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Abstrakt: Predlozena prace je zamérena na studium oxidacnich vlastnosti dvou
komplexné koncentrovanych slitin — FeAICrMo a FeAlCrV. Metodou potenciody-
namickych testti bylo charakterizovano chovani slitin ve dvou odlisnych koroznich
roztocich (3,5% roztok NaCl a 0,5M roztok HySOy), také byla studovana jejich
odolnost vii¢i vysokoteplotni oxidaci. Vsechny testy byly provedeny pro srovnani
spolu s nerezovou oceli. V praci byla zjiSténa vyborna korozni odolnost obou
dvou slitin a to zejména v kyselém roztoku, kde predcily referen¢ni nerezovou
ocel. Oproti tomu schopnost odolavat vysokoteplotni oxidaci se projevila jako
zcela nedostatecna. Predevsim slitina FeAlCrV vykazuje katastrofické vlastnosti,
nicméné ani odolnost slitiny FeAlCrMo neni v porovnani s oceli dobra.
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two different corrosion media (aqueous solution of 3,5% NaCl and 0,5M HySOy,),
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high-temperature oxidation was observed. Particularly FeAlCrV exhibited cata-
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1. Teoreticky tvod

1.1 Komplexné koncentrované slitiny

Pojem komplexné koncentrované slitiny tizce souvisi s vysokoentropickymi
slouCeninami (High entropy alloys — HEA), které byvaji definovany podle dvou
ruznych kritérii [1]. Z hlediska slozeni by se mély vysokoentropické slouceniny
skladat z 5 a vice prvka s koncentraci mezi 5 a 35 atomovymi procenty [2].
Druhou moznosti je rozdélit slouceniny dle konfiguracéni ¢asti jejich smésovaci
entropie, kterou uréime z Boltzmannova vzorce pro entropii idealntho plynu [3]:

N
AS=-R) z;lnz, (1.1)

=1

kde R je molarni plynova konstanta, x; znac¢i molarni zlomek prvku i ve slou-
¢eniné obsahujici celkem N prvki. Jako vysokoentropické slouceniny pak na-
zveme ty s entropif AS > 1,61R [[] stiedné entropické musi spliiovat podminku
0,69R < AS < 1,61R. Slouceniny s nizsi konfigurac¢ni entropii mtizeme nazvat
nizkoentropickymi, patii sem klasické slouceniny (oceli, titanové a horc¢ikové sli-
tiny atp.) [4]. Bereme-li v ivahu pouze ekviatomérni slouceniny, pak podle této
definice vysokoentropické slouceniny musi obsahovat alespon 5 prvki.

Je nutné si uvédomit, ze takto urcéena entropie AS odpovida skutecné hodnoté
pouze pro tuhy roztok za vysoké teploty. Pro realné materidly a bézné teploty
je konfiguracni entropie nizsi, protoze polohy v mfizi nejsou atomy obsazovany
nahodné — jiz ve dvouprvkovych slouc¢enindch mohou existovat preference soused-
nich atomu [3].

V priubéhu let vznikly rizné alternativni definice, obvykle s mirné odlisnymi
hrani¢nimi hodnotami (entropie ¢i slozeni) [I]. Také existuji slouceniny, které
nevyhovuji pouze jedné z definic HEA (napiiklad 21prvkova ekviatomérni slou-
¢enina splnuje pozadavek na vysokou konfiguracni entropii, pozadavek na slozeni
nikoliv). V této praci budeme za HEA povazovat slouceniny, které spliuji alespon
jednu z definic.

V roce 2004 byly publikovany prvni vysledky, které se tykaly vysokoentropic-
kych slitin [5] 2]. Motivy téchto ¢lanki jsou odlisné — zatimco v prvnim ¢lanku
byl vyzkum vedeny touhou objevit nové perspektivni slouc¢eniny v dosud zcela ne-
prozkoumanych oblastech fazového prostoru, druhy c¢lanek byl motivovany pred-
stavou, ze vysoka konfiguracni entropie povede ke vzniku jednofazového tuhého
roztoku. V pribéhu néasledujicich let se vyzkum okolo HEA sousttedil prede-
v8im na hleddni sloucenin tvoricich tuhy roztok (prestoze se takovd podminka
v definicich viibec nevyskytuje) [Il, [6]. Toto kritérium je vSak znaéné omezujici,
proto vznikl novy pojem komplexné koncentrované slitiny (Complex concentrated
alloys — CCA), ktery pokryva sirokou skalu sloucenin vyskytujicich se ve stredu
fazového prostoru slozeni — tedy slouceniny bez dominantniho prvku. Zahrnuje
vSechny slitiny HEA i nékteré nevyhovujici definici HEA, napiiklad ¢tytprvkové
ekviatomarni slouceniny. Tyto slitiny casto vykazuji slozité mikrostruktury, které
déle ovlivnuji jejich vlastnosti [6].

!Tato hodnota by méla dostateéné kompenzovat vzriist entalpie [4], vizte kapitolu 1.2.2.



1.2 Charakteristické vlastnosti komplexné kon-
centrovanych slitin

V pocétcich vyzkumu HEA slitin byly (teoreticky) navrzeny ¢tyri vyrazné
znaky: ,cocktail-party efekt, efekt vysoké entropie (vedouci ke vzniku jednofa-
zového tuhého roztoku), vyrazné deformace miizky a pomald diftze [4]. Pozdéjsi
vyzkumy ukdazaly, Ze se az na prvné jmenovany znak jedna o hypotézy, které
nejsou zcela pravdivé [T, [7]. CCA slitiny jsou podmnozinou HEA slitin, niZe uve-
dené se tedy vztahuje i na né, nicméné v dobé vzniku vétsiny ¢lanki jesté pojem
CCA neexistoval, proto mluvime o HEA.

1.2.1 Cocktail-party efekt

Tento termin vyjadiuje fakt, ze v HEA slitinach neni dominantni prvek a je
témeér nemozné urcit vlastnosti vysledné slitiny pouze z vlastnosti jednotlivych
prvki, protoze velkou roli hraji interakce mezi riznymi prvky [4]. Zaroven vzhle-
dem k poctu prvki a tedy stupnam volnosti ve slozeni je obtizné urcit, ktery
prvek zodpovida za danou vlastnost. Tento efekt neni odvozeny z predpokladii o
HEA, ale nevyhnutelny dusledek jejich podstaty [1].

1.2.2 Efekt vysoké entropie

V pocatcich vyzkumu HEA slitin bylo zjisténo, ze existuje siroka skala 6 az
9prvkovych slou¢enin (vytvorenych z tranzitivnich kovii), které tvori priméarni
dendritickou fazi schopnou rozpoustét velké mnozstvi primési. Ve slouc¢eninach
bylo pozorovano vyrazné mensi mnozstvi fazi nez maximum dané Gibbsovym
pravidlem [5].

