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Anotace

Bakalatska prace se zabyva zjisténim korozni odolnosti a korozniho chovani aluminidi
7eleza na bazi FesAl legované niobem. Teoreticka Cast se zabyva zakladnimi pojmy
0 aluminidech Zeleza a jejich struktuie, mechanickych, vysokoteplotnich vlastnostech.
Vliv legujicich prvki na tyto jejich vlastnosti. Dale popisuje povrchovou, vnitini oxidaci
Cistych kovu a slitin v atmosféie a pii styku s roztavenou sklovinou. V zavéru teoretické
Casti se prace zabyva mechanismem koroze aluminidt Zeleza v roztaveném kiemicitém
skle a nejbézngjSimi druhy kiemicitého skla. Experimentalni ¢ast popisuje zplsob
apostup piipravy vzorki a koroznich testi ve skloviné LIBA pii teploté 1220°C.
Vyhodnoceni korozni odolnosti a korozniho chovani prob&éhlo pomoci vizualni kontroly
vzorkid aluminidu, stfepi skloviny a koroznich tbytktt hmotnosti. Posouzeni korozné
napadeného povrchu bylo provedeno pomoci vybranych parametri. Zména chemického
slozeni slitin aluminidi Zeleza byla provedena pomoci SEM-EDX analyzy a skla
s vyuzitim XRF analyzy. Ze zjisténych, namétenych dat bylo provedeno porovnani

S bézn¢ vyuzivanou austenitickou oceli.

Klic¢ova slova
Aluminidy Zeleza, mechanické a vysokoteplotni vlastnosti, korozni odolnost, oxidace,

ktemicité sklo, SEM-EDX analyza



Annotation

The bachelor thesis deals with the study of corrosion resistance and corrosion behaviour
of Fe3Al based iron aluminides alloyed with niobium. The theoretical part covers
the basic understanding of iron aluminides and their structure, mechanical, high
temperature properties. The effect of alloying elements on these properties. Further,
it describes the surface, internal oxidation of pure metals and alloys in atmosphere and
when in contact with molten glass. At the end of the theoretical part, the thesis discusses
the mechanism of corrosion of iron aluminides in molten silicate glass and the most
common types ofsilicate glass. The experimental part describes the method
and procedure of sample preparation and the corrosion tests in the LIBA glass at 1220°C.
The evaluation of corrosion resistance and corrosion behaviour was carried out by visual
inspection of aluminide samples, glass shards and corrosion weight loss. The assessment
of the corroded surface was conducted by using selected parameters. The change
in chemical composition of iron aluminide alloys was done by using SEM-EDX analysis
and that of glass by using XRF analysis. From the observed, measured data, comparison

was made with the commonly used austenitic steel.

Keywords

Iron aluminides, mechanical and high temperature properties, corrosion resistance,
oxidation, silicate glass, SEM-EDX analysis
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Seznam pouzitych zkratek

at.% - atomova procenta
BCC — Body centered cubic (kubicka prostorové stiedéna miizka)

EDX - Energy-dispersive X-ray spectroscopy (Energeticky disperzni rentgenova

spektroskopie)

hm. % - hmotnostni procenta

SEM — Scanning electron microscope (rastrovaci elektronovy mikroskop)
Tc — kriticka (pfechodova) teplota

XRF — X-ray fluorescence (rentgenova fluorescence)
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I. TEORETICKA CAST
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1 Uvod

V soucasné dobé jsou kvuli zdravotnim a ekologickym diivodim olovnata skla

obsahujici oxid olovnaty (PbO) zaménovana za skla bezolovnata.

Pii zpracovani bezolovnatych skel, bohuzel dochézi k vysokému poklesu zivotnosti
kovovych dila stroja, které maji piimy styk se sklovinou, kvuli zvySené korozi. Proto
se v posledni dobé zacaly hledat nové materialy, které budou lépe odolavat koroznim
ucinkim bezolovnatych sklovin. Jednou z moznych nahrad jsou pravé aluminidy Zeleza
na bazi FesAl, které maji vysokou odolnost vuéi korozi za vysokych teplot, nizkou

materidlovou cenu a nizkou mérnou hmotnost.

Tato préace se zabyva porovnanim korozniho chovani aluminida Zeleza a austenitické

oceli v bezolovnaté skloviné LIBA.
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2 Aluminidy Zeleza

Alumidy Zeleza jsou intermetalické slou¢eniny nebo také je zndme jako intermetalika.
Jsou to intersticialni tuhé roztoky skladajici se z atomu dvou ¢i vice prvki, v nichZ jsou
pod uréitou kritickou teplotou Tc jednotlivé atomy uspoifadany na velkou vzdalenost [1].
Diky této vlastnosti ziskavaji intermetalika jejich specifické mechanické i fyzikalni
vlastnosti. Intermetalické slouceniny jsou charakteristické tim, ze jejich vlastni

krystalicka struktura je odlisna od struktury ¢istych kovi, jenz je tvofi.

Tyto slouéeniny nejsou Nove, ale byly jiz objeveny v dobé starovékého Egypta pied
2500 lety pfed nasim letopoctem. Kde se vyuzivalo intermetalické slouceniny zlato —
arsen na pokovovani zlatych klenotl za Ucelem ziskat lepsi otéruvzdornost. Naopak
v Cin& aplikovali intermetalické slou¢eniny na vyrobu zrcadel. Pozdé&ji v padesatych
letech dvacatého stoleti byly dikladnéji zkouméany a podafilo se vyvinout slitinu
s ndzvem Pyroferal, v zahrani¢i pak Tchugal vyrabény v Sovétském svazu a Thermagal
vyrabény ve Francii [2], ale nepodafilo se ve vyzkumu piekonat kiehkost materiall, proto
se vyzkum zastavil. Na tento vyzkum bylo navazano az na konci dvacatého stoleti
v mnoha statech napf. USA, Némecko, Spanélsko, Francie &i Polsko a také i v Ceské

republice.

Alumidy Zeleza na bazi FesAl a FeAl jsou povazovany za konstrukéni materialy, které

mohou substituovat zaruvzdorné oceli s vysokym obsahem chromu a niklu.

2.1 Struktura aluminidua zeleza

V binarnim systému zelezo — hlinik (Obr. 1) se nachazi velké mnozstvi
intermetalickych a primarnich fazi, ale vrealné praxi jsou vyuzitelné pouze faze
nachazejici se na strané¢ bohat$i na zelezo (FeAl a FesAl). Tyto slitiny Ize rozdeélit
na neusporadanou slitinu Fe (Al) s kubickou prostorové stiedénou miizkou — BCC (Obr.
1 — oblast 1, 2), na uspotfadanou slitinu FesAl s D03 strukturou (Obr. 1 — oblast 4)
a uspotadanou slitinu FeAl s B2 strukturou (Obr. 1 — oblast 6) [3].

13
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Obr. 1 Fazovy diagram Fe — Al [4]

Struktura B2 (viz Obr. 2 b) vznika spojenim BCC mfizek Zeleza a hliniku (viz Obr. 2
a). kde BCC mf#izka hliniki se posune ve vSech tiech osach o polovinu miizkového
parametru a rohovy atom hliniku se stava sttedem BBC mitizky zeleza. Struktura D03
(viz Obr. 2 c) vznika stejnym zptsobem, akorat se skladd z osmi zakladnich bunék B2,
u kterych nastava rovnomémné stiidani atomu hliniku a Zeleza ve stifedovych polohach

BBC miizky. Cimz se maximalizuje pomér mezi atomy hliniku, a dojde tak k poklesu

energie.

® Atom zeleza (Fe)

® Atom hliniku (Al)

a) BCC mrizky b) Struktura B2 c) Struktura DO3

zeleza a hliniku
Obr. 2 Krystalové struktury B2 a DOs [1]
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2.2 Vlastnosti aluminidu Zeleza

Mechanické vlastnosti a struktura u intermetalickych slou¢enin maji do urcité miry
defacto souvislost s homeopolarni (kovalentni) vazbou mezi nestejnymi atomy.
U vlastnosti intermetalik zalezi na velkém mnozstvi proménnych faktort. U slitin na bazi
Fe — Al se jedna zejména o typ krystalové struktury, vady v miiZzce, mnozstvi a druh

ptidanych legur, provozni teplotu a druh tepelného zpracovani [1, str. 107]. Jejich

vvvvv

e pevnost se s rostouci teplotou nesnizuje tak rychle jako u béznych oceli,
¢ nizkd méma hmotnost,

e vysoka odolnost vii¢i oxidaci a sulfidaci za vysokych teplot,

e levné suroviny,

e creepova odolnost.

Mez kluzu a zaroven tvrdost vzrusta s obsahem hliniku az do 25 at. % Al, kdy nabyva
maximalni hodnoty. K¥ivku pribéhu meze kluzu miizeme vidét na Obr. 3. Spicka v grafu
oblasti kde jejich hranice ptisobi jakoZto ptekazky pro pohyb dislokaci. Z pevnostniho
hlediska se tedy jako nejvyhodnéjsi jevi stechiometrické slozeni FezAl, ale problematicky
aspektem slitiny s timto slozenim je nizka hodnota taznosti, jak dokumentuje Obr. 4.
Z tohoto divodu se Casto pouziva slitina s 28 at. %, kterda ma vyS$i taZnost a stale

dostatecnou pevnost.

ey T 7 m McKamey and Sikka 1992
A McKamey et al. 1988 1

1000 r v Liu et al. 1993 "
® Justusson et al, 1957

800 * Nagpal et al. 1991 .

£
S
é 600 |- g
8 ! S ]
- &
400 I 1
A E
200 | .
L ¥
0 1 1 1 £ | 18 1
10 20 30 40 50

Obsah hliniku [at %)

Obr. 3 Graf meze kluzu [4]
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Obr. 4 Graf prodlouzeni [4]

Mechanické vlastnosti aluminida zeleza s B2 strukturou jsou nachylné k vodikové
kiehkosti. Nejbéznéjsi pticinou je atmosféricka vlhkost, ktera reaguje s Al v téchto
slitinach za vzniku vodiku podle rovnice 2Al + 3H,0O — Al,Oz3 + 6H [1, str. 108]. Tato

kiehkost ma vliv na vyrobu a konstruk¢ni aplikace.

U aluminida zeleza si muzeme vSimnout tzv. anomalie meze kluzu, tato anomalie
se charakterizuje tak ze pii vysSi teploté se zvE€tSuje pevnost na mezi kluzu. Tato
Anomalie je nejlépe vidét pfti teplotach 100 °C az 500 °C, viz. Obr. 5. Tuto anomalii

muzeme zlepsit pomoci legur jako jsou napt. molybden nebo zirkonium.

