdla zaklad laboratornich zkouSek anebo za
realnych podminek/pmonitorovani koroze.{3]
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Obr. 2 Diagram potencial E — pH pro soustavu Zeleze voda (25°C) [3]

2.2 Oxidace a redukce

Koroze zahrnuje dva chemické procesy, oxidaci aikeid Oxidace je proces odsi@ani
elektroni z atomu a redukce je procedj gterém dochazi k fdani elektronu na atom.
Oxidace probih& v oblasti znamé jako anoda. Na @ktadin® nabité atomy opousti pevny
povrch a vstupuji do elektrolytu jako ionty. lorpousti své odpovidajici negativni naboje
v podolg elektrori v kovu, které se mohou pohybovat k uriskatody pes vodivou cestu.
Na kato@ probiha odpovidajici redoki reakce a sptgbovava volné elektrony. Elektricka
bilance obvodu je obnovena na katp#dyZ elektrony reaguji s neutralizami kladnymi
ionty, jako jsou vodikové ionty v elektrolytu.

Z tohoto popisu, je patrné, Ze existtfyii zakladni komponenty, které jsou peitiné pro
pribéh korozni reakce. Tyto komponenty jsou anoda, katedektrolyt s oxidénimi druhy

a nekteré imé elektrické spojeni mezi anodou a katodou. IZkdimosféricky vzduch je
nejEznejSim elektrolytem v Zivotnim pragtdi, @irodni vody, jako je d&$ ma‘ské vody,
piipadreé i ungle vytvarenéreSeni, jsou prostdi nefastji spojované s koroznimi problémy.

[1]
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2.3Pasivace

Korozni odolnost korozivzdornych oceli a mnohyclitirsl spaiivd predevSim v jejich
schopnosti pasivovat. Pasivita je velmi slozity, jetery Ize jen obtizhdefinovat. Gilezité
v3ak je, Ze pasivita podstatomezuje chemickou reaktivitu kina slitin a ty se pak chovaji
jako imunni. Pasivita korozivzdornych slitin je @weznikem ochrannych povlakkteré jsou
velmi tenké. Vznik& postugnvrstva, jejiz ionty nebo zlomky molekul jsou vayana
povrchu nenasycenymi vazbami kovu. Ve slitinacheza&l s chromem figpiva chrom
k pasivig Zeleza vzhledem k silné tendenci absorbovat eleitrZelezo se fize naopak stat
pasivni ztratou alespigednoho elektronu na atom. Tento ochranny filisgbi jako bariéra
se zanedbatelnou rychlosti rozp@a$tmezi kovem a prostdim. Na kovovém povrchu vsak
musime stale uvazovat dvajel a to anodovy odpovidajici korozi, ktery je v¥®a
katodovym djem depolarizénim. Ten je redukci oxidaich latek pitomnych v prosedi,
jako je nap. atmosféricky kyslik rozpudty v elektrolytu, ionty trojmocného Zeleza nebo
kyselina dusind aj.

Pasivitu korozivzdornych oceli a slitin Ize chamktovat pomoci elektrochemickych
parametil. Velikost pasivaniho potenciélu a kritické pasié@ proudové hustoty tuji, jak
snadno mohou oceti slitiny ptejit do pasivniho stavu. Proudova hustota v pasivstiavu
indikuje rychlost koroze v pasi¥ita transpasivai potencial utuje silu oxidani latky, které
muze pasivni ocel jeStodolavat. [4]
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3 Rozdélené material dle koroznich vlastnosti

3.1 Kovové materialy

Korozni proces zgsobuje sniZzeni primarnich uzitnych vlastnosti kgebvvyrobki - snizeni
mechanickych vlastnosti, zhorSeniegtupu tepla a zhorSeni vzhledu, coZz nakonézem
zpasobit Uplnou ztratu funkce a integrity kovu.

Kovy jakoZto elektricky vodivé materialy jsou v niro gipadech vystaveny tgobeni
vodnych elektrolyi, coz zpisobuje, Ze koroze je t&n vzdy jejich elektrochemickou
piemgnou anodickym rozpoudtim. Ripady Zzadouciho anodické oxidace, ingg chemické
vyrobé, pii povrchovych Upravach kdy v elektrochemickych zdrojich proudd) pfi
metalurgii, nejsou ozrtavany jako koroze.

Ve tSirg pripadi neni mozné korozi updnpotl&it, proto byl zaveden pojemiifatelna
korozni rychlost (povolend intenzita koroze)i miZ je moZné dany kovovy povrch
dlouhodolé exponovat v koroznim praedi, aniz by dochazelo k ngatelnym znénam
uzitnych vlastnosti vyrobku nebo kvality prizsti. [15]

Chovanim ioni v roztoku a na fazovém rozhrani se zabyva elekote. Tyka se to jak
rovnovahy v soustavelektroda-elektrolyt, tak proces této soustay tj. pri prenosu naboje
Z jedné faze do druhé, kdy dochazi kemémoste naboje z elektronu na ion a naopak.
Pro pachod vrgjsiho elektrického proudu mezi elektrodou a eldigtemm jsou pateba
alespa dwvé elektrody tvaici elektrochemickylanek. Prochazi-li vitsledku samovolnych
proces mezi elektrodami proud, jedné se o galvanidianek.

Pokud vsSak elektricky proud mezi elektrodami practhadisledku vynucenéhoége (i),
v disledku pipojeni elektrod na podly zdroje stejnoamého proudu), pak &l probiha
v elektrolytickémelanku (elektrolyzéru).

Elektrodou niiZze byt kazda pevna nebo kapalna faze, ktera jpalassténe elektrono
vodiva (proud vedou elektrony). Elektrolytemibe byt kazda kapalna nebo pevna faze, ktera
je iontow vodiva.

Pfrenos naboje elektrolytem je uma@hnanionty (-) a kationty (+). Rehodem elektrického
proudu elektrolytem dochazi ke #nam slozeni elektrolytu u elektrod i v jeho objemu.

V elektrolytu je transport zprastdkovan:
« Difazi (pohyb vyvolany gradientem koncentrace resdqivity daného iontu)

* Migraci (pohyb ioni vyvolany gradientem potencialu v elektrolytu)
» Konvenci (pohyb vyvolany progdim elektrolytu)

Béhem transportu musi byt v elektrolytu, v kazdém ojebbjemu spléna podminka
elektroneutrality — stejny get kladnych a zapornych nabopen v bezprogdni blizkosti
povrchu elektrody (tzv. dvojvrstva), jefgbyte&ny naboj v elektrolytu vyrovnan stejnym
nabojem na povrchu elektrody.

Difze a konvekce ovliwji pohyb (transport) elektricky nenabityaiastic v elektrolytu,
migrace na pohyb nenabity¢hstic nefisobi.

Smér samovolnych reakci, hnaci silu proteszneény energie v ptbéhu elektrochemickych
reakci jsou popisovany termodynamikou.

Termodynamika tedy tuje podminky, za kterych elektrochemické a tedwriokni reakce
mohou ¢i nemohou probihat. U termodynamicky moZné reakd&gk neni na zékl&d
termodynamickych udajumozréno stanovit jeji rychlost.
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Béhem rovnovahy se na elektiodistavuje rovnovazny potenciéd, jenz je zavisly na
koncentraci elektroaktivnich slozek podle Nernstawynice, kter4 je pro rovnovazne
potencialy kow M < M**+ z€ ve tvaru:

RT 1
Er = EIQ — ;ln [MZ"'] (2)

Kde:

R = moléarni plynova konstanta

T = absolutni teplota

z = paet vymenénych elektrof pri elektrochemické femene
F = Faradayova konstanta

Z+.
[M ] = koncentrace (aktivita) iontu kovu v roztoku

Elektrodovy potencidlE je velicinou mefenou proti srovnavaci (referari) elektrod.
Standardni rovnovazné potenciaBP) elektrochemickych reakci jsou tabelovany proti. tz
vodikové elektrod, jejiz hodnota byla smlu¥prohlaSena za nulovottiySech teplotach.
Rovnovazny potencial elektrody je spojen sec¢rou Gibbsovy energie, tj. mirou
termodynamické uskutaitelnosti &je, kterd je vyjatena vztahem:

AG = —zFE, (3)

Rychlost elektrochemické reakce, to je reakce,akpobihd na elektréda @i niz dochazi
ke zmeén¢ oxidatniho stups slozky reakce, je mozno vyjadelektrickym proudem. Latkova
bilance elektrochemické igmeny je ve vztahu k proSlému naboji podle spojenych
Faradayovych zakdnelektrolyzy: Hmotnost latky spibované nebo vzniklé v soustge
ameérna proSlému naboji a hmotnostchto latek jsou # prichodu proudu stejného naboje
v poneru chemickych ekvivalent

m M.I

T - z.F (4)
Kde:
m = hmotnost,
T = ¢as, (mh = rychlost reakce),
M = molarni hmotnost,
| = prochazejici proud.

Pokud vztdhneme zimu hmotnosti na jednotku plochy, pak prochazejfoug je vyjaden
proudovou hustotoy )

Anodicky &) je oxidace, katodicky & je redukce. Oxidace je obecmeakce, fi které
dochazi k uvolani elektronu, redukce je reakcei které naopak dochazi Kiti elektronu.
Bez ohledu na to, probiha-li v elektrochemick&énku samovolny, nebo proudem vynuceny
d¢j anoda je elektroda, na kteréeplada oxidace a katoda je elektroda, na ktée¥l@da
redukce.

Polarita elektrod zavisi na tom, zda se jedna cosainy nebo vynuceny&l P vynuceném
praichodu proudu je katoda zaporna a anoda kladnati(@skjsou "odsavany").iPkorozi
kova se to tyka elektrochemickych ochran nebo korozéisledku bludnych proud Fi
samovolnych procesech je naopak katoda je kladn@n@da zaporna (elektrony jsou
uvolovany). Ri v korozi kovi se to tyka jejiho urychleni vadledkucinnosti galvanickych
¢lanka.
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Z makroskopického hlediska neprobihié& mvnovazném potencialu (Er) Zzadnyj,dcoz je
dano tim, Ze rychlost oxidace jei pomto potencialu stejnd jako rychlost redukced{po
stejného reatniho schématu). Jedna se tedy o dynamickou roveoofatirazek 3). K oxidaci
i redukci dochazi podle stejné rovnice teoreticky tomtéz mist povrchu elektrody.
Rychlost, s jakou ip rovnovazném potencidlu dochazi k oxidaci a tedy iedukci, je
vyjadiena tzv. vyminnou proudovou hustotou (j0). Kov se rozpoustinsiejrychlosti, jako
dochazi k jeho zfiné redukci.

jo=Ja= ljx| (5)

kde
jA a jK jsou diki anodicka resp. katodicka proudova hustota, kwmapovida rychlosti

anodického, resp. katodickehgelpii daném potencialu na elektrod5]

Obecré je zavislost rychlosti (proudové hustoty) kazdédiicich elektrodovych reakci
(fizenych rychlosti fenosu naboje) exponenciélrzavisla na elektrodovém potencialu.
Zavislost celkové proudové hustoty namosovém fepiti je sowet exponencial obou dith
déja (anodického a katodického) (obrazek 3).

Probiha-li ve srovnani s transportnimijidvlastni elektrodova reakce rychle, stava se
transport elektroaktivnich sloZzek faktorem limitijh celkovou rychlost procesu. Slozky
(ionty, molekuly) podléhajici elektrochemickéepené jsou difuzi, migraci, nebo konvekci
transportovany z objemové faze k elektrodoncentraceéchto sloZzek u povrchu klesa se
vzrastem proudovych hustot. Proudova hustotanfz se koncentrace elektroaktivni slozky
na povrchu elektrody rovna nule, je tzv. limitnbpdova hustota. U povrchu elektrody se
piedpoklada existence nehybné vrstvy kapaliny, vpndbiha difiuze elektroaktivnich slozek
v disledku koncentimiho gradientu. Limitni proudova hustota existigk pro katodicky,
tak pro anodicky & a nezavisi na potencialu. [5]

_i+
M =M™ &g

HE)=J4[E) + je(E)
1(E)

E, (a=lig= i)

J(E)

/n.ﬂ"'-tnrr * I

Obr. 3 Rovnovazny potencial kovu [5]

13



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad. rok 20014/15
Katedra materiélu a strojirenské metalurgie Bc. 3 Janéek

3.2 Anorganické nekovové materialy

Pri rozpousEni pevné faze ve fazi kapalné (vodné roztoky, tawgne cely proces ti@n
n¢kolika dikimi kroky. Fi celkovém rozpoushi jde o povrchovou reakci, nasledovanou
transportem rozpudé slozky v kapalném prdstli od rozhrani pevna latka — kapalina.
Tento transport je velmi&Sinoutizen difuzi rozpugné latky v kapalia.

/////

ten z nich, ktery je vyraznpomalejSi. V nasledujicim textu budou uvedersktere

nejbsznéjSi priklady. [6]

A) Celkové rozpouseEni

a) Ridici d&j neustalena diflze

Pokud je povrchova reakce velmi rychla, tedy pokladhazi k rychlému fpvodu slozek
pevneé latky z pevné strany rozhrani na stranu kapal€sné u rozhrani se rychle dosahne
nasycené koncentrace a vznika tak rozdil koncenuadedem ke koncentracim v mistech
vzdalergjSich (koncentréni gradient). Systém se snaZzi koncentrace vyroanatsledkem je
difuzni tok. V gipad, Ze v systému nedochézi k preéod jde o difuzi neustalenou a celkové
mnoZstvi rozpughé latky se réni amérné druhé odmocnia z ¢asu, tj. mnozstvi rozpuste
latky stale roste, ovSem rychlost rozpén$tse sasem snizuje. Teoretické odvozeni
zavislosti mnozstvi rozpousté latky nacase lze odvodit na zakladrickovych zakof
difuze. [6]

b) Ridici d&j ustalena difaze

Velmi casto je pro popis korozéizené difuzi vyuzivan modelredpokladajici, ze se
v blizkosti povrchu pevné latky rychle ustavi vigka nehybné kapaliny (tzv. mezni vrstva),
skrz kterou latka f@vedena povrchovou reakci difunduje déle do roztdlakovouto situaci
si mizeme pedstavit nafiklad i proudini kapaliny trubkou, obeénpii proudni kapaliny
podél sény z korodovaného materialu. Zanedbame-li sycertoku, tedy pedpokladame-li,
Ze je objem korozniho roztoku velky a povrch roZxné latky maly je rychlost rozpowsi
konstantni a mnoZstvi rozpaseé latky roste €asem linear& V pripact, Ze syceni roztoku
rozpous¥nou latkou nelze zanedbat, rychlost rozpéniSse séasem stale sniZzuje, az se
rozpous&ni prakticky zastavi. OdvozenitiplusSnych vztah vychazi z pedstav, Ze se
v systému korodovana latka - roztok velmi rychleausustaleny stav. [6]

c) Ridici d& povrchové reakce

Ackoliv je pro mnozstvi koroznichégh skla a keramiky typickyniiidicim djem ustalen&i
neustalena diflze, Ize se setkat iipady, kdy je povrchova reakce podstgpomalejSi nez
transport jejich produlttod rozhrani a je ted§idicim djem. Tuto situaci mizeme dekavat
spiSe pi korozi ve vodnych roztocich nez ve viskéznichetginach, ve kterych byva difuzni
transport pomalejSi. Povrchova reakce se takBenstatidicim dtjem v gipad, Ze transport
rozpusénych slozek o rozhrani urychlime dtgpad michanim, takZze transport neprobiha
pouze difuznim mechanismem, ale podili sedma nproudtni kapaliny.

