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Vysokoteplotni koroze vybranych zarové stfikanych
povlakl vytvofenych technologii HVOF
- High Velocity Oxygen Fuel

Povlaky Cr,C,-NiCr, Cr,C,-CoNiCrAlY, TiMoCN-Ni (experimentalni povlak), Stellite 6, NiCrBSi a Hastelloy C-276 byly aplikovany na
podkladovy material Wr.Nr. 1.4923, ktery je vyuZivan v nitridovaném stavu jako u¢inny konstrukéni material pro soucasti energetickych
zafizeni. V3echny zde hodnocené povlaky byly pfipraveny pomoci technologie Zarového nastfiku HVOF (High Velocity Oxygen Fuel).

Clanek pojednava o vysledcich testu.
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Ve spolupraci s finskou univerzitou TUT
(Tampere University of Technology) byl pro-
veden test vysokoteplotni koroze. Parametry
testu byly navrZzeny tak, aby simulovaly pod-
minky, které se vyskytuji v nékterych typech
energetickych zafizeni (tepelné elektrarny,
domaci krby atd.). Jako agresivni korozni pro-
stfedi byla zvolena smés soli o slozeni (59 %
Na,(S0),, 34,5 % KCl a 6,5 % NaCl) pfi 30%
vlhkosti prosttedi. Dale byly zvoleny dvé tep-
loty 525 a 575°C. Délka testu byla v obou pfi-
padech 168 hodin. Po ukonéeni testl byly vsech-
ny zde hodnocené povlaky analyzovany za
pomoci skenovaciho elektronového mikro-
skopu (SEM) a nasledné byla na kazdém vzor-
ku provedena analyza prvkového sloZeni
(EDAX). Povlaky na bazi slitin ve zvoleném
agresivnim prostfedi vykazovaly velice po-
dobny korozni mechanismus. Z dosazenych
vysledku Ize tvrdit, Ze nékteré zde hodnocené
povlaky mohou nahradit stavajici povrchovou
ochranu u vy3e zminénych soucasti energe-
tickych zafizeni.

Vysokoteplotni koroze je ve své podstaté
koroze za pfitomnosti roztavenych soli. Proces
takovéto koroze spociva v ukladani soli na po-
vrchu materialu. Za provoznich teplot jsou né-
které soli v kapalném skupenstvi nebo tvofi
komplexni solné smési za pfitomnosti plyn
obsahujicich siru. Solné smési taji za mnohem
nizsich teplot, nez jednotlivé slozky téchto
smési samostatné. Napadeni materialt za vni-
ku solnych smési na jeho povrchu, nemusi byt
zplisobeno pouze pfitomnosti necistot uloZe-
nych v uhli nebo oleji, ale dochazi k nému také
proniknutim soli na povrch materialu napfiklad
z mofské vody [1].

Vysokoteplotni koroze je v dnesni dobé
velmi zavazny problém v oblasti kanstrukce
energetickych zafizeni. V ,boji* proti vysoko-
teplotni korozi se vyuziva nékolik riznych opa-
tfeni, ale Ize konstatovat, Ze vétsina z nich za-
branuje vysokoteplotni korozi anebo ji omezu-
je pouze castetné a docasné. Aplikace ochran-
nych povlaku, vytvafenych technologii HVOF,
se proto jevi jako jedna z nejucinnéjsich va-
riant, jak ochranit sou¢asti proti takovému na-
padeni. Ovsem ne kazdy povlak se hodi pro
kazdy typ prostfedi, a proto je velmi dulezité
zjistit, které povlaky jsou vhodné pro konkrétni
prostredi.
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EXPERIMET

Povlaky byly naneseny na podkladovy ma-
terial ocel Wr.Nr. 1.4923 a aplikovany pomoci
technologie Zarového nastfiku HVOF zafizenim
TAFAJP 5000. Vzorky po naneseni solné smeési
jsounaabr. 1

V dnesni dobé existuje nékolik zpusobu
testovani vysokoteplotni koroze, oviem jejich
principy se v mnoha ohledech li5i. Nejzaklad-
néjsi metodou pro testovani vysokoteplotni ko-
roze je ukladani znamého mnoZzstvi soli z na-
syceného roztoku na povrch vzorkd s nasled-
nym méfenim hmotnostnich abytkd nebo pFi-
rustkd. Podminky zde provedené zkousky byly
nasledujici. Zkouska byla zaloZzena na naneseni
urcitého mnozstvi smeési soli 0 znamém sloZeni