16



600+ Q= Matgsad (17
100 °C @ Vicrrmana (15,19

02%pwol stress (M%)
g

at%s Al
e T Memgont
- ° ' snn (1N
500 *C B Fwmaan |
500 A
L

0.2%prool stress (M%)

ket ke Al

Fe (Al

at% Al
6004 ~O= Morpand
* L3 eTTInaE
700 °C @ Fmmeaa(il)
o~ 5004 A
=
W 4004
-
=
-g 300
% -Fa FaAl
2004
&
- -
1004
w
0§ . v v

0 5 10 15 20 25 30 35 0 43
at®s Al

Obr. 5 Graf meze smluvni hodnoty meze kluzu pro urcité teploty
v zavislosti na obsahu hliniku [5]

2.2.1 Vysokoteplotni vlastnosti

Aluminidy Zeleza se strukturou B2 a DOs maji dobré vyuziti ve vysokoteplotnich

aplikacich kvuli své velmi dobré odolnosti vi¢i oxidaci, nizké hustoté a vysoké teploté
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tani. Dilezitou vlastnosti u vysokoteplotnich aplikacich je pravé creepova odolnost,
jelikoz se vyzaduje vysokd odolnost proti poruseni a deformacim materidlu

pii dlouhodobém namahani za vysokych teplot.

Creepova odolnost neboli teceni je definovana jako pomald plastickd deformace
materialu vyvoland trvalym piisobenim stalého napéti a teploty [1]. Creep nastava, kdyz
se dosahne specifického napéti, které je pod mezi kluzu v tahu za uréité teploty. Existuje

vztah T > 0,5 * Tm, Tm je zde teplota tani kovu.

Creepové chovani materiali je popsano ktivkou teceni, viz Obr. 6, tedy zavislosti
deformace na ¢ase [1]. Kiivka se dé€li na hlavni oblasti (I, 11, III). V prvni oblasti (interval
mezi body A a B), viz Obr. 6, nastava deformacéni zpeviovani a pak pokles rychlosti
creepu. V této oblasti se dislokace za¢inaji pohybovat, ale postupné jsou zablokovany
prekazkami, zrna se v této oblasti deformuji tzv. hrubym pod kluzem. V druhé oblasti
(interval mezi body B a C) nastava k ustalenému teéeni, viz Obr. 6. Zde se uréuje rychlost
teCeni. Zrna v této oblasti se nataci a dochazi k zfetelnym posuvim. Ve tieti oblasti
(interval mezi body C a D, Obr. 6) nastava nestabilni teeni, ktery zpusobuje poruSeni

soudruznosti materialu na hranicich zrn.

U aluminidi zeleza se strukturou D03 dochazi k prudkému zvyseni rychlosti teeni pti
teploté cca 600 °C a dale ke kiehkému interkrystalickému poskozeni. Aluminidy zeleza
se strukturou B2 maji podobnou odolnost proti creepu jako kovy s BBC mfizkou.

Zlepseni creepové odolnosti 1ze dosdhnout legovanim nebo Zihanim.

Obr. 6 Krivky teceni materialii v riiznych napétovych a teplotnich
podminkach (a, b, c), hlavni useky (1, 11, 111) vysokoteplotniho teceni b s
vyznacenim rychlosti teceni a pocatecni elastické deformace télesa & [6]
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2.3 Vliv legujicich prvki na vlastnosti aluminida Zeleza

Nedostatky aluminid Zeleza miZeme eliminovat pomoci legujicich prvki. Mnoho
legur ma kladny vliv na zvyseni mechanickych vlastnosti (pevnost, mez kluzu, taznost
atd.), oxida¢ni, korozni a creepové odolnosti aluminida Zeleza. Nejbéznéjsi legujici prvky

u aluminidu Zeleza jsou chrom, niob, zirkonium, bor, cer a molybden a dale i vanad

Chrom: zlepSuje taznost aluminidd (aZz na dvojnasobek) pii pokojové teploté, ale
zaroven snizuje mez kluzu, viz Obr. 7. Chrom pravdépodobné potlacuje vznik DOz miizky
a stabilizuje B2 strukturu [1, str. 109]. Chrom zlepSuje i creepovou odolnost. A déle

zvySuje teploty fazovych prechodi ze struktury B2 na strukturu DOs.

500
450
400
350
300
250
200
150
100

50

0O Fe-28Al
B Fe-28Al-4Cr |

Rp 0,2 (Mpa)

A B

Obr. 7 Viiv pridavku chromu na mechanické viastnosti Fe - 28 at. % Al pri pokojové
teploteé Zthani oznacené A vede k usporadani DOs, zatimco pri Zihani B vznika
cdstecné uspordadani B2 [4]

Niob: zvysuje odolnost proti vysokoteplotnimu creepu, ale také vétsinou zpisobuje
pokles taznosti pii pokojové teploté [1]. Rozpustnost niobu v aluminidech zeleza je nizka,
ale lehce se spojuje s uhlikem a borem za vznika karbidt, boridu. Pravé vznik téchto
karbidli zamezuje pohybu dislokaci a zpeviiuje hranice zrn. Jsou-li aluminidy Zeleza
legovany niobem a zaroven malym mnoZzstvim zirkonia, ziska slitina vyrazné vyssi
creepovou zivotnost, ktera se muze zlepsit az padesatinasobné [1, str. 109-110]. Niob take

zvysuje, jako chrom, teploty fazového piechodu ze struktury B2 na strukturu DOa.
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Zirkonium: kromé& zvySovani pevnosti pii pokojové teploté a vysokoteplotni
creepové odolnosti vylepsuje taznost a odolnost proti vzniku unavovych trhlin.
Vyzihanim materialu lze navysit pevnost i creepovou odolnost. Zirkonium oproti
legujicim prvkam jako jsou molybden a niob ma pii identickém mnozstvi vyssi vliv

na vzrust meze kluzu.

Bor: ma kladny vliv na taznost aluminidu Zeleza, tim Ze dochazi ke zpevnéni zrn
a hranic zrn. Diky interkrystalické segregaci ma bor jakozto legujici prvek velmi dobry
ucinek, jelikoz bor ptisobi jako ,,darce elektronti pro nenasycené vazby na rozhranich
napf. na hranicich zrn. V Tab. 1 mizeme vidét, Ze piidani 0,05 at % boru do aluminidu
zeleza mélo za nasledek zvySeni meze kluzu pii pokojové teploté. Déle pak mizeme

zlepsit obrobitelnost 1 taznost aluminidi Zeleza pfidanim malého mnozstvi uhliku.

Tab. 1 Viiv zihani a slozeni na vlastnosti slitin FesAl pii pokojové teplote [T]

Zihani na vzduchu a kaleni do oleje 850°C/1h + 500°C/150h DO, 750°C/1th B2 + DO,
sloZeni slitiny (at, %) Rp 0.2(Mpa) | Bm (Mpa) | A5 (%) | Rp 0,2(Mpa) | Rm (Mpa) | A5 (%)
Fe-28Al 279 514 3,7 434 716 8
Fe-28Al-4Cr 228 554 8,2 382 752 14,6
Fe-28AI-5Cr-0,1Zr-0,05B 312 546 L2 480 973 16,4
Fe-28Al-5Cr-0,5Nb-0,2C 320 679 7.8 384 930 16,9
Fe-28Al-5Cr-0,5Nb-0,5Mo-0,1Zr-0,2B 379 630 5,0 589 965 10,2

Cer: zlepsuje taznost diky zrychlené tvorbé vrstvy AloOz a Cr.0O3. Timto se zabrani

difuzi vodiku a vzniku vodikové kiehkosti. Dale také vytvaii precipitaty a zjemiuje zrno.

Molybden a Vanad: zlepsuji jak pevnost v tahu, tak i vysokoteplotni odolnost.

2.4 VyuZiti aluminidi Zeleza

Aluminidy Zeleza s B2 a DOs strukturou Ize vyuzit pro vysokoteplotni aplikace
z divodu excelentni odolnosti vici oxidaci, vysoké teploty tani a niz§i mérné hmotnosti.
Zatim co neusporadané slitiny Fe (Al) s kubickou prostorovée stiedénou miizkou zatim
nenasly vyuZiti jako konstruk¢éni materialy z divodu nedostate¢né pevnosti, aluminidy
zeleza konkuruji ocelim s vysokym obsahem chromu, niklu a nékterym niklovym

slitinam.
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Aluminidy Zeleza se daji vyuzit v nésledujicich aplikacich:
e Slinované porovité filtry v zafizeni pro zplynovani uhli:

Filtry se vyuzivaji k odd€lovani latky z plynu, ktery vznikd pii zplynovani uhli

a obsahuje vysoky obsah siry. Filtry se vyrabi slinovanim prasku na vybranou porovitost.
e Topné elementy, ponorné varice:

Draty jsou vyuzivany pro topna télesa v topinkovacich, pecich a suSickach.

Tvéritelnost aluminidl zeleza pti pokojové teploté vyznamné omezuje vyrobu dratu.
e Soucasti peci:

U tohoto lze vyuzit vysoké oxida¢ni odolnosti aluminidii na riizné soucasti jako jsou

retorty, valecky, tyCe apod.
o Katalytické vrstvy konvertort:

Folie, které se vyuZzivaji u konvertorti jsou vyrabény pomoci valcovani za tepla
snaslednym valcovanim za studena a opét lze vyuzit vysoké oxidac¢ni odolnosti

aluminidu.
e Regeneratorové desky:

Aluminidy Zeleza je mozné vyuzit jako vymeénik tepla v plynové turbiné kvili jejich

vysoké oxidac¢ni sulfidacni odolnosti.
e Soucasti pro aplikace v roztavenych solich a nddoby pro chemickou vyrobu:

Slitiny se dobfe snaseji s okysli¢ujicimi a uhlikatymi solemi. Vyuziti se pfepoklada
pro vyrobu nadob transportnich a rotujicich soucasti. Vyroba zahrnuje kombinaci liti,

zpracovani ingotu za tepla a svatovani [7, str. 50].
e Stinéni:

Aluminidy je mozné vyuzit v elektrarnach proti oxidaci trubek, jde o vystelky trubek

tloustky 3 az 4 mm.
e Vyfukové systémy a jiné soucasti benzinovych a naftovych motori:

Opét 1ze vyuzit odolnosti proti oxidaci. Moznosti je také vyuziti difuzni vrstvy, kterd

se vytvoii mezi aluminidem Zeleza a soucastmi motoru z hlinikovych slitin.
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3 Vysokoteplotni korozni odolnost ve sklovinach

Ve sklafském pramyslu se objevuji nové pozadavky na materidly odolavajici vysokym
teplotdm, ptisobeni agresivnich plynd a roztavené skloviny. Zaroven musi spliovat
pozadavky jak na mechanické, tak 1 na fyzikalni vlastnosti. Pozadavky na materialy
pouzivané ve sklarském primyslu se vyrazng¢ odlisuji od pozadavki na bézné konstrukéni
materialy. U sklaiskych materiali nelze brat informace z jinych obort, kde se vyuZzivaji

materialy za vysokych teplot bez nutnosti znat, reakce mezi sklovinou a materialem.

