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1 ANOTACE

V avodu diplomové prace je vysvétlena podstata a princip iontove
nitridace, jeji specifika a fazové slozeni vysledné povrchové vrstvy. Dale jsou
popsany zakladni typy iontové nitridovanych vrstev, jejich viastnosti a praktické
vyuziti u konstrukénich a nastrojovych oceli. Nasleduje problematika identifikace
vzniklych nitridickych fazi sméfujici k metodé potenciostatického leptani die
kfivek korozniho potenciélu povrchu oceli. Zavéreéna cast obsahuje experiment
provedeny na potenciostatu Technické univerzity v Liberci v souvislosti s
moznosti potenciostatického naleptani povrchové bilé vrstvy oceli.
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2 UvoD

V soudasnosti dochazi k bouflivému rozvoji novych progresivnich
technologickych metod zpracovani materiall diky svétovému trendu uspory
energie, zvy$ovani kvality a Setfeni drahymi materialy.

Vlivy plsobici na Zivotnost vétsiny strojnich soucdsti jsou pfedevsim otér
povrchu, vznik Gnavovych trhlin a koroze. Odolnost materidlu vuci témto
nepriznivym jevim bezprostiedné souvisi s povrchovou vrstvou soucasti. To
vedlo k vyzkumu v oblasti povrchovych vrstev a vyvoji novych technologii k jejich
ovlivnéni.

Velkd éast novych technologickych zpracovani povrchu materiald je
zalozena na difuzi, principialné vychazejici z nasyceni vrstvy povrchu dalSimi
latkami. Vyhodou je soudrznost se zakladnim materidlem a jejich homogenita.
Nejvétsi vyznam maji metody vytvarejici povrchové vrstvy o vysoké tvrdosti,
dobré houzevnatosti a plasticité.

S rozvojem elektrofyzikalni chemie v 60.letech doslo k vyuziti elektrickych
poli. To pfispélo k objeveni ionizace c¢astic ziedéného plynu, pfi které jsou
kladné ionty urychlovany ke katodé, ktera je tvorena soucasti. Aktivni prostredi
tedy tvofi ionizovany plyn-plazma.

Nésledné dochazi k perspektivnimu vyuziti téchto doutnavych vyboju v
chemicko-tepelném zpracovani pfi procesech nitridovani, cementovani,
kfemikovani, titanovani a baridovani.

Jednou z nejvice uzivanych technologii je iontové nasycovani povrchu
dusikem, tzv. iontova nitridace.

lontova nitridace je typicky difizni proces, vysoce variabilni a fizeny
presné nastavitelnymi parametry s moznosti oviadani vzniku a tloustky
povrchove vrstvy nitridl. Vysledkem tohoto procesu je dusik interstiticky ulozeny
v mfizce Zeleza nebo vazany k legujicim prvkim ve formé nitridG. Velkou
vyhodou je hladkost povrchu, zanedbatelnd zména rozméri a nepatmé
presyceni hran.

S rozvojem této, ale i ostatnich technologii zpracovani povrchu doslo k
zakonitému rozvoji a vyvoji v oblasti kontroly vyslednych viastnosti a struktury,
ke zkoumani vlivi na proces iontové nitridace, coz v koneéném dusledku
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prispiva k poznani procesu, k jeho zdokonalovani, k eliminaci nebo éastecnému
odstranéni nepfiznivych jevy, pfipadné k objeveni dalSich technologickych
moznosti.

Jednou z kontrol vysledku iontové nitridace je kontrola vysledné struktury,
predevsim bilé a difuzni vrstvy, které oviiviuji vysledné viastnosti. Nejp&znéji
pouzivanou metodou , umoziujici Uplnou kvantitativni féazovou analyzu je
metoda rentgenové difrakce. K mnoha vyhodam, které jsou obecné znamy a
vychazeji z principu méfeni je nutno uvest i nevyhodu, kterou je samotné
rentgenové zafizeni. Tento vyslovené laboratorni pfistroj je nevhodny do
béznych provoznich podminek

Snahou tedy je objeveni jiné metody, pfinejmensim stejné dobré, jejiz
vyhodou by byla snadna proveditelnost ve vyrobnich podminkach. Vzhledem k
dobré korozni odolnosti iontové nitridovanych vrstev neni mozné vyuzit klasické
rozru$eni povrchu chemickym leptadiem. Elektrolytické leptani také nepfinesio
uspokojivé vysledky. Nabizi se moznost vyuZiti potenciostatického leptani,
vychazejiciho z principu leptani uréitym koroznim potencialem, ktery zpusobi
korozi(naleptani) pouze urcité faze v materialu, pficemz ostatni faze budou
naleptany minimainé. Tento korozni potencial Ize zjistit z korozni kfivky povrchu,
coz je kfivka zavislosti proudové hustoty na potencialu.

Experiment provedeny s potenciostatickym leptanim v ramci této
diplomové prace je prvnim pokusem v ablasti nitridovanych vrstev, neni tedy
mozné jeho vysledky zevSeobeciiovat. Samotné experimentalni méreni je nutné
brat pouze jako pfiblizeni do problematiky potenciostatického leptani nitridickych
vrstev.
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3 |ONTOVA NITRIDACE

3.1 Vedeni elektFiny v plynech

Snizime-li mezi dvéma elektrodami (katodou a anodou), pfipojenymi k
dostateéné vysokému napéti, tlak plynu, jsou molekuly plynu v elektrickém poli
mezi elektrodami $tépeny a atomy ionizovany. lonizace je odtrzeni jednoho nebo
vice elektront z obalu atomu, pfiéemz se &astice plynu rozdéli na kladné ionty a
volné zapomné elektrony. V dusledku naraz( migrujicich molekul a pohybu
nosiét naboji v elektrické poli dochazi neustale k dalSimu Stépeni a ionizaci,
vznikaji stale nové nosi¢e nabojl, pficemz kladné ionty jsou urychlovany ke
katodé a elektrony se pohybuji smérem k anodé. V dusledku toho se plyn stane
vodivym a obvodem zaéne proudit elektricky proud. Tento jev nazyvame
vyboj[1].

3.2 Vyboj ve zFedéném plynu

Voltampérova charakteristika takového vyboje je na obr.1. Prvni cast
charakteristiky vyjadfuje tzv. normaini doutnavy vyboj, charakteristicky tim, ze
napéti vyboje je téméf nezavislé na proudu vyboje a je ponékud veétsi nez napéti
zéapalné. Vyboj v tomto pfipadé hofi jen na ¢asti katody, ktera se s rostoucim
vybojem stale rozsifuje. V bodé F dojde k rozsifeni vyboje na celou katodu a tim
soutasné i ke zméné jeho parametri. Od tohoto okamziku napéti vyboje zacina
rist s rostoucim proudem, a to &im dale tim rychleji, az témér k bodu G. Vyboj v
oblasti F-G nazyvame anomalni doutnavy vyboj. Nejvétsi spad napéti je v
oblasti katody, kde se méni podstatna cast energie iontl v plazmatu vyboje na
teplo a v dusledku toho je katoda pfi anomalnim doutnavém vyboji velmi siliné
zahfivana. Za bodem G charakteristika velmi rychle spada az k bodu H. V této
oblasti ma vyboj zapomy odpor a je tedy nestabilni. Od bodu H pak zacina
oblast obloukového vyboje prfi nizkém tlaku. Vyboj hofi pfi daleko niz§im napéti
a daleko vy$sim proudu nez odpovida doutnavému vyboji, pficemz se na anodé
vyboj soustfeduje do jedné anodové skvmy, ve které dochazi k velmi rychiému
ohrati[2].

— strana ¢.7




lontova nitridace ——
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obr.1. V-A charakteristika vyboje
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3.3 Princip iontové nitridace

lontova nitridace je typicky difuzni proces, pfi némz pronika dusik bud po
hranicich zm nebo objemové pies miizku do oceli. Tento proces se fidi
zakladnimi difdznimi zakony a jeho vysledkem je dusik, uloZeny interstiticky v
mfizce Fe nebo vazany k legujicim prvkim ve forme nitridd. lontova nitridace je
podminéna pfitomnosti atomamiho dusiku na povrchu kovu. Tato podminka plati
i pro ostatni zpusoby nitridovani. Tento atomami dusik je schopny pronikat za
zvySené teploty pres povrchovou absorpéni vrstvicku nitridd do mfizky
zakladniho kovu a difundovat do oceli[1].

Praktické provedeni iontové nitridace spociva v ulozeni nitridovanych
soutasti izolované ve vakuové nadobé(recipientu) a zapojenim jako katoda.
Vakuova nadoba(recipient) e zapojena jako anoda a udrzuje se v ni snizeny
tlak. Smés plyni potfebnych pro proces nitridace je nejcastéji smeés dusiku a
vodiku( N,+H, ).

Pfipojenim stejnosmémého proudu a napéti asi 400 az 1000V vznikne
mezi anodou(sténa recipientu) a katodou(povrch soucasti) elektrické pole.
Anomalni vyboj je podminén spravnym nastavenim napéti, proudu a tlaku, které
museji tomuto vyboji odpovidat. Ve vzniklém elektrickém poli dochazi k silné
migraci molekul zfedéného plynu. Dusledkem nérazu dojde k jejich Stépeni a
ionizaci. Kladné ionty jsou urychlovany k povrchu nitridovanych soucasti, tzn. ke
katod&[1]. Narust rychlosti téchto urychlenych jontd, a tim i jejich kinetické
energie, neni lineami. K prudkému narustu rychlosti dochazi v bezprostfedni
blizkosti povrchu souéasti v oblasti katodového ubytku napéti. Nasledkem toho
je, Ze nejvétsi intenzita vyboje je soustiedéna do uzkého pasma okolo povrchu
soutasti bez ohledu na tvar nebo vzdalenost od stény vakuové nadoby
(recipientu) -anody. Ke $tépeni molekul a k ionizaci atomt dochéazi predevsim v
tomto Gzkém pasmu. Proto hovofime o plosném charakteru anomalniho vyboje,
nebot jeho svitici korona kopiruje povrch soucasti[1].

