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Anotace

Diplomova prace se zabyva vyhodnocovanim difuze niklu z nanesenych kovovych povlaku
do zakladnich materialt AISI 316L a AlSI 304. V teoretické Casti je popsana podstata difuze
a vznik svarovych spoju pfi difuznim svafovani. Dale jsou vysvétleny zakladni principy
nanaseni kovovych povlakl, a nakonec stru¢né popsana elektronova mikroskopie se
zaméfenim na EDX analyzu. Experimentalni ¢ast prace je zaméfena na vytvoreni postupu
k vyhodnocovani difuze prvkd z kovového povlaku smérem do zakladniho materialu. U
experimentl jsou zkoumany vlivy raznych arovni teplot a doby vydrze aplikovanych na
vzorky a hodnoceny vzajemné rozdily v difizi mezi zkoumanymi materialy. Dale jsou
pomoci vypoctd stanoveny difluzni koeficienty niklu a zakladnich material(l. V zavéru prace
je posouzeno porovnani provedenych experimentl vzhledem k poCate¢nim podminkam a

navrzena moznost optimalizace celého procesu vyzkumu.
Klicova slova

Difaze/ difuze, difazni/ difuzni svafovani, EDX analyza, kovové povlaky, chemické
povlakovani, ocel AlSI 316L, ocel AISI 304

Annotation

The diploma thesis deals with the evaluation of nickel diffusion from deposited metal
coatings into basic materials AISI 316L and AISI 304. The theoretical part describes the
nature of diffusion and the formation of welds in diffusion welding. Furthermore, the basic
principles of metal coating are explained, and finally electron microscopy is briefly described
with a focus on EDX analysis. The experimental part of the work is focused on creating a
procedure to evaluate the diffusion of elements from the metal coating towards the base
material. In the experiments, the effects of different temperature levels and residence times
applied to the samples are investigated and the mutual differences in diffusion between the
investigated materials are evaluated. Furthermore, the diffusion coefficients of nickel and
base materials are determined by calculations. At the end of the work, a comparison of
performed experiments with respect to the initial conditions is assessed and the possibility

of optimizing the entire research process is proposed.
Key words

Diffusion, diffusion welding, EDX analysis, metal coatings, chemical coating, steel AISI
316L, steel AISI 304
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Seznam pouzitych zkratek a symbolu

BSE — zpétné odrazené elektrony
c — konstanta umérnosti -]
Cy — koncentrace prvku A [mol.m3]
CvD — Chemical Vapour Deposition
D — koncentrace difuze [m2.s7]
Da — difuzita, difuzni koeficient pfi teploté T [m2. s
Do — konstanta Umérnosti [m2. s
DP — diplomova prace
e — Eulerovo ¢islo -]
EDX — energiové disperzni spektroskopie
erf(z) — chybova funkce -]
Ja — difuzni tok [mol.m2.s1]
PVD — Physical Vapour Deposition
Psv — svarovaci tlak [MPa]
Q — aktivacni energie difuze [J. mol?]
R — plynové konstanta [J. molt.K1]
Ra — drsnost povrchu -]
SE — sekundarni elektrony
SEM — skenovaci elektronova mikroskopie
t — &as zmény koncentrace [s]
tsv — Cas svarovani [min]
T — absolutni teplota K]
Tr — teplota taveni [°C]
Tev — teplota svarovani [°C]
TEM — transmisni elektronova mikroskopie
X — smér zmény koncentrace difuze [m]
8 [ |
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1. Uvod

Difuzni svafovani je jednou z metod tlakového spojovani kova, pfi které dochazi k vytvoreni
spoje mezi materialy v tuhém stavu za sou¢asného pusobeni teploty a zvySeného tlaku na
stykovych plochach spojovanych materialt. BEhem procesu difuzniho svafovani nedochazi
k natavovani zakladniho materialu, jako u béznych metod tavného svarovani, a tudiz
nevznika klasicka tepelné ovlivnéna oblast, pouze mikroskopické deformace na stykovych
plochach zplisobené zvySenym tlakem. Cely proces svafovani je realizovan v uzaviené
komore vyplnéné vakuem nebo ochrannou atmosférou inertnich plynd, coz chrani svarové

plochy pfed nepfiznivymi vlivy okolni atmosféry.

Spoje vzniklé pfi difuznim svafovani se vyznacuji vysokou kvalitou a vybornymi
mechanickymi vlastnostmi, které jsou témérf totozné jako vlastnosti zakladniho materialu.
Aby tohoto mohlo byt dosazeno, musi se nejprve vhodné nastavit zakladni svarovaci
parametry. Mezi zakladni parametry difuzniho svafovani patfi tlak ptsobici mikrodeformace
na svarové plochy, teplota, pfi které je svafovani realizovano a v neposledni fadé také ¢as
nezbytny k tomu, aby difuze probéhla v celé ploSe spoje. Spravné nastaveni téchto

parametr zaruCuje idealni difuzi mezi spojovanymi materialy.

Jelikoz naklady na pofizeni zafizeni pro difuzni svafovani jsou velmi vysoké, a i samotny
proces svarovani je nakladny, vzhledem k dobé trvani celého procesu, je dulezité znat
difuzni pochody napfi¢ jednotlivymi materialy. Tim je mozné zefektivnéni svafovaciho

procesu a snizeni zmetkovitosti pfi nevhodné nastavenych parametrech.

Pro posouzeni difuze v kovech se pouzivaji tzv. difuzni koeficienty, které udavaiji jak rychle
a v jakém mnozstvi jsou schopny atomy jednoho materialu pronikat do materialu druhého.
Jelikoz difuze je slozity proces zavisly na mnoha faktorech, neni jednoduché stanovit
univerzalni postup pro vyhodnocovani a nastavovani vhodnych parametrd napfi¢ riznymi

materialy a je proto nutné tyto informace nejprve experimentalné ovéfit.

V soucasné dobé je diky stale moderné&jSim technologiim mozné vyhodnocovani provadét
rychleji, a proto se i vyzkum v této dané oblasti posouva vyrazné dopfedu. S pfibyvajicimi
novymi materialy v primyslu dochazi i k doplfiovani informaci ve vSech odvétvich vetné

moznosti a schopnosti tyto materialy svarovat.
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2. Teoreticka cast

V teoretické Casti bude vysvétlen princip difuze v kovech, je zde definovana metoda
difuzniho svafovani a nasleduje vysvétleni zakladnich parametr( difuze. DalSi ¢ast vénuje
pozornost pfipravé povrchu svafovanych souc€asti a poté je vénovana pozornost
zhodnoceni vyhod a nevyhod této metody svafovani. Vzhledem ke studiu difaznich
koeficientl v této DP bude vysvétlen také princip nanaseni povrchovych vrstev raznymi
metodami (galvanicky, chemicky, plazmové). V zavéru teoretické Casti bude popsana
elektronova mikroskopie a moznosti zkoumani difuzivity jednotlivych prvkd z povrchovych

vrstev do zakladniho materialu.

2.1 Princip difuze v kovech

Difize je proces, pfi némz se hmota (atomy, ionty, molekuly) pfesouvaji na vétsi nez
meziatomové vzdalenosti na zakladé rozdilnych chemickych gradient(, a to vétSinou z latky
o veétSi koncentraci do latky s menSi koncentraci na zakladé koncentraéniho spadu
(dosazeni rovnovahy). Jedna se o d&j samovolny a nevratny, ktery je mozné pouze tepelné
aktivovat a urychlit. K aktivovani difuze je dulezité, aby se atomy uvolnily ze svych
rovnovaznych poloh. ZvySovanim teploty dochazi k rozkmitani atomi v mfizce, které jsou

jinak v mfizce pomérné pevné vazany, a k jejich naslednému uvolnéni. [1]

—
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Obr. 2.1.1 Difuzni ¢lanek tvoreny médi a niklem pred a po teplotnim zpracovadni [2]

Schematicka predstava difuze je zobrazena na obr. 2.1.1, kde je znazornén ¢lanek tvofeny
dvéma rlznymi kovy (médi a niklem) v pfimém kontaktu Celnich ploch téchto kovlu a

rozlozeni jejich atomd napfi€¢ rozhranim. V druhé ¢asti obrazku je znazornén vliv

10 L] |
L | ]



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

dlouhodobégjsiho zahfati ¢lanku na teplotu niz$i, nez je teplota taveni obou kovu, s
naslednym ochlazenim na b&znou teplotu. Cisté kovy jsou jen na okrajich &lanku a mezi

nimi se nachazi jejich tuhy roztok. [2]
Proces difuze muzeme rozdélit na dva druhy, a to na samodiflizi a heterodifuzi.

Samodifuze — pfi tomto druhu difize dochazi k ulozeni atomu v zakladni mfizce materialu,
kde kromé gradientu teploty a napéti dochazi pfedevsim ke vzniku gradientu koncentrace.
Vzniklé koncentraéni gradienty je mozné vyjadfit pomoci dvou Fickovych zakond. Prvni
FickGv zakon (2.1) vyjadfuje zménu koncentrace prvku A ve sméru x za jednotku ¢asu
pfi pfechodu ze vzorku 1 do vzorku 2. Difuzni tok Ja atom0 prvku A je za jednotku ¢asu

ve sméru osy a pres jednotku plochy umérny koncentraénimu gradientu.

—_p.%a
Nestacionarni difuzi, ktera je zavisla na ¢ase, je mozné odvodit pomoci druhého Fickova
zakona (2.2) Tento zakon vychazi z prvniho Fickova zakona a li§i se tim, ze bere v Uvahu

moznost zmény objemové koncentrace ¢ v zavislosti nejen na poloze, ale i na Case.

s 2 (p.2a)
ot ox D ox (2:2)

kde:

Ja - Difazni tok [mol.m?2.s?]

D - Koncentrace difuze [m2.s7]

Ca - Koncentrace prvku A [mol.m3]

X - Smér zmény koncentrace difuze  [m]

t - Cas zmény koncentrace [s]

Pro lepSi pfedstavu poslouzi model hranolu, kde jsou na obou koncich rozdilné koncentrace

latky. Tento model je zndzornén na obr. 2.1.2

Obr. 2.1.2 Difuzni tok v modelu hranolu [7]

11 ] |
L | ]
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Dochazi zde tedy k pfenosu latky z mista s vy$Si koncentraci do mista s nizSi koncentraci
prifezem plochy A pfes dany kontrolni objem. VétSi mnozstvi latky vstupuje zleva, ¢ast
latky v kontrolnim objemu zlstava a mensi mnozstvi vystupuje vpravo. [7]
Za predpokladu konstantniho difuzniho toku lze druhy Fick(v zakon zjednodusit
nasledujicim vzorcem (2.3).

ac d%c

a—;“ =D — (2.3)
Predpoklad konstantniho difizniho toku vS8ak nebyva vzdy v souladu s realitou. Vhodnym
pfikladem muze byt difuzivita uhliku v Zeleze v zavislosti na jeho koncentraci pfi teploté

927 °C zobrazena na obr. 2.1.3:

5X10° .

4}

[m'-s’]

3
2

(
Cc

-

0 02 04 06 08 1.0 1.2
koncentrace C [hm.%]

Obr. 2.1.3 Difuzni tok uhliku v Zeleze v zdvislosti na obsahu uhliku pfi 927 °C [7]

Zména koncentrace v Case je zobrazena na obr. 2.1.4 vlevo, kde je mozné pozorovat

ve vzdalenosti xi rozdilné koncentrace pro rtzné d¢asy. Plati podminka 71o=0 a

T0<T1<T2<T3. Pfima zavislost zmény koncentrace v Case ve vzdalenosti x: je graficky

znazornéna na obr. 2.1.4 vpravo. [7]

ve vzdalenosti x,

koncentrace ¢

koncentrace ¢

0 T L 1
cas 1T ——

vzdalenost x ——

Obr. 2.1.4 Zavislost zmény koncentrace v Case a v dané vzddlenosti [7]

12 ] ]
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Heterodifuze - vtomto pfipadé probiha difize mezi dvéma fazemi materialu.
Pfi heterodifizi musi mit atom dostate¢né mnozstvi energie. Pfi pohybu atomu v krystalové
mrfizce vznika na jeho misté vakance (prazdné misto). Pfemistovani atomu se déje
postupné skoky z jedné polohy do druhé. Rizné mechanismy pohybu atomu v krystalové

mFizce jsou zobrazeny na obr. 2.1.5 realizované jak s pomoci vakanci, tak i bez nich.

o o 0 o o o 0 o
o 0 o0 o e 0o 0 o
e o U o e ® o o
o o 0 o e e o o
oo 0 0 o 0o 0 0
(a) (b)
c 0 0 o 'S
o oo 0 e 0o o0 o
e o0 o ¢ 00 0
® o 0 o ® o 0 0
o0 0 0 o 0o 0 o
() (d)

Obr. 2.1.5 Mechanismy difuze [16]

Na obr. 2.1.5.a probiha postupné pfemistovani vakanci, pfi kterém atom pfeskoc&i do mista,
kde byla vakance, a uvolni tak misto dalSimu atomu. Obr. 2.1.5.b ukazuje tzv. intersticialni
mechanismus. Na obr. 2.1.5.c Ize vidét jednoduchou vyménu dvou atom(. Ctvrty zpQsob,
zobrazeny na obr. 2.1.5.d, je jeden z nejrealnéjSich posuvl u kovl se soudrznou mfizkou

a jedna se o tzv. kruhovou vyménu. Ctyfi atomy se vzajemné vyméni po kruznici. [16]

2.2 Mechanismus vzniku difazniho spoje

Pro vznik kvalitniho spoje dvou vzorkl je tfeba pfiblizeni na dostateénou vzdalenost, pfi niz
dojde k difuzi a vzniku atomovych vazeb. Jelikoz se na povrchu spojovanych soucasti
nachazeji absorpéni vrstvy plynu, vody a ostatni latky, je tfeba tyto nedistoty nejprve

e

odstranit. Pfi dusledném odstranéni téchto vrstev Ize oCekavat vznik spolehlivéjsiho a

13 L] |
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pevnéjsiho spoje. Dale Ize proces vzniku difizniho spoje rozdélit do tfi stadii znazornénych
na obr. 2.2.1.

A 3L T

Prvni stadium:
Deformace povrchovych nerovnosti

Druhé stadium: Treti stadium:
Difuze atomu po hranicich zrn do dutin Objemovid diftize atomi do dutin
a migrace po hranicich zrn

Obr. 2.2.1 Stadia vzniku difuzniho spoje [1]

a) Prvni stadium - vznik pocateCniho kontaktu povrchd, nasledna deformace
nerovnosti a povrchovych vrstev pro vznik mechanického kontaktu.

b) Druhé stadium — dochazi k pfemistovani vakanci a dislokaci a k vzajemné difuzi
atomU po hranicich zrn do dutin materialu. Pro vznik kvalitniho spoje je dulezity
dostatecny ¢as pro umoznéni dikladné difuze.

c) Treti stadium — dochazi k objemové difuzi atoml do dutin materialu. V dasledku

toho dochazi k vymizeni pavodniho rozhrani vzorkl a vzniku kone¢ného spoje.

