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ABSTRAKT

Tato diplomova praca je zamerana na kor6znu odolnost” liatych duplexnych oceli. V prvej
Casti si popisané mechanizmy korozie a jej jednotlivé typy, v druhej Casti st popisané typy
kordziivzdornych oceli z hladiska ich vlastnosti, pouzitia, Struktarnych zloziek a ich
vplyvov na mechanické akorézne vlastnosti oceli. Specidlna kapitola je venovana
duplexnym oceliam. V praktickej ¢asti bola skiimana odolnost’ ocele 1.4517 proti jamkove;j
kor6zii v zavislosti od obsahu legur a hodnoty PREN. Boli odliate 4 vzorky odstupniované
podla hodnoty PREn. Doplnené o vzorku lopatky mieSadla, ktord bola v prevadzke
postihnuta koréziou, boli podrobené kordznej skuske podl'a normy ASTM G48-11 v 6%
roztoku FeCls. Odliate vzorky boli podrobené skuske tahom a skiiSke razom v ohybe.

Klicova slova

kor6zia, jamkové korozia, koréziivzdorné ocel’, duplexné ocel’, FeCl;

ABSTRACT

The master’s thesis deals with corrosion resistance of cast duplex steels. In the first part the
corrosion mechanisms and their individual types are described, the second part
characterizes the types of stainless steels in terms of their properties, use, structural
components, and their impact on mechanical and corrosion properties of steels. Individual
chapter is dedicated to duplex steels. In the experimental part the resistance of 1.4517 steel
against pitting corrosion depending on the alloy contents and the PREyN value was
investigated. Four specimens graded according to PREy were cast. Supplemented with
sample stirrer blade which was affected by corrosion during service they were subjected to
corrosion test according to ASTM G48-11 standard in 6% FeCl; solution. Cast specimens
were subjected to tensile test and impact test..
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UvVoD

Korozia kovov je problém, ktory l'udstvo suzuje odnepamiti. Prakticky ihned’ potom ako
boli objavené metddy ziskavania kovov z prirodnych materidlov, si mohli praveki l'udia
vSimnut, ze kovy maji tendenciu postupne stracat’ svoje mechanické vlastnosti, kvalitu
povrchu, lesk, az prejdd do stavu podobnom pdvodnému minerdlu, z ktorého boli
vytvorené. Z tohto dovodu sa stalo zlato také cenné. Ked’ze je to jediny kov, ktory sa
v dostatoénych mnozstvach vyskytuje v prirode v kovovej forme a ¢asom nestraca na
kvalite, pretoze v prirodnych podmienkach prakticky nekoroduje. A ¢o je pri platidle
a symbole bohatstva mimoriadne dolezité, nestraca ani na lesku. Inym pripadom je Zelezo.
Vdaka svojej dostupnosti, vydatnosti rad na zelezo, pomerne jednoduchej metalurgii, ale
hlavne mechanickym vlastnostiam, ktoré prevySovali ostatné materialy, sa ocel stala
najpouzivanej$im konstrukénym materidlom. Toto prvenstvo trva uz od doby Zeleznej a ni¢
nenasvedCuje, Ze by sa v dohl'adnej dobe mohlo zmenit'.

Zelezo viak patri medzi kovy najnachylnejsie na koréziu. Je to z dvoch dovodov. Prvym je
jeho pomerne vysoka afinita ku kysliku (tj. schopnost’ / ochota zlucovat sa s kyslikom).
S vynimkou meteorického Zeleza sa v prirode vyskytuje vyhradne vo forme zlucenin,
prevazne oxidov, pretoze su termodynamicky stabilnejSie ako Cisty kov. Preto material
zeleznych (ocel'ovych) predmetov ma tendenciu prechadzat’ do energeticky vyhodnejSieho
stavu. Druhym dévodom je povaha jeho oxidickej vrstvy, ktord neulpieva na povrchu,
vytvara Supinky, ktord sa z materidlu uvolfluju atym vystavuji koréznemu prostrediu
d’al$iu vrstvu materialu. Tento proces pokracuje az do uplnej premeny Zeleza na jeho oxid
(prip. inej zluceniny).

Koréziivzdornd ocel je material, ktory dokazal v mnohych pripadoch vyriesit' dovtedy
takmer nerieSitelny problém korozie Zeleza. Stala sa materidlom, ktory sa rozsiril do
vSetkych oblasti zivota ¢loveka. Vdaka roznym typom koroéziivzdornych oceli (podla
mikrostruktiry, ktorou je tvorend) bolo mozné obsiahnut’ Siroku variabilitu pouziti, od
hlbokot’aznych austenitickych oceli, ktoré sa pouzivaju v kuchynskom nacini — na pribor,
hrnce — az po martenzitické ocele s vysokou tvrdost'ou a pevnost'ou, ktoré sa pouzivaji na
noze, ¢i chirurgické nastroje. Priemyselné vyuzitie vyZaduje od koroziivzdornych oceli
eSte vicSiu variabilitu a obvykle aj odolanie vysSich napéti, ¢i koréznu odolnost’ v
agresivnejSich prostrediach.

Kordziivzdorna ocel’ sa stala samozrejmou sucastou zivota, avSak vo verejnosti je s fiou
spojena ista faloSna predstava, za ktoru moze jej nazov. V beznom zivote sa ¢asto nazyva
ako nehrdzavejlca, ¢i antikordzna ocel’ (hovorovo este CastejSie je oznacovana pojmom
,herez*, ktory je este navyse jazykovo nespravny — je to cechizmus). Avsak aj tieto ocele
koroduju, len ich korézna odolnost’ je vyrazne vysSia ako odolnost uhlikovych oceli.
V beznych podmienkach (atmosférickych, ¢i v sladkej vode) su tieto ocele odolné tak, ze
Casto sa pocas ich celej zivotnosti neobjavi viditel'nd kordzia, avSak v agresivnejSich
prostrediach (morskd voda, vel'mi kyslé roztoky), prip. v kombindcii viacerych faktorov
(zvysend teplota, vysoké zatazenie sucasti, unava materidlu, slabd metalurgicka cistota
ocele) mdze aj kordziivzdornd ocel’ podlahnut korozii, ktora spdsobi Uplné zlyhanie
stcasti.