Zjednodudené Ize fict, ze povrch soucasti (obr.2) neustale bombarduiji
kladné ionty, které pfi dopadu preméni cast své kinetické energie v teplo a tim
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lontova nitridace ——

souéasti zahfivaji. Kromé tohoto ohievu dopadajici ionty vyrazeji z povrchu oceli
atomy Zeleza a dalsich prvki. Podle vétsiny autori je tento jev nazyvany
odprasovani nebo katodové odprasovani nejzavaznéjSim déjem procesu iontové
nitridace. Reakce dopadajicich ionti s odprasenymi atomy vede ke vzniku
dusikem bohatych nitridti Zeleza, které kondenzuji a vytvareji povrchovou
absorbéni vrstvicku s vysokou koncentraci dusiku. K odprasovani dochazi
(kromé Zeleza) i u dalich prvkG predevsim uhliku, kysliku a dusiku. Volbou
vhodného napéti, plosné hustoty proudu, tlaku, doby nitridace a sloZeni
atmosféry v recipientu Ize ovladat tvorbu povrchové vrstviéky nitridd. V této
povrchové vrstviéce se nitridy rozpadaji na nizsi slozky, jak je znazomeéno v
dolni éasti obr.2. Cast uvolnéného dusiku difunduje do povrchu oceli a vytvari
vazbou na nitridované prvky difzni podpovrchovou nitridaéni vrstvu [1].

3.4 Difize dusiku [1]

Dusik v atomamim stavu je v tuhém roztoku obsazen ve feritu nebo v
austenitu. Dusik v molekulamim stavu neni schopen difize, nebot nemUze
vstoupit do miizky kovu. V austenitu a ve feritu tvofi dusik interstiticky tuhy
roztok. Vznik tohoto tuhého roztoku je dan polomérem rozpusténych atomdu,
ktery nemize byt o mnoho vét$i nez volna mista mezi tésné usporadanymi
atomy v mfizce zakladniho kovu. Interstiticky tuhy roztok vznika v tésné
uspoiadané mrizce tehdy, kdyz neni uéinny polomér atomu rozpusténého kovu
vétsi nez 0,59% ucinného poloméru zakladniho kovu. Vzhledem k tomu, ze
pomér ucinného poloméru atomu dusiku a Zeleza je 0,55, je soustava
Zelezo-dusik pod hranici moznosti tvoreni interstitického tuhého roztoku. Z toho
Ize usuzovat vétsi rozpustnost nez u soustavy zelezo-uhlik. Pri interstitické difuzi
zaujima dusik v kubické, plosné centrované mfizce austenitu pouze cast
mezimrizkovych oktaedrickych poloh, pficemz castice s vétsi energii nez
aktivaéni preskakuiji pfi difdzi na neobsazenou sousedni oktaedrickou polohu.

+ Veliky vliv na difGzi ma nitridacni teplota.
¢ S rGstem obsahu uhliku v oceli klesa koeficient difuze a tim i tloustka
nitridacni vrstvy.
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3.5 Specifika iontové nitridace

Ekonomickym specifikem iontové nitridace je rychlej§i rust vrstvy oproti
jinym zpUsobum nitridovani. Rozdil v rychlosti naristu vrstvy je vétsi u mensich
hloubek, pfitemz s narustajici hloubkou se rozdil snizuje.lontova nitridace je
vysoce variabilni proces fizeny presné nastavitelnymi parametry. K
nejvyznamnéj$im technickym pfednostem patii moznost ovladani vzniku a
tloustky povrchové, tzv. bilé vrstvy nitridu. Zviaste vyhodna je eliminace této
vrstvy u feznych nastrojl, nebot' vede ke zvySeni houzevnatosti feznych hran.
Charakteristické pro iontové nitridované povrchy je hladkost, maly, ve vétsiné
pfipadd zanedbatelny narust rozmért a jen nepatmé presyceni hran. Povrch
soucasti je ohfivan rovnomémé a tedy deformace jsou minimalni. Diky
presnému nastaveni vsech parametri iontové nitridace a jejich trvalé
automatické kontroly Ize dosdhnout opakované vysoké a rovnomémé kvality
nitridacénich vrstev. Cely proces je vysoce stabilni [1].

Nevyhodou procesu iontové nitridace je nutnost snizeni tlaku v recipientu,
zajisténi tésnosti a udrzovani pfesné nastaveného tlaku po dobu nitridace.
Vyhodou je, ze pii snizeném tlaku nemohou z vakuové nadoby unikat zadné
skodlivé latky. Zafizeni je automaticky vypnuto v pfipadé poruseni tésnosti v
diisledku zmény parametru vyboje[1].

3.6 Soustava Zelezo-dusik [1]

Diagram soustavy zelezo-dusik (obr.3) podle V.G.Paranjpeho,
M.Cohena, M.B.Bevera a C.Flota, ktery je povazovan v soucasnosti za
nejpiesné;jsi, je podobny diagramu Zelezo-uhlik.

& Rozpustnost dusiku ve feritu i v austenitu je vétsi nez rozpustnost uhliku ve
feritu a v austenitu. Pfi teploté A, soustavy zelezo-dusik (590°C) se ve feritu
rozpousti 0,10% dusiku a v austenitu 2,35% dusiku.

+ Mezi zelezem a uhlikem se vytvafi pouze jedna stala sloucenina-cementit,
ktery je staly az do teploty taveni. Reakci mezi Zelezem a dusikem vznikaiji

nitridy Zeleza, které se ve srovnani s cementitem vyznacuji mnohem vyssi
metastabilnosti.
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obr.3. Diagram soustavy Zelezo-dusik
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& Nitrid y- Fe,N méa nejniz$i obsah dusiku. Atomy Zeleza tvori v nitridu y°
kubickou, plo$né centrovanou mfizku. Nitrid existuje v okoli teploty A v
rozmezi 5,30 az 5,75% dusiku a je staly pouze do teploty 670°C, potom se
preménuje v nitrid .

# Nitrid € je pfi vy$8im obsahu dusiku stabilni i za teplot nizSich nez 670°C.
Atomy Zeleza v ném obsahuji uzlové body hexagondlni mfizky, dusik
zaujima proménlivou éast interstitickych poloh. Vyznacuje se velmi Sirokym
rozmezim slozeni, které se méni s teplotou. Napf. pfi teploté 670°C je to
4 .35 az 11,0% dusiku.

¢ Ortorombicky nitrid & o pfiblizném slozeni Fe,N. Existuje v rozmezi 11,07 az
11,18% dusiku a je staly v rovnovaze se épavkem v okoli 450°C.

3.7 Fdzové sloZeni iontové nitridovanych vrstev

Nitridacni vrstva je slozena ze dvou vrstev (obr.4).

nitridaéni

vrstva

zékladni material

P

difizni vrstva  bila vrstva
obr.4. Slozeni nitridacni vrstvy

Na povrchu soucasti je jen nékolik mikrometru tlusta tzv. bila vrstva. Ta
je tvofena intermetalickou slouc¢eninou Zeleza a dusiku. Tato vrstva se na
metalografickém vybrusu jevi jako bila, proto byla takto pojmenovana. Pod ni je
difazni vrstva sahajici do hloubky nékolika desetin milimetru [1].

Faze vyskytujici se v nitridované oceli:
¢ o - faze ferit, ve kterém se miZe rozpustit max.0.11% N, s klesajici
teplotou se rozpustnost snizuje az na 0.004% N pfi pokojové teploté.
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* y - faze -nitrid Fe,N s krychlovou plosné centrovanou mfizkou. Tvrdost této
faze je okolo 450-500HV. Rozpustnost uhliku v v fazi je zanedbatelna, i v
soustavé Fe - N - C ma tato faze cisté nitridicky charakter.

# ¢-faze -nitrid Fe,,N, krystalizujici s hexagonaini tésné usporadanou
miizkou. Atomy dusiku jsou v oktaedrickych dutindch hexagonalni mfizky,
proto je tento nitrid stabilni ve velmi §irokém rozmezi obsahu dusiku( 4.5 aZ
11% N ). Tvrdost této faze je 250 - 300HV. Za pfitomnosti uhliku v oceli
dochazi k nahrazeni ¢asti dusiku uhlikem a vznika ¢ karbonitrid Fe, ,(C,N).
Tvrdost tohoto karbonitridu je 400 az 450HV a je kieh€i nez & nitrid.

# Cementit Fe,C - &ast uhliku mize byt nahrazena dusikem a vznika
karbonitrid Fe,(C,N) se strukturou cementitu. Pfi zvy$eni obsahu dusiku

dochazi v pribéhu nitridace k jeho prekrystalizaci na & karbonitrid.