Obr. 1 - Vzorky poviaku zleva pied aplikaci smési soli a
zprava po aplikaci smési soli

(59 % Na,(50),, 34,5 % KCla 6,5 % NaCl) na po-
vrch viech zde hodnocenych povlaku. Takto pfi-
pravené vzorky byly umistény na keramické des-
ticce do autoklavu obr. 2., kde byla pomoci zafi-
zeni na vyvin vlihkosti po celou dobu testu udr-
zovana 30% vlhkost prostredi. Dale byly prove-
deny dvé méfeni, z nichz kazdé probihalo v ¢a-
sovém intervalu 168 hodin. Mimo rozdilné tep-
loty mély zkousky veskeré parametry identické.

Obr. 2 - Zarizeni pro hodnoceni odolnosti materialt pro-
ti vysokoteplotni korozi
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Obr. 5 - Povlak Hastelloy C-276 po expozici za teploty 575°C
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Obr. 6 - Povlak Stellite 6 zleva pred expozici, uprostred po expozici pfi teploté 525°C a zprava pri teploté 575°C
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Obr. 8 - Poviak Stellite 6 po expozici za teploty 575°C
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Obr. 10 - Povlak NiCrBSi zleva pred expozici, uprostfed po expozici pfi teploté 525°C a zprava pri teploté 575°C
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Obr. 11 - Povlak NiCrBSi po expozici za teploty 525°C
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Teplota prvniho méfeni byla 525°C a u druhého
meéreni 575°C.

Nasledovalo vyjmuti vzorkud z autoklavu
a jejich zaliti za studena pomoci dentakrylu.
Timto postupem nedojde ke ztraté koroznich
produktt, které vznikly na povrchu vzorkd
v pribéhu korozniho testu. Poté byly vzorky
rozfezany a opét zality, aby se mohlo usku-
tecnit metalografické pozorovaniv fezu vsech
zde hodnocenych vzorkl. Metalografické hod-
noceni probéhlo pomoci SEM. Exponované
vzorky byly dale hodnoceny zménou prvkové-
ho sloZeni. Toto hodnoceni bylo provedeno
pomoci prvkové analyzy EDAX. Na zavér byly
veskeré vysledky analyzovany z hlediska
vhodnosti jednotlivych povlakl v testovaném
prostredi.

VVSLEDKY A DISKUZE

Fotografie ze skenovaci elektronové mi-
kroskapie obr. 3 ukazuji strukturu v fezu po-
vlaku Hastelloy C-276 pfed expozici, dale pak
po expozici pfi teploté 525°C a pfi teploté
575°C. Z téchto fotografii je patrny vyskyt
tenkého nejspise oxidického filmu na povrchu
tohoto povlaku, ktery vznikl v prubéhu koroz-
nich testt. Dale Ize z téchto fotografii usou-
dit, Ze s rostouci teplotou roste i tloustka oxi-
dické vrstvy, coZ je patrné z obr. 4 a obr. 5. Na
obr. 5 je také mozné vidét, Ze zvyseni teploty
vedlo k vzniku kompaktni oxidické vrstvy,
ktera jiz pokryla cely povrch vzorku. Diky vy-
tvofeni této oxidické vrstvy doslo k zabranéni
pruniku agresivniho korozniho prostfedi a po-
vlak byl touto vrstvou ochranén po celou do-
bu testu.

Fotografie na Obr. 6 ukazuji povlak Stellite
6 ve stavu pfed expozici a po expozici v koro-
znim prostredi pfi teploté 525°C a 575°C. Na fo-
tografiich po koroznim testovanije dale patrna
tenka oxidicka vrstva, ktera se oviem vlivem
teploty nikterak nezvétsila, jako v pfipadé po-
vlaku Hastelloy C-276. Padle vysledkt EDX ana-
lyzy Ize tvrdit, Ze ochranna oxidicka vrstva na
povrchu povlaku byla sloZena pfevazné z oxidu
Cr, viz abr. 7. PFi teploté 575°C doslo podle vy-
sledku EDX analyzy k pruniku oxidd a zbytkd
soli az do vzdalenosti 150 pm pod povrch. Tyto
zbytky soli a oxidi do povlaku pronikly podél
splatliviz obr. 9.