Vytvofeni obecného modelu pro difuzni svafovani je velmi obtizné, jelikoz svafovani
probiha za riznych podminek vazanych na konkrétni materialy a jejich specifické vlastnosti.
Vysledek svafovani je podminén fyzikalnim jevem, ktery pfevlada. Napfiklad pfi svafovani

za nizsiho tlaku je potfeba prodlouzit svafovaci €as.

V pfipadé svafovani materiall, které maji pfili§ rozdilné mechanické nebo fyzikalné-
mechanické vlastnosti, mohou vznikat intermetalické faze a struktury, jez mohou byt kiehké
a mohou rovnéz naruSovat kvalitu spoje. Pro pfedchazeni témto nezadoucim pfeménam je
vhodné pouzit rizné tzv. mezivrstvy ve formé& pfechodovych material(d. Tyto materialy
mohou také zajistit lepSi Cistotu povrchu, difuzi za nizSich teplot, lepSi pfizpasobeni se
povrchu za nizSich teplot a podporu plastického teCeni. Pfechodové materialy se nejcastéji
vyskytuji ve formé rlznych povlaku (stfikanych, €i galvanicky nebo chemicky nanasenych),

praskd nebo folii. [1]
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2.3 Parametry difazniho svarovani

Procesnimi parametry difuzniho svafovani jsou teplota, tlak (pfitlacna sila) a svafovaci €as.
Za dalsi parametry, které se fadi mezi technologicke, 1ze ovdem povazovat i ochrannou

atmosféru ¢i vakuum a jejich kvalitu, pfipadné Cistotu a drsnost povrchu. [4]

Teplota — je zavisla na teplotach taveni svarovanych material(. Pfi rozdilnych materialech
a teplotach taveni se Fidi niZ8i tavici teplotou. Svafovaci teplota se voli mezi 50 az 90 %
teploty taveni materialu. V praxi Ize fici, ze optimalni teplota je rovna pfiblizné 0,7 nasobku
teploty taveni Tt. Zvolena teplota ovliviiuje hlavné rychlost difuze jednotlivych prvka
v materialu. S nardstem teploty se zvySuje také plasticita materialu. Pfi svafovani je ovSem
shaha teplotu co nejvice sniZzovat. Zavislost teploty na stanoveni difuzniho koeficientu lze
vyjadfit rovnici (2.4) [4]

DA = DO " e_Q/RT (24)
kde:
Da - difuzita, difuzni koeficient pfi teploté T [m2. s77]
Do - konstanta imérnosti [m?2. s77]
e - Eulerovo ¢islo [-]
Q - aktiva¢ni energie difuze [J. mol?]
R - plynova konstanta [J. molt.K1]
T - absolutni teplota K]

Tlak — je tfeba volit dostate¢né vysoky, aby byla pomoci mikroplastickych deformaci
zajisténa difuze po co nejvétsi plose, ale zaroven aby nedochazelo k makroskopickym
deformacim v materialu. Tlak je volen v zavislosti na mechanickych vlastnostech,
chemickém sloZeni, vySi pouZzité teploty nebo také podle druhu pouZzité mezivrstvy, ktera se
nachazi mezi svafovanymi materialy. Pro svafovani oceli se svafovaci tlak nejCastéji

pohybuje mezi 10 a 20 MPa.

Cas — je volen v zavislosti na pfedchozich dvou parametrech pro zajisténi dostateéné difuze
vzhledem k rizné rychlosti difuze jednotlivych prvki a k velikosti svafovanych ploch.
NejCastéji se pohybuje v jednotkach nebo desitkach minut, a to pfevazné v intervalu 5 az
60 minut. Ve specialnich pfipadech mlZe byt interval i delsi. Casovou zavislost

na vzdalenosti, do které atomy difunduji Ize vyjadfit rovnici (2.5) [4]

x=c- (D t)'/? (2.5)
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kde:
X - délka difuze [mm]
c - konstanta umérnosti [-]
D - difGzni koeficient pfi teploté T [m2. s7]
t - ¢as [s]

PFiklady doporu¢enych parametrl difuzniho svafovani pro rizné materialy jsou uvedeny

v tabulce 2.1.

Tabulka 2.1: Parametry difizniho svarovani pro rtizné materialy [1]

Svafované materialy Tov Psv v Svafované materialy To Psv fov
(°C) J (MPa) | (min) (°C} | (MPa)] (min)
Nizkouhlikova ocel 950 16 6 Grafit + Ti 950 7 20
Strednéuhlikova ocel | 1000 12 5 TiC + Mo 1427 5 10
Ocel 12 060 + 19858 | 1000 20 3 ZrC+ Nb 1400 15 10
Cr-Al ocel 1000 20 5 friC+Ta 2000 5 10
‘SL‘Ste"i“Cké ocel+ | gso | 18 | 40 |zcew 1800 | 15 | 10
Al-5i12 + ocel 370 2 10 | NbC + Nb 1600 5 10
Cu + ocel (0,5%C) 850 5 10 NbC + Ta 1700 5 10
:&S{f:r:ﬁrgg] ;cel 950 | s 25 | NbC + Mo 1800 | s 10
Austeniticka ocel 1150 14 15 |NbC+W 1800 5 10
Cu 885 5,6 2 TaC + Nb 1200 5 10
Al +Cu 450 3 2 TaC+Ta 1900 5 10
Mo 1600 10 20 | TaC+ Mo 1600 5 10
Cu + Mo 900 5 15 |TaC+W 2000 5 10
Nb 1300 15 10 [ Mo:C+ Mo 1400 5 10
Mo + Nb 1400 10 20 IMoC+W 1500 5 10
W 2000 10 20 |WC+ Mo 1850 5 10
AlMg6 500 2 10 JWC+W 1900 5 10

Jak jiz bylo vySe zminéno, dalSim neméné dullezitym parametrem je kvalita pracovniho
vakua, pfipadné ochranné atmosféry jako jsou argon, helium nebo jiné inertni plyny.
Hodnota pouzitého vakua je limitovana typem pouzitého zafizeni a jeji optimalni hodnota
se voli na zakladé druhu materialu a pfedeslych zkouSek. Pfili§ nizka hodnota vakua muze
vést k riziku oxidace povrchu spoje. Na druhou stranu pfili§ vysoka hodnota zvySuje cenu

svafovani a také snizuje jeho produktivitu. Vysoka hodnota vakua muze byt odivodnéna
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pouze v pfipadé potieby dokonalého ocisténi svafovanych ploch a zabranéni oxidace
povrchu a pfistupu rdznych plyn. Ve zvlastnich pfipadech je mozné volit svafovani
ve volné atmosfére, ale v téchto pfipadech nemUize dojit ke vzniku stejné kvalitnich spojl
jako ve vakuu. DalSim zvlastnim pfipadem je difuzni svafovani v kapalnych prostfedich.

Pfiklady pouzivanych roztoku jsou shrnuty v tabulce 2.2. [1,5]

Tabulka 2.2: Priklady pouzivanych roztoku pfi difiznim svarovani [1]

Slozeni roztokd Tr (°C) T+ (°C)
100% BaCl, 962 1020 az 1320
90% BacCl, + 10% NaCl - 950 az 1300
100% Ba,0, 577 1200 az 1400
100% NacCl 200 850 az 920
100% KCI 776 820 a2 920
78% BacCl, + 22% NaCl - 700 az 950
80% BaCl, + 20% KCl 640 680 az 1060
70% BaCl, + 30% KCl - 680 az 900
53% BacCl, + 20% NaCl + 27% KCl 550 600 az 900
80% Na,CO; + 10% NaCl + 10% SiC - 870 az 900
56% KCl + 449% Nacl 660 700 az 815
83% BaCl, + 17% BaF, 244 900 az 1000
100% KNO, 338 350 az 600
100% NaNO; 317 330 az 600
100% NaOH 318 350 az 580

2.4 Povrchova priprava svarovanych soucasti

PFiprava povrchu svafovanych souc€asti ma velky vliv na celkovou kvalitu vysledného spoje,
proto je nutné soucasti fadné ocistit a opracovat na pozadovanou drsnost. Jelikoz je povrch
vSech soucasti nerovnomérny a obsahuje spoustu mikroskopickych nerovnosti, je tedy
velice obtizné dosahnout idealniho styku v dosedacich plochach materialt. Po pfiblizeni se
soucasti dotykaji pouze v ur€itych bodech. Tento faktor Ize eliminovat pouzitim rdznych
operaci, napfiklad obrabéni (nahrubo nebo nacisto), brouseni, leSténi nebo za pouZiti
ultrazvukového cCisténi. Po obrabéni nahrubo je drsnost povrchu Ra vétsi nez 6,3 um, po
obrabéni nacisto se Ra pohybuje mezi 1,6 — 3,2 ym. DalSimi operacemi je mozné dosahnout
az na drsnost Ra pod 0,2 uym. [6] Jelikoz ovSem meziatomarni sily u kovovych materiald
zacinaji pasobit ve vzdalenosti 1 - 5.107" mm je nutné pouZziti pfitlacné sily, a to i pfi vysoké

kvalité drsnosti povrchu svafovanych ploch. Pfiklad vlivu drsnosti povrchu na pevnost
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difuzniho svaru pfi svafovani oceli 12060 a 19 436 je znazornén na obrazku 2.4.1.

Svafovani bylo provadéno pfi T = 950 °C, tlaku p = 20 MPa a s dobou vydrze t = 5 min. [1]
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Obr. 2.4.1 Vliv drsnosti na pevnost difuzniho svaru [1]

Po opracovani povrchu svafovanych souéasti ptichazi na fadu &isténi svarovych ploch. Cim
jsou svarové plochy hladsi a Cistéjsi, tim je vySsi kvalita vysledného svaru. Na povrchu
materialu se totiz nachazi absorpéni vrstviCky, které také brani dostateCnému pfiblizeni, a
je tedy nutné je odstranit. Toho Ize docilit vice zplUsoby. Jednim z nich je napfiklad
chemické mofreni, v pfipadé povrchovych oxidu, ohfev ve vakuu nebo v pfipadé tukovych

vrstvicek dikladné odmasténi svafovanych povrchu, napfiklad acetonem. [4,5]

2.5 Vyhody a nevyhody difuzniho svarovani

Difuzni svafovani se vyznacuje mnozstvim vyznamnych vyhod. Jednou z nich je svafovani
materiall bez vzniku lici struktury, ktera ma nepfiznivy vliv na pevnost spoje a vznika
prakticky u vSech metod tavného svarovani. Pfi volbé spravnych svafovacich podminek ma
vysledny svar vysokou pevnost a téméfr totozné mechanické vlastnosti jako zakladni
material. DalSi vyhodou je moznost vzajemného svarovani silnosténnych a tenkosténnych
materiald i moznost svafovani materialu se stejnymi nebo i velice rozdilnymi chemickymi
vlastnostmi. Svafovani muze byt provadéno s minimalnimi deformacemi, a tak je snizena i
nutnost nasledného mechanického opracovani vysledného svafence. DalSi z vyhod je také
uspora materialu pfi svarovani, jelikoz neni tfeba dodavat zadné pfidavné materialy, jako

jsou svarovaci draty, tavidla, elektrody atd. Svafovani se realizuje nejCastéji ve vakuu, proto
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je zde z ekonomického hlediska i znacna Uspora nakladl na udrzovani tlakovych lahvi
s ochrannymi plyny. Vyhodou je také hygienické pracovni prostiedi pro svarece, které
neobsahuje zadné nebezpetné zareni, prach nebo dym. Jelikoz je proces plné
programovatelny, je zde i nasledna eliminace jeho ovlivnéni obsluhou stroje a také dobré

zajisténi opakovatelnosti svafovacich cykld. [1,8]

Jednou z hlavnich nevyhod difuzniho svafovani je vysoka pofizovaci cena svafovaciho
zafizeni, dale pak znacné omezeni rozméru svarkl zplsobené rozméry vakuové svarovaci
komory. DalSi z nevyhod je rovnéz pomérné naroCna pfiprava svarovych ploch oproti
byti také nevyhodou, av$ak ty jsou nastavovany pfevazné u svarovani material( s vétSimi
prufezy, které by musely byt pfi konvenénich metodach svafovani vyplnény vétSim

mnozstvim housenek. [1,8]

2.6 Kovové povlaky a zpusoby jejich nanaseni

Kovové povlaky jsou jednim z mnoha zplsob( realizace povrchovych Uprav materiald.
NejcastéjSi pouziti kovovych povlak(l a také ostatnich povrchovych Uprav se provadi
z ddvodu ochrany povrchu zakladniho materialu a zabranéni korozi. Pro vytvareni
povrchovych vrstev se pouziva cela fada kovd, slitin kovi nebo oxidl. Vyuzivaji se
hodnoceni kvality kovovych povlaku je jejich tloustka a poréznost. Nanaseni povlakd na
povrch materialu se provadi zejména po pfedbéznych technologickych pfipravach a
samotné nanaseni Ize provést rliznymi zplsoby, které budou popsany v nasledujicich
podkapitolach. [9]

Kovové povlaky Ize ale také pouzit napfiklad na tvorbu kovovych mezivrstev pfi tvorbé
difuznich spoju. Jelikoz soucasti praktické ¢asti bude zkoumani niklovych povlaku a difuze
niklu do zakladniho materialu, budou i v nasledujicich podkapitolach podrobnéji popsany

tvorby niklovych povlak.

2.6.1 Tvorba kovovych povlaku

Touto metodou jsou vytvareny silngjsi kovoveé vrstvy (zhruba 0,1 az nékolik mm) a vhodné
se zde kombinuji mechanické vlastnosti a cenova dostupnost zakladniho kovu
s pozadovanymi vlastnostmi drazSich materiald, které tvofi samotné povlaky. Mezi
pozadované vlastnosti materialu patfi pfevazné korozivzdornost a odolnost vlici opotiebeni.
Spojeni zakladniho materialu s vrstvou povlaku se dé&je pfevazné mechanicky tzv.
obkladanim, ale pfi nasledném tepelném zpracovani za vyssich teplot Ize ziskat i difuzni

spojeni materialu. Pfiklad zakladnich pouzivanych technologii pro platovani je zobrazen na
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obr. 2.6.1. Volba vhodné metody platovani je zavisla pfevazné na fyzikalnich vlastnostech
kov, kterymi platujeme.[9]

Obr. 2.6.1 Priklad metod pouZivanych pfi tvorbé kovovych vrstev (1- liti, 2- protlacovani, 3- pdjeni, 4-

navarovadni, 5- tvareni vybuchem, 6- vdlcovdni za studena i za tepla) [9]

2.6.2 Zarové pokovovani v lazni roztaveného kovu

Jedna se o pomérné jednoduchou metodu pro tvorbu kovovych povilakil o dostatecné
velkych tloustkach a malé poérovitosti. Princip metody je pomérné jednoduchy. Jedna se o
ponofeni oCiSténého zakladniho materialu pfes tavidlo do kovové lazné, nejcastéji zinkové,
cinové nebo olovéné, jedna se zkratka kovy s nizkou teplotou tani. Vrstva, ktera ulpi na

povrchu je po ztuhnuti hlavni &asti vysledného povlaku.
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Obr. 2.6.2 Schéma Zdrového cinovadni ocelovych plechi [9]

Pfi reakci zakladniho materialu s roztavenym kovem vznikaji difuzni mezivrstvy
intermetalickych fazi, které zajistuji spravnou soudrznost povlaku a materialu. Maji v3ak
negativni vliv na mechanické vlastnosti povrchu. NejCastéji se tento princip vyuziva

pro upravy plechd, dratd, trubek atd. [9]
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Na obrazku 2.6.2 je znazornén pfiklad zarového pokovovani v cinové lazni, kde jsou plechy
po mofeni v kyseliné chlorovodikové jesté mokré ponofeny skrze vrstvu tavidla chloridu
zine€natého a amonného do cinové lazné. Z cinové lazné se vytahuiji pfes lazen palmového

oleje a tloustka povlaku je regulovana tzv. cinovacimi valecky.