Rychlost rozpoushi je pro gipad, Ze jefidicim djem povrchova reakce, #pkonstantni,
|ze-li zanedbat syceni roztoku, v épam gipad sc¢asem klesa k nule.

Obdobré jako v gipac ustalené difuze je hnaci silou rozp@a$trozdil mezi nasycenou
koncentraci rozpou&té latky a jeji koncentraci v roztoku. [6]
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B) Selektivni rozpouséni

Hlavre v pripact koroze kemkitych skel vodnymi roztoky jsmeasto s¥dky rozpou&ini
selektivniho, kdy jednotlivé sloZzky korodovanéhoteni@lu echazeji do roztokuiznou
rychlosti. Tuto korozi tvid obece tii soulEzné dje:

1. Rozpou&ni kiemkité si€, zpisobujici kompletni fevod vSech slozek skla do
roztoku

2. Protisnérnd difuze pohyblivych sloZzek skla (hlavnalkalickych ionfi, ionti
alkalickych zemin, olovnatych ioint.) a HO + ionti z roztoku v povrchové vrsiv
skla, vedouci k selektivnimu vyluhovani pohyblivygibZek z povrchu skla

3. Srézeni produkitreakci mezi slozkami roztoku a/nebo rozpogmi slozkami skla na
povrchu skla, vedouci k tvatlsekundarnich vrstev.

VSechny i zminené cje se mohou navzajem owligvat. Rozpoushi kiemkiité sit je
ovlivnéno zmeénou hodnoty pH u povrchu skla, ke které dochaziewi selektivniho louzeni
alkalickych ionfi. Naopak kinetika &e 2 je ovliviena pohybem rozhrani sklo-roztok,
vyvolaném djem 1. Zgtné srazeni fize ovlivnit & 1 nag. tim, Ze se produkty povrchové
reakce z e 1 musi do roztoku dostavat skrz vysrazenou urstez nize celkovou rychlost
rozpoustni zpomalit. Naopak srazenityodré rozpudénych sloZzek skla ve forén
sekundarnich produkt(nag. SiO, ve forme kiemkitana) zvySuje rozdil mezi nasycenou
a aktualni koncentraci v roztoku aibe tak rychlost e 1 zvysit. Teoreticky je dosud
popsana fedevsim interakce dvou prvnickiji, pro popis precipitace nebyl dosud ohkiecn
piijat uspokojivy model. [6]

3.3 Degradace polymernich materiah

Reakce, které v polymerech probihaji,igl zakonitostmi reakci nizkomolekularnich latek,
ale u makromolekularnich latek nejsou vSechny &anlskupiny a vazby citlivé na danou
reakci gFistupné a vSechny se tedy reakce tiagtini. Reakce makromolekularnich latek jsou
vyznamm ovlivnény difazi reaknihocinidla do struktury polymeru.

Makromolekuly s nasycenymi a ner@évenymi retézci jsou Wi¢i oxidaci odolné, rychlost
jejich oxidace je velmi malad. Naopak makromolekliieré obsahujici dvojné vazby, jsou
oxidaci malo odolné a jejich odolnosidr oxidaci klesa s rostoucim obsahem dvojnych vazeb
v makromolekule. Proto jsou k oxidaci velmi citlika@wuky (dieny). Nekteré druhy kaduka
maji v makromolekule tolik dvojnych vazeb, Zze pddig pongrné rychle oxidaci

i za normalni teploty a ve tn Takové katuky jsou bez fidavku antioxidarit témgf
neupotebitelé, protoze dhem rekolika mesial dochazi k jejich znehodnoceni. [7]
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4 Korozni vlastnosti slinutych karbidua

4.1 Vliv pojiva slinutych karbid & na korozni vlastnosti

Slinuté karbidy jsou heterogenni materialy, kterépedstat trpi galvanickou korozi
a odolnost slinutych karbidproti korozi je sil@ zavisla na sloZeni pojiva.

Agresivni média fednostd napadaji pojivo, zatimco samotné karbidy wolfranistavaji
imunni. To je z dvodu vy3Siho reduwhiho potencialu karbidu wolframu ve srovnani
S pojivem. [8]

Vzhledem k vynikajicim vlastnostem, mezi kteréipatysoka tvrdost, vysoka tvrdost za
vysokych teplot, odolnost proti ogebeni a nizky koeficient tepelné roztaznosti, jslnuté
karbidy Siroce pouzivany jako desty reznych nastr@, v mineralnim a petrochemickém
pramyslu a v posledni débjako elektrody v palivovychlancich. [10]

Vzhledem k jejich technologickému vyznamu, tyto kmmity WC, jsou podrobeny do
znané miry vysSaovani s cilem optimalizovat kompozice a zpracoveesty vedouci
k nejvy$Sim mechanickym vlastnostem a ke snizemibnjch naklad. [10]

VétSina slinutych karbiil wolframu vyuZziva jako pojivo kobalt a to pro jelwynikajici
sm&eni, adhezi a odpovidajici mechanické vlastnostmdre, existuji #i hlavni divody,
pro jeho nahrazeni ¥¢hto kompozitech:

1. uvolnéni kobaltu Ehem opatebeni a koroze soasti

2. nizkou korozni odolnost WC-Co slinutych kanlid

3. kobalt je vysoce cenné zboZi - kobalt 722, %kK; nikl 329,47 K/kg
(ceny k 21. 5. 2015 dle portalu KITKO.cz)

Z téchto divodi, bylo zn&né asili v oblasti vyzkumu zafifeno na hledani uspokojivé faze
jako alternativniho pojiva [10]

4.1.1 Vyskyty koroze slinutych karbida

Bylo hlaSeno mnoho ifpadi koroze slinutého karbidu. Misk&d voda a kyselé extrakty
ze deva i dievo obrabni, jsou pro slinuté karbidy znamé jako koroziv@ibrakEni
zeleného mokrého fdva je jedinenym problémemieznych nastrédj Nehomogenni
viceslozkovy charaktefeznych nastrd, vody a vody rozpudhé ve dewve zpisobuji
vyslednou elektrochemickou reakci. Hlawaist celkového opibeni v piibéhu obrakni je
dusledkem koroze. Koroze kobaltového pojiva lubrikama bazi vody je obvykle
povazovana zaiftinu selhani v lisovaci matrici. Koroze hrajélafitou roli v Zivotnosti
kulovych ventili pouzivanych v ropnych extrakich ¢erpadlech. Hlavnim problémem je
schopnost materialu kulovych kohéutodolavat eroznimu a koroznimu ofsdtent,
zpiasobeného fsobenim ropy. Kulové kohouty z WC-Co slinutého kdwbnejsou vhodné
pro €Zbu ropy s vysokym koroznim proéstiim. [10][9]

4.1.2 Kobaltova pojiva

v s

nejiEinngji sm&i zrna karbidu wolframudhem kapalné faze slinovani. Z tohotivddu je
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kobalt povazovan za lepSi nez jina kovovéa pojivhlediska odstraimi zbytkové pérovitosti
a dosazeni vysokych hodnot pevnosti a houzevnajodkianych produit

Selhani slinutych karbidv korozivnim prostedi je vSak obvykle vigledku chemické reakce
kobaltu s agresivnimi latkami. Korozni proces zafgnrozpustni kobaltového pojiva na
exponovanych plochach a jeho op&unstz volre pletené kostry z wolframovych zrn karbidu
s malou strukturni integritou. Tento mechanismustgeto ozné&ovan jako "vyluhovani
kobaltu" a je obvykle doprovazen odlupovanim kaoligth zrn v postiZzenych plochéch. [12]
Tato vrstva karbidu wolframu nema t&nhzadnou pevnost v tahu a odolnost proti égmeni.
[8] Ackoliv slinuté karbidy WC + Co maji potmé dobrou odolnost &i Utoku acetonu,
ethanolu, benzinu a jinym organickym rozpédBim, jakoZz i amoniaku, &Sin¢ bazi,
slabych kyselin a vody z vodovodu. Expozice kyselimraveri, chlorovodikoveé,
fluorovodikove, dusiné, fosforéné, sirové a jinych silnych kyselintihe vést k relativé
rychlému zhorSovani pojivové faze. Korozriinky jsou ovlivreény i teplotou, koncentraci a
elektrickou vodivosti koroznih&nidla a jinymi po¥trnostnimi vlivy. [12]

Vyluhovani pojiva na bazi kobaltuipasi zdravotni riziko, jelikoZ kobalt je karcinoge. [8]

4.1.3 Komplexni pojiva

Piitomnosti relative malého mnoZstvi latky figlaného do slinutého karbidu dochazi ke
zlepSeni mechanickych vlastnosti nebo zlepSenizkich vlastnosti.

Pridanim CgC, bylo zjiS€no vyrazné zlepSeni korozni odolnosti Co pojivawgiho karbidu

v kyselém roztoku. #dani VC ma nepatrnydinek na odolnost proti korozi. S vysokym
mnozstvim TiC a TaC navic ffplizné¢ 4% TiC + 8% TAC) také dochazi ke zlepSeni
odolnosti proti korozi.

Béhem slinovani se tité mnoZzstvi wolframu riiZe rozpustit v pojivu a vytud Co-W slitiny
pojiva. Karbid chromu nebo karbid vanadu je znaakpjinhibitor fistu zrn. Chrom a vanad
se také mohou rozpoébtv pojivu a ovlivnit korozni odolnost slinutych tkada.
Elektrochemicka koroze a chovaaghto slitin je Zetelrg odliSné octistého kobaltu.[9]

4.1.4 Niklovéa pojiva

Legovani kobaltu chromem, molybdenem, niklendzm vyraz® zlepSit korozni odolnost
pojiva, ale Uplna nahrada kobaltu niklem se ukazglko nej&inngjSi prostedek
k prodlouzeni Zivotnosti slinutych karliidre vysoce korozivnim prasdi. Slinuté karbidy
WC + Ni jsou proto idealni pro aplikace, jako js@anici krouzky, prvky regulace tekutin,
Skrtici klapky, trysky a loziska. [12]

4.1.5 Slinuté karbidy bez pojiv

Slinuté karbidy bez pojiv, které se mohou ziskatcpsem izostatického lisovanim za tepla,
vykazuji dobrou odolnost proti korozi, al€ékteré mechanické vlastnosti, zejména tuhost,
jsou snizeny. [8]

4.1.6 ZAvislost korozni odolnosti slinutych karbidi na hodno& pH

Nize uvedena tabulka 2 zna#oje zavislost korozni odolnosti slinutych kanid zavislosti
na hodnat pH a na pojivu slinutého karbidu. [12]
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Tab. 2 Korozni odolnosti slinutych karbidia v zavislosti na hodnok pH [12]

pH WC + Co pojivo WC + Ni pojivo

12

11 Velmi dobra

10

9 , Velmi dobra

dobra

8

7 dostat&na

6 Spatna

5 .

a dobra

3 velmi Spatna nebo zadna koroZni dostateéna

2 odolnost

1 " .
Spatna

O p

4.2 Vliv velikosti zrn WC na korozni chovani WC-Co

Korozni chovani slinutych karbidje silne ovlivnéno obsahem rozpu$tého W a C
v kobaltovém pojivu. Obsah W a C v pojivu se zvgSsiklesajici velikostidstic ve slinutych
karbidech. Emito prvky jsou obohaceny Uzké oblasti v pojivu lizkosti WC/Co rozhrani.
[12]

\WC o /
O
& [
Q;&/,
4 hep Co ;
_— 4 \
wC | wC

Obr. 4 Usparadani riazné krystaloveé struktury v matrici Co pojiva [14]

Cim vy3si je koncentrace W a C v pojivu, titdi je obsah fcc (kubické ploSstediné)
krystalické ntizky Co v matrici pojiva. Z tohoto iddodu maji slinuté karbidy s mensi
velikosti karbidického zrna vySsi obsah fcc Co jioo

V diasledku termodynamické stabilizace Co fcc krystalickyizkou se odolnost proti korozi
slinutych karbid zvySuje s klesajici velikostéstic.Cim vy3si je mnozstvi fcc fizky Co v
pojivu, tim nizsi jsou proudoveé hustotki polarizaci. [14]
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4.3 Koroze slinutych karbidia pri obrabéni direva

Dievo je od pirody korozivni latka, a podle #pobu jeho oSé&tni miZze byt jest vice
korozivni. Na rozdil od &sSiny jinych korozivnich latek, jedna z korozivnititek v rm,

kyselina octova jeckava a ve Spatnvétranych prostorach eiie devo zmgisobit korozi kow

v okoli, i kdyZz s nimi ve skutmosti neni v kontaktu. Tam, kde je kontakt v atrédskych

podminkach, rize dojit ke korozi obvyklymi mikro-elektrolytickymimechanismy,
v ponornych podmink&dch mohou byt teay rozsahlé elektrolytické oblasti. [11]

4.3.1 Zdroje koroze ve dreé

Zasadni sloZzkouidva je celul6za, coz je polysacharid, tj polymenaekul cukru spojenych
do dlouhychietzci. Kazda jednotka cukru obsahuje hydroxylové ragikéést z nich je
sloZzena z radikélkyseliny octové (acetylované) ve fatrasterovych seskupeni (organickych
soli). Kombinaci &hto seskupeni s vodou se mohou ziskat volné hyhirex radikaly

a kyselina octova. [9]

X - 0.CO.GH H,O <=> X - OH + CH,COOH (6)
X = jednotka cukru v Fetézci

To je rovnovazna reakce, kteraugpbuje, Ze vlihkostidva je vzdy kyselina, ale protoze
kyselina octové je nestala aibe uniknout, reakce na praveé straovnice se po celou dobu
pohybuji pomalu.

Acetylovou skupinu tvid asi 1 az 6% hmotnosti suchéh@weh. Acetylové skupiny jsou vice
obsazeny v tvrdémidw nez v deww mekkém. A tato hodnota twje celkové mnoZzZstvi
kyseliny octové, ktera fize byt vytvdena. Mira emisi kyseliny octové zavisi na drubeve

a dreva s nizSim acetylovym obsahem mohou za danycmiped# uvohovat kyselinu
octovou rychleji, nez jinaidva vy3Sim obsahem. Rychlost tvorby kyseliny octod@ném
dieve zavisi na teplaét a vlihkosti deva a rychlost jejiho Uniku do atmosféry zavisi na
geometrii daného kusueva.