7 termodynamického hlediska je vznik fazi v rovnovazném stavu urcen mini-
malizaci Gibbsovy volné energie. U sloucenin zavadime pojem smésovaci hodnota
veliciny AX = X — X, kde X je hodnota veli¢iny ve smésné fazi a X, hodnota
veli¢iny pro mechanickou smés fazi [3]. Pro Gibbsovu volnou energii mizeme psét:

AG = AH — TAS. (1.2)

Vznikla tedy hypotéza, ze vysokd smeésovaci entropie AS dokaze prekonat vliv
smésovaci entalpie AH, tento efekt by mél byt vétsi s rostouci teplotou [4].
Dalsi vyzkumy vsak ukazaly, ze hodnota smésovaci konfigura¢ni entropie nema
dominantni vliv, ne vzdy dostatecné kompenzuje vzrust entalpie. Teoreticky pred-
povédét, zda bude pro slouc¢eninu vyhodnéjsi intermetalicka faze nebo tuhy roz-
tok, je obtizné, o vysledku rozhoduji pomérné malé rozdily mezi hodnotami pri-
slusnych veli¢in AS a AH [1]. Tento zavér je podpofen i experimentélnimi daty,
naptiklad pozorovanim, ze 16 a 20prvkové slouceniny (kde se da ocekdvat ex-
trémni vliv entropie) obsahuji vice fazi [5]. Dalsi experiment s 5prvkovou slou-
¢eninou CoCrFeMnNi (u které byl pozorovan tuhy roztok), nahradil vzdy jeden
z prvkia jinym prvkem (s podobnym atomovym polomérem, elektronegativitou
i krystalovou strukturou), a zadna z novych sloucenin ve formé tuhého roztoku

nebyla [§]. Praveé neplatnost této hypotézy o vlivu entropie vedla ke vzniku pojmu
CCA.



1.2.3 Vyrazné deformace mrizky

HEA slitiny obsahuji mnoho prvki, které maji rizné atomové poloméry, coz
by mohlo vést k nepravidelnostem v krystalové mrizi. Takto zdeformovana mrizka
by mohla vést ke zvyseni pevnosti a naopak snizeni elektrické i tepelné vodivosti.
Potvrzeni této domnénky je problematické — pokud nejsou atomy rozmistény na-
hodné, miize byt deformace mrizky méné vyrazna. Také je obtizné urcit miru
deformace mrizky a tento jev pripadné izolovat a urcit tak jeho vliv na fyzikalni
vlastnosti [1]. Podle jedné z madla praci, kterd vyhodnocovala miru deformace
riznych HEA samotnd odlisnost atomovych polomeéri nevede k vyraznym defor-
macim miizky, rizné HEA slitiny se mirou deformace 1is{ [9].

1.2.4 Pomala difuze

Disledkem rozdilti mezi atomovymi poloméry a deformované mrizky muze byt
snizena pohyblivost atomt, kterda ovliviiuje vytvareni nanoprecipitati a rozpad
fazi [4]. Podobné jako u predchozi vlastnosti vSak byly pozorovany a vyhodnoceny
zejména tyto druhotné jevy, které ovliviiuje kromeé rychlosti diftize i mnoho jinych
faktora [I]. Kritické zhodnoceni téchto praci nepotvrzuje vyrazné pomalejsi diftizi
v komplexné koncentrovanych slitinach [10].

1.2.5 Shrnuti

Ackoliv peclivé zhodnoceni dosavadniho vyzkumu na poli HEA (potazmo
CCA) nepotvrzuje predpovidané vlastnosti, které prilakaly pozornost ke slouceni-
nam bez dominantniho prvku, neznamena to, ze tyto slitiny nejsou perspektivni.
Stéale plati, ze tento zpusob vytvareni sloucenin (tedy smés bez dominantniho
prvku) vede ke vzniku Siroké skaly novych sloucenin, z nichz mnoho vykazuje
ptfinosné vlastnosti. Napiiklad slitiny Al,CoCrFeNi (z = 0,1;0,75;1,75) velmi
dobfe odoldvaji ucinkim radiace [I1]. Také mnoho CCA slitin v korozni odol-
nosti predcilo nerezovou ocel nebo velmi dobte odolavaly motrskému prostredi
[12]. Tato préace je zaméfena pravé na oxidacni vlastnosti — chovani pii korozi
a vysokoteplotni oxidaci.

1.3 Koroze

Koroze je reakce kovu s prostiedim, pri které dochazi k chemické zméné kovu
a tudiz i k vyraznym zménam jeho vlastnosti. Jedna se v podstaté o navrat kovu
do termodynamicky stabilniho stavu. Ponorime-li kov do elektrolytu (vodivého
roztoku), dojde ke dvéma procestim — anodické oxidaci kovu K (korozi):

K’ — K" + ne” (1.3)

a redukéni (depolarizacni) reakci, naptiklad pri reakei u zeleza ve vodé:

Oy +4H" +4e” — 2H,0. (1.4)

po urcité dobé bez vnéjsich zasahu se rychlost obou reakci vyrovnd, dochazi
k ustéleni tzv. korozniho potencidlu Ej,,.. Snizime-li potencidl (vnéj$imi zdroji),



prevladne redukéni reakce. Naopak pri zvyseni potencialu nad Ey,. bude déji
dominovat oxidace — tedy koroze — kovu. [13]

Hodnotou Ej,, se urcuje uslechtilost kovu za danych podminek (vybrany stan-
dardni roztok, teplota atd.). Cim je hodnota potencidlu vyssi, tim vyssi je jeho
uslechtilost. Tato hodnota vSak neni jedinym kritériem pro urcéeni korozni odol-
nosti, dilezita je i schopnost kovu vytvaret nerozpustné slouceniny branici po-
stupu koroze a rychlost chemického déje. [13] Dalsi kritéria pro hodnoceni korozni
odolnosti spolu s popisem jedné z pouzivanych metod — potenciodynamickych
testll — se nachazeji v kapitole o experimentalnich metodach.

1.4 Vysokoteplotni oxidace

K oxidaci kovii nedochézi pouze v elektrolytech, ale i v pritomnosti oxidujicich
plynu, napriklad COs, SO5 a nejéastéji kysliku Oq. Pri kontaktu kovu K s plynem
O4 vznikaji ionty kysliku a kov oxiduje:

1
502+ 2¢ — 0", K — K*" +2¢". (1.5)

Na povrchu kovu jsou ionty kysliku chemicky adsorbovany, vznika vrstva oxidu:

1

Tyto reakce probihaji i pti nizkych teplotéch, vyssi teploty (v fadech stovek °C)
rust vrstvy oxidu urychli. [14]

Rychlost ristu vrstvy zavisi predevsim na schopnosti aniontu (kysliku) a kati-
ontu (kovu) proniknout jiz vytvorenou vrstvou. Pro vétsinu kovi (zZelezo, chrom,
méd) je omezujicim prvkem prichod kationti kovu z vrstvy, u zaruvzdornych
materidla je rychlost fizena predev$im prinikem aniontu kysliku do vrstvy. [14]

Kinetika vysokoteplotni oxidace se obvykle urcuje sledovanim hmotnostnich
prirustki (které jsou timérné sitce oxidu) kovu v zavislosti na ¢ase, po ktery je
kov v kontaktu s plynem pii dané teploté. Casovou zménu tloustky vrstvy oxidu
lze vétsinou popsat jednou ze tii zéakladnich zavislosti: linearni, parabolickou nebo
logaritmickou. Typické kiivky uréené témito zavislostmi jsou na obrazku [I.1]

O linearni zavislosti mluvime, pokud je rychlost oxidace konstantni, pro tlou-
stku vrstvy y tedy plati: y = at + yo, kde t znaci cas, a koeficient imérnosti a yq
je tloustka pocétecni vrstvy (obvykle nulovd). Kovy s linearni zavislosti vytvari
oxidy bez ochranné funkce. [14]

Pti parabolické zavislosti je rychlost oxidace neptimo imérna tloustce vrstvy,
plati tedy: y? = at+konst. Tato zavislost zna¢i vznik ochrannych oxidd, je typicka
pro celou skalu kovi, napriklad méd, Zelezo, nikl a chrom. [14]

