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57 Anotace

Ochranny povlak kovovych matenalu zejména molybdenu,
zv]&sté molybdenovych elektrod, pouznvanych ve sklafském a
keramickém primysu, plazmové nebo termicky naneseny, je
tvofen nejméné dvéma oxidy, vybranymi ze skupiny
zahmujici oxid kiemicity SiO,, oxid hlinity Al,O,, oxid

. hofetnaty MgO, oxid vapenaty CaO v mnostvi 28 aZ 60
hmotn. % SiO,, do 72 hmotn. % Al,O,, do 58 hmotn. %
Mzg0, do 48 hmotn. % CaO. Povlak je amorfii obsahujici
popiipadé do 1,5 hmotn. %krystalicke’ slozky s teplotnim
soudinitelem délkové roztaznostl pr1 teploté 20 az 400°C a=
2,5a258.10". K.
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Ochranny povlak kovovych materialﬁé zejména molybdenu a zplsob
jeho vyroby | o ‘

Oblast techniky

|

Vynalez | se tyk& ochrannéhoj povlaku kovonch.materiélg

zejména molybdenu, zvlasté molybdenovych elektrod pouzivanych

ve sklarském

a keramickém prﬁmyslﬁ, napriklad pro elektrické
taveni skla, elektricky pfihtev skloviny nebo taveni
silikatovych materiald. “
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Dosavadni stav techniky , ;
| .
|
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Technicky molybden = (pfip.Jrtzné legovany nebo c¢isty

(pt
| . ou. P .
molybden) se‘ pro jeho vysdmglpaaggtanl, dobrou elektrickou a

tepelnou vodivost a pevnost ' za vysokych teplot pouZiva ve
sklarském p%ﬁmyslu pro vyrobu eléktrod pro ohrev skla. Pri
teplotéach 200-40 Oc se véak na povrchu molybdenu AMoY tvori

. |
vrstvicka oéidu molybdenového '£M003{} pri 400—659fc pak
vrstvicka o%idu molybdenic¢itého XMoozf. MoO, sublimuje pri

teplotéach naq 1000PC za rozkladu na Mo a MoO;. MoO; ma& bod

tani 79ioc (777PC je bod tani eutektika s MoO,) a s rostouci

~

teplotou se |zvysuje jeho tenze pdr. Tim dochdzi pri vy&sich
teplotéach ke zna¢nym udbytkim Md a provoznim ztrdtdm na

molybdenovych elektrodach. Proti : ztratam molybdenu vlivem

oxidace existuje 2zatim jedina metoda ochrany,a to vytvoreni

|

ochranného povlaku na povrchu ' elektrod. Tento povlak musi byt

hire tavitelny nez MoO, a MoO,, odolny viadi oxidaci, musi mit

vhodny kbefﬂcient tepelné roztaZnosti a nesmi ovliviovat

|

kvalitu skloviny. ‘

Pro vyt%ofeni ochranného povlaku prichazeji v dvahu kovy,
oxidy vytvéﬂejici sklovity éi krystalicky povlak a povlaky
s vhodnymi {slouéeninami Mo. Po&laky je moZné vytvaret
platovanim, nalisovanim ¢i navdlcovanim; galvanickym nanasenim

£ A

kovu; nanasqnim suspenzi a naslednym vypalovanim; plamenym,
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|
termickym nébo plazmovym nandsSenim. Z kovovych povlaki byly
ovérovany n$ molybdenovych elektrodach povliaky =z platiny s
neprilis naﬁéjn?mi vysledky (cena), titanové povlaky, které
vSak snadno $xiduji; a chromové povlaky, které nad SOQPC také
oxiduji a navic barvi sklo. Zkousen byl rovnéz t¥ivrstvy
povlak Cr, Ni, Al o tloustce 0,25 mm. (Molybden ve sklafstvi,
Josef Smréekl Teplice 1985).
Dale j%ou znamé ochranné vrstvy keramickych, kovovych
a uhlikov?ch‘ materidly, zejména grafltovych elektrod

vyuzivajici ochrannych vlastnosti hllnlku. mmq 246 353, hmq’249

161). l , fes. auforcke
| | ... osyedcani
USA patenty 4,460,654 a 4,528,038 se zabyvaji

organoalum1n951l1katovym1 povlaky vytvarenymi reakcemi
v roztocich Gmetoda sol-gel) na prevazné kovovych materidlech
nebo keramlckych substratech (4A§28 038).