2.6.3 Zarové nastriky kovii

Tento proces, téZ nazyvany jako metalizace, spociva v nanaseni natavenych ¢astic kovu
proudem vzduchu na povrch pokovované soucasti, ktera muze byt témér z libovolného
materialu. Touto metodou Ize nanaset povlaky libovolného kovu nebo slitiny a tloustku
povlaku je mozné regulovat od tenkych az po tlusté vrstvy. Tato vyhoda udava Siroké vyuziti
technologie at uz k ochrané proti korozi, k povrchovym Upravam nekovovych materiald,

k opravam vadnych ¢i poréznich odlitk nebo napfiklad k renovacim strojnich soucasti.

Nanaseni povlaku se realizuje za pomoci metalizacni pistole, do niz je pfivadén nanaseny
kov ve formé prasku nebo dratu a ohfivan je na teplotu tani. Ohfev je provadén bud pfimym
kontaktem plamene s dratem (plynové pistole), nebo teplem oblouku (elektrické pistole,
plazmového horaku). Mnozstvi nataveného materialu je dano druhem materialu, kterym
povlakujeme, intenzitou zdroje tepla a také rychlosti podavani dratu do pistole. Pfi nanaseni
zarovych nastfiki dochazi k drobnym zménam chemického slozeni naneseného kovu
oproti materialu dratu, které jsou dany fyzikalné-chemickymi zménami pfi rozpraSovani.

Jedna se hlavné o oxidaci kovu. Mnozstvi oxidu obsazenych v povlaku je hlavnim

ukazatelem vysledné jakosti povrchu. [9]

Obr. 2.6.3 Schéma metalizaénich pistoli / 1 — drat, 2 — pfivod vzduchu, 3 — privod kysliku, 4 — pfivod plynu [9]

Samoziejmosti je kvalitni pfiprava povlakovaného povrchu, jako je odstranéni nedistot, jez
se provadi odmasténim a mofenim, a dale jeho vhodné zdrsnéni. Tim je zajiSténa dobra
pfilnavost vrstev. Na obrazku 2.6.3 jsou schematicky znazornény pistole pro nanaseni
povlakl. Vlevo plynova pistole, ktera je v praxi diky své cenové dostupnosti nejrozSifené;jsi,
a vpravo elektricka pistole, jez oproti plynové pistoli umoznuje ziskat vrstvy s mnohem vétsi
pfilnavosti a nizsi porovitosti. Vyhodou technologie zarovych nastfikl je moznost jeji

automatizace, mobilita zafizeni & moznost nastfiku povlakl na rozmérnéjsi konstrukce. [9]

21 ] |
L | ]



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

2.6.4 Chemické pokovovani

Technologie bezproudového chemického pokovovani je =zalozena na vylu€ovani
usSlechtilejSiho kovu na povrchu méné uslechtilého kovu. To je dano rozdilem potencialt
v roztoku nebo vyredukovanim kovu z jeho soli za pomoci vhodného redukéniho Einidla.
SloZeni pokovovaci lazné je tvoreno soli kovu, kterym chceme povlakovat, a z redukéniho
Cinidla, jez redukuje kov z kovové soli. Velkou vyhodou chemického pokovovani je moznost
chemicky vylu€ovat povlaky téméF libovolnych kova. Déle pak odpada potfeba drahych a
slozitych zafizeni. Neni také limitovana hloubkova ucinnost lazné, coz umozriuje nanaseni
spocivaji v pomalejsi rychlosti povlakovani a dale ve vy€erpavani lazné, kterou Ize jen

obtizné regenerovat. Chemické povlakovani je mozné realizovat nasledujicimi zplsoby:

- Ponorem do chemickych lazni, které jsou tvofeny roztoky kovovych soli. Proces je
mozné provadét za tepla i za studena a trva vétSinou nékolik vtefin. DelSi pouZitou
dobou expozice se zvétSuje i tloustka vysledného povlaku.

- Vyvarovani ponorem do vroucich roztokd kovovych soli. Timto zplsobem jsou
vytvaieny dobfe pfilnavé tenké vrstvy. Doba tvorby povlaku je na rozdil od ostatnich
zplsobU delsi.

- Kontaktem, kde pokovovana soucast je spojena s elektronegativnim kovem, napf. Al,
Zn. Kontaktni kov se rozpousti a nasledné je uslechtilejsi kov vylu€ovan na povrch
soucasti. Tato metoda se pouziva pro kovy, které se jinak Spatné vylucuiji.

- Potiranim upravované soucasti roztokem, jenz muze obsahovat také prasek
kontaktniho kovu. Vyhoda potirani spo€iva v mozZnosti nanadeni povlaku
na rozmérngéjSi sou€asti, u nichz by bylo neekonomické pofizovani pfili§ velké nadoby.

- Redukci, kde se do roztoku kovové soli pfidava redukéni chemikalie, ktera umoziuje
vyluCovani pozadovaného kovu na upravovaném predmétu. Podle velikosti pfedmétu

je volen zpusob nanaseni ponorem, potiranim, nastrikem.

Mezi nej¢astéji nanasené kovy v povlacich patfi méd, a to v roztoku siranu médnatého

(modra skalice), dale pak cin, chrom, zinek, stfibro nebo nikl.

Chemické niklovani bylo rozSifeno po zavedeni redukéni metody a v sou€asnosti patfi
k nejCastéjSim zpusoblm chemického pokovovani. Lazné pro chemické niklovani byvaji
slabé kyselé nebo slabé alkalické. Volba lazné zavisi na pozadovaném povrchu, jelikoz
alkalické lazné vytvari vysoce leskly povlak. RozSifenéjSi v pouzivani jsou kyselé lazné.
Niklovaci lazné jsou tvofeny z nikelnatych iontd Ni%, redukénim ¢inidlem, kterym byva
fosfornan sodny, draselny nebo nikelnaty a slouzi k redukci iontd na kovovy nikl i jako zdroj

fosforu. Dale je lazen tvofena komplexotvornym &inidlem, jez zabraruje srazeni fosforitanu
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nikelnatého a udrzeni niklu ve formé komplexu. DalSimi slozkami lazné jsou urychlovace,
které zvySuji vyluCovaci schopnost, stabilizatory, které se pfidavaji za ucelem zabranéni
vylu€ovani niklu ve formé& mechanickych necistot v lazni. Vysledny povlak je sloueninou
niklu a fosforu. Tento povlak ma dokonalou pfilnavost k zakladnimu materialu a oproti

galvanicky nanasenym povlakim ma vétsi odolnost proti korozi. [9]

2.6.5 Elektrochemické (galvanické) pokovovani

Jedna se o nejvyuzivanéjSi zplsob nanaseni kovovych povlakl. Zakladnim principem
vyuzivanym pfi této technologii je elektrolyza a pochody probihajici na galvanickych
¢lancich. Pfi tomto druhu nanaseni kovovych povilakl je vyuzivano vylu€ovani iontd
zZ elektrolytu (roztoky soli nebo tavenina) pfi pusobeni stejnosmérného elektrického proudu.
Dochazi k rozkladu elektrolytu na kationty a anionty. Vlivem pusobeni elektrického proudu
dochazi k vyluGovani zaporné nabitych aniontd na kladné elektrodé (katodé) a kladné
nabité kationty se vylu€uji na zaporné elektrodé (anodé). Elektrody u galvanickych ¢lanku
maji opacné znamenko oproti elektrodam pfi elektrolyze. Jako katoda je zapojen material,
ktery je pokovovan. Naproti katodé jsou v lazni postaveny tzv. anodové desky, které koriguiji
ubytek kovu v lazni. Plati tedy, Ze mnozstvi kovu, ktery je rozpustén v 1azni kovové soli, je
doplnéno o kov rozpustény z anody. Plati zde opét pravidlo vyluCovani na zakladé

potenciall kov(, tudiz pfedné se vylucuji kovy uSlechtilejSi oproti méné uslechtilym. [9]

Zakladni schéma galvanické lazné je zobrazeno na obr. 2.6.4.

Obr. 2.6.4 Uspordddni galvanické ldzné / 1 — povlakované predméty (katoda), 2 — anodové desky, 3 —

galvanickd ldzeri, 4 — vana, 5 — zavésnd tyc [10]

Pfi pokovovani hrozi, ze se na katodé vylouCi i vodik, ktery ma nulovy potencial a je
strijcem vodikové krfehkosti. ProtoZe je ale vétSina technicky pouZivanych kova
elektronegativnich, teoreticky by se mél vodik na katodé vyluCovat pfednostné a zabranit

tim dalSi elektrolyze. Tento pfipad vSak realné témér nenastava, jelikoz potencial,

23 L] |
L | ]



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

pfi kterém se vodik vylu€uje na povrchu jednotlivych kovd, je mnohem zapornéjsi nez pravée
teoreticky nulovy potencial vodiku. Pro pfedstavu jsou jednotlivé prvky, sefazené podle

svych teoretickych potenciall, znazornény na obrazku 2.6.5.

Zdpomy potencial 0  Kladny potencial
= :
usechtie kovy

1 L L 1 | L 1 I 1 1 L L 1 L L 1
LI I T LI 1 T LI L] L] LI L L] L] L] L L]

Mg Al Ti Zr Mn Zn Cr Fe Cd Ni Sn Pb Cu Ag Au Pt

X +

mené usiechiie kowvy

Obr. 2.6.5 Serazeni prvki podle hodnoty potencidlu
Galvanické niklovani

Jedna se o nejstarsi zplsob pokovovani. Niklovy povlak Ize nanaset pfimo na zakladni
material nebo se v praxi pouziva v kombinaci s médénym povlakem, ktery slouzi jako
podkladova vrstva. Niklové povlaky se vyuZivaji bud jako podkladova vrstva, napfiklad
pfi chromovani, nebo mohou slouZit jako finalni povlak. PFi galvanickém niklovani volime
z nékolika druh( elektrolyti na zakladé pozadovanych fyzikalnich vlastnosti vysledného
povlaku. Niklové povlaky se také vyznaduji vybornou protikorozni odolnosti i vzhledem
k velmi malym tloustkam. Nevyhodou téchto povlakii je ovSem moznost snadného
znecCisténi a dale pak vysSi cena niklu. Z ekonomického hlediska je vzhledem k vyS$sSi cené
niklu potfeba vénovat pozornost uspornosti celého procesu, at uz se jedna o volbu lazné
nebo vyuziti vhodnych zavésld ¢i anod. Mezi €asto vyuzivané patfi tzv. duplexni nebo
triplexni povlaky. Jedna se o povlaky dvou nebo tfivrstve, kde jednotlivé vrstvy maji rozdilné
vlastnosti. Prvni vrstva povlaku se vyznacuje velmi dobrou vyrovnavaci schopnosti a
pfilnavosti k zakladnimu materialu. Vzhledové je matnégjsi, jelikoz neobsahuje siru, ktera
zpusobuje lesk povrchu. Naopak druha vrstva povlaku obsahuje vétsi mnozstvi siry, a tim
je zpusoben velmi vysoky lesk. VysSi obsah siry sebou ovSem nese i menSi korozni
odolnost oproti spodni vrstvé. Celkovy povlak se diky tomu vyznacuje vy$Si odolnosti

pfi dosazeni malé tloustky. [9]
Pro niklovani se pouziva nékolik druhd elektrolyta:

- Siranové lazné (tzv. Wattsovy) obsahuji jako hlavni sloZku siran nikelnaty NiSO4 a
pfisadu chloridu nikelnatého NiCl,. Tyto siranové lazné pracuji pfi zvySené teploté
kolem 70 °C a s proudovou hustotou 2 az 6 A.dm?. Vzniklé povlaky se vyznacuji
jemnozrnnou strukturou a matnym vzhledem. Vzhled je mozné vylepSit pfidanim
rlznych pfisad. Povlaky maji malé vnitfni pnuti. Vyhodou siranovych lazni je jejich

snadna udrzba i celkova jednoduchost. Oproti chloridovym laznim i nizsi cena.
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- Chloridové niklovaci lazné se pouzivaji ménég, a to vzhledem k hor§im mechanickym
vlastnostem vzniklych povlakl. Tyto lazné se vyznacuji vy$Si proudovou hustotou az 15
A.dm2. Tim je dosazeno mensi spotieby proudu. Vzniklé povlaky ovSéem maji na rozdil
od siranovych lazni krfehéi strukturu. Pfidavkem leskutvornych pfisad je mozné
dosahnout velmi lesklych povlaku.

- Sirano-hofecnaté lazné jsou jiz zastaralejSim typem niklovacich lazni. Pouzivaji se
pfi vysokych narocich na vysledny povlak. Kromé siranu nikelnatého obsahuji jesté
siran hofeCnaty. Vylou€ené povlaky se vyznacuji svou jemnozrnnou strukturou a
matnym vzhledem.

- Fluoroboritanové asulfamatové lazné jsou tvofeny z fluoroboritanu nikelnatého
Ni(HBF4)2 nebo smési niklsulfamatu Ni(NH.SO3) a kyseliny fluoroborité HBF4. Vzniklé
povlaky se vyznaduji vy3Si kvalitou oproti siranovym laznim. Nevyhodou jsou vSak
vysoké naklady na Cisté zakladni chemikalie, proto se vyuziti téchto lazni pfilis

nerozsifilo.

Vyuziti niklovych povlak je pfedevsim v elektrotechnice, u namahanych soucasti, v letectvi

(jako mezivrstva) nebo pfi renovacich opotfebenych soucastek. [9]

Daldimi bézné pouzivanymi druhy galvanického pokovovani jsou procesy médéni,

zinkovani chromovani, cinovani, stfibfeni nebo zlaceni.

2.6.6 Fyzikalni a fyzikalné-chemické povlakovani

Jedna se o metody, pfi kterych jsou kovové povlaky vytvareny z par kovu a sloucenin
za pomoci napafovani nebo katodového naprasSovani. Povlaky je mozné vytvaret jak
na kovovych, tak i na nekovovych materidlech. Pro zvySeni produktivity téchto procesu,
zvySeni adheze nebo k ziskani dalSich specialnich vlastnosti jsou pfi realizaci metod
vyuzity specialni chemické nebo fyzikalné-chemické reakce. Je mozné zvolit mnoho
riznych kombinaci, at' uz riznych zdroju tepla, ionizace nebo urychlovani reakénich latek.

