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Oxidace materialit

V piihodé¢ ze Zivota, ktera se tykala superslitin jsme hovotili o poZzadavku odolnosti tohoto materialu vii¢i korozi
v plynech za vysokych teplot a také vici oxidaci. Lopatky turbin oxiduji béhem provozu a reaguji s H»S, SO, a
dal$imi produkty hoteni. PriliSnd koroze tohoto druhu je samoziejmé¢ nezadouci u téchto soucasti, které jsou
namahany vysokym napétim. Které materialy dobie odolavaji oxidaci a jak muze byt odolnost vici oxidaci

zvySena?

Zemska atmosféra je oxidacni. Miizeme ziskat urcitou pfedstavu o odolnosti vii¢i oxidaci, kdyz pouZzijeme nase
zivotni prostiedi jako laboratof a budeme hledat materidly, které dobie snasi pobyt v atmosfére. VSude kolem

-1500

keramika

=1000

kemik

SiaNg
SiC
-500 |-

diamant
grafit

ZMQO/SIOZ/
Al;03/ BeO

Pt

o

Energie/kJ mol”

Licl

o

o3

S
I

NaCl

1000 kel

kovy

berylium

hlinik
zirkon
uran
titan
tantal
niob
chrém
zinek

molybden
wolfram
selezo / cin
kobalt
olovo
méd

platina

stfibro

zlato

polymery

vétsina
polymeri

PTFE

kompozity

NisAL-NigNt)

Co-Cry Cy/
Ni-TaC/

Co-TaC
drevo/CFRP
WC cermet

GFRP

/.

materialy stabilni v kysliku: =— I-—— materialy nestabilni v kysliku

sebe vidime keramiku; zemska ktira je tvofena predevSim
oxidy, silikaty, hlinitany a dal$imi slouceninami kysliku,
které vznikly jiz davno, jsou tedy naprosto stabilni. Také soli
halogenovych kyselin jsou stabilni — NaCl, KCl, NaBr — a
jsou v ptirod¢ rozsifeny. Naproti tomu kovy nejsou stabilni.
Pouze zlato se nachazi v ptirodé v ,,ryzi“ formé protoze jako
jediny kov je odolné vici oxidaci pii vSech teplotach.
Vsechny ostatni kovy v kontaktu se vzduchem oxiduji.
Polymery také nejsou stabilni; shoti kdyz je zapalime, coz je
vlastné rychla oxidace. Uhli a ropa (suroviny pro vyrobu
polymertl), se vyskytuji v ptirod¢, ale jsou ulozeny pod zemi
kde nemaji kontakt se vzduchem. Nékolik polymert,, mezi
nimi napi. PTFE (polymer zalozeny na -CF»- ,
polytetrafluéretylén), je pomérné stabilni i pti dlouhodobém
pobytu pfi zvySenych teplotach, ale to se jedna spiSe o
vyjimky. Podobné kompozity s polymerovou matrici; napf.
dievo neni odolné viicéi oxidaci za vysokych teplot.

Jak mizeme mnohem preciznéji kategorizovat odolnost
materialti vii¢i oxidaci? Pokud chceme zabranit oxidaci, pak
zpravidla povrch kovl pokryvame vhodnou vrstvou (napf.
sulfatovani , nitridace a pod.).

Obr.1 Energie vzniku oxidii pri 273 K[kJ.mol " kysliku]
Energie oxidace
Tendence materialt reagovat s kyslikem se hodnoti na zakladé¢ laboratornich testii pti nichz métime energi
potiebnou pro reakci

v ..

material + kyslik + energie = oxid materialu.

Je-li tato energic kladna, pak materidl je stabilni; v pfipadé zdporné hodnoty energie bude dochazet k
samovolné oxidaci. Sloupcovy diagram na obr.l ukazuje energii oxidace pro Ctyfi kategorie materiald —
keramiky, kovy, polymery a kompozity; Ciselné hodnoty jsou uvedeny v tabulce 1.

Tab. 1
Material Oxid Energie (kJ.mol! kysliku) Material Oxid | Energie (kJ.mol'Kkysliku)
Berylium BeO -1 182 Kobalt CoO -422
Hoi¢ik MgO -1162 Dievo, vétSina polymert | (CFRP) ~ - 400
Hlinik AlO; - 1045 Diamant, grafit CO, - 389
Zirkon 71O, -1028 Karbid wolframu, WO;
Uran U504 ~-1000 cermet (pfedevsim WC) | +CO, - 349
Titan TiO - 848 Olovo Pb;04 -309
Kiemik SiO, - 836 Med CuO -254
Tantal Ta,O5 - 764 GFRP ~-200
Niob Nb,Os - 757 Platina PtO, ~-160
Chrom Cr,0; -701 Stiibro Ag,0 -5
Zinek ZnO - 636 PTFE ~ nula
Nitrid kfemiku | 3SiO, Zlato Au,05 + 80
Si3Ny + 2N, ~-629 soli typu NaCl, LiF atd. ~+400az+ 1400
Karbid kiemiku SiO, Kysli¢nik -
SiC +CO, ~ -580
Molybden MoO, -534 hoté¢iku
Wolfram WO, -510 hliniku vyssi velké a kladné
Zelezo Fe;0, - 508 kfemiku oxidy
Cin SnO - 500 berylia
Nikl NiO -439
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Rychlosti oxidace

V ptipadé, Ze pouzivame v konstrukci material nachylny k oxidaci, pak je dulezité védét jak rychle oxidaéni
proces probihd. Intuitivné si mizeme myslet, Ze vEtSi energie uvolnénd v prubéhu oxidace ma za nasledek
rychlejsi oxidaci. Napf. podle této predstavy bychom ocekavali, ze hlinik bude mnohem rychleji oxidovat ve
srovnani se Zelezem, protoze uvolnéna energie pii oxidaci hliniku je skoro 2,5 krat vétsi nez u zeleza (tab. 1). Ve
skutecnosti je to pesné naopak. Pro¢ tomu tak je?

Rozzhavime-li kousek Zeleza v plameni plynového hotdku, pak vzdu$ny kyslik reaguje s povrchem zeleza a
postupné dojde kjeho zcCernani. Vznikajici oxidicka vrstva zvétSuje svoji tloustku nejrychleji na zacatku
oxidace. Pozdéji dochédzi k postupnému zpomalovani ristu vrstvy, protoze atomy Zzeleza musi nejdiive
prodifundovat vrstvou, nez se dostanou do styku s kyslikem. Vhodime-li rozzhaveny kousek Zeleza do misky
s vodou, pak dojde vlivem rychlého ochlazeni k odloupnuti oxidické vrstvy; kousky vrstvy najdeme na dné
misky. Povrch Zeleza je opét kovove leskly, coz svéd¢i o odloupnuti vrstvy a pii vlozeni zeleza do hotfaku
oxidace pokracuje pivodni rychlosti.

O oxidickém filmu muzeme fici, ze pusobi jako bariéra, jez oddéluje od sebe atomy kysliku a Zeleza a tak
snizuje rychlost vytvafeni oxidd zeleza. Hlinik a fada jinych materialt vytvari vrstvu oxidické bariéry Gplné
stejné, ale oxidicka bariéra na hliniku je mnohem efektivnéjsi ve srovnani s oxidickou bariérou na Zeleze.