Krome¢ kyseliny octové je ve rdw také malé mnozstvi kyseliny mrawén propionové
a maselné, ale jejich ¢inky lze v porovnani sdinky kyseliny octové zanedbat.
Dievo dale obsahuje 0,2 - 4% mineralniho popelaykser sklada z &Si ¢asti z vapniku,
drasliku a h#tiku jako je uhltitan, fosforénan, Kemiitan a chlorid. Hlinik, Zelezo a sodik
jsou také pitomny. Siran pspiva 1 az 10% z hmotnosti popelu a chlorid 0,5%, a tyto
dvé skupiny zvysuji korozivniysobeni kyseliny octové. [9]

4.3.2 Vlivumélého suSeni

SuSeni v susarnach urychluje tvorbu volné kysedictpvé ve tewve. Ungle vysuSenéigvo je
kyselejSi a vice okamzikorozivni nez na vzduchu vysuseriéub. [9]
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4.3.3 Kyselost dreva

V tabulce 3 jsou uvedeny kyselostifady devin (hodnoty pH standardniho mnoZzZstvi
5 hmotnostnich dil destilované vody, ktera je ve styku s 1 dilamvd nebo pilin). [9]

Tab. 3 Hodnoty pH pro jednotlivé druhy direva [9]

Drevo Typické pH hodnoty
Dub 3,50 - 3,90
Sladky kastan 3,40 - 3,65
Buk 3,85 - 4,20
Biiza 4,85 - 5,35
Douglaska jedle 3,45 - 4,20
Teak 4,65 - 5,45
Zapadnicerveny cedr ~ 3,45
Borovice Parana 5,20 - 8,08
Smrk 4,00 - 4,45
Jilm 6,45 - 7,15
Africky mahagon 5,10 - 6,65
Otechové éevo 4.40 - 5,20

Tyto hodnoty pH jsou pravpodobré dostaténé reprezentativni proidva skladovanaip
mirnych teplotach a vihkostech. V extrémnich podadh skladovanim se tbe vyvijet
mnohem ¥tSi kyselost, coz uvadi tabulka 4. Hodnoty pH pagkyméiitko obsahu volné
kyseliny octové veigw v doke méreni. [9]

Tab. 4 Kyselost lFezového dtleva v zavislosti na délce skladovani [9]

Kyselost b*ezového dteva skladovaného za vihka i 48°C
skladovaci¢as (dny) pH vihkého dreva
0 4,60
7 4,40
14 4,12
19 4,11
36 3,85
55 3,80
103 3,48
126 3
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4.4 Pasivace, pseudopasivace slinutych karbiodWC-Co

Béhem koroze slinutych karhid je pojivo z materidlu selekti¥n rozpoustno. Pote,
CO se pojivo v roztoku rozpusti, néae zbyvajici kostra z karbidu wolframu déle odotava
mechanickémuisoobeni a tato volna zrna Ize snadno odstrartikiyl® odtrem.

V zédsad Co baze slinutého karbidu neni pasivovana. Nign@otenciodynamicka ikvka
materialu znazdiuje Ezné anodické chovani. Vykazuje kriticky potencialpailomovy
potencial.

Vzhledem k tomu, Ze proudova hustota WC-Co slintutigarbich po dosazeni kritického
potencidlu je o &kolik fadi vysSSi, nez u skuteé pasivity. Tento jev se nazyva
pseudopasivnim chovanim¢leré precipitace by se mohly vytea v pseudopasivni oblasti,
na rozhrani neporuseného slinutého karbidu a koaleynejsou stabilni a znovu se rozpusti
v koroznim roztoku. Modifikace pojiva stigdavkem karbidu chromu vyraZnzvySuje
odolnost slinutych karbid proti korozi. Chrom fisobi jako legujici prvek a podili se na
vytvoieni snésného vrstvy oxidu Co-Cr. Tato vrstva oxidu se oy za skut@ou pasivni
vrstvu snizujici rychlost rozpousti pojiva [9]

4.5 Degradace slinutych karbidi pri iontovém ¢isténi

LPrincipem iontovehocisteni (téz nazyvano iontovy bombard nebo iontovy egdhie
privedeni zapornéhorpdpeti na substrat a dopad takto urychlenych ibnt substrat. lonty
pri dopadu na substrat vyrazeji mikreisoty ul@né na povrchu. lontovy bombard ma
vetSinou dv faze. V prvni fazic{Steni doutnavym vybojem) dochazi k ionizaci atgstynu,
ktery je vpu@n do komory. Takovym plynem je ri&tad argon. lonizované atomy plynu jsou
zapornym pedpetim substratu urychlovany a dopadaji na substratkierého vyrazeji atomy
necistot. Druha faze (steni nizkonaprovym elektrickym obloukem) poktge vypusnim
komory a piloZenim nizkonapového zdroje elektrického oblouku na degiizkatody. Na
katok se vytvei katodova skvrna, ktera je pak zdrojem ignkteré jsou ogt zapornym
predpetim urychlovany na substrat. Dopade#ultto iont: je substrat dasten (obr.6).“ [13]

@, lonized particle

Obr. 5 Princip iontového ¢isténi — dopad ionizované&astice a odpraseni néstot [13]
.P 7 iontovémcisteni dochazi i vetSich energiich a delSiriase k intenzivnimucteni

substratu a také kKaste'nému odpraseni povrchuetdim stupem odpraSeni jsou postizeny
samozZejny faze s mensi kohezni pevnosti a nizsi tvrdd48)*
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,P0 iontovém bombardu z povrchuetelre vystoupi karbidy, které se vyznd vysokou
tvrdosti. Kobaltové pojivo jéaste’né odprasené. (obr. 6). To seborir@si riziko v mozném
naruSeni soudrznosti substratu a rozvoj trhlin vstedh, kde je iontovym bombardem
kobaltova vazba naruSena. Takovéppdy jiz v minulosti nastaly a je protéeba vollz
spravnych paramedr iontového cisteni wnovat nélezitou pozornost. V budoucnu byl m
vyzkum v této oblasti jit nejen &am zabraéni degradace povrchu nevhodnymi parametry
iontového ¢isteni, ale cilem by #la byt navic pozitivni modifikace povrchu a naskdn

dokonalé spojeni tenké vrstvy se substratd 8}

Cr-700V-100s Cr-1200V-100s Cr-700V -600s Cr-1200V -600s

Obr. 6 Stav povrchu slinutého karbidu po iontovém¥isténi pii riznych parametrech [13]

4.6 Stripping tenkych vrstev z povrchu slinutych karbidi

Odpovlakovani rychlieznych (HSS) oceli je v sgasnosti velmi BZ2né a dote objasgné.
V zahranénich publikacich lIze naléztadu ¢lanka, vénujicich se této problematice.
Problémem neni v séasnosti ani stripping multivrstevnych systémag. na bazi Cr-CrN.
Stripping HSS oceli se provadétsinou anodickym rozpoustim, kde néstroj tvd anodu,
kterd se rozpousti v elektrolytu na bazi hydréxidlimto postupem Ize dosahnout rozpnst
tenké vrstvy za &kolik minut (az desitek minut) v zavislosti na jépuf’ce a pouzitém
rozpouStdle. Sledovat postup strippingu, Ize él@nim zn&ny potencialu vzhledem
k refererni elektroa@ v zavislosti na dobstrippingu. Doba rozpuii vrstvy se d& vypotat

z Faradayova zakona pro elektrolyzu.[7]

Odstrarni vrstvy ze substratu ze slinutého karbidu sic@ G@lrg nemozné, alefpdstavuje

pieci jen technologicky problém z hlediska nebézpeapadani kobaltového pojiva
rozpoustdly pouzivanymi pro stripping. Jako rozpaukl se pouzivaji roztoky na bazi
hydroxidi a peroxidu vodiku. S roztoky s peroxidem vodikunagsi nakladat opatén pri

zvySené tepl@t dochazi k prudkému napini a k uvohovani plyni. VSechna dosud
pouzivana rozpouidla vrstev intenzivé napadaji i substrat proto musi fed dalSi depozici
nasledovat také rpbrousSeni o#t Sowasnaceska ani zahraémi literatura se strippingu
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slinutych karbid newnuje a tak #istava jejich efektivni odpovlakovani bez degradace
substratu velkou vyzvou. [13]

5 Popis polarizatni metody

V¢étSina koroze kol probihd pomoci elektrochemickych reakci na rozhraezi kovem
a roztokem elektrolytu. Tenka vrstva vihkosti navéeeém povrchu tvid elektrolyt pro
atmosférickou korozi. [19]

Koroze normalia probiha rychlosti ¢genou rovnovahou mezi offaymi elektrochemickymi
reakcemi. Prvni z reakci je anodicka reakce, veékk®mv oxiduje, uvaluje elektrony do
kovu. Na druhé stranje katodova reakce, ve které se mnoZstvi ioXtésto Q nebo H)
snizuje a elektrony jsou z kovu odstoaany. KdyZ jsou tyto dvreakce v rovnovaze, tok
elektroni z kazdé reakce je vyvazeny a nevyskytuje se ztaknglektrori (elektricky proud).
Tyto dw reakce mohou probihat na jednom kovu, nebo na dumaych kovech (nebo
kovovych lokalitach), které jsou elektricky propaye [19]

| | g |
“TAE, " AR,

Obr. 7 Extrapolace korozni proudové hustoty ze zaslosti E — log j [18]

Na obrazku 7 je znazain diagram tohoto procesu. Na svislé ose je zné&molwgaritmus
absolutni hodnoty proudové hustoty a na vodorows® je znazown potencial. Teoretické
proudy pro anodické a katodické reakce jsou zobrarako rovnécary. Kiivka je celkovy
proud — sotet anodického a katodického proudu. To je prouerykbude ndien @i shrnuti
potencialu kovu z potenciostatu. Ostry bod rfevde je misto, kde jsou aktualni zny
oznaené jako reaikni zmeny z anodické do katodové reakce, nebo naopaky Mstd je
dusledkem pouziti logaritmickych hodnot. Pouziti dagmické osy je nezbytné vzhledem
k Sirokému rozsahu proudovych hodnot, které musi 2mnprazeny v gibé¢hu korozniho
experimentu. [19]
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Potencial kovu je hodnota potencidlniho rozdilu imelektrodami ¢lanku, tvdaeného
poloclankem kovu a srovnavaciho pdllénku (standardni vodikova elektroda). Potencidl
kovu je phiseik, ve kterém jsou anodicka a katodicka reakcewnowaze. Viz obrazek 7.
Proud z kazdé poloviny reakce zavisi na elektrodétiegm potencialu kovu. iedpoklada-li
se, Ze anodicka reakce ufoje pilis mnoho elektroh do kovu, pak febyt&né elektrony
posunuji potencialu kovu k negatiysim hodnotam, coz zpomaluje anodickou reakci a
urychluje reakci katodickou. Taipobi proti pdateini odchylce systému. [19]

Ve WwtSine experimeni elektrochemické koroze, je prvnim krokem jéiemi samovolného
korozniho potenciélu, be#ipojeni elektrického proudu na kowHOpen Circuit Potential).
Terminy Ec (Open Circuit Potential) a gk (korozni potencial) jsou obvykle vzajemn
zanenitelné. [19]

Je velmi dilezité, aby p méieni Eor byl dodrZzen dostatay ¢as, potebny pro stabilizovani
Exor, pied samotnym zahajenim elektrochemického experime8tabilni Eor indikuje,

Ze studovany systém dosahl "ustaleného stavu'ruzné korozni reakce redpokladaji
konstantni rychlost. &které korozni reakce dosahnou ustdleného staend rékolika

minut, zatimco jiné mohou peatbovat ®kolik hodin. Bez ohledu na p@bnou dobu, rive

systémiizeny p@itacem sledovat g, a z&it experiment poté, co se stabilizoval. [19]

Korozni proud, dor je anodicky diti proud odpovidajici oxidaci kovu. Pokud je mozngim
lkon j& mMozZné jej pouzit pro vypet rychlost koroze kovu. Bohuzel,
lkor NElZE Ndtit piimo. Nicmér, je mozné jej odhadnout pomoci elektrochemickyadimik.

V kazdém skui@ném systému jsouwd a korozni rychlost funkci mnoha systémovych
promennych, etrg druhu kovu, sloZeni roztoku, teploty, promichavémdtoku, historie
kovu, a mnoha dalSich. [19]

5.1.1 Kvantitativni korozni teorie

V piedchozi kapitole bylo upozaimo na to, Zey nelze ndtit pitimo. V mnoha fipadech
vSak miZze byt odhadnut z hodnot proudu v zavislosti na&tmajd9]

Obecre pouzivany model pro korozni procesyegpoklada, Ze rychlosti anodovych
a katodovych procégsoufiizeny kinetikou reakceipnosu elektroin na povrchu kovu. To je
obecny pipad pro korozni reakce. Elektrochemické reakce podtickou kontrolou séidi
podle Tafelovy rovnice:

|z, 2 3EEID) @)

Kde:

| = proud vyplyvajici z reakce

lo=reakn¢é zavisla konstanta

E = elektrodovy potencial

E* = rovhovazny potencial (konstantni pro danowkecga
B = reakni Tafelova konstanta [19]

Tafelova rovnice popisuje chovani jedné izolovasgkce. V koroznim systému, mames dv
protichidné reakce - anodickou a katodovou.
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Tafelovy rovnice pro anodickou a katodickou reakcikoroznim systému, mohou byt
kombinovany k vytvéeni Butler-Volmerovy rovnice:

Kde:

I=1,+ Iy = - [exp (M) — exp (M)] (8)

Ba Bk

| = meéteny proud [A]

|, = anodicky proud [A]

Ix = katodicky proud [A]

Ixor= korozni proud [A]

E = elektrodovy potencial

Exor = korozni potencial [V]

Ba =konstantni anodickf Tafelova konstanta [V]

Bk = konstantni katodova Tafelova konstanta [V] [19]

V Exor S€ kazdy exponencialni vyraz rovna jednéievly proud je tedy nulovy. V blizkosti
Exor0ba exponencialni vyrazyippivaji k celkovému proudu. Na konec, jak je poiéirizen

od B, podle potenciostatu, jeden termifeyada a druhy termin nemusi byt bran v Gvahu.
Pokud k tomuto dojde, z grafu logaritmu proudu vigldsti na potencialu se stavéimka.
Log | v zavislosti na E oblasti se nazyva Tafelowblasti.Tafelova oblast na obrazkubyla
vytvoiena @imo z Butler-Volmerovy rovnice. Je mozné si zdemmsbut, linearnich usék
aktualni Kivky proudu.