V tabulce 2.3 je uveden prehled nékterych fyzikalnich a fyzikalné-chemickych metod.
Zakladni rozdéleni téchto metod povlakovani je roz€lenéno do tfech skupin:

e odparovani a rozprasovani pevného zdroje atoml a kondenzace iontt zdroje materialu
na povlakovaném dilu

e plazmochemické reakce probihajici ve smési plyn(, kdy alespon jeden je plazmaticky
aktivovany a nasledné ulpivani prvkd na povlakovaném dilu

e pfimy kontakt plazmy s povrchem povlakovaného dilu [9]
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Fakulta strojni

Tabulka 2.3 Fyzikdini a fyzikdIné-chemické metody poviakovadni [9]

NAPAROVANI |NAPRASOVANI IONTOVE | IONTOVA
POVLAKOVANI (IMPLANTACE

Zpusob odpafovani terfe: | rozprasovani napafovani  nebo | vysokoenergeticke
ziskavani -odpor. ohfevem, |terde: naprasovani se |ionty — ziskavame
deponovanych | -elekir svazkem. | de viboiem. silnon ionizaci | z viyboje plazmatu
Eastic _oblouk vibojem. | TC Y DT Eastic

-laserem -rf vybojem
pouzita vakumm popi. | argon, XEenon | argon popt. | valammm
atmosféra {reaktivni plym) popi.  (reakiivoi | (reaktivod plym)

plyn)

pracovni tlak |10 Pa 0.1az10Pa 0.1az10Pa 103 az 10 Pa
transport piima cesta na|rozptyl castic | silny sraZkovy | piima bezesrazkova
Castic substrat viivem proces ¢isténi | cesta na substrat

s muimmem sraZek | sraZkoveho substratu =~ béhem

procesu depozice

energie ¢istic |0,2az10eV 0.1 az 100 eV 2375 keV 10 aZ 100 keV
piedpéti mna|0 0 =200 az -3000 WV 10 aZ 100 keV
subsiratu
depoziéni 10 az 4000 51034 0.1az25 0,01
rychlost fn
m.min"/
Adheze dobra (zavisla na|wvelmi dobra viborna (zavisla na | ionty vytvrzngji

teploté substratu) piedpéti substratm) | povrchovou vrstvu
druh kovy, keramika |kovy, keramika, |kovy, keramika kovy, polovodide,
subsiratu sklo sklo, plasty 1zolatory
druh povlaku |kovy, keramika |kovy, keramika, |kovy, keramika, | slitiny, slonéeninmy

slitimy slitiny, sloufeniny | slitiny, sloufeniny

Naparovani

Jedna se o relativné jednoduchy princip, kdy se do kovu nebo slitiny pfivadi teplo pomoci

rlznych zdroji a tuha nebo kapalna faze se meéni na pary. Tyto pary se kondenzuji

na povrchu povlakovanych dili. Kvali snizeni oxidace a zvySeni rychlosti probiha cely

proces ve vakuu nebo pfi nizkém tlaku specialnich plynd. Dal§i parametry napafovani viz

tabulka 2.3. Pro lepSi pfedstavu je schéma napafovani ve vakuu zobrazeno na obr. 2.6.6.

Naparovany kov (2) za pomoci vyparniku (4) kondenzuje na povrchu povlakovaného

materialu (1) v uzaviené komofre, do které je pfivadén neutralni plyn (3), a komora je

napojena na vakuové Cerpadlo (5).

Povlaky vzniklé vakuovym napafovanim se vyznacuji rovnomérnou vrstvou, malou

tloustkou a vysokym leskem. Jejich vlastnosti zavisi pfedevSim na energii a hustoté

dopadajicich Castic, na ionizaci a na technologickych parametrech. Vyhodou napafrovani je

moznost vytvareni povlakl na vodivych i nevodivych materidlech. Uplatnéni nalezly tyto

povlaky pfevazné v optice (zrcadla, reflektory) a v elektrotechnice.
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Obr. 2.6.6 Schéma naparovdni ve vakuu [9]

Princip napafovani je rozSifeny zejména u kovl. Lze ho ovSem vyuzit i pro vytvareni
povlakul sloucenin s vysokym bodem tani, jako jsou nitridy a karbidy. V téchto pfipadech je
ovSem misto klasického odparovani potfeba vyuzit chemické reakce mezi kovem a plynem,
pfi které vznikne poZadovana sloucenina. Pro uskute¢néni chemické reakce je tfeba Castice
plynu aktivovat, a to bud ionizaci plynu, elektronovym svazkem, nebo jinymi vné&jSimi
zpuUsoby. Cely proces se nazyva reaktivni naparovani. Na rozdil od klasického napafovani

povlakovaciho materialu. [9]
CVD povlakovani (Chemical Vapour Deposition)

Jedna se o novéjsi metody povlakovani zalozené na chemickych reakcich probihajicich
v plynné fazi nebo na rozhrani plynné a pevné faze pfi urcitém tlaku a sou¢asném dodavani
energie. Nukleaci a rustem tuhé faze je mozné vytvaret povlaky riznych vysokotavitelnych
sloucenin, jako jsou TiN, TiC nebo Al,Os. Vzniklé povlaky jsou relativné rovnomérné a
homogenni. Zafizeni pro tvorbu povlakl jsou pomérné jednoducha. Skladaji se ze zdroje
plynnych reaké&nich latek, reaktoru s vnitfnim nebo vnéjSim ohfevem a systému pro odvod
a sanaci reakénich plynnych latek. Nevyhodou tvorby CVD povlaku jsou vysoké reakéni
teploty, které omezuji vybér materialu pro tvorbu povlakl i materialy na ¢asti zafizeni. DalSi

nevyhodou je problém s odvodem a likvidaci agresivnich produktl chemické reakce.

Snaha o snizeni reak¢nich teplot vedla k vyvoji PECVD povlakul, které ziskavaji energii
pro chemickou reakci z plazmatického vyboje. NizSi teploty reakce je dosazeno diky tomu,

ze se molekuly plynu potfebné k reakci v plazmatickém vyboji snaze $tépi a aktivuji. [9]
PVD povlaky (Physical Vapour Deposition)

Jde o fyzikalni princip nanaseni povlaku ve vakuu. Kov, jimz povlakujeme je pfeménén

z pevného do plynného stavu a nasledné kondenzuje na povrchu materialu, na néjz je
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povlak nanasen. Metody PVD se déli podle zpUsobu, kterym se povlakovy material méni

z pevneého do plynného stavu nasledovné:

e vakuové naparovani
e vakuové napraSovani

e iontové platovani

Nejpouzivanéjsi metodou pro tvorbu PVD povlakl je vakuové naprasovani za pomoci tzv.
magnetront nebo nizkonapétovych obloukll. Magnetronové napraSovani je zaloZzeno na
rozpraSovani pevného tere pomoci iontll pracovniho plynu vytvofenych v doutnavém
vyboji. Tento vyboj je pomoci magnetického pole lokalizovan v blizkosti katody. Vzhledem
ke kfizeni elektrického a magnetického pole dochazi k vysoké ionizaci pracovniho plynu, a

tudiz i zvySeni intenzity bombardovani povrchu ionty.

Povlaky vytvofené metodou PVD se vyuzivaji napfiklad pro zlepSeni vlastnosti vrtak nebo
pro upravu forem pro vstfikovani. Vyhodami téchto povlakd jsou vysoka odolnost vrstev,
moznost vytvareni riznych kombinaci vrstev o pfesnych tloustkach, nizky koeficient tfeni a

v neposledni fadé ekologi¢nost procesu. [11]
lontova implantace

Metoda iontové implantace je zaloZzena na vnaseni atoml nebo iontl velkou energii
do povrchu materialu. Velkd energie vede k zabudovani iontl do mfizky zakladniho
materialu. Princip technologie spo€iva ve vzniku iontd v iontovém zdroji, a to z latky, ktera
je do zdroje pfivadéna. Tyto ionty je zapotiebi urychlit, spravné fokusovat a vyclenit pouze
ty, jez maji tvofit implantaéni pfimés. Toho je dosaZeno v separatoru pomoci
elektromagnetd, ktery ovlivnéné ionty rozdéluje podle jejich drahy a hmotnosti. Vysledny

fokusovany svazek se nasledné rozmita na pozadovanou plochu.

lontova implantace ma nékolik vyhod. Jednou z nich je mozZnost zavadéni libovolného prvku
do libovolného materialu. Neni zapotfebi zvySené teploty materialu, a tim jsou eliminovany
deformace. Neni vyZzadovano daldi zpracovani, tudiz se pouziva jako kone¢na operace.
Bombardovani ionty zlepSuje jakost povrchu. Technologie je snadno opakovatelna a

vhodna pro automatizaci.

Je zde ovSem i nékolik nevyhod, které omezuji pouzitelnost technologie. Vytvorena vrstva
je velmi tenka (desetiny um). Rozmér modifikované soucasti je omezen velikosti komory.

Ceny implantator( jsou zaroveri velmi vysoké.
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2.7 Elektronova mikroskopie

Elektronova mikroskopie je v souCasné dobé jednim z nejvyuzivanéjSich zpusobl
pro analyzu materialt. Jedna se principialné o obdobu optického mikroskopu, kde jsou vSak
optické €oCky nahrazeny elektromagnetickymi ¢o¢kami a namisto svazku fotonl je zde
pouzit fokusovany svazek elektron. Vzhledem k potfebé& zamezeni srazek elektronu
s molekulami vzduchu, je cely systém mikroskopu umistén ve vakuovém prostiedi.
RozliSovaci schopnost v elektronové mikroskopii je ve srovnani s optickou mikroskopii
mnohonasobné vyssi. To je dano vinovou délkou elektronového paprsku, jehoz délka je
oproti fotonovému paprsku vyrazné kratSi. Lze dosahnout zvétSeni az 1 000 000x vétsi nez
u klasickych optickych mikroskopt. Zakladni rozdéleni elektronovych mikroskopl je podle

chovani elektronového paprsku na zkoumaném vzorku do dvou druht: [12]

e SEM — Skenovaci elektronova mikroskopie — paprsek se lame na povrchu vzorku

e TEM — Transmisni elektronova mikroskopie — paprsek prochazi vzorkem

Rozdil mezi SEM a TEM mikroskopem je znazornén na obrazku 2.7.1.

TEM SEM

=—— zdroj elektronli —

.
S "
~ kondenzorova / \

veorek cocka

objektiv

intermedidlni
cocky

skenowvacl
civka

‘abjektivovi clona

projektivy —s 4277tk

fluorescentni

e | objektiv
stinitko |

- wvzorek

Obr. 2.7.1 Schéma transmisniho a skenovaciho elektronového mikroskopu [13]

Zdrojem elektronu byva elektronova tryska nebo elektronové délo, které obsahuje vhodné
tvarovanou katodu (do tvaru V). Tyto zdroje Ize rozdélit podle zplsobu dodavani energie

elektroniim.

e termoemisivni — dochazi k emisi elektrond z povrchu zahfaté katody, omezena

Zivotnost katody, wolframové vlakno nebo hexaborid lanthanu
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e autoemisivni —katoda ve tvaru hrotu, v jejimz okoli vznika silné elektrické pole, které
umoznuje vytrhavani elektronli z povrchu hrotu, katoda monokrystal wolframu

S neomezenou zivotnosti [13]

2.7.1 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Skenovaci nebo take rastrovaci elektronovy mikroskop pracuje tak, ze fokusovany svazek
elektronl, dopadajicich na povrch zkoumaného vzorku, snima postupné bod po bodu.
Pfi dopadu dochazi k emisi elektronl z povrchu vzorku, které nasledné zachytavaji
detektory na zakladé druhu emitovanych elektront. Napéti, které se pfi skenovaci
elektronové mikroskopii vyuziva, je nejCastéji v rozmezi 0,1 az 30 kV. Touto metodou Ize
ziskat detailni informace o povrchu vzorku, jako je fazové slozeni, celkova topografie nebo
chemickeé slozeni. Vyhodou SEM je vysoka rozliSovaci schopnost a hloubka ostrosti. Druhy
emitovanych signall z povrchu vzorku jsou zobrazeny na obrazku 2.7.2.

primarni elektronoyy
svarek

Zpiétné odraZend elektrony

charakieristické
RTG zafeni sekundirni elekirony
LI__
P —
kaltlldnlu“llﬂlﬁk.l:ll& Augerovy elektrony
I_L /

veiorek

Obr. 2.7.2 Druhy signdlt emitovanych z pozorovaného vzorku [14]

K zobrazeni topografického kontrastu povrchu slouzi detekce sekundarnich elektronl (SE).
Jedna se o elektrony emitované pfimo z mista dopadu primarniho svazku. Za pomoci
sekundarnich elektronu Ize ziskat informace o morfologii povrchu, jako jsou mikrotrhliny,
naleptani nebo rekrystalizace. Vzhledem k tomu, Ze jsou elektrony detekovany pod urcitym
Uhlem vzhledem k povrchu vzorku, je mozné pozorovat svétlejSi a tmavsi mista, coz ma

za nasledek vznik trojrozmérného efektu.

K zobrazeni chemického kontrastu povrchu pak slouzi elektrony zpétné odrazené (BSE).
Odrazivost BSE roste spole¢né s atomovym c&islem prvkd. To zpUsobuje, Ze jako svétlejSi
se zobrazuji prvky s vy88im atomovym ¢islem, a naopak tmavsi jsou prvky s atomovym
Cislem mensim. Diky této metodé Ize zkoumat rozlozeni fazi s riznym chemickym slozenim

na povrchu vzorku.

Pfi skenovaci elektronové mikroskopii se kromé& SE a BSE detektord pouZivaji detektory
dalSich signalu. Jedna se napfiklad o detektor difrakce zpétné& odraZzenych elektrond EBSD,
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detektor Augerovych a katoluminiscenénich elektroni nebo detektor charakteristického
RTG zareni EDX (WDS). [14]

2.7.2 Energiové-disperzni rentgenova spektroskopie (EDX)

Jedna se o nejroz8ifenéjSi analytickou metodu pouZivanou ke stanoveni chemického
sloZzeni a prvkovou analyzu materidlu. Realizace analyzy probiha za pomoci SEM
mikroskopu, ktery je opatfen EDX detektorem charakteristického rentgenového zafeni.
EDX analyza je zaloZzena na faktu, ze kazdy prvek ma svou jedine¢nou strukturu, a tudiz
energie rentgenového zareni je pro kazdy prvek specificka. Aby bylo mozné ziskat
specifické rentgenové zareni, je tfeba vzorek ozafit bud paprskem vysoce nabitych ¢astic
(elektronll), nebo svazkem rentgenového zareni. Charakteristické rentgenové zareni
pro jednotlivé prvky vznikne tak, Zze po narazu primarniho svazku elektront na povrch
vzorku, jsou z vnitfnich elektronovych vrstev atomu vyrazeny elektrony, které byly do toho
okamziku v zakladnim, neexcitovaném stavu. Volna mista po vyraZzenych elektronech jsou
poté nahrazena elektrony z hladin s vy§§im energetickym potencialem. Rozdil energie mezi
vyrazenym elektronem a elektronem, ktery ho na jeho misté nahradil, se nasledné projevi

jako charakteristické rentgenové zafeni. [15]

Princip vzniku charakteristického RTG zafeni pfi EDX analyze je zobrazen na obrazku
2.7.3.

Atomové

jédro.

