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Tato prace se zabyva popisem chovani vzorku z feriticko-
-martenzitické oceli T91, pokrytych cernym poviakem AITiN,
ktery je diky své odolnosti viici oxidaci pouzivan predevsim pro
vysokoteplotni aplikace (>800°C). Povlak byl nanesen pomoci
kombinace metody reaktivniho magnetronového naprasovani
HiPIMS (High Power Impulse Magnetron Sputtering) a me-
tody pulzniho naprasoviani DCMS (Direct Current Magnetron
Sputtering). Vzorky podstoupily tahovou zkousku ve statickém
tanku CALLISTO, jehoz prostredim byla zvolena smés statické-
ho tekutého kovu PbBi, a to pri teploté 550°C. Byly testovany
dva typy vzorkii, s vrubem uprostied a bez vrubu. Po expozici
byly vzorky podrobeny morfologickym a chemickym analyzam
na SEM a EDX. Ackoliv poviak popraskal po celé délce vzorku,
byla prokazana vysoka adheze vrstvy, nebot kromé mista virubu
zustal povlak zachovan.

uvobD

Jednim ze Sesti vybranych jadernych reaktord
pro Generaci IV je reaktor chlazeny tekutymi kovy.
Jednou z moznosti chladiva je v dnesni dob¢ nejvice
zkoumané tekuté eutektikum olova a bismutu (LBE).
reaktorim zejména z divodu absence tlakové nadoby,
a to diky vysoké teploté varu zminéného chladiva.
Z termo-hydraulického hlediska toto chladivo piede-
v§im vynika svoji vysokou tepelnou vodivosti, coz
zefektiviiuje chlazeni aktivni zony. Na druhou stranu je
toto chladivo velice problematické z hlediska koroznich
ucinkti na materialy chladiciho okruhu a aktivni zony
[1]. Proto je vyzkum protikoroznich povlakli naprosto
zasadni pro vyvoj tohoto typu reaktoru. Jednim z vhod-
nych ochrannych povlaki se jevi povlak AITIN, a to
predevsim diky svym dobrym mechanickym a teplot-
né-chemickym vlastnostem [2]. Jako konstrukéni mate-
ridl se po mnohaletych zkusSenostech voli feriticko-
martenzitickd ocel T91, ktera se pouziva predevsim diky
vynikajici odolnosti proti ozafeni a nizkému obsahu Ni,
ktery ma vysokou rozpustnost v LBE (Lead-Bismuth
Eutectic) [3]. Dalsim zkoumanym povlakem je FeCrAlY
modifikovany pulsnimi elektronovymi paprsky, ktery

This paper deals with the behavior of the ferritic-mar-
tensitic steel T91 samples covered with an AITiN black coa-
ting, which is mainly used for high temperature applications
(> 800 ° C) because of its resistance to oxidation. The coating
was applied by use of a combination of High Power Impulse
Magnetron Sputtering (HiPIMS) and Direct Current Magne-
tron Sputtering (DCMS). Samples were subjected to a tensile
test in a static tank CALLISTO. The environment was liquid
PbBi eutectic at a temperature of 550° C. Two types of samples,
with a notch in the middle and without a notch, were tested.
After exposure, the samples were subjected to morphological
and chemical analyzes on SEM and EDX. Although the coating
cracked over the entire length of the sample, high adhesion of
the layer was demonstrated, the coating was delaminated loca-
lly only in the notch.

obdobné vykazuje tvorbu ochranné oxidické vrstvy,
ktera nadale chrani material pfed naslednou korozi
[5]. Zajimavym feSenim se zda byt i keramicky povlak
Al O,, ktery je v olovu v podstaté nerozpustny, a proto je
kompatibilni z hlediska termodynamickych podminek,
predevsim teploty a obsahu ptidaného kysliku [6].

Cilem experimentu bylo vytvofit ochrannou vrstvu
AITIN, jez bude chranit zakladni material T91 proti
ucinktm koroze.