Povlak NiCrBSi se v koroznim prostfedi
smesi soli choval obdobnym zpusobem jako
zde hodnocené slitinové povlaky Hastelloy C-
276 a Stellite 6. Z fotografie na obr. 10 je ov-
Sem vidét, Ze pfi vyssi teploté je oxidicka
vrstva vyrazné silngjsi. Podle fotografii obr. 11
je vidét mechanismus koroze, kdy dochazelo
k vytvoreni tenké oxidické vrstvy a to pfede-
v&im oxidu Ni na povrchu povlaku a dale do-
chazelo k postupnému oddélovani matrice po-
vlaku od jeho povrchu. PFi teploté 575°C byla
prokazana dle analyzy EDX tenka oxidicka
vrstva Ni a také Si. Dale doSlo k rustu a zhrub-
nuti faze Cr-Ni, jeZ vznikla disledkem vystave-
ni povlaku zvySené teploté. Zjisténi se shoduje



7. odborna konference

Elektrizacni soustava 2015
Strategie a investi¢ni plany

4. - 5. ¢ervna 2015, Hotel Zamek Vale¢, Vale¢ u Hrotovic

soustava.afpconference.com

Organizator:

AFMagency

8. mezinarodni odborna konference

1 POWEK01s

conference

Energetické investi¢ni celky: jaderné elektrarny, klasické elektrarny, teplérny, priimyslova energetika
vyvoj cesko-slovenské energetiky v celosvétovém kontextu

26.-27.11.2015

Clarion Congress Hotel Prague

www.afpc2015.com

Organizator:

AFmagency

02/2015 m www.allforpower.cz




I | Technologie a materialy | Technology and Materials | TexHonorum u matepuans! |

. it _‘

-Ni fa & f

Cr-Ni faze (zvétSeni 1000x) oxidickd oxidicks |

R P : ,'r’,’*(’ P vrstva oxidu vrstva '
[ ) a4 o . s 30 o
., "‘ 3 : o R Ni (zvétSeni oxida Si
s, B G POl st 500x) (zvétSen
i 2000)

Obr. 16 - Povlak Cr3C2-25% CoNiCrAlY zleva pred expozici, uprostred po expozici pfi teploté 525 °C a zprava pri
teploté 575°C
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Obr. 17 - Povlak Cr3C2-25%CoNiCrAlY po expozici za teploty 525°C
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s vysledky prace autora (Schubert, J.) [2], ktery
uvadi, Ze pfi zvysené teploté dochazi k progre-
sivnimu ristu této faze aZ do podoby jehlico-
vitych struktur.

V pfipadé karbidickych povlaku, vykazoval
povlak Cr3C2-25%NiCr pfi teploté expozice
525°C relativné obstojné antikorozni vlast-
nosti, coZ je patrné z obr. 13. OvSem soustfe-
dime-li se na teplotu 575°C, doslo u povlaku
k velice rapidnimu sniZeni jeho tloustky, coz
znati jeho vyraznou degradaci. Na obr. 14 je
patrnd vrstva, kterad je sloZena z oxidu Cr
a zbytkd soli na povrchu povlaku. Mechanis-
mem korozniho napadeni zde exponovaného
povlaku je evidentné podle obr. 14 korozni na-
padeni matrice a vylamovani jednotlivych kar-
bidt na povrchu povlaku. Je velice zajimaveé,
Ze u teploty expozice 525°C neni toto korozni
napadeni tak vyrazné jako u teploty expozice
575°C, coz je teplota ,jen” 0 50°C vy35i. V sou-
tasné dobé zatim nebyly provedeny Zadné
zkousky, které by toto chovani povlaku objas-
nily. Z tohoto diivodu by bylo v tomto vyzku-
mu dobré pokracovat.

Karbidicky povlak Cr3C2-25%CoNiCrAlY
se choval velice obdobné jako pfedchozi zde
hodnoceny karbidicky povlak Cr3C2-25%NiCr,
kdy pfi teploté expozice 525°C také nedoslo
k témeér Zadnému koroznimu napadeni. P
teploté expozice 575°C doslo k prudkému na-
ristu rychlosti korozni reakce a destrukci té-
meéf poloviny tloustky povlaku obr. 16. Na obr.
17 je opét dobfe viditelny mechanismus koro-
zniho poskozeni povlaku, kdy dochazi k po-
stupné korozi matrice a vylamovani jednotli-
vych karbidu. Tento déj probiha smérem od
povrchu. Jak uz zde bylo nékolikrat zminéno,
tento déj byl mnohem vyraznéjsi pfi teploté
expozice 575°C.