Pro nizké teploty a vrstvy s tloustkou pod 1 000 A je typickd logaritmicks
zéavislost, tedy: y = alog(bt + 1), kde a a b jsou konstanty. V tomto pripadé
je vyvoj vrstvy limitovan prichodnosti elektronu vrstvou oxidu. Tuto zavislost
vykazuji naptiklad Zelezo ¢i hlinik v pocatecnich stddiich oxidace. [I5]

Hmotnostni prirtstek na jednotku plochy w je soucin hustoty p oxidac¢ni vrstvy
a jeji tloustky y (wlg/em?| = plg/cm?] x ylem]), pro urceni kinetiky vysokotep-
lotni oxidace tedy muzeme sledovat i ¢asovou zavislost hmotnostniho priristku
na jednotku plochy.
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Obréazek 1.1: Zakladni typy ristu vrstvy oxidu

1.5 Zkoumany material

Tato prace je zaméfena na slitiny FeAlCrV a FeAlCrMo, obé dvé jsou tvoreny
4 kovovymi prvky v poméru blizkém ekviatoméarnimu. Presné slozeni ur¢ené meto-
dou atomové absorpcni spektroskopie je uvedeno v tabulce [[.1} FeAlCrV muzeme
zaradit do skupiny 3d transition metals (skupina CCA tvorend slitinami, které
obsahuji alespon 4 z prvkia Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti, V). Dosud zkoumané
CCA slitiny patti vétsinou pravé do této skupiny [I]. FeAlCrMo nelze zaradit do
zadné ustalené CCA skupiny. Vzhledem k vyse zminénému cocktail-party efektu
slitiny obsahujici nékteré shodné prvky mohou mit diametralné odlisné vlastnosti,
proto uvadét charakterizaci ,pribuznych® sloucenin (¢ snad klasickych slou¢enin
na bazi nékterého z prvki) je pri rozsahu této prace nadbytecné.

Fe [at. %] Al [at. %] Cr [at. %] V [at. %] Mo [at. %)
FeAlCrV  248+0,3 2334+03 235+03 284+0,3 -
FeAlCrMo 25,0+0,3 26,1 +0,3 24,3+0,3 - 246 £0,3

Tabulka 1.1: Slozeni slitin [16]

Pro referenci jsme stejnym testim podrobili i ocel AISI 304, jejiz nominalni
slozen{ je (v atomovych procentech): 69 % Zelezo, 19 % chrom, 8 % nikl, 2 % man-
gan, 1,7 % kiemik, 0,3 % uhlik [I7]. Ocel je ndzev pro skupinu slitin na bazi
zeleza s ruznym obsahem uhliku. Nerezové oceli navic obsahuji alespon 11 hm. %
chromu, ktery chrani jinak malo odolné zZelezo pred korozi, umoznuje vytvoreni
ochranné vrtstvy branici postupu koroze. [14]

Mechanické a strukturni vlastnosti pouzitych CCA slitin byly prozkouméany
v praci [16], vSechny informace o jejich mikrostruktute a mechanickych vlastnos-
tech jsou ziskany z ni.

FeAlCrV vytvari zrna o velikosti stovek mikroniti, mrizka je kubickd prosto-
rové centrovand a obsahuje dva typy castic — VoC a V,Cr;_, (0,8 < z < 0,1).
FeAlCrMo je ve formé jednofazového tuhého roztoku se zrny velikosti asi 160 mi-

6



krometri, ktera vykazuji dendritickou substrukturu. Dendrity obsahuji zejména
molybden a zcasti Zelezo, nemaji ostré rozhrani.

P1i pokojové teploté maji slitiny velmi vysokou maximélni pevnost v tlaku
Omaz - Pro FeAICrV 0,4, ~ 1300 MPa a FeAlCrMo 0,4, ~ 1480 MPa. Pro ocel
AIST 304 je udavana hodnota v fadech stovek MPa, konkrétni hodnota je silné
ovlivéna naptiklad mikrostrukturou nebo deformacnim zpevnénim, pohybuje se
v rozmezi asi od 00, = 579 MPa (vyzihany stav) do o, = 1285 MPa (po
vyrazném deformac¢nim zpevnéni) [18]. Mikrotvrdost méfena podle Vickerse je pro
FeAlCrV =~ 513HV, pro FeAlCrMo ~ 535HV. U oceli AISI 304 tvrdost opét silné
zévisi na zpracovani, rozmezi je asi od 188 HV az k 419 HV [18]. Z uvedeného je
zrejmé, ze se jedna o mechanicky velmi odolné materaly. Dalsi informace o téchto
CCA slitinach lze najit v ¢lanku [16].



2. Cile prace a experimentalni
metody

2.1 Cile prace

Cilem této bakalaiské prace je popsat oxidac¢ni vlastnosti dvou 4prvkovych
CCA slitin — FeAICrV a FeAlCrMo, konkrétneé:

e Vyhodnotit odolnost vii¢i korozi metodou potenciodynamickych testi.

« Analyzovat odolnost vici vysokoteplotni oxidaci a popsat povrch naruseny
oxidaci.

o Porovnat chovani CCA slitin v téchto testech s oceli AISI 304.

Pro naplnéni stanovenych cili byly pouzity metody, jejichz princip je popsan
v této kapitole.

2.2 Potenciodynamické testy

Jednou z pouzivanych metod pro hodnoceni korozni odolnosti je potencio-
dynamicky test, pti kterém je kov v kontaktu s elektrolytem a potenciostatem
se méni potencial £ kovu. Méri se proud I, ze kterého uréime proudovou hus-
totu i. Urcend proudova hustota je souctem proudovych hustot oxida¢niho (i,,
z definice kladnd) a redukéniho (ix, z definice zaporna) déje, které jsou samo-
statné nemeéritelné, mizeme mérit pouze jejich soucet. Typickou zavislost vidime
na obrazku [2.1al Pri dosazeni korozniho potencidlu Ej,. se vyrovnaji rychlosti
obou parcidlnich reakei (anodické a katodické), tedy velikosti i, a iy jsou stejné:
lg = —1lp = lgor; Kde ipo, nazyvame vyménnou proudovou hustotou. Jeji velikost
urcuje rychlost koroze v aktivnim stavu a pro jeji urceni je nutné kov vychy-
lit z rovnovazného potencidlu E},,., protoze méreni je dostupna pouze celkova
proudova hustota. [13]

I3 _ | = ia + i _i;
. =
<t £ A
S R A [Exor, ikor]
Ik
E
(a) linedrni skéla (b) semilogaritmicka skala

Obréazek 2.1: Polariza¢ni kiivka v oblasti okolo Ejo,

P1i hodnotéach potencidlu dostatecné daleko od Fj,, se celkova proudova hus-
tota blizi k i, (pro potencidl vyssi nez Fy,, ), respektive iy (pro potencidl nizsi nez
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FEkor) — na obrazku vidime, ze kiivka i se v pravé (resp. levé) ¢asti primyka
ke kiivce 7, (resp. iy). Parcidlni déje iy a i, maji v zavislosti na prilozeném napéti
exponencialni pribéh. V semilogaritmickém méritku tedy v oblastech vzdalenych
od Ejo muzeme kiivku i nahradit dvéma tseckami (reprezentujici parcidlni déje)
a z hodnoty jejich priseciki urcit korozni potencial Ej,. a vyménnou proudo-
vou hustotu i, [I3] Tato metoda se nazyva Tafelova extrapolace, jeji princip je
naznacen na obrazku 2.1bl