Prave jav, ze aj koroziivzdornéa ocel’ mdze korodovat, ma viedol k tomu, aby som sa o tom
dozvedel viac, apreto som si vybral tato tému. Mechanizmus, vd’aka ktorému su
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kordziivzdorné ocele odolné proti kordzii, je pomerne jednoduchy. Podmienkou je
dostatoné mnozstvo chréomu v oceli (minimalne 12%), pretoze oxidy chrému, ktoré
vznikaji na povrchu materialu, ul’pievaji na povrchu, brania prenikaniu korozie a chrania
materidl pod nimi. Tento jav sa nazyva pasivacia. Preco v niektorych podmienkach
pasivacia zabezpeci koroziivzdornost’, ale v niektorych nie, bolo pre mna otazkou, ktora
ma viedla k tazbe hlbSie pochopit’ mechanizmy kordzie. Pojem kor6zia zahfia velké
mnozstvo mechanizmov, typov. Aj v pripade, ze produktom kordzie je len jeden typ
zluceniny — oxid, jeho vznik moze byt vysledkom velkej Skdly rozmanitych procesov.
Korézia je jeden z velkého mnozstva prirodnych fenoménov, pri ktorych plati, ze ani
celozivotné skiimanie nemusi zabezpecit’ jeho uplné pochopenie.
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1 KOROZIA KOVOV

Kordéziu kovov mozno definovat’ ako samovolné, postupné rozruSenie kovov nasledkom
ich chemickej alebo elektrochemickej reakcie s okolitym prostredim. Prostredie, v ktorom
korézia prebicha, moéze byt vzduch, iné plyny, voda, ¢i iné kvapaliny, poda ardzne
chemické latky, ktoré su v styku s kovom. Rozrusenie kovu moéze mat’ ré6zne podoby, od
zmeny vzhladu (zmena farby, strata lesku) az po Uplny rozpad telesa — porusenie
celistvosti v celom priereze [1].

Kor6ziu mozno rozliSit' z viacerych hl'adisk. Podl'a vnutorného mechanizmu ju mozno
rozdelit’ na chemicku elektrochemick.

1.1 Chemicka (sucha) korozia

Chemické alebo sucha kor6zia vznikd oxidaciou kovov pdsobenim plynov, ktoré
neobsahuji vodnu paru, ¢i vlhkost. Kordzia vo vlhkych prostrediach a prostrediach
s vodnou parou sa radi medzi elektrochemickl koréziu. Prejavom chemickej korozie je
vznik tuhého filmu kordznych produktov na povrchu materidlu, ktory chrani kov pred
d’alSou koréziou. Ak sa tento film oddeluje od kovu, je novd vrstva kovu vystavena
korozii. Alkalické kovy (ako litium, sodik, draslik), ¢i kovy vzécnych zemin (horcik,
vapnik) koroduji mechanizmom chemickej kordzie aj pri nizkych teplotach. Vytvaraju sa
produkty, ktoré maji mensi objem ako povodna Cast’ kovu. Dosledkom je vznik pérovitého
filmu, cez ktory prenika kordzne prostredie do materidlu a sposobuje jeho d’alsiu kordziu.
Opacnym prikladom su kovy ako hlinik, zinok, cin, ktorych film je celistvy, brani difuzii
atoémov kordzneho prostredia a kordziu zastavuje. Chemickl koréziu mozno rozdelit’ na 3
typy; oxida¢nu koréziu, koroziu inymi plynmi a korédziu tekutého kovu [2].

1.1.1 Oxida¢na korozia

Oxidacna kordzia je reakcia kovu s kyslikom obsiahnutym vo vzduchu, pri ktorej na
povrchu kovu vznikaju jeho oxidy. Vlastnosti tejto oxidickej vrstvy su ro6zne pre jednotlivé
kovy. Ddlezitym parametrom na popis oxidickej vrstvy je Pilling-Bedworthov pomer
(PBP), ktory popisuje Rovnica 1 ( Vz,(Me) — molarny objem kovu, Vi,(MecOy) — molarny
objem oxidu, x — pocet atomov kovu v molekule oxidu, y — pocet atomov kyslika
v molekule oxidu).

ppp = mMex0y) (1)
x - V,(Me)

V pripade kovov s PBP mensim ako 1 mé oxidickéd vrstva kovu tendenciu byt porézna,
pretoze objem oxidov nie je dostatocny na to, aby zakryl podkladovy kovovy povrch.
Oxidicka vrstva teda v miestach pérov nechrani kov pred d’al§$im prenikanim korézie. Pri
PBP vicsich ako 1 sa v oxidoch tvori tlakové napitie a ak je prili§ velké (PBP > 2),
oxidickd vrstva ma tendenciu sa vyduavat aodlupovat, ¢im sa kov taktiez stava
nechranenym pred koroziou. Idealny PBP je 1, ochranny G¢inok vSak ma oxidické vrstva
kovov, ktorych hodnota PBP sa nachddza v rozmedzi 1 az 2 (obr. 1) [3].
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Obr. 1 Oxidicka vrstva kovov s réznym PBP — podl'a [4].