USA patent 4 921(721 se zabyva produkci sintrovanych
vyrobkd na pa21 SiC s povlaky}ze\ZrOz. V prikladech je pak
uvedeno plazmové nandseni Zr0, na podklad SicC.

Nevyhodou dosud znémych povlaku je, Ze se v nich velmi
dasto tvofi 'trhlinky a dochdzi k jejich odlupovani. Nékteré
povlaky a zpdsoby jejich vyroby jsou ekonomicky malo vyhodné,

. 1 Sio s .
protoze jsou sloZité a pracné.

Podstata vynalezu

Pfedmétem vyndlezu je ochrannf povlak kovovych materiiln,
zejména molybbenu, zvlasté molybdenovych elektrod pouzivanych
ve skléfskémf a Kkeramickém prumyslu (pro’elektrické taveni
skla, elekt%icky pfihfev skloviny, taveni silikdatovych
materidlu aj.b plazmové nebo termicky naneseny, ktery je podle
vynilezu tvo%en nejméné dvéma oxidy vybranymi ze skupiny
zahrnujici ox1d kremicity £Sio,7¥, oxid hlinity /A1203J, oxid
hofecnaty (MgO), oxid vdpenaty fCa0) v mnoZstvi 28 az 60
hmot™ % S$i0,, do 72 hmot'", & Al,05, do 58 hmot. % MgO, do 48
hmot.% Ca0. Povlak je amorfni obsahujici popfipadé do 1,5



hmot% % krysfalické sloZky s teplotnim souinitelem délkové
roztazZnosti ‘povlaku pri teploté; 20 az 40q?c KL = 2,5 az
5,8.107 XK 1‘ Ochranny povlak . ma s vyhodou otevfenou
pérovitost l az 7,3%, objemovou. hmotnost 2,2 azZ 3 gb/cm '
mérnou hmotnost 2,4 az 3,6 g/cm a tloustku 0,05 az 3,0 mm.
Povlak se vyrabi vyhodné tak, ‘Ze se do plamene plazmového

horaku, s vy?odou ho¥dku s vodni stabilizaci privadi material

sestdvajici amorfnich a/nebo krystalickych silikatu
obsahujicichlalespon dva oxidy vybrané ze skupiny $i0,, Al,04,
MgO, CaO v mnozstv1 28 az 60 hmoﬁ“° $i0,, do 72 hmot.% Al,0,,
“do 58 hmoﬁﬁ% MgO, do 48 hmoth% CaO o granulometrii 0,022 az
0,2 mm. Celkové mnoistvi mater;alu davkovaného do plamene
plazmového horaku s vyhodou &ini 12 a% 58 kg.h™l. Material se
do plamene ﬁlazmového horaku pfiVédi nosnym plynem 2zejména
vzduchem jednlm az treﬁml privody.

Vhodnou volbou keramlckych materidld je mozZné vytvorlt
povlaky s nlzkou poérovitosti, malym koeficientem tepelné
roztaZnosti wa vysokym bodem tan1. Tyto povlaky pak chrani
molybdenové <elektrody pfed oxidaci pri temperaci taviciho
agregatu a t1m pred nezadoucim Ubytkem molybdenu. Ve skloviné
se uvedeny povlak béhem 60-80 hodin rozpusti. Vzhledem ke
sloZeni povlaku nema toto rozpouiténi vliv na kvalitu skloviny
ani na jeji gabarvenl.

Ochrann§ povlak podle vynalezu ma velmi dobrou prilnavost
k podlozce, qetrhé se a neodlupuje ani pri delsim skladovani
elektrod opagfenYch timto povlakem, ani pfi jejich aplikaci.
Zpusob vyroby podle vyndlezu je jednoduchy a efektivni.