Poslednim zde hodnocenym povlakem
byl experimentalni povlak TiMoCN-29%Ni.
Testovanim vysokoteplotni koroze bylo zjis-
téno, Ze tento povlak je absolutné nevhodny
pro pouZziti za vysokych teplot. Toto tvrzeni
se opira o zde uvedené vysledky obr. 19.
Z téchto vysledku je patrné, Ze pfi vySsich
teplotach dochazi k jeho totalni destrukci
a to je nejspise zapfitinéno vznikem novych
fazi mezijednotlivymi splaty. V tomto pfipa-
dé se jedna o faze Ni, které maji vétsi objem
a pfi jejich vzniku tak dochazi k nartstu vni-
tfniho napéti a nasledné relaxaci v podobé
delaminace povlaku. Tento jev byl pozorovan
u obou zvolenych expozi¢nich teplot. Pfesné
pficiny tohoto chovani povlaku jsou stale
pfedmétem vyzkumu.

ZAVER

B Na zakladé zde provedeného experimen-
tu lze tvrdit, Ze povlaky vytvorené tech-
nologii Zarového nastfiku HVOF maohou
pfi vhodném vybéru obstat jako ochrana
funkénich povrchi soucasti, které pracuji
za vysokych teplot v korozné-agresivnim
prostredi.
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Obr. 21 - Povlak TiMoCN-29%Ni po expozici za teploty 575°C

Bylo prokazano, Ze schopnost povlaku
ochranit podkladovy material klesa s ros-
touci teplotou prostredi.

Ze ziskanych vysledk( vyplyva, Ze karbidic-
ké povlaky vykazuji horsi ochranné vlast-
nosti v porovnani se slitinovymi povlaky ve
zde zvoleném koroznim prostredi.

U karbidickych povlakt byl pozorovan me-
chanizmus korozniho poSkozeni, pficemz
dochazi k degradaci matrice a naslednému
uvolfovani jednotlivych karbidl na povrchu
povlaku. Bylo zjisténo, Ze tato degradace
karbidickych povlaku je silné zavisla na ex-
pozitni teploté. Z uvedenych vysledku je
jasné zfetelné, Ze pouhym navysenim tep-
loty 0 50°C doSlo k diametralné odlisné
rychlosti degradace povlaku korozi.
Nejlepsi ochrana proti vysokoteplotni ko-
rozi ze vSech zde hodnocenych povlakd vy-
kazoval Hastelloy C-276.
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High-temperature corrosion of selected thermally sprayed coatings produced by HVOF - High Velocity Oxygen Fuel technology

Cr3C2-NiCr, Cr3C2-CoNiCrAlY, TiMoCN-Ni (experimental coating), Stellite 6, NiCrBSi and Hastelloy C-276 coatings were applied to Wr.Nr. 1.4923
primer, used in its nitride state as an effective construction material for parts of energy equipment. All the coatings tested here were prepared with
the aid of HVOF (High Velocity Oxygen Fuel) thermal spray technology. The article deals with the test results.

BoicokomemnepamypHeoie Koppo3uu omoe/ibHbIX XaposbiX HanbiseHut, c030aHHbIx mexxonozueli HVOF - High Velocity Oxygen Fuel

oxpeimus Cr3C2-NiCr, Cr3C2-CoNiCrAlY, TiMoCN-Ni (>kcnepumermansHoe nokpeimue), Stellite 6, NiCrBSi u Hastelloy (-276 6binu HaHeceHbl Ha n00KA00YHbIL
mamepuan Wr.Nr. 1.4923, Kompbili ucnoss3yemcs 8 HUMPUOHOM COCMOAHUU 8 Kayecmae (gekmusHo20 KOHCMPYKYUOHHO20 Mamepuana 018 CoCmasHbIx
yacmeti 3Hepeemuyecko2o 060py008aHus. Bce oyerusaemble 30ecb NIEHKU U NOKPLIMUA OblTU U320MOBJIeHbI NPU NOMOWU MEXHOM02UU XapoB020 HANbLIeHUS

HVOF (High Velocity Oxygen Fuel). Cmames pacckasvieaem o pe3ysibmamax mecmoe.
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