Obrazek ukazuje pouze cast krivky, kterou ziskame z potenciodynamic-
kého testu. Pokud déle zvysujeme potencidl, ziskame kiivku podobnou jako na
obrazku . Nékteré kovy po dosazeni urcité proudové hustoty 4,,s (pri potencidlu
Epus) vytvari tuhé korozni produkty, vzniké tedy ochranna vrstva branici postupu
koroze, proudova hustota vyrazné zpomaluje rtist, mize i klesat. Tato oblast na-
vazuje na aktivni ¢ast (ozn. A), nazyva se oblasti pasivity (P), pri konstantni
hodnoté proudové hustoty mluvime o tplné pasivaci. Ochranna vrstva mize byt
lokélné narusené, v téchto mistech pak dochézi k intenzivni korozi. To se projevi
opétovnym narustem proudové hustoty, v obrazku tomuto déji odpovidé poten-
cidl Eg,. Pri sniZeni potencidlu na E,, miZe dojit k repasivaci, jak znazornuje
prerusovand kiivka. Pti dalsim zvysSovani potencidlu zacne od E; proudova hus-
tota opét rist, nastdva oblast transpasivity (T), dochézi k poruseni struktury
ochranné vrstvy. Nartust proudové hustoty v této oblasti muze byt zptsoben také
rozkladem elektrolytu (napt vody: 2 HoO —— Oy +4H' +4e7). [13]

Obrézek 2.2: Uplna polarizacni kfivka oceli v roztoku HySOy [13]

2.2.1 Experimentalni usporadani

Pro provedeni potenciodynamickych test jsme pouzili tiilelektrodové zapo-
jeni, pri kterém je v roztoku ponorena pracovni, referencni a pomocna elektroda.
Na pracovni a pomocné elektrodé probihd oxidace a redukce, mezi nimi mérime
proud (¢ proudovou hustotu). Referencni elektroda je umisténa pobliz pracovni
elektrody, slouzi jako reference pro urceni potencialu pracovni elektrody, nepro-
chazi ji zadny proud.



Nékres mérici aparatury je na obrazku V cele naplnéné koroznim rozto-
kem (1) je kruhovy otvor, ve kterém je Sroubem (7) pfipevnén vzorek (2), ktery
funguje jako pracovni elektroda. V roztoku je dale ponorena referencni kalome-
lova [[] (3) a pomocnd platinovd elektroda (4), viechny elektrody jsou zapojeny do
potenciostatu (5), ktery méni potencidl a méfi prochézejici proud. V experimentu
jsme pouzili potenciostat Autolab 128N. Jako korozni roztok jsme pouzili 3,5%
roztok NaCl, pripadné 0,5M roztok HySO,4. Oba dva jsme pripravili z deionizo-
vané vody. Roztok byl celou dobu michdn magnetickym michatkem (8) rychlosti
300 rpm, test probihal pti pokojové teploté.

ELEEE nn’

LYy

‘ 15

7

> 0ono

= [s |

Obrazek 2.3: Schéma pouzité aparatury [19]

Pted spusténim testu probéhla 30min stabilizace celé aparatury, kdy nebylo
aplikovano zadné vnéjsi napéti, doslo k ustaleni korozniho potencialu Fy,,.. Po té
probéhl samotny test, kdy bylo aplikovano napéti od - 0,25 V do 1,3 V vici Ey,,,
s rychlosti 0,002 V za sekundu. Test byl zastaven, pokud proud I presahl hodnotu
1073 A. Kazdy vzorek byl pied upevnénim do cely pielestén papirem o zrnitosti
1200, ocistén lihem a stlacenym COs. VSechny potenciodynamické testy probéhly
za stejnych laboratornich podminek, pro kazdy vzorek v konkrétnim roztoku jsme
je opakovali alespon trikrat.

2.3 Vysokoteplotni oxidacni testy

Vzorky CCA slitin byly ve tvaru tenkych ¢tverctt 5 x 5mm s tloustkou 0,8 mm,
ocel ve tvaru tenkého disku s primérem 12mm a tloustkou 1mm. Vsechny vzorky
byly nejprve prelestény diamantovou suspenzi o zrnitosti 3 pum. Testy probihaly
v laboratornim vzduchu v normélnim tlaku a pri teploté 600 °C, 700 °C, 750 °C
a 800 °C. Vzorky byly v korundovych kelimcich umistény do studené pece. Na-
sledné byly zahiaty na danou teplotu, po jejimz dosazeni byly v peci ponechany
po danou dobu (25 nebo 50 h). Poté ve vypnuté peci chladly, nasledné byly zva-
zeny a pokracoval test na dané teploté (tedy cely test pro danou teplotu probéhl
na jednom vzorku). Vzorky byly vaZeny na vaze KERN ABJ 220-4NM s presnosti
0,2 mg.

Ltvofend rtuti pokrytou chloridem rtutnym v pfesyceném roztoku chloridu draselného
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2.4 Elektronova mikroskopie

Skenovaci elektronovy mikroskop na rozdil od optického mikroskopu nepo-
uziva viditelné svétlo (jehoz vlnova délka znacné limituje rozliSeni), ale proud
elektronti, umoznuje tak zvétseni v fadech jednotek nanometrtt a zvétseni az
1 000 000[20]. Zdroje elektront se pouzivaji ruzné, konkrétné u pouzitého mikro-
skopu Quanta F200 je jim Schottkyho katoda — tzky wolframovy hrot s nizkou
vystupni praci. Emitované elektrony jsou urychleny napétim az do 30 kV, elek-
trony jsou fokusovany soustavou elektromagnetickych ¢ocek, vznika tzv. primarni
svazek. Ten je nasledné vychylovan civkami, které umoznuji skenovani radek po
radku po daném povrchu [20].

Obraz vzniké interakei primarnfho svazku s povrchem vzorku. Cést elektront
ve svazku se pruzné odrazi, nazyvame je zpétné odrazenymi elektrony (BSE —
back scattered electrons). Podil zpétné odrazenych elektronu zavisi zejména na
atomovém cisle Z prvku, prvky s vyssim Z odrazi vice. Tézsi prvky se tedy v de-
tektoru BSE budou jevit svétlejsi (oproti lehéim prvkam), vznika tzv. kompoziéni
kontrast. [21]. V signdlu BSE mizeme pozorovat i jednotliva Zrnaﬂ diky tzv. ori-
entacnimu kontrastu — elektrony dopadajici témér rovnobézné s nizkoindexovou
krystalografickou rovinou proniknou hloubéji (toto zrno se jevi tmavsi), naopak
pti vétsim thlu dopadu se odrazi s vyssi intenzitou (svétlejsi zrno) [22].

P1i nepruznych srazkach elektrony ze svazku predaji ¢ast své energie vzorku.
Miize dojit k excitaci elektronii z atomt vzorku, tyto vyrazené elektrony nazyvame
sekundérnimi (SE — secondary electrons). Jejich energie je maximalné 50 eV,
pronikaji tedy pouze z tenké oblasti pod povrchem, vznika topograficky kontrast.
[20]

Pti vyrazeni elektronu z vnittni slupky atomu vzorku je vzniklé misto oka-
mzité obsazeno elektronem z vyssi slupky, ktery vyzari energii ve formé fotonu.
Jeho energie odpovida energetickému rozdilu mezi hladinami a je charakteristicka
pro jednotlivé prvky — vznika tzv. charakteristické rentgenové zareni, které ma ca-
rové spektrum. Cary ve spektru odpovidaji jednotlivym prechodtim elektrontt do
nizsich energetickych stavii. K detekci charakteristického zareni se pouziva ener-
geticky disperzni X-ray (EDX — energy dispersive x-ray) detektor schopny nacist
soucasné celé spektrum (zde detektor EDX od firmy EDAX). Kvili omezené pres-
nosti detektoru neziskame c¢arové spektrum, ale piky, z jejich poloh porovnanim
s tabelovanymi hodnotami uréime kvalitativné slozeni vzorku. Muzeme provést
i kvantitativni analyzu slozeni porovnanim velikosti ploch pod piky a zapocita-
nim korekci — intenzita Car je totiz ovlivnéna (kromé zastoupeni prvku) i mnoha
dalsimi faktory (ztratou energie primarniho svazku pruchodem vzorku, absorpci
vzorku, fluorescenci zptsobenou nikoliv primarnim svazkem, ale charakteristic-
kym zarenim jiného prvku atd.). Vyrazny vliv ma také velikost oblasti, ve které
vznika signal — charakteristické zareni pronika i z velké oblasti pod povrchem, to
znepresnuje analyzu sloZeni malych nebo tenkych objektu. [21]