Testovéﬁi - zkuSebni elektrody bylo provedeno Vv peci
vytdpéné zemnim plynem, Vv oxidaéni atmosfére pri teploté

| v
148q?c po dobu 48 hodin. Naneseny povlak =zajistil ochranu

zkusebni elektrody po celou dobu zkousky. Po provedeném testu
bylo podobnY$ zpusobem upraveno 6 kusu elektrod, které byly
pouzity v prévozu. ,

Na povréhu zkusSebni elektrody byly po 48 hodinovém testu
pozorovany iesklé krystalické dudtvary. Tyto utvary byly

analyzovany % pomoci rentgenovéhoi mikroanalyzdtoru a bylo

1



| b
zjisténo, 2eiobsahuji oxidy molﬁﬁdenu. Zaroven bylo provedeno

| v

vyhodnoceni mikrostruktury pric¢éného rezu povlaku pomoci

4
elektronové 1 radkovaci mikroskopie. Bylo zjisténo, Ze
krystalické ﬁtvary Mo prorustaji od elektrody smérem k povrchu
ochranného povlaku pres péry a trhliny. Kromé oxidu Mo byla
zjisténa i ipfitomnost samotného. S5i0,. Metodou rentgénové
| :
difrakce byla prokazana pfitomngst fazi Mg,Al8ig0,g, MoO,,
MoO, slozﬂ

|
oxidu molybdenu je moZné rozdélit do nékolika procesi. Nejprve

MgMoO, a Al,Si;0q4. Kinetiku proristani krystalt

1
dojde Vv dﬁsledku diftze kysliku. k oxidaci molybdenu. Oxid
molybdenu subllmuje smérem k povrchu povlaku, kde kondenzuje a

vytvazi rosttnl krystality, zaroven vsSak utésnuje vzniklé

trhliny a pdéry. Soucasné dochdzi k reakci kondenzovaného
‘ v

molybdenu seisilikétovou‘matrici povlaku a vzniku rady novych

fazi. ve skloviné pak dojde behem cca 80 hodin k postupnému

rozpusténi keramlckych fazi ochranného povlaku.

|
|
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Priklady provedeni vynalezu
I
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Priklad 1
Vzorek molybdenu o pruméru 50 mm a tloustce 10 mm byl opat¥en
ochrannym povlakem o tloustce 0,5 mm a sloZeni MgO+40,1
hmot. %, 510,+58,9 hmot"%, (zbytek do 100% tvorily Al,0; a
Cao0). Vytvoreny povlak byl ¢isté amorfni. Objemovd hmotnost
povlaku byla32—51 g/cm3, otevrend pdérovitost 2,§% a koeficient
teplotni ro%taénosti¢x 20-400~4+ 7‘10'6K'1. Povlak vydrZel na
molybdenu do teploty 128@?0 po dobu 38 hodin. Povlak se
nanasel plazmovym hordkem s vodni stabilizaci elektrického
oblouku o vykonu 160 KwW. Nanasenym materlalem byla prumyslové
vyrédbéna steatltova keramika drcena na granulometrii
0,04-0,125 mm Keramika se davkovala do plamene plazmového
hordku v mnpzstv1 16 kg.h™ 1 pomoci dvou privoda. Plazmovy
nastrik se provédel na otryskany povrch o drsnosti R,=5-10
~pm. Teplota elektrody béhem nastriku neprekroc¢ila ZOQPC.

|
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Priklad 2

Vzorek molybGenu o pruméru 50 mm é tloustce 10 mm byl opatfen
ochrannym povlakem o tloustce O 55 mm a sloZeni Mg0+13,6
hmotf. %, 8102#51 0 hmot%sg, A1203+34 2 hmot$. Vytvoreny povlak -

byl amorfni. Objemovd hmotnost jpovlaku byla 2,31 g/cm '
1 ,

‘otevrena péfovitost 4,4% a koef1c1ent teplotn1 roztazZnosti

\
& 20-400-3:3 | .107%k~1 . poviak byl 'testovdn v pe01 vytédpéné

zemnim plynem s oxidacni atmosferou pri teploteé 148QLC po dobu
48 hodin. ‘Po této dobe byl \povlak prozkouman pomoci
elektronové ‘ mikroskopie, rentgenoveho mikroanalyzdtoru
a rentgenove difrakéni analyzy (vysledky jsou uvedeny v popisu
vynalezu). Uvedeny povlak se nanasel plazmovym hofdkem s vodni
stabilizaci |elektrického oblouku 'o vykonu 160 kW. Nanasenym
materidlem byly amorfni sferlcke ¢astice o granulometrii
0,04-0,125 mm a slozeni Mg0+13,8 hmot"$ Si0,#51,4 hmot'3,

Al1,05%34,8 hmoﬁfs. Keramika se davkovala do plamene plazmového
horaku v mnozstv1 22 kg.h™ -1 dvéma prlvody Plazmovy nastrik se
provadél na }otryskany povrch o drsnost1 Ry=5-12 pm. Teplota

elektrody béhem nastfiku neprekr0011a 20@?0.