V praxi je mnoho koroznich systém kineticky kontrolovano, a tudiztizeno
Butler-Volmerovym vztahem. Linearni zavislost lognd E, po obou stranachyk je
orientani kinetickou kontrolou studovaného systému. [19]

Nicmérg, mohou nastavat komplikace, jako Héfad:

Koncentr&ni polarizace, je polarizace, kde rychlost realec&gntrolovana rychlosti,
pii niz reakni slozky gechazeji na povrchu koviasto katodické reakce ukazuji
koncentréni polarizace P vysSich proudech, kdy difuze kyslikovych nebo
vodikovych iont neni dostatsé rychla, aby udrzela kineticky kontrolovanou
rychlost. Vice intuitivni nazev pro koncentna polarizaci je "difuzni kontrolovana"
polarizace. [19]

Tvorba oxidu, ktery mize, ale nemusi vést k pasivaci,id® znénit povrch
testovaného vzorku.tRodni povrch a zgémény povrch niize mit odliSné hodnoty
konstant, které jsou dosazovany do Butler-Volmenmxnice. [19]

Jiné efekty, které gmi povrch, jako najklad prednostni rozpou&ni jedné slozky
slitiny, mohou také zjsobit problémy. [19]

SmiSené&izeni procesu, kde probiha gaaré vic nez jedna katodova nebo anodicka
reakce, mohou komplikovat modekilRadem smisného ovladani je séasna redukce
kyslikovych a vodikovych iofit [19]
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e Pokles nagti v disledku odporu elektrolytu, kterym proték&meny proud, vede k
chybam v kinetickém modelu. Tento posledni efekkya neni glis silny, mize byt
opravitelny pomoci IR kompenzace (kompenzace ohéhickspadu) v potenciostatu.
[19]

Ve wtSing pripadi vySe uvedené komplikace tgobuji nelinearity v Tafelay oblasti.
Vysledky ziskané z Tafelovy oblasti, jenz nentaspé definovanou linearni oblast, museji
byt pouzivany s opatrnosti.

Klasicka Tafelova analyza se provadi pomoci exteq@linearntasti log | v zavislosti na E,
viz obrazek 8. [19]

Katodickd reakce Anodicka reakce

I kor

log |I|

Extrapolovany

1

]

|

Extrapolovany '
Anodicky proud ,,” E ">, Katodicky proud

‘/ 1 \\

]

1

1

1

Potencial

Obr. 8 Klasicka Tafelova analyza [19]

Hodnota bd’ anodického nebo katodického proudu vgetiku je lxr. Bohuzel v realném
swté¢ neni mnoho koroznich systém které poskytujici dostateou linearni oblast,
umozujici presnou extrapolaci.

Nejmoderrjsi softwary pro korozni testy provadiurdysirgjSi ciselné fitovani na
Butler-Volmerovu rovnici. Narfena data jsou fitovana do Butler-Volmerovy rovnice
Gpravou hodnot &, I, pa a pc. Metoda kvek s pomoci fitovani ma tu vyhodu,
Ze nevyzaduje, plnohodnotné linearni Usekydk. [19]
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5.1.2 Mé¥eni polarizaéniho odporu

Dil¢i déje elektrochemického korozniho procesu - anodickiélace a katodicka redukce
slozky prostedi probihaji rychlosti podle rovnic:

jic = Jo - exp (5 (9)

ja = —Jo - exp (o (10)
kde:
ja = anodicka proudova hustota
jk = katodicka proudova hustota
n = prepeti
Ba, Bc = konstanty [19]

musi byt spliina podminka elektroneutrality
ji+i, =0 (11)

Touto podminkou jsou rychlosti obou @ddh reakci vzajenmth propojeny. Potencial E se
samovolg posune na hodnotu, aby se¢alychlosti dikich &ja vyrovnaly: ustavi se tzv.
samovolny korozni potencialye Vyjadienim potencialu E ve fornprepiti n pomoci
rovnicen = E — Ko @ spouzitim rovnic (9) a (10) se ziska Butler-Vetova rovnice,
popisujici rychlost elektrodové reakce v zavislostipotencialu:

i = jo[exp (35) —exp (51)] (12)

Grafické vyjadeni vztali mezi potencialem elektrody E a rychlosti reakcgadiené
proudovou hustotou j, je tzv. polartzd kiivka (obrazek 3)

Stanoveni polarizamiho odporu je zalozeno nareplpokladu, Ze ®dni ¢ast vysledné
polariza&ni kiivky korozniho systému je v nejblizZS§im okoli koréizm potencialu
(m = E-E= £ 10 mV) linearni a protina podditym uhlem osu nulové proudové hustoty. [19]

Polariz&ni odpor Rp {2] je pak dan vztahem:

AE

Rp = " (13)
coz odpovidafgvracené hodnétsmernice linearni extrapolace.
Korozni proudova hustotgjse vypaita ze vztahu:
. E
Jkor = R_p (14)
_ BaBk
2,3 (Ba+ BK) (15)

kde
Ba =konstantni anodickf Tafelova konstanta [V]
Bk = konstantni katodova Tafelova konstanta [V] [19]
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EXPERIMENTALNI CAST

6 Cile prace

Cilem této prace bylo stanovit korozni vlastnoktigych karbidi. Byly sledovany zavislosti
koroznich vlastnosti vzotikze slinutych karbidl v zavislosti na:
¢ Pojivu slinutych karbidd

e Mnoistvi pojiva ve slinutém karbidu
¢ Velikosti ¢astic slinutého karbidu

e PouZitém korozni prostredi

¢ Vlivu zbytkového napéti

7 Seznam pouzitych slinutych karbidi

Pro korozni testy byly zvoleny slinuté karbidy klavymi, kobaltovymi a komplexnimi
pojivy. Seznam pouzitych slinutych karbige uveden v tabulce 5. Obsahy pojiva a velikosti
zrn slinutych karbid byly voleny tak, aby umdaibvaly:

1) Porovnéni slinutych karbids @iblizné stejnou velikostéastic, se stejnym mnozstvim
pojiva a s iznymi pojivy — Ugeni vlivu pojiva na korozni vlastnosti

2) Porovnani slinutych karbidse stejnou velikostiastic, se stejnym mnozstvim pojiva,
se stejnym druhem pojiva, ale s rozdilnou veliké&sitic — Uteni vlivu velikosti
¢astic na korozni vlastnosti

3) Porovnani slinutych karbidse stejnou velikostidstic, se stejnym druhem pojiva, se
stejnou velikostéastic, ale sitznymi mnoZstvi pojiva — @eni vlivu mnoZstvi pojiva
na korozni vlastnosti

Tab. 5 Seznam pouzitych slinutych karbid

Typ slinutého karbidu | Obsah pojiva [%] Pojivo Velik ost zrn [um]
CTM20M 8 CoNiCr 0,5-0,8
TSF22 8 Co 0,2-0,5
CTU17R 8,5 Ni 05-0,8
B20 8 Co 3-6
GF04 4 Co 0,8
u12 12 Co 0,8
CTU17R 8,5 Ni 05-0,8
N12 12 Ni 0,8
CTM17 6 Co 25-6
CTE20 10 Co 2,5-6
CTE22 11 Co 2,5-6
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8 Korozni prostiredi
Jako korozni progedi pro korozni testy byly zvoleny dva roztoky:

1) Uméle vytvorena dulni voda
2) 0,1M NaOH roztok

8.1 Uméle vytvoirend dilni voda

Jako korozni progdi byla zvolena utthe vytvarend dini voda (chemické sloZeni viz
tabulka 6). Toto prostdi bylo zvoleno, jelikoZ se jedna o korozni piedt, ve kterém ip
vrtani dilnich Sachet dochazi ke korozi nasiropazenych degtiami ze slinutych karbiid
Hodnota pH urdle vytvorené dilni vody byla néiena indikatorovym papirkem a jeji hodnota
byla pH 5.

Tab. 6 Chemické sloZeni uée vytvorené dilni vody. [17]

Slowenina Koncentrace (mg/L)
Na2S04 1237

CaCl2 1038

MgSO4 199

NaCl 1380

8.20,1M NaOH roztok

0,1M NaOH roztok byl zvolen pro jeho odliSnou hotinpH, oproti roztoku ugle vytvorené
dulni vody. Hodnota pH pro tento roztok je pH14. ¥padt slinutych karbid je wtSina
védeckych praci zasiiena na korozni chovani v kyselych ptedich, viz [8, 9, 11, 17] a vSak
podle prace Sabine Hochstrasser-K{t8] dochazi v fipad vystaveni slinutych karbid
WC — Co ke zmn¢ koroznich vlastnosti WC a CO. V alkalickém ptredf pak dochazi
k pasivaci Co oxidy, které v kyselém pi@sti byly rozpu&ny, a grednost# je napadan WC.

9 Priprava vzorki

Tyce slinutych karbi@l byly naezany na plaketky o tlotée cca 5 mm. Na vzorky byl
vtetrinovym lepidlem nalepen &dény vodi. Vodivost mezi slinutym karbidem aca€nym
vodicem byla zaji&na pomoci vodivého laku, jenZ obsahujgbsd a kterym byl filepeny
vodi¢ a slinuty karbid pelakovan. Vodivost byla nasletlovéiena zndrenim odporu proudu
mezi volnym koncem gdéného vodie a slinutym karbidem.

Nasled® byly vzorky zality do nevodivé pryskige VariDur 10. Po zaliti byly vzorky
piebrouseny na metalografickych bruskach, s knae zrnitosti brusnych pajiB00.

Pro odstraéni neistot a oxidi z testované plochy, byly vzorky bezptesire pred koroznim
testem pebrouseny na metalografickych bruskach brusnymreapzrnitosti 800, oplachnuty
ethanolem aiikladné osuSeny. Zhotoveny (jiz testovany) vzorek je zn&#ona obrazku 9.
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Obr. 9 ZkuSebni vzorek

10 Metoda polarizaénich kiivek

10.1 T¥ielektrodové zapojen

Elektrochemické r&eni bylo provedeno ve vySe uvedenych roztocich zenggi
tiielektrodového zapojeniiz obrdzekl10. Realné zapojeni namii provadnych testech je
zobrazeno nabrazku 11Méteni probihalo roztocicho pokojové teplat

Referencni Pomocna Pracovni
kalomelova elektroda Elektroda
elektroda i
Pt drat Vzorek
1 -l = -
| |

\ Elektrolyt /

Obr. 10 Ti¥ielektrodové zapojeni
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Obr. 11 Realny test néreni polarizaénich krivek

10.1.1 Pouzité elektrody

Jako pomocna elektroda byl pouzit platinovy dragfdRerdni elektroda byla zastoupena
nasycenou kalomelovou elektrodou.

Nasycena kalomelova elektroda je reférérelektroda zaloZzena na reakci mezi elementarni
rtuti a chloridem rttnym. Vodna faze v kontaktu s rtuti a chloridemtmgm (HgCl,,
“kalomelem*), je nasyceny vodny roztok chloridu selého. Elektroda jei@s porézni fritu
spojena s roztokem, ve kterém je pimma druhé elektroda. Standardni potencial nasycené
kalomelové elektrody E = 0,241V.

Po zapojeni a pomeni vSech elektrod v elektrolytu byly vzorky prosdé@eni rovnovazného
stavu ponechanyippotencialu na prazdno po dobu 30 min. DosaZzemawazného stavu po
30 minutach je zndzo¥no na obrazku 12. Tato doba byla stanovena nadaklazorovani
ustaleni potencialu u vzaik které nebyly pouzity pro vysledné hodnoceni kofoz
vlastnosti slinutych karbid Samotny korozni test byl automaticky zahajen plynuti této
doby.

CTE20M_1_1_01_EVT
= Eus va e

EwelV v3. SCE

1] 500 100G 1500
timers

Obr. 12 Dosazeni rovnovazného stavu
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10.2Pouzita zaizeni

Potentiostat BioLogic SP15C
Diky svému modularnimsgas Ize tento pistroj grizpasobit kieSenivSech aplikac v oblasti
klasické elektrochemid2otenciostat BioLogic £-150 je zndzorn naobrazkul3. [20]

Obr. 13 Potenciostat SP-150 [20]
Pouziti:
e Z&kladni elektrochem
e Senzorika
* Koroze
* Energeticky zdroj
* Povlakovani [20]

Parametry:
e Proudovy rozsah: 10A az 800mA

e Proudové rozliSeni: 760y

* Ovladaci nagti: + 10V

» 20V rozsamastavitelny o [-20; 0] V az [0; 20] V

* RozliSeni Napti: 5mV EIS mefeni od 1QuHz az 1 MHz
* Ovladaci softwareEC-LAB® & EC-LAB® Express [20]

10.3Parametry koroznich tesf

» Skenovany rozsah 0,025V vs ko
» Skenovaci rychlost 0,1 s/k
e Ustéleni ko 30min
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11 Vliv pojiva

11.1Pouzité slinuté karbidy

Tab. 7 Pouzité slinuté karbidy (vliv pojiva)

Typ slinutého karbidu | Obsah pojiva [%] | Pojivo Velikost zrn [um]
CTE20M 8 CoNiCr 0,5-0,8
TSF22 8 Co 0,2-0,5
CTU17R 8,5 Ni 0,5-0,8

11.2 Namérené livky

11.2.1 a) kyselé prostedi (dilni voda)

CTE20M (dilni voda)
log (|<I>|) vs. Ewe
— CTE20M_1 — CTE20M_3 — CTE20M_2
-3
-3,5]
= -4
<
% 4,51
v
3
o
-5,5]
-6
6,51 | | |
0,1 -0,08 -0,06
EwelV vs. SCE
Obr. 14 Polarizaéni kiivky CTE20M (dalni voda)
TSF22 (ddlni voda)
log (|<I>]) vs. Ewe
— TSF22_1 — TSF22_3 —TSF22_2
-2
-3
— -4
<
£
2.5
=
2 5l
_7_
-8 : : : :
-0,34 -0,32 -0,3 -0,28
Ewe/V vs. SCE

Obr. 15 Polarizaéni kiivky TSF22 (dilni voda)

33



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni,

Diplomova prace, akad. rok 20014/15

Katedra materiélu a strojirenské metalurgie

Bc. 3i Janeek

CTU17R (dalni voda)
log (|<I>]) vs. Ewe
— CTU17R_1 — CTU17R_6 —CTU17R_4
34
_3‘5_
44
<45
E
7
?5‘5
6]
-85
_7_
012 0,1 0,08 0,06 0,04 0,02
Ewel/V vs. SCE
Obr. 16 Polarizaéni kiivky CTUL17R (dilni voda)
Vliv pojiva (dilni voda)
log (J<I>|) vs. Ewe
— CTE20M_1 -+ CTE20M_2 --CTE20M_3
—TSF22 1 - TSF22_2 - TSF22 3
— CTU17R_1 -~ CTU17TR_4 --CTU17R_6
2=
_3_
g4
E
L5
74
-8 : : T
03 -0,2 -0,1
Ewe/V vs. SCE

Obr. 17 Souhrn polarizaénich k¥ivek pro vliv pojiva (dilni voda)
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Tab. 8 Ciselné vyjadeni naméenych hodnot pro CTE20M (dilni voda

Bc. 3i Janeek

CTE20M

Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] lior [MA]
1 74,392 54631 0,477514
2 -85,963 35443 0,736022
3 74,143 45642 0,571559
Praméma | 7g 166 45238,667 | 5,595032
hodnota

Tab. 9 Ciselné vyjadeni naméenych hodnot pro TSF22 (dlni voda)

TSF22

Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 -303,767 5613 4,647
2 -324,427 4019 6,490
3 -320,219 3707 7,036
Pruméma | 316 137 4446,333 6,058
hodnota

Tab. 10Ciselné vyjadeni naméenych hodnot pro CTU17R (dilni voda

CTU17R
Exor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 -40,457 92141 0,283
2 -90,951 51949 0,502
3 -103,483 60749 0,429
E umema | 7g »97 68279,667 | 0,405
odnota

11.2.2 Vyhodnoceni vlivu pojiva (dalni voda)

Namgiené polarizéni kiivky jsou zobrazeny na obrazcich 14 az 17. \typoé
hodnoty polarizéniho odporu (Rp), korozniho prouduof) a nantiené hodnoty
korozniho potencialu (&) jsou uvedeny v tabulkach 8 az 10.