3.8 Vv legur na nitridaci

W, Mo, Cr, Ti a V pokud jsou rozpusténé ve feritu, silné zvySuji
rozpustnost dusiku ve feritu (az na 3%). S postupujici difuzi dusiku se misto
nitrid resp. karbonitridd Zeleza vytvareji komplexni nitridy  (Fe M),N,
(Fe,M),.N resp.karbonitridy (Fe,M),(N,C), (Fe,M),,(N,C). Dusik difundujici pfimo
do oceli mizZe reagovat s nékterymi pfimésmi a vytvaret tak jejich nitridy.
Nejsnadnéji vznikaji nitridy zirkonu, titanu, vanadu, niobu, wolframu, molybdenu
a chromu. To je pric¢inou zvy$eni tvrdosti nitridované vrstvy. Chrom, molybden,
titan a hlinik zvysuji tvrdost nejvice [2].

3.9 Zikladni typy nitridaénich vrstev

Zakladni typy nitridaénich vrstev dosazitelnych iontovou nitridaci :

+ Na povrchu je monofazova vrstva nitridu y~ (tloustky do 8um) a pod ni je
difuzni vrstva, v niz je dusik rozpustén v a fazi. Tato vrstva je pomémeé
tazna a velmi odolnd vuci unavé a otéru. Tyto vlastnosti jsou dané
krychlovou strukturou nitridu y".
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# Na povrchu je monofazova vrstva nitridu nebo karbonitridu & (tloustky do
15um). Pod ni je difuzni vrstva s dusikem rozpusténym v o fazi. Nitrid & ma
hexagonalni strukturu a je proto kfeh¢i nez nitrid y'. Ma nizsi koeficient treni
a vétsi odolnost proti korozi. Odolnost proti otéru je dobra.

# Na povrchu je vrstva nitridl € , y". Tato vrstva je velice kiehka, nebot' tyto
dva nitridy maji zcela odlisné krystalické mfizky a proto dochazi v této
vrstvé ke znaénym vnitinim pnutim. Viastnosti této vrstvy nejsou nejlepsi a
proto se snazime této vrstvé vyhnout.

# Na povrchu oceli je difizni vrstva s dusikem rozpusténym v o fazi. Tato
vrstva je mékéi, vaéi otéru je méné odolna. Ma velmi dobré unavove
vlastnosti a nejvy$si dosazitelnou taznost [2].

3.10 Vlastnosti iontové nitridovanych povrchovych vrstev [1]

Po iontové nitridaci ziska povrchova vrstva
+ odolnost proti opotiebeni, protoZze ma vysokou tvrdost
¢ odolnost proti teplu, coZ je vyznamné u soucasti namahanych tfenim za
vysokych teplot (valce motord,ventily), nebot' napf. tvrdost cementované
nebo kalené vrstvy klesa pfi teploté 200°C, zatimco tvrdost nitridované
vrstvy nepoklesne ani pfi ohievu na 500 az 600°C

# vétsi odolnost proti korozi v mnoha prostredich

Nitridovanim
+ zvysime mez unavy. Nitridovana vrstva je ve stavu vnitinich tlakovych pnuti
pusobici proti tahovym pnutim, jimiz vznikaji unavové lomy
# zlepSime odolnost proti zadirani

Nitridovani je mozné délit podie Ucelu pouziti na tfi skupiny [1]:
1.) pro zvyseni tvrdosti
2.) ochrana proti korozi
3.) za ucelem zvySeni meze unavy

R e e e




lontova nitridace ——

& Zvyseni odolnosti proti korozi zalezi na co nejkompaktnéjsi, nejtlustsi a na
dusik nejbohatsi bilé vrstvé

* Pro zvy$eni meze unavy je rozhodujici tloustka a tvrdost difuzni vrstvy

# lontova nitridace se vyuZiva predevsim k zvyseni povrchové tvrdosti , tj. ke
zlep$eni kluznych vlastnosti a otéruvzdormosti

& Musime pfihlizet k hloubce vrstvy, k jejimu moznému zkfehnuti a k prubéhu
tvrdosti smérem do jadra

# Podstatny vyznam u strojnich soucasti ma stupen zpevnéni vrstvy a jeji
kiehkost

Tabulka &.1 udava vhodnost nebo nevhodnost fazového slozeni bilé

vrstvy a difuzni vrstvy podle charakteru namahani a obsahu legur v oceli.

Charakter Obsah Fazové slozeni bilé vrstvy Difazni
namahani legur vrstva
v oceli v £ Y + €
nizky + e =
Otérem stiedni ++ + -
—— . . Vicefazova e
i vrstva neni
. nizky + ++ Sl =
Unavou stredni + + vhodnd o
vysoky - - R
nizky - ++ £
Korozi stredni + ++ .
vysoky - + -

Tab.é.1. Vhodnost fazového slozeni( - nevhodné , + vhodné , ++ velmi
vhodné)

3.10.1 Zvyseni korozni odolnosti [1]
Po iontové nitridaci je povazovana odolnost oceli proti korozi za

nepodstatny a pouze doprovodny pfinos. Koroze vsak snizuje provozni
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spolehlivost, nebot' méni kovy v korozni produkty, které se nevratné rozpadaiji.
Proti korozi je mozné nitridovat oceli nizkouhlikové, vysokouhlikové, slitinové a
gedou litinu. Vytvorena vrstva je odolna proti korozi v mnoha mediich s vyjimkou
kyselin. Pfedméty s hladkym povrchem jsou odolnéji nez soucasti se stopami
po obrabéni.

Novy pohled na korozni odoinost iontové nitridovanych povrchl pfinesla
prace V.Hrubého a J.Tulky, kde se hodnoti koroze na zakladé polarizaéniho
chovani povrchu.

lontové nitridované ocelové povrchy posouvaji hodnoty koroznich
potenciald k vy$$im hodnotam. Na rozdil od posunu diléi anodické krivky k
vy$sim hodnotam, coz vede obecné ke zvyseni rychlosti oxidace kovu je v
pfipadé iontové nitridovanych povrchu zména Eyog soucasné doprovazena
vyraznym snizenim strmosti anodické casti kfivky v okoli E,os-

Zpomaleni korozniho procesu je dano predevsim zménami na fazovém
rozhrani
# lontova nitridace pozitivné ovliviuje podminky ke snizeni oxidace Zeleza,
méni priznivé podminky pro zpomaleni katodické depolarizace
& U povrchi legovanych oceli je prubéh polarizacnich kfivek slozitéjsi.
Korozni potencial E,.. je posunut k pozitivnim hodnotam, prechod z
katodické oblasti do anodické ma mensi strmost. Krivka pfechazi do
anodické oblasti pfes pasivaéni potencial. V oblasti vysSich potencialu
piechazi kov do transpasivniho stavu. Podle typu oceli je prechodl do
pasivniho stavu i vice na jedné kfivce a prodievy pasivniho stavu maji razné
$iroka rozmezi potencialové zmény.

3.11 Iontové nitridované konstrukéni oceli [1]

Oceli nelegované tiidy 11 a 12
+ difuzni vrstva je vytvofena dusikem zpevnénym feritem
4 rozhodujici vyznam ma povrchova bila vrstva
¢ malé docenéni téchto oceli pro méné naroéné provozni namahani

* pouziti pro zpevnéni povrchu, zlepseni kluznych vlastnosti a zvyseni meze
unavy u jinak netvrzenych soucasti
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Nizkolegované oceli typu MnV
uspomeé legované levné oceli
vhodné pro stredni provozni pozadavky
na vyrazném zvyseni tvrdosti se podili vanad
velmi vhodné pro iontovou nitridaci ozubenych kol do modulu 6

Stredné a vysoce legované oceli MnCr, CrV, CrMo, CrMoV.
Tiidy 14 a 15

+ vlastnosti tvofi dominantné chrom, méné molybden a vanad

pro vysokou odolnost proti otéru jsou vhodné oceli 14 340 a 15 340 s
obsahem Al

pro komplexné namahané soucasti (opotfebeni povrchu, vysoké kontaktni a
dalsi mechanické namahani) jsou vhodné oceli 15 330, 15 230, 15 241,
15320, 15 142, 15 260 a 14 331.

Oceli tfidy 16 typu CrNi nebo CrNiMo

¢ nejsou preduréeny k nitridovani

¢ pouzivaji se pro vysoce namahané soucasti s pozadavkem nejvyssi

* 4 ¢ 9

houzevnatosti

nejcastéji se nitriduji oceli s obsahem molybdenu
ponekud nizsi tvrdost vrstvy

velka hloubka vrstvy

vyssi plasticita

Oceli tiidy 17

+ jontové se nitriduji pro zvyseni povrchoveé tvrdosti

*
*

maji nejvétsi odolnost proti opotrebeni a zadirani
nevyhodou je snizeni odolnosti proti korozi vazbou chromu na nitridy

3.12 Iontové nitridované ndstrojové oceli [1]

*

Pfi obrabéni jsou fezné nastroje znehodnocovany otérem, vymilanim a
ztratou tvrdosti bfitu vliivem teploty od sil mezi obrabénym materidlem a

feznym nastrojem. Nitridacni vrstvy zvySuji trvanlivost ostfi, povrchovou
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tvrdost, snizuji koeficient tfeni a vyznaluji se dobrymi protiadhéznimi
vlastnostmi.

Nastroje pro tvafeni za tepla (kovaci zapustky, lisovaci tmy, formy na
tiakové liti) musi mit vysokou pevnost, houzevnatost, odolnost proti tepeiné
Gnavé, povrch nesmi mit sklon k nalepovani materidlt a k vzniku trhlin od
stfidani teplot. Tomuto namahani dobfe odolavaji nitridaéni vrstvy s
povrchovou bilou fazi y* a difizni vrstvou s maximainé potlacenou sitkou
nitridd po hranicich zm.