Ve sklaiském pramyslu materialy operuji pii vysokych teplotach, coz vede k oxidaci
povrchu, kterd nevznikd jenom kvili vzduchu, ale vétSinu Casu vznika kvuli reakci
se sklovinou. Extrémnimi ptipady jsou povrchy sklafskych forem, rekuperatorovych
trubek a dalSich sklatskych zafizeni, které pracuji v kombinovaném prostiedi vzduchu,
vyparu ze sklovin, spalin, zbytki mazadel atd. [8]. Proto je potieba znat alespon zakladni
informace o struktufe materialti a o jejich pfeménach za vysokych teplot a také zmény
mechanickych a fyzikalnich vlastnosti v zavislosti na teploté. Dale je nutné znat oxida¢ni

chovani na vzduchu a korozni chovani v konkrétni skloving.

3.1 Oxidace kovti v plynném prostiredi

3.1.1 Povrchova oxidace kovi

Materialy, které se pouzivaji nejen ve sklaiském pramyslu, reaguji se vzduchem, proto
je potieba znat rychlost oxidace materiald. Tato rychlost se vyjadiuje koroznim tibytkem
kovu, naptf. mm za rok, coZ dovoluje ur€it Zivotnost soucasti pouZivané za zvolenych
podminek [8, str. 17]. V laboratornich podminkach se rychlost oxidace stanovuje
z hmotnostniho pftirGstku. Rychlost reakce mezi vzduchem a materidlem je obvykle
ur¢ovana rychlosti kysliku vnikajictho vrstvou okuji materialu, které se nachazeji

na povrchu materialu a chrani ho pted oxidaci.

Tento ochranny charakter okuji mlZeme popsat pomoci Pillingovym -

Bedworthovym pomérem (). Hodnoty ¢, viz Tab. 2, Ize pro nékteré materialy urcit

22



z hustoty materialti, oxidt a z danych atomovych, molekulovych hmotnosti viz rovnice
1.1

Mox' Pox
@ = (1.1)
Mme * pme - 1

¢ je ochranny charakter okuji, Mox je molarni hmotnost oxidu, pox je hustota oxidi,

Mmt je molarni hmotnost materidlu, pmt je hustota materialu, n je pocet atomi kovu

v oxidu
Tab. 2 Tabulka Hodnot ¢ pro bézné kovy
Kov Oxid Pomér ¢ Kov Oxid Pomér ¢
Na Na.O 0,55 Mn MnO 1,79
Mg MgO 0,81 FeoOs 2,14
Fe
Ca CaO 0,64 Fe 04 2,1
Ti TiO2 1,7 Co CoO 1,86
Zr Zr0; 15 Ni NiO 1,65
Vv V205 3,19 Cu CuO 1,72
Cr Cr203 2,07 Al Al;O3 1,28
Mo MoOs3 3,3 - té&ka Sn SnO:2 1,32
W WO3 3,35 Pb PbO 1,31

Jeli pomér @ mensi nez 1, ochranna vrstva okuji plné nepokryje plochu materiélu,
a tudiz ho pln¢ neochrani pied oxidaci, ktera postupuje rychleji (Obr. 8). Optimalni stav
ochrany nastava, kdyz je pomér ¢ mezi hodnotami 1 az 2, kdy vrstva okuji pokryva cely
povrch materialu, viz Obr. 8. Pii ¢ vétsi, néz dva je vrstva okuji nachylna k praskani
a odlupovani, viz Obr. 8. Pii oxidaci slitin v jednoduchych prostiedich je pak vrstva okuji
tvofena nejen oxidy, ale také kiemicitany, spinely, sulfidy a dalSimi sloueninami a jeji

vlastnosti 1ze jen tézko piedpovidat [8].

BTN I SN

Obr. 8 Schéma struktury vrstvy okuji dle Pillingova — Bedworthova poméru, PBR = ¢ [9]
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3.1.2 Vnitrni oxidace kovu

Jsou to jevy, které umoznuji kysliku proniknout do materialu a vytvofit uvnitt oxidy.
Kyslik postupuje difiznimi pochody materialem nejcastéji po hranicich zrn, kde prioritné
reaguje s necistotami, nejéastéji s uhlikem, jak volnym, tak i vazanym ve formé karbidu.
U cistych kovii mtizeme vidét zieteln&jsi vnitini oxidaci pouze, kdyz kov dokaze rozpustit

vetsi podil kysliku.

Béznéjsi je vSak vnitini oxidace slitin. Pfi vnitini oxidaci v materialu se vytvaii pod
vrstvou okuji oblast, kterd obsahuje malé ¢astice oxidt. Rychlost oxidace je zavisla
na rychlosti difdze kysliku do materialu, nikoliv koncentraci v plynu, coz znamena,
Ze pro intenzivni zpomaleni oxidace musime vytvofit ochranou atmosféru s teoreticky

nulovym obsahem kysliku, coz je ve skute¢nych podminkach velmi tézké.

Odolnost materidli proti oxidaci miizeme zlepSit pomoci povrchovych uprav.
Pro mensi teploty muzeme pouzit napi. nitridovani, chromovani, ruzné specialni barvy
atd. Naopak pro vyssi teploty se pouzivaji keramické povlaky. Tyto povlaky se velmi
Spatné spojuji se zakladnim materidlem, a proto stékaji nebo jsou porézni. Pokud
poozivame soucast za vysokych teplot a povrchova ochrana neni mozna, tak se musi
soucast velice intenzivné chladit, aby povrchova teplota soucésti byla pod kritickymi
hodnotami. Ve sklafstvi jsou to napiiklad vodou chlazena tsti zakladac¢t kmene, drzaky

elektrod atd.

3.1.3 Oxidace kovi ve sklovinach

Kovové materidly se casto pouzivaji ve styku sroztavenou sklovinou. Jedna
se 0 elektrody, drzaky elektrod, termoc¢lankové trubky, soucasti feedri, vytokové trubky,
soucasti stroju pro zvlakniovani skla, ale i lazen pfi vyrobé plaveného skla, sité zalévané
do skla, zatavy atd. [8, str. 21]. Vzdy je nejvétsi problém reakce kovu se sklovinou.
Rozpousténi materiali ve skloviné ma vzdy povahu oxidace. Drahé kovy jako jsou napf.
zlato, platina a stfibro se ve sklovin¢ vyskytuji v koloidni formé¢, jinak vSechny ostatni
kovy se ve skloviné vyskytuji v iontové formé. Pouze u elektrod, které¢ jsou hodné

proudové zatizené muze obcas nastat koloidni rozpousténi.
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Oproti oxidaci v plynném prostiedi se ve sklovinach nevytvari povrchova ochranna

vrstva oxidi, jelikoz vzniklé oxidy se ihned rozpoustéji v okolni skloviné a jsou

odplavovany difazi a proudénim. Ochranna vrstva v okoli kovového materialu se mize

objevit pouze ve form¢ ,,mrtvé* vrstvy skloviny, ktera je nasycena produkty oxidace.

Forma oxidace ve sklovinach muze mit odli$né prubéhy podle uréitych podminek:

1)

2)

3)

Nejjednodussi je reakce Kysliku rozpusténym ve skloviné nebo difundujicim
z atmosféry, piipadné rozpusSténym v kovu podle rovnice (zelezo uvedeno jako

priklad) [8, str. 22].
2Fe + O, = 2FeO

Kyslik se ve skloviné vyskytuje v malém mnozstvi, jeho pfesun mohou zajistit
urcité kovy napf. Zelezo, mangan, chrom, titan, arsen atd., které se vyskytuji

ve skloviné ve dvou oxidacnich Cislech napt.:
Fe + Fe2O3 = 3Feo
Fe + CoO =Co + FeO

Oxidaci dokaze zapfticinit i voda ktera se vyskytuje ve vétsiné sklovinach. Reakce

je spojena s produkci vodikovych bublin.

Fe + H,O = FeO + H;

V taveninach hojnych na alkalie dochazi k reakci.
Fe + Na2O = FeO + Na

Mechanismus rozpusténi, ktery zptisobuje reakce oxidu sirového, ktery se nachazi

v technickych sklech. S zelezem reaguje ve dvou stupnich.
Fe + SO3 = FeO + SO2
4Fe + SO3 = 3FeO + FeS

Prvni reakce nastane, pokud je malé mnoZstvi Zeleza a dostatek oxidu sirového.
Druhé reakce nastane, kdyz je ptebytek Zeleza. Specialnim piipadem je slozita

reakce, které nastane pfi reakci chromoniklovych slitin.

2Cr + Ni+ SO3 = NiS + Cr,03

25



4) Ve sklovinach, které obsahuji fluor muze nastat i reakce.
2Fe + 3F; = 2FeF3

Podobné reaguiji i chloridy.

3.2 Chovani kovtii ve styku se sklovinou

Oxida¢ni reakce kovii mizeme popsat pomoci jejich volné entalpie v zavislosti
na teploté (Ellinghamtv diagram) viz Obr. 9. Entalpie konkrétnich latek jsou ve volném
stavu a ve skupenstvi patfici k urCité teploté. Z digramu muzeme posoudit

pravdépodobnost jednotlivych reakci, také muiZeme posoudit chovani jednotlivych
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Obr. 9 Ellinghamiiv diagram [10]
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Zelezo: oxiduje podle rovnic, které byly zminéni v kapitole 3.1.3. Jak lze vidét
v Tab. 2 zelezo ma stiedni ochranny charakter. Jeho rychlost rozpusténi pii 1 300 °C

Vv sodnovapenaté obalované skloviné je konstantni a pohybuje se piiblizné kolem hodnoty
1 mg-cm2-h (Obr. 10).

Po oxidaci je povrch Zeleza hladky a leskly, viz Obr. 11. Pii reakci Zeleza se sklovinou
vznikaji ve skloviné sulfidy, které spole¢né se Zelezem davaji povrchu hnédé az cervené
zbarveni, a hranice mezi zrny jsou vyrazngjsi. Pfimo u zeleza je sklovina zbarvena

do hnéda az Cerna, dale od Zeleza je sklovina zbarvena zelen¢.

30- S
- 0“

koroze [mg/Cm?]
\
X
\o

X '2: | 15
cas [h]

Oy -

Obr. 10 Casova zavislost rozpusténi cistych kovii v sodnovdpenaté skloviné
pri 1300 °C. [11]

Obr. 11 Struktura cistého Zeleza po 100 hodindach ve standartnim
skle pri 1 050 °C [12]
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Chrom: se ve skloviné rozpousti velice rychle, viz Obr. 12. Po 15 hodinéch
pti 1 300 °C na povrchu ulpiva zelené az modré sklo. Na povrchu se pak vytvaii vrstva
chromu, do kterého zasahuji tahlé vmeéstky, viz Obr. 13. Tato vrstva pravdépodobné
mirn¢ zpomaluje rychlost koroze. Pod vrstvou byly pozorovany ostrohranné vmeéstky

silicidu ¢i nitridu chromu.