Y e — M eamni Am= PRI . .
E— ':]"a;?"#a " K Jak se viastné zjistuje v praxi rychlost oxidace?
drat Vzhledem k tomu, Ze oxidace zptisobuje vazani atomt
c , - Iy
S araboliy( Am P b kysllku na povrch’u rvnatverlalu, tavk htynotnost' materlfilu
o g 5 = napf. Fe, Ni, Cu, Al, Co, Si zpravidla roste umérné s mnozstvim zoxidovaného
o vzore a .y vro o : o~ 4
o LIS vinuti £°%C st materidlu. Tento piirdstek hmotnosti, Am, mize byt
N e v v y. . v . . W
9 g Pece % R spojité méfen v zavislosti na Case tak, jak je nacrtnuto
8 N\ lineami ztraty, ky jezapomé g obr.2. Zpravidla miZeme za vysokych teplot
N \ tékavé oxidy, napf. Mo, W o7 Iy , .
~ pozorovat dva typy chovani materidlu. Prvy typ je
e pfi kazdé teploté linearni id - Hdi hem:
obr.2 Mereni k_a kpjsou konstanty inearni oxidace, jez se tidi vztahem:
rvehlosti oxidace. Am=k,t, (1)

kde #; je kineticka konstanta. Pfirozené, k; je obvykle

kladné. (U n¢kolika malo materiald se oxidy, jakmile vzniknou, odpafi; material pak ztraci na vaze a k; je potom
zaporné).
Druhy typ chovani materialu pfi oxidaci je parabolicka oxidace, jez se fidi vztahem:

(Am) =k, )
kde kp je jina kineticka konstanta, v tomto pfipad¢ je vzdy kladna.
Rychlost oxidace se tidi Arrheniovym vztahem (zname jej z difuze v kovech, creepu plastii a kovi i z teorie
tepelné aktivovanych déji pri plastické deformaci), tj. kinetické konstanty k; a kp rostou exponencialné
s teplotou.

k,=4e %r a k, = Ape er , 3)

kde A, a Ap, Ora QOp jsou konstanty. Tedy s rostouci teplotou rychlost oxidace roste exponencialné (viz obr. 3).
jednoduse. Parcialni  tlak
rostouci kysliku v atmosféfe plynové
}teplota T turbiny, muze byt velice
rozdilny od parcialniho tlaku
kysliku ve vzduchu a praveé
tato skutecnost je dulezita
pro  provedeni  oxidacni
zkousky soucasti za

vysokych teplot.

tn kp

Smérnice je
-Q/Rreo-Qp/R

tn k.,

Data
Z pohledu konstruktéra je
Obr.3 Rychlost oxidace zavisi na teploté podle Arrheniova vztahu piirozeng dobré védét jak
mnoho materialu je
nahrazeno oxidy. Uvédomme si, Ze mechanické vlastnosti oxidli jsou nesrovnatelné horsi nez mechanické
vlastnosti samotného materidlu. I v ptipadé, ze oxidicka vrstva pevné ulpiva na povrchu materialu — coz v fadé
pfipadi neni pravda — nosny prifez soucasti je redukovan. Redukce prifezu soucasti mize byt vypoctena
z hodnot Am.

/77T
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Vtab. 2 jsou uvedeny ¢asy nutné k oxidaci rtiznych materiald do hloubky 0,1 mm od povrchu vzorku
exponovaného piti teploté vzduchu 0,77, (Ty = teplota taveni; coz je napi.provozni teplota lopatek turbiny). Pro
rizné materialy se Casy lisi o n€kolik fadi a ze srovnani s hodnotami v tab. 1 zjistime, Ze neexistuje korelace
mezi rychlosti oxidace a energii potfebnou pro reakci (podivejme se na dva extrémy: hlinik — ¢as velice dlouhy,
energie = - 1045 kJ mol™' ; wolfram — &as velice kratky, energie = - 510 kJ mol!).

Tab. 2
Material Cas/hodiny Teplota tani /K Material | Cas/hodiny | Teplota tani /K
Au nekonec¢no? 1336 Ni 600 1726
Ag velmi dlouhy 1234 Cu 25 1356
Al velmi dlouhy 933 Fe 24 1809
SizNy velmi dlouhy 2173 Co 7 1765
SiC velmi dlouhy 3110 Ti <6 1943
Sn velmi dlouhy 505 WC cermet <5 1700
Si 2x10° 1683 Ba << 0,5 983
Be 10° 1557 Zr 0,2 2125
Pt 1,8x 10° 2042 Ta velmi kratky 3250
Mg > 10° 923 Nb velmi kratky 2740
Zn > 10* 692 U velmi kratky 1405
Cr 1600 2148 Mo velmi kratky 2880
Na > 1000 371 4 velmi kratky 3680
K > 1000 337

Mikromechanismy oxidace

Pfipad 1. M** difunduje oxidem velmi pomalu.

Oxidicka vrstva roste na rozhrani kov-oxid.
Ptiklady: Ti, Zr, U.

oxid vzduch

Pripad 2. O™ difunduje oxidem velmi pomalu.

Oxidicka vrstva roste na rozhrani oxid-vzduch.

Vakance vznikaji mezi kovem a oxidem.
Priklady: Cu, Fe, Cr, Co.

kov oxid vzduch

Na obr. 4 je ilustrace mechanismu parabolické oxidace. Reakce
M + 0, = MO,
kde M je material, ktery oxiduje a O je kyslik; (obecné tento vztah

. . b N o
muizeme psat aM + 5 0, ->M,0p) ve skutecnosti probiha ve dvou

krocich. Nejprve M vytvofi iont, uvolnénim elektrond, e:

M —> M™ +2¢.
Tyto elektrony jsou pak absorbovany kyslikem a vznikne kyslikovy
iont: %0, + 2" —> O .

Bud'to M™" a dva elektrony e difunduji ven pies vrstvu a setkaji se
s O™ ~ na vné€j§im povrchu, nebo kyslik difunduje dovnitf (presnéji
kyslikovy iont) a setkd se s M*" na vnitinim povrchu. Koncentra¢ni
gradient kysliku je jednoduse koncentrace plynu ¢, délena tloustkou
vrstvy x; a rychlost rustu vrstvy dx/dt je zpravidla umérnd toku
atomd difundujicich pfes vrstvu. Tedy plati zde jistda analogie
Fickovu zdkonu

& pe

dt x
kde D je koeficient difuze kysliku v materidlu vrstvy. Integraci
podle ¢asu dostavame

Pkt | @)
_Q

kde kpoocD e RT. (5)

Rov. (4). ktera vyjadiuje zakon rdstu ma presné stejny tvar jako rov

(2) a kineticka konstanta k, je analogicky dana vztahem (3) (Nema

vsak stejnou ¢iselnou hodnotu, protoze rovnice (5) popisuje prirtstek

Pfipad 3. Elektrony se pohybuji velmi pomalu. Oxidicka tloustky a ne pfirGstek hmoty). Tento poznatek ndm
vrstva roste (velmi) pomalu na rozhrani kov-oxid nebo dovoluje vysvétlit pro¢ neékteré vrstvy tvoii lepsi ochranu

oxid- vzduch a to v zavislosti na tom, zda M** difunduje

rychleji nez O—nebo ne.
Priklad Al

Obr. 4 Riist oxidacni vrstvy za podminek

parabolického zdkona riistu.

materialu nez vrstvy jiné; lepsi ochranu poskytuji vrstvy,
které maji nizky koeficient difuse — a tedy vysoky bod
taveni. To je jedna z pficin pro¢ Al,Os chrani hlinik,
Cr,03 chrani chrom a SiO, chrani kifemik tak dobfe proti
oxidaci. Zatim Cu,O a nebo FeO (které maji nizsi bod
tani) poskytuji horsi ochranu proti oxidaci. Existuje zde
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jesté dalsi pricina: elektrony musi prochazet pies vrstvu a tato vrstva je elektrickym isolatorem (elektricky odpor
AL O3 je 10° krat vétsi nez FeO).
Nas§ jednoduchy model oxidického filmu vysvétlil vétSinu z experimentalnich pozorovani, nevysvétluje vSak
linearni zakon zmény hmotnosti. Jak mlze material pfi oxidaci napf. ztracet hmotnost linearn¢ - viz obr. 2.
Nékteré oxidy (napi. MoOs;, WO3) jsou velice tekavé. Béhem oxidace Mo a W pii vysokych teplotach se
vznikajici oxidy odpafi hned jak vzniknou a tedy nevytvari bariéru proti dalsi oxidaci. Proto v tomto piipadé
biem oxi rychlost oxidace nezavisi na ¢ase; material ztraci na hmotnosti, protoze
177 objem oxidu ., . ., o . . s 110,
. <<opem  se ztraci oxidy. Toto chovani vysvétluje udaje v tab. 2 u materiald, kam
materidlt patti napt. Mo a W.
objemoxicu  Vysvétleni linedrni zdvislosti hmotnostniho piiriistku v zavislosti na
>> objem v . wewr . . o
—-%'mmnam case je mnohem komplexnéjsi. Rychlost oxidace (tj. rychlost rustu
priided: T Nb loustky oxidického filmu) i sklon oxidického filmu branit dali
Obr. 5. Praskani oxidického oxidaci jsou ve vztahu k relativnim objemim oxidu a kovu. Pomér
filmu, které vede k linedrnimu téchto oxidl, oznaCovany jako Pillingiv — Bedworthliv pomér, je dan

OXIDACE A KOROZE ga)%
e

zdkonu riistu. Aop yr

vztahem P — B pomér = , kde Ao je molekulova véaha oxidu,
Aypo

Ay je atomova vaha kovu a py, p4 jsou hustoty oxidu a kovu. (Pro jiné nez dvojmocné kovy plati P-B pomér =

:ﬂ, kde a souvisi s valenci kovu). Kovy, které¢ maji P-B pomér mensi nez 1 dochazi k praskani

adypo

oxidického filmu a film neméa ochranny Géinek, protoze nepokryva povrch kovu (obr. 5 nahote, jedna se napf. o
Li, Na, K). Je-li pomér vétsi nez jedna dochazi ke vzniku tlakovych pnuti v oxidické vrstveé. Pro pomér vétsi nez
2 — 3 se oxidicka vrstva odlupuje (obr. 5 dole). V obou téchto pripadech je zakon rustu linearni.