Vyraieny
elektron -/ <.

L RTG zdfeni

Obr. 2.7.3 Princip vzniku charakteristického RTG zdreni [15]

Po detekci téchto zafeni je vystupem analyzy spektrum Cetnosti signalu v jednotlivych
energetickych picich, které odpovida jednotlivym prvkim, a plocha pod nimi odpovida
koncentraci daného prvku ve vzorku. EDX analyzu je mozné realizovat bud bodové,
linearné, nebo plosné. Pfi bodové analyze je vystupem chemické sloZeni pouze v jednom
bodé. Pfi linearni analyze ziskdame chemické sloZzeni podél pfedem zvolené pfimky a

ploSnou analyzou je ziskana tzv. chemicka mapa povrchu.
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3. Experimentalni ¢cast

Cilem experimentalni Casti diplomové prace bylo nalézt a sestavit postup pro uréeni
rychlosti difuze a vypoctu difuznich koeficientd u zkouSenych materiall. Jednalo se
0 posouzeni zmény koncentrace jednotlivych prvk( u materialt, na které byly naneseny
niklové povlaky a poté aplikovany rizné teplotni cykly. Tyto cykly byly realizovany pomoci
vakuové pece HTM Reetz. Chemické slozeni k ur€eni koncentrace jednotlivych prvki bylo
stanoveno pomoci EDX analyzy na elektronovém mikroskopu Tescan Mira3. Navrh
experimentalniho vypoctu difuznich koeficientd byl realizovan s pomoci teoretickych
znalosti Fickovych zakonU pro difuzi a stanovenych chemickych koncentraci po teplotnich

cyklech.

3.1 Navrh experimentalniho programu

Experimenty byly realizovany na dvou zkouSenych materialech. V obou pfipadech se
jednalo o vysokolegované korozivzdorné austenitické oceli, které se liSily svym chemickym

sloZzenim.

Prvnim materialem byla austeniticka ocel AlSI 316L. Tato ocel je charakteristicka velmi
dobrou svafitelnosti a vhodnosti k tvafeni za studena. Jedna se o material, ktery neni
nachylny k mezikrystalové korozi a po svafovani neni nutné nasledné tepelné zpracovani.
Material je vhodny pro pouziti do teplot az 550 °C. Chemické sloZeni oceli AlSI 316L

udavané normou DIN EN 10088-3 je uvedeno v tabulce 3.1.

Tabulka 3.1 Chemické slozeni oceli AISI 316L

Prvek: C Si Mn P S N
Hmotnostni
) <0,03 <1,00 <2,00 <0,045 <0,03 <0,10
podil v %:
Prvek: Cr Cu Mo Ni Ti Dalsi
Hmotnostnl |, .o g 5 ] 2,00-2,50 | 10,0-13,0 ; ]
podil v %:

Ocel AISI 316L je nejcastéji pouzivana v chemickém pruamyslu pro vyrobu tlakovych nadob,
uskladfiovacich tankd, potrubi, vybaveni pro produkci vdech druhd kyselin nebo napfiklad

pfi vyrobé celulézy, jakozto material pro vyhnivaci nadrze.

Druhym testovanym materialem byla vysokolegovana korozivzdorna austeniticka ocel AlSI
304. Vynika velmi dobrou odolnosti vuci korozi v pfirozeném prostfedi. Jedna se o ocel
vhodnou k tvafeni za studena a kovani. Taktéz je vhodna ke svafovani béznymi zplsoby
s vyjimkou svarfovani plamenem. Nevyhodu oceli je nedostate€na odolnost vUci
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mezikrystalové korozi. Chemické slozeni oceli AlSI 304 udavané normou DIN EN 10088-3

je uvedeno v tabulce 3.2.

Tabulka 3.2 Chemické slozeni oceli AISI 304

Prvek: C Si Mn P S N
Hmotnostnl [ _, <1,00 <2,00 <0,045 <0,03 <0,10
podil v %:
Prvek: Cr Cu Mo Ni Ti Dalsi
Hmotnostni
175-1 ; ; 1 ; ;
podil v %: »-195 80-10,5

Nejbéznéjsi vyuziti oceli AISI 304 je v potravinafském pramyslu, a to na jatkach nebo
v pivovarském prumyslu, dale ve farmaceutickém a papirenském primyslu. Dulezita je
rovnéz vyroba potrubi, odpafovacl nebo potfeba oceli v chemickém pramyslu pfi vyrobé

zarizeni ke sterilizaci produktd jako jsou kyseliny, hnojiva nebo vybusné latky.

Navrh experimentu byl sestaven na zakladé zadani diplomové prace a poté rozsifen
o metody vypoCta difuznich koeficientl a jejich vyhodnoceni. Plan byl sestaven

do nasledujicich bodu:

1) Naneseni tenkych niklovych povlaki na vzorky vySe popsanych materialll a
posouzeni chemického sloZzeni na rozhrani zakladniho materialu a povlakové
vrstvy.

2) Aplikace teplotnich cykli ve vakuové peci HTM Reetz pro teploty 950, 1050 a
1150 °C a dobou vydrZze na danych teplotach 1 h.

3) Aplikace vyse uvedenych teplotnich cykld v peci HTM Reetz s prodlouzenou dobou
vydrZe 5 h na danych teplotach.

4) Stanoveni chemického slozeni pomoci liniové EDX analyzy na elektronovém
mikroskopu Tescan Mira3 a vyhodnoceni difuze niklu do zakladniho materialu.

5) Navrh vypoctu difuznich Kkoeficientd pro jednotlivé koncentrace v danych

vzdalenostech od primeérné tloustky puvodni vrstvy niklového povlaku.

3.2 Priprava vzorka pro experimenty ve vakuové peci

Materialy bylo nejprve nutné pfipravit pro naneseni niklovych povlaki. Ocel AISI 316L byla
dodana ve formé za studena valcované tyCe o priméru 10 mm. Ztéto tyCe byly na
metalografické pile nafezany valcové vzorky o vySce 10 mm. Ocel AlSI 304 byla dodana ve
formé &tyFhranné za studena valcované tyCe o délce strany 10 mm. Z tyCe byly nafezany
krychlové vzorky o strané 10 mm. Takto pfipravené vzorky byly nasledné odeslany

do externi firmy k vytvoreni tenkych niklovych povlaku. Pivodné meélo byt nanaseni poviakui
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realizovano galvanicky a chemicky, ale jelikoz se firmé nedafilo vytvoreni galvanickych
vrstev, které by dostate¢né pfilnuly k zakladnimu materidlu, bylo z ¢asovych davodi
zvoleno povlakovani pouze chemickou cestou. Vytvoifené poviaky mély od vyrobce udanou
tloustku 20 uym. Vzorky po naneseni chemického niklového povlaku jsou ukazany na
obrazku 3.2.1.

Obr. 3.2.1 Materidly po naneseni povlakd; vlevo AlSI 316L, vpravo AlSI 304

Po naneseni niklovych povlaki na materialy byly vzorky pomoci metalurgické pily dale
rozfezany. Rez byl proveden kolmo k vrstvé povlaku, z divodu nasledného vyhodnoceni
difuzivity. Takto nafezané vzorky zobrazené na obrazku 3.2.2 byly pfipraveny pro nasledné

aplikace teplotnich cyklG ve vakuové peci HTM Reetz.

Obr. 3.2.2 Vzorky pfipravené k realizaci experimentii

3.3 Aplikace teplotnich cykll a priprava na vyhodnoceni

Pfipravené vzorky byly nasledné vkladany do vakuové pece HTM Reetz, kde byly postupné
aplikovany jednotlivé teplotni cykly. Pro experimenty bylo zvoleno celkem Sest teplotnich
cyklu, a to pro tfi teploty (950, 1050 a 1150 °C) a dva Casy vydrze na danych teplotach
(1 hodina a 5 hodin). Pro kazdy cyklus byly do pece vlozeny dva vzorky, vzdy jeden
od kazdého materialu. Po vloZeni vzorkd do pece a jejim uzavieni nasledovalo vyvakuovani

celého prostoru pece. Hodnota vakua v peci byla 8:10° mBar. Poté mohl byt spustén
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samotny teplotni cyklus, ktery byl pfedem nastaven pomoci programu HTM dodavaném
k peci. Zde byly definovany vSechny rychlosti ohfevu, vydrze a nasledného ochlazovani.
Rychlosti ohfevu byly nastaveny pro pét sekl. Od zapnuti programu do 80 °C byla rychlost
ohfevu 0,8 °C /min. Dale od 80 do 160 °C rychlost stoupla na 1,4 °C /min. Do teploty 220
°C byla rychlost dale navySena na 1,8 °C /min a po pfekro€eni 220 °C az do teploty 600 °C
probihal ohfev rychlosti 3 °C /min. V poslednim useku od 600 °C az do maximalni teploty
cyklu probihal ohfev rychlosti 7 °C /min. Poté nasledovala vydrz na této teploté. Po
dokonceni vydrze nasledovalo ochlazovani rychlosti 5 °C/min. Celkova doba teplotniho
cyklu zalezela hlavné na dobé vydrze na maximalni teploté, ale pohybovala se od 10 do 20

hodin. Vakuova pec, ve které byly experimenty realizovany, je zobrazena na obrazku 3.3.1.

Obr. 3.3.1 Vakuovad pec HTM Reetz

Po realizaci vSech teplotnich cykll nasledovala pfiprava vzorkd k EDX analyze pomoci
elektronového mikroskopu. Jednalo se o klasickou metalografickou pfipravu, kdy byly
vzorky nejprve za tepla =zalisovany do c¢erného phenolického prasku a poté
na metalografické brusce vybrouseny a vyleStény. Brousici proces byl proveden pomoci
pfedem nastaveného programu s pouzitim brusnych papirt az do hrubosti 2000. Vysledné

zalisované a pfipravené vzorky jsou zobrazeny na obrazku 3.3.2.
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Obr. 3.3.2 Vzorky pripravené k EDX analyze

3.4 Vyhodnoceni difuze u vzorki

Po ddkladné metalografické pfipravé bylo mozné pfistoupit ke stanoveni chemického
slozeni pomoci EDX analyzy. Na zakladé chemického slozeni byla dale vyhodnocovana
difuze niklu z naneseného povlaku smérem do zakladniho materialu pro jednotlivé
podminky teplotni expozice. Mé&feni bylo provedeno na skenovacim elektronovém

mikroskopu Tescan Mira3 zobrazeném na obrazku 3.4.1.

Obr. 3.4.1 Skenovaci elektronovy mikroskop Tescan Mira3

Celkem byla difuze niklu méfena u 14 vzork( rozdélenych do 5 skupin. U kazdého vzorku

bylo provedeno 10 méfeni. Hodnoty jednotlivych méfeni byly nasledné zprimérovany a
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vyneseny do grafl. Vzorky byly rozdéleny na zakladé materialu a asu vydrze na maximalni

teploté cyklu nasledovné:
Vzorky v po€ateénim stavu po naneseni niklového povlaku:

e Vzorek &. 1 —AISI 316L
e Vzorek €. 2 — AlISI 304

Primérné hodnoty koncentraci niklu, zjisténa u vzorkd 1 a 2 v pocateCnim stavu
po naneseni chemického povlaku pomoci EDX analyzy, jsou znazornény na obrazku 3.4.2.
Na obrazku je jasné patrna niklova vrstva o tloustce cca 20 ym. Mé&feni bylo provedeno od
kraje vzorku smérem do zakladniho materialu. Mezi povlakem a zakladnim materidlem se
skokové méni koncentrace niklu az na hodnoty niklu v zakladnim materialu udavané

normou.

100
a3
=l
a5
B0
75
70
63
&0
55
S0
45
a0

Koncentrace Ni [hm%]

33
30
25
Z0
15
10

o 2 4 B 8 10 12 p 16 18 200 22 24 26 28 30 32 34

vzdilenost x [pum]

—a—\zorek € 1 —2=Vzorek . 2

Obr. 3.4.2 Vzorky 1 a 2 s nanesenou vrstvou NI v pocdtecnim stavu (AISI 316L 0=5,30 a AlSI 304 =4,41)
Vzorky z materialu AlISI 316L a vydrzi 1 h na dané teploté cyklu:

o Vzorek €. 3 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 950 °C
o Vzorek €. 4 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 1050 °C

o Vzorek €. 5 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 1150 °C
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PFi realizaci experimentl bylo zjiSténo, Ze nanesené povlaky maji pro méfeni difuze pfilis
malou tloustku. U vzorku, na které byly aplikovany teplotni cykly, nebylo mozné spravné
stanovit nulovou hladinu o stejné koncentraci niklu jako u vzorkd v pocatecnim stavu.

Koncentrace niklu pfi zvySujici se maximalni teploté cyklu klesala v celé tloustce povlaku.

pocateéni koncentraci niklu. Této koncentrace bylo dosazeno vzdy u vzorkud s teplotou cyklu
1150 °C a vydrzi 5 hodin na této teploté. Jak je patrné z nasledujicich grafu, jednalo se o
primérnou koncentraci v povlakové vrstvé 65 hm%. Na obrazku 3.4.3 je znazornéno
porovnani vzorkl 3, 4 a 5, z materialu AlSI 316L na zakladé maximalni teploty cyklu a vydrzi
1 hodina na této teploté. Z obrazku je patrné, Ze se s narUstajici teplotou cyklu zvySuje i
koncentrace niklu smérem do zakladniho materialu.

Koncentrace Mi [hm%;]
F=

o 2 4 & a8 10 12 14 16 18 20

Vzdalenost x [pum]

Vzorek £ 3 Vzorek £. 4 Vzorek £ 5

Obr. 3.4.3 Porovndni vzork( AlSI 316L podle maximdlni teploty cyklu s vydrzi 1 hodina

Vzorky z materialu AlISI 316L a vydrzi 5 h na dané teploté cyklu:

e Vzorek €. 6 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 950 °C
o Vzorek €. 7 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 1050 °C

o Vzorek €. 8 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 1150 °C
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70
65
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53
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45
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Koncentrace Ni [hm%&]

o 2 d -] B L1] 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 a0 42 oo

Vzdalenost x [pum]
—a—Vzorek £ 6 —a—Vzorek .7 —a—\zorek i 8

Obr. 3.4.4 Porovnani vzork( AlSI 316L podle maximdlni teploty cyklu s vydrZi 5 hodin

Na obrazku 3.4.4 jsou znazornény koncentrace niklu po teplotnich cyklech s vydrzi 5 hodin.
Z grafu je zfejmé, Ze pfi vydrZi 5 hodin se koncentrace niklu zvysi az do hlouky o tfetinu

vétsi oproti vydrzi 1 hodina.
Stejné vyhodnoceni nasledovalo i pro vzorky z materialu AISI 304.
Vzorky z materialu AlSI 304 a vydrzi 1 h na dané teploté cyklu:

o Vzorek €. 9 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 950 °C
e Vzorek €. 10 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 1050 °C

e Vzorek €. 11 —teplotni cyklus s maximalni teplotou 1150 °C

Koncentra¢ni spad niklu u vzork(l z materialu AISI 304 s vydrzi 1 hodina na teploté cyklu je
znazornén na obrazku 3.4.5. Opét je zfejmé, Ze s narlstajici teplotou cyklu roste i hloubka,
do niz nikl difunduje.
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Koncentrace Ni [hm%:]

5 & B O

E & & & 8 & 3

[
o

L
[=]

o 2 4 -] a 1o 1z 14 15 1B 20 22 24 26 28 30 32 34 36

Vzdalenost x [pum]
—a—'zorek £ 9 —s—Vzorek ¢ 10 —a—Vzoreké 11
Obr. 3.4.5 Porovndni vzorku AlSI 304 podle maximdini teploty cyklu s vydrZi 1 hodina

Posledni skupinou byly vzorky AISI 304 s vydrzi 5 hodin na dané teploté cyklu. Graf
popisujici pribéh difaze niklu je znazornén na obrazku 3.4.6.

