CESKOSLOVENSKA
SOCIALISTICKA
REPUBLIKA

(19)

FEDERALNI URAD
PRO VYNALEZY

POPIS VYNALEZU
K AUTORSKEMU OSVEDGENi

(21) PV 4411-88,F
(22) Prihlaseno 23 og ss

12 05 89
1.10.1990

(40) Zverejnéno
(45) Vydano

267 296

(11
(13) 81

4
(51) Int. ClL

G 01 K 17/00

(75)
Autor vynalezu

ERENIAS BOLESLAV RNDr. CSc., PRAHA

CS 267296 Bl

(54)

Zpisob stanoveni vlivu chemickdho sloZeni ndvaru

Co~Cr~//-¥e na jeho korozni stabilitu

(57) Red{ se zpisob atanoveni vlivu
chemického slozeni navaru Co-Cr=ii=Fe na
Jjeho korozni stebilitu, na bazl méPeni
reaktivadniho naboge a regresnl analyzy
vliivu Jednotlivych prvku zjiSténych
chemickou analyzou ndvaru., Stanoveni se
provadi talk, Ze se nejprve povrch vzor-
ku upravi rychlou potenciodynamickou zménou
potencialu 8 nésleduglcl deer potemcidlu
na nejvy881 hodnote do tplné pagivace po-
vrchu, naceZ se p¥i pomald potenclodyna-
mické reaktiwaci povrchu vzorku Zméri
reaktivni nébOJ a regresnl analyzou jeho
hodnot pro naVary rdzného chemického
sloZeni se z istl vliv jednotlivych che-
miskych prvku ndvaru na velikost reaktiw

vadniho ndboje,
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Vynédlez se tykd zpisobu stanoveni vlivu chemického sloZeni
ndvaru Co-Cr-W-Fe na jeho korozni stabilitu, zejména stabilitu
viéi koreznimu pisobeni dezaktivalinich roztokdl.

V karwidickém precipitdtu, obsaZeném v struktufe ndvaru ze
slitin Co-Cr-W-Fe, se rozpoudt{ jak Zelezo, nikl, kobalt, mangan
a kiremik, tak i chrom, volfrem a molybden, V zdvislosti na techno~
logii navafovéni a pouiitych elekiroddch &i préscich zdvisi ko-
roznil odolnost karwidického precipitdtu a tuhého roztoku i na
jejich vysledném chemickém sloZeni, ovlivnujfcfm chemické sloZeni
vzniklého ndvaru, respektive na schopnosti uvedenych prvkdé vstou-
pit do kerbidické m¥f{iky a ovlivnit stabilitu pasivniho stavu u
komplexng{ho karbidu a tuhého roztoku. Mezi média schopnd vyvolat
poruseni této stability korozi v transpasivnim nebo v aktivnim
stave pat¥{ i dezaksiva&nf roztoky, pouZivané k odstran&ni radio-
nuklidu z ¢dstf vyrobenych z t&chto slitin v sktivng zon& jadernych
resktord. Tyto radionuklidy, uvolnujfc{ se do teplonositele z
konstrukénich materidly sktivnich komponent Jjaderného reaktoru,
mus{ byt odstranovdny pouZitim relativn® velmi agresivnich oxi-
daénich ¥inidel, kterd soufasnd odstranujf pivodnf oxidickou
vrstvu, jejlZ souddsti je u slitin Co-Cr-W-Fe oxid chromity Cr203.
P#4 tomto oxidednim zpracovédni povrchu, nap¥fklad roztokem.5 %
HIDB + 0,3 % KMnO‘, je sice vrstve Cr203 odstranéna, ale na povrchu
vzniké vrstva MnO,. Povrch je proto odigtovdan od této wretvy jestd
tzv. redukdnim zpracovénim, napi¥fklad roztokem 0,5 % H,C,0,. Ope-
kované oplachy povrchu névaru ze slitiny Co-Cr-W-Fe sti{ddnim
t&chto roztokd oxidadniho a redukinfho charskteru narusujf stabi-
litu pasivntho stawvu obou fdz{ p¥ftomnych v jeho strukture. Ukd-
zalo se, e &{m hor3i je stabilita karbidi viéi oxida¥nfmu zpraco-
véni povrchu, tf{m kor3f je i stabilita tuhého roztoku widi pPipadné
reaktivaci pri reduk¥nim zpracovéni povrchu. Dosavadnf zkuSenosti
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soudasné potvrzujf, Ze korozni stabilita obou téchto fézi p#i
opakoveném pusobenf tohoto koroznfho mechanismu klesd s rostou-
cim rozdflem obsakli kobaltu, chromu a volframu v uvedenych fé-
z{ch, Tyto rozdflné obsahy kobaltu, chromu a volframu v uvedenych
fézich rovndi ovliviujf vysledné chemické sloZeni névaru. Z uve-
deného vyplyvd, Ze sledovdni chemického sloZeni téchto fazf v
gdvislosti na technologii navarovdni a pouZitych elektroddch &i
préscich lze dospdt k optimalizaci korozni kvality t&chto névert.
K tomu lze vyuZft kombinace scanové transmisni elektronové mikro-
skopie s rentgenovou disperani analyzou. Tyto metody vSak vyia- '
dujf pouZitf velmi drahych a unikdtnich pF{strojd a kvalita wvy-
sledkd je znalné zdvisld na kvelifikaci a zkudenostech vysoce
speciélizovanych pracovnikd z oboru elektronové mikroskopie a

. rentgenové disperzni analyzy.