Néstroje pro tvafeni za studena (teplota mensi nez 250°C) jsou namahany
vysokym tlakem a otérem, éasto dochazi k adheznimu spojovani nastroje s
materidlem a k jeho nalepovani. Odolnost téchto nastroju proti otéru se
bézné dosahuje kalenim a naslednym popousténim. Pfesto i zde pfinasi
iontova nitridace rfadu zlep$eni.
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4 PROBLEMATIKA IDENTIFIKACE VZNIKLYCH
NITRIDICKYCH FAZi

4.1 Uvod

Po iontové nitridaci kontrolujeme tvrdost, které klesa od povrchu do
hloubky nerovnomémé a hloubku nitridacni vrstvy, ta je normou CSN 42
0448-80 uréena jako vzdalenost od povrchu az k ose vtisku, kde se dosahne
predem stanovené hodnoty tvrdosti tj. tvrdosti vy$§i o 50 jednotek mikrotvrdosti
HV 0,05 nebo HV 0,3 az 1, nez je skuteéna tvrdost jadra. Mimo tuto kontrolu se
u dilezitych soucasti, pfi zkoumani vlivi na iontové nitridovanou vrstvu a
obecné pfi vyzkumu iontové nitridovanych vrstev identifikuji vzniklé nitridické
faze.

Mikrostruktura nintridaéni vrstvy je s ohledem na rovnovazny diagram
velmi slozita. Jednotlivé faze jsou od sebe pomémé ostre oddéleny. Vrstva je
nehomogenni, faze Fe N ( m je 2 az 4) i nitridy legur maji v riznych hloubkach
vrstvy ruznou koncentraci dusiku.

Nitridaéni vrstva se sklada ze dvou casti:

+ z povrchové vrstvy nazyvané bila vrstva, obsahujici fazi y" nebo & nebo ¢
+7v". Tloustka nebyva vétsi nez 0,01mm [1]

& z difuzni vrstvy, lezici pod bilou vrstvou, obsahujici faze y* a . Difazni
vrstva obsahuje dusik v tuhém roztoku a slouceny s zelezem a legovacimi
prvky tvorici sitovi nitridd po hranicich zrn nebo vyloucéeny ve formé nitridd
uvnitt zm. Tloustka difuzni vrstvy je nékolik setin az desetin milimetrd [1].

Zkoumani klasického metalografického vybrusu naleptaného napi. 3%
nitalem nam umozni zkoumat strukturu materidlu véetné nitridaéni vrstvy s
vyjimkou zkoumani bilé vrstvy, ktera neni naleptana a v mikroskopu se jevi bile
leskla. Z tohoto metalografického posouzeni mizeme zjistit vytvoieni vyrazného
sitovi nitridd po hranicich zm (k tomu je potfeba mit i vzorek materidlu pred
iontovou nitridaci), zménu struktury po iontové nitridaci a pfibliznou tloustku bilé
vrstvy.
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K identifikovani nitridickych fazi je nutné pouzit jinou metodu. Nejbéznéji
pouzivanou metodou, umozAujici Uplnou kvantitativni fazovou analyzu iontové
nitridovanych vrstev je metoda rentgenove difrakce.

4.2 Metoda rentgenové difrakce

Rentgenografické difrakéni metody jsou dnes klasickym nastrojem pro
zkoumani struktury latek a pro sledovani struktumich zmén materiall v zavislosti
na technologickém zpracovani. Pomoci ni je mozné zjiStovat kvalitativni i
kvantitativni slozeni vSech pfitomnych slozek, stanovit obsah dusiku v
nitridovanych vrstvach oceli a studovat viivy dusiku, uhliku a kysliku na fazové
slozeni povrchové vrstvy.

Rentgenografické metody jsou zalozeny na principu difrakce
rentgenového zéareni na krystalech. Charakteristickym rysem téchto metod je
jejich nedestruktivnost, tj. moznost provadét analyzu latek beze zmény jejich
krystalickochemického sloZeni. Navic vétsinou postacuje velmi malé mnozstvi
analyzovaného materialu [7].

Difrakéni obraz zkoumané latky zavisi na strukture, tj. v prvni radé na
periodicité prostorového usporadani atomu v krystalech a dale na druhu atomd
tvoricich tuto latku. Vysledkem struktumi analyzy je ur€eni druhu atomd, jejich
vzajemny pomér a usporadani v jednotkové burice krystalu. Ve srovnani se
spektralnimi metodami (optickymi nebo rentgenovymi) je tedy vysledek bohatsi o
udaje tykajici se geometrického usporadani atomu [7].

Kvantitativni analyza slozeni latek je zalozena na méreni intenzit reflexi
jednotlivych slozek smési nebo heterogenni pevné latky. Intenzita reflexi dané
slozky, faze, zavisi pfimo na objemovém podilu krystalita této slozky v celkovém
ozafeném objemu. Prednosti proti chemické analyze nebo rentgenové
fluorescencni analyze je pfimé uréeni relativniho mnozstvi  krystalické
slouceniny nebo slitiny na rozdil od stanoveni relativniho mnozstvi atomu
ruznych druha v latce [7].

Metoda kvantitativni rentgenové analyzy vicekomponentnich latek
spoéivajici na vypoctenych hodnotach R-faktorli muze poskytnout presné
vysledky v pfipadech, kdy se jedna o pfesné definované slouceniny jak po
strance chemického sloZeni tak krystalografické struktury, kdy velikost zrm vSech

— e e iR Dh e




Problematika identifikace vzniklych nitridickych fazi —

pfitomnych fazi je pfiblizné 1-10um a kdy nejsou prili$ velké rozdily v hustoté
jednotlivych fazi. Nejnizsi identifikované mnozstvi latky ve zkoumané smési je
fadové v jednotkach procent a zavisi pfedev§im na reflexni mohutnosti
difrakénich ¢ar, na mikrostrukture materidlu, stavu napjatosti materialu a
rentgenografické metodice. U nitridovanych vrstev dochazi ke snizeni presnosti
méreni, nebot' vétsina z pritomnych fazi nema konstantni chemické slozeni.
Proménny obsah dusiku i uhliku méni pomér Fe:N, nebo Fe:N:C, eventuelné
Fe:(C,N). Vysledek kvantitativni analyzy musi byt proto zatizen uréitou chybou,
ktera vétSinou neprekroc¢i +10% z vysledku, coZ je pro technickou praxi
postacujici.
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5 TEORIE POTENCIOSTATICKE METODY
LEPTANI

5.1 Uvod

Presné rozeznavani jednotlivych fazi v metalografickém vybrusu oceli
patii mezi zakladni zplisoby davajici ném prehled o daném materialu.

Nejpouzivanéjsi zplsob sledovani metalografického vybrusu je
pozorovani optickym mikroskopem, velmi casto doplnény chemickym leptanim,
elektrolytickym leptanim a potenciostatickym leptanim.

Podstatou chemického leptani je pusobeni chemického Ccinidla na
vylestény povrch, pfiéemz dochazi nejéastéji ke vzniku reliéfu vlivem razné
rozpoustéci schopnosti jednotlivych strukturnich slozek. To nam podstatné
zlepsi sledovani struktury.

Elektrolytické leptani pouzivame u kovl vyznacujicich se vysokou
chemickou stalosti, u kterych leptanim nelze dosahnout uspokojivych vysledku.
Princip spociva ve vlozeni vzorku do nadoby s elektrolytem. Plasobenim
prochazejiciho proudu (vhodného napéti a proudové hustoty) dojde k vytvoreni
struktury vzorku vznikem reliéfu.

Treti metoda, potenciostaticka, umoznuje vyssi pfesnost rozeznavani fazi
diky pfesnému naleptani pouze urcité faze. Tato metoda je podobna
elektrolytické, rozdil spociva v tom, Ze u elektrolytické metody se lepta bez
ohledu na to, kiera faze bude naleptana vice nebo méné, kdezto touto metodou
naleptame pouze urcitou, presné stanovenou fazi. To nam umozni lepSi
rozeznavani normainé tézce rozeznatelnych fazi.

K pochopeni podstaty a principu potenciostatického leptani kovi a
slitin je potieba pochopit podstatu a problematiku koroze kovl a slitin v
elektrolytech.

5.2 Koroze kovii a slitin v elektrolytech

Kov (Me) ve styku s kapalnym prostredim prechazi ve formé iontl do
roztoku (oxiduje je):
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Me — Me*" + ze

Dusledkem je zpolarizovani kovu, vznik tzv. elektrické dvojvrstvy. Kov
nekoroduje v pfipadé, Ze nejsou odCerpavany elektrony z kovu. Davodem je
rovnovaha mezi kovem a roztokem. Koroze pokracuje diky odcerpavani
elektront z kovu tzv. depolarizaéni reakci. Ta je uskutecfiovana redukci nékteré
slozky roztoku, ktera pfijima elektrony:

D+ze—>D*

Soustava ve které probihaji tyto déje, tvofi tzv. redox systém. Koroze
materialu, jeho oxidace, bude probihat pouze tehdy, kdyz bude soucasné
probihat redukce nékterych sloZek roztoku.

Ponofenim kovu do elektrolytu vznikne pologlanek (= elektroda ponofena
do roztoku). Po uréité dobé se mezi elektrodou a roztokem ustavi rovnovazny
elektrodovy potencial [4). Dojde k dosazeni termodynamické rovnovahy, ionty
kovii prechazeji do roztoku a zase zpét na elektrodu:

Me & M™ +ne

Rovnovahy je dosazeno pravé tehdy, kdyZ je rychlost vylu€ovani kovu na

povrchu elektrody ( v, ) rovna rychlosti rozpousténi ( v,) . Rozpousténi a

vyluéovani Ize popsat Faradayovym zakonem:
m _ Msl

t = neF M

kde: F......Faradayuv naboj, F=96 488C,
m......mnozstvi preménéné latky,
M......atomova (molekulova) hmotnost latky,
n......pocet vyménénych elektront pri elektrodoveé reakci,

t......¢as, po ktery prochazi proud elektrolytem.
Z rovnice je patrna zavislost hmotnostniho ubytku na proslém proudu.