NejlepSich vysledk dosahly slinuté karbidy s niklovym pojivem (CTUL7R
s ptamérnou hodnotou Rp = 68279,68] a lko= 0,405LA].

Vzorky slinutych karbid s komplexnim pojivem CoNiCr (CTE20M) doséhly
pramérnych hodnot Rp = 45238,66R] a ko= 5,595032 IA].

NejhorSich vysledk doséhly vzorky slinutych karbidobsahujici kobaltové pojivo

(TSF22), jejichz pimérné hodnoty Rp = 4446,333] a ko= 6,058LA] setfadow liSi
od hodnot pedchozich dvou tylpslinutych karbid.
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11.2.3 b) alkalické prostiredi (0,1M NaOH)

CTE20M (0,1M NaOH)

log (|<I>|) vs. Ewe

— CTE20M_1 — CTE20M_2 — CTE20M_3

-2,54

¢

-3.51

&

-4.5]

log (|<I>/mA[)
Gl

5,51

@

-6,51

032 0,31 03 0,29 0,28 027
Ewe/V vs. SCE

Obr. 18 Polarizaéni kiivky CTE20M (0,1M NaOH)

TSF22 (0,1M NaOH)

log (|<I>]) vs. Ewe
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Obr. 19 Polarizaeni kiivky TSF22 (0,1M NaOH)
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CTU17R (0,1M NaOH)

log (|<I>]) vs. Ewe
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Obr. 20 Polarizaéni kiivky CTU17R (0,1M NaOH)
Vliv pojiva (0,1M NaOH)
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Obr. 21 Souhrn polarizaénich k¥ivek pro vliv pojiva (0,1M NaOH)
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Tab. 11 Ciselné vyjadreni naméfenych hodnot pro CTE20M (0,1M NaOH)

CTE20M

Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] lior [MA]
1 294,798 18707 1,39453
2 288,051 12704 2,05338
3 286,613 10185 2,56128
Praméma | 590 121 13865,333 | 2,003
hodnota

Tab. 12 Ciselné vyjadreni naméfenych hodnot pro TSF22 (0,1M NaOH)

TSF22

Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 282,186 19126 1,36394
2 280,012 15378 1,69641
3 294,996 14762 1,76713
Prumeérna. | g6 031 16422 1,60916
hodnota

Tab. 13Ciselné vyjadeni naméienych hodnot pro CTU17R (0,1M NaOH)

CTUL7R

Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 -317,880 29939 0,871331
2 307,752 28848 0,904294
3 262,813 44527 0,585864
Primérna | 596 148 34438 0,787163
hodnota

11.2.4 Vyhodnoceni vlivu pojiva (0,1M NaOH)

Nametené polarizéni kiivky jsou zobrazeny na obrazcich 18 az 21. \typoé
hodnoty polarizeniho odporu (Rp), korozniho prouducf) a nanétené hodnoty
korozniho potencialu (&) jsou uvedeny v tabulkach 11 az 13.

V piipact, kdy jako korozni proggdi byl zvolen 0,1M NaOH roztok, dosahly
nejvysSich pimérnych hodnot oft vzorky slinutych karbid s niklovym pojivem
(CTUL17R) s ptimérnou hodnotou Rp = 34439] a lo= 0,787163J1A].

Druhych nejvySSich hodnot doséhly vzorky slinutyebidi s kobaltovym pojivem
(TSF22), jejichz pimérny Rp = 16422] a lkor = 1,60916{1A].

NejhorSich vysledk dosahly vzorky slinutych karhids komplexnim CoNiCr pojivem
(CTE20M), které dosahly pmeérnych hodnot Rp = 13865,333], lkor = 2,003[1A].
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12 Vliv velikosti ¢astic

12.1Pouzité slinuti karbidy

Tab. 14 Pouzité slinuté karbidy (vliv velikosti¢astic)

Typ slinutého karbidu | Obsah pojiva [%] | Pojivo Velikost zrn [um]
B20 8 Co 3-6
TSF22 8 Co 0,2-0,5

12.2 Namérené polarizani kiivky

12.2.1 a) kyselé prostedi (dilni voda)

B20 (dulni voda)

log (|<I>|) vs. Ewe

—B20_1 —B20_2 —B20_3

[ ——

log (|<I>/mA][)
R S < B ST
b b & o &

&n
(4]

@

0,41 0.4 -0,39 .0,38 0,37 0,36
Ewe/V vs. SCE

Obr. 22 Polarizaéni kiivky B20 (dilni voda)

TSF22 (dalni voda)

log (|<I>]) vs. Ewe

— TSF22_1 —TSF22 2 —TSF22_3

——

log (|<I>/mA])
> & - &

3

0,34 0,32 03 0,28
Ewe/V vs. SCE

Obr. 23 Polarizaéni kiivky TSF22 (dilni voda)
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Vliv velikosti ¢astic (dulni voda)

log (|<I>|) vs. Ewe

—B20_1
— TSF22_1

- B20_2
= TSF22_2

--B20 3
- TSF22_ 3

log (|<I>/mA])

04 035 03
Ewe/V vs. SCE

Obr. 24 Souhrn polarizaénich k¥ivek pro vliv velikosti ¢astic (dilni voda)

Tab. 15Ciselné vyjadreni naméfenych hodnot pro B20 (diIni voda)

B20

Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] Lo [MA]
1 378,937 1746 14,941
2 2390,249 1671 15,611
3 -385,208 1301 20,050
Praméma | 304 798 1572,333 16,867
hodnota

Tab. 16 Ciselné vyjadeni naméenych hodnot pro TSF22 (dini voda)

TSF22

Exor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 303,671 | 5633 4,631
2 324,427 | 4021 6,487
3 320,219 | 3713 7,025
PUmema | 316,106 | 4455667 | 6,048
hodnota

12.2.2 Vyhodnoceni vlivu velikosti¢astic (dilni voda)

* Namgiené polarizéni kiivky jsou zobrazeny na obrazcich 22 az 24. \typoe
hodnoty polarizeniho odporu (Rp), korozniho prouducf) a nangtené hodnoty
korozniho potencialu (&) jsou uvedeny v tabulkach 15 az 16.

* LepSich vysledk dosahly slinuté karbidy &sticemi o velikostech 0,2-0151]
(TSF22) s pimérnou hodnotou Rp = 4455,6&7] a lo= 6,048LA].

» Vzorky slinutych karbid s velikosticastic o rozmirechc¢astic 3-6im] (B20) dosahly
pramérnych hodnot Rp = 1572,333[ a lko= 16,86 7[1A].
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12.2.3 b) alkalické prostiredi (0,1M NaOH)

12.2.4 Naméiené polarizani krivky

B20 (0,1M NaOH)
log (|<I>]) vs. Ewe
—B20_1 —B20_2 —B20_3
_2‘5_
_3_
__ 351
I
E 4
L s
f=2]
Q
2
-5,5]
_6_
0,28 0,27 026 0,25 0,24 023
Ewe/V vs. SCE
Obr. 25 Polarizaéni k¥ivky B20 (0,1M NaOH)
TSF22 (0,1M NaOH)
log (|<I>]) vs. Ewe
—TSF22 1 —TSF22_2 —TSF22 3
-3
_3‘5_
= -4
<
£
* -45]
_5‘5_
6
-85 L ! ‘
0,32 0,3 0,28 0,26
Ewe/V vs. SCE

Obr. 26 Polarizaéni k¥ivky TSF22 (0,1M NaOH)
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Vliv velikosti ¢astic (0,1M NaOH)

log (|<I>]) vs. Ewe

—B20_1 - B20_2 --B20_3
--TSF22_1 —TSF22_2 -+ TSF22_3

-2,5
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Ewe/V vs. SCE

Obr. 27 Souhrn polarizaénich k¥ivek pro vliv velikosti ¢astic (0,1M NaOH)

Tab. 17 Ciselné vyjadteni naméienych hodnot pro B20 (0,1M NaOH)

B20

Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 260,821 4535 5,75235
2 254,131 5900 4,42129
3 261,235 8348 3,12501
Prumeérna | 58 731 6261 4,43288
hodnota

Tab. 18Ciselné vyjadreni naméenych hodnot pro TSE22 (0,1M NaOH)

TSF22
Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] Lior [MA]
1 282,186 19165 1,36115
2 280,812 15373 1,69693
3 294,996 14741 1,76972
Praméma | »o5 998 16426,333 | 1,60927
hodnota

12.2.5 Vyhodnoceni vlivu velikostié¢astic (0,1M NaOH)

* Namgiené polarizéni kiivky jsou zobrazeny na obrazcich 25 az 27. \typoe
hodnoty polarizeniho odporu (Rp), korozniho prouducf) a nangtené hodnoty
korozniho potencialu (&) jsou uvedeny v tabulkach 15 az 16.

» LepSich vysledk doséhly slinuté karbidy &sticemi o velikostech 0,2-0457]
(TSF22) s pimérnou hodnotou Rp = 16426,33Q][a ko= 1,60927 JIA].

* Vzorky slinutych karbid s velikosticastic o roznirech¢astic 3-6im] (B20) dosahly
pramérnych hodnot Rp = 626X)] a ko= 4,43288 [iA].

42



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad. rok 20014/15
Katedra materiélu a strojirenské metalurgie Bc. 3 Janéek

13 Vliv obsahu pojiva

13.1Pouzité slinuti karbidy
Tab. 19 Pouzité slinuté karbidy (vliv obsahu pojiva

Typ slinutého karbidu | Obsah pojiva [%] | Pojivo Velikost zrn [um]
GF04 4 Co 0,8

ui2 12 Co 0,8

CTU17R 8,5 Ni 0,5-0,8

N12 12 Ni 0,8

CTM17 6 Co 25-6

CTE20 10 Co 25-6

13.2Namérené polarizani kiivky

13.2.1 a) kyselé prostedi (dilni voda)

GF04 (dilni voda)
log (|<I>]) vs. Ewe
— GF04_1 — GF04_2 — GF04_3
24
_3_
= -5
2
-5
74
0,38 0,36 0,34 0,32
Ewe/V vs. SCE

Obr. 28 Polarizaéni k¥ivky GF04 (dilni voda)
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U12 (dalni voda)
log (|<I>]) vs. Ewe
—Uu12_1 == u12_2 —u12_3
2]
-2,5
31
E-S‘Sf
£ 4
§-4 51
ol
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61
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Ewe/V vs. SCE
Obr. 29 Polarizaéni k¥ivky U12 (dilni voda)
CTU17R (dilni voda)
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Obr. 30 Polarizaéni kiivky CTU17R (dilni voda)
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N12 (dalni voda)
log (|<I>]) vs. Ewe
—N12_1 — N12_2 —N12_3
-3
35
= 44
<
E
L45
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01 0,08 20,06 0,04
Ewe/V vs. SCE

Obr. 31 Polarizaéni k¥ivky N12 (dilni voda)

CTM17 (daini voda)
log (|<I>]) vs. Ewe
—CTM17_1 — CMT17_2 —CMT17_3
-2+
3]
=
E 4
=
g
6
0,37 0,36 0,35 .0,34 033
Ewe/V vs. SCE

Obr. 32 Polarizaéni kiivky CTM17 (dilni voda)
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CTE20 (dilni voda)
log (|<I>|) vs. Ewe
— CTE20_1 — CTE20_2 — CTE20_3
21 mmp—
-25
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55
64
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Ewel/V vs. SCE
Obr. 33 Polarizaéni k¥ivky CTE20 (dilni voda)
Vliv obsahu pojiva (dilni voda)
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Obr. 34 Souhrn polarizaénich k¥ivek pro vliv obsahu pojiva (dilni voda)
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Tab. 20Ciselné vyjadreni naméfenych hodnot pro GF04 (dilni voda)

GF04
Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] lior [MA]
1 361,741 3416 7,637
2 2359,019 4088 6,380
3 2329,560 3056 8,535
E umerna -1 350,107 3520 7,517
odnota

Tab. 21 Ciselné vyjadreni naméenych hodnot pro U12 (dilni voda)

U12

Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] lior [MA]
1 -358,894 2303 11,328
2 -343,849 2382 10,951
3 -336,937 2475 10,538
Praméma | 546 59 2386,667 10,939
hodnota

Tab. 22 Ciselné vyjadeni naméienych hodnot pro CTU17R (dilni voda

CTU17R

Exor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 -40,457 92141 0,283
2 -90,951 51949 0,502
3 -103,483 60749 0,429
Pumérma | 2g 597 68279,667 | 0,405
hodnota

Tab. 23Ciselné vyjadeni namétenych hodnot pro N12 (dilni voda)

N12
Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 ~70,500 36067 0,723
2 263,995 38566 0,676
3 79,108 42159 0,619
E umerna 1 21 201 38930 0,672
odnota

Tab. 24 Ciselné vyjadreni namgirenych hodnot pro CTM17 (dilni voda

CTM17
Eor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 348,734 2655 9.82426
2 2352.940 2196 11,8791
3 2350,346 2367 11,0219
E umeérna - a0 673 2406 10,00842
odnota
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Tab. 25Ciselné vyjadteni naméfenych hodnot pro CTE20 (dilni voda)

CTE20
Ewor [MV/ISCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 -406,643 2025 12,883
2 -416,369 2626 9,934
3 -408,744 2545 10,250
Pramérna hodnota -410,585 2398,667 11,022

13.2.2 Vyhodnoceni obsahu pojiva (dIni voda)

* Nanmgiené polarizéni kiivky jsou zobrazeny na obrazcich 28 az 34. \&ypoé
hodnoty polarizeniho odporu (Rp), korozniho prouducf) a nangtené hodnoty
korozniho potencialu (&) jsou uvedeny v tabulkach 20 az 25.

a) Vzorky s kobaltovym pojivem a velikosti¢astic 0,5-0,8im] (GF04 a U12)
e LepSich hodnot dosahly slinuté karbidy s 4% obskbbaltoveho pojiva (GF04)
s piimérnou hodnotou Rp = 352Q] a lke= 7,517 LA].

e Vzorky slinutych karbid s 12% obsahu kobaltového pojiva (U12) dosahly
pramérnych hodnot Rp = 2386,642] a lko= 10,939 [IA].

b) Vzorky s kobaltovym pojivem a velikosti¢astic 2,5-6pm] (CTM17 a CTEZ20)
* DoSlo k nangieni téngt stejnych piimérnych hodnot Rp ad; prooba typy slinutého
karbidu

e U slinutych karbid s 6% obsahu kobaltového pojiva (CTM17) byly r#eny
pramérné hodnoty Rp = 2406)] a ko= 10,90842 lA].