Dalsimi faktory, vedle P-B poméru, které ovliviiuji kvalitu s jakou chrani oxidicky film kov pted dalsi oxidaci
jsou — stupern adheze (pfilnavosti) mezi filmem a kovem, srovnatelné koeficienty teplotni roztaznosti oxidu a
kovu; pro oxidy je vyhodny vysoky bod taveni a dobra plasticita za zvySenych teplot. Pro ochranu materialu tedy
potebujeme vrstvicku, ktera je bud’to dostatecné tenkd a nestipe se (podobné jako ktira jedle), nebo dostatecné
velkd a scvrkava se (jako kiiZze nosorozce). Tehdy a pouze tehdy dojde k ochrané materidlu a tedy kinetika
koroze bude parabolicka.

Priklady ze zivota - oxidace

Uvod

V této kapitole se nejprve zminime o dulezité skupiné oceli, které¢ byly vyvinuty za ucelem odolavat korozi;
korozivzdorné oceli. Pak piejdeme na komplikovanéjsi problém; jak ochranit lopatky modernich turbin proti
oxidaci. Zakladni princip feSeni v obou pfipadech je vytvofeni povlaku ze stabilni keramiky na oceli nebo
lopatce — zpravidla se jedna o Cr,O3 nebo AL,Os. Ale cesty jak toto udé€lat jsou velmi rozdilné. Nyni si tedy
budeme povidat jak o tom, jak Uspésné vytvofit na materidlu keramicky film, ktery se sam opravi, kdyz je
poskozen.

1 - vyvoj antikoroznich oceli

Nizkouhlikova ocel je vynikajicim konstrukénim materidlem — je levna, snadno se tvaruje a ma dobré
mechanické vlastnosti. Spatné je, e pfi nizkych teplotich koroduje a pii vysokych rychle oxiduje. Pro vyrobu
fady zafizeni od kuchynského diezu pies chemicky reaktor az po trubky predehtivace se pozaduji oceli odolné
vuéi korozi. Odpovédi na tento pozadavek byl vyvoj jak antikoroznich litin, tak i oceli.

Nelegovana ocel vystavena ptsobeni teplého vzduchu oxiduje a vznikd FeO (pfip. vyssi oxidy). Jestlize néktery
z prvkl uvedeny v horni ¢asti tabulky 1 (ktery ma velkou energii oxidace) pfidame do oceli jako legujici prvek,
pak dochazi pfednostné k oxidaci tohoto prvku a vznikad jeho oxidickad vrstva na povrchu. Ma li tato vrstva
ochrannou schopnost jako napi. Cr,0O3, Al,O3, SiO> nebo BeO pak se zastavi jeji rust a povrch oceli je chranén
vici dalsi oxidaci.

Nyni uvazujme o mnozstvi tohoto legujiciho prvku, které je potiebné k vytvoreni vhodné ochrany. Nejlepsi je
chrom, 18 % Cr v oceli vytvaii velice dobrou ochrannou vrstvu, napi. rychlost oxidace takto legované oceli pii
teploté 900°C se snizi ve srovnani s nelegovanou oceli asi 100 krat.

Tenka vrstva Al,O3 nebo SiO; vznikne spise nez FeO (tab. 1) a vytvafi ochranny film (tab. 2). Tedy 5% Al
rozpusténych v oceli snizuje rychlost oxidace 30 krat a 5% Si asi 20 krat. Stejny princip se pouziva pfi vyvoji i
jinych materialti odolnych oxidaci. V dalsi pfihodé ze Zivota materidlového inzenyra bude diskuse o niklu a
kobaltu, které jsou legovany podobnym zplsobem. Podobné je to s médi; protoze v médi nejde rozpustit
dostate¢né mnozstvi chromu pro vytvoreni povlaku Cr,Os, tak se pouziva hlinik, ktery spolu s médi vytvaii
korozivzdorné slitiny nékdy nazyvané ,,hlinikové bronzi*“. Dokonce stfibro mize byt chranéno vuci ztraté lesku
(reakce se siru) a to vytvorenim slitiny s hlinikem nebo kiemikem — a to pravé ochrannym filmem z Al,O3 nebo
Si0,. Archeologové véri, ze sloup v Dilli (16 metrtt vysoky sloup vazici 17 tun z doby asi 600 let pf. Kr.)
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nazyvany ,, Kutub“ — zdobeny sloup z litiny, ktery zde stoji dodnes nezkorodovany, je zachovaly proto, Ze litina
obsahuje 6% kiemiku.

Keramiky samy o sob€ jsou nékdy chranény také timto zptisobem. Karbid kiemiku SiC, nitrid kiemiku SizN4 obé
keramiky maji velkou zapornou energii oxidace (coz znamena, Ze oxiduji snadno). V okamziku kdy dojde
k oxidaci kiemik se méni na SiO», jez vytvoti souvisly film branici dalsi oxidaci.

Tato ochrana proti oxidaci legovanim ma jednu velkou vyhodu ve srovnanim s ochranou materialu riznymi
povlaky (pochromovani, pozlaceni); dojde k samo-obnoveni povlaku v ptipad¢ jeho poskozeni. Jestlize ochranny
film je poskraban nebo sedien pak na povrchu oc€isténého kovu se vytvoii novy film kysliéniku chromu (nebo
hliniku, nebo kfemiku) a tak je opraven poSkozeny film.

OXIDACE A KOROZE ga)%
e

2 — ochrana lopatek turbin

Jak jsme si povidali v souvislosti s meznim stavem creepu, v souc¢asné dobé pouzivané materialy na vyrobu
lopatek turbin motort tryskovych letadel obsahuji pfedevsim nikl a fadu dalsich prvkid ptidavanych hlavné pro
zlepSeni odolnosti materialu vici creepu. S nastupem lopatek vyrabénych technologii ,,usmérnéné krystalizace*
se pouzivaji slitiny, které pracuji za teplot kolem 950°C, coz je blizko 0,7 T m niklu (teplota taveni 1 208 K =
935°C). Nahlédnutim do tab. 2 zjistime, Ze pfi této teploté niklova soucast zoxiduje do hloubky 0,1 mm od
povrchu po 600 hodinach. Uvazme, ze tloustka kovu mezi vnéjSim povrchem lopatky a vnitinim chladicim
kanalkem je asi 1 mm, tedy po 600 provoznich hodinach ztraci lopatka asi 10% znosného prufezu. To
predstavuje pomérné velkou ztratu. Vymeéna sady lopatek turbiny je velice drahé (cena 33 000 dolari) a proto je
tieba zajistit, aby lopatky vydrzely alespoii 5 000 provoznich hodin. Pfi oxidaci niklu s parabolickou kinetikou
(rov. 2) mizeme z vyse uvedenych dat odhadnout hloubku oxidace x;po Case #> (5000 hod):

1/2 1/2
X2 _ [t—zj dostavame x,=0,1 (%} =0,29 mm.