5.3 Kinetickd teorie

Tato teorie uvazuje anodickou reakci (rozpousténi kowvu) i katodickou
reakci(vyluéovani). Rychlost téchto reakci mizeme vyjadfit diléim anodickym
proudem |, a diléim katodickym proudem |. V pfipadé termodynamické
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rovnovahy je rychlost oxidace kovu uréena vyménnym anodickym proudem g, a
rychlost redukce vyménnym katodickym proudem |,,. Potencial pfi kterém
probiha oxidace i redukce stejnou rychlosti nazyvame rovnovazny elektrodovy
potencial E, , pfi¢emz plati:
g1 =1 lou 1 =11, %)

Pokud budeme chtit, aby rychlost anodické reakce v, byla vyS&i nez
rychlost katodické reakce v, , musi elektrochemicka reakce probihat pfi
potencidlu odlisném od rovnovazného. Z obr.5 je zfejmé, Zze pfi pozitivnim
zvyseni potencidlu od rovnovazného potencialu E, dojde ke zvySeni anodického
proudu |, , pfiéemz bude do roztoku prechazet vice iontl kovu a zaroven se
snizi katodicky proud |
elektrody[4].

Opak nastane pokud potencial snizime negativné od rovnovazného

poklesne rychlost vyluéovani kovu na povrchu

kox

potencialu E, . Rychlost katodické reakce bude vy$sSi nez anodickeé reakce v, > v,
a i diléi proudy se budou lisit jak je patmé z obr.5.

Vysledny proud je roven souctu diléich proudd | = |, + |, . Vysledna
proudova krivka je dana souctem obou kfivek a nazyva se polarizacni kfivka. Z
polarizaéni kfivky je zfejma zavislost rychlosti oxidacni a redukéni na proudu |. S
vy$§im proudem pfibyva rozdil mezi rovnovaznym potencialem E, kovu a
potencialem E , pfi kterém probiha reakce. Rozdil nazyvame u vratné reakce
prepéti a je definovano takto:

n=E-E 3)

Ke zméné potencialu elektrody dojde tehdy, pokud budou ionty kovu
odvadény od povrchu, dochdzi k anodické oxidaci nebo jsou-li ionty kovu k
povrchu pfivadény, probiha redukce.

Na obr.6 jsou zakresleny kfivky anodického rozpousténi kovi A a B.
Zvolené diléi anodické proudové hustoté i, odpovidaji potencidly pocatku
anodického rozpousténi E., a E., . Protoze hodnota i, odpovida korozni
odolnosti, uréuje hodnota E, hranici mezi korozi v aktivnim stavu( E > E, ) a
korozi snizenou pod technicky vyznamnou mez ( kov je v imunnim stavu) ,

E < Eg. Z toho plyne: Nabude-li kov pozitivnéj$i potencial oproti E, (z vnéjsiho
zdroje nebo ucinkem prostfedi) ocita se kov v oblasti aktivniho stavu ( dojde ke
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obr.5. Polarizaéni kfivka
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obr.6. Zavislost potencialu E, na zvolené proudové anodické hustoté pro
kovy AaB
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zvyseni rychlosti koroze) a naopak nabude-li zapornéjSiho potencialu ocitne se v
oblasti imunity [4].

5.4 Pruchod elektrického proudu elektrolytem

Pokud prochazi elektrolytem elektricky proud dochazi na elektrodach a v
roztoku k chemickym zménam.

Anoda je elektroda, kterou je do roztoku privadén kladny naboj a katoda
je elektroda, kterou odvadime z roztoku kladny naboj. U elektrolyzy( = rozklad
elektrolytu elektrickym proudem ) je elektricky proud pfivadén ze zdroje, piicemz
anoda je proti katodé pozitivnéj$i. Anoda je tedy ( +) a katoda ( - ).

Pfi elektrochemické reakci dochazi ke zméné sloZeni elektrolytu.
Mnozstvi latky zménéné elektrochemickou reakci vyjadiuji Faradayovy zakony.

1.Faradaylv zékon fika, ze mnozstvi zménéné latky je umémé naboji
prochazejiciho elektrolytem.

m=Ke[ejf (4)

kde: m..... mnozstvi preménéné latky,
K......tzv.elektrochemicky ekvivalent,

t......¢as, po ktery prochazi proud elektrolytem.

Dle 2 Faradayova zakonu je k rozpusténi nebo vylouceni jednoho
ekvivalentu jakékoliv latky potfeba vzdy stejny naboj. Tento naboj je tzv.
Faradayuv naboj F.

K= oF (5)

kde: F......Faradayuv naboj, F=96488 C,
n......poéet vyménénych elektronl pri elektrodové reakci,
M......atomova( molekulova) hmotnost latky, k jejiz preméné dochazi.
Dosazenim do rovnice( 4 ) dostaneme:

m:K.!o;:nA‘%of.; (6)
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5.5 Potencidlni rozdil dvou elektrod

Zméfit nebo vypoditat elektrické napéti jednotlivé elektrody neni mozné,
muzeme pouze zméfit potencialni rozdil dvojice elektrod( Ag.—Ag, ), ktery je
roven rovnovaznému napéti U, galvanického ¢lanku, vzniklého spojenim dvou
elektrod [4].

Rovnice: U, = Ag2 — Agy (7)

bude platit i tehdy, kdyz elektrické napéti elektrod snizime o zvolenou konstantu
C. Potom rovnovézné napéti €lanku U, tvofeného standartni elektrodou a
libovolnou elektrodou x je:

Uy, = (A@2 — C) = (Ap1 = C) = A@x — A@st (8)

Hodnotu C pro elektrodu oznacovanou jako standartni volime tak, aby
platilo

Agsr=C (9)

Potom rovnovazneé napéti U, ¢lanku je dano vztahem:
U, = Apx — Apst = Apx — C (10)

Mérenim elektrod viéi standartni ziskame hodnoty vyjadiené rovnici( 10 ).
Standartni elektrodou byla zvolena vodikova elektroda sycena za dané
teploty vodikem pod tlakem 101,3kPa a ponofena do roztoku o jednotkové
aktivité vodikovych iontu, pricemz:
C = Apy, st (11)

Pro libovolnou elektrodu X plati elektrodovy potencial E,:
Ex =A@y — AQn, s1 (12)

Elektrodovy potencial kovové elektrody ponofené do roztoku svych iontd
je dan Nernstovou rovnici:
Ex=E{ + % nag. (13)
kde: E,°......standartni elektrodovy potencial této elektrody,
R......plynova konstanta,
T......absolutni teplota,
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n+

(- Pl e aktivita( pfiblizné koncentrace) iontt kovu v roztoku,
n......pocet vyménénych elektronu pfi elektrodove reakci,
F......Faradaylv naboj.

5.6 Pasivni stav kovii

U nékterych kov( se za vy$Sich potenciall zpomaluje koroze. To souvisi
se schopnosti kovu prechazet do pasivniho stavu. Tuto pasivitu objasfuji dvé
teorie:

a.) Na kovu vznika tenka povrchova vrstva koroznich produktd branici pied dalSi
korozi. Nejéastéji je slozena z oxidd, vznikajicich prfimou reakci kovu s aniontem
roztoku, s kyslikem nebo s vodou.

b) Chemické aktivni vazby vychazejici z kovu jsou blokovany adsorbci
nékterych slozek roztoku [4].

Na obr.7 je typicka polarizaéni kfivka pasivovatelného kovu. Z této kfivky
je zfejmé, ze v oblasti aktivni koroze se s rostoucim potencidlem zvySuje
anodicky proud a tim i rychlost koroze az do kritické hodnoty i,( kriticka
pasivaéni proudova hustota). Pfi dals§im zvySovani potencidlu korozni proud
klesa velmi prudce az na hodnotu i, Material pfechazi do pasivniho stavu. V
této oblasti se korozni proud prakticky nemeéni az do hodnoty potencialu
transpasivace E,, kdy opét vzrusta. V oblasti transpasivace nemusi zvyseni
proudu odpovidat zvySeni rychlosti koroze, nebot toto zvySeni muize byt
zpusobeno sekundarnimi reakcemi v roztoku [4].

5.7 Stanoven{ koncového bodu u potenciostatické metody

Potenciostaticka metoda principialné vychazi ze zavedeni proudu do
elektrody a tim k dosazeni jedné samovolné probihajici reakce. Druha dilCi
reakce je nahrazena dodavanim a odbérem elektrickych naboju.

Jednim z ukoll této metody je stanoveni koncového bodu, tj. bodu kdy je
leptana latka ve stechiometrickém poméru s leptacim éinidlem. Za Uéelem
stanoveni koncového bodu je nutné zjistit pribéh potenciodynamické kfivky.
Koncovy bod je charakteristicky kritickou hodnotou proudu i, v oblasti aktivni
koroze. Této kritické hodnoté odpovida potencial koncového bodu E,,(obr.8).
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IMUINNI | AKTIVNI PASIVNI TRANSPASIVNI

ikonp

obr.7. Polarizaéni kfivka pasivovatelného kovu

i - pasivacni hustota proudu, i, , - hustota korozniho proudu v pasivnim stavu,
E,, - potencial pocatku anodického rozpousténi, E, -potencial pocatku pasivace,
E, - potencial pocatku transpasivace
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obr.8. Stanoveni potencialu koncového bodu

5.8 K¥ivky koroznitho potencidlu povrchu oceli

Krivka popsana na obr.7 je pouze pro jeden urcity jednofazovy material. U
vicefazovych, tj.se dvéma a vice fazemi, probihaji korozni procesy s kaZzdou fazi
zvlast. Vysledna polarizacni kfivka je souctem polarizacnich kivek jednotlivych
fazi. Po ziskani této krivky |ze odecist koncové body jednotlivych fazi.