EXPERIMENTALNI CAST

Material

Feriticko-martenziticka ocel T91 (X10CrMoVNb
9-1) nabizi diky vysokému obsahu chromu (9%) dobré
korozivzdorné a oxidacni vlastnosti. Obsahuje dale prvky,
jako jsou molybden, kfemik, vanad, niob a magnesium
(Tab. 1), které zajistuji excelentni pevnost pod napétim
ve vysokych teplotach a creepovou odolnost pfi teplotach
okolo 580-600°C. Ve srovnani s austenitickou oceli ma
T91 vyssi prenosovou teplotu a nizsi koeficient tepelné
roztaznosti. Vzhledem k témto vlastnostem nachazi
T91 hlavni vyuziti ve vysokoteplotnich aplikacich,
par-nich potrubi, apod. Pouzita ocel T91 byla vyrobena
spole¢nosti Industeel, Arcelor Mittal group [3].
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Tab. 1. Chemické slozeni T91 (wt%) (Fe je v rovnovaze) / Composition of steel T91 (wt. %) (Fe in balance)

C Cr Mo Mn Si Ni v

Cu Nb P Al Ti S N

0.102 | 8.895 | 0.889 | 0.401 | 0.235 | 0.121 | 0.202

0.080 | 0.079 | 0.019 | 0.010 | 0.004 | 0.0007 | 0.048

Obr. 1. Mikrostruktura feriticko-martenzitické oceli T91
Fig. 1. Microstructure of the ferritic -martensitic steel T91

Povlak

AITiIN (vice nez 50% Al) je povlak Cerné barvy,
vytvofeny pro abrazivni a vysokoteplotni aplikace
(> 800°C). Poskytuje vyjimecnou odolnost proti oxidaci
a extrémni tvrdost. Zvyseny rozsah provoznich teplot je
zplisoben moznym vytvofenim ochranné vrstvy oxidu
hliniku na povrchu, ktera je také dtvodem k vysoké
odolnosti povlaku vii¢i oxidaci, nebot’ vytvoreny Al,O,
chréani povlak pted dalsi oxidaci [2].

Povlak AITiN byl nanesen na ocel T91 pomoci
vhodné¢ kombinace reaktivni metody HiPIMS (High
Power Impulse Magnetron Sputtering) a pulzni metody
DCMS (Direct Current Magnetron Sputtering) vyzkum-
nym centrem CNR (Centro Nazionale Ricerca) v Italii.
Tloustka povlaku byla 7 um. Povlak vykazuje mirnou
nerovnost vzniklou béhem ne zcela rovnomérného na-
naseni.

Vzorky byly vytvofeny firmou UJV v Rezi dle stan-
dartniho vykresu (Obr. 2). Byly vytvofeny dva druhy
vzorkd (Obr. 2), s rozdilem, Ze u jednoho typu vzorku
byl vytvofen ptlmilimetrovy V vrub (104 — bez vrubu,
103 — s vrubem).

Experimentalni zafizeni tahové zkousky

Vzorky byly podrobeny tahové zkousce ve static-
kém tanku CALLISTO, za ptsobeni smési tekutych kovil,
pii teploté 550°C. Vzorky byly vzdy zatizeny na mez
pevnosti a nasledn€ odlehéeny. Diky okamzitému odleh-
Ceni Ize nasledné pozorovat tvorbu mikrotrhlin, nikoliv
zasadni trhliny, které by vedly k uplnému pfetrzeni
vzorku. Podminky tahové zkousky byly nasledujici: 7=
=550 °C,v=10*s"1, O, =10"% wt%.

Obr. 2. Vykres vzorku
Fig. 2. Drawing of the sample

Callisto je dvoukomorové zafizeni nainstalované
na tahovém zafizeni zafizeni Zwick/Roell Electromecha-
nical Creep Testing Kappa 50DS, kdy v tavici komoie
dochazi k pfipravé média, v nasem piipadé smési teku-
tych kovl PbBi. Taveni této smési probiha v ochranné
atmosféfe argonu spoleéné s nizkou koncentraci O,. Roz-

Obr. 3. Staticky tank Callisto
Fig. 3. Static tank Callisto
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tavena smés je nasledné pfesunuta do zkuSebni komory,
kde probihd samotna zatézova zkouska. Zkusebni prostor
tvoii izka komora s tuhym ramem na viku komory, ktery
je opatfen systémem pro uchyceni adaptéru na rtzné
typy zkusebnich vzorki.