27Zrna jsou krystalické objekty s riiznou vzéjemnou krystalografickou orientaci, ohranicené
vysokothlovou hranici.
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3. Vysledky

3.1 Vychozi mikrostruktura

U zkoumanych slitin jsme kromé oxidac¢nich testt provedli i kontrolu vychozi
mikrostruktury. Ve skenovacim elektronovém mikroskopu jsme zjistili, Ze odpo-
vida mikrostrukture slitin popsanych v praci, ktera zkoumala mechanické vlast-
nosti téchto slitin [I6]. Na obrazcich vidime u obou slitin nékolik zrn, ktera
jsou lépe patrné u slitiny FeAlCrV. Lamelarni struktura v zrnech je tvorena V,C
a V,Cri_, (0,8 < x < 0,1). U FeAlCrMo pozorujeme dendritickou strukturu —
dendrity jsou tvofené predeviim molybdenem a zéasti zelezem. Cerné &astecky
jsou nerozpusténé hlinikové ¢astice [16]. Mikrostruktura nerezové oceli je tvorena
zrny s velikosti v fadu stovek mikrometri, ktera jsou vysoce zdeformovana.

(a) FeAlCrV (b) FeAlCrMo (c) ocel AISI 304

Obrazek 3.1: Pavodni mikrostruktura zkoumanych vzorkt

3.2 Potenciodynamické testy

Namétené kiivky z potenciodynamickych testii jsou vykresleny v grafech [3.2]
a[3.3] oba dva grafy jsou vynesené v semilogaritmické skdle, aby bylo lehce iden-
tifikovano dosazeni korozniho potencidlu. Parametry urcéené z koroznich ktivek
Tafelovou metodou a analyzou grafti jsou uvedeny v tabulkach a poten-
cidl je uréen vuci pouzité kalomelové elektrodé (oznacené SCE). Vysledky vyka-
zovaly dobrou opakovatelnost, pro lepsi citelnost je graficky znazornén vzdy jen
jeden reprezentativni test. Parametry urcené z koroznich ktivek byly urceny jako
prumér ze vsech namérenych dat.

3.2.1 Korozni krivky v kyselém roztoku

V 0,5M roztoku HoSO, (graf maji obé dvé CCA slitiny kvalitativné po-
dobnou kiivku — po dosazeni korozniho potencialu nartusta proudova hustota ex-
ponencialné, poté rist zpomali — dochézi k pasivaci, proudova hustota je témeér
konstantni. Oblast pocatku pasivace je v grafu vyznacena, stejné tak jako pre-
chod do transpasiva¢ni oblasti. Slitiny se vyrazné lisi délkou pasivni oblasti — pro
FeAlCrMo je rozdil mezi transpasiva¢nim potencidlem a pasivacnim potencialem
AFE ~ 0,6V, zatimco pro FeAlCrV AFE = 0,2 V. Proud potfebny k vytvoreni pa-
sivii vIstvy ipes je U FeAlCrMo v praméru asi o 5puA vétsi nez u FeAlCrV. Slitina
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Obrazek 3.2: Korozni krivky pro 0,5M roztok HySO4

FeAlCrV ma vyrazné (o 0,2 V) nizsi korozni potencial nez FeAlCrMo. Vyménna
proudova hustota iy, je vzhledem k chybé dané rozptylem nameérenych hodnot
a presnosti pristroje prakticky stejna.

Ocel AISI304 ma odlisny tvar korozni k¥ivky — po dosazeni korozniho poten-
cialu proudova hustota sice exponencialné roste, ale po pasivaci nasleduje prudky
pokles proudové hustoty a to az pod hodnotu i,,. Po dosazeni minima nevznika
dokonalé plato, proudova hustota stale mirné klesa, nabyva podobnych hodnot
jako u slitiny FeAlCrMo. Rozdil mezi transpasiva¢nim potencidlem a pasivacnim
potencidlem je AE ~ 1,2 V. Proudova hustota, pri které se zac¢ina vytvaret pa-
sivni vrstva, je oproti CCA slitindm vyrazné vétsi — vuci FeAlCrV je vice nez
100krat vétsi, vici FeAlCrMo je vetsi asi 70krat. Ocel ma oproti CCA slitindm
nejmensi korozni potencidl (FeAICrV ma Ey,,. vyssi o0 0,15V, FeAlCrMo 0 0,36 V)
a zejména o dva Tfady vétsi vyménnou proudovou hustotu.

slitina FeAlICrV FeAlCrMo Ocel AISI 304
Ekor [Vvs.SCE] | —0,25 40,03 —0,04 £ 0,01 —0,397 + 0,002
iror [MA - cm~?] 130 + 60 100 + 20 (18 £ 4) - 103
Epus [V vs. SCE] 0,19 + 0,03 0,24 + 0,02 —0,30 £0.02
ipas [MA-em™2] | (7,740,7) 103 | (1,240,2) - 10* | (8.5+0,4) - 10°
E; [V vs. SCE] 0,37 + 0,03 0,85 + 0,07 0,87 £ 0,07
i DA -em™2] | (8,8+0,7)-10% | (2,0+0,1)-10% | (2,4 +0,2) - 104

Tabulka 3.1: Parametry urcené z potenciodynamickych testti v 0,5M roztoku

HyS04
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3.2.2 Korozni kiivky v solném roztoku
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Obrazek 3.3: Korozni kiivky pro 3,5% roztok NaCl

V 3,5% roztoku NaCl je tvar kiivek CCA slitin opét kvalitativné podobny —
po dosazeni korozni proudové hustoty nartstd proudova hustota exponencidlné
a poté nasleduje pasivace, proudova hustota je konstantni. Délka pasivni oblasti je
tentokrat prakticky stejnd, AFE ~ 0,4 V. Proudova hustota potfebna k vytvoreni
pasivni vrstvy je u FeAlCrMo o trochu nizsi, fadové jsou vsak stejné. Stejné jako
v kyselém roztoku maji slitiny odlisny korozni potencial (FeAlCrV opét mensi)
a prakticky stejnou vyménnou proudovou hustotu.