U povrchll legovanych oceli je prubéh polarizaénich kfivek sloZitéjsi.
Korozni potencidl E, ., je posunut k pozitivnim hodnotéam, pfechod z katodické
oblasti do anodické ma mensi strmost. Krivka pfechazi do anodické oblasti pres
pasivaéni potencial. V oblasti vy$sich potenciall prechazi kov do transpasivniho
stavu. Podle typu oceli je pfechodu do pasivniho stavu i vice na jedné kfivce a
prodlevy pasivniho stavu maji rizné Siroka rozmezi potencialové zmény.

lontové nitridované ocelové povrchy posouvaji hodnoty koroznich
potencidll k vy$§im hodnotam. Na rozdil od posunu diléi anodické kfivky k
vy$sim hodnotam, coz vede obecné ke zvySeni rychlosti oxidace kovu je v
pfipadé iontové nitridovanych povrchG zména E,., soucasné doprovazena

vyraznym snizenim strmosti anodické ¢asti kfivky v okoli E,g.
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Napf. z potenciodynamické krivky oceli 11 340 byly stanoveny koncoveé
body s potencidly 1.1 a 2.9V (pfi pouziti platinové elektrody), kterymi byl vzorek
potenciostaticky leptan. Po postupném naleptani témito potencialy byl
mikroskopickym pozorovanim identifikovan perlit (1.1V) a ferit (2.9V). Vdy byly
naleptany jen tyto faze, ostatni faze byly naleptany minimainé nebo vibec.

Znalost potencidlu téchto bodl nam umozni vyleptat pouze jednotlivé
faze pricemz ostatni zdstanou zachovany. To vyuZijeme pfi optickém
vyhledavani fazi na metalografickém vybrusu.
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6 ZARIZENi PRO POTENCIOSTATICKE LEPTANI

6.1 Uved

Potenciostat je elektronicky pfistroj, kterym udrzujeme potencial mezi
elektrodou a roztokem na zvolené hodnoté.

Zarizeni pro potenciostatické leptani se skiada z téchto casti;

a.) elektronika potenciostatu,
b.) ieptaci bunka,
c.) souradnicovy zapisovac.

Potenciostatické zarizeni slouzi k leptani metalografickych vybrust pfi
zvoleném potencialu a k automatickému snimani potenciodynamickych kfivek
kovovych materiald.

Potenciostatické zafizeni se dale vyuziva napr. pfi studiu rychlosti
elektrodovych déja, pri studiu koroze, pfi snimani polarizacnich kfivek, pfi
elektrolyze organickych latek apod.

Potenciostatické zafizeni pouzité k experimentu je vyvinuté a vyrobené
na katedre materialu Technické univerzity v Liberci v ramci diplomové prace
Pavla Nadvornika v roce 1984.

Princip ¢innosti: Napéti referencni elektrody (kalomelové) proti pracovni
(vzorku) se srovnava s napétim z referencniho zdroje v porovnavacim obvodu.
Tento napétovy rozdil je zesilovan v zesilovati a pfes vystup zesilovace je
ovladan proud a napéti pro pomocnou elektrodu ( v tomto zafizeni grafitovou)
tak, aby se tento rozdil minimalizoval. Velikost vystupni veli¢iny je mozné
nastavit na konstantni hodnotu nebo ménit podle casoveho programu zménou
referenéniho napéti, které vyrabi rampovy zdroj. Referencni napéti je také
mozné pripojit z vnéjsiho zdroje s libovolnym pribéhem [6].

6.2 Elektronika potenciostatu [6]

6.2.1 Popis

Pristroj obsahuje:
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a) Lineamé Casové proménny zdroj rampového napéti (-5 az +15V) s délkou
zmény 1,2,3 a 4 minuty. Tento zdroj déle vytvafi referenéni napéti potfebné
polarity a velikosti, které Ize nastavit potenciometrem a zméfit vestavénym
voltmetrem,
b.) PredzesilovaC, ktery zesiluje rozdil mezi napétim z rampového zdroje a
napétim referencni elektrody,
c.) Koncovy vykonovy zesilovac, zajistujici potiebny leptaci proud.
6.2.2 Uvedeni do provozu

Schematické rozmisténi ovladacich prvku a zdifek je na obr.9.

Prfed zapnutim sitového vypinace 7 do polohy "ZAP" je nutné, aby
ovladaci prvky byly v téchto polohach:
-prepinac 6 v poloze KALIBRACE
-prepinac 4 a 5 v polohach vétsich rozsahu
-prepinaé 2 v poloze REFERENCNI NAPETI
-potenciometr 1 a 11 nastaven na polohu 0 V

Prepnutim sitového vypinace do polohy zapnuto uvedeme pristroj do
provozu. Poté potenciometrem 1 nastavime na vestavéném ampérmetru nulovou
hodnotu proudu a prekontrolujeme zda této hodnoté odpovida nulova hodnota
napéti. Pokud pfi zméné napéti -5 az 13 V je mozné namérfit proud v rozmezi
-0,5 az +1 A je pristroj v poradku a pripraven k méreni.

6.3 Leptaci burika [6]

6.3.1 Popis leptaci buriky

Pouzitd leptaci burfika byla vyrobena v ramci diplomové prace
P Nadvornika jako leptaci bufika ¢.3. Leptaci burka je vyrobena cela z PVC.
Tvofi ji dvé nadoby, jedna pracovni v niz jsou elektrody a leptany vzorek a druha
vyrovnavaci, slouzici ke zvedani elektrolytu pfi manipulaci se vzorkem. Vzorek
je pritlaéen k leptacimu okénku médénym hrotem, ktery je pfitlacovan ke vzorku

pruzinou.
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obr.9. Schéma rozmisténi ovladacich prvki( a zdifek na prednim a zadnim
panelu potenciostatu
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6.3.2 Uvedeni leptaci buriky do provozu

Pred nalitim vhodného elektrolytu o spravné koncentraci musi byt
vyrovnavaci nadobka v nejnizsi poloze. Jako elektrolyt jsem pouzil u vSech
vzorki 5% kyselinu chlorovodikovou (5%HCI), predevsim z ddvodu, Ze této
kyseliné bézné oceli za normalinich teplot dobfe odolavaji, takZe nedojde k
naleptani vzorku jejim pasobenim. Poté muzeme nalit do buriky elektrolyt az k
homi hranici leptaciho okénka. Vyrovnavaci nadobka je v tomto pfipadé
zaplnéna. Do nadobky vsuneme kalomelovou elektrodu a pfipojime ji. Grafitovou
elektrodu pripojime do zditky a okénkem vicka prostréime do elektrolytu. Buriku
propojime s potenciostatem pomoci kabelu. Po vlozeni vzorku, ktery budeme
leptat, vyzvedneme vyrovnavaci nadobku do homni polohy.

Pfi zasouvani kalomelové elektrody do leptaci bufiky, je nutno dbat na to,
aby pod kalomelovou naplni nebyla zachycena bublina vzduchu, ktera by
prerusila prichod proudu referencni elektrodou!

6.4 Zapisovac&

K potenciostatickému zarfizeni lze pfipojit jakykoliv soufadnicovy
zapisovaé s oddélenymi napétovymi vstupy pro osu X a Y. Pouzity soufadnicovy
plosny zapisova¢é XY 4106 je vyrobkem spols.ro. Ekom. Slouzi k
automatickému zapisu funkci y=f(x) v pravouhlém soufadnicovém systému,
pficemz velikost proménnych X a Y jsou vyjadieny dvéma stejnosmémymi
elektrickymi signaly. Pohyb z&znamového pera je ve dvou navzajem kolmych
osach vyvolan polohovym servomechanismem podie velikosti napéti na vstupu.
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7 MERENI IONTOVE NITRIDOVANYCH
POVRCHU OCELI NA POTENCIOSTATU

7.1 Uprava vzorkii

Pfi snimani potenciodynamické kfivky je vzorek piimo leptan ze strany
vrstvy. Omezujicim faktorem je velikost vzorku, rovna plocha ze strany vrstvy a s
tim souvisejici dobré pfitlaéeni vzorku na leptaci okénko buriky. Minimalni
pramér vzorku je 10mm.

Pro potenciostatické leptani je nutné vzorek metalograficky rozfiznout,
viozit do metalografického svéracku, vybrousit a vylestit. Metalograficky
sveracek je nutno pouzit, protoze pfi brouseni vzorku zalitého klasickym
zpusobem do dentacrylu dojde k destrukci tenké povrchové bilé vrstvy.
Upraveny a vylestény vzorek jiz muzeme potenciostaticky leptat.

7.2 Zjisténi potenciodynamické krivky

Po propojeni leptaci bunky s pristroem a zapisovatem nastavime
potenciometrem 1 (pfepinac 6 je v poloze KALIBRACE) vychozi polohu snimané
kfivky v rozsahu napéti od -3,5 do +13V. Potom pfepneme piepinaé 2 do polohy
RAMPOVE NAPETI. Od tohoto okamziku dodava rampovy zdroj proménné
napéti z nastavené hodnoty. Dobu trvani tohoto rampového pribéhu Ize volit
prepinacem 3 v rozsazich 1,2,3,4 minuty.