Kovy mozno podl’a typu tvorby ich oxidov rozdelit’ na 4 typy:

1.1.2

Stabilné oxidy — produktom oxidécie su oxidy, ktoré¢ st termodynamicky stabilné
a nepriepustné. Patria sem takmer vSetky konstrukéné kovy, napr. Zelezo, hlinik,
titan, med’. Podl'a toho, ¢i oxidicka vrstva ul'pieva (PBP = 1-2) alebo sa odlupuje
(PBP > 2) sa tieto kovy delia na kovy odolné voci korézii (Al, Cr, Zn, Sn, Ti...)
a kovy nachylné na koréziu (Fe, W...)

Nestabilné oxidy — pri niektorych materidloch si oxidy nestabilné a dochadza k ich
spiatnému rozkladu na kov a kyslik. Preto st tieto kovy proti oxidacnej korozii
odolné. Prikladom su uslachtilé kovy ako zlato, platina a striebro.

Prchavé oxidy — niektoré kovy vytvéaraji na svojom povrchu oxidy, ktoré sa
vyparuju z materidlu, preto korozia pokracuje az do uplnej premeny kovu na jeho
oxid. Prikladom je molybdén.

Porovité oxidy — patria sem materialy s Pilling-Bedworthovym pomerom niz§im
ako 1. Vzniknuté oxidy st namahané tahom, nasledkom ¢oho v nich vznikaju péry
a praskliny. Cez ne prenikd kordzne prostredie do nezreagovaného materidlu
a korozia pokracuje az do uplného vycerpania materidlu. Prikladmi su alkalické
kovy ako litium, sodik, draslik. Lahké prvky moézu lahko prenikat pdérmi
v oxidickej vrstve, ¢im urychl'uju kordziu, preto tazsie prvky maji obvykle vyssiu
odolnost’ proti kordzii [2].

Korozia inymi plynmi

Koréziu kovov vyvolavaji mnohé plyny, ktoré sa nachaddzaju v atmosfére a aj pri malych
mnozstvach moézu spdsobovat’ degradaciu kovovej sucasti. Produktmi kordézie su soli
zlozené z kationu kovu a anionu kordzneho prostredia. Kordzne procesy, ktoré prebiehaji
na kovovom povrchu vystavenom atmosfére st velmi komplexné, ¢o stazuje vyskum
apredikciu spravania sa sucasti pri konkrétnych podmienkach. Mnohé z koréziu
sposobujucich plynov st rozpustné vo vode aich kordézny ucinok je kombinovany
sucinkom ich i6nov vo vodnom roztoku. Aspon kvalitativne postudenie vplyvov
jednotlivych plynov na zivotnost’ sucasti je vSak uzitocné. Posobenie plynnych kor6éznych
prostredi je odlisné pre jednotlivé materidly. Nachylnost' niektorych kovov na koréziu
plynmi, ktoré sa Casto vyskytuju v atmosfére, popisuje tabul’ka 1.
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Tab. 1 Nachylnost' jednotlivych kovov proti r6znym plynnym kordéznym prostrediam
(N — Ziadna nachylnost, L —nizka nachylnost, M — strednd nachylnost’,  — vysoka
nachylnost’, chybajici udaj — experimentalne ohodnotenie zatial’ nebolo prevedené) [5].

plf(‘)’:t‘nga Ag Al Cu Fe Ni Pb Sn Zn
CO,/CO5™ L M L M M
NH3/HN{ M L M L L L L L
NO/NO5™ L M
H,S L L

S0,/S0* L -
HCI/CI M M
RCOOH/COOH L M
03 L M

1.1.3 Koroézia tekutym kovom

Korozia tekutym kovom nastava pri kontakte kovu v tuhom stave s inym kovom v tekutom
stave, kedy dochddza ku korézii kovu, ktory je v tuhom stave. Je to fyzikalny (transport
a vymena hmoty medzi kovmi) alebo fyzikalno-chemicky proces (chemické reakcia na
rozhrani kovov, sprevadzand transportom hmoty v tuhom kove). V pripade chemicke;j
reakcie sa produkty koroézie (spolu s inymi necistotami) vyplavuju do tekutého kovu alebo
sa zhromazd'uji na povrchu tuhého kovu na rozhrani tuha/tekutd faza. Korézia tekutym
kovom prebieha napr. pri chladeni jadrového reaktora, ¢o sa vykonava tekutym sodikom
(resp. zliatinou sodika a draslika) alebo tekutym olovom (resp. zliatinou olova a bizmutu)

[6]

1.2 Elektrochemicka korozia

Elektrochemicka korézia zahtiia pripady korozie v elektrolytoch — tj. v elektricky vodivom
prostredi. Podmienkou vzniku elektrochemickej korézie je pritomnost dvoch vodivo
spojenych elektrod, kde jedna plni funkciu anddy, druhd funkciu katody. Elektrodami
modzu byt’ 2 rézne materialy, alebo 2 rdézne oblasti toho istého materidlu. Elektrochemicka
kordzia je vzdy sprevadzand 2 reakciami, anddickou a katddickou, ktoré su navzdjom
previazané a nemozu prebichat” samostatne. Na andéde dochadza k oxidacii, ¢im sa mysli
uvolnovanie elektronov z povrchovej vrstvy atomov. Na katdde dochddza k redukeii,
ateda absorbcii elektronov, ktoré sa uvolnili z anddy a vodivym spojenim sa dostali na
katodu. Elektrolyt rozptsta a zabezpecuje transport ionov vzniknutych reakciami.
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V pripade elektrochemickej korozie kovu je anédickou reakciou vzdy ionizacia kovu
(Rovnica 2). Vzniknuté kationy sa nasledne rozpustaju v elektrolyte, zatial' ¢o elektrony
prudia vodivym spojenim do katddy.