Vyhodnoceni vzorkii
Po expozici byly vzorky ocistény od olovéné laz-
né pouzitim roztoku H,0,, CH;,COOH a CH,CH,OH

v poméru 1:1:1. Déle byly podrobeny analyze povrchu
za pouziti skenovaciho elektronového mikroskopu SEM

T91 (AITiN), 550 °C, PbBi
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Obr. 4. Zadznam tahové zkousky
Fig. 4. Tensile test

Tab. 2. Podminky tahové zkousky / Conditions of tensile test

(LYRA 3. TESCAN). Nasledné byly vzorky zality do
akrylové hmoty a byl vybrousen vybrus, ktery byl také
vyhodnocen na SEM a nasledné pomoci i energiove-
disperzniho rentgenového spektrometru EDS. Byla
zkoumana celistvost povrchové vrstvy AITiN a jeji adhe-
ze. U obou vzorkl byla vyhodnocena tahova zkouska.

VYSLEDKY A DISKUZE

Mez pevnosti vzorku 104 byla naméfena R, =
= 548 MPa (6892 N/12,57 mm?), u vzorku s vrubem 103
byla mez pevnosti R, = 530 MPa (6656 N/12,57 mm?).
Nizsi hodnota R,, u vzorku 103 je zplisobena vrubem,
nebot’ pfimo uprostied vrubu byla nejvyssi koncentrace
napéti, zde by doslo k iniciaci trhliny. Zaznam zkousky
je mozno vidét na grafu uvedeném nize.

Vyhodnoceni vrstvy 103

Povrchova vrstva vykazuje praskliny v pravidel-
nych tvarech na celém povrchu vzorku (Obr. 5a). Je zde
také pozorovatelna jistd morfologicka nerovnost celé
vrstvy.

Na vzorku 103, uvnitf vrubu, je vrstva kompletné
popraskana (Obr. 5) vlivem jednak koncentrace napéti
béhem tahové zkousky a jednak také zvySenou drsnosti
povrchu. Jiz po naneseni povlaku do mista vrubu, adheze
dané vrstvy nebyla zcela idedlni, nebot’ vrub byl vyfiznut

Vzorek Specifikace Teplota [°C] Rychlost S, [mm?] L, [mm] | Cgp, % wt
103 T91 pokryté AITiN, s vrubem 550 0,12 mm/min = (10s") 12,57 20 108
104 T91 pokryté AITiN 550 0,12mm/min = (10-4s™") 12,57 20 108

a) b) c)

Obr. 5. Celkovy pohled na praskliny povrchu; b) Celkovy pohled na praskliny povlaku v misté vrubu; c) Detailni pohled na

prasklinu povlaku v misté vrubu

Fig. 5. a) Cracked surface in the smooth part of the specimen; b) General view of the notch, with cracks and residual PbBi;

c) Detail of cracks in the notch
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béznou technologii. Nicméné povrchova vrstva AITIN
i pfes praskliny na rovném povrchu vykazuje velmi
dobrou adhezi.

Obr. 6. Povrchova vrstva AITiN na oceli T91
Fig. 6. Coating AITiN on the substrate T91

Obr. 7. Vyskyt oxidd Al,O, a Fe,0O,
Fig. 7. Oxides Al,O, a Fe;0,

a) b)

Na priifezu vzorku je patrné, ze vrstva sice popras-
kala, vSak na rovném povrchu neodpadla (Obr. 6). To do-
kazuje dostate¢nou pfilnavost povrchové vrstvy na za-
kladnim materialu T91.