Ocel se od CCA slitin zejména tim, ze nedoslo k pasivaci. Ocel mé ze zkouma-
nych slitin nejvyssi korozni potencidl (FeAlCrV mé Ej,, nizsi o 0,25V, FeAICrMo
0 0,12 V), vyménna proudova hustota je vsak v rdmci chyby méreni prakticky

stejna.
slitina FeAlCrV FeAlCrMo Ocel AISI 304
Ekor [V vs. SCE] —0,44 4+ 0,03 —0,31 £0,02 —0,19 £ 0,02
ikor [DA - Cm*2] 70 £+ 30 40 £+ 20 30+ 10
Epes [Vvs.SCE] | 0,05+ 0,01 0,07 4 0,01 -
ipas NA - cm™?] | (5,6 £0,4)-10% | (4,5+0,3) - 103 —
E; [V vs. SCE] 0,47 £ 0,04 0,51 0,05 0,19 £ 0,02
i, [nA-em™?] | (6,3£0,5)10* | (5,5+0,5)10% | (4,0 £0,4) - 103

Tabulka 3.2: Parametry uréené z potenciodynamickych testu v 3,5% roztoku NaCl
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3.3 Vysokoteplotni oxidace

Postup oxidace u jednotlivych vzorki je vidét v grafech U oceli jsou
vyznaceny i chybové tisecky (pouze ve dvou bodech pro lepsi ¢itelnost). Podrobny
popis kinetiky je proveden pro jednotlivé teploty v nasledujicich kapitolach. Typ
zévislosti byl uréen podle [14]: byly vykresleny t¥i grafy (w: hmotnostni pfirustek
na jednotku plochy, ¢: ¢as): w vs. t, w? vs. t a w vs. log(t) pro t > 1. Podle
grafu, ktery lépe odpovidal primce, byla urc¢ena zavislost (tedy ve stejném poradi
linedrni, parabolickd, nebo logaritmicka). Povrchy zoxidovanych vzorki jsou na
snimcich z elektronového mikroskopu, které jsou doplnény vysledky EDX analyzy.
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(c) ocel AIST 304

Obrézek 3.4: Rust vrstvy oxid jednotlivych vzorkt pro rizné teploty. Grafy maji
ve svislé ose rizna méritka

3.3.1 Oxidace pri 600 °C

Testy pri této teploté byly provedeny az po testu pii 700 °C, proto nebyla
mérena ocel, jejiz prirtstky by pravdépodobné pii tak nizké teploté nebyly me-
ritelné. I u CCA slitin jsou hmotnostni prirtstky velmi malé, na hrané presnosti
pouzitych vah, jak vidime v grafu Vzorky si zachovaly tvar, nerozpadaly se.
Na snimcich z mikroskopu vidime, ze FeAlCrMo je pokryty nesouvislou vrst-
vou — oxidy tvori ,ostriuvky“, ve kterych je oproti podkladu mensi zastoupeni
molybdenu. Dalsi prvky byly v podobnych pomérech v ostrivcich i podkladu.
U FeAlCrV na obréazcich [3.7 pozorujeme souvislou vrstvu oxidu s vystupky, které
se od podkladové vsrtvy lisi slozenim. Kyslik je zastoupen rovnomérné, ale vy-
stupky obsahuji vice Zeleza a naopak méné hliniku nez podklad. Vanad a chrom
jsou zastoupeny rovnhomeérné.
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Obrazek 3.5: Rust vrstvy oxida pri 600°C

(b) zelezo (c) hlinik

(d) chrom (e) molybden (f) kyslik
200 pm

(g) SE snimek povrchu

Obrazek 3.6: Snimky a analyza slozeni FeAlICrMo po oxidaci pti 600 °C



(c) hlinik

(g) SE snimek povrchu

Obrazek 3.7: Snimky a analyza slozeni FeAICrV po oxidaci pri 600 °C
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3.3.2 Oxidace pri 700 °C

Pri vyssi teploté u FeAlCrV narust vrstvy oxidi odpovida logaritmické za-
vislosti s rovnici w = 2,1logt — 5,7. U FeAlCrMo jsou prirtstky maximélné
0,5 mg/cm?, z naméfenych dat nelze uréit typ zdvislosti. Nejmensi pifriistky na
hrané presnosti vah — v fddech desetin mg/cm? vykazuje ocel AIST 304.

Na snimcich z elektronového mikroskopu vidime u FeAlCrV rovnomérné po-
kryti vrstvou oxidii s proménnou tloustkou. Vrstva se od vzorku odlupuje a jeji
topografie pripomina kalisky. Jak je vidét z EDX analyzy, prvky nejsou ve vrstvée
rozlozeny rovnomérné. Mista s riznym slozenim vsak nijak nekoresponduji s to-
pografickymi ttvary. Vzorek FeAlCrMo je pokryty nesouvislou vrstvou, kterou
tvori predevsim oxidy zZeleza a chromu, v podkladu je naopak vétsi koncentrace
molybdenu a hliniku. Na oceli pozorujeme ostrivky s lamelami. Vzhledem k velmi
nizkym prirastkiim a tedy zfejmé velmi tenké vrstvé oxidi nebyly provedeny EDX
mapy. Pouze lokani EDX analyzou bylo zjisténo, ze v ostruvcich je vyrazné nizsi
koncentrace zZeleza nez v podkladu.
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Obrazek 3.8: Rist vrstvy oxida pti 700°C
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(a) povrch (b) detail

Obrazek 3.9: Snimky oceli po oxidaci pti 700 °C

(a) SE snimek (b) zelezo (c) hlinik

(d) chrom (e) vanad (f) kyslik

(g) detail povrchu

Obrazek 3.10: Snimky a analyza slozeni FeAlCrV po oxidaci pri 700 °C
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(a) SE snimek (b) zelezo (c) hlinik

(d) chrom (e) molybden (f) kyslik

(g) SE snimek povrchu

Obrazek 3.11: Snimky a analyza slozeni FeAICrMo po oxidaci pri 700 °C
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3.3.3 Oxidace pri 750 °C

P1i této teploté uz u obou CCA slitin pozorujeme vyznamny narust hmotnosti.
Chovani slitiny FeAlCrV odpovida linedarni zavislosti s rovnici w = 0,12¢, u slitiny
FeAlCrMo je zavislost logaritmicka, w = 4,8logt — 13,3. Ocel ma prirtistky zcela
minimdlni, nejvétsi hodnota p¥irtstku (po 200 hodinach oxidace) je 0,4 mg/cm?,
to je opét na hranici presnosti vah.

Na snimcich z elektronového mikroskopu vidime u FeAlCrV, ze oxidy vytvari
tenké vrstvy, které se odlupuji a lisi se navzajem strukturou i slozenim. Horni
vrstva (ozn. 1) je tvorena predevsim oxidy zZeleza a vanadu, mé podobnou topo-
grafii jako vrstva vytvorena pri 700 °C — kalisky. Dalsi vrstva (ozn. 2) se sklada
predevsim z oxidd vanadu, hliniku a chromu. Je tvorena drobnymi krystalky
s rozméry v fadu jednotek um na podkladu, ktery pripomina strukturu mechu.
Spodni vrstva (ozn. 3) je tvofend predevsim oxidy hliniku a chromu, topograficky
pripomind mech, je rizné narusena.

Slitina FeAlCrMo je pokryta souvislou vrstvou, ve které je predevsim velmi
malé zastoupeni molybdenu, ostatni prvky jsou zastoupeny rovnomeérné. Vrstva
topograficky pripomina strukturu mechu, v nékterych mistech je narusena.

U oceli pozorujeme podklad tvoreny krystalky s rozméry v radu jednotek pm
a vystupky strukturné podobnymi jako pti 700 °C, navic lze na snimku pozorovat
hranice zrn. Lokalni EDX analyzou bylo zjisténo, ze vystupky obsahuji vyrazné
méné zZeleza nez podklad. Vrstva oxidl se neodlupuje.
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Obrézek 3.12: Rust vrstvy oxidi pti 750 °C
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200 pm
(a) SE snimek (b) zelezo (c) hlinik

(d) chrom

(g) vrstva 1 (h) vrstva 2 (i) vrstva 3

Obrazek 3.13: Snimky a analyza slozeni FeAlCrV po oxidaci pri 750 °C

(a) povrch (b) detail

Obrazek 3.14: Snimky oceli po oxidaci pti 750 °C
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(c) hlinik

i

(g) detail

Obrézek 3.15: Snimky a analyza slozeni FeAICrMo po oxidaci pti 750 °C
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3.3.4 Oxidace pri 800 °C

P1i nejvyssi pouzité teploté se vzorky CCA zacaly rozpadat, proto byla doba
oxidace zkracena na 100 hodin. Kinetika oxidace FeAICrV je opét linearni s rov-
nici w = 0,78t. U FeAlCrMo nelze z téchto dat kvili malému po¢tu namérenych
bodi uréit typ charakteristiky, chovani je detailnéji rozebrano v diskuzi. Ocel
m4 op&t pifristky velmi malé, po 100 hodindch pouze 0,2 mg/cm?, je pokryta
prilnavou vrstvou.