Me - Me™ +n-e” (2)

Katodicka reakcia (taktiez nazyvana depolarizacia) zavisi od prostredia. Je ich niekol'ko
typov, najCastejSie typy su tri. Moze to byt vodikova depolarizacia, ktord prebicha
v roztokoch s kyselinou, kde je H™ rozpusteny v elektrolyte. Ak je v elektrolyte nedostatok
kyslika, prebicha rovnica 3, ak je ho dostatok, rovnica 4. Daldim pripadom katodickej
reakcie je Kyslikova depolarizacia (Rovnica 5). Ta prebieha vo vodnych roztokoch
s obsahom kyslika, kde je produktom hydroxylovy anion, ktory sa uvolni do roztoku
anasledne Casto zreaguje s kovovym kationom vzniknutym na andde. Tretim pripadom
katodickej reakcie je depolarizacia kationmi uSPachtilejSicho kovu (Rovnica 6).
Katodicka reakcia musi absorbovat’ vSetky elektrony vzniknuté anodickou reakciou [7].

2H* +2e~ > H, 3)

0, +4H* + 4e~ > 2H,0 “4)
2H,0 + 0, + 4e~ — 4(0H)" (5)
Mel'* +n-e” > Me, (6)

Standardny elektrédovy potencial

Elektrédovy potencidl materialu mozno charakterizovat’ ako hodnotu elektrického napitia
potrebného na jeho ionizaciu. Pre potreby skiimania elektrochemickej kordzie je potrebné
porovnat’ elektrédovy potencial pre rézne materialy a tak urcit’, ¢i bude redoxna reakcia
prebiehat’ a ktorym smerom, resp. ktory material sa bude oxidovat’, ktory redukovat’. Ur¢it
hodnotu absolutneho elektrodového potencidlu je mozné, ale obvykle to nie je potrebné,
pretoze pri elektrochemickej korézii je dolezity relativny potencial medzi dvoma
konkrétnymi elektrodami. Ten mozno urcit’ zo stupnice, kde su materialy zoskupené podl'a
ich relativneho potencidlu voci elektréde, ktord bola stanovend ako referencna.
Referencnou elektrédou je elektroda, na ktorej prebieha vodikové reakcia popisana
rovnicou 7 [8].

2HY +2e” o H, (7

Ak reakcia prebieha smerom doprava, plni vodikova elektroda funkciu katdody a hodnota
Standardného elektrédového potencialu (Ey) je kladna. Ak reakcia prebieha smerom
dol’ava, plni vodikova elektroda funkciu anddy a hodnota Eg je zdporna. V praxi sa pouziva
platinova elektréda ponorend v jednomolarnom roztoku HCI (Co zabezpecuje pritomnost’
H"), do ktorého sa v blizkosti platinovej elektroédy ducha plynny H, pod tlakom 1 atm
(101,3 kPa) [8].

Kovy s vysokou hodnotou Ej oznacujeme ako uslachtilé¢, kovy s nizkou ako aktivne.
Hodnoty E, pre rozne kovy vyjadruje tabulka 2. Aktivne kovy lahko prechadzaja
v roztoku na kationy, usSlachtilé menej. Pri styku dvoch kovov s r6znou hodnotou Ej sa
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z aktivneho stdva anoda, z uSlachtilého katdéda, dochadza kionizacii aktivneho
a depolarizacii uslachtilého kovu (rovnica 6) [9].

Tab. 2 Standardny elektrochemicky potencial konstrukénych kovov [9].

kov Eo kov Eo kov Ey
Au +1,5 Sn -0,136 Zn -0,763
Pt +1,2 Mo -0,20 Mn -1,18
Pd +0,987 Ni -0,25 Zr -1,53
Ag +0,799 Cd -0,403 Ti -1,63
Cu +0,337 Fe -0,440 Al -1,66
Pb -0,126 Cr -0,740 Mg -2,37

1.3 Pasivita

Kovy schopné pasivacie vytvaraju v oxidatnom prostredi tenku vrstvu svojho oxidu
(hydroxidu), ktord chrani vnutorny material pred d’alsSim prenikanim korézie. Schopnost’
pasivacie popisuje polarizacny diagram (obr. 2), ktory vyjadruje vzt'ah medzi elektrickym
potencidlom E a prudovou hustotou j (vynesenou na logaritmickej osi). Krivku mozno
rozdelit na tri oblasti.

Aktivita Pasivita Transpasivita
- - =
A
1—
(a) Cr, Ni
& (b) Fe
g (c) Al Ti, Ta, Zr, Hf
=
™
ke)
(a) /
b C
106 \_ () (c)
E, E, Er "
E [V]

Obr. 2 Pasiva¢na krivka — podla [10].

V oblasti aktivity po prekroceni Standardného elektrodového potencidlu E, zacne
dochadzat’ k elektrochemickej korozii (a teda vyvoju vodika), Co sa prejavi narastom
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prudovej hustoty. AZ je pasivacna vrstva plne vytvorena, proces kordzie sa spomali.
Oblast’ pasivity zacina prudkym poklesom prudovej hustoty o niekol’ko radov. V tomto
stave dochddza len kpomalému (az zanedbatelnému) rozpustaniu a obnovovaniu
oxidickej vrstvy, avSak moZze dochadzat aj k lokalnej kordzii (typicka je jamkova).
V oblasti transpasivity dochadza k opdtovnému narastu pradovej hustoty. Mnohé kovy
tvoria v tejto oblasti kationy s vysSou valenciou (napr. Cr2072' alebo CrO42'), ktoré su viac
rozpustné. Narast prudovej hustoty v transpasivnej oblasti je pre rozne kovy odlisny, zavisi
od elektrickych vlastnosti vzniknutého oxidu a kinetiky rozpustania [10].