Vzorky z materialu AlISI 304 a vydrzi 5 h na dané teploté cyklu:

Koncentrace Ni [hm%a]

o 2 4 & & 10 12 14 16 18 20 22 24 26 2E 30 32 34 36 33 40 42 44 46 48 50 52 54

Vzdalenost x [pum]
—a—\zorek & 12 —s—\zorek & 13 —a—\7zorek 14

Obr. 3.4.6 Porovndni vzorku AlSI 304 podle maximadini teploty cyklu s vydrZi 5 hodin
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o Vzorek €. 12 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 950 °C
o Vzorek €. 13 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 1050 °C

e Vzorek €. 14 — teplotni cyklus s maximalni teplotou 1150 °C

V nasledujicim experimentu byla porovnavana difuze niklu vzajemné mezi testovanymi

materialy AISI 316L a AISI 304. Graf porovnavajici tyto difuzni spady je zobrazen
na obrazku 3.4.7.

Vzajemné porovnani materialt AISI 316L a AISI 304:
&5

&0

tn
=]

Koncentrace Ni [him%]

il 2 4 6 g 10 1z ia 16 1E 20 22 24 26 ZE 30 32 3 36 3B 40 42 44 45 4B 50 52
Vzdalenost x [pum]

—a—Vfzorek £ 3 —s—\zorek ¢ 8 Vzorek £ 9 —a—Vzorek & 14

Obr. 3.4.7 Porovnadni koncentracniho spddu niklu mezi vzorky AlSI 316L a AlSI 304

e Vzorek ¢ 3 — AISI 316L teplotni cyklus s maximalni teplotou 950 °C a vydrzi
1 hodina na této teploté

e Vzorek €. 8 — AISI 316L teplotni cyklus s maximalni teplotou 1150 °C a vydrzi
5 hodin na této teploté

o Vzorek €. 9 — AlISI 304 teplotni cyklus s maximalni teplotou 950 °C a vydrZi 1 hodina

na této teploté

e Vzorek €. 14 — AISI 304 teplotni cyklus s maximalni teplotou 1150 °C a vydrzi
5 hodin na této teploté

Z grafu je jasné patrny rozdil v difuzivité mezi materialy AISI 316L a AISI 304. Nikl difunduje
do materidlu AISI 304 u vSech teplotnich cykli. Na obrazku 3.4.7 jsou zachyceny dva

extrémni pfipady provadénych cyklu, a to cyklus s maximaini teplotou 950 °C a vydrzi

" =
H u
[ [ ]



TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

1 hodina na této teploté. V druhém extrému se jedna o cyklus s maximailni teplotou 1150 °C

a vydrzi 5 hodin na této teploté.

3.5 Vypocet difuzniho koeficientu

Po vyhodnoceni naméfenych dat bylo poslednim planovanym ukolem stanoveni difuzniho
koeficientu na zakladé teoretickych znalosti Fickovych zakonu pro difuzi. Jelikoz se jednalo
o nestacionarni difazi, byla hodnota difuzniho koeficientu proménna v zavislosti

na vzdalenosti od mista s nejvyssi koncentraci niklu.

Vychazeli jsme ze zminéné teorie Fickovych zakonu kde se jedna o difuzni nasycovani pod
rovinnym povrchem neboli tzv. o difuzi v polonekone¢ném prostfedi. Znazornéni tohoto

druhu difuze ukazuje obrazek 3.5.1.

c-Cy X c-¢
= (1 i
GGy (a) : ' "¢,
! Coo
a) l
s}~ 1| ! los (&)
I | :
I | ,
| I |
(b ! |
: 0%
058 1 'u
00 LT 1 00
0,0 10 20

x
ADy™
Obr. 3.5.1 Difuze v polonekonecném prostredi (0<x <o)

Pro tento proces bylo nalezeno diferencialni feSeni rovnice difuze (2.6):

C=Co _ 4 x
C1—Co =1 erf [2‘(D-T)0'5] Pro €1>Co (2'6)
kde:
¢ — koncentrace ve vzdalenosti x [hm%]

Co — koncentrace v zakladnim materialu [hm%]
c1 — koncentrace v x=0 [hm%]
erf(z) — chybova funkce — tabulkové hodnoty

D — difuzni koeficient [m?.s7]

T — doba difuze [s]
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X — vzdalenost [m]

Pocate¢ni podminky vypoctu: c=co pro x>0 pfi 7=0 a okrajové podminky: c=c, pro x=0 pfi

>0.

Pro provedeni vypoctu bylo nejprve nutné uréit pocatecni koncentrace co a ¢1. Koncentrace
Co byla vypocitana jako primérna hodnota koncentraci niklu z namérenych hodnot u vzorku
v pocatecnim stavu. Tato hodnota byla pro material AlSI 316L co= 10.40 % a pro material
AISI 304 co= 7,79 %. Koncentrace ci ve vzdalenosti x=0 byla uréena jako primérna
koncentrace niklu v povrchové vrstvé. Pro jednotlivé vzorky se koncentrace ¢; ménila vlivem
konkrétniho teplotniho cyklu. Na zakladé naméfenych koncentraci nasledoval vypocet
hodnoty chybové funkce erf(z). ZjednoduSenim rovnice 2.6 vypadal vypocet erf(z)

nasledovné:

C—Cy

erf(z) =1 — —

1 0

Po vypocitani hodnoty chybové funkce erf(z) byla uréena hodnota zavorky z. K uréeni
hodnoty zavorky slouzi tabulka 3.3 zobrazena nize. V pfipadech, kdy chybova funkce
vychazela vrozmezi mezi hodnotami definovanymi v tabulce 3.3, byla provedena

aproximace mezi tabulkovymi hodnotami za pomoci softwaru OriginPro.
Poslednim krokem po uréeni hodnoty zavorky chybové funkce byl vypocet samotného
difuzniho koeficientu D. Tento vypocet byl proveden nasledovné:

X

Z=2.(D.T)0,5

Po upravé vypadal vzorec pro vypocet takto:

Vzorovy vypocet difazniho koeficientu pro material AlSI 316L:
Poc&atecni podminky vypoctu:

- teplota cyklu 1150 °C

- Cas vydrze 5 hodin

- koncentrace niklu v zakladnim materialu co= 10,40 %

- prumérna koncentrace niklu v povrchové vrstvé c;= 65,36 %

- vzdalenost x=4 ym

Ve vzdalenosti x= 4 um byla naméfena koncentrace niklu c= 59,80 %.
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Hodnoty byly nasledné dosazeny do vzorce pro vypocet chybové funkce erf(z):

c—co 59,80 — 10,40
erf(z) =1—-——=1-

o=~ 63361040~ L~ 08988=01012

Z tabulky 3.3 byla odectena hodnota zavorky chybové funkce erf(z)= 0,1012, kterou nebylo

tfeba pro tento pfipad aproximovat:
Z=10,09

Tabulka 3.3 Hodnoty chybové funkce erf(z)

2 L erfiz) z | _edz) z erfl) 2 z
° 0 05 | 052049968 | 1,00 | 084270074 | 1.50 | 096610514 | 200 | 096632226 | 250 | 0.99956305
001 | 001128342 | 0.51 | 052524362 | 109 | 084581045 | 1.51 | 096727674 | 201 | 0.99652485 | 251 | 090001429
0.02 | 002256457 | 0.52 | 0.5378586 | 102 | 085083796 | 1562 | 096841340 | 202 | O.90571945 | 252 | 09006345
003 | 00384122 | 053 | 054546400 | 103 | OBS7E416 | 153 | 096951621 | 203 | 090500635 | 23 | 090985371
004 | DO4S11111 | 0.54 | 055453005 | 104 | 08586400 | 1.54 | 097058569 | 204 | O.9PH0SSS1 | 254 . 090067108
005 | 005637158 | 055 | 056323 | 1.05 | 086243607 | 155 | 097162273 | 206 | 0992581 | 255 | 050068604
008 | 006762156 | 0.56 | OSTI6IST6 | 106  OBS514353 | 156  0OT262812 | 206 | OUMAZIM | 256 | 099970584
007 | 007885772 | 0.57 | O.STE81581 | 1.07 | 088977325 | 1.57 | 09TI0RE) | 207 | 099658215 | 257 | 090072151
008 | 00007813 | 058 | 058570225 | 108 | 087332012 | 1.58 | 097454701 | 208 | 090673441 | 258 | 09997364
000 | 010126050 | 050 | 05050065 | 1.00 | 0.87680007 | 1.50 | 097546201 | 200 | 099688046 | 250 | 099975054
01 | 011246292 | OF | 06085600 | 1.10 | O.BS020504 | 1.60 | OSTEI4E38 | 210 | 099702053 | 260 | 0 LLOTEIST
081 | 01236229 | 06 | 0s1168122 | 5.11 | 088383297 | 163 | 057720683 | 231 |
012 | 13475535 | 062 | 061041145 | 112 | 083678785 | 162 | 097803609 | 212
013 014586711 | 063 | 06270544 | 113 | OBS0UTOSE | 163 | 097684284 | 213
1 015654703 | 0.64 | 0634585853 | 1.14 | 08530823 | 1.64 | O.STOE178 | 214
015 | 016790507 | 065 | 064202902 | 1.15 | 0896512352 | 165 | 099037558 | 215 | OUETEIS! | 265 | 090082151
1017901181 | 0.66 | 064537665 116 | 065900617 | 1,65 | 098110492 | 216 | 099774715 | 265 | 0.96983131
017 | 016909246 | 0.67 | 06566277 | 1.17 | 0.S0200037 | 167 | O 217 |
0.18 | 020003534 | 063 | 065378219 | 118 | 000LE374 | 168 | 0.96243279 | 218 | OOUTH506S | 268 | 099984541
015 [ 021183080 | 0,00 | 067084005 | 1.15 | 090760826 | 1,60 | 0.96315259 | 219 | 099604554 | 200 | 099085776
02 | 022270256 | 0.7 | 067780115 | 120 | 051031356 | 1.70 | 058376045 | 220 | 096813715 | 270 | 0 90006567
021 | 023352192 | 0.71 | 065456525 | 121 | 091205549 | 1.71 | 0.58440701 | 221 | 090822444 | 271 | 0.96087316
022 | 024429501 | 0.72 | 069143283 | 122 | 0.91553386 | 1.72 | 0.98S00083 | 222 | 0.90830756 | 272 | 059988026
023 | 02550226 | 0.73 | 06561037 | 123 | 051805008 | 1.73 | 0SESSTES | 223 | 099838783 | 273 | 099085690
024 | 026570006 | 074 | 070467783 | 124 | 0S2050517 | 1.74 | O.S8613450 | 224 ' 099885423 | 274 | 0560885
025 | 027632633 | 075 | 071115543 | 125 | 0952290011 | 1.75 | 090657167
026 | 020680672 | O.76 | 071753653 | 128 | 092523563 | 1.76 | 0.98719027 | 226 | 096860712 | 276 | 099690508
027 | 029741822 | O.77 | 072382144 | 127 | 092751362 | 1.77 | O.98769004 | 227 | 099867387 | 277 | 096601048
026 | 030788007 | 078 | 0.73001024 | 128 | 092973418 | 1.78 | 0.98817419 | 228 | 0SGITINGE | 278 | 09660155
029 | 03182835 | 079 | 073610024 | 129 | 053180861 | 1.79 | 0.0S864065 | 229 | 0.G68TS661 | 279 | 096692042
03 | 030862676 | 08 | 074210079 | 1.30 | 053400753 | 1.80 | 0900005 | 230 | 0 99SESEE2 | 280 | 099902499
031 | 033890815 | 081 | 074300314 | 131 | 0SOE0S311 | 1.81 | 058552454 | 231 | 0.90891242 | 281 | 09669293t
032 | 034912500 | 082 | 075381050 | 132 | 043808514 | 152 | 008904316 | 232 | 000656551 | 282 | 099963339
033 | 035927865 | 023 | 075962363 | 1.3 | 094001502 183 | 00003488 | 233 | 099901619 | 283 | 099993725
034 | 030906453 | 084 | 076514256 | 1.34 | 094191371 | 1.84 | 099073565 | 2.34 | 090008457 | 284 | 09566900
035 | 037538205 | 085 | 077066780 | 135 | 094376210 | 1.85 | 009111103 | 235 | 00911073 | 285 | 0.966654434
036 | 03833297 | 026 | 077510012 . 1.9 | 094556143 | 186 | 009147240 | 235 | 099915478 | 286 | 0.9999<75
037 | 039920508 | 087 | 0.78143972 | 137 | 094731235 | 187 | 099182075 | 237 | 099019679 | 287 | 0.90665067
038 | 04000045 | 088 | 078663722 138 | 094001602 | 188 | 099215622 | 2.38 | OSOGIM6 | 2485 050066358
036 | 04187387 | 080 | 075184313 1.35 | OS5067325 | 180 090247602 | 239 | 05927506 | 289 | 099996632
04 | 042809235 | 09 | 0.79600811 | 1.40 | 095228511 | 190 009270043 | 240 | 099931140 | 290  O.0600580
04t | 043790000 | 051 | 08016274 | 1.41 | OO5385043 | 191 | 090306964 241 | 09050452 | 261 . 099956134
042 | 044746762 | 052 | 0BO6TET62 | 1.42 | 0.H5SIT617 | 192 | 0SOIITE22 | 242 | 0999ITIAS | 292 0 P9I
043 | 045685580 | 093 | 081156347 | 1.43 | OUSE5725 | 150 | 099065565 | 240 | 09694108 | 290 ' 099900582
044 | 040422511 | 0.04 | 081627065 | 1.44 | OLSE20AST | 194 | 096002257 | 244 | 009648033 | 294 | O900TET
045 | 047548172 | 0.95 | 082085072 | 1.45 | OS995502 | 195 | 090417800 | 245 | OUOPMS042 | 205 | O 9owonans
045 | 048405535 | D06 | 082542357 | 145 ODG10535) | 1.96 | O 9440028 | 245 | O 00040088 206 090007162
047 | 045374505 | 097 | OB290702) | 147 00627200 | 107 | 080458372 | 247 | OS6052257 | 297 | 0999973
043 | 050274057 | 098 | DB3423142 | 145 | OSGI65406 | 108 | 000S32 | 243 099954724 | 208 | 099997455
045 051166820 | 000 | OBB508 | 140 | 096480786 199 | 096511141 | 245  OUOSSTOT: | 200 | O SO00TE4T
05 | 052040088 | 1 | 084270074 | 150 | 008610514 | 200 | 099532226 | 250 | 090955005 | 3.00 | 098697791