Na snimcich z mikroskopu vidime u FeAlCrV nepravidelné rozmisténé krys-
talky nejcastéji ve tvaru kvadru s vyskou asi 5 um a sitkou zhruba 2 um. Prvky
nejsou rovnomeérné zastoupeny po Sitce vrstvy, existuji mista naptiklad s mensi
koncentraci vanadu nebo hliniku.

Vrstva FeAlCrMo je strukturné podobnd jako pii 750 °C, je lokalné naru-
send, odlupuje se. Témér neobsahuje molybden, ostatni prvky jsou zastoupeny
viceméné rovnomeérneé.

U oceli pozorujeme rovnomérné rozmisténé lamely na podkladu krystalka (ve-
likost opét v fadech jednotek pum), misty se nachazeji i vystupky podobné jako
pri 700 °C. Lamely jsou tvoreny ptredevsim oxidy chromu, zatimco v podkladu
jsou zelezo a chrom zastoupeny rovnomérné. Hranice zrn jiz nejsou patrné.
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Obrazek 3.16: Rust vrstvy oxidua pti 800°C
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(a) SE snimek (b) zelezo (c) hlinik

(d) chrom (f) kyslik

(g) detail povrchu

Obréazek 3.17: Snimky a analyza slozeni FeAICrV po oxidaci pti 800 °C

(a) povrch (b) detail

Obréazek 3.18: Snimky oceli po oxidaci pri 800 °C
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(a) SE snimek ) zelezo ) hlinik

(d) chrom molybden f) kyslik

Obrézek 3.19: Snimky a analyza slozeni FeAICrMo po oxidaci pti 800 °C
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4. Diskuze

7, charakteristik potenciodynamickych testii mizeme zhodnotit chovani z po-
hledu termodynamiky i kinetiky korozniho déje. Korozni potencial vyjadruje ter-
modynamickou stabilitu kovu, vyssi hodnota znamena vyssi elektrochemickou
uslechtilost. Pro kinetiku korozniho déje je dulezita velikost vyménné proudové
hustoty, ktera urcuje rychlost koroze v aktivnim stavu. Méné uslechtily kov muze
mit vyménnou proudovou hustotu mnohem nizsi nez uslechtily kov, a tedy byt
vice odolny vuci korozi. [13]E] V 0,5M HySO,4 roztoku je korozni potencidl oceli
vyrazné nizsi nez u obou CCA slitin, které jsou tedy elektrochemicky uslechtilejsi.
Nameérend vyménna proudova hustota je u CCA slitin zhruba o dva fady nizsi nez
u oceli, rychlost koroze CCA slitin je tedy vyrazné mensi nez u oceli. V 3,5% roz-
toku NaCl ma naopak ocel vétsi korozni potencial nez kazda z CCA slitin, které
jsou tedy méné uslechtilé. OvSsem proudova hustota je pro CCA slitiny a ocel v
ramci chyby méreni shodna.

7 potenciodynamického testu lze také urcit kritickou proudovou hustotu, pti
které vznika pasivni vrstva, a pozorovat prubéh pasivace. Pravé schopnost vy-
chemické stability kovii. Odolné pasivni vrstva by méla existovat v sirokém roz-
mezi elektrodového potencidlu [I4]. Lehci prechod do pasivniho stavu urcéuje nizs
hodnota kritické proudové hustoty [13]. V 0,56M H2SO, roztoku je tato hodnota
u CCA slitin vyrazné mensi nez u oceli — u FeAICrV asi 100 krat, u FeAlCrMo
zhruba 10krat. Oblast, kde existuje pasivni vrstva, je u oceli vyrazné vétsi nez
u obou CCA slitin (2krat oproti FeAlCrMo, 6krat oproti FeAlCrV). Z tvaru po-
tenciodynamické kiivky CCA slitin lze soudit, Ze nedochazi k bodové korozi. To
jsme potvrdili pozorovanim povrchu po potenciodynamickém testu v elektrono-
vém mikroskopu — na vzorcich nebyly patrné stopy po bodové korozi ani zadné
ttvary v podobé oxidac¢nich vrstev. V 3,5% roztoku NaCl se CCA slitiny na roz-
dil od oceli pasivuji a to jiz pfi pomérné nizkych hodnotach proudové hustoty.
V elektronovém mikroskopu nebyly po potenciodynamickém testu u CCA slitin
patrné zadné znamky po bodové korozi.

Z uvedeného plyne, ze CCA slitiny FeAlCrMo a FeAlCrV velmi dobfe odola-
vaji korozi v kyselém roztoku 0,5M HsSOy4 a snaze prechazi do pasivniho stavu.
Nejdelsi oblast pasivace ma vsak ocel, proudova hustota v této oblasti dosahuje
podobnych hodnot jako FeAlCrMo. Slitina FeAlCrV vytvari ochrannou vrstvu
sice pri nejmensi proudové hustoté, ale oblast pasivace je vyrazné nejkratsi. V sol-
ném roztoku je odolnost vzhledem k hodnotdm vyménné proudové hustoty po-
dobné, CCA slitiny maji navic schopnost pasivace, v tomto pripadé se délka
pasivni oblasti a kritickd proudova hustota prilis nelisi. Ani v jednom z roztoku
CCA slitiny nepodléhaji bodové korozi.

Korozni odolnost posuzovana podle hodnoty vyménné proudové hustoty se
shoduje s prehledovym ¢lankem o korozné odolnych HEA slitindch (vSechny ob-
sahovaly v rovném poméru zelezo a chrom, liSily se mnozstvim primési nebo
absenci hliniku, molybdenu, kobaltu, manganu, niklu a titanu) [23] — v kyselém
prostiedi 0,5M HySOy je vybornd, v pripadé 3,5% roztoku NaCl je srovnatelnd

1 Uslechtilost kovu nebo rychlost koroze se vzdy vztahuji ke konkrétnim podminkam — roz-
toku, teploté atp..
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s nerezovymi druhy oceli. Dobra korozni odolnost CCA slitin je vétsinou spo-
jovana s vysokym obsahem pasivacnich prvka (chrom, kobalt, nikl v celkovém
mnozstvi asi 40 hm. %), naopak pritomnost sekundarnich fézi korozni chovéni
oproti jednofdzovym slitindm zhorsuje [12]. Je tedy zajimavé, ze zkoumané CCA
slitiny nevykazovaly prilis odlisné chovani, prestoze slitina FeAICrMo byla tvo-
fena jednofdzovym roztokem a slitina FeAlCrV obsahovala c¢astice sekundérni
faze. Také jsme nepozorovali zddna preferencni mista pro vznik koroze (napriklad
nerozpusténé hlinikové ¢astice u FeAlCrMo atp.)