X 4
Samoziejmé takovyto ubytek je nepfipustny, ale jak jej vyloucit?
Rekli jsme si (viz povidka Superslitiny), Ze slitiny pouZivané na lopatky turbin obsahuji vedle niklu i pom&rng&
velké mnozstvi chromu (do 20% Cr) rozpusténého v tuhém roztoku v niklové matrici. Kdyz opét nahlédneme do
tabulky energii uvolnénych pti vzniku oxidu (tab.1) vidime — pti vzniku Cr,O3 se uvolni mnohem vic energie
(701 kJmol ") neZ pfi vzniku NiO (439 kJmol™"). To znamen4, Ze vznik Cr,O; na povrchu slitiny bude preferovan
pred vznikem NiO. Preference je tim vétsi, ¢im vice chromu slitina obsahuje. Pii obsahu chromu 20% se na
povrchu vytvari dostatecné mnozstvi Cr,O; skoro jako by material byl ¢isty chrom.
Pfedpokladejme na chvili, Ze material je Cisty chrom. V tab. 2 je uvedeno, ze Cr ma ztratu 0,1 mm po 1600
provoznich hodinéch pfi teploté 0,77y OvSem zapomnéli jsme na jednu véc. 0,77y pro Cr je 1504 K (1231°C),
kdezto pro Ni je 1208 K (935°C). Potiebujeme zjistit jak bude

Teplota [K] pusobit Cr,O3 jako bariéra proti oxidaci pfi teplot¢ 1208 K a ne pii
2000 p0 Tpo e 1504 K (obr.6). Oxidace chromu ma parabolickou kinetiku o
| aktivaéni energii 330 kJmol™!. Pomé&r ¢ast nutnych k oxidaci vrstvy
do hloubky 0,1 mm podle rov. 3 je

b 7 {_ (%T)}

2= 2 22 —0,65x10° a tedy &as pii teploté 1208 K je

" eol(%)

= 0,65.10%1600 h = 1,04.10°hodin.
Jak jsme si jiz povédéli, slitina obsahuje pouze 20 % chrému, a
tedy se pravdépodobné chova jenom z&asti jako by byla pokryta
kysliénikem Cr,03. Experimentalné bylo zjisténo Ze pritomnost 20
% Cr ve slitiné zvysi pfi dané teploté dobu potiebnou ke ztrate
N * K ° kovu do hloubky 0,1 mm pouze 10 krat. Tedy tato doba je 600 x 10
hodin, coZ je mnohem méné nez 10° hodin.
Zjistény rozdil je opravdu velice velky. Ono je to tak. Vzdy, kdyz
Obr. 6 Zpiisob jakym se méni kp uvazujeme slitinu spis nez &isty kov, pak vrstva oxidi — jakékoliv
v zavislosti na teploté povahy (NiO, Cr,0Os atd.) — bude obsahovat i jiné prvky. N&které
z nich budou, bud’to zna¢né zvysSovat difizni koeficient kysliku ve
vrstvé, nebo ménit elektricky odpor vrstvy, oboji ma za nasledek
zvySeni rychlosti oxidace ve srovnani s nekontaminovanou vrstvou. Proto je potieba byt velice opatrny pfi
pouzivani hodnot vyjadiujicich chovani vrstev zjisténych na ¢istém kovu pro slitinu. V tomto pfipadé je skoro
vzdy nutné pracovat s experimentalné zjisténymi hodnotami pro danou slitinu.
Ztrata materialu do hloubky 0,1 mm za 6 000 provoznich hodin u 20 % Cr slitiny pfi teploté 935°C, coz je lepsi,
nez v piipadé ¢istého niklu, ale vylepSeni pro nas Gi¢el neni dostate¢né. Spatné viak je, Ze pro slitiny s dobrymi
creepovymi vlastnostmi je nezbytné, aby obsah Cr byl mensi nez 10%, coZ ma za nasledek zhorSeni vlastnosti

o |k, pfi1504K

Ink

1
sklon L
-330 000/R
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ochranné oxidické vrstvy. Zpravidla se tento problém fesi vytvorenim povlaku na povrchu lopatky, ktery ma
chranit material vici oxidaci (obr. 7). Pfiprava povlaku spociva v nastiikani kapicek roztaveného hliniku na
povrch lopatky tak, Ze se vytvofi vrstva o tloustce nékolika mikroni. Nasledné ohati lopatky v peci umozni
difusi hliniku do povrchu Ni slitiny a ¢ast hliniku vytvofi slouceninu AINi ( - coz je pomérné dobra bariéra vici
" Al oxidaci Ni), zatimco zbytek hliniku oxiduje na ALOs ( - coz je, jak

Pondstfiku =TT T Ni- slitina vime z dat v tab. 2 — dobra bariéra vi¢i oxidaci za vyssich teplot).
I Vedlejsi zlepSeni pfinasi skute¢nost, Ze relativng silnd vrstva AINi

je Spatnym vodicem tepla. Vrstva pomaha isolovat kov chlazené

OXIDACE A KOROZE ga)%
e

- e — ALD lopatky od velmi teplého plynu a tim také prispiva k moznosti
ifuzni e .
e — _A' N, o3 f’"‘.’s: — zvyseni pracovni teploty.
: ’ - . . Ni-slitina V soucasné dob¢ existuji i jiné technologie povlakovani, které se

vvvvv

Ol,)r', 7 O’Chra’navl.op atky turbiny velice kiehka a proto je zde velké riziko, ze pr1 odstipnuti vrstvy
hiinikovym ndstrikem. dojde k povrchovému poskozeni lopatky oxidaci. Existuje
technologie vytvoreni vrstvy ze slitiny Ni-Cr-Al difusnim spojem
na povrchu lopatky (nastiikani prasku, nebo nalisovani tenké folie a nasledny ohfev). Vznikne tvarny povlak,
ktery ma z hlediska ochrany materialu vuci oxidaci vynikajici vlastnosti.
Vliv povilakii na mechanické vlastnosti.
Doposud jsme hovofili o vyhodach oxidické vrstvy pfi snizovani

7/7/ /7 // /1“ oy /// / oxid rychlosti oxidace kovu. Oxidicky film ma vsak i nékteré nevyhody.
’ L L1LL /u L/ L L)L Protoze oxidy jsou obvykle zcela kiehké i pfi teplotach, se kterymi se
O S e setkdvame na povrchu lopatek turbin za provozu, mtze dojit k jejich

trhllnavyvolana . I:I

navou prip. | 0br.8 popraskani. Zvlasté kriticky je okamzik najizdéni turbiny, kdy dochazi
- - k ohfevu lopatek. Teplotni gradient a rizna teplotni roztaznost vrstvy a
: S slitiny zptsobi vznik napéti mezi vrstvou a slitinou. Tim jsou vytvoieny
1dealn1 podmmky pro iniciaci trhlin — hovotime o tepelné tnavé. Protoze oxidicka vrstva pomérné dobie drzi na
povrchu slitiny, trhliny se pomérné snadno mohou S§ifit do kovové soucasti (Obr.8). Podstatné je to, ze prave
vlastnosti oxidické vrstvy ovliviiuji inavové vlastnosti celé soucasti.
Ochrana materidli, které jsou vyvijeny pro lopatky turbin.
Jaka je korozni odolnost (odolnost vii¢i oxidaci) nové vyvijenych materiali — eutektickych usmérnéné tuhnutych
slitin. Slitiny Typu Ni3Al-NizNb ztraci 0,05 mm kovu ze svého povrchu za 48 hodin pfi teploté 1155°C, coz je
predpokladana pracovni teplota téchto materiall. Toto samoziejmé neni dobra ochrana a proto se i u téchto
materiald musi pouzit ochrana povlakovanim. Pfi nizkych rychlostech oxidace dochazi k n¢kterym necekanym
jeviim — jedna se piednostni napadani jedné z fazi s pronikanim podél mezifdzové hranice. Samoziejmé tento typ
napadeni, vznikajici v misté poruseni povlaku, mize snadno vést k inavovému lomu a tak vlastné vznika dalsi
problém pfi zavadéni tohoto nového materialu do praxe.
Mozna jste piekvapeni, pro¢ jsme se nezminili o ,.,t€Zkotavitelnych kovech* jako je Nb, Ta, Mo, W v kapitole o
lopatkach turbin. (o Nb jsme hovotili v povidce ,,Superslitiny). Tyto kovy maji velice vysokou teplotu taveni
Ty a tedy maji velice dobré creepové vlastnosti.

Nb.......... 2740K
Ta...... 3250K
Mo .......... 2830K Tm
W o 3680 K

Vsechny tyto kovy vSak oxiduji velice rychle (viz tab. 2) a jsou prakticky nepouzitelné bez povlaku. Problém
s povlakovanim tézkotavitelnych kovi spociva v tom, Zze v piipadé poruSeni povlaku (tepelna tnava, eroze
Casticemi necistot a pod.) dojde ke katastroficky rychlé oxidaci zdkladniho kovu a naslednému lomu. Tato
situace ukazuje na to, Ze volba materialu pro dany Gcel musi byt komplexni a ne jednostranna, nebot’
jednostranné excelentni vlastnost je ku nicemu.