1
\ |
1
1
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priklad 3 - 3

Molybdenova ;elektroda pro elektrlcky ohrev skloviny byla
opatrena ochrannym povlakem o tloustce 0,7 mm. Amorfni povlak
mél sloZeni! MgO+13,7 hmoﬁfo, A1203+34 8 hmot' %, 8102451 3
hmoﬁa %, ob%emovou hmotnost 2:34 g/cm3, mérnou hmotnost 2,55

]

/cm ' otevyenou pdérovitost 3 jf¢ koef.teplotni roztaZnosti

L 20- 400—3:5 .1076, Povlak - \ Zajlstll ochranu podlozZniho
molybdenu pri teplotdch okolo 148QLC po dobu minimdlné 62
hodin. Povlaﬁ se nanasel stejnym jzarlzenlm jako v predeslém
pripadé. Nanééen?m materiélem?byld smés amorfnich sférickych
¢astic o granulometrll 0,04~0, 125 mm o slozZeni Mg0+13,8
hmoﬂw A1203+34 8 hmoﬂﬂ/ 8102+51 4 hmoﬂH a krystalickych
ostrohrannych castic vyrobenych drcenim cordieritové keramiky

a granulometrll 0,090-0,2 mm v poméru 2:1. Tento material se
« :

|
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davkoval doiplamene plazmového hordku v mnoZstvi 24 kg. h~1
tremi prlvody. Plazmovy nastf¥ik se provadél na predehraty sq?c
teply otryskany povrch molybdenove elektrody o drsnosti

R,=5-10 um. J'I‘eplota elektrody behem plazmového nast¥iku byla
nejvyse 18QPC.

Priklad 4

|
i
|
|
|
|
Molybdenova ‘

elektroda pro elektricky ohrev skloviny byla

opatfena p?vlakem o tloustce 31,5 mn o sloZeni 28,0

1

hmoﬁ?9+Si02,1 72,0 hmoﬁ“9fA1203 s objemovou hmotnosti 2,59
g/cm3, otevrénou pdérovitosti 5 jf, ‘mérnou hmotnosti 2,85 g/cm
a & 50- 400—4*3 1078k™1. Povliak chranil molybdenovou elektrodu
pri temperaél taviciho agregdtu, kdy molybdenova elektroda
byla v zésyﬁu strepll a dale po fdobu 72 hodin po nabéhu na
tavici teplétu borosilikitového ? skla. Povlak se nanasel
stejnym zafgzenim jako v prikladu 1. NépandSenym materidlem
byla smés amorfnich sférickych &astic stejného slozeni jako
vytvoreny pévlak o granulometrll 0,090-0,2 mm a rozemletd
mullitova keramlka o granulometrll 0,04-0,09 mm. Smés téchto
materidll v‘pomeru 3:1 se davkovala do plamene plazmového
horaku v mnozstv1 26 kg.h™ 1 dvema prlvody Plazmovy nastrik se
provadél na qtryskany povrch molybdenové elektrody o drsnosti
Ra=6-12 pm.

- Teplota elektrody béhem ndastfiku neprekrodila
|
1900c. |
{

Priklad 5 ! »
Molybdenové élektrody pro elektricky ‘ohfev borosilikatové
skloviny byly‘ opatreny povlakem o ‘tlouéﬁce 1,9 mm o slozZeni
28,2 hmotf.% +§102, 71,8 hmotVs -{-Alzo3 s objednanou hmotnosti
2,63 g/cm3, otevfenou pérovitosti 3,%5, mérnou hmotnosti 2,85
g/cm3 a L 2b_4OO=4,0.10'6K’1. Povlak chranil molybdenové
elektrody po @obu 80 hodin po nabéhu na tavici teplotu. Povlak
se nanasel plazmovym hordkem s vodpi stabilizaci elektrického
oblouku o v&konu 160 kW. NanadsSenym materidlem byla smés

|
i
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sférickych %morfnich ¢astic stejﬁého sloZeni jako vytvoreny
povlak o grénulometrii 0,060-0,2 mm. Na&strikovy materidl se
davkoval do%plamene plazmového hordku v mnoZstvi 36 kg.h'1
tremi pfivoéy. Plazmovy néstfik: se provadél na otryskany
povrch molybdenové elektrody o drsnosti R,=6-12 pum. Teplota

| . o . -
elektrody béhem nastriku neprekrocila 190°c.