Pasivacia je komplexny dej, zlozity na vysvetlenie. Existuji dva sposoby na jeho popis
1.3.1 Teoria filmu

Tedria filmu spociva v tom, ze oxidicka vrstva (film) brani rozpustaniu kovu v elektrolyte.
Rozpustanie kovu je vysledkom 3 procesov:

e Vstup kationov kovu do oxidického filmu na rozhrani kov/film.

e Transport kovovych kationov alebo oxidickych aniénov cez vrstvu.

e Rozpustanie kovovych kationov z filmu na rozhrani film/prostredie
Nasledovné vlastnosti oxidického filmu spdsobuju, ze pdsobi ako pasivacné ¢inidlo:

e stabilita oxidov pre Siroky rozsah potencialov,

e mechanicka sudrznost’,

e nizka vodivost’ i6nov,

e dostatocna vodivost’ elektronov, aby nedochadzalo k rozdielnym potencidlom v
ramci filmu,

e nizka rozpustnost’ a pomalé rozpistanie v pritomnom vodnom roztoku [8].

1.3.2 Teoria adsorbcie

Tato tedria popisuje prechodné kovy s Ciastocne zaplnenym 3d- alebo 4d-orbitdlom (napr.
Fe, Cr, Ni, Co, Mo). Pre ne je charakteristicka silnd anodova pasivacia, pretoze nezaplnené
atomové orbitaly davaji atbmom na povrchu kovu moznost’ sa viazat' na polarizované
molekuly vody a anidny z roztoku, a to zdiel'anim elektrénov. Predpoklada sa dynamicky
ustaleny stav s nepretrzitou vymenou molekul medzi adsorbovanou vrstvou a vodnym
prostredim. Teoéria filmu a teéria adsorbcie sa navzajom nevylucuji, obe popisuju cCast
skutocnosti [8].

1.3.3 Narusanie pasiva¢nej vrstvy

V skuto€nosti pasivacna vrstva pozostava z viacerych vrstiev, ktoré st tvorené rozdielnymi
fazami a maju rozdielne vlastnosti. Bariérou prenikaniu koro6zie teda musi byt’ aspoii jedna
znich, pricom obvykle je kryStalickd. VonkajSiu vrstvu obvykle tvori amorfna cast’
pasivacnej vrstvy atd sa za bariéru nepovazuje. So zvySujucim sa potencidlom
a pasivacnou doby sa zvySuje podiel krystalickej fazy, preto je starSia pasivacnd vrstva
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odolnejsia. ZvySovanie kryStalinity pasivacnej vrstvy je obvykle sprevadzané aj inikom
vody (pri premene hydroxidu ¢i oxyhydroxidu na oxid a vodu). Hoci pasivacna vrstva je
spojitd, nie je homogénna a obsahuje mnozstvo defektov. Defektami st amorfné Casti
vrstvy, €i hranice zfn nanokryStdlov vrstvy. V tychto miestach casto dochadza
k lokalizovanej kordézii [10].

1.4 Typy korézie

1.4.1 Rovnomerna korozia

Rovnomernou koréziou nazyvame koroéziu, ktora je po celom povrchu kovu (ktory je
v styku s koroznym prostredim) rovnomerne rozlozena. Prejavuje sa ubytkom materialu,
ktory je vcelom povrchu rovnaky. Materidly bez vyraznej schopnosti pasivacie su
nachylné prave na tento typ kordzie ata predstavuje jeden znajcastejSich druhov
kor6zneho napadnutia. Tento druh kordzie nie je az taky nebezpecny ako iné druhy, mieru
ubytku materidlu mozno predikovat’ a sicast’ navrhnut’ s pridavkami, ktoré zabezpecia, ze
aj po ubytku materidlu (pocas predpokladanej zivotnosti) bude sti¢ast’ schopnéa vykonéavat’
svoju funkciu. Ubytok materialu popisuje veli¢ina zvand miera koréznej penetracie — CPR
(z angl. corrosion penetration rate). Vztah na vypocet CPR vyjaduje rovnica 8 [2].

k-m
p-A-t

CPR =

®)

kde k — konStanta, jej hodnota zavisi od systému pouzitych jednotiek
m — strata hmotnosti materidlu po vystaveni kor6znemu prostrediu

t — Cas vystavenia kor6ziou

A —plocha vzorky vystavena koréznemu prostrediu

p — hustota materidlu

Veli¢iny m, p, A, t sa najéastejiie dosadzujii v jednotkach mg, g/em’ cm” ah. V tom
pripade je hodnota k rovna 87,6 a hodnota CPR vyjde v jednotkach mm/rok.

V pripade elektrochemickej korozie je na vypocet miery korozie (r) pouzivany vzt'ah, ktory
zahfna prid vzniknuty v koréznom ¢lanku, a to podl'a rovnice 9.

j
r = — 9
. ()

kde j — pradova hustota
v — mocenstvo i6nov (t.J. pocet elektronov vzniknutych ionizaciou jedného atomu kovu)

F — Faradayova konstanta, jej hodnota je 96 500 C/mol

Elektrochemicka korozia obvykle pozostava zniekolkych koréznych mikroc¢lankov,
a preto vo svojej podstate nie je uplne homogénna. Avsak pri vystaveni kovu niektorym
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kor6znym prostrediam ako atmosféra, morska voda, ¢i sladkd voda, pri rovnomernom
vystaveni (napr. pre plechy) mozno kordziu povazovat’ za rovnomernu [2].