8 el Wl
E
;
o

°
:
:

=~
R
g
N
d
E

Nasledovalo dosazeni do vzorce pro vypocet difiuzniho koeficientu:

2

x\2 41070
D = (zvz) — (2'0,09) — 6,86 . 10—13 m?-s?
T 5-3600
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Hodnoty vypocitanych difuznich koeficientll rozdélené podle testovaného materialu,
maximalni teploty cyklu a Casu vydrze na této teploté jsou shrnuty v nasledujicich
tabulkach:

Tabulka 3.4 AISI 316L po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 1150 °C a ¢asem vydrze

5 hodin na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)

[um] Ni [HmM%)] [m2.s-1] [um] Ni [HmM%)] [m2.s-1]
1 62,75 1,97E-13 23 37,56 7,87E-13
2 61,69 3,99E-13 24 36,27 7,69E-13
3 61,38 6,96E-13 25 33,14 6,47E-13
4 59,80 6,86E-13 26 31,51 6,21E-13
5 58,18 6,34E-13 27 29,65 5,81E-13
6 58,43 9,79E-13 28 28,02 5,49E-13
7 57,45 1,04E-12 29 26,53 5,29E-13
8 54,88 7,60E-13 30 24,55 4,88E-13
9 54,37 8,78E-13 31 21,78 4,19E-13
10 54,34 1,08E-12 32 21,70 4,42E-13
11 52,41 9,35E-13 33 19,52 3,94E-13
12 51,27 9,37E-13 34 17,90 3,62E-13
13 49,73 8,82E-13 35 16,46 3,33E-13
14 49,62 1,17E-12 36 15,99 3,36E-13
15 48,22 9,62E-13 37 14,40 2,95E-13
16 47,76 1,04E-12 38 14,70 3,23E-13
17 45,53 9,16E-13 39 14,41 3,27E-13
18 44,35 9,03E-13 40 13,01 2,83E-13
19 44,16 9,89E-13 41 12,47 2,70E-13
20 42,15 8,99E-13 42 11,00 1,89E-13
21 40,89 8,76E-13 43 10,40 7,13E-14
22 39,79 8,72E-13

Tabulka 3.5 AISI 316L po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 1150 °C a ¢asem vydrze 1

hodina na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)

[um] Ni [Hm%)] [m2.s-1] [um] Ni [Hm%)] [m2.s-1]
1 66,13 1,14E-14 18 32,12 5,29E-14
2 65,00 3,28E-14 19 28,17 4,50E-14
3 62,85 4,00E-14 20 28,85 5,24E-14
4 61,20 5,00E-14 21 25,31 4,51E-14
5 58,30 4,71E-14 22 19,25 3,17E-14
6 56,06 4,85E-14 23 18,73 3,31E-14
7 55,75 6,38E-14 24 16,62 3,17E-14
8 52,71 5,71E-14 25 15,94 3,02E-14
9 51,31 6,21E-14 26 12,52 2,10E-14
10 48,35 5,73E-14 27 13,21 2,55E-14
11 47,02 6,10E-14 28 11,43 1,91E-14
12 45,29 6,28E-14 29 13,37 3,00E-14
13 42,13 5,72E-14 30 12,79 2,95E-14
14 40,00 5,60E-14 31 11,70 2,51E-14
15 38,19 5,60E-14 32 10,54 1,54E-14
16 35,96 5,43E-14 33 10,40 8,40E-15
17 33,66 5,24E-14

45 L]
H u




TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Tabulka 3.6 AISI 316L po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 1050 °C a ¢asem vydrze 5

hodin na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)
[um] Ni [Hm%] [m2.s-1] [um] Ni [Hm%)] [m2.s-1]
1 64,45 5,29E-14 21 33,35 4,07E-13
2 63,01 1,33E-13 22 30,72 3,72E-13
3 64,96 6,03E-13 23 29,31 3,67E-13
4 65,00 1,07E-12 24 25,70 3,13E-13
5 63,89 1,12E-12 25 23,77 2,95E-13
6 62,56 1,05E-12 26 21,34 2,67E-13
7 61,47 1,04E-12 27 19,36 2,44E-13
8 60,28 1,03E-12 28 17,00 2,14E-13
9 59,43 1,14E-12 29 15,72 2,03E-13
10 57,67 1,04E-12 30 14,39 1,87E-13
11 55,52 8,92E-13 31 14,19 1,94E-13
12 53,58 8,13E-13 32 13,92 2,01E-13
13 53,23 9,24E-13 33 13,98 2,15E-13
14 50,94 8,21E-13 34 13,04 1,99E-13
15 48,14 6,88E-13 35 14,18 2,48E-13
16 45,99 6,29E-13 36 12,80 2,14E-13
17 43,79 5,94E-13 37 12,40 2,11E-13
18 38,44 4,34E-13 38 12,00 2,03E-13
19 36,98 4,31E-13 39 11,00 1,59E-13
20 36,46 4,62E-13 40 10,40 6,17E-14

Tabulka 3.7 AISI 316L po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 1050 °C a ¢asem vydrze 1

hodina na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)

[um] Ni [Hm%)] [m2.s-1] [um] Ni [Hm%)] [m2.s-1]
1 78,76 1,99E-14 19 32,70 4,78E-14
2 77,53 4,81E-14 20 30,32 4,60E-14
3 76,65 8,65E-14 21 26,54 4,09E-14
4 74,24 8,12E-14 22 24,80 4,02E-14
5 73,59 1,13E-13 23 23,99 4,19E-14
6 73,50 1,57E-13 24 23,01 4,30E-14
7 70,33 1,28E-13 25 21,93 4,34E-14
8 69,54 1,48E-13 26 20,98 4,41E-14
9 67,01 1,43E-13 27 20,01 4,45E-14
10 65,00 1,30E-13 28 19,32 4,54E-14
11 63,61 1,36E-13 29 18,67 4,64E-14
12 61,71 1,32E-13 30 17,02 4,35E-14
13 58,32 1,16E-13 31 15,19 3,95E-14
14 55,46 1,07E-13 32 12,72 3,08E-14
15 50,46 8,53E-14 33 11,54 2,59E-14
16 44,76 6,78E-14 34 10,54 1,67E-14
17 38,90 5,41E-14 35 10,40 9,45E-15
18 36,07 5,15E-14
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Tabulka 3.8 AISI 316L po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 950 °C a asem vydrze 5

hodin na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)
[um] Ni [HmM%)] [Mm2.s-1] [um] Ni [HmM%)] [m2.s-1]
1 74,61 5,56E-13 17 29,79 1,82E-13
2 73,46 8,26E-13 18 26,78 1,68E-13
3 73,79 2,16E-12 19 23,43 1,51E-13
4 72,25 1,77E-12 20 22,01 1,51E-13
5 70,93 1,54E-12 21 19,35 1,38E-13
6 68,76 1,13E-12 22 17,66 1,30E-13
7 65,00 7,08E-13 23 1591 1,23E-13
8 63,70 7,34E-13 24 13,61 1,03E-13
9 62,31 7,63E-13 25 14,64 1,27E-13
10 55,84 4,27E-13 26 14,09 1,28E-13
11 51,95 3,57E-13 27 13,71 1,33E-13
12 47,82 3,06E-13 28 12,18 1,10E-13
13 43,39 2,57E-13 29 12,42 1,25E-13
14 38,53 2,15E-13 30 11,87 1,21E-13
15 38,43 2,46E-13 31 11,00 1,24E-13
16 33,64 2,05E-13 32 10,40 3,95E-14

Tabulka 3.9 AISI 316L po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 950 °C a ¢asem vydrze 1

hodina na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)

[um] Ni [HmM%)] [m2.s-1] [um] Ni [HmM%)] [m2.s-1]
1 81,29 8,26E-14 14 31,69 2,45E-14
2 79,58 1,07E-13 15 27,35 2,19E-14
3 76,04 7,23E-14 16 24,84 2,14E-14
4 78,33 2,33E-13 17 22,84 2,12E-14
5 79,54 6,67E-13 18 20,10 1,99E-14
6 77,27 4,44E-13 19 18,94 2,03E-14
7 74,09 2,44E-13 20 16,31 1,83E-14
8 71,36 1,92E-13 21 14,31 1,64E-14
9 65,00 1,05E-13 22 12,81 1,48E-14
10 58,06 6,74E-14 23 12,09 1,44E-14
11 51,97 5,05E-14 24 11,54 1,37E-14
12 44,88 3,83E-14 25 10,54 9,05E-15
13 38,07 3,01E-14 26 10,40 5,22E-15
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Tabulka 3.10 AISI 304 po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 1150 °C a ¢asem vydrze

5 hodin na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)

[um] Ni [Hm%)] [m2.s-1] [um] Ni [Hm%)] [m2.s-1]
1 64,21 6,03E-13 28 38,67 1,39E-12
2 63,52 1,28E-12 29 37,46 1,37E-12
3 63,00 1,77E-12 30 33,24 1,04E-12
4 62,98 3,00E-12 31 33,14 1,11E-12
5 61,74 2,26E-12 32 31,07 1,01E-12
6 61,53 2,78E-12 33 28,82 9,17E-13
7 60,83 3,11E-12 34 26,85 8,41E-13
8 60,43 3,30E-12 35 24,60 7,58E-13
9 59,24 2,81E-12 36 22,50 6,91E-13
10 57,37 2,09E-12 37 22,42 7,26E-13
11 57,10 2,38E-12 38 20,78 6,81E-13
12 56,49 2,45E-12 39 20,02 6,73E-13
13 55,80 2,44E-12 40 18,95 6,54E-13
14 54,91 2,41E-12 41 17,43 6,09E-13
15 53,58 2,19E-12 42 16,74 6,03E-13
16 52,99 2,27E-12 43 15,50 5,67E-13
17 52,60 2,44E-12 44 15,16 5,80E-13
18 52,07 2,50E-12 45 13,87 5,34E-13
19 51,78 2,64E-12 46 13,56 5,43E-13
20 49,79 2,24E-12 47 12,78 5,21E-13
21 48,38 2,09E-12 48 11,88 4,88E-13
22 47,73 2,10E-12 49 11,25 4,71E-13
23 45,92 1,86E-12 50 10,00 4,07E-13
24 44,72 1,79E-12 51 9,00 3,36E-13
25 44,59 1,92E-12 52 8,00 2,23E-13
26 42,61 1,71E-12 53 7,79 1,08E-13
27 41,86 1,71E-12

Tabulka 3.11 AISI 304 po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 1150 °C a ¢asem vydrze

1 hodina na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)
[um] Ni [HmM%] [m2.s-1] [um] Ni [HmM%] [m2.s-1]
1 63,66 4,81E-14 19 23,67 4,17E-14
2 62,21 7,98E-14 20 21,19 3,84E-14
3 61,25 1,11E-13 21 19,71 3,80E-14
4 59,94 1,26E-13 22 18,08 3,69E-14
5 59,20 1,57E-13 23 16,76 3,60E-14
6 58,69 1,92E-13 24 12,20 2,53E-14
7 56,97 1,71E-13 25 12,32 2,78E-14
8 56,60 2,03E-13 26 11,69 2,79E-14
9 53,40 1,45E-13 27 11,20 2,82E-14
10 52,94 1,65E-13 28 11,18 3,03E-14
11 48,67 1,13E-13 29 10,40 2,90E-14
12 45,90 9,89E-14 30 9,92 2,85E-14
13 43,14 8,81E-14 31 10,21 3,22E-14
14 40,85 8,26E-14 32 9,42 2,92E-14
15 36,13 6,43E-14 33 9,26 3,03E-14
16 35,84 7,14E-14 34 8,66 2,71E-14
17 31,69 5,88E-14 35 8,00 2,00E-14
18 30,38 6,01E-14 36 7,79 1,00E-14
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Tabulka 3.12 AISI 304 po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 1050 °C a ¢asem vydrze

5 hodin na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)

[um] Ni [Hm%)] [m2.s-1] [um] Ni [Hm%)] [m2.s-1]
1 68,32 1,11E-13 23 14,18 1,34E-13
2 67,75 3,29E-13 24 12,88 1,29E-13
3 66,80 5,41E-13 25 12,02 1,28E-13
4 65,00 5,34E-13 26 11,85 1,36E-13
5 64,47 7,44E-13 27 11,82 1,46E-13
6 63,02 7,51E-13 28 11,49 1,50E-13
7 60,92 6,82E-13 29 11,50 1,61E-13
8 58,78 6,22E-13 30 10,02 1,40E-13
9 57,81 6,76E-13 31 9,89 1,46E-13
10 55,49 6,18E-13 32 9,75 1,52E-13
11 54,35 6,62E-13 33 9,71 1,59E-13
12 53,17 6,86E-13 34 8,82 1,37E-13
13 50,16 5,95E-13 35 8,82 1,45E-13
14 46,29 4,89E-13 36 9,57 1,85E-13
15 44,31 4,72E-13 37 9,84 2,06E-13
16 40,73 4,09E-13 38 9,61 2,09E-13
17 36,19 3,34E-13 39 9,30 2,06E-13
18 30,49 2,59E-13 40 9,00 1,99E-13
19 25,08 2,04E-13 41 8,50 1,80E-13
20 21,23 1,75E-13 42 8,00 1,42E-13
21 17,18 1,44E-13 43 7,79 7,13E-14
22 16,40 1,50E-13

Tabulka 3.13 AISI 304 po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 1050 °C a ¢asem vydrze

1 hodina na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)
[um] Ni [Hm%)] [m2.s-1] [um] Ni [Hm%] [m2.s-1]
1 77,53 8,26E-14 18 40,63 8,07E-14
2 75,86 1,16E-13 19 35,43 6,59E-14
3 73,35 9,53E-14 20 30,41 5,46E-14
4 73,23 1,65E-13 21 24,89 4,39E-14
5 70,54 1,27E-13 22 21,31 3,87E-14
6 69,17 1,37E-13 23 17,46 3,29E-14
7 65,00 9,94E-14 24 15,62 3,11E-14
8 63,04 9,98E-14 25 14,50 3,06E-14
9 62,33 1,17E-13 26 12,63 2,81E-14
10 59,71 1,07E-13 27 11,45 2,66E-14
11 57,53 1,06E-13 28 10,66 2,57E-14
12 55,75 9,53E-14 29 10,23 2,60E-14
13 52,46 9,53E-14 30 9,57 2,47E-14
14 50,73 9,68E-14 31 9,00 2,34E-14
15 49,60 1,02E-13 32 8,70 2,30E-14
16 45,66 8,78E-14 33 8,00 1,71E-14
17 42,66 8,19E-14 34 7,79 8,92E-15

49 L]

H u




TECHNICKA UNIVERZITA V LIBERCI

Tabulka 3.14 AISI 304 po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 950 °C a ¢asem vydrze

5 hodin na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)