Keramiky SiC a SizNy4 necini problémy. Ony také oxiduji ochotné (tab. 2), ale oxidaci vznika povlak SiO,, ktery
uéinné zabranuje oxidaci az do teploty 1 300°C. Pravé proto, Ze povlak vznika oxidaci materialu samotného je
v piipadé poskozeni povlaku povlak ,,samo — opravitelny*.

Spojovani soucdsti 7 nékterych materialit — poznamka na zdaver

Predchozi povidani by ve vas mohlo vzbudit pfedstavu, ze vytvofeni ochranného oxidického filmu je dobré.
Neni tak tomu vzdy; v pfipadé, Ze potiebujeme spojit dvé soucastky letovanim, pak je ochranny oxidicky film
problémem. Vzpomene si, ze je obtizné pajet korozivzdorné oceli; velké potize u téchto materialti déla bodové
odporové svarovani a difizni spojovani. Ochranny oxidicky film vytvati Spatny elektricky kontakt. Vedle
problému se svafovanim hliniku se hlinik moc nehodi jako elektricky vodic, piestoze se u nas Casto pouzival.
Jisté jste se stkali s problémem vyhoteni elektrické zasuvky nebo krabice pravé vlivem velkého prechodového
odporu pfi kontaktu mezi Sroubem a hlinikovym dratem. Dalsi problém s oxidickou hlinikovou vrstvou je pfi
vyrobé hlinikovych soucasti praskovou metalurgii.
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Koroze materialu

Uvod

V piedchéazejicim vykladu jsme si povédéli, Ze vétSina
. . . duch materialll je nestabilni za pfitomnosti kysliku — ma tendenci
o ,// 4 /0;'9 v V2R oxidovat. ZaméFime-li se na ztraty materialu pfi vysokych teplotach
\," 7,/ /s v suchém prostiedi tak vime, ze oxidace je fizena difusi iontd nebo

; /, > o ey v
/ 7 . ‘7, / pruchodem elektroni pies oxidicky film vznikajici na povrchu
. -7/—“”#7— materidlu (obr. 9). Difusni proces a tedy i vlastni proces oxidace
A1 /:2 { s maji povahu tepe{nvé’ avl'<tivovar}éh0 procesu a protor j’e r}’fch%ostt
.7 P / oxidace mnohem vétsi pii vysokych teplotach, ve srovnani s nizkymi
: AV 0 teplotami. To znamena, Ze pfi normalni teploté vznikd na vét$iné
SRV kovl tenky oxidicky film. Vznik tohoto filmu zabrafuje dal$imu
=4 // <SS koroznimu napadeni materialu, zplsobuje ztratu kovového lesku,
" S ) 7 o znesnadiuje rizné formy spojovani a ma také vliv na koeficient tfeni
Obr.9 Oxidace v suchém prostredi (pti tivahach vzajemného klouzani dvou povrchi — kapitola adheze,

abraze z Nauky). Lze tedy konstatovat, Ze za normalni teploty v ,,suchém® prostiedi jsou ztraty materialu
zpusobené oxidaci velice malé.

Ve ,,vlhkém* prostfedi se mechanismus oxidace dramaticky zméni. V piipadé, Ze obycejnou ocel
vystavime pusobeni kysliku a vody pfi pokojové teploté¢ dochazi k urychleni koroze a ztraty kovu jsou pomérné
rychlé. Bez specidlni ochrany povrchu materidlu je zivotnost vétSiny konstrukei — od jizdnich kol po mosty, od
kovovych kbelikd po bitevni lodé — velice omezena pravé z divodu existence koroze ve vlhkém prostiedi.
V ucebnicich nauky jsou uvadéna ¢isla ro¢nich nékladu vyjadiena v desitkach miliond dolarti, které musi byt
vynalozeny na vyménu zkrodovanych soucasti, nebo na natéry rozmérnych konstrukei pro jejich ochranu vici

obrousené zelezo | okyksli¢ena voda korozi. ., ., .
RN - Pro¢ ma voda (vlhkost) tak dramaticky vliv na
Katoda ... -] 0g+2H,0 +4e = 40H , ., ur . v
(katodicka oblast) - . | _ -+ | rychlost ztrat materialu? Jako pfiklad si ukazme co se stane
et Fv ot s kouskem obrouseného zeleza, kdyz jej ponofime do
Rt A ereo H,0 okyslicené¢ vody (obr.10). Atomy zeleza vstupuji do
Anoda b - // vodného roztoku jako Fe™ a v materidlu zanechavaji dva
. . - Fe v+ 7 . , .y
(anodicka oblast) \ g:__ Ee FEH Obr. 10 elektrony (anodickd reakce). Elektrony putuji kovem na

misto, kde dochazi k ,,redukci kysliku“ , coz je reakce, pii
niz se elektrony spotfebovavaji (katodicka reakce). Vznikaji
zde OH" ionty, které se slucuji s Fe'" a vytvaii hydratovany oxid zeleza Fe(OH), ( ve skute¢nosti FeO, H,0); ale
misto toho aby tento kysli¢nik vznikal na povrchu Zeleza a tak vytvarel ochranu, ¢asto vznika jako sraZenina ve
vodé samé. Reakci muzeme popsat chemickou rovnici:
material + kyslik — (hydratovany) kysli¢nik materialu,
coz je prakticky stejné jako pfi oxidaci v suchém prostredi.
Tedy vznik a rozpousténi Fe'" je analogické vzniku a difuzi M™" v oxidickém filmu pti oxidaci za sucha
a vznik skupiny OH~ je velice podobny proces jako redukce kysliku na povrchu oxidického filmu. Nicméné
mnohem vyrazngj$i napadeni materialu, které se zjistuje ve vlhkém prostiedi je vyvolano nasledujicimi
skute¢nostmi:
a) Fe(OH), se budto vylucuje daleko od korodujiciho materialu, nebo v pfipad€, ze se vylucuje na
povrchu tak vytvati volny nanos jez dava malou nebo zadnou povrchovou ochranu; nasledkem toho
M*™ a OH obvykle pronikaji do roztoku a proces probiha velice rychle;
b) v elektricky vodivych materidlech se elektrony pohybuji velice snadno.
Vysledkem je, ze oxidace (rezavéni) zeleza v okysli¢ené vod¢€ probiha rychlosti , kterd je milionkrat vyssi
nez rychlost oxidace v suchém vzduchu. Nasledkem zavaznosti bodu (b) oxidace ve vlhkém prostiedi je
specifickym problémem kovovych materialt.

Elektrické napéti jako hnaci sila oxidace ve vihkém prostiedi.

Pfi suché oxidaci byla mirou nachylnosti materidlu k oxidaci energie potfebna — v jednotkach kJ.mol™!
kysliku O — ke vzniku oxidu z materialu a kysliku. Protoze oxidace ve vlhkém prostiedi vyZaduje tok elektronti
ve vodici, coz se snadno méfi, proto mirou nachylnosti materialu k oxidaci v roztoku ( ke korozi) se vyjadiuje ve
voltech a ne v hodnotach energie.