|
|
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Prumyslova v&uiitelnost

{ .
Ochranného povlaku podle vyndlezu lze vyuZit ve sklarském

|
i

a keramickém prumyslu.
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R‘A TENTOVE NAROKY
J ‘
1. Ochranny povlak kovovych materlalu/'zejmena molybdenu,
zvlasteée molybdenovych elektrod  pouzivanych ve sklafském
a keramickém 1prumyslu, plazmové 'nebo termicky naneseny,

vyznacujici sel tim, Ze je tvoren nejméne dvéma oxidy vybranymi

ze skupiny ] zahrnujici oxid f kfemiéitYfSiOz, oxid
hlinity+A1203,! oxid horecnatyJMgO .oxid vapenaty+Ca0
v mnozstvi 28 !az 60 hmot"% Sio,, 46 72 hmot"s Al,0,, do 58

)
hmot'. $ MgoO, doi48 hmoﬁ?e CaoO.

i !
2. Ochranny povlak podle naroku llyyznaéujici se tim, Ze je

amorfni, obsahu%ici popfipadé do 1,5 hmot®s krystalické slozky,

s teplotnim s$uéinitelem délkové roztaZnosti povlaku pri

{ ! - -
teploté 20 az Tod?c &L =2,5 az 5,8.10".K"1,
1

3. Ochranny povlak podle naroku 1 a 2, vyznaéujici se tinm, ze
ma otevrenou porov1tost 1 az 7 Qk ' ob]emovou hmotnost 2,2 az
3,2 g/cm a mefnou hmotnost 2,4 az 3,6 g/cm .

!
4. Ochranny po?lak podle narokd 1 a3z 3,vyznac¢ujici se tim, Ze
méd tloustku O,ds az 3,0 mm.

| |
5. ZplUsob vY%oby ochranného povlaku podle naroki: 1 a3 4
plazmovym nanééenim vyznac¢ujici se tim, 3Ze se do plamene
plazmového hoféku s vyhodou hordku s vodni stabilizaci, privadi
material sestavajlcl z amorfnich a/nebo krystalickych 5111katu
obsahujici alespon dva oxidy vybrané ze skupiny Sloz,'
A1203, Mgo, CaO v mnoZstvi v hmoﬂﬂ/ 8102 28 az 60%, Al 205 do

72 ¥ , MgO do SB %, CaO do 48 hwotd3 o granulometrii 0,022 az

%

0,2 mm.
6. Zpusob vyroby podle naroku 5, vyznacu31c1 se tim, zZe celkové

mnozstvi materlalu davkované do plamene plazmového horiku &ini
12 az 58 kg. h‘l

|
|
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Zpisob a zafrizeni pro pokoveni kovového, obzvlé§té.oceiového,

pPasu ponorem. : , o

Oblast techniky o

PfedloZeny vynalez se tyka zplsobu a zafizeni pro pokoveni
kovového pésu, obzvlasté pak pasu ocelového, ponorem a -za .

tepla a spojitym zplsobem.

Dosavadni stav techniky

5_ N \ o
V  mnoha prumyslovych aplikacich jsou pouzZivany ocelové,'
plechy, které jsou potaZeny ‘ochrannou vrstvou. Tato ochranna
L o
vrstva pritom slouzi napfiklad jako ochrana proti korozi.

NejCast&ji pouZivanou ochrannou  vrstvou je pfitom zinkovéa

sy

vrstva. b

-

Tento druh plecha je poﬁéivén v mnoha pruimyslovych
odvétvich, pricemz Je poyiivén ke konstrukéni realizaci
nejrtizn&jsich konstruk&nich prvkil a zejména pak konstruk&nich
prvkl, na které jsou kladeny uréiﬁé naroky co se tyce jejich

vzhledu. - o

= Pro GCely vytvofeni tohoto druhu plecht jsou p@uiivéné'
zafizeni pro spojité pOkoveni ponorem, ve kterych Ije oceloﬁy
péds ponoren do lézné s fQZtéVenym kovem, napfiklad zinku,
jenZz mbGZe obsahovat 1 jiné “‘chemické prvky, Jjakymi Jsou

napriklad - hlinik, zZelezo, éi:‘popfipadé jesdté jiné pridavné
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