Sklo

A

EARY

Obr. 12 Struktura cistého chromu po 100 hodindach ve
standartnim skle pri 1 050 °C [12]

Nikl: se rozpousti ve skloviné ze zacatku rychle, a nasledné rychlost koroze vyrazné

zpomaluje. Pii oxidaci dochazi ke vzniku sulfidu, a patrné dochazi i k reakci:
4Ni + SO3= NiS + 3NiO

Sulfid nikelnaty pronika do niklu, kde tvoii ochranou vrstvu, ktera zabranuje dal§imu

rozpousténi. Povrch niklu ma na sob& malé kratery a prohlubné.

Déle byla pozorovana mezi krystalova koroze. Naopak, oxid nikelnaty zlstava
ve skloviné. Sklovina ma modravé zbarveni a u povrchu niklu se ve skloviné objevuji

bublinky, tvorba téchto bublinek je spojovana s reakci niklu a oxidu sirového.

Uhlik: se vyskytuje v kovech na bazi zeleza, chromu a niklu. Kvuli vysoké hodnoté

reakéni entalpie uhlik, se oxiduje diive nez matrice slitiny. Pfi jeho reakci plati rovnice:
C +2S03 = CO2 + 2S02
C+02=C0;

Méné se vyskytuje druha rovnice.
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Hlinik: reaguje se sklovinou pouze v roztaveném stavu, kde G¢inkuje jako intenzivni

redukéni Cinidlo. Predpokladané reakce jsou:
Fe.03 + 2Al = Al203 + 2Fe

3Si0O2 + 4Al = 2Al203 + 3Si

3S03 + 2Al = Al,03 + 3502

3H20 + 2Al = Al203 + 3H>

Hodnota redukce je zavisla na mnozstvi hliniku, ktery je k dispozici. Vyredukované
prvky zmizi v rozpusténém hliniku. Nejbéznéjsi je vytvoreni kovového kiemiku, ktery
pak ve skloving tvofi ¢erné kaminky. Miizeme ocekavat, Ze podobné se bude chovat
I hoi¢ik, ale reduk¢ni G¢inek bude vyrazngjsi.

Slitiny na bazi Ni — Fe — Cr — C: se ve sklaiském pramyslu vyuzivaji pfi styku
se sklovinou velice ¢asto. Obalovana sklovina méa po reakci s témito slitinami zelenou
az tmavé zelenou barvu, u slitin se slabsi odolnosti az ¢ernou. Bubliny ve skloviné
vznikaji reakci s uhlikem, ktery je ptitomny ve slitinach. U slitin s obsahem uhliku

nad 0,1 % doslo k oduhli¢eni. Naopak doslo u vsech slitin k zvySeni obsahu siry.

Slitiny na bazi Fe — Cr — Ni maji téikrat az sedmkréat a slitiny Ni — Cr az desetkrat vetsi
rychlost rozpusténi oproti teoretickému vypoctu z chovani jednotlivych kovi. Prave nikl

v té€chto slitinach zptisobuje rychlejsi rozpousténi zeleza a chromu, viz Obr. 13.

Obr. 13 Struktura slitin na bazi Niklu po 2 hodindch ve standartnim skle pri 1 050 °C [12]
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3.2.1 Vliv skloviny na rozpousténi kovt

Vliv na rychlost rozpusténi materidlu ma oxida¢ni schopnost skloviny. Cim vétsi
je obsah rozpusténé¢ho kysliku, oxidu sirového a dalSich oxidovadel ve skloving,

tim rychlejsi bude rozpusténi materialu (Obr. 14).

Oxidac¢ni schopnost lze popsat pomoci volné reakéni entalpie. Jak bylo jiz zminéno
v piedchozi kapitole 3.2, k rozpousténi materialu dochazi na sty¢ném povrchu a vzniklé
oxidy z reakce se rozpoustéji ve skloviné a jsou odplavovany, a pravé toto odplavovani
je zavislé na rychlosti pfenosu roztavenych iontt, které je zptisobeno bud’ difuzi nebo
proudénim. Z toho plyne, ze velky vliv na rozpousténi bude mit viskozita skloviny.
Vysoka viskozita v okoli kovu bude zpomalovat difuzni pochody i proudéni a tim i vlastni

rozpousténi.
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Obr. 14 Vliv obsahu S03 ve skloviné na rozpousténi cistych kovi.
Sodnovapenata sklovina, 1 300 °C, doba styku 6 hod. [11]

3.2.2 Adheze mezi sklovinou a materialem

Pii styku skloviny a materialu mize nastat vzajemné ptilepeni (adheze). Ve sklaiském
primyslu mize byt adheze bud’ nezadouci napt. u forem nebo naopak zadouci napt. u
zatavu a tvarovani skloviny, kde je zadouci co nejsilngjsi adheze. Mezni teplotu, pod
kterou k adhezi nedochazi nazyvame teplota lepeni skloviny a kovu. Teplotu lepeni
skloviny a kovu zvySuji latky, které produkuji plyny a tim tvoii izola¢ni plynovou
mezivrstvu (nepfilnavy povrch) jako jsou napt. grafit, mazadla forem a molybden, dale

30



pak latky tvoftici praskovy povrch (Samot). Mazadla forem mohou zvednout teplotu lepeni

skloviny a kovu az 0 50 °C.

Teplotu lepeni skloviny a kovu ovliviiuje sklovina, dale ptitlacny tlak mezi sklovinou
a materialem a ¢as styku. Na druhou stranu chemické slozeni a povrchové napéti skloviny
nema na teplotu lepeni zadny vliv. Cim delsi je ¢as styku skloviny s materidlem tim mensi
je teplota lepeni skloviny a kovu to stejné plati i u tlaku. U¢inky na teplotu lepeni skloviny

a kovu lze popsat pomoci rovnice 2.1
logn, = 0,81-logp + 1,26 - logt + 4,47 (2.1)
nNh je viskozita lepeni [dPa - s], p je tlak [Pa] a t je doba styku skloviny a kovu [s]

Oxidace povrchu materidlu a jeho drsnost nema na teplotu lepeni skloviny a kovu
skoro zadny uc¢inek. Ve sklaiském prumyslu se lepeni s jistotou da vyhnout snizenim
teploty sty¢ného povrchu pod mezni teplotu lepeni skloviny a kovu toho se d& dosahnout
napft. silngj$im chlazenim, pouzitim materidlu s dobrou tepelnou vodivosti, mensim

ptitlacnym tlak, krat§imi ¢asy doby styku nebo, jak bylo zminéno vyse, pouzitim mazadel.

3.2.3 Vybér materialu pro primy styk s roztavenou sklovinou

Materialy, které se pouZzivaji pro pfimy styk se sklovinou jsou vétSinou castecné
ponofeny v pomalu proudici skloving, kde nevznika pasivac¢ni ochranna vrstva a ¢aste¢né
se nachazi v pecnim prostiedi, kde se pracovni teplota pohybuje kolem 1 200-1 250 °C.

Zéakladni pozadavky na material pfichazejici do kontaktu se sklovinu jsou:

e Korozni odolnost materialu by méla byt takova, aby pfi pracovni teploté spliiovala
dané povolené korozni ubytky,

e oxidace materidlu nemuze byt lokéalni, dale by neméla vytvatet bubliny a zptisobit
nezadouci zbarveni skloviny,

e material by mél mit pfi pracovni teploté pfijatelnou korozni odolnost vici
pecnimu prostiedi,

e materidl by mél mit pfi pracovni teploté takovou pevnost, aby nedochazelo

k nepovolenym deformacim.

31



Nejlépe je pouziti slitin s malym obsahem uhliku, ¢im mensi obsah tim 1épe. Déle
by méla slitina byt homogenni, jelikoZ hranice zrn napomahaji oxidaci a s velmi malym
obsahem necistot. Lepsi korozni odolnost ve skloving, jak chromniklové slitiny nabizi
Cisté Zelezo, které ale naopak rychle oxiduje na vzduchu. Podobnou odolnost jako Zelezo
nabizi také Cisty nikl. Tvatené chromoveé oceli s malym obsahem uhliku a bez obsahu

niklu nabizi dobrou korozni odolnost jak ve skloving, tak i na vzduchu.

3.3 Koroze aluminidu Zeleza

Aluminidy Zeleza nabizeji velmi dobrou vysokoteplotni korozni odolnost
ve sklovinach a taveninach solich, v oxida¢ni a sulfida¢nich prostfedi, v parach, které

obsahuji chlor a v silné nauhlic¢ujicich smésich plynd.

Vysoka odolnost v atmosféie obsahujici kyslik je zpisobena tim, ze se tvofi vrstva
oxidu hlinitého (a-Al203), ktera vytvoti barieru mezi okolnim prostiedi a aluminidem.
Pii procesu oxidace ale mtizou v zavislosti na podminkadch a chemickém slozeni
aluminidi vznikat i odlisné modifikace oxidu hlinitého (napt. y-, &-, 0-Al203).
V termodynamickém systému Al — O jsou tyto modifikace stabilni pfi jinych teplotach.

Nejlepsi ochranné vlastnosti nabizi pravé modifikace alfa.

Ochranné ptisobeni vrstvy oxidu hlinitého je omezeno na urcitou dobu, tj. oxida¢ni
zivotnost. Tato oxidacni zivotnost je pro aluminidy vymezena ¢asem, kdy vrstva oxidu
hlinitého chrani slitinu diky dostate¢nému mnozstvi hliniku ve slitiné. Pfi zahajeni
oxidace se pomalu za¢ne vytvaret vrstva oxidu hlinitého, ktera ¢asto praska a odlupuje se.
Pii obnovovani vrstvy oxidu hlinitého dochazi k ubytku hliniku nejdfive pod povrchem
apoté i v celém prifezu. Poté co se obsah hliniku snizi pod mez potiebnou ke tvorbé
efektivni vrstvy (cca. kolem 19 at. % hliniku pro binarni slitinu Fe — Al) nastane

tzv. breakaway oxidation = zrychlena oxidace.

Jinymi slovy, pokud chceme u aluminidt dels$i oxidac¢ni Zivotnost musime zvolit
slitiny s dostate¢nym obsahem hliniku. Rychlost tvorby oxidu hlinit¢ho mtizeme popsat
pomoci parabolické rychlostni konstanty kp, ktera je odvozena z parabolického zakona
(3.1).

(Am/A)? =kp-t (3.1)

32



Am/A je hmotnostni ibytek (piirtistek) rozdéleny na jednotku plochy [mg/cm?], a t je ¢as
[s]. Parabolickd rychlostni konstanta se vyuziva pro porovnani chovani rizné slozenych

slitin.