Pfepnutim prepinace 6 z polohy KALIBRACE do polohy MERENI se
zaCne snimat polarizaéni kfivka viozeného vzorku.

Po ukonéeni zapisu pfepneme prepinac 6 do polohy KALIBRACE a
piepinaé 2 do polohy REFERENCNI NAPETI.

Chceme-li odeéist nejzajimavéjsi hodnoty napéti ze ziskané kfivky staci
nastavit potenciometrem 1 psaci pero zapisovace na zadany bod na ose x a
hodnotu odeéist na vestavéném potenciometru nebo na pfesném méricim

pfistroji pfipojeném na svorky 13 zadniho panelu.
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7.3 Potenciostatické leptani

Zakladni priprava pristroje je obdobna jako v predchazejicim pripadé. V
poloze prepinace 6 KALIBRACE nastavime potenciometrem 1 referencni napéti
na zvoleny leptaci potencial. Nyni pfepneme prepina¢ 6 do polohy MERENI a
vzorek leptame zvolenym ¢asem. Po uplynuti leptaci doby prepneme prepinac 6
do polohy KALIBRACE

Fotografie potenciostatického zarizeni pouzitého k experimentu je na
obr.10

obr.10. Fotografie potenciostatického zarfizeni
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8 EXPERIMENTALNI CAST

8.1 Uvedeni zafizeni do provozuschopného stavu

Vzhledem k tomu, Ze zafizeni bylo vyrobeno v ramci diplomové prace
pred 11 roky a nenachazelo se na nasi katedfe bylo nutné nejdfive sehnat
jednotlivé casti zafizeni nachazejicich se na nasi univerzité. Vzhledem ke ztraté
platinové elektrody, ktera byla pouzita v pGvodnim zafizeni, jsem proved! jeji
nahradu za elektrodu grafitovou. Nasledné bylo zafizeni uvadéno do
provozuschopného stavu a odzkou$eno na vzorcich bézné konstrukéni ocel
tfidy 11. Tyto prace probihaly od prosince 1994 do Gnoru 1995.

8.2 Pouiité vzorky a jejich priprava

K experimentu byly pouzity 4 vzorky iontové nitridované oceli neznamého
chemického slozeni, bez znamosti jeho predchazejiciho tepelného zpracovani a
plvodu.

Dale je pouzito znacéeni vzorku ¢.1, ¢.2, €3 ac4.

Z kazdého vzorku jsem pficnym fezem k povrchu metalograficky odfiznul
malou cast, kterou jsem pozdéji pouzil pro potenciostatické leptani. Zbyvajici
vetsi cast jsem pouzil pro sniméani potenciodynamicke kfivky.

8.3  Snimdni potenciodynamické k¥ivky

Nejdfive jsem vzhledem k maximalni obvyklé tloustce bilé vrstvy priblizné
10um [1] zjistoval hloubku naleptani pfi snimani potenciodynamicke kfivky.
Pokus jsem proved| na vzorku ¢.3 s dobou trvani snimani kfivky 1.5 minuty.
Nasledné jsem vzorek pfiéné rozfizl, vybrousil a vylestil a na mikroskopu zméfil
hloubku naleptani 35um. To znamena, Ze i pfi minimalni dobé snimani krfivky
dojde ve vétsiné pfipadu k proleptani bilé vrstvy. Tomu Ize zabranit snizenim
proudové hustoty, tj. zmen$enim plochy snimaného povrchu. To ovéem vede k
tomu, ze vysledna kfivka nebude zaznamenana cela, nebot proudové hodnoty

vzorku piesahnou maximalni proudovy rozsah potenciostatu.
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Proto byly u vSech vzorkt zméfeny tfi potenciodynamické kfivky. Prvni a
druha byly zméfeny postupné ze strany iontové nitridované vrstvy, treti z druhé
strany vzorku, ti. tam kde se nenachazi nitridovana vrstva. Oznaceni prvni,
druhé a tieti kfivky je pismeny A B a C.
Vzorek ¢.1:
Graficky zaznam potenciodynamickych kfivek A,.B a C je v grafu ¢.1

Z krivek byly odecteny hodnoty potenciall E,,, dosud neidentifikovanych
fazi. Hodnoty potenciall jsou v tabulce ¢.2

Vzorek &.1
Kfivka | Eo[v]
A 0,2

2,1
B 0,2
0,7
1,0
c 0,7

Tab.¢.2. Hodnoty potenciali E,,, vzorku €.1

Z téchto hodnot jsem sestavil tabulku vyskytu téchto potencialt
neznamych fazi smérem od povrchu vrstvy (kfivka A,B) do nitra materialu (C).

éA1 Vyskyt potenciall E,,[V]
(+...ANQ, -...NE)
Krivka E,onlV]
-0,2 0,7 1,0 i1
+ - = +
+ + K -
= e s 5

Tab.2.3. Vyskyt potenciali E,, u vzorku &.1
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Graf é.1.

Potenciodynamické krivky vzorku €.1
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Vzorek é.2:

Experimentalni cast

Graficky zaznam potenciodynamickych krivek A B a C je v grafu ¢.2

Z krivek byly odecteny hodnoty potenciall E,., dosud neidentifikovanych

fazi. Hodnoty potenciall jsou v tabuice ¢.4.

Vzorek ¢.2
Kiivka | E,.[V]
A 0,7

0,8
B 0,1
0,8
0,9
Cc 0,1
0,9

Tab.¢.4. Hodnoty potenciali E,, vzorku é.2

Z téchto hodnot jsem sestavil tabulku ¢.5 vyskytu téchto potenciall neznamych

fazi smérem od povrchu vrstvy (kfivka A,B) do nitra materialu (C).

.2 Vyskyt potencialia E,,[V]
(+...ANO, -...NE)
Krivka E onlV]
0,1 0,7 0,8 0,9
A - + + 4
+ - + +
+ - - +

Tab.¢.5. Vyskyt potencialiu E,, u vzorku .2
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Graf ¢.2. Potenciodynamické kfivky vzorku €.2
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Vzorek €.3

Graficky zaznam potenciodynamickych krivek A B a C je v grafu ¢.3.

Z krivek byly odecteny hodnoty potenciald E,,, dosud neidentifikovanych
fazi. Hodnoty potencialu jsou v tabulce ¢.6.

Vzorek €.3
Krivka =L
A 0,1
B 0,1

1,0
Cc 1,0

Tab.¢.6. Hodnoty potencialt E, vzorku €.3

Z téchto hodnot jsem sestavil tabulku €.7 vyskytu téchto potenciall
neznamych fazi smérem od povrchu vrstvy (kfivka A,B) do nitra materialu (C).

&3 Vyskyt
potenciald

EonlV]
(+...ANO, -...NE)

Kfivka EonlV]
0,1 1,0

* -

B + +

- +

Tab.2.7. Vyskyt potenciala E,,, u vzorku €.3
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Graf ¢.3. Potenciodynamické krivky vzorku €.3
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Vzorek ¢.4:

Graficky zaznam potenciodynamickych kfivek A B a C je v grafu .4

Z krivek byly odecteny hodnoty potenciall E,, dosud neidentifikovanych
fazi. Hodnoty potenciall jsou v tabulce ¢.8.

Vzorek £.4
Krivka | E,[V]
A 24
B 0,4

0,6
C 0,6

Tab.¢.8. Hodnoty potenciali E,, vzorku ¢.4

Z téchto hodnot jsem sestavil tabulku ¢.9 vyskytu téchto potencialu
neznamych fazi smérem od povrchu vrstvy (kfivka A,B) do nitra materialu (C).

c.4 Vyskyt potenciali
EKON M
(+...ANO, -...NE)

Kfivka EronlV]
0,4 0,6 24

- - +

- + -

- + -

Tab.2.9. Vyskyt potenciali E,, u vzorku ¢.4
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Graf ¢.4. Potenciodynamické kiivky vzorku ¢.4
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Ze vsech hodnot jsem sestavil vyslednou tabulku é.10 vyskytu potencialt
uvzorkl €.1, €2, €3, ¢c4.