1.4.2 Jamkova korozia

Mechanizmus jamkovej kordzie predpoklada vznik tzv. stabilnej jamky, a to fluktudciou
pasivacnych a depasivaénych dejov na povrchu materidlu. Po vzniku stabilnej jamky sa
jeho vnutro sprava ako obetovana elektroda (t.j. elektrdda, ktora sa vplyvom kordézneho
pochodu rozpusta) a okolity kov ako katdda, kde dochédza k redukcii oxidujucej zlozky
(obvykle rozpusteny kyslik). Priebeh jamkovej korozie podporuje aurychl'uje zvySena
koncentrécia aktivujicich i6nov, pritomnost’ oxidujucich latok (Os, ClO"), ale aj zvySena
teplota a nizka hodnota pH [11].

Jamkova kordzia je nebezpecnd, pretoze jej prejavy s Casto prehliadnutelné, strata
materidlu je mimoriadne mala, jamky st kvoli svojej vel'kosti tazko detekovatel'né (navyse
st pokryté kor6znymi produktami). Aj pri malych viditelnych poSkodeniach vSak moéze
viest’ k mechanickému zlyhaniu stcasti kvoli dieram, ktoré v materidli vytvara. To moze
viest’ aj k netesnosti, iniku kvapalin [2].

Porusenie pasivacnej vrstvy a vznik jamky

Vznik stabilnej jamky suvisi s vlastnostami pasivacnej vrstvy a mechanizmov, ktoré ho
popisuju, je viacero. Redlny jav je casto kombinaciou jednotlivych mechanizmov.
Adsorb¢ény mechanizmus popisuje nahromadenie anionov zroztoku (kyslikovych,
hydroxidovych, prip. halogenidovych) pri povrchu pasivacnej vrstvy, ktoré vedu k migracii
kationov kovu cez vrstvu. Ak nedochadza k migracii kyslikovych ionov opaénym smerom,
dojde k vzniku dutiny pod pasivacnou vrstvou, ktord sa rozsiruje, az dojde ku kolapsu Casti
pasivacnej vrstvy, pretoze stratila podlozie. Inym pripadom je penetra¢ny mechanizmus,
pri ktorom dochadza k penetrécii anidnov z roztoku (hlavne chloridovych) cez vrstvu, pod
vrstvou dochadza k reakcii anionov s kovom. Rast fazy produktov tejto reakcie sposobi
lokalne mechanické odlupnutie oxidickej pasivacnej vrstvy. Tento mechanizmus je
povazovany za hlavny dovod jamkovej kordzie v prostredi s chloridovymi aniénmi.
Adsorpény a penetratny mechanizmus znazoriiuje obr. 3. Sucasne snimi dochadza
k repasivacii (teda tvorbe a obnovovaniu vrstvy) a prechodu elektronov cez vrstvu. Tie
elektricky vyrovnavaji prechod i6nov (podla toho, ¢i v danom mieste dochddza
k adsorbcii, penetracii alebo repasivacii). Mechanizmus rozbitia filmu sa prejavuje pri
nestacionarnych podmienkach, teda pri zmenach potencidlu vo vrstve. Nahle zmeny
potencialu sposobuju vznik napitia vo vrstve. Dovodom su chemické zmeny (napr. zmena
valencie prvku) a elektrostrikcia (t.j. deformdicia nevodica vplyvom vonkajSieho
elektrického pol'a). Tieto napidtia moézu sposobit’ vznik trhliny v pasivacnej vrstve.
V pritomnosti  agresivnych anionov vroztoku dojde kich priamemu kontaktu
s nechrdnenym kovom, ¢o zabrani repasivacii v mieste trhliny a dojde k vzniku jamky [10].
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pasivacna vrstva elektrolyt
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Obr. 3 Prechody Castic cez pasivacnil vrstvu — podla [10].

} Tvorba vrstvy (repasivacia)

Ox

Red Prechod elektonov

Prenikanie kordzie v jamke

Kationy kovu zanddickej reakcie difunduju k ustiu jamky, kde dochadza k reakcii
s hydroxidovym aniénom OH’, ktory vznikd pri katédovej reakcii ak ustiu jamky
difunduje elektrolytom. Vysledkom reakcie su usadeniny hydroxidu kovu, ktoré do r6zne;j
miery pokryvaju povrch jamky. Tieto korézne produkty urychl'uju koréziu, pretoze brania
premieSaniu vnutorného elektrolytu vnutri jamky s okolitym elektrolytom, ¢im dochadza
k vel'mi kyslému a agresivnemu prostrediu vnutri jamky. Jamkova korozia sa ¢asto prejavi
na horizontéalnej ploche, pricom gravitacia urychl'uje rast jamiek smerom nadol, pretoze v
Spicke jamky je roztok vyrazne hustejsi a koncentrovanejsi [2].

1.4.3 Strbinova korézia

Strbinova kordzia nastava v oblastiach s obmedzenym prudenim, kde dochadza ku
kontaktu materidlu s malym objemom nehybného elektrolytu, pricom véc¢Sina materialu je
vystavena prevazujucemu objemu elektrolytu. Oblasti Strbinovej kordzie vyplyvaju
z konstrukcie sicasti (napr. prekryvajici sa zvar, tesnenie medzi prirubami) alebo vznikaji
v miestach nanosov, ¢i naplavenin réznych castic. Tieto Castice st usadeniny cudzich
pevnych latok (hlina, prach, trieska), kor6zne produkty, ¢i biologické produkty [10].