3.3.1 Mechanismus oxidace aluminidi Zeleza ve sklovinach

Pti oxidaci aluminidii Zeleza v sodnovapenaté sklovin€ je charakteristicka prednostni
difuse hliniku k povrchu vzorku a poté jeho nasledna oxidace. Hlinik reaguje s SiO:
zavzniku Al2Os a Si [2, str. 20]. ZvySeny vyskyt AloO3 v blizkosti povrchu zvySuje
viskozitu skloviny a tim dochazi ke zpomaleni rozpousténi slitiny na bazi Fe-Al [2, str.

20].

Kiemik ze skloviny tvofi okolo aluminidi drobné castice, které maji za nasledek
intenzivni Sedé zbarveni, pokud je redukéni Gcinek hliniku nizsi, tak hlinik reaguje
s oxidem sirovym (SO3) a oxidem Zelezitym (Fe2O3) a vznika zluto-hnédé zbarveni
skloviny. Pfitomnost malych bublin v okoli aluminidi mizeme vysvétlit jako reakce

hliniku (Al) s oxidem sirovym (SOz) za vzniku oxidu sifi¢itého (SO2).

U olovnatého kiistalu nastdva k pifednostnimu rozpousténi hliniku. Hlinik reaguje
nikoli jen s oxidem kifemi¢itym (SiO2) nybrz i s oxidem olovnatym (PbO) za vzniku
kfemiku (Si) a olova (Pb). Mal¢ kuli¢ky kiemiku a olova zpiisobuji typické Sedé zbarveni

skloviny.
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4 Skla

Sklo je amorfni latka. Sklo se vyznaCuje svou tvrdosti a kiehkosti a svou

charakteristickou prithlednosti. Mezi nejpouzivanéjsi oxidicka skla fadime skla na bazi

vvvvvv

Ki¥ist’alové sklo — také znamé jenom jako k¥ist’al, je draselnovapenaté sklo, které se
vyuziva diky svym svételné-odrazivym vlastnostem. Ma vysoky index lomu svétla, coz
zpisobuje vetsi lesk skla. Ktistalové sklo se vyrabi rozpousténim kiemicitého pisku
(sklafsky pisek) spole¢né s potasi (uhlic¢itan draselny) a vapencem. Kiistal je vhodny
pro vyrobu stolniho a chemického skla. K#ist'al je tvrdy a hife tavitelny obsahuje 72 %

oxidu kiemicitého (SiOz2) a polokfistal az 80 %.

Olovnaty k¥ist’al — je draselnoolovnaté sklo, ma podobné vyuziti jako ktistalové sklo,
ale ma lepsi svételno-odrazivé vlastnosti nez kiist'dlové sklo. Olovnaty kiist'al se vyrabi
rozpousténim kiemicitého pisku (sklaisky pisek) spole¢né s potasi (uhli¢itan draselny)
a oxidy olova. Sklo je mékké a dobie tavitelné, obsahuje 24 % oxidu olovnatého (PbO).

Vylesténé a vybrousené se vyuziva v biZuterii a jako lustrové ovésy.

Boritokiemicité sklo — je sklo obsahujici oxid bority, ma velmi dobru odolnost vuci
teplotnim zménam a chemikaliim. Vyuziva se pro vyrobu laboratorniho skla (zkumavky,
baiiky) ve zdravotnictvi a jako varné nadobi (misky, zapékaci misy a varné konvice),

proto se toto sklo také nékdy nazyva jako varné sklo.

Kiemenné sklo — je sklo obsahujici Cisty oxid kiemicity (SiO2) ktery se tavi pti teploté
2000 °C. Sklo ma vyssi teplotu tani, nez ostatni skla praveé kvili této vlastnosti je vyroba
skla drazsi nez u bé&Znych skel. Dale kiemenné sklo propousti i $irSi spektrum zafeni.
Ktemenné sklo se vyuziva pro vyrobu zarovek pro zdravotnictvi a v elektrotechnickém

prumyslu se vyuzivéa jako izolace.

Vodni sklo — je sklo obsahujici vodny roztok kiemic¢itanu sodného (Na2SiOs). Sklo
se vyuziva ve stavebnictvi (napf. jako lepidlo), dale pro impregnaci papirovych tkanin a

jako nastiik pro protipoZarni ochranu konstruket.
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Sodnovépenaté sklo — je nejbéznéjsi druh skla. Sklo se vyrabi tavenim kiemicitého
pisku (sklarsky pisek) spole¢né se sodou (uhli¢itan sodny) a vapencem. Pro lepsi odolnost
vaci povétrnostnim vliviim se do skla pfidava malé mnozstvi oxidu boritého a hlinitého.

Sodnovépenaté sklo obsahuje 60 az 80 % oxidu kiemicitého (Si02), ze skla se vyrabi

lahve, sklenice, ploché sklo a bézné stolni sklo.
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II. EXPERIMENTALNI CAST
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5 Priprava vzorku

Aluminidy zeleza Fe-26Al-3Nb a Fe-27Al-5Nb chemické slozeni, viz Tab. 3, byly

roztaveny pomoci vakuové pece a odlity do ingotti o rozmérech 30x40x350 mm ve Velké

Bitesi. Slitina Fe-26AI-5Nb-1,4C byla roztavena ve stfedofrekvenéni vakuové indukéni

peci, kterd se nachazi na Vysokém ucenim technickém v Brn¢ a nasledné byla odlita

do keramického kelimku z lisovaného zirkonia (ZC93i). Ocel EN X8CrNi25-21 byla

pouzita k porovnani korozniho chovani, sloZeni oceli je uvedeno v Tab. 4.

Tab. 3 Chemické slozeni vzorkii aluminidii Zeleza zjisténo pomoci metody na mokré cesté

Chemické slozeni (at. %)
Slitiny
Fe Al Nb C
Fe-26Al-3Nb Zbytek | 25,80 | 2,70 | 0,05
Fe-27Al-5Nb Zbytek | 27,30 | 4,80 | 0,05
Fe-26Al-5Nb-1,4C | Zbytek | 26,10 | 4,94 | 1,42

Tab. 4 Chemické slozeni vzorku oceli EN X8CrNi25-21 zjisténo pomoci rucniho rentgenfluorescencniho spektrometru

DELTA.

Chemické slozeni (at. %)

Slitina
Fe Cr Ni C Mn| Si Ti V | Cu | Mo
EN X8CrNi25-21 - (max
. Zbytek | 26,98 17,89 16(1,72] 0,1 |10,16]0,16]0,18
(CSN 417 255) 0,92)

Nésledné byly z polotovart pro jednotlivé slitiny nafezany pomoci elektrojiskrového

obrabéni 4 vzorky pro 24., 48., 72. a 96. hodinovy korozni test. Poté byly vzorky ru¢né

brouSeny SiC brusnymi papiry az do zrnitosti P1200.
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Po zbrouseni vzorki nasledovalo jejich zvazeni (hmotnost pied koroznim testem),
abychom mohli sledovat jejich hmotnostni ztradty po koroznim testu. Zvazeni bylo
provedeno na analytické vaze Ohaus Pioneer (Obr. 15), ktera byla pfi vaZeni zkalibrovana
Ceskym metrologickym institutem. Hmotnosti a rozméry vzorkl pfed koroznim testem
lze vidét v Tab. 6. Po zvazeni se vzorky vlozily do korundovych kelimki a byly zasypani
stiepy bezolovnatého kiist'alu LIBA, (Tab. 5),

Tab. 5 Chemické slozeni skla LIBA dle vyrobce

Chemické slozeni [hm. %]
Sklo

SiO2 | Na2O | KoO | Al03 | CaO | Bao | ZnO | B20s3

Bezolovnaty

68 | 11,00 | 6,00 | 0,60 6 4 3 0,1
kristal LIBA

Obr. 15 Analytické vaha ohaus pioneer
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Tab. 6 Hmotnosti a rozméry vzorkii pred koroznim testem

Hmotnost
. Prumeér Vyska
Cas . vzorkl pred
Slitiny ) vzorkl vzorki
testu [h] koroznim
[mm] [mm]
testem [mg]
Fe-26 Al-3Nb 2819,9 6,85 11,25
Fe-27Al-5Nb 24114 6,85 9,65
24 Fe-26 Al-5Nb-1,4C 3024,2 6,85 12,1
EN X8CrNi25-21
. 20085 16,15 12,3
(CSN417 255)
Fe-26 Al-3Nb 2895,1 6,85 11,5
Fe-27Al-5Nb 2179,6 6,85 8,65
48 Fe-26 Al-5Nb-1,4C 2853,9 6,85 11,3
EN X8CrNi25-21
y 20218,7 16,1 12,5
(CSN 417 255)
Fe-26Al-3Nb 2608,6 6,85 10,3
Fe-27Al-5Nb 2250,6 6,85 9
72 ['Fe-26AI-5Nb-14C | 29342 6.85 116
EN X8CrNi25-21
y 20373,1 16,2 12,35
(CSN 417 255)
Fe-26 Al-3Nb 2681,9 6,85 10,6
Fe-27AIl-5Nb 2256 6,85 8,95
9  [Fe-26AI-5Nb-14C | 26802 6.85 10,7
EN X8CrNi25-21
19826,6 16,05 12,35

(CSN 417 255)
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5.1.1 Struktura aluminidii Zeleza pred koroznim testem

Nase vybrané slitiny na bdzi FesAl byly navrZeny tak, aby ukézaly, jaky vliv
ma pritomnost niobu (Fe-26Al-3Nb a Fe-27Al-5Nb) a uhliku (Fe-26AI-5Nb-1,4C)

na oxidaci ve skloviné.

Struktura slitin byla zkoumana ve vychozim odlitém stavu pfed koroznim testem.
Ve vSech tfech slitinich se vyskytuje Lavesova faze (C14) (Fe, Al)2Nb (Obr. 2-4).
U slitiny Fe-26Al-3Nb vypadaji ¢astice Lavesovy faze bud’ jako malé nepravidelné tvary,
nebo jako dlouhé jehlicovité Gtvary (Obr. 16). Castice se nachézi na hranicich i uvnitf zrn.
Pfidanim vétsiho mnozstvi niobu na 5 at. % do slitiny zptsobuje vznik klastrti ¢astic

Lavesovy faze (Obr. 17). Tyto Kklastry precipitati tvoii eutektické oblasti.

U slitiny Fe-26AI-5Nb-1,4C, ktera obsahuje vet$i mnozstvi uhliku nez ptedchozi
slitiny, se vytvafi nejen precipitaty Lavesovy faze ale také karbid niobu (NbC). Kvuli
vétsimu obsahu uhliku se ve slitin€ nevyskytuji eutektické oblasti jako u slitiny Fe-27Al-
5Nb, viz Obr. 18.