Ze sledovani hmotnostnich prirtistkii mtizeme zhodnotit rychlost oxidace slitin
pri vysokych teplotach. U slitiny FeAICrV je dobfe patrny vliv teploty na kinetiku
vysokoteplotni oxidace — pri 600 °C jsou priruistky nepatrné, ale pri zvyseni teploty
na 700 °C roste vrstva podle logaritmického zdkona, to je typické pro pocatecni
stddia oxidace [15]. PTi teploté 750 °C a 800 °C uz je kinetika linedrni, tedy
slitina nevytvaii ochrannou vrstvu [I5]. Navic jsme pozorovali, Ze vrstva se snadno
odlupuje, pti 800 °C se vzorek zcela rozpada. Ve slitiné vznikaji vrstvy, které se
navzajem lisi slozenim, pro identifikaci konkrétnich oxidt by vsSak bylo potieba
provést dalsi experimenty.

Slitina FeAlCrMo pri teplotach pod 750 °C vykazuje velmi malé prirtustky,
pri teploté 750 °C roste vrstva podle logaritmického zakona. Pri teploté 800 °C
je hmotnostni prirtstek po 100 h oxidace oproti oceli asi 30krat vétsi, ale z tvaru
krivky je ziejmé, ze zavislost neni linearni, spise parabolicka nebo logaritmicka.
Na prvni pohled by se tedy mohlo zdat, zZe slitina vytvaii ochrannou vrstvu.
Vzorky se vsak rozpadaly a pri 800 °C prirtstky mirné klesaly. Vzhledem k tomu,
ze vrchni vrstva oxidu témér neobsahuje molybden, je vysoce pravdépodobné, Ze
vznikal oxid MoQj, ktery sublimuje jiz pii teplotach okolo 650 °C [24], a vysub-
limoval z povrchu vzorku.

Pro lepsi nahled do situace mizeme uvazit typické oxidacni chovani jednotli-
vych prvkia. Chrom a hlinik jsou povazovany za primeési obecné zvysujici odolnost
vuci vysokoteplotni oxidaci, protoze vytvaii ochranné oxidy CryO3 a Al,O3 [14].
Zelezo vytvaii riizné oxidy, uvazujeme pouze FeO a Fe3O4, pro zjednoduseni rov-
nomérné zastoupené, vrstva FeoOz byva velmi tenka [25], takze ji neuvazujeme.
U molybdenu bereme v tivahu zminény MoOj3. Pokud zohlednime ekviatomarni
slozeni slitiny, pak by ve vrstvé oxidi na jeden mol Al,O3 pripadaly dva moly
MoO3. Kdyby pravdépodobnost vzniku oxidi byla u kazdého prvku stejna, pak
by v prubéhu oxidace na kazdych 16 atomu slitiny (4 atomy Fe, Al atd.) tvoficich
oxid pripadalo 29 atomii kysliku, které by tvorily hmotnostni ptirtistek. Pokud
se vsak oxid MoOj3 zcela odparil, odpovida zméreny hmotnostni prirtistek hmot-
nosti kysliku z oxidu Fe, Al a Cr (tedy 17 atom kysliku) zmensenému o hmotnost
4 atomli molybdenu. V relativnich atomovych hmotnostech bychom tedy misto
prirtstku 464 (29 atomu kysliku) naméfili ubytek 112 (rozdil rel. at. hmotnosti
17 atomu kysliku a 4 atomt molybdenu). Ubytek (vici predchozimu méfrenému
bodu) byl pozorovan az po 75 a 100 h oxidace pti 800 °C, celkové vsak byl pozo-
rovan narust hmotnosti. Nabizi se tedy nékolik moznych vysvétleni — napriklad
ze MoQOgs nevznikal se stejnou pravdépodobnosti jako ostatni oxidy, nebo subli-
movala pouze ¢ast. Bez dalsich testii vSak o prubéhu oxidace vime velmi malo,
odhadnuti vlivu neni mozné. Absence molybdenu v horni vrstvé oxida byla po-
zorovana i u slitiny MoWAICrTi [26], moznost sublimace MoOj3 zde vSak nebyla
diskutovana.
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Zatimco v piipadé koroze v roztocich se chovani CCA slitin navzajem pri-
1i$ nelisilo (a tedy nezalezelo na pritomnosti molybdenu ¢ vanadu) a bylo bud
srovnatelné nebo lepsi nez u oceli, tak jejich odolnost vici vysokoteplotni oxi-
daci je velmi $patna. Zaména molybdenu za vanad vede k primo katastrofalnimu
chovani slitiny FeAlCrV pri vysokych teplotach. Vysvétlenim miize byt chovani
¢istého vanadu — pri oxidaci vytvari neptilnavou vrstvu V,0s5, ktera se tavi jiz
pri 675 °C. Tvorbeé této vrstvy nezabrani ani pridani vyrazného mnozstvi hliniku
nebo chromu, které sice oxidaci zpomali, ale nevytvari odolné vrstvy a odol-
nost slitiny je stéle nedostatecnd. [27] Zkoumana slitina FeAlCrV po oxidaci pii
750 °C v horni vrstvé oxidi obsahuje predevsim pravé vanad (a Zelezo - to ma
tendenci vytvaret oxidy s ¢etnymi vakancemi, které umoznuji kysliku pronik-
nout k jesté nezoxidovanému kovu [14]), které tedy zfejmé nezabratiuji postupu
oxidace. Podobné , prekvapivé* chovani bylo pozorovano u ekviatomarni CCA sli-
tiny MoWAICrTi, kde misto ocekdvané ochranné vrstvy Al,Oz ¢i CryO3 vznikla
porézni vrstva smisend z ruznych oxidu, kterd vedla k velké rychlosti oxidace [26].

Ackoliv tedy ¢lanek [16] jasné ukazal viyborné mechanické vlastnosti i pii vyso-
kych teplotach, provedené testy odhalily, Ze slitiny v téchto podminkach soucasné
podléhaji masivni oxidaci a pouziti téchto slitin pti vysokych teplotach je znacné
omezene.
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5. Zavér

Studovali jsme oxidacni vlastnosti CCA slitin FeAlICrMo a FeAlCrV a porov-
nali jsme je s vlastnostmi nerezové oceli AISI 304. Z provedenych testu vyplyva:

e Obé dve CCA slitiny vykazuji vyrazné pomalejsi postup koroze v kyselém
prostredi nez ocel. CCA slitiny rovnéz snaze prechazi do pasivniho stavu,
ale pasivacni oblast je nejdelsi u oceli, nejkratsi naopak u FeAlCrV.

o Rychlost koroze CCA slitin a oceli v solném roztoku je podobna, CCA
slitiny se na rozdil od oceli pasivuji, prubéh pasivace maji velmi podobny.

e Odolnost vuc¢i vysokoteplotni oxidaci je u obou slitin vyrazné horsi nez
u oceli — zejména u slitiny FeAlCrV, kterda od teploty 750 °C nedokaze
vytvaret ochrannou vrstvu, vrstvy oxida se oddéluji od vzorku. U slitiny
FeAlCrMo sice oxidace postupuje vyrazné pomaleji nez u FeAlCrV, presto
je postup oxidace vyrazné rychlejsi nez u oceli, zhodnoceni komplikuje moz-
nost zkresleni vysledkii méreni kvili sublimaci MoOs.
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Seznam pouzitych zkratek

BSE — Back scattered electrons — zpétné odrazené elektrony

EDX (analyza) — Energy dispersive x-ray spectroscopy — energeticky disperzni
analyza charakteristického zareni

HEA — High entropy alloys — vysokoentropické slitiny
CCA — Complex concentrated alloys — komplexné koncentrované slitiny
SE — Secondary electrons — sekundarni elektrony

SCE — Saturated calomel electrode — saturovana kalomelové elektroda
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