Strbinova korézia sa ¢asto objavuje na styku kovu s nekovovym materialom, ako drevo,
plast, guma atd’., kedy §trbina medzi nimi je zaplnena elektrolytom. Strbinova kordzia
nastdva v Strbindch, ktoré su dostatocne Siroké na penetraciu elektrolytom, ale zaroven
prili§ izka na to, aby elektrolyt v nej dokazal prudit. V elektrolyte, ktory sa nachadza
v §trbine, klesa koncentréacia prvkov ako kyslik a chlor, pretoze sa spotreblivaji koréznymi
reakciami (tvorba pasivacného filmu, repasivacia). Na vol'nom povrchu je vSak pohyb
elektrolytu neobmedzeny, dochédza k diftzii tychto prvkov ku kovovému povrchu, a teda
ich koncentracia sa nemeni. Nasledkom je, ze ¢ast’ materidlu vnutri Strbiny, kde je nizsia
koncentracia koréznych prvkov, posobi ako andda a zvySok materialu sa stdva katodou.
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Vytvori sa tak galvanicky ¢lanok. Z tohto dovodu dochadza ku kordzii materialu v Strbine,
zatial’ ¢o na vol'nom povrchu ku koro6zii nedochadza (obr. 4) [2].

Wolny povrch: katoda
* wsoke pH
* wsoka koncentracia Oz
Redukcia
. Me C,
o] o
l E oH, |
H+'+I:l -"'-' |
i \M&* ’E,e*" i
i 1
L —

Strbina: anoda

* nizka pH

* nizka koncentracia O

* wsoka koncentracia CIo, Me™, H*
Oxidacia

Obr. 4 Strbinové korézia — podla [12].

Mechanizmus Strbinovej kordzie

Mechanizmus Strbinovej kordzie pozostdva zo 4 Stadii. V prvom S$tadiu prebieha kordzia
vnutri aj v okoli Strbiny. Anoddickou reakciou je oxidécia kovu (rovnica 2), katddickou je
depolarizacia kyslika (rovnica 5). Kationy kovu su elektricky vyvazené hydroxylovymi
anionmi. V druhom S$tadiu dojde k spotrebe vacSiny kyslika vo vnutri $trbiny a zniZeniu
jeho koncentracie. V tretom §tadiu dochadza k difuzii CI"a OH™ do Strbiny, pretoze vnutri
Strbiny nevznika dostatok OH™ (z dovodu nizkej koncentracie kyslika). Dochadza k vzniku
kovovych chloridov (resp. inych soli), nasledne k ich hydrolyze (Rovnica 10). V dosledku
vzniku kyseliny chlorovodikovej (prip. inej) dochddza k poklesu pH.

MeCl,, + nH,0 - Me(OH), + nHCl (10)

Vo Stvrtom Stadiu dochadza k autokatalytickému ucinku. Pribudanie kovovych katidnov
v Strbine sposobuje vicsie mnozstvo MeCl, v elektrolyte, Co po zreagovani spdsobuje
znizenie pH, ¢o urychl'uje rozptstanie kovu atd’ [13].

Zabranovanie Strbinovej korozii

Najjednoduchsou metddou na zabranenie Strbinovej kordzii je sicast’ bez takychto Strbin.
Ak nie je mozné sa zbavit’ $trbin, najlepSimi spésobmi na zabranenie Strbinovej korozii je
zabranenie prieniku elektrolytu do $trbiny. To mozno dosiahnut” odvodnenim vnutornych
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priestorov sudasti, utesnenim rizikovych &asti. Dal§im spdsobom je maximalne mozné
roztvorenie (Sirky) Strbiny, aby bol mozny tok elektrolytu anedochadzalo ku
koncentracnym rozdielom v elektrolyte. Ak sa kvoli konstrukcii v sti¢asti nachadza Strbina,
ktort nemozno modifikovat, aby vnej nevznikala Strbinova koro6zia, rieSenim je
povlakovanie licovanych ploch. Hojne pouzivanou metdodou je namacanie do horticeho
vosku, tzv. hot wax dip, ktorad sa pouziva v automobilovom priemysle. V tomto pripade je
nutné licované plochy povlakovat' este pred zostavenim sti¢asti. Uginnou metddou, ktora sa
pouziva v leteckom priemysle, je utesnenie licovanych ploch polysulfidmi [13].

1.4.4 Galvanicka korozia

Galvanicka korozia (obr. 5) nastava ked’ 2 kovy (zliatiny) s ré6znym chemickym zlozenim,
ktoré su vodivo spojené, st vystavené elektrolytu. V takom pripade dochadza
k elektrochemickej kor6zii medzi tymito kovmi, priCom jeden kov ma (v danom prostredi)
zépornejsiu hodnotu elektrédového potencidlu — nazyvame, Ze je menej uslachtily — ten sa
stava anddou a dochadza k jeho korézii. Délezity je pomer plochy katddy ku ploche anody.
Anddickd a katodicka reakcia musia byt vzdy vyvazené, preto ak je védcsia plocha katddy,
musi byt’ anodické reakcia koncentrovana na malej ploche, ¢o vedie k vacsej miere korozie

[2].

elektrolyt
depolarizacia
Anéda  © Katéda

Obr. 5 Schéma galvanickej kordzie.

Prikladmi tohto druhu korézie st kontakty medenych aocelovych potrubi, kordzia
kovovej matrice v kompozitnych materidloch (napr. liatina, kde je galvanicky c¢lanok
tvoreny grafitom a kovovou matricou), ¢i korézia na lodiach, kde si ponorené sucasti
zr6znych kovov. Zatial' ¢o galvanicka kordzia moze v niektorych pripadoch sposobit
rychle poskodenie sucasti, vinych moze galvanicka kor6zia jedného kovu sposobit’
ochranu pred kor6ziou druhého kovu. To je zdkladom pre tzv. katodicki ochranu
obetovanou elektrodou [14].