Fe-26AIl-3Nb Fe-27AIl-5Nb

\Lavesova
faze

N

4 Lavesova
4 faze

L4

c‘

Obr. 17 Struktura slitiny Fe-26Al-3Nb pred koroznim Obr. 16 Struktura slitiny Fe-27AI-5Nb pred koroznim
testem testem
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Fe-26AIl-5Nb-1,4C

Karbid niobu
(NbC)

. 2

\ : 3 \:ﬂ;/
Lavesova
faze \

Obr. 18 Struktura slitiny Fe-26Al-5Nb-1,4C pred koroznim testem

5.2 Korozni testy

Korozni testy byly provedeny na katedfe materialu na Technické univerzité v Liberci
pomoci vysokoteplotni pece, viz Obr. 19. ZbrouSené vzorky zasypané stiepy skla

v korundovych kelimkéach byly vlozeny do pece, a byly zahtaty na teplotu 1 220 °C.

Vzorky byly vystavené této teploté po stanovenou dobu 24, 48, 72 a 96 hodin.
Po uplynuti této doby se pec automaticky vypla a vzorky se nechaly pozvolna

vychladnout aZ na pokojovou teplotu. Po vychladnuti se vzorky z pece vyndaly.
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Obr. 19 Vysokoteplotni pec

Po ukonceni koroznich testi byly korundové kelimky rozbity a vzorky vyndany.
Zachovany byly také stiepy skla s charakteristickym zbarvenim.

Poté byly vzorky znovu zvazeny na analytické vaze. Po zvazeni a vyfotografovani
vzorka byly vzorky roziiznuty na polovinu pomoci automatické metalografické pily
Brilliant 220, viz Obr. 20. Po roztiznuti vzorkt byla jedna z polovin vzorku zalisovana

do vodivé pryskyfice Polyfast pomoci modularniho metalografického lisu Opal x-press,
viz Obr. 21.

Po zalisovani se nejdiive povrch vzorku ruéné zbrousil hrubym brusnym papirem
a poté se na automatické jednokotoucové brusce / lesticky Saphir 550 (Obr. 22) za pomoci
brusného papiru o zrnitosti P500 vzorky srovnaly. Nasledné¢ se pomoci textilnich

podlozek a diamantovych suspenzi (9 um, 3 um, 1 pm) vybrus vylestil
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Obr. 22 Modularni metalograficky lis Opal X-Press Obr. 21 Automaticka jednokotoucova bruska / lesticka
Saphir 550
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6 Vyhodnoceni korozniho napadeni vzorki

Korozni odolnost aluminidu Zeleza vici roztavené skloviné se vyhodnocovala pomoci
nékolika metod: dokumentace vzorkti a zbarveni skla, porovnani hmotnosti pied a po
koroznim testu, zkoumani korozné napadeného povrchu pomoci poznatka z fraktalni

geometrie a také zmény chemického slozeni vzorkd slitin a skla.

6.1 Dokumentace vzorkua

V Tab. 7 jsou zndzornény vzorky a stiepy skla po koroznim testu po 96 hodinach.
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Tab. 7 Fotografie vzorkit a stirepii skla po koroznim testu po 96 hodinach

Slitiny

Vzorky

Skla

Fe-26AI-3Nb

Fe-27Al-5Nb

Fe-26Al-5Nb-1,4C

EN X8CrNi25-21

(CSN 417 255)
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Jak jiz bylo zminéno v teoretické ¢asti rizné prvky ve slitindch zptisobuji odlisné
zbarveni skloviny. U oceli EN X8CrNi25-21, ktera obsahuje chrom lze vidét, Ze stiep
skla méa zelené zbarveni. Naopak vzorky z aluminida Zeleza, které obsahuji hlinik, byly
stiepy zbarvené do intenzivni ¢erno Sedé barvy. Intenzita zabarveni se také zvySuje
s délkou korozniho testu. U slitin aluminidu Zeleza se ve sklovingé v blizkosti vzorkd

tvotily bublinky ve skloving.

6.2 Korozni ubytky

V Tab. 8 je uvedena hmotnost vzorka po koroznich testech a jejich hmotnostni Ubytek
béhem korozniho testu po 24, 48, 72 a 96 hodinach. Jelikoz na povrchu testovanych slitin
ulpivaji zbytky skla, skute¢né hmotnosti po koroznim testu by byly o néco nizsi a tim
padem korozni Gbytky vétsi. Z naméfenych hodnot 1ze usuzovat, ze po 24 hodinach méla
slitina aluminidt zeleza Fe-26 Al-5Nb-1,4C nejmensi hmotnostni ubytek oproti ostatnim
slitindm. Naopak mizeme vidét, Zze ocel EN X8CrNi25-21 méa oproti aluminidim nizsi
korozni odolnost vici roztavené sklovingé. Po 96 hodindch ma slitina Fe-27AIl-5Nb
nejniz§i hmotnostni ubytek a slitina aluminida zeleza Fe-26Al-5Nb-1,4C ma druhy

nejvys$si hmotnostni tbytek. Ocel EN X8CrNi25-21 méla opét nejvyssi ibytek hmotnosti.
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Tab. 8 Hmotnostni zména vzorkii

5 Hmotnost | Hmotnost ) Ubytek
Cas Ubytek )
. vzorki pied | vzorkl po | hmotnosti na
testu Slitiny ) hmotnosti
[h] koroznim koroznim ma] povrchu vzorku
mg
testem [mg] | testu [mg] [mg/cm”2]
Fe-26 Al-3Nb 2819,9 2804,3 15,6 5,5923634
Fe-27Al-5Nb 2411,4 2384,7 26,7 10,91935337
24 TFe26AI-5Nb-1,4C| 30242 3017,5 6,7 2,254042329
EN X8CrNi25-21
. 20085 19806,2 278,8 33,63448401
(CSN 417 255)
Fe-26 Al-3Nb 2895,1 2852,3 42,8 15,05283581
Fe-27Al-5Nb 2179,6 2163,2 16,4 7,354257978
48 TFe26AI-5Nb-14C| 28539 2810,7 43,2 15,42703838
EN X8CrNi25-21
. 20218,7 19772,8 4459 53,34825955
(CSN 417 255)
Fe-26 Al-3Nb 2608,6 2549,6 59 22,8232857
Fe-27Al-5Nb 2250,6 2068,9 181,7 78,81768017
72 TFe26AI-5ND-14C| 29342 2850,2 84 29,32102992
EN X8CrNi25-21
. 20373,1 19800,1 573 68,65084492
(CSN 417 255)
Fe-26 Al-3Nb 2681,9 2588,5 93,4 35,25008662
Fe-27Al-5Nb 2256 2187 69 30,07111991
9 [Fe26AI-5Nb-14C| 26802 2470,8 209,4 78,3929435
EN X8CrNi25-21
19826,6 19115,8 710,8 86,15348506

(CSN 417 255)
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Na Obr. 23 je znazornén graf zavislosti hmotnostniho ubytku vzorkd na cCase
pfi konstantni teploté 1 220 °C. Na grafu lze vidét ze u oceli EN X8CrNi25-21 je prib¢h
ubytku hmotnosti skoro parabolicky naopak u aluminidi Zeleza je prubéh linearni.
U slitiny aluminidu Zeleza Fe-26Al-5Nb neni zobrazena hodnota Ubytku pro 72 hodin
z divodu oddéleni casti vzorku pravdépodobné vlivem chyby materidlu (vysoky

hmotnostni Ubytek, viz Tab. 6).

— 100
N
e
S g —@— Fe-26Al-3Nb
£
— Fe-27Al-5Nb
~ 80
[¢B)
S Fe-26AI-5Nb-1,4C
g 70
= EN X8CrNi25-21 (CSN 417 255)
s
v 60
o
[
°
g 50
I

40

30

20

0

0 8 16 24 32 40 48 56 64 72 80 88 96

Cas [h]

Obr. 23 Graf Ubytku materidlu v zdvislosti na case pri konstantni teploté 1220 °C (chybéjici hodnota pro 72 hodin u
slitiny Fe-26Al-5b)

6.3 Kvantifikace korozné napadeného povrchu

Na metalografickém vybrusu bylo pomoci metalurgického optického mikroskopu
Nikon Epiphot 200 (Obr. 24) vyfotografovano 10 fotografii rozhrani povrchu/skloviny
pro kazdy vzorek. Dale se z fotografii pomoci softwaru vytvorila kiivka rozhrani, ktera

je nasledné vyhodnocena pomoci tii ptislusnych parametri:
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e Parametr amplitudy pouzivany pro charakterizaci hloubky
Pa — Stfedni aritmetickd Gchylka drsnosti povrchu

e Parametr frekvence pouzivany pro popis parametrd rozteCe profill

a charakterizaci frekvence zvinéni
Sm — Stfedni rozte¢ nerovnosti profilu
e Parametr slozitosti a deformace povrchu
Dc1o00 — Obvodova dimenze (Vyuziva poznatki fraktalni geometrie)

Vsechny parametry pro kazdou slitinu v zdkladnim stavu a po 96 hodinach korozniho
testu jsou shrnuty v Tab. 9. Kiivky rozhrani pro vSechny materialy pted a po koroznim

testu Ize nalézt v Tab. 10.

Obr. 24 Metalurgicky opticky mikroskop Nikon Epiphot 200
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Tab. 9 Vysledky kvantifikace korozné napadeného povrchu pro vzorky v zakladnim stavu

a po 96 hodinach korozniho testu

Slitiny Dciooo | Sm [um] | Pa[um]
Fe-26Al-3Nb 1166 13.4 7.58
vychozi stav
Fe-26Al-3Nb

po 96 hodinach 1006 31,1 0,79
korozniho testu
Fe-27A1-5ND 1180 217 14.9
vychozi stav
Fe-27AIl-5Nb
po 96 hodinach 1016 14,8 0,86
korozniho testu
Fe-26Al-5Nb-1,4C 1182 13.4 8,65

vychozi stav

Fe-26Al-5Nb-1,4C
po 96 hodinach 1006 28,3 0,84
korozniho testu

EN X8CrNi25-21
(CSN 417 255) 1027 23,8 2,53
vychozi stav

EN X8CrNi25-21
(CSN 417 255)
po 96 hodinach
korozniho testu

1042 14 2,79
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Tab. 10 Krivky rozhrani pro vychozi stav a po 96 hodindch pro vsechny slitiny

Kiivka rozhrani

Kiivka rozhrani

Slitiny
(Vychozi stav) (Po 96 h)
200
. 150;—&.?’*—-(?]‘
z 150 E
Fe-26Al-3Nb = k1
S 100 X 100
z z
g 3
bl [e]
50 50
0 : : : 0 ; :
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
vzdalenost [ m] vzdalenost [ i m]
200 200
150 . 150
E E
Fe-27AI-5Nb | 5., S0
z z
: :
50 50
0 ' ' 0
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
vzdalenost [ 1 m] vzdalenost [ u m]
200 200
_150° 150 FWW
Fe-26Al-5Nb- | £ 3
E 100 E 100
1,4C z z
o Q
8 g
50 - 50
0 0 ; -
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200
vzdalenost [ 1 m] vzdalenost [ ;» m]
200 - 200
—‘J-——_—‘\MH-W
. N0 e — __ 150
EN X8CrNi25-21 | = E
EWDO E 100
X s 3
(CSN 417255) | £ 5
8 H
50 - 50
0 - 0 : -
0 50 100 150 200 0 50 100 150 200

vzdalenost [ 2 m]

vzdalenost [ u m]
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Z hodnot jednotlivych parametrtt mizeme fict, Ze u slitiny aluminidt zeleza Fe-27Al-
5Nb koroze pronikla po 96 h do nejvétsi hloubky (nejvyssi hodnota Pa) naopak do oceli
EN X8CrNi25-21 koroze pronikla velmi malo. Nejvice vystupku se nachazi na slitinach
Fe-26Al-3Nb a Fe-26 Al-5Nb-1,4C (nejnizsi Sm) ale jsou malo hluboké. Naopak slozitost
povrchu a kiivky rozhrani je u oceli EN X8CrNi25-21 niz$i nez u aluminidt zeleza (niZsi

Dc1000).