Obr.11 ukazuje napéti ve voltech, které je pravé schopné zastavit oxidaci riznych kovil v okyslicené
vode. Jak se dalo ¢ekat, informace v obrazku je velice podobna informaci ze sloupcového diagramu na obr. 1 pro
energii suché oxidace. Existuji zde jisté rozdily v poradi jednotlivych kovl, coz je zplisobeno detailnimi
reakcemi, které probihaji pfi oxidaci v mokrém a suchém prostiedi.
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volty vlastné znamenaji? Predpokladejme na chvili, Ze odd€lime oblast katody a anody
jak je tomu na obr. 12. V okoli katody je kyslik redukovan na OH pii absorpci elektroni a

OXIDACE A KOROZE ga)%
e

proto kov ziskava kladny naboj. Reakce pokracuje dokud potencial nedosdhne hodnoty +0,40/ V. Potom

Coulombovské puisobeni mezi kladnym nabojem kovu a

=30 ’ , . — . s , ~ S
zapornymi OH ionty se stava tak velkym, ze OH jsou
tazeny zpét k povrchu a pfeménuji se zpét na vodu a
o
—Mg?*+2e — Mg 3
E
o
-2.0F £
£
—AC* +3e — AL 3
~TiZ* +2e = Ti g 0,+2 H;0
£
a T +4e)—=40H"
-rof- o katodicka +0.40iV
-Zn**+2e—=2Zn £ S
g
—Cr3t +3e—Cr =
TR 13 TEGs s
—Co2* +2e > Co
—Ni2* +2e—*Ni
—Sn2* + 2¢ —Sn/Pb* +2¢ = Pb T
2H"+ 2e
2,
7~ 2+, .
e ﬁl
~Ag'+te—=Ag o anodickd ~0:440 V Fe'"
+1.0 e e
—Pt2*42e — Pt S8 ==
s s
—AU*+3e— Au =2
>
Obr. 11 Napéti oxidace ve vihkém prostredi Obr.12 Napeti ovladajici oxidaci ve vihkém prostredi

kyslik; feeno jinymi slovy, dochazi k zastaveni reakce. V oblasti anody vznikaji ionty Fe™ zanechavajic v kovu
elektrony, ktery tak ziskava zaporny naboj. Kdyz potencial poklesne na hodnotu — 0,440 V, tak se reakce zastavi
(ze stejné pficiny jako v pfedchozim pfipad€). V piipad€, Ze oblast katody a anody vodive spojime, pak rozdil
potencialil klesa a ob¢ reakce se mohou opét rozbéhnout. Diference napéti 0,841 V predstavuje hnaci potencial
pro oxidickou reakci. Cim je vétsi, tim je v&tsi i tendence k oxidaci.

kov

Pii interpretaci napéti je tfeba postupovat s jistou opatrnosti.
Pouziva se konvence, Ze v odbornych ptiruckach udavané napéti je

10’,

1.0
Zn
Cu
Al

Sn
Ti

01

Ztrata kovu za rok [mm]

0.01%

napadena
korozni napadeni

voda vzdy ve vztahu k urcité specifické koncentraci iontli (koncentrace
Fet+t  ,jednotkové aktivity,,). Tyto koncentrace jsou vysoké — zpuisobuji,

Fot+ ze kov se tézko pii téchto koncentracich rozpousti Obr. 13. Ve

et zfedénych roztocich moh(v).l}

. pees . Obr.13 Koroze je obtiznéjsi kovy ~ mnohem sr}adnej,l
elektrostatické Fe v koncentrovanych roztocich korodoyat a tegto vliv. ma
Coulombovo odpuzovani tendenci  zménit  hodnotu

napéti o 0,1 V a pro nékteré kovy i vice. Podstatné je védét, ze dana hodnota napéti je urcitym
voditkem pfi odhadu hnaci sily koroze (oxidace ve vlhkém prostredi).
M¢fit zmény napéti uvniti kousku zeleza neni jednoduché a proto se uméle piemisti
»reakce redukce kysliku“ mimo sledovany kov. Za tim ucelem se pouziva kov, ktery
nepodléha oxidaci ve vlhkém prostiedi (to je nejcastéji platina) a slouzi pouze jako katoda pro
,reakci redukce kysliku®.
Hodnoty korozniho napéti uvedené na obr. 11 nam také poslouzi k odhadu co se
stane, kdyz dva ,rozdilné“ kovy spojime a dame do vody.

Obr. 14 rychlosti Napiiklad spojime méd’ se zinkem; zinek ma vétsi korozni napéti
koroze nékterych kovii nez méd’. Zinek se tedy stava anodou a je korozné napadan; méd’
Vv Cisté vodé se stava katodou, kde dochazi k oxidické reakci a korozné

neni. Takovato dvojice rozdilnych kovli mtize byt nebezpecna;
kovu tvoficiho anodu je zpravidla velice rychlé, jak si povime v ptithodach ze zivota.

Rychlosti oxidace ve vlhkém prostiedi.
Stejné jako je tomu v piipadé vztahu energie uvolnéné pti oxidaci a rychlosti oxidace v suchém prostiedi, tak i
rychlost oxidace ve vlhkém prostifedi nema jednoznaény vztah k hodnoté korozniho napéti. Korozni napéti pouze
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fika, ze dany kov je nachylny ke korozi. Ukazme si n€kolik piikladt ptibliznych povrchovych ztrat za rok kovi
ponotfenych v isté vodé — obr. 14. Vidime, Ze jsou skoro v obraceném potadi ve srovnani s hodnotou napéti,
které je hnaci silou oxidace ve vlhkém prostiedi. Napt. nizka rychlost oxidace hliniku ve vlhkém prostredi je
dana tim, Ze povrch kovu je chranén tenkou vrstvou AlOs, kterd vznika oxidaci v suchém prostredi. Naproti
tomu v moiské vodé Al koroduje velice rychle, protoze chloridové ionty poskozuji ochranny AlL,Os film. Vliv
»Cizich® iontl v prostfedi velice vyrazné ovliviiuje rychlost koroze. Materidlové tidaje uvadéné v piiruckach
davaji proto velice hruby obrazek o odolnosti vici korozi kovi a slitin v rizném prostfedi (v rozmezi od piva po
sracky).

OXIDACE A KOROZE ga)%
e

Lokalni napadeni, korozni praskdni.
Casto zjistime, ze koroze za vlhka napadd kov ,selektivné
T T m T | — (vybéroveé)*“ a to muze vyvolat havarii soucasti mnohem dfive, nez
KRR M kov by k ni doslo rovnomérnou plosnou korozi (obr. 15). Pisobi-li napéti
a koroze soucasné je situace obzvlast nebezpecnd; vynikajici trhliny
se §ifi rychle nenadale. Obecné rozeznavame ctyfi druhy korozniho
praskani, které vede k nenadalym lomtm. Jsou to:
» napétové korozni praskdani
V nékterych materidlech a prostfedich trhliny rostou stabilné pii hodnoté faktoru intenzity napéti Kj, ktera je
. mensi nez hodnota Kjc (obr. 16), vtéchto pfipadech se jako materialova
d‘, charakteristika pouziva veli¢ina Kisc. To je samoziejmé nebezpecné,;
konstrukce je v dobé uvedeni do provozu bezpetna a béhem cCasu se stava
obr. 16 nebezpecnou. Jako piiklady si uved'me: mosaz v parach &pavku, oby&ejna ocel a
louh a nékteré slitiny Al a Ti v motské (slané) vode.
»  korozni unava

kov - BE

- Obr.15

Koroze ma u vétsSiny kovu a slitin vyrazny vliv na Gnavové vlastnosti; napf.

hodnota amplitudy napéti jez odpovida Ny= 2.107 cykld klesne Ctyfikrat ve slané

Aa,. vodé v pfipadé béznych oceli (obr. 17). Rychlost §ifeni trhliny je vétsi — Casto
Obr. 17 mnohem véts§i - nez soucet rychlosti ristu trhliny vlivem koroze a inavy.

Ao

» mezizrnnd (intekrystalicka) koroze

Hranice zrn maji zpravidla jiné korozni vlastnosti nez samotna krystalova zrna a
mize dochézet k jejich prednostni korozi; vznikajici trhliny se potom mohou §ifit
mechanismem koroze pod napétim, piip. korozni unavou (obr. 18)

Obr. 18 interkrystalické korozni napadeni

ztrata

/kov B

N
hranice zrna

» diilkova koroze (pitting)

K mistnimu napadeni korozi zpravidla také dochazi v mistech, kde doslo
naruseni oxidické vrstvy k naruSeni oxidického filmu (napf. abrazi), rozruSenim preciptatd ve
/0 ——. oxidickavrstva  Slitin€ samotné (obr. 19).

0\ ) kow Zaverem si povézme, ze k necekanému poruseni korozi dochazi
ztrétamateridlu v praxi spiSe lokalizovanym napadenim, a ne rovhomérnou korozi (ktera

castice je lépe detekovatelnd). ; tfebaze existuji materidlové databaze zahrnujici
/precipitaty ztrata materialu o dolnost material(t vii¢i korozi, je pro konkrétni navrh soucasti pracujici

o . G0 vkoroznim  prostiedi  posoudit jeji  dobu Zivota do poruSeni
S kovn ol kovl s . 1 v . v , v , r

' ST experimentalné. Experiment by mél byt proveden v prostiedi, keré co
Obr. 19 dilkovd koroze nejveérnéji napodobuje provozni prostiedi

Priklady ze Zivota materidlového inZenyra - koroze ve vlhkém prosti-edi

Uvod

Nyni se budeme zabyvat tfemi skutecnymi pfipady koroze. Ochrana ocelového potrubi, volba materidlu na
stavbu stiechy vyrobni haly a volba materidlu pro vyrobu vyfukového potrubi automobilu.Ve vSech tiech
studiich jde o problém rezavéni zeleza, ale optimalni zpiisob jak vyfeSit tento problém je v kazdém z piipadt
jiny. Nékdy je dobré zvolit material, ktery nepodléha korozi, ale ¢asto ekonomicka situace tuto zménu nedovoli a
pak je nutné hledat cesty jak ptisobeni koroze zpomalit, pfipadné¢ ji zastavit.