Chemicka analyza provedend pomoci EDS a bo-
dova analyza dokazala existenci oxidd ALL,O; a Fe O,
na povrchu (Obr. 7, Tab. 3). Oxid Al,O, byl vytvofen
na povlaku. To potvrzuje skutecnost, ze povlak AITIN
nemél ve smeési LBE zadny problém s korozi. Mizeme
tedy fict, ze povlak, jakozto bariéra proti korozi funguje.
Magnetit vytvofeny na povrchu vznika reakei ze zaklad-
niho materialu v misté poruseni povrchové vrstvy AITiN.

Tab. 3. EDS analyza / EDS analysis

Prvek Spektrum 5 At% Spektrum 7 At%
(0] 50.8 67.3
Fe 46.4 -
N - 14.9
Al - 10.2
Vyhodnoceni vrstvy 104

Povrchova vrstva AITIN na vzorku bez vrubu
(uméle vytvorené koncentrace napéti) se chovala velice
obdobné jako v ptipad€ vzorku 103. Popraskala po celém
svém povrchu v pravidelnych tvarech, nicméné nebyla
odloupnuta (Obr. 8a). Ve stiedu vzorku byla vrstva po-
praskana vice nez na okrajich vzorku, a to kvili zvySené
koncentraci napcti béhem zkouSky tahem, kde byla
prekrocena mez kluzu.

c)

Obr. 8. a) Celkovy pohled na povrchu vzorku s homogenné rozlozenymi prasklinami; b) Pohled na préifez vzorku; c) Detaily

trhlin v povlaku a poSkozeni pod nim

Fig. 8. a) General view of the specimen surface with cracks homogeneously distributed; b) General view of the cross-section;

c) Detail of cracks in the coating and the underneath damage
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Také v tomto ptipadé povlak vykazoval dobrou
adhezi k substratu a ani po popraskani nedoslo k dela-
minaci. DoSlo k popraskani pouze povlaku nikoliv
substratu.

Tento fakt je ve skuteCnosti hlavnim omezenim
pouziti téchto ,,tvrdych® povlakt, protoze ackoliv maji
vynikajici odolnost vuéi korozi a dobrou adhezi na sub-
stratu, prasknuti povlaku znamena okamzity kontakt
oceli s LBE. Piimy kontakt oceli T91 a LBE pii 550°C
s 10 wt % kysliku vyvolava velmi rychlou reakei, ktera
zpusobi vytaZeni Fe a Cr do tekutého kovu, ¢imz vytvofi
prostor pro rychlé proniknuti tekutého kovu do oceli, a
tim zaéne proces koroze.

Povlak, ktery ma velice rozdilné mechanické vlast-
nosti ve srovnani se substratem, vykazuje omezeni skrze
mozné zatizeni, kterému odola. Nicméné v této studii
byla vykonnost povlaku testovana ve velmi agresivnim
stavu (materialy pro pouziti v reaktoru nejsou navrzeny
tak, aby fungovaly az do bodu R,,) a pfi delSim zatiZeni
by se mélo pracovat s niz§imi zatiZzenimi, aby se daly
posuzovat podminky blize k provoznim parametrim.
Toto je dal$im cilem tohoto vyzkumu v budoucnu.

ZAVER

Metoda, jez byla pouzita pro naneseni povlaku
AITiN, byla zvolena spravné. Kromé& mista vrubu, kde
byla zvySend drsnost povrchu vlivem tvorby vrubu,
povlak vykazoval vysokou miru adheze. V kombinaci
s konstrukénim materidlem (feriticko-martenziticka
ocel T91) vynika povlak nejenom dobrou adhezi, ale
také tvrdosti, korozni odolnosti a pfedev§im chemickou
stabilitou pti kontaktu s tekutymi kovy. To je dobry zaklad
pro opatfeni, ze se nebudou ¢&asti povlaku objevovat
v chladivu, tedy Ze nedochdzi k delaminaci povlaku.
Povlak na svém povrchu vytvofil tenkou ochrannou
vrstvu AL O,, kterd je vitana, nebot’ dokazuje uspésnou
interakci prostiedi a povlakem za extrémnich podminek.
Korozi podlehl pouze zakladni material, a to v mistech
prasklin kde doslo k okamzitému zaplnéni smési PbBi, a
tim naslednému zreagovani.
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