6.4 Zmeéna chemického slozZeni slitin a skla

Zména chemického slozeni testovanych slitin byla zjisténa pomoci bodové SEM-EDX
analyzy. Analyzovany byly vzdy na okraji a ve stfedu vzorku jak matrice, tak i svétlych
castic. U vSech testovanych vzorkli doSlo vlivem interakce mezi aluminidy Zeleza
a sklovinou LIBA k poklesu obsahu hliniku ve slitiné. K nejvyssimu poklesu dochazi
zejména u povrchu slitiny, kde se hlinik difazi dostava k povrchu slitiny a na povrchu
reaguje s oxidy skloviny. Naopak kiemik, ktery se nachazi ve sklovin¢ ve formé oxidu
kfemicitého, za¢ne po reakci oxidu kiemicitého s hlinikem nahrazovat chybéjici hlinik

ve slitin€. To ma za nasledek zvySeny obsah kiemiku u povrchu vzorkii.

Na Obr. 25 a Obr. 26 1ze vidét mista méfeni bodovou SEM-EDX analyzou pro slitinu
Fe-26Al-3Nb. Vysledky analyzy je mozno nalézt v Tab. 11.

Fe-26AI-3NDb - okraj Fe-26Al-3Nb - stfed

T -
Svétla castice
na povrchu

[ o5 (Lavesova faze) |
T
% 2 e ‘
£

\, : [

Matrice
ve stiedu

Svétla Cistice
ve stiedu
(Lavesova faze)

Svétla astice | |
~ pod povrchem
4 (Lavesova faze) \ ¥
5( :

o + '} .
- N —— Matrice
;gD ~ pod povrchem
- e ey ¢

100um

Obr. 25 Bodova SEM-EDX analyza okraje slitiny Obr. 26 Bodova SEM-EDX analyza stiedu slitiny
Fe-26Al-3Nb Fe-26AI-3Nb
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Tab. 11 Vysledky bodové SEM-EDX analyzy okraje a stiedu pro slitinu Fe-26Al-3Nb

Slitiny

SloZeni [at. %

Al

Nb

Si

Fe

Povrch

Fe-26Al-3Nb
svétlé Castice
na povrchu vzorku

53

27,2

13,5

54

Fe-26Al-3Nb
svétlé Castice
175 pm pod povrchem
vzorku

7,95

26,45

8,55

57,05

Fe-26Al-3Nb
matrice
pod povrchem vzorku

20,1

0,27

0,43

Zbytek

Stied

Fe-26 Al-3Nb
svétlé Gastice
ve stiedu vzorku

14,14

25,67

1,24

59,07

Fe-26Al-3Nb
matrice
ve stiedu vzorku

21,56

0,7

Zbytek

U slitiny Fe-26Al-3Nb doslo k poklesu obsahu hliniku v matrici u povrchu oproti
vychozimu stavu skoro az o 6 at. %. Ve stiedu slitiny byl pokles hliniku v matrici mensi,
cca 4 at. %. Naopak obsah kiemiku ve svétlych ¢asticich na povrchu vzorku vzrostl o
13 at. %, obsah kfemikl ale postupné klesd smérem od povrchu. Svétlé Castice, které
se nachazi 175 pm pod povrchem obsahuji uz jenom 9 at. % kiemiku, viz Obr. 11, Tab. 9.
V matrici pod povrchem se také nachdzi mensi obsah kiemiku (0,43 at. %). Ve stiedu

slitiny se kiemik vyskytuje pouze ve svétlych ¢asticich (1,24 at. %), v matrici Zadny obsah

ktemiku nebyl analyzovan.

Mista méfeni s vyuzitim SEM-EDX bodove analyzy pro slitinu Fe-27AI-5Nb

je na Obr. 27 a 28. Naméiené hodnoty chemického slozeni lze najit v Tab. 12
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Fe-27AI-5NDb - okraj Fe-27Al-5Nb - stfed

Svétla castice
ve stiedu

Matrice
ve stiedu

Svétla castice |
pod povrchem

Obr. 28 Bodova SEM-EDX analyza okraje slitiny Obr. 27 Bodova SEM-EDX analyza stredu slitiny
Fe-27AI-5Nb Fe-27AI-5Nb

Tab. 12 Vysledky bodové SEM-EDX analyzy okraje a stiedu pro slitinu Fe-27Al-5Nb

SloZeni [at. %

Povrch

Slitiny -
Al Nb Si Fe
Fe-27Al-5Nb
Svétlé castice 2 27,4 | 183 | 52,2
na povrchu vzorku
Fe-27Al-5Nb

sveétlé ¢astice
210 pum pod povrchem
vzorku

10,2 | 26,1 6 51,7

Fe-27Al-5Nb
matrice 20,2 | 0,375 | 0,625 | Zbytek
pod povrchem vzorku

Stied

Fe-27AIl-5Nb
svétlé Castice 17,8 125,35 | 0,45 56,4
ve stfedu vzorku

Fe-27Al-5Nb
matrice 24551 1,125 | X | Zbytek
ve stiedu vzorku
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V matrici u povrchu slitiny Fe-27AI-5Nb byl naméfeny pokles 0 7 at. % hliniku
a zvySeny obsah kiemiku (0,625 at. %) oproti vychozimu stavu. Svétlé ¢astice na povrchu
maji 18,3 at. % kiemiku a pouze 2 at. % hliniku. Ve svétlych ¢asticich 210 um pod
povrchem klesl obsah kifemiku na 6 at. %. Matrice ve stfedu vzorku neobsahuje opét
kiemik a obsah hliniku klesl téméf o 3 at. %. Svétlé Castice ve stiedu slitiny obsahuji

minimalni mnozstvi kiemiku (0,45 at. %) a sloZzenim se blizi Lavesovy faze pied

koroznim testem.

Pro slitinu Fe-26Al-5Nb-1,4C je mozné vidét mista méfeni bodovou SEM-EDX
analyzu na Obr. 29 a Obr. 30 a vysledky chemického sloZeni jsou uvedeny v Tab. 13.

Fe-26AIl-5Nb-1,4C - okraj Fe-26Al-5Nb-1,4C - stfed

Svétla castice
ve stiedu
ol (Lavesova faze) ‘

" Matrice B
® ve stiedu [§ ¢
=t N

al
Matrice
pod povrchem
-

na povrchu
(Lavesova faze)

Karbid niobu
(NbC)
ve stiredu

Karbid niobu
(NbC)
pod povrchem

a
100pm 100pm

Obr. 29 Bodova SEM-EDX analyza okraje slitiny Obr. 30 Bodova SEM-EDX analyza stiedu slitiny
Fe-26AI-5Nb-1,4C Fe-26AI-5Nb-1,4C
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Tab. 13 Vysledky bodové SEM-EDX analyzy okraje a stiredu pro slitinu Fe-26Al-5Nb-1,4C

Slozeni [at. %]
Al Nb Si Fe C

Slitiny

Fe-26AIl-5Nb-1,4C
svétlé Castice 7.4 274 19,4 55,8 X

na povrchu vzorku

Fe-26Al-5Nb-1,4C
Svétlé Castice

170 pm pod povrchem 96 268 163 57,2 X
Povrch vzorku
Fe-26 Al-5Nb-1,4C
karbid niobu (NbC) X 392 | X 1,9 58,9

pod povrchem vzorku
Fe-26 Al-5Nb-1,4C
matrice 202 | 05 |0,2| Zbytek X
pod povrchem vzorku
Fe-26 Al-5Nb-1,4C
svetlé Castice 15,7 | 259 | 0,6 57,8 X
ve stiedu vzorku
Fe-26Al-5Nb-1,4C
Stied karbid niobu (NbC) X 398 | X 1,9 58,3
ve stiedu vzorku
Fe-26Al-5Nb-1,4C
matrice 224 | 0,88 | X | Zbytek X
ve stiedu vzorku

U vzorku Fe-26AIl-5Nb-1,4C poklesl obsah hliniku u povrchu v matrici o 6 at. %
a ve stfedu vzorku piiblizné 0 4 at. %. U svétlych castici na povrchu vzrostl obsah
kiemiku o 9 at. % obsah hliniku poklesl na 7,4 at. %. Svétlé ¢astice nachazejici se 170 um
pod povrchem slitiny obsahuji 6 at. % kiemiku. Ve stfedu vzorku klesl obsah kiemiku ve
svétlych ¢asticich na 0,6 at. %. Matrice ve stiedu vzorku je jako u ostatnich slitin prosta
ktemiku. Dale ve struktufe byly identifikovany karbidy niobu (Obr. 29 a 30). Chemické

sloZeni karbidu niobu u povrchu a ve stfedu slitiny se témét nezménilo.

Pro lepsi predstavu o rozlozeni Castic ve slitinch se po 96 hodinach provedla plosna
chemickd SEM-EDX analyza, viz Obr. 31, 32 a 33. Na obrazcich si mtizeme v§imnout
zvySené koncentrace svétlych ¢astic bohatych na kiemik, niob a Zelezo. Zda se, Ze se
jednd o Lavesovu fazi, kde hlinik je nahrazovan kiemikem, ¢im blize k povrchu tim vice.