U slinutych karbid s 10% obsahem pojiva (CTE20) byly ngeny pamérné
hodnoty Rp = 2398,661)] a lko= 11,022 [IA].

c¢) Vzorky s niklovym pojivem (CTU17R a N12)
e U slinutych karbid s 8,5% obsahu pojiva (CTUL17R) byly n&eny pamérné
hodnoty Rp = 68279,66@] a lo—= 0,405LA].

* U slinutych karbid s 12% obsahu pojiva (CTE20) byly n&eny pamérné hodnoty
Rp = 389309 a lo= 0,672A].
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13.2.3 b) alkalické prostiredi (0,1M NaOH)

GF04 (0,1M NaOH)
log (|<I>]) vs. Ewe
— GF04_1 — GF04_2 —GF04_3
-2,54
23]
_3‘5_
g -
E
A -4.54
> 5]
s
_5‘5_
-6
-6,51
032 03 028 0,26
Ewe/V vs. SCE
Obr. 35 Polarizaéni k¥ivky GF04 (0,1M NaOH)
U12 (0,1M NaOH)
log (|<I>]) vs. Ewe
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_3_
-3,51
T 4
E
g 451
o
2 5
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6
0,32 0,31 03 0,29 0728 0,27
Ewe/V vs. SCE

Obr. 36 potencialni kivky U12 (0,1M NaOH)
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CTU17R (0,1M NaOH)

log (|<I>]) vs. Ewe

— CTU17R_1 — CTU17R_2 — CTU1T7TR_3

-3.54

-4,54

-5
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0,34 0,32 03 0,28 026 0,24
Ewe/V vs. SCE

Obr. 37 Polarizaéni kiivky CTU17R (0,1M NaOH)

N12 (0,1M NaOH)
log (|<I>]) vs. Ewe

—N12_1 - N12_2 —N12_3

log (|<I>/mA])

0,35 03 025 02
Ewe/V vs. SCE

Obr. 38 Polarizaéni k¥ivky N12 (0,1M NaOH)
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CTM17 (0,1M NaOH)

log (|<I>|) vs. Ewe

— CTM17_1 = CTM17_2 — CTM17_3
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EwelV vs. SCE
Obr. 39 Potencialni kivky CTM17 (0,1M NaOH)
CTE20
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Obr. 40 Potencialni kivky CTE20 (0,1M NaOH)
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Vliv obsahu pojiva (0,1M NaOH)
log (|<I>]) vs. Ewe
— GF04_1 - uU12_1
— CTU17R_1
— CTM17_1
-3 f/
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z
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Obr. 41 Souhrn polarizaénich k¥ivek pro vliv obsahu pojiva (0,1M NaOH)

Tab. 26 Ciselné vyjadseni naméenych hodnot pro GF04 (0,1M NaOH

GFO4
Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] lor [MA]
1 274,748 10808 241377
2 288,503 10415 250468
3 297,763 9241 282302
E umerna | »s7 005 10154,667 | 2,58049
odnota

Tab. 27 Ciselné vyjadeni naméienych hodnot pro U12 (0,AM NaOH

U12

Ewor [NV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 290,283 11082 25341
2 287,156 11442 2,280
3 298,169 10588 2,46393
Prumeérna 1 91 869 11037,333 | 2,42601
hodnota
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CTUL7R
Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 317,880 29939 0,871331
2 2307,752 28848 0,904294
3 262,813 44527 0,585864
E umerna =1 _»96,148 34438 0,787163
odnota

Tab. 29 Ciselné vyjadreni naméenych hodnot pro N12 (0,1M NaOH

N12

Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] lior [MA]
1 -328,961 10880 2.39765
2 2247 30614 0,852137
3 -325,321 13305 1,96069
Primeérna. | 595 994 18266,333 | 1,73683
hodnota

Tab. 30Ciselné vyjadeni naméienych hodnot pro CTM17 (0,1M NaOH)

CTM17

Exor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 270,805 8599 3,03364
2 264,596 7193 3,62693
3 219,099 5280 4,94108
Prumeérna | g4 5 7024 3,86722
hodnota

Tab. 31 Ciselné vyjadeni naméenych hodnot pro CTE20 (0,1M NaOH)

CTE20
Ewor [MV/SCE] | Rp [Q] | or [MA]
1 268,765 8983 2,904
2 262,751 8174 3,19157
3 264,595 8473 3,07898
Praméma | 65 370 8543,333 3,05818
hodnota
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13.2.4 Vyhodnoceni obsahu pojiva (0,1M NaOH)

* Namgiené polarizéni kiivky jsou zobrazeny na obrazcich 35 az 41. \typoe
hodnoty polarizeniho odporu (Rp), korozniho prouducf) a nangtené hodnoty
korozniho potencialu (&) jsou uvedeny v tabulkach 26 az 31.

a) Vzorky s kobaltovym pojivem a velikosti¢astic 0,5-0,8fim] (GF04 a U12)
* Pr porovnani vzork slinutych karbid s mznym obsahem kobaltového pojiva
v alkalickém progsedi (0,1M NaOH) dosahly oba typy slinutych katbmbdobnych
hodnot.

» LepSich hodnot dosahly slinuté karbidy s 12% obshbibaltového pojiva (U12)
s ptimérnou hodnotou Rp #037,333Q2] a lko= 2,42601[uA].

e Vzorky slinutych karbid s 4% obsahu kobaltového pojiva (GF04) dosahly
pramérnych hodnot Rp 20154,667Q] a lkor= 2,58049[uA].

b) Vzorky s kobaltovym pojivem a velikosti¢astic 2,5-6im] (CTM17 a CTE20)
* DoSlo k nandieni téngt stejnych pimérnych hodnot Rp ad; prooba typy slinutého
karbidu

e U slinutych karbid s 10% obsahu kobaltového pojiva (CTE20) byly &amy
pramérné hodnoty Rp 8543,333Q] a lkor= 3,05818[uA].

* U slinutych karbid s 6% obsahem pojiva (CTM17) byly n&ifeny ptimérné hodnoty
Rp =7024[Q)] a ko= 3,86722[nA].

c) Vzorky s niklovym pojivem (CTU17R a N12)
e U slinutych karbid s 8,5% obsahu pojiva (CTUL17R) byly n&eny pamérné
hodnoty Rp =34438[Q] a ko= 0,787163[pA].

e U slinutych karbid s 12% obsahu pojiva (N12) byly n&fany pamérné hodnoty
Rp =18266,333[Q] a lor= 1,73683[1A].
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14 Prehled primérnych hodnot Rp pro jednotlivé slinuté karbidy
a) kyselé prostedi (dilni voda)

Tab. 32 Piimérné hodnoty Rp pro jednotlivé druhy slinutych karbida (dilni voda)

Typ SK | CTE20M TSF22 CTU17R B20 GF04 u12 N12 CTM17 CTE20

Pram.
R;‘F;z] 45238,667| 4455667 68279,667 1572,383 3520  2386/66B930| 2406 | 2398661

b) alkalické prostiedi (0,1M NaOH)

Tab. 33 Primérné hodnoty Rp pro jednotlivé druhy slinutych karbidi (0,1M NaOH)

Typ SK | CTE20M TSF22 CTU17R B20 GF04 u12 N12 CTM17 CTE20

Pram.
R;l[rg] 13865,333| 16426,338 34438 6261 10154,667| 11037,338 18266,333 7024  8543,833

Polarizacni odpor Rp [Q]
B Dulnivoda m0,1M NaOH

65 280

45239

38930
34438

18 266

10155 11037

6261 7024
1572 . 35”.23&? 1405 2599

CTE20M TSF22 CTUL7R  B20 GF04 Uiz N12 CTMl? tTEIIJ
(CoNiCr)  (Co) (Ni) (Co) (Co) (Co) (Ni) (Co) (Co)

8543

Typ slinutého karbidu
(pojivo)

Obr. 42 Polarizaéni odpor pro jednotlivé druhy slinutych karbid @, pro dvé rizna korozni prostredi
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15 Vliv zbytkovych napéti

Jako dopikovy test k pedchozim tesim byl zvolen korozni test, kde byla sledovana
zavislost zbytkovych nagi na korozni vlastnosti slinutého karbidu.

Jako materiél byl pro tento test zvolen slinutylkdrCTE22. Jedn& se o slinuty karbid WC-
CO s 11% kobaltového pojiva.

15.1P¥iprava vzorki

V piipact vzorki se jednalo o plaketky tlotiy 5mm, které byly ni@zény z tye slinuté

karbidu a nasledn prebrouseny. Polovina vzaikbyla po pebrouSeni vakuav Zihana.

Parametry vakuového zihani jsou uvedeny v tabuceP8o vSechny vzotkbyla znétena

zbytkova napti. Hodnoty pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny fbuéce 35, kde hodnoty
zbytkového nafti o uvadji velikost zbytkového napi méreného ve siru brouSeni
a hodnotyt udavaji velikost zbytkového nép méteného kolmo na sén brouseni.

Tab. 34 Parametry vakuového zihani

Vakuoveé Zihani
Teplota 800°C
VydrZ na teplot 120 min
Rychlost olievu 5 °C/min
Ochlazovani V peci
Stupei vakua 10 Pa

15.2 M éreni zbytkovych nagéti

M¢éteni zbytkovych nafii ve vzorku bylo provedeno na rentgenovém difralgétru Panatical
X"Pert Pro MPD.

Parametry:

a) Nastaveni rentgenové hlavice
Primarni svazek
* Chromova rentgenka — cca0,229nm, 40kV, 30mA

* Hloubka vnikani im
* Pinhole/kiZové clony 2x4mm

b) Nastaveni detektoru difraktovaného zéeni
Difraktovany svazek
» Beta filtr z vanadové folie

* Programovatelné clony — 2mm
» Sollerovy clony 0,04rad
» Proporcionalni Xe detektor
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Tab. 35 Zbytkova nagsti
Zbytkova napéti
Zpracovani vzorki | Vzorek G[LMiPAa(];L G[TMiPAa(];T
1 -1153+48 -1873+96
2 -1175+55 -1645+69
Vzorky brousené 3 -1399+54 -1807+80
4 -1118+45 -1852+60
5 -1210+43 -1550+46
6 -1352+108 -663+114
1 -214+37 -280+67
Vzorky brougené 2 "222%47 -309+64
a nasleds 3 -384+78 -381+67
vakuow Zihané 4 -168+34 -209+70
5 -369+42 -154451
6 -178+37 -312454

15.3Namérené polarizani kiivky

Brousené vzorky (dalni voda)

log (|<I>]) vs. Ewe

—BR_0,09. 1 --BR_0,09_2
—BR_0,12_3 --BR_0,12_4
—BR_ 0,235 --BR_0,23 6

log (|<I>/mA])
S

05 .0.48 -0.46 0,44 0,42
Ewe/V vs. SCE

Obr. 43 BrouSené vzorky (dilni voda)
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Zihané vzorky (dalni voda)

log (|<I>]) vs. Ewe

—71 —272
-7 3
-76
2]
B

-3
I
E 4]
i
X \

-8

0,62 06 0,58 0,56 0,54 0,52

Ewel/V vs. SCE

Obr. 44 Zihané vzorky (dilni voda)

Tab. 36 Ciselné vyjadreni naméfenych hodnot pro brousené vzorky (dlni voda)

BrouSené vzorky

Ekor [mV/SCE] Rp [Q] I kor [”A]
1 ~470.066 2781 9.37939
2 474115 3157 8,26357
3 “476.211 3198 8.15665
4 -439,439 2194 11,8897
5 _444,060 1662 15,6993
6 ~446.910 1775 14,6993
Primerna _458 467 2461.167 68,0879
hodnota

Tab. 37 Ciselné vyjadreni naméfenych hodnot pro Zihané vzorky (dini voda)

Zihané vzorky

Ekor [mV/SCE] Rp [Q] I kor [”A]

1 545,725 7502 3,47744
2 582,676 3517 7,41647
3 582,831 3670 7,10867
4 -602,211 17490 1,49155
5 582,774 4458 5,85181
6 578,706 2402 10,8600
Pumema | 579 153 6506,5 6,03432
hodnota
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15.4Vyhodnoceni viivu zbytkovych naggti (dalni voda)

* Namgiené polarizéni kiivky jsou zobrazeny na obrazcich 43 a 44. \&gpoé
hodnoty polarizeniho odporu (Rp), korozniho prouducf) a nangtené hodnoty
korozniho potencialu (&) jsou uvedeny v tabulkach 36 a 37.

« U brousenych vzoik byly nameieny pamérné hodnoty Rp =2461,167 [Q]
a ko= 68,0879 [uA].

e U Zzihanych vzork byly nangfeny paimérné hodnoty Rp =6506,5 [Q]
a ko= 6,03432 [pA].

16 Teplotni degradace slinutych karbidi

16.1Narazové teplotni zatizeni

Narazové teplotni zatizeni bylo zvoleno pro simul@@liného ofevu slinutych karbid
pouzitych na Htove desttky obrakEcich nastraj. Behem tohoto testu byly vzorky rychle
ohfivany pomoci induéniho olfevu. Nasledné rychlé ochlazeni vzorkylo zajiS&no
pomoci vodou chlazenyatelisti, mezi kterymi byl vzorek v indgkim stroji upnut. Obrazek
upnutého vzorku dhem indukniho olfevu je zachycen na obrazku.4Zely teplotni proces
byl fizen a zaznamenavamgiacovym softwarem.

Obr. 45 Indukéni ohrev
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16.2 Piriprava vzorki

Jako material vzork byl zvolen slinuty karbid ozgani K20. Jedna se o slinuty karbid
WC-CO s 10% kobaltového pojiva. Vzorky bylyigraveny rotezanim plaketek slinutého
karbidu ¢tvercového pitezu, s hranou o délce 14mm, tlées 5mm, na 4 iblizné stejré
velké vzorky (obrazek 46).

fez

Plaketka slinutého karbidu

Obr. 46 Priprava vzorku pro induk éni ohiev

16.3Rezimy ohfevu

RezZimy olteva byly voleny tak, aby umdaibvaly prokazat jak vliv vySe teploty, tak vliv
vydrZze na tepl@ Parametry rezidhohtevu pro jednotlivé vzorky jsou uvedeny v tabulce 38
a v tabulce 39.