[um] Ni [HmM%)] [m2.s-1] [um] Ni [HmM%)] [Mm2.s-1]
1 67,66 3,00E-13 15 30,82 1,95E-13
2 66,62 6,03E-13 16 27,55 1,78E-13
3 65,00 5,86E-13 17 24,37 1,63E-13
4 60,17 2,76E-13 18 21,33 1,48E-13
5 56,92 2,43E-13 19 18,99 1,39E-13
6 56,37 3,19E-13 20 15,70 1,20E-13
7 53,12 2,81E-13 21 14,14 1,15E-13
8 50,97 2,85E-13 22 11,79 9,87E-14
9 47,19 2,48E-13 23 12,16 1,12E-13
10 46,06 2,76E-13 24 9,74 8,66E-14
11 40,61 2,10E-13 25 9,00 7,97E-14
12 36,89 1,90E-13 26 8,50 7,33E-14
13 33,77 1,78E-13 27 7,79 2,81E-14
14 32,66 1,90E-13

Tabulka 3.15 AISI 304 po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 950 °C a ¢asem vydrze

1 hodina na této teploté

Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x) | Vzdalenost x | Koncentrace | Difuzita D(x)

[um] Ni [HmM%)] [m2.s-1] [um] Ni [HmM%)] [m2.s-1]
1 78,38 6,38E-14 18 33,79 5,28E-14
2 77,69 1,83E-13 19 28,94 4,44E-14
3 77,56 3,54E-13 20 27,95 4,67E-14
4 77,21 4,82E-13 21 23,69 4,03E-14
5 77,73 1,03E-12 22 22,48 4,09E-14
6 77,30 1,09E-12 23 20,35 3,92E-14
7 74,31 5,06E-13 24 17,02 3,43E-14
8 74,28 6,61E-13 25 15,38 3,28E-14
9 69,82 2,95E-13 26 14,95 3,43E-14
10 65,00 1,81E-13 27 13,77 3,35E-14
11 63,03 1,69E-13 28 13,04 3,35E-14
12 60,23 1,50E-13 29 11,18 2,94E-14
13 56,67 1,27E-13 30 10,48 2,85E-14
14 51,64 9,78E-14 31 8,85 2,23E-14
15 45,86 7,48E-14 32 8,00 1,60E-14
16 41,23 6,43E-14 33 7,79 8,40E-15
17 36,59 5,48E-14

Z vypocitanych hodnot difuznich koeficientd bylo zjisténo, Ze neni mozné mezi sebou

koeficienty nijak porovnavat,

a to vzhledem krozdilnym pocatecnim

podminkam

pfed samotnymi vypocCty. Aby bylo mozné porovnavat mezi sebou alespofi méfeni se

stejnou teplotou cyklu, bylo by nutné vychazet ze stejné poCatecni koncentrace prvku. Toho

by bylo mozné dosahnout pfi vétsi tloust'ce niklového povlaku.
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3.6 Priblizné stanoveni potiebné tloust’ky poviaku

Poslednim bodem experimentalni ¢asti prace bylo stanoveni minimalni potfebné tloustky
naneseného povlaku, pfi které by koncentrace niklu ci po aplikaci teplotnich cykli byla

stejna jako u povlakové vrstvy v po&atecnim stavu.

Vychazeli jsme z teplotnich cykll, kde koncentrace niklu klesla nejvice, tudiz z teplotnich
cykll s maximalni teplotou 1150 °C a vydrzi 5 hodin na této teploté. Do grafu
koncentraéniho spadu niklu byla k namérené koncentracni kfivce vliozena te¢na, ktera byla
protazena smérem khodnotam koncentrace v poate¢ni niklové vrstvé. Primérna
koncentrace niklu v pocatecni niklové vrstvé byla 97 %. Na obrazku 3.6.1 je znazornén
material AISI 316L spole¢né se zminénou te€nou ukazujici potfebny pfidavek tloustky
niklového povlaku.

Koncentrace Ni [hm%]

-70 63 -66 64 62 -60 -58 -56 54 -52 -50 48 46 44 42 40 -38 -36 -34 -32-30-28 -26 -24 22 -20-18-16-14-12-10 -8 6 4 -2 0 2 4 6 & 10 12 14 16 13 20 22 24 26 28 30 32 34 36 32 40 42 44 46 43 50 52 54
Vzdalenost x [um]

—s— AISI 316L —— Tetna koncentraéniho spadu

Obr. 3.6.1 AlSI 316L stanoveni minimdlni potfebné tloustky povilakové vrstvy

Jak je patrné z grafu 3.6.1 u materialu AISI 316L, Cervena te€na znazorriujici koncentrani
spad niklu dosahuje hodnoty puvodni koncentrace ve vzdalenosti -70 ym, tudiz tloustka
minimalni potfebné niklove vrstvy by musela byt alesporn o 70 ym vétsi. Jak jiz bylo zminéno
v pfedchozich kapitolach, primérna tloustka niklovych povlaki nanesenych na vzorky byla
cca 20 pym.

Na nasledujicim obrazku 3.6.2 je znazornén stejny princip, ale pro material AISI 304.
| vtomto pfipadé by se minimalni potfebna tloustka musela témér zpétinasobit, jelikoz
hodnoty koncentrace materialu v poCateénim stavu je dosazeno opét -70 um od hranice

chemicky nanesené niklove vrstvy.
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Koncentrace Ni [hm%]

o
-70 68 66 -64 62 -60 -58 -56 -54 -52 -50 48 46 -44 42 40 -38 -36 -34 32 -30 -28 26 -24 22 -20-18-16-14-12-10 -8 -6 4 -2 0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 33 40 42 44 46 48 50 52 54
Vzdalenost x [um]
—*— AIS| 304 —— Tetna koncentraéniho spadu

Obr. 3.6.2 AlSI 304 stanoveni minimdlni potrebné tloustky poviakové vrstvy

U obrazku 3.6.1 a 3.6.2 se jedna pouze o pfiblizné posouzeni minimalni potfebné tloustky
naneseného povlaku. Vzhledem k nevyhlazenému koncentraCnimu spadu neni prolozeni

pfenou te¢nou stoprocentné mozné.
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4. Diskuze vysledku

Cilem experimentalni ¢asti bylo posouzeni rychlosti difuze niklu z poviakové vrstvy
do zé&kladniho materialu po aplikaci riznych teplotnich cykll. Pro experimenty bylo zvoleno
celkem Sest rlznych teplotnich cyklu a testovany byly dva zékladni materialy. Teplotni cykly
byly rozdéleny podle maximaini teploty cyklu 950, 1050 a 1150 °C a dale na dva Casy vydrze
na téchto teplotach 1 a 5 hodin. Testovanymi materialy byly austenitické oceli AlSI 316L a
AISI 304. Z naméfenych hodnot koncentraci niklu byly dale vypo itany difuzni koeficienty.
Jelikoz se jednalo o pfipad nestacionarni difuze, byly jednotlivé hodnoty koeficientl zavislé
nejen na dané teploté cyklu a ¢asu vydrze, ale i na konkrétnim misté ve vzorku, pro které

byly poditany.

Po naméfeni hodnot hmotnostnich koncentraci niklu byla nejprve posuzovana difuze niklu
do zakladniho materialu vzhledem k maximalni teploté konkrétniho teplotniho cyklu. Prvnim
zasadnim zjisténim byla nedostatecna tloustka nanesenych povlakd. Z toho duvodu
dochazelo k poklesu koncentrace niklu v celé Sifce téchto povlakl, coz mélo za nasledek
riizné pocatecni podminky pro dalSi vyhodnoceni a nasledné vypocty. Pro porovnavani
koncentrace v povrchové vrstvé. Této koncentrace bylo dosazeno vzdy u vzorkd s nejvyssi
maximalni teplotou cyklu 1150 °C a s ¢asem vydrze 5 hodin na této teploté. Primérna
hodnota téchto koncentraci se pohybovala kolem 65 hm% niklu. Nasledné jiz mohly byt
vzorky porovnany a z experimentu je jasné patrné, Ze maximalni teplota aplikovaného cyklu
ma zasadni vliv na difuzi niklu u obou testovanych materiald. Cim vy$si teplota cyklu byla
aplikovana, tim vice dochazelo k nartstu koncentrace niklu do vétsi hloubky (viz. obr. 3.4.3
— obr. 3.4.6). Jak je z grafu patrné, rozdily v hloubkach, do kterych nikl difundoval, se
pfi porovnavani cykll s maximalni teplotou 950 °C a 1150 °C pohybovaly od 50 do 80 %.
Dale bylo mozné porovnavat vzorky v zavislosti na €asu vydrze. U vzorku ze stejného
materialu dochazelo pfi vydrzi 5 hodin na maximalni teploté cyklu témér k 50 % narustu

hloubky, do které nikl difundoval oproti vzorkim s vydrzi 1 hodina na stejné teploté cyklu.

DalSim krokem bylo porovnani difuze vzajemné u testovanych materiald AlSI 316L a AISI
304. Z vysledkl zobrazenych na obr. 3.4.7 je ziejmé, Ze rychleji difuze probiha u materialu
AISI 304, a to az o0 35 %. Zpomaleni difuze u materialu AlSI 316L bylo pravdépodobné
zpusobeno obsahem Molybdenu, ktery je v této oceli standardné obsazen. Molybden ma
relativné velky atomovy polomér a ve svém okoli v substituénim tuhém roztoku vytvafi
napétova pole, jez zpomaluji difuzi prvkd. DalSim moznym vysvétlenim pomalejsi difuze

u materialu AlSI 316L by mohl byt samotny fakt, Ze koncentrace niklu v zakladnim materialu
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byla jiz z vyroby vysSi nez u materialu AISI 304, a proto nedochazelo k tak prudkému

vyrovnavani koncentraci.

PFi vypoctu difuznich koeficientd realizovaném v dalSi ¢asti prace byly zjiStény nasledujici
informace. Jelikoz difuze, ktera probihala u testovanych materiall byla nestacionarni, a
tudiz zavisla na Case a konkrétnim misté méfeni, bylo nutné provést vypocet difuznich
koeficientl pro kazdé misto z méfeného souboru zvilast. Jak jiz bylo zminéno vySe,
vzhledem k nedostatecné tloustce niklovych povlakd nebylo mozné zajistit stejné pocatecni
podminky pro vice nez jeden konkrétni méfeny vzorek. V pfipadég, ze by bylo mozné zajistit
stejnou pocatecni koncentraci u vzorkl po teplotnim cyklu se stejnou maximaini teplotou a
riznym CGasem vydrze, tak by mélo byt teoreticky mozné dokazat vypoctem spravnost
navrzeného postupu. Toho ovSem v pfipadé experimentl realizovanych vramci této

diplomové prace nebylo dosazeno.

Poslednim krokem experimentalni ¢asti bylo stanoveni pfiblizné minimalni potfebné
tloudtky povlaku, diky které by byly zajistény stejné podatecni podminky pfi vyhodnocovani
experimentd a nedochazelo k poklesu koncentrace niklu v povrchové vrstvé. Toto
stanoveni potfebné tloustky bylo realizovano vytvofenim teény ke kfivce koncentraéniho
spadu u vzorkl po teplotnim cyklu s maximalni teplotou 1150 °C a ¢asem vydrze 5 hodin
na této teploté. Z vysledku je patrné, Zze u materialu AISI 316L (viz. obr. 3.6.1) by bylo nutné
povlakovou vrstvu alespori zdvojnasobit, Iépe vSak navysit o hodnotu 70 um, jak je zfejmé
z te€ny provedené na konci kfivky koncentrace. Stejného zavéru bylo dosazeno rovnéz
u materialu AlS1 304 (viz obr. 3.6.2). Povlaky o takové tloustce vSak nelze ziskat chemickym
nanasenim, jak tomu bylo u vzorku pouzitych pro experimenty v této praci, ale bylo by nutné
nalézt jiny zpusob nanaSeni. Problémem pfi nanaseni povlaki jinymi nez chemickymi
procesy, na materialy AISI 316L a AISI 304, byla nedostate¢na pfilnavost povlaku
k zakladnimu materialu. V praxi je také mozné pouziti folii o dostatecné tloustce, které by
vytvofily vhodnou mezivrstvu. V tomto pfipadé by ovSem nebyla zajisténa idealni difuze
materiall po celém povrchu. Z ddvodu nerovnosti na povrchu zakladniho materialu by
dochazelo k difuzi pouze v bodech prvotnich stykovych mustkG na povrchu zakladniho

materialu s folii.
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5. Zaver

Cilem této diplomové prace bylo sestaveni experimentalniho postupu pro stanoveni
rychlosti difuze prvkd do zakladniho materialu. Jelikoz pfi difaznim svafovani dochazi
ke vzniku velice kvalitnich spoja, u kterych je pouze minimalni ovlivnéna oblast materialu,
je posuzovani difuze a stanoveni difuznich koeficient pro jednotlivé prvky velmi dulezité.
Prace byla zaméfena na vyhodnoceni difuze niklu do austenitickych nerezovych oceli.

Navrzeny postup je ovSem pouzitelny i pro vyhodnoceni dalSich prvka.

V experimentech bylo zjiSténo, ze navrzeny postup pro vyhodnoceni difuze u testovanych
vzorkl funguje. Problémem byla nedostatecna tloustka nanasenych povlakd, kvili které
dochéazelo k poklesu koncentrace niklu v celé tloudtce povlaku, a nebylo tedy mozné pro
nasledujici vyhodnocovani zajistit shodné po&atecni podminky. Pro experimenty mély byt
realizovany povlaky nanasené galvanickou a chemickou cestou. Galvanické povlaky v8ak
vykazovaly nedostatecnou pfilnavost k zakladnimu materidlu, a tak byly pouzity pouze
vzorky s chemickymi povlaky. Pfi dalSich experimentech by bylo vhodné otestovat dalsi
zpusoby tvorby povlaku o vétSich tloustkach a posoudit zavislost vypoctenych difuznich

koeficientl na ¢asu vydrze pfi aplikovanych teplotnich cyklech.

Vysledky experiment(, které byly realizovany u austenitickych nerezovych oceli AISI 316L

a AlSI 304, je mozné shrnout do nasledujicich bodu:

1. Rychlost difuze niklu do zakladniho materialu je zavisld na maximalni teploté
aplikovaného teplotniho cyklu. S vysSi teplotou cyklu roste i hloubka difuzni vrstvy.
Uvedeny rlst vSak neni linearni.

2. Cas vydrze na maximalni teploté aplikovaného cyklu ma také znaény vliv na velikost
difuzni vrstvy. DelSi €as vydrze zvySuje hloubku, do niz nikl difunduje.

3. Nikl difunduje rychleji a do vétsi hloubky u materialu AISI 304. To je zpUsobeno
pravdépodobné obsahem molybdenu a koncentraci Ni v oceli AISI 316L.

4. Vypocet difuznich koeficientl Ize pomoci navrzeného postupu realizovat a aplikovat
i pro dalSi prvky a materidly. Vypocitané vysledky nelze mezi sebou jakkoli
porovnavat, a to vzhledem k riznym pocate¢nim podminkam u vzorkd po aplikaci
teplotnich cyklu, které zpuUsobily pokles koncentrace niklu v celé nanesené
povrchové vrstvé.

5. P¥i vytvofeni povlakl o dostatecné tloustce, a tim zajisténi shodnych pocatecnich
podminek, by mélo byt mozné pomoci navrzeného postupu porovnavat difuzni
koeficienty pro teplotni cykly se stejnou maximalni teplotou, ale rGznymi Casy
vydrze.
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