Vyskyt korozniho potencialu E,,,[V] (+...ANO, -...NE)

Vzorek |Krivka

1,0

21| 24

Tab.€.10. Vyskyt potenciall E,, u vzorkia €.1, €.2, .3 a ¢4

8.4  Potenciostatické leptdni vzorkii

Po zjisténi potencialt koncovych bodl u jednotlivych vzorkd jsem mohl
vzorky témito potencialy naleptat pfi rizné dobé leptani. Nasledné jsem
mikroskopicky zjistoval zda doslo k naleptani bilé vrstvy, nebo ostatnich fazi v
materialu. Vysledky jsem pro jednotlivé vzorky zaznamenal do tabulky ¢.11.
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Naleptany ( +......ANO,
Vzorek Leptaci Leptaci
o . e...NE , =.....SLABE)
potencial E[V] ¢as t[s]
Bila vrstva | Ostatni faze
-0,2 60 2 e
0,7 30 _ +
c.1
1,0 30 e e
21 15 + Al
0,1 60 3 -
0,7 30 & ES
¢.2 s 5 + -
0,9 30 — i
é.3 0,1 4 + L
1,0 10 & +
0,4 30 " *
c4 0,6 30 . +
24 4 + i

Tab.£.11. Vysledky potenciostatického leptani

8.5 Spektrdini analyza pouZitych vzorkii

Na vzorcich ¢.1, €2, €3 a ¢4 byla provedena spektralni analyza za
ucelem zjisténi materialu vzorkd.
Vysledky spektralni analyzy:

Vzorek €.1: -material 19 436, nastrojova ocel,

-chem slozeni: C......1.52%
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Vzorek €.2: -material 15 340 konstrukéni nizkolegovana ocel,

-chem.slozeni: C.....0.38%
Gr......1.5%
Al.....0,9%
Mo......0,2%
Mn......0,45%
Vzorek €.3: -material 14 220, konstrukéni nizkolegovana ocel,
-chem.slozeni: C....017%
Cr...1.18%
Mn......1,25%
Vzorek €.4: -material 19 436, nastrojova ocel,
-chem.slozeni: SRR b
Cr......12%

8.6 Fotodokumentace vzorkii

Vzorky €.1, 2 a 3 jsou fotograficky zdokumentovany nejdrive naleptané
klasickym chemickym zpusobem tj. 3% nitalem a ndasledné leptany
potenciostaticky v 5% HCI. Vzorek ¢.4 neni pro shodnost se vzorkem ¢.1
zdokumentovan. U klasicky naleptanych vzorkl je patrna bila vrstva jevici se
jako leskle bila. Difuzni vrstva se nachazi pod bilou vrstvou a je o néco tmavéjsi
nez struktura v zakladni matrici. Fotodokumentace potenciostaticky leptanych
vzorkl je omezena pouze na zaostfeni naleptané povrchové bilé vrstvy v
disledku nestejného naleptani ostatnich fazi, které je nutno ostfit samostatné a
postupné. Tomu lze predejit mendim zvétSenim, které ovSem vede k
nerozeznani naleptani bilé vrstvy. Z téchto fotografii neni pfili$ patma struktura
bilé vrstvy.

Mikroskopické pozorovani a fotodokumentace byla pofizena na
laboratornim optickém mikroskopu NEOPHOT 32.
Sipka u fotografii sméfuje na bilou vrstvu.
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Vzorek ¢.1:

E |

obr.¢.11., CSN 19 436 250x, nital

Sipka sméfuje na bilou vrstvu.

obr.&.12; CSN 19 436 250x
Potenciostaticky leptano; 2,1V ;15s

Sipka sméfuje na bilou vrstvu.
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Vzorek €.2:

obr.£.13.; CSN 15 340 250x, nital
Sipka sméfuje na bilou vrstvu.

obr.&.14; CSN 15 340 250x
Potenciostaticky leptano; 0,8V ; 5s

Sipka sméfuje na bilou vrstvu.
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Vzorek €.3:

b : : r .
3 . LA o . Y
e X _ . Ty 1

250x, nital

obr.¢.15; CSN 14 220

Sipka sméfuje na bilou vrstvu.

obr.&.16.; CSN 14 220

250x

Potenciostaticky leptano; 0,1V ; 4s
Sipka sméfuje na bilou vrstvu.
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9 DISKUSE VYSLEDKU

Na uvod diskuse vysledkd znovu podotykém, Ze $lo o prvni
experimentalni méfeni potenciostatického leptani nitridickych vrstev. Neni tedy
mozné vysledky méfeni nijak zevSeobecriovat, pfesto jde o vysledky svym
zpusobem zajimave, pfedevsim moznost naleptani bilé vrstvy.

Metalografickym zplsobem byla u véech vzorkd, tj. u vzorkd é.1 az ¢4 ,
zjisténa pritomnost bilé vrstvy.

Jiz pfi prvnim snimani potenciodynamické kfivky doslo u vzorku é.3 k
proleptani bilé vrstvy (do hloubky 35um). Vzhledem k maximaini tloustce bilé
vrstvy 10um se da predpokladat, Ze k proleptéavani doslo i u ostatnich vzorkd.

U kazdého ze zkoumanych vzorki se podafilo zaznamenat ffi
potenciodynamické kfivky a nasledné naleptat bilou nitridickou vrstvu podle
koroznich potenciala odeétenych z krivek.

U vzorku €.1 je korozni potencial bilé vrstvy 2,1V, ktery byl zaznamenan
pouze na kfivce A, tj. pfi prvnim zaznamu z povrchu nitridacni vrstvy materialu.
Na kiivkach B a C se nevyskytoval. Potencidly 0,7 a 1V naleptavaly pouze
ostatni faze pricemz potencial -0,2V velmi slabé. Vyskyt potencialu 0,7V byl na
kiivce B a C , potencial 1'VnaBa -0,2VnaAiB.

U vzorku €.2 byl zjistén korozni potencial bilé vrstvy 0,8V, ktery se objevil
na kfivce A i B. Potencial 0,7V byl pouze na kfivce A a pfesto nenaleptal bilou
vrstvu. Ostatni potencialy 0,1 a 0,9V byly nalezeny na kfivkach A i B. U leptani
tohoto vzorku je patma nutnost pfesného nastaveni korozniho potencialu. Z
tohoto dlivodu je mozné poéitat pravé u tohoto vzorku s uréitou nepiesnosti
vysledkd.

Vzorek ¢.3 je charakteristicky vyskytem pouze dvou hodnot potencilt
koncovych bodd -0,1 a 1,0V, pii¢emz potencial 0,1V byl pouze na kiivce Aa B a
potencial 1,0V pouze na B a C. Logickou Uvahou jsem doSel ke koroznimu
potencialu bilé vrstvy 0,1V, coz dokazalo i nasledné leptani.

Vzorek €.4 je zajimavy koroznim potencialem bilé vrstvy 2,4V, ktery byl
pouze na kiivce A. Potencidly 0,4 a 0,6V naleptavaly pouze ostatni faze v

materialu.
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U téchto vzorkG nebyl nalezen zadny spoleény korozni potencial bilé
vrstvy, snad s vyjimkou priblizné podobnosti potencidlt vzorka ¢.1 a ¢.4. V tomto
pfipadé jde o shodné materidly, jak ukazala spektraini analyza, o nastrojovou
ocel 19 436.

Rozdilnost potencialt muze byt zpusobena chemickou odli$nosti slozeni
materiall, pfitomnosti nitridd a karbonitridi Zeleza, komplexnich nitridti
(Fe,M),,N a karbonitridd (Fe,M),,(N,C), nitridl legujicich prvki v materialu
obsazenych, které je vytvareji , ale i v dusledku zmén sloZeni elektrolytu prip.
elektrody.

Neshodnost koroznich potencidli bilé vrstvy u téchto vzorka vede k
nutnosti zjisténi potenciodynamické kiivky materialu, k odecteni potenciainich
boduU a nasledné ke zkusebnimu leptani zjisténymi potencialy.

Potenciostatickym leptanim doslo u vSech vzork( ke vzniku hiubokého
nestejnomémeého reliéfu. Povrch je tedy nutné zaostrovat postupné, pfipadné
pouzit mensi zvétseni za cenu velmi hor$iho rozliseni struktury vzorku. Dalsi
problém nastal s naleptavanim svérky, zviasté jeji hrany coz vedio k
nesnadnému rozeznani hrany (v ideainim pripadé by to byla pfimka).

Z vysledku je patma velice kratka doba leptani bilé vrstvy vzorku (4 az
15s).

Odli$nost vzorku 2 a 3 od 1, 4 je predevsim v chemickém slozZeni, pficemz
vzorek ¢.2 obsahuje mimo uhlik a chrom, které jsou u véech vzorkl, samoziejmé
v rizném obsahu, také vétsi mnozstvi hliniku (0,9% Al), manganu (0,45% Mn) a
molybdenu (0,2% Mo) a vzorek ¢.3 molybden (1,25% Mo). Chrom, hilinik i

mangan tvori s dusikem nitridy.
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10 ZAVER

Zavérem chei zddraznit, Ze se podafilo z potenciodynamickych kfivek
povrchu iontové nitridované oceli zkoumanych vzorku zjistit korozni potencialy
bilé vrstvy a nasledné ji naleptat.

Z experimentalniho proméfeni pouhych étyf vzorkd neni mozné najit
obecné zakonitosti.

Pro zpresnéni vysledné potenciodynamické kfivky a k vylouéeni
vedlej$ich vliva by bylo vhodné pouzit vétsi pocet vzorkl stejného materidlu, pro
snazsi nalezeni zavislosti mezi riznymi materidly znat jaké faze se v materialu
vyskytuji a pro hiedani vzajemnych zavislosti mezi materialy a pro zpresnéni
méfeni koroznich potenciala snimat potenciodynamické kfivky pomoci PC.

Pro zjistovani koroznich potenciali navrhuji pfistroj s upravenym
principem nez potenciostat, tj. zdroj konstantniho proudu a méfeni potencialu.
Vysledkem by pravdépodobné mohl byt skokovy diagram z néjz by bylo mozné
zjistit korozni potencialy fazi v poradi jak jsou odleptavany smérem od povrchu
vzorku. Klasicky potenciostat nemusi zaznamenat napf. potencialy riznych fazi,
které jsou potencialové velmi blizko sebe.

Z davodu naleptavani svérky vzorku navrhuji pouzit jiny material, ktery
nekoroduje potencialy podobnymi oceli.
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11 PODEKOVANI

Timto chci podékovat vsem pracovnikim katedry materialt za umoznéni
experimentalnino meéfeni v laboratofi katedry. Jmenovité chci podékovat za
cenné pripominky, rady a konzultace Doc. Ing. Karlu Dadourkovi, CSc., Ing.
Vaclavu Kubickovi a Ing. Vendule Stefanové.
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