Tab. 38 Teplotni rezimy pro 600°C

600°C
Vzorek Vydrz na teploté [min]
1 0
2 5
3 10

Tab. 39 Teplotni rezimy pro 700°C

700°C
Vzorek Vydrz na teploté [min]
4 0
S 5
6 10
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16.4 Skute¢né priabéhy teplot teplotniho ohfevu

Na obrazcich 46 az 51 jsou skirté pfibehy ohrevu, které byly zaznamenarijdicim
systémem.

a) pro ohrev na 600°C

Skutecny prubéh ohrevu 600°C - Omin
700
600
O 500 \\
s 400 \
° 300 )
o 200 N\, Teplota vzorku [°C]
s N
108 7 S—— teplota cCelisti [°C]
0112233455667 889 91010111212131314
cas [s]
Obr. 47 Priabéh ohfevu 600°C, Omin
Skutecny prubéh ohrevu 600°C - 5min
800
£ 600 - -
] :
k) |
o 400 T Teplota vzorku [°C]
200 - teplota &elisti [°C]
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 99 199 298
sas [s]
Obr. 48 Pribéh ohfevu 600°C, 5 min
Skutecny prubéh ohrevu 600°C - 10min
800
T 600 | ——
8 400 ——jﬁ
§ 200 - Teplota vzorku [°C]
0 = teplota &elisti [°C]
OO ST O N AN OMOOWL MO DU A NMo T T O n
MmN O ONNNOWOWOOWOOO-HdH AN N OMOM ST N OO
N wmwLwwmwmwmwwmwmuwmw oo
Cas [s]

Obr. 49 priibéh ohievu 600°C, 10min
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b) pro ohiev na 700°C
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v ” (<] 4 Ll
Skutecny prubéh 700°C - Omin
800
O 600 \
£ 400 ~ I\
o
2 200 / \\ Teplota vzorku [°C]
0 / ; teplota Celisti [°C]
N O O AN NMOMOOT O d O AN MO I O
QW EaMNAN®OMO LN O WY M™~ANWMO N
OO0 d - N AN TN T NN O OINMNOOWOWO
cas [s]
Obr. 50 Skuteény priabéh ohievu 700°C, Omin
v 4 (-] v o .
Skutecny prubéh 700°C - 5min
800
—_— 600 [
&
*g 400 Teplota vzorku [°C]
§ 200 teplota &elisti [°C]
0
0 99 199 298
Cas [s]
Obr. 51 Skuteény priabéh ohfevu 700°C, 5min
v 4 (-] v o L]
Skutecny prubéh 700°C - 10min
800
T 600
£ 400 k—
g— 200 Teplota vzorku [°C]
0 teplota cCelisti [°C]
oON O S 0oL MMmMONNS AN O O 0
N N ONMNOOOODOdAdAdA N MmN T O O
N wnwwmwmwmwmn o o
cas [s]

Obr. 52 Skuteiny priabéh ohfevu 700°C, 10min
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16.5Vzorky po narazovém tepelném zatizeni

Na obrazku 53 jsou vyobrazeny vzorky po provedem&ukénim olevu.

Obr. 53 Vzorky po razovém indukénim ohrevu
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16.6 Prvkova analyzapovrchu

16.6.1 Ohtev 600°C prodlevana teploté¢ Omin

a) Analyza plochy
Analyzovanglocha je zobrazea na obrazku 54. Hodnoty, které bylg této ploSe nagheny,
jsou uvedeny v tabulce 40.

Tab. 40Naméi‘ené hodnoty pro plochu zobrazenou nobrazku 54

O [%] Co [%] W(C) [%]

8,7 0,25 91,01

SpotMagn Det WD b———————————{ 10um
50 3500x SE 10.8 Vzorek1-600"C /0 min
- b

Obr. 54 méfena plocha - 60°C, Omin - 3500x

b) Analyza vybrané oblasti
Analyza povrchu bylgrovedena oblasti malychiasti, vyznéené na obrazk55, kde bylo

ocekavané zastoupekdbaltu Nametené hodnoty jsou uvedeny v tabuitke

Tab. 41 Naméfenéhodnoty pro vyznatenou oblast znizornénou na obrazku 55
O [%)] Co [%] W(C) [%]
14,2 0,5 85,3

SpotMagn Det WD }——— 2um
50 10000x SE 108 Vzorek1-600"C/0 min

Obr. 55 Méfena oblast - 600, Omin — 10000x
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c) Celkovy pohled na analyzovany povrc
Celkovy pohled nanalyzovany povrch vzork— obrazek 56.

4 "’*/\'."-
SpotMagn  Det WD p———— 20um
5.0 1000x SE 10.8 Vzorek1-600"C /0 min

Obr. 56 Celkovy poled na analyzovany povrch- 600°C, Oin -1000»

16.6.2 Ohtev 600°C prodlevana teploté 5min

a) Analyza plochy
Analyzovana plocha je zobrazena na obra:b7, nandtené hodnoty jsou uveden
v tabulce 42.

Tab. 42 Nan&ienéhodnoty pro vyznatéenouoblast znazorrénou na obrazku 57

O [%] Co [%] W(C) [%]

16,6 0,4 83,0

i

§
-»Q:

pr
A - .
B SpotMagn  Det WD }—| 10 um

50 3500x SE 104 Vzorek2 -6007C /5 min
.

Obr. 57 Méfené plocha - 600°C, 5min — 3500x
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b) Analyza vybrané oblasti
Pri analyze povrchu woblasti malychéastic (mezi pvodrimi karbidickymi ¢asticemi,
vyznaené na obrazku 58ochou 4, byly nangteny hodnoty uvedenétabulce43.

Tab. 43Naméfené hodnoty pro vyzn@enou oblast A zndzorgnou na obrazku58

O [%] Co [%] W(C) [%]

17,2 0,8 82,0

V mis& hladkého povrchu WC vyzganého na obrdzki58 plochou B, byly nareny
hodnoty uvedené v tabulce.44

Tab. 44Naméfené hodnoty pro vyzn@enou oblast A zndzorgnou na obrazku58

O [%] Co [%] W(C) [%]

12,3 0,14 87,56

f 4

SpotMagn  Det WD —— 2um
5.0 10000x SE 10.4 Vzorek2-6007C /5 min

Obr. 58 Mérené oblasti - 600°C, 5min — 10000x

c) Celkova pohled
Celkovy pohled na analyzovany povrch vzu — obrazek 59.

- vpntMaqn DPt WD }—| )UHIT.I e
.JU 1000x SE 104 VzulPk’ GUU"C/Jmln

‘.b’. s ‘x-,_-

Obr. 59 Celkovy pohled na anayzovany povrch 600°C prodleva Bin - 1000x
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16.6.3 Ohiev600°C, prodle\a na teplog& 10min

a) Analyza plochy
Analyzovand plocha je zobrazena na obra60. Hodnoty, které byly nagteny, jsou
uvedeny v tabulce 45.

Tab. 45Naméiené hodnoty pro plochu vyobrazenou na obrazk60

O [%] Co [%] W(C) [%]

16,6 0,6 82,7

qpulHdr]n Det WD |—| 1“ pm

5.0 3500x SE _11.3 Vzorek3 - beJ >/ 10 min

W § : day  atSe. Ta -
Obr. 60 méfend plocha - 600°C, 10min - 3500%
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b) Analyza vybranych oblast
Hodnoty nansiené voblasti givodniho zrna Wi, ktera je v obrazké1 vyznaiena oblas A,
jsou zaznamenany v tabuldé.

Tab. 46 NaméFené hodnoty pro vyzn@enou oblast A zndzorgnou na obrazku61

O [%] Co [%] W(C) [%]

18,2 0,5 81,3

Hodnoty nandftené voblasti malychtastic vyznaené na obrazk61 oblast B, jsou uvedeny
v tabulce 47.

Tab. 47 Naméfené hodnoty pro vyznaenou oblast B znazorinou na obrazku61

O [%] Co [%] W(C) [%]

16,4 0,4 83,1

Lj‘:p'll Magn Det WD pb————] 2um
5.0 10000x SE 11.2 Vzorek3 - 600°C /10 min

Obr. 61 Méfené oblasti - 600°C, 10min - 100000x

c) Celkovy pohled
Celkovy pohled na analyzovany povivzorku — obrazek 62.

‘! pnrh‘hl]n ﬂ»t WD }—{ 20 pm

_Qq 1000x SE 112 Vzorek3 -6l mmu.
‘“ —‘\k“.—r’mi‘W\

Obr. 62 Celkovy pohled na anayzovany povrch 600° prodleva 16iin - 1000x
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16.6.4 Ohtev 700°C prodleva na teplog& Omin

a) Analyza plochy
Analyzovanédplocha je zobrazena na obra 63, nangfené hodnoty jsou uveden' tabulce
48:

Tab. 48 Naméiené hodnoty pro plochu znazor#inou na obrazku63

O [%] Co [%] W(C) [%]

10,8 1,3 87,9

\ 50 3500x SE 114 Vzorek4 - 700°C /0 min
. i e

Obr. 63 Mérena plocha - 700°C, Omin - 3500x

b) Analyza vybrané oblasti
Nametené hodnoty pro oblast iznazorgnou na obrazku 64sou uvedeny v tabul 49.

Tab. 49Naméifené hodnoty pro vyzn@enou oblast A zndzorgnou na obrazku64

O [%]

Co [%]

W(C) [%]

23,0

3,4

73,6

Hodnoty narmdfené voblasti B, zobrazené na obraz64, jsou uvedeny v tabce 49.

Tab. 50 Naméiené hodnoty pro vyzn&enou oblast B znazor#nou na obrazku64

O [%]

Co [%)]

W(C) [%]

0,84

0,31

98,8
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SpotMagn Det W) ——— —— 2um
H0 10000x SE 114 Vzorekd4  700°C /0 min
i .

Obr. 64 Ohiev 700°C, Omin - 10000x

c) Analyza voblasti velkého karbidu,
V oblasti velkého karbiduoprazek 65), byly nangieny hodnoty, které jsou zobraze
v tabulce 51.

Tab. 51 Nan&iené hodnoty prooblast velkého karbidu,zobrazenou na obrazku 65

O [%] Co [%] W(C) [%]

2,3 0,33 97,8

- L il
NSpotMagn Det WD o 5S5um
.0 6500x SE 11.3 Vzorek4 -700"C /0 min
' - -

Obr. 65 Oblast velkého karbidu 700°C, Omin — 6500x
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16.6.5 Ohtev 700°C, prodleva na teplat 5min

a) Analyza plochy
Nametené hodnoty pro plochu vyobrazenou na obr 66, jsou uvedeny tabulce 52.

Tab. 52Hodnoty namérené pro plochu :obrazenou na obrazku 66

O [%] Co [%] W(C) [%]

16,8 0,71 82,5

\‘_ Spulf:'lagn E)F't WD |—| 10 gm
S50 3500x  SE 11.0 Vzoreks - 700°C/5 min

e WD ATV ol i £ .
Obr. 66 Mérena plocha - 700°C, 5min - 3500x

b) Analyza vybrané oblasti
Naméiené hodnoty v oblastindzorgné na obrazk67, jsou uvedeny tabulce53.

Tab. 53hodnoty naméfené v oblasti zndzorgné na obrazku67

O [%] Co [%] W(C) [%]

21,8 0,4 77,8

époi Magn Det WD p———— 5,um
5.0 10000x SE 11.0 Vzorek5 -700"C /5 min
» ).

Obr. 67 Vybrana oblast vzorku - 700°C,5min - 10000x

71



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad. rok 20014
Katedra materialu a strojirenské metalu Bc. Jii Jangek

c) Celkovy pohled
Celkovy pohled na plochu analyzovaného vzde zobrazen na obrazlGs.

R p A.‘l: < 4 : V )' A ‘ g - e;"s.,. e
“SpotMagn Det WD p——— 20 un
) 50 1000x SE 11.0 Vzorek5 - 700°C /5 min k
A TETR I O R R T i T T R

Obr. 68 Celkow pohled na analyzovany povrctvzorku - 700°C, prodleva 'min - 1000x

16.6.6 Ohtev 700°C;prodleva na teplo€ 10min

a) Analyza plochy
Nameiené hodnoty pro plochu vyobrazerna obrazki69, jsou uvedeny tabulce 54.

Tab. 54 Nan&iené hodnoty pio plochu zobrazenou na obrazku €

O [%] Co [%] W(C) [%]

17,0 1,0 82,0

n -

L .
& SpotMagn Det WD ———— 10um
50 3500x SE 10.7 Vzorek6 -700"C /10 min L
X gl vy Y-

Obr. 69 Mérena plocha - 700°C, 10min - 3500x
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b) Analyza vybrané oblasti
Nameiené hodnoty i oblasivyznatenou na obrazku 7@sou zobrazeny tabulce 55.

Tab. 55Naméiené hodnoty pro oblast znazoréinou na obrazku70

O [%] Co [%] W(C) [%]

17,1 0,74 82,2

5.0 10000x SE 10.7 Vzorek6 - 7007C /10 min

Obr. 70 Oblast velkého karbidu - 700°, 10min - 10000x

c¢) Celkovy pohled na povrct

Celkovypohled na povrch analyzovaného vzorku je zobrazeobndzki71. Na obrazku jsou
dokie patrné trhliny a zachovalé zrno V

% B PR
5 AriSputMagn Det WD p——— 20 um
P50 1000x SE 107 Vzorek6 - 7007C /10 min Shs
LT AT AT TR B oo L

Obr. 71 Celkovy pohled na povrch vzorku- 700°C, 10mi -1000»
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16.7Vyhodnoceni

Pti tepelném ofevu bylo jako prvni napadeno kobaltové pojivo, &tk bshem intenzivniho
ohtevu na teplotu 600°C s minimalni prodlevou na te@pl@nei aplné vymizelo. Ri prvkove
analyze plochy vzorku (obrazek 54) bylo ngiemo pouze 0,25% Co. VySSi zastoupeni
kobaltu se nepotvrdilo ani v oblasti malyafastic (obrdzek 55), kde v prostoru mezi
puvodnimi zrny WC bylo nagteno pouze 0,5% Co.

Zajimavosti bylo, Zeipintenzivnim olievu na vyssi teploty na 700°@ minimalni prodle¥

na teplo¢ bylo v oblasti A na obrazku 64 byl naren vySSi obsah Co a to 3,4%. Tento
procentualni ndist Co neni vysstlen.

Pti 5min vydrzi na teplat 700°C doSlo k upkzmene povrchu — obrazek 68.

Pi delSi vydrzi - 10min na tepldt700°C, byly na vzorcich doé patrné povrchové trhliny
(obrazek 68 a 71).

17 Diskuze vysledk

17.1VIliv pojiva

Naméirené hodnoty (dilni voda)
Slinuté karbidy s niklovym pojivem (CTU17R) sipnérnou hodnotou
* Rp =68279,66Q] a lko= 0,405A].

Slinutych karbidy s komplexnim pojivem CoNiCr (CTE2)
* Rp =45238,667Q] a ko= 5,595032 1A].