Piihoda ze Zivota materidlového inZenyra 1 — korozni ochrana potrubi uloZeného v zemi
Tisice ocelovych potrubi je ulozeno v zemi a slouzi k dopravé ropy, zemniho plynu a dalSich podobnych
produktii na dlouhé vzdalenosti. Zpravidla se koroze stava problémem, kdyz je zemina vlhka (to je velice asto)
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a tloustka zeminy nad potrubim neni pfili§ velka (aby mél k potrubi pfistup vzdusny kyslik). Za téchto podminek
mize zacit jednak reakce souvisejici s redukei kysliku:
0, +2H,0 +4e — 40H
a reakce (anodicka) zpusobujici korozi zeleza

OXIDACE A KOROZE ga)%
e

Fe —» Fe™ + 2e

coz zpusobi, Ze potrubi koroduje. Cena potrubi je nemala, je uloZzené pod zemi a proto je t€zko pfistupné, oprava
vyzaduje preruseni dodavky produktu a poruseni potrubi, pfipadné Gnik média, v disledku nedetekovatelné
koroze mize mit katastrofické nasledky. Proto je velice dulezité zajistit, aby potrubi nekorodovalo. Jak se tento
problém fesi??

Bézny zplisob ochrany jsou napf. asfaltové povlaky a v posledni dobé povlaky z polyetylenu. Konce trubek musi
zustat neizolované, protoze trubky se svaiuji — po svafeni se provede jiz na misté zaizolovani i svar. Tato
izolace zfidka kdy poskytuje idedlni ochranu potrubi — pii manipulaci s trubkami €asto dochazi k poSkozeni
ochranné vrstvy a nedokonalé obaleni svaru také zptisobi, Ze je kov v n€kterych mistech vystaven korozi. Jak
zabranit, aby nedoslo k lokalnimu napadeni potrubi pravé téchto mistech?

Katodovd ochrana ( pozn: v anglictiné se pouziva termin sacrificial protection = obétni ochrana)
Spojime-li vodivé potrubi s kovovou deskou vyrobenou z materialu, ktery ma ve srovnani se Zzelezem mnohem
zaporngjsi (elektronegativnéjsi) korozni napéti (obr. 20), pak tato
dvojice kovi vytvori ve vlhkém prostiedi elektricky ¢lanek. Jak jsme
T si vylozili v teorii vice elektronegativni material se stane anodou
L lde (rozpousti se) a trubky se stanou katodou (a jsou tedy chranény).
P - Z obr. 20 je videét, Ze potrubi je chranéno vici korozi tim, Ze je vodiveé
o spojeno s deskou z elektronegativniho materialu— s anodou.Vhodnym
2 ""‘94”‘ materidlem pro tento cel je deska z hotcikové slitiny, protoze hoicik
L ma velice nizké korozni napéti a tedy nedovoli uvolnéni iontéi Fe™*
z oceli. Dal§imi kovy jez se pouzivaji pro tento ucel jsou slitiny
hliniku ptipadné zinku.

0,+2H,0+4% - - B
S Ee40HT. . '

Obr. 20 Katodova ochrana potrubi. Tvpické materidly jez se pouzivaii jsou Mg (s 6%Al,3%Zn, 0,2%Mn), Al (s 5%Zn) a Zn.

Legujici prvky vtéchto slitinach pomahaji zabranit vzniku
ochranného oxidického filmu na anodé¢, kterd za nepfiznivych
okolnosti muze stat katodou. U nékterych kovi v urcitych
prostfedich (napf. titan v moftské, slané vodé€) vznika na povrchu
oxidicky film takové povahy, ze velice G€inné brani kovovym
iontim, aby pronikly do roztoku. Tedy i kdyz titan je velice
elektronegativni ve vztahu k zelezu (viz. obr. 11) je nepouzitelny
k ochrané potrubi (obr.21). Podobné komplikace se mohou objevit i

u jinych kovt (napt. Al, Cd, Zn) a proto jsou obecné mén¢ rozsirené.
Tento druh chovani pfimo nesouvisi s koroznim napétim a tedy opét
plati varovani, Ze jak energie oxidace v nevodivém prostredi, tak i
napéti oxidace ve vodivém prostiedi jsou pouze obecna voditka pfi
posuzovani korozniho chovani materialu — opét plati, ze experimentalni studie musi pfedchazet konstrukénimu
navrhu zafizeni, jez ma byt bezpe¢né z hlediska koroze.

A nyni si jesté vSimnéme slovicka pfelozeného z anglictiny, které je v ndzvu tohoto odstavce. Protoze ochrana
potrubi je uzce spojena s rozpousténim (korozi) anody, je nutné ¢as od Casu anodovou desku dat novou — je
jistou mensi obéti, ktera zachrani resp. prodlouZzi Zivotnost potrubi. Pro minimalizaci ztrat kovu tvoficiho anodu
(obétovany kov zlému duchu koroze) je nutné, aby potrubi bylo
co nejlépe izolované (zminény asfalt, polyetylén), pak budou
malé ztraty obétovaného kovu a ochrana bude dvojnasobna.

Obr.21 Neéktere materialy nepracuji
Jjako ,,obétni* ochrana, protoze se
pokryvaji pasivacni oxidickou vrstvou

4e

Ochrana pridavnym potencidlem.

Alternativni cesta ochrany potrubi je ukazana na obr. 22. Zelezny
odpad je zakopan blizko potrubi a vodive spojen s potrubim pies
baterii pfip. zdroj stejnosmerného proudu, ktery dava dostatecny
rozdil napéti mezi nimi. Zapojeni musi byt takové, ze Zelezny
odpad tvoii vzdy anodu a potrubi katodu (hruby odhad korozniho
potencialu Zeleza je néco malo pod volt). Toto jiz je schopno
ochranit potrubi, ale v pfipad¢, Ze potrubi neni opatieno povlakem (asfalt, polyetylén), pak budeme potfebovat
k ziskani potfebného napétového rozdilu veétsi proud (za ten se vSak plati).

Obr. 22

02+2 H0+ 4e
- T=40K". -
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Alternativni materidly.

Cenova pravidla vylucuji vSechny alternativni materialy pro stavbu transkontinentalnich ropovodu a plynovoda.
Je mnohem levngjsi tyto konstrukce vyrobit z obyéejné oceli a chranit je pfed korozi, nez pouzit napf.
korozivzdornou ocel, ktera Zadnou ochranu nepotfebuje. Jistym konkurenénim materidlem je polymer, ktery je
zcela imunni vici korozi tohoto druhu. V soucasné dobé se vSak plastl pouziva pouze k lokalnim plynovodim,
pro dalkova velkokapacitni potrubi je stale nejlepsim materialem ocel, diky mnohem lepsim mechanickym
charakteristikdm ve srovnani s plasty.

Piihoda ze Zivota materidlového inZenyra 2 — materidaly pro stavbu lehké stiechy vyrobni haly
Podivejme se na problém koroze, ktery je spletity z hlediska

. 02+2 H0 volby materialu pro lehkou stfechu malé vyrobni haly. Deviti
Zn') +de = zn"* lidem z deseti, jako nejjednodusi feseni napad it vinity
A aom I Sl , jako nejjednodussi feSeni napadne pouzit vlnity
STRIEERIIR § Lo zinek  zarové pozinkovany ocelovy plech. Plech je pevny, lehky, levny

plely oy "I’ N1y ’// " a snadno se instaluje. Tedy v éem je problém? Jist&, dobie
it Xifecel A DI S T r je. Tedy je problém? Jiste,
1IN L T, L/ /_/‘/ / pozinkovany ocelovy plech nerezavi, ale po 20ti az 30ti letech

11171717 726’/ / /// 2/ koroze zaéne probihat velmi rychle a hrozi i spadnuti stfechy.