U slitiny Fe-26Al-5Nb-1,4C se kvuli zvySenému obsahu uhliku vyskytuji karbidy niobu.
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1 Slitina Fe-26Al-3Nb

Fe Lal,2 Nb Lal

00um 00um
100pum 100pm

100um
Obr. 31 Plosnd chemicka SEM-EDX analyza povrchu slitiny Fe-26Al-3Nb po 96 hodinach

1 Slitina Fe-27AI-5Nb
Fe Lol 2 Nb Lai

Al Kol Si Kal

~100m ' T i00mm

Obr. 32 Plosnd chemicka SEM-EDX analyza povrchu slitiny Fe-26Al-3Nb po 96 hodinach
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1 Slitina Fe-26AI-5Nb-1,4C

Fe Lal,2

Nb Lal

100pum

Obr. 33 Plosnd chemickd SEM-EDX analyza povrchu slitiny Fe-26Al-5Nb-1,4C po 96 hodinach

Také bylo stanoveno chemické slozeni skloviny LIBA po koroznim testu (Tab.14).
Po interakci se slitinami se ve sklovin€ zmensil obsah oxidu kfemicitého. Vysledky také
ukazuji zvySeny obsah hliniku, niobu a zeleza, které se ve skloviné vyskytuji

pravdépodobné ve formé oxidi AloO3, Nb2Os a Fe20s.

Tab. 14 Chemické sloZeni skloviny LIBA pred a po interakci se slitinami po 96 hodindch, méreno pomoci XRF analyzy

Chemické slozeni (hm. %)

F, MgO,
. |
SiO, | Na,0 | K20 | Al,O3 |CaO|Bao | ZnO | Sb,03 | Fe203| Nb,Os T?c());’scré,
ZrO, PbO

Pied testem
68,38]10,87]4,68| 089 |537|562] 2,7 | 0499 | 0 0 Zbytek

Po interakci s Fe-26 Al-3Nb

66,891 9,37 |4,99| 1,53 |6,36|6,39}2,91| 0,502 |0,066| 0,031 Zbytek
Po interakci s Fe-27AIl-5Nb
67,79110,16|4,64| 1,16 |5,84|5,69} 3,06 | 0,511 |0,039| 0,027 Zbytek

Po interakci s Fe-26Al-5Nb-1,4C

66,72 9,83 |4,78| 1,33 |5,46]6,17| 2,87 | 0,544 10,255| 0,051 Zbytek
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7 Diskuze

Tato bakalaiska prace se zabyva korozni odolnosti aluminidi Zeleza na bazi FesAl
legované niobem v bezolovnaté sklovin¢ (LIBA). Cilem této prace bylo zjistit chovani
testovanych slitiny po kontaktu s roztavenou sklovinou LIBA, a vysledky porovnat
S bézné¢ pouzivanou austenitickou oceli. Po koroznich testech byla korozni odolnost

aluminidu zeleza prozkoumana a porovnana:

e vizualnim porovnanim,
e zménou hmotnosti (korozni Ubytek),
e porovnanim korozné napadeného povrchu,

e zménou chemického slozeni slitin a skloviny.

Podstatnym atributem po interakci kovovych materiali s roztavenou sklovinou
je zbarveni skloviny. Vysledky koroznich testi nam ukazaly Ze intenzita zbarveni
je u vSech vzorka piiblizné stejna, ale samotné zbarveni se odliSuje. Zbarveni stiepi skla
u aluminida Zeleza bylo Sedé az Cerné a u oceli EN X8CrNi25-21 bylo zbarveni stiepi

tmavé zelené.

Sedé zbarveni aluminidii Zeleza je pravdépodobn& zplisobené precipitaci kiemiku
a vznikem dalSich intermetalickych fazi napt. silicidt. Hlavni je reakce mezi hlinikem
ze slitiny a oxidem kfemicitym ze skloviny. Pfi této reakci vznika oxid hlinity a ¢astice
kfemiku. ZvySeny obsah oxidu hlinitého byl stanoven po koroznich testech ve skloviné
(Tab. 14). Naopak atomy kiemiku ¢aste¢né vstupuji do slitiny a nahrazuji chybéjici hlinik
(Tab. 11, Tab. 12 a Tab. 13), nebo vytvaieji ¢astice ¢i jiné intermetalické faze, které

zpisobuji charakteristické zbarveni.

Tmavé zelené zbarveni stiept skla u oceli EN X8CrNi25-21 je zptisobeno oxidaci
chromu, popf. Zeleza a niklu za redukce SiO2 na oxid chromity a kovovy kiemik. Cr.03
pravé zpiisobuje charakteristické tmavé zelené zbarveni. CoZ potvrzuje i XRF analyza
skloviny, ktera namétila zvyseny obsah oxidu chromitého a oxidu zelezitého, viz Tab. 15.
Pokles chromu po interakci se sklovinou v oceli byl pozorovan v [13], kde obsah chromu

na povrchu oceli pokles o vice nez 25 at. %.
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Tab. 15 Chemické slozeni skloviny LIBA pred a po interakci s oceli EN X8CrNi25-21 po 96 hodinach,

meéreno pomoci XRF analyzy

Chemické slozeni (hm. %)

F, MgO,
S0O3, Cl,
TiOg, SrO,
ZrOz, PbO

SiO2 | Na2O | K20 | AlO3 | CaO | Bao | ZnO | Sh203| Fe203| Cr203

Pfed testem

68,38]110,87]4,68| 0,89 |5,37(562] 2,7 |0,499| O 0 Zbytek

Po interakci s EN X8CrNi25-21 (CSN 417 255)

65,651 10,95|4,90| 1,09 |5,69]5,75|2,83]0,447]0,498| 0,623 Zbytek

Zmény hmotnosti vzorku pifed a po koroznim testu neboli korozni Ubytky,
u jednotlivych slitin, maji odlisny charakter (Obr. 23). U oceli EN X8CrNi25-21 byl
prubéh korozniho ubytku témét parabolicky, naopak u slitin aluminida Zeleza byl prubéh
linearni. Slitiny aluminidu Zeleza mély oproti oceli EN X8CrNi25-21 po 96 hodinach
korozniho testu nizs$i korozni Gbytky, jak Ize vidét na Obr. 34. Nicméné slitiny aluminida
Zeleza mély vetsi tendenci k lepeni skla na povrch (snizovani hodnot koroznich ubytk),

coz se nejvice projevilo na slitin¢ Fe-26Al-5Nb-1,4C.

Korozni Gbytek [mg/cm?]
100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

Fe-26Al-3Nb LIBA Fe-27AI-5Nb LIBA  Fe-26AI-5Nb-1,4C LIBA EN X8CrNi25-21 LIBA

Obr. 34 Graf korozniho ubytku pro aluminidy Zeleza a ocel EN X8CrNi25-21 po 96 hodinach korozniho testu
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Korozné nejodolngjsi vici skloviné LIBA se jevi slitina Fe-27AI-5Nb. Korozni
testu nezustavaly nalepeny zbytky skla (Tab. 7). Prubéh rozpousténi slitiny je sice
nerovnomérny (Vysoké Dciooo @ Pa), ale pomaly (nizké Ubytky), viz Obr. 35-37. Povrch
slitiny po 96 hodinach korozniho testu je slozity a koroze pronikd do vétsi hloubky nez
u ostatnich slitin. Koroznim u¢inktim skloviny LIBA také velmi dobte odolava slitina Fe-
26AIl-3Nb. Vzorek Fe-26Al-3Nb ma na povrchu pouze slabou vrstvu skla, proto
minimalné ovlivituje hodnoty koroznich ubytkt. Podobné jako u slitiny Fe-27Al-5Nb
koroze postupuje pomalu a nerovnomérné (vysoké Dciooo), ale koroze nepronika
do takové hloubky jako u Fe-27AI-5NDb (nizsi Pa).

Slitina Fe-26Al-5Nb-1,4C a ocel EN X8CrNi25-21 se rozpoustéji rychleji (vysoké
ubytky) nez ptedchozi slitiny Fe-27AIl-5Nb a Fe-26Al-3Nb. U slitiny Fe-26Al-5Nb-1,4C
stejné jako u ostatnich vzorkid aluminida Zeleza je charakter koroze nerovnomérny. Ocel
EN X8CrNi25-21 se naopak rozpousti velice rovnomérné a na povrchu neulpivaji zadné

zbytky skla. Povrch oceli je i po 96 hodinach hladky (nizké Pa a Dc1oo).

Pa - stiedni aritmeticka uchylka - z 5 interval [um]

16
14
12

10

[e)]

N

N

Fe-26Al-3Nb LIBA Fe-27AI-5Nb LIBA  Fe-26Al-5Nb-1,4C LIBA EN X8CrNi25-21 LIBA

Obr. 35 Graf hodnot stiedni aritmetické Uchylky drsnosti povrchu pro vsechny slitiny 96 hodin)
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Dc1ooo - Fraktalni dimenze [-]
1200

1150
1100
1050
1000

950

900

Fe-26AI-3Nb LIBA Fe-27AI-5Nb LIBA Fe-26AI-5Nb-1,4C EN X8CrNi25-21 LIBA
LIBA

Obr. 36 Graf hodnot fraktalni obvodové dimenze pro vsechny slitiny (zdkladni stav a 96 hodin)

Sm - Stfedni rozte¢ nerovnosti profilu [pum]

25
20
15

10

(€]

Fe-26AI-3Nb LIBA Fe-27AI-5Nb LIBA Fe-26AI-5Nb-1,4C  EN X8CrNi25-21 LIBA
LIBA

Obr. 37 Graf hodnot stredni roztece nerovnosti profilu pro vsechny slitiny (zakladni stav a 96 hodin
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Vysledky korozniho chovani a korozni odolnosti aluminidi Zeleza na bazi FezAl

legované niobem v bezolovnaté skloviné LIBA pii teplot¢ 1 220 °C lze shrnout

do nasledujicich bodu:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Zbarveni skloviny po interakci s aluminidy Zeleza po 96 h je Sedé a velmi
intenzivni. Ocel EN X8CrNi25-21 naopak barvi sklovinu do tmavé zelené barvy.
Po interakci se sklovinou LIBA dochazi v aluminidech Zeleza k poklesu obsahu
hliniku, k nejvyssimu poklesu dochazi v blizkosti povrchu slitin.

Aluminidy Zeleza maji vetsi tendenci k ulpivani skloviny na povrchu nez ocel EN
X8CrNi25-21.

Prabéh koroznich (bytkd aluminidi Zeleza v zavislosti na ¢ase ma linearni
charakter. Na druhou stranu méa ocel EN X8CrNi25-21 parabolicky charakter
koroze.

Slitiny Fe-26Al-3Nb a Fe-27Al-5Nb vykazuji velice dobrou korozni odolnost
vici skloviné LIBA. Prib¢eh rozpousténi slitiny je sice nerovnomérny ale velmi
pomaly.

Slitina Fe-26Al-5Nb-1,4C a ocel EN X8CrNi25-21 maji nizsi korozni odolnost
nez slitiny Fe-26AI-3Nb a Fe-27AI-5Nb.
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