Slinuté karbidy obsahujici kobaltové pojivo (TSF22)
o Rp =4446,333D] a o= 6,058[1A]

Naméirené hodnoty (0,1M NaOH)
Slinuté karbidy s niklovym pojivem (CTU17R)
* Rp =34438(] a lko= 0,787163)A].

slinuté karbidy s kobaltovym pojivem (TSF22)
* Rp=16422Q] a lxor = 1,60916fA].

Slinutych karbidy s komplexnim CoNiCr pojivem (CTER2)
* hodnot Rp = 13865,33Q), lxor = 2,003[1A].

V piipact pasobeni kyselého korozniho priesti (ungle vytvorené dilni vody) byl vidst
vyznam Vvliv druhu pojiva na korozni vlastnosti slych materidl. Slinuté karbidy

s niklovym pojivem dosahovalyddow vysSich hodnost neZ slinuté karbidy obsahujici
kobaltové pojivo. Slinuté karbidy obsahujici komlpojivo dosahovaly tak&adow vysSich
hodnot nez slinuté karbidy obsahujici kobaltovévagjale slinuté karbidy obsahujici niklové
pojivo dosahovaly je&tvysSich hodnot.

V piipact pisobeni alkalického korozniho roztoku (0,1M NaOHbyig rozdily nandtenych
hodnot tak rozdilné, jako ipad kyselého korozniho roztoku. NejvySSich raemych
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hodnot ot dosahly slinuti karbidy s niklovymi pojivy. Drubly nejvySSich nagiienych
hodnot dosahly slinuté karbidy obsahujici kobaltpegvo. U slinutych karbid obsahujicich

e

17.2Vliv velikosti ¢astic

Naméirené hodnoty (dilni voda)
slinuté karbidy €asticemi o velikostech 0,2-018h] (TSF22)
* Rp =4455,667] a lko= 6,048LA]

slinutych karbid s velikosticastic o rozmirechéastic 3-6fum] (B20)
* Rp=1572,333D] a ko= 16,867[A]

Naméiené hodnoty (0,1M NaOH)
slinuté karbidy €asticemi o velikostech 0,2-018h] (TSF22)
* Rp=16426,333Q] a ko= 1,60927 1A]

slinutych karbid s velikosticastic o rozmirechéastic 3-6fum] (B20)
* Rp=62610]a k= 4,43288 JIA]

Pti pasobeni kyselého prdsdi byl zaznamenan vliv velikosti zrna na koroztdstnosti
slinutych karbid s kobaltovym pojivem. LepSich vysladkoylo dosaZzenou u slinutych
karbidi s mensSi velikostéastic. Tento vysledek potvrdiligdpoklad, Ze s klesajici velikosti
¢astic roste korozni odolnost slinutych kaibid kobaltovym pojivem. CoZ je #pobeno
rozpousénim W a C do kobaltového pojiva v blizkém okoli @G/ rozhrani v pibéhu
slinovéni. Jelikoz u slinutych karliics klesajici velikosttastic roste koncentrace W a C
V pojivu, roste i korozni odolnostahto slinutych karbidl.

Pfi pasobeni alkalického korozniho priedi na slinuté karbidy byl také zaznamenén vliv
velikosti ¢ast slinutych karbidl na jejich korozni odolnost. | v tomtdipact byly nangieny
vyS8Si hodnoty pro slinuté karbidy s menSi velikogtha. Vtomto fpad vSak byl
zaznamenanust nanmgienych hodnot korozni odolnosti. Ni&tem korozni odolnosti byl
potvrzen pedpoklad, Ze v alkalickém koroznim pi@sti dosSlo k pasivaci kobaltového pojiva
oxidy (které byly v kyselém prastdi ihned rozpushy) a v disledku tohoto procesu doslo
nésleds k prednostnimu napadeni WC.

17.3Vliv mnozstvi pojiva
A) Namérené hodnoty (dilni voda)

a) Vzorky s kobaltovym pojivem a velikosti¢astic 0,5-0,8iim] (GF04 a U12)
slinuté karbidy s 4% obsahu kobaltového pojiva (§FO0
* Rp=352002] a ko= 7,517 [IA]

slinuté karbidy s 12% obsahu kobaltového pojivaalul
« Rp=2386,664D] a lo= 10,939 LIA]

75



Zapaddeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad. rok 20014/15
Katedra materiélu a strojirenské metalurgie Bc. 3 Janéek

b) Vzorky s kobaltovym pojivem a velikosti¢astic 2,5-6im] (CTM17 a CTE20)
slinuté karbidy s 6% obsahu kobaltového pojiva (QTV
* Rp =2406Q] a ko= 10,90842 IA]

slinuté karbidy s 10% obsahu pojiva (CTE20)
* Rp=2398,667Q] a ko= 11,022 [1A]

c) Vzorky s niklovym pojivem (CTU17R a N12)
slinuté karbidy s 8,5% obsahu niklového pojiva (ATR)
* Rp=68279,66%]] a lo= 0,405LA]

slinuté karbid s 12% obsahu niklového pojiva (CTE20)
* Rp=38930Q] a ko= 0,67211A]

Namérené hodnoty (0,21M NaOH)

a) Vzorky s kobaltovym pojivem a velikosti¢astic 0,5-0,8iim] (GF04 a U12)
slinuté karbidy s 4% obsahu kobaltového pojiva (§FO0
* Rp=352002] a ko= 7,517 [IA]

slinuté karbidy s 12% obsahu kobaltového pojivaalul
* Rp =2386,664P] a ko= 10,939 LIA]

b) Vzorky s kobaltovym pojivem a velikosti¢astic 2,5-6pm] (CTM17 a CTEZ20)
slinuté karbidy s 6% obsahu kobaltového pojiva (AT
*  Rp =24060] a o= 10,90842 A]

slinuté karbidy s 10% obsahem pojiva (CTE20)
e Rp=2398,667Q] a ko= 11,022 [1A]

c) Vzorky s niklovym pojivem (CTU17R a N12)
slinuté karbidy s 8,5% obsahu pojiva (CTUL17R)
* Rp=68279,664]] a lo= 0,405LA]

slinutych karbid s 12% obsahu pojiva (CTE20)
* Rp =38930{] a ko= 0,672pA]

Pro zjiS&ni vlivu mnoZstvi pojiva na korozni vlastni slinaltykarbidi s kobaltovym pojivem,
byly vzorky roza&leny na d¢ skupiny a vzorky s velikostiastic 0,5-0,8 gm] a na vzorky

s velikosti ¢astic 2,5-6 im]. Toto rozéleni bylo provedeno zigodu, aby bylo mozné
zjisteni vliv mnozstvi pojiva na korozni vlastnosti slipch karbidi i v zavislosti na velikosti
jejich zrna.

S vysledk, které byly narmené v kyselém prosdi (ungle vytvorend dilni voda) byly

nantieny vysSSi hodnoty korozni odolnosti u slinutychbkdi s niz§im mnozstvim pojiva.
Tento vysledek byl 2Ztvodrén prednostnim napadenim kobaltového pojiva.

Dale bylo zjis¢no, Ze vliv mnozZstvi pojiva na korozni odolnostnstych byl mnohem
vyrazrgjsi u slinutych karbid s niZSi velikostéastic.
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Pro slinuté karbidy s niklovym pojivem vystavené&&gmu prosedi byla stanovena stejna
zavislost korozni odolnosti na mnozstvi pojiva. tomto gipact byly nangreny vySSi
hodnoty korozni odolnosti pro slinuté karbidy s&fi mnozstvim pojiva.

Pri zjiStovani korozni odolnosti slinutych karliids kobaltovym pojivem v zavislosti na
mnozZstvi pojiva v alkalickém koroznim priesdi byla zjiS¢na op&na zavislost, nez vifpac
puasobeni kyselého prasdi. U vzork s vySSim mnozZstvim pojiva byly nareny vyssi
hodnoty korozni odolnosti nez vipact slinutych karbid s nizSim mnoZzstvim pojiva. Tento
je byl zdivodrén piedpokladem, podle kterého v alkalickém pfedt doslo k pasivaci
kobaltového pojiva a nasleglbyly prednostg napadany WC.

Vliv mnozstvi pojiva v alkalickém prosdi pro slinuté karbidy s niklovym pojivem vSak
zustava stejny jako vifpact kyselého prosedi.

17.4Vlivu zbytkovych napéti

Naméirené hodnoty (dilni voda)
Pro brousené vzorky byly natieny ptimérné hodnoty
e Rp=2461,167 [Q] a lyo,= 68,0879 [KA]

Pro zihanych vzorky byly natteny paimérné hodnoty
e Rp=6506,5[Q] al=6,03432 [uA]

P zjiStovani vlivu zbytkovych nafii na korozni odolnost slinutych karkids kyselém
prostedi (dilni voda), byly narsieny vySSi hodnoty korozni odolnosti u vzbrklinutych
karbidi, které byly po brousSené nasleédest vakuow zihany. ZlepSeni hodnot korozni
odolnosti slinutych karbiil které byly po brouSeni nasledwakuow zihany, vSak mohlo byt
zpiasobeno snizenim volné entalpie vzorku, coZz mohisapilo snizeni korozniho napadeni
vzorku.

17.5Teplotni degradace

Pti tepelném ofevu bylo jako prvni napadeno kobaltové pojivo, &tgt bihem intenzivniho
ohrevu na teplotu 600°C s minimalni prodlevou na t&pl@nei Uplne vymizelo. Ri prvkové
analyze plochy vzorku bylo natfeno pouze 0,25% Co. VysSi zastoupeni kobaltu se
nepotvrdilo ani v oblasti malyatéstic (obrazek 55), kde v prostoru meavednimi zrny WC
bylo nangifeno pouze 0,5% Co.

Zajimavosti bylo, Zeipintenzivnim olievu na vyssi teploty na 700°@ minimalni prodle

na teplo¥ bylo v oblasti A na obrazku 64 byl naren vySSi obsah Co a to 3,4%. Tento
procentualni ndiist Co neni vysitlen.

P 5min vydrzi na teplat 700°C doSlo k tupkzmené povrchu — obrazek 68.

Pti delSi vydrzi - 10min na teplé700°C, byly na vzorcich jiz doé patrné povrchoveé trhlin.
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18 Zaveér

Korozni vlastnosti testovanych slinutych karbidyly v nejwtsi mie ovlivnény druhem
pojiva. Slinuté karbidy s nikovym pojivem vykazoyahti stejném obsahu pojiva a stejné
velikosti zrna jako karbidy s kobaltovym pojiveradow vysSi korozni odolnost, bez ohledu
na pouzité korozni prastdi (ungle vytvarena dilni voda/ 0,1M NaOH).

Slinuté karbidy s komplexnim pojivem — s pojiverpi&lavky chromu a niklu dosahovaly
vySSi korozni odolnosti neZ slinuté karbidy s kedalm pojivem, nedosahovaly vSak hodnot
korozni odolnosti slinutych karhidcs pojivem niklovym.

Bylo potvrzeno, Ze mnoZstvi pojiva ma vliv na karbzlastnosti slinutych karbid Zde je
dulezité si u¢domit, v jakém koroznim pragtdi se slinuti karbidy vyskytuji.

V kyselém prosedi, které v naSemtipact bylo zastoupeno ugte vytvarenou dilni vodou
s hodnotou pH5, s klesajicim mnozZstvim pojiva dael@é ke zvySeni korozni odolnosti
slinutych karbid. Tato zavislost byla pra¥dodobr zpisobena nizSim koroznim
potencialem Co pojiva oproti WC, které bylo v kysalroztoku pednosti napadano.

Pro alkalické prosedi byl pravdpodobré potvrzen pedpoklad, g kterém dochazelo
k pasivaci kobaltového pojiva oxidy (které byly wskelém prosedi ihned rozpushy)
a koroznim prosedim byl gednosté napadan WC.

S rostoucim mnoZstvi kobaltového pojiva klesa mA&/C, ktery je pednostd napadan.
Z tohoto divodu byla u alkalického korozniho priedi prokdzana ogaa zavislost vlivu
mnozstvi kobaltového pojiva na korozni odolnosinwglych karbidi, oproti zavislosti
v kyselém prosedi.

U slinutych karbid s niklovym pojivem byla také prokédzana zavislostdzni odolnosti na
mnoZstvi pojiva. S klesajicim mnozstvim niklovéhgjiya, které bylo podle fiedpokladu
v kyselém koroznim progdi grednosté napadano, dochazelokstu korozni odolnosti.

V ptipact slinutych karbid s niklovym pojivem vSak vifpact pisobeni alkalického
korozniho prosgedi nedochazi k pasivaci pojiva, a proto byla 2éstsvlivu mnoZzstvi pojiva
na korozni odolnost slinovaného karbidu z kysel@hostedi zachovana i vtomto druhu
korozniho prosedi.

Dale bylo zjis&€no, Ze zavislost korozni odolnosti slinutych katbich mnozstvi pojiva roste,
s klesajici velikosttastic slinutych karbidl

Dale byl o¥tren vliv velikosti ¢astic na korozni odolnost slinutych kannidS klesajici
velikosti ¢astic byl prokazanistu korozni odolnosti, coz ihe byt dle pedpokladu
zpisobeno rozpoudim W a C kobaltovém pojivu. Obsah W a C v pojiaste s klesajici
velikosti ¢astic slinutého karbidu. Tyto prvky dlg¢egalpokladu obohacuji Uzké oblasti pojiva
v blizkém okoli WC/Co rozhrani a s rostouci koncaeitW a C v pojivu dochazi ke zvySeni
mnozstvi fcc mizky Co v matrici pojiva.

V dusledku termodynamické stabilizace Co fcéizkou, roste odolnost slinutych karbid
proti korozi s klesajici velikostiastic.

Nahlym tepelnym zatizenim slinutého karbidu WC-Go taplotu 600°C doSlo prakticky
ihned k téndt Gplnému vymizeni kobaltu.iPnahlém tepelném zatiZzeni slinutého karbidu na
teplotu 700°C s delSi dobou vydrZze na tefjlafistal obsah kobaltu vySSi ne mahlém
ohtevu na teplotu 600°C.iPdelSim setrvani na tepto#00°C (5min) doslo k Uplné zme
povrchu slinutého karbidu.fiPsetrvani na teplét700°C po dobu 10min byly jiz na povrchu
patrné povrchové trhliny, avSak zrno Wsialo zachovano.
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P zjiStovani vlivu zbytkovych nafii na korozni odolnost slinutych karkids kyselém
prostedi (dilni voda), byly narsfeny vySSi hodnoty korozni odolnosti u vzdrklinutych
karbidi, které byly po brouSené nasleédest vakuow Zihany. ZlepSeni hodnot korozni
odolnosti slinutych karbitl které byly po brouseni nasledwakuow Zihany, vSak mohlo byt
zpisobeno sniZzenim volné entalpie vzorku, coZ mohisapit snizeni korozniho napadeni

vzorku.
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