Jak vlastné funguje korozni ochrana pozinkovanim? Jak ukazuje
obr. 23 zarové pozinkovani vytvori na povrchu ocelového plechu
tenkou zinkovou vrstvu. Vrstva piisobi jako bariéra mezi oceli a atmosférou. Piestoze ,,hnaci“ napéti pro korozi
zinku je vétsi nez oceli (viz obr. 11) ve skutecnosti zinek koroduje v bézné meéstské atmosféie pomalu, protoze
jeho povrch chréani oxidicky film. Ubytek tloustky zinkové vrstvy je asi 0,1 mm za 20 let.

Dojde-li ke vzniku trhlinek, nebo poskrabani zinkové vrstvy nahodnou udalosti, pak zinek bude chranit
katodicky zelezo (obr. 23) pfesné stejnym zpusobem jako je chranéno potrubi zinkovou anodou. To vysvétluje
pomérné dlouhou dobu oddaleni koroze ocelového plechu. Tloustka vrstvy je vSak nejvyse 0,15 mm a tedy za 20
— 30 let vétsina zinku mizi, koroze se stava vyznamnou a stfecha spadne.

Na prvni pohled se zd4, ze feSenim je zvétSeni zinkové vrstvy. To vSak neni tak snadné, protoze proces maceni
za tepla, ktery se pouziva pti povlakovani neni dostate¢né prizplisobivy a elektrogalvanické nanaseni zinku na
ocelovy plech by se zna¢né prodrazilo. Natirani plechti (napf. asfaltovymi natéry) pomaha podstatné redukovat
ztraty zinku, ale soucasné se zmensi plocha, jez je schopna katodicky chranit ocel. V pfipadé, ze Skrabance
proniknou natérem i zinkovou vrstvou, pak nechranény ocelovy plech bude korodovat mnohem rychleji, nez
predtim.

Alternativni materialy

e
/" Obr. 23

Jednou z vymozenosti posledni doby

// *=1" ochranny film je  ve  stavebnictvi  pouZivany
Al © )} ALOjo tloustee ’ s r1.cc P .

S provem -] 25m pro venkovni ,,e'lo’xovany hll'l’lll’( . Hnam’ sila ox1dvacef

anodisujici / S poutiti hliniku ve vodivém (vlhkém) prostiedi

roztok '} Spm pro vnitini . . . s :

A pousiti je velmi velka, ale hlinik koroduje

/ v prostiedi ¢isté vody velice pomalu,

' protoze se pokryva velice pfilnavym

Obr. 24 filmem ALOs;, ktery ma Spatnou

elektrickou vodivost. U eloxovaného hliniku je vrstva Al,O3; uméle

napf. ocelovy hfebik v médéném plechu zesilena pravé za ucelem dokonalej$i ochrany hliniku. V anodickém

aFett procesu, hlinikova ¢ast je ponofena do vody, ktera obsahuje rtizna

0,+2H,0 Oz+ 2H0 PN o . . Co

Yoo wa0m /77 TN +ae=40H" aditiva, jez podmej} rist kom’pakvt.m vIStvy (b(’)rova} voda). H}n}lkpvy

St a8 Fe’si\_/% tug  plech mé kladny naboj, ktery pfitahuje kyslikové atomy, jez jsou

L) umistény v molekule vody. Ptitazené kyslikové atomy pak reaguji
spojité s kovem a vytvari postupné rostouci oxidicky film jak okazuje
obr. 24. Z estetického hlediska se oxidicky film barvi, pfidanim
sméry toku barviva do 1azn€ na konci procesu vytvareni filmu.

elektrond Dalsi moZznost tvofi material na bazi polymert. Bézné se pouzivaji
vInité desky na zastfeSeni malych kilen, garazi a podobnych staveb —
polymery obecné nekoroduji — proto se pouzivaji ve zneCisténém
prostiedi napf. chemickych tovéren, ale maji tu nevyhodu, Zze jsou
nachylné k poSkozeni ultrafialovym zafenim, které je soucasti
slune¢niho svétla. Fotony s vysokou energii, kdyz pisobi dlouhou
dobu, zpusobi postupné rozruSeni molekularnich fetézci a tak
Obr.25 degradaci mechanickych vlastnosti plastu.

Pti upeviiovani plechii na stiese je nutné zachovat jistou opatrnost.

Vazné chyby se dopustime, kdyz pozinkované ocelové, pripadné obycejné hlinikové plechy pfipevnime na
stfechu hiebiky, nebo nyty z jiného kovu, napt. z médi nebo mosazi. Méd’ piisobi jako katoda a zinek nebo hlinik
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koroduje velice rychle pravé v misté uchyceni. Podobné chyby se dopustime, kdyz médénou stfesni krytinu
pripevnime ocelovymi hiebiky. Jak ukazuje obr. 25 tato situace vede ke katastroficky rychlé korozi a to nejen
proto, Ze zelezo je anodou, ale také proto, Ze elektrony vznikajici pfi korozi anody mohou velice snadno unikat
do velké médéné katody.

OXIDACE A KOROZE ga)%
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Prihoda ze Zivota materidlového inZenyra 3 — vyfukovy systém osobniho auta

Zivotnost b&zného vyfukového systému primérného rodinného auta je zpravidla kolem 2 let. To neni
prekvapivé, vyfuk se déla z obycejné oceli a jak vime, tento materidl neni nijak moc odolny korozi. Vnitfek
vyfuku neni natfen a za¢ina korodovat v okamziku, kdy pfijde do styku s vlhkymi spalinami motoru. Jednoduchy
a laciny natér vnéjsiho povrchu vyfuku ma spiSe kosmeticky charakter, velice brzy béhem provozu zacina
opadavat a dochazi ke korozi, ionty chloridi ze soli pouzivané pii zimni udrzb€ silnice rozrusuji vrstvu oxidu
zeleza a tak korozi jesté urychluji.

Zivotnost vyfukového potrubi by bylo mozné prodlouzit pouZitim povrchové povlakovanych plechil. Problémem
je kovovy povlak v mistech, kde je vyfuk svafovan. Napriklad zinek v misté svaru shofi (Zn ma teplotu tani
420°C), nebo dojde k odpryskani povlaku u kovu s vysokym bodem tani (napi. Ni, 1455°C). V ptipad¢ starSich
vozii Skoda, které mély motor vzadu doglo k prokazatelné k prodlouzeni Zivotnosti vyfuku v ptipadé zarového
nastiiku hotového vyfuku hlinikem. V tomto pfipadé se ukédzala vyznamna koroze ionty chloridi, ve srovnani
s korozi uvnitt vyfuku.

Alternativni materialy

vvvvvv

oxidaci v suchém prostfedi vznikly film chrani material proti korozi. V pfipadé nerezavéjici oceli je Cr v oceli
rozpustén v tuhém roztoku a na povrchu vznika film Cr,Os3, ktery ptisobi jako ochrana proti korozi.

Pii vyrobé vyfuku z nerezavéjici oceli je vSak urcity problém a to pii jeho vyrobé, je-li pouzito svafovani. U
nékterych typu korozivzdornych oceli — v oblasti blizké svaru, kterd se oznacuje jako tepelné ovlivnéna zéna —
dochazi béhem provozu ke korozi. Vysvétleni pfi¢iny této koroze je na obr. 26. V oceli, pro ziskani vhodnych
mechanickych vlastnosti je vzdy uhlik. Pravé v tepelné ovlivnéné oblasti u svaru dojde pii vyssich teplotach k
interakci uhliku chromem (pfedevsim v okoli hranic zrn) a k vytvafeni karbidli chromu. Protoze okoli hranic zr
je ochuzené o chrém a tedy se zde nemuze vytvafet ochranny film Cr,Os - proto dochazi v tomto misté
k interkrystalické korozi. Zminény problém je mozné vyfesit tzv. stabilizaci nerezavéjicich oceli a to pfidanim
malého mnozstvi prvkia — Ti nebo Nb -, které maji schopnost vytvaret stabilni karbidy. Tyto prvky vazi na sebe
uhlik a tedy
nevznikaji  karbidy
-«——— tepelné ovlivnéna zéna ——' // chromu.

? Oblast ochuzena o chrom -
neni korozivzdorna - je preferenéné
hranice zrna (rozméry napadana korozi
zrn jsou prehnané) Obr. 26
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