Nevyhody dosavadnfho stavu techniky do zna&né miry odstra-
" nuje zpisob stanoveni vlivu chemického sloZieni ndvaru Co-Cr-W-Fe
na jeho korozni stabilitu na zdklad¥ méleni reasktiva&niho nédboje
a regresni analyzy vlivu jednotlivych prvkd zjisté&nych chemickou a-
‘naLYZou ndvaru podle vyndlegu. Podstata vyndlezu spolivd v tom,
e povrch vzorku se upravi rychlou potenciodynamickou zménou
potencidlu v rozmezi -600 a% +400 mV(SCE) pfi vzristu potencidlu
rychlost{ 10 nzV.s'1 s nésledujfci vydri{ potencidlu na nejvyssi
hodnot¥ do dplné pesivace povrchu vzorku, naeZ se pri pomalé
potenciodynamické reaktivaci povrchu vzorku rychlost{ 1 @¥es”
sm3*L resktivaini ndadoj a regresni analyzou jeho hodnot pro né-
vary rdzného chemického sloien{ se zjisti vliv jednotlivych che-
mickych prvkd ndveru na velikost reaktiva®nfho nédboje. S vyhodou
se toto vyhodnocenf provede v roztoku kyseliny sfrové s prisadou
0,01 % KSCN p¥i teplotd od 18 do 22 °C.

Zpﬁsob stenoven!{ vlivu chemického sloZeni nédvaru ze slitiny
Co-Cr-W-Fe na jeho korozni stabilitu provedeny podle vyndlezu
umoinuje pro tento typ slitin jednsk omezit &Easové piso®eni
potencidlt v oblasti aktivity, jednak usnadnit pasivaci v elektro-
1ytu, ktery musf byt soudasnd dostatend asgresivni z hlediska
vyvoléni m&Fitelné reektivace pro ndvery provedené riznou techno-
logif{ navafovéni z elektrod a préski rizného chemického slozeni,
Kromd toho umoinuje posoudit mo#inosti (dstené néhrady kobaltu
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Zelezem z hlediska korozni kvality ndvaru provedeného z nizko-
kobaltové slitiny Co-Cr-W-Fe,

Vyndlez je ddle objasnén na p¥ikladu jeho konkrétnfho pro-
veden{ pomoci{ pPipojenych vykresl, na nichf obr. 1 a 2 znizorfu-
34 charakteristické reaktivedni kiivky osmi nédvard ze slitiny
Co~Cr-W-Fe znaénd odlisného chemického sloZenf v zdvislosti na
technologii navatovéni, pouZitych elektroddch &1 préscich a
tloustce navaFovanych vrstev. Uvedené kiivky byly zaznamendny
p¥i plynulénm poklesu potencidlu z hodnoty +400 mV (SCE) rychlosti{
| mVes™ ! poulitim potenciostatu s generdtorem pily., Plochy pod
témito kibivkami byly souéasné se zdznamem t&chto kiivek integro-
vény pomocf integrdtoru, pfipojeného k potenciostatu, a z takto
zméFenych hodnot pro&lého nédboje byl regresnf analyzou vyhodno-
cen vliiv jednotlivych prvki, zjisténych chemickou analyzou ndva-
.

Piriklad

Byly provedeny zkoudky se vzorky deviti ndvard ze slitiny
Co-Cr-W-Fe, které v zdvislosti na technologii navarovéni, pouZi-
tych elektroddch #i pradcich a tioustce navarovenych vrstev mly
nésledujficf{ chemické sloZen{:

Tabulka !

Osnedent hm % C Mn si cr  Co Fe W ©Ni Mo

c 2 1,02 1,39 0,81 26,63 50,38 14,67 3,86 - -

E 1 1,38 - 0,22 1,52 27,07 59,25 6,47 4,93 - -
B2 1,26 0,26 1,30 24,29 55,67 9,79 T,44 - -

G 1 1,88 0,22 1,42 0,22 59,96 5,39 4,29

G 2 1,51 0,19 1,28 27,36 61,04 6,06 4,29 - -
P2 0,89 0,15 1,82 29,27 49,46 9,55 4,40 4,46 -

v 1 1,36 0,286 0,57 28,54 9,01 55,87 4,04 - 0,32
v 2 1,45 0,26 0,63 30,46 9,72 52,84 4,34 - 0,29
S 3 1,58 0,16 1,03 24,75 60,35 5,23 6,80 -~ -
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Vzorky bimetall ndvar + korozivzdornd ocel O3Cri17Nii2Mo2 mé&ly
tvar vdledki o ¥ 20 mm a vysce 10 mm, z toho t$loudtka ndvaru
ze slitiny Co-Cr-W-Fe, provedeného riznou technologif navarfo-
vénl 2z elektrod &1 prdskd rtzného chemického sloZen{, &inila 2
8Z 3 mm, Po b&iné pripravé povrchu ndvaru a vymezeni pracowvni
plochy 0,16 cm® asfaltovym krycim lakem, provddéném pod mikrosko-
pem, byly tyto vzorky ponoPeny do roztoku ZMHZSO4 s pr{davkem
0,01 hme % KSCN. Ihned poté wyly podrobeny rychlé potenciodyna-
mické zm&né z oblasti vyludovédni vodiku do oblasii pasivity, tJj.
_v_rozmezi potencidll -600 a¥ +400 mV(SCE), p#i varistu potencidlu
rychlost{ 10 mV.s™'. PFi vydrii potencidlu na hodno%d +400 mV(SCE)
‘byla pak kontrolovéna dplnd pasivace pozorovdnim zmény kodnot né-
boje registrovaného integrdtorem p¥ipojenym k zapisovali, Teprve
po plné pasivaci povrchu byla p¥i potencidlu klesajici{m rychlosti
1 m.V.s"1 zmétena hodnota reaktivainfiho néboje pri soutasném zdzna-
mu reaktivadénf kiFivky koordindtovym zapisovadem. V tabulce 2 jsou
uvedeny hodnoty reaktiva¥niho ndboje zmé&¥fené pro vzorky ndvard
C2 -8 3 (viz tab, 1), S pouiitim t&chto hodnot a ddajd o chemic-
kém sloZeni ndvard byl regresni analyzou vykodnocen vliv jednotli-
vych prvkd na hodnotu .tohoto néboje s ndsledujicim vysledkenm

C, = 152426 %C - 0,1197 H&n - 0,1282 %Si - 0,0125 % Cr - 0,0193
%Co ~ 0,0068 %Fe + 0,1185 %W + 0,0063 %Ni ~ 1,3327 %o

Pro srovandni jsou v tabulce 3 uvedeny hmotnostni zmény pii repa-
sivaci, zméPené na vzorcich odebranych z ndverd C 2, E 2, G 2,
P2 aV 2, unich? modelovén{ refimu dekontsminace probihalo v
30 minutovych cyklech zém¥ny roztoku 5 % HNO3 + 3% KMnO4 oz~
tokem 0,5 % H,C,0, p¥i 90 °C. Tyto hmotnostni zmény Wshem prvni-
ho cyklu odréi{ miru repasivace v redukinim roztoku 0,5 % H;C 0,
'po nalepténi povrchu ndvert v oxidainim roztoku 5 % HNO3 + KinO,

a potvrzujl srovnetelnost s udaji o viivu chemického sloieni né-

veru ze slitiny Co~Cr-W-Fe na korozni stabilitu jeho strukturnich
f4zi, vyhodnocenou mé¥enim parametru Cé pro névary rizného chemického
slofeni a provedenim regresni snalyzy vliwvu jednotlivych prvki,
zjisténfch chemickou analyzou t&chto nédvard.
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Teabulks 2

C2 B1 2 G1 G2 P2 Vi Ve S3

Ga (C/em®) 0,048 0,55 0,803 1,1 0,635 0,0175 0,726 0,891 1,106

Tabulks 3

1974 E2 G2 P2 Ve

gem © 0,895 5,474 4,65 0,054 6,913

Vynélez lze kromé& stanoveni vliivu chemického sloZenf nédvaru
¢ 3litiny Co-Cr-W~Fe na korozn{ stebilitu jeho strukturnich fézf
vyuddvat k rychlé detekei moinosti ddstelné néhrady kobaltu %elezem
z hlsdiska zachovdni korozni kvality u ndvaru z nizkokobaltové
zlitiny Co-Cr-W-Fe, Uvedenym postupem lze z{sket informace nutné
»ro eptimelizeci technologie navaPovédn{ s vychozich elektrod &i
prdlkd ze slitiny Co-Cr-W-Fe pro &dsti piichdzejicf{ do styku s de-
saktivedninl rozioky.

PREDMET VYNALEZU

Zwhsok stenovend vliiwu chemického slofeni nédveru Co-Cr-W-Fe
ne jeho koroznf stabilitu ne sdékladé mérfeni reaktivalngho
nékoje 8 regresni analyzy vlivu jednotlivych prvid zjidténych
chemickou anslyzou ndvaru, vyenafujlci se tim, %e povrch
vzorku se upravi rycklou potenciodynamickou zm&nou potencidlu
v rozmezd -600 af +400 mV (SCE) pii vazristu potencidlu
rychlostdf 10 mvaﬁ“‘,s ndsledujici vydrii potencidlu na nej-
vy$81 bhodnoté do dplné pasivace povrchu vzorku, nafeZ se pri
ponnlé potenciodynamické reaktivaci povrchu vzorku rychlosti
1 mV@ﬁ"! wmdPL reaktivadnd ndboj a regresni analyzou jeho
hodnot pro ndvary rizného chemického sloZeni se zjistf vliv
Jjednotlivych chemickych prvkd ndvaru na velikost resktivalnid-
he nédbode.

2 wykresy
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