Galvanickd korozia je komplexny jav, ktory zavisi od mnozstva faktorov, napr.
geometrickych (velkost’ plochy, tvar, vzdialenosti...), agresivity roztoku a prostredia,
kvality povrchu sucasti, mnozstva rozpustenych plynov v elektrolyte atd’. Galvanicke;j
kor6zii mozno zabranit’, ked’ v zostave nebudu sucasti z réznych materidlov. Ak je zostava
z r6znych materidlov nutnd, galvanickej koro6zii sa len tazko uplne zabrani, mozno vSak
mnohymi metdédami znizit’ jej pdsobenie na prijatelntl uroven:
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e Pokial' je to mozné, je priaznivé nahradit’ kombindciu kovov, ktorych hodnoty
elektrochemickych potencialov su prilis rozdielne kombinaciou kovov s mens$im
rozdielom potencidlov.

e Vyhnut sa situaciam, kedy je vel'ka katoda a mala andda.
e Elektricky izolovat’ dvojicu kovov.

e Pridanim réznych inhibitorov znizit” agresivitu prostredia.
e Pouzitie katddickej ochrany obetovanou elektrédou.

e Predizit' dizku drahy, ktord musia vykonat iény v elektrolyte. Tato metdda je
prospesna len v malo vodivych elektrolytoch (sladka voda), vo vysokovodivych
(morska voda) nepomoze ani niekol'’kometrova vzdialenost’ [14].

1.4.5 Medzikrystalova korozia

Medzikrystalova koro6zia je jedno z najnebezpecnejSich kordéznych napadnuti materidlu.
Prebieha po hraniciach zfn ajej rozvoj je Casto nebadatelny, povrch sucasti vyzera
neporuseny, avSak jej rozsah méze viest' az do celého prierezu sucasti. V takom pripade
ddjde k poruseniu stcasti a havarii. Medzikrystalova korozia je typicka pre koroziivzdorné
a ziaruvzdorné ocele. V nich je spdsobend precipitaciou karbidov chromu a molybdénu na
hraniciach zfn, kde vytvoria suvislu tenka siet. V jej okoli je kov tak ochudobneny
o chrom, ze nie je schopny pasivacie (pasivacia kordziivzdornych oceli v kap. 2).
Prenikanie korézie podnecuje aj vznik kordézneho ¢lanku na kontakte aktivnej a pasivnej
casti kovu [8], [9].

Tri faktory popisuji medzikryStalovl koroziu, pre¢o pri nej dochadza na hraniciach zin
k ochudobneniu materiadlu o chrom:

e Uhlik dokaze naviazat’ chrom v 16,6-nasobku svojej hmotnosti v pripade karbidu
Cr,3C5 a 10,1-ndsobku svojej hmotnosti v pripade karbidu Cr;Cs.

e Uhlik difunduje v austenite rddovo rychlejSie ako chrém, preto je pristupny
z velkych vzdialenosti.

e Karbidy precipituji prednostne na hraniciach zfn, pretoze je na nich energeticky
vyhodnejSia nukleacia.

Ocele s obsahom uhlika nad 0,03 % st nachylné na vznik medzikryStalovej korozie
v teplotnom rozmedzi 500 — 800 °C, kedy vznikaju karbidy. Pri niz§ich teplotach mé uhlik
nedostatocny difuzny tok, pri vysSich teplotich je difuzia chromu (z vnutra zrna)
dostatocna, aby vyrovnala jeho obsah vtuhom roztoku na hraniciach zfn a zabranila
lokalnemu poklesu jeho obsahu. Molybdén ¢iastocne nahradzuje chrom v karbidoch (ako
(Cr, M0)23Cs a (Cr, Mo0),Cs), preto ocele obsahujice molybdén maju mensiu citlivost’ na
medzikrystalova koréziu [8].

1.4.6 Korozne praskanie

Korézne praskanie nastava pri suCasnom poOsobeni t'ahového napitia a kordzneho
prostredia. Nie vSetky prostredia, ktoré su korozivne na dany kov, vyvolavaji aj kor6zne
praskanie, avSak niektoré zdanlivo neSkodné prostredia (ako voda) mozu sposobit’ kordzne
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praskanie. Kordzne praskanie je problém, ktory sa objavuje Coraz CastejSie, ato z dvoch
dovodov. Castejsie pouzivanie kordziivzdornejsich materidlov vedie k vyraznej redukcii
problémov sposobenych rovnomernou kordziou, avSak zvySuje sa pravdepodobnost’
lokélnej kordzie. Druhym dovodom st vysSie napétia v sucastiach. To je sposobené snahou
o efektivnejSie vyuzitie materidlu (znizenie hmotnosti sucasti) a CastejSim vyuZzivanim
zvéarania ako vyrobnej metddy. To vedie k zvySkovym vnitornym napétiam v materiali,
ktoré ak nie s odstranené, mozu viest’ ku kor6znemu praskaniu [14].

Napitie, ktoré spdsobuje kordzne praskanie, moze pochadzat’ z roznych zdrojov, jednak
vonkajSich (vonkajSie zat'azenie, odstrediva sila, rozdiely teploty), ale aj vnatornych, kam
patria okrem napétia vzniknutom pri zvarani aj vntitorné napétia po tvarneni za studena, ¢i
tepelnom spracovani (obzvlast' kaleni). Nerovnomerné napitie v materiali spdsobuje
rozdiely v elektrodovom potencidli jednotlivych casti materidlu. Korézia je jednym
z mechanizmov, ako sa tieto napdt'ové zmeny vyrovnavaja. Oblasti s vysokym napétim sa
spravaju ako anoda, oblasti s niz§im napitim ako katdda. Kordzne praskanie moze nastat’
aj v prostrediach, voci ktorym je dany kov odolny. Ochranna vrstva na povrchu kovu, ktora
brani d’alSiemu prenikaniu koroézie, sa nemdze vytvorit’ pod napitim. Dosledkom je vznik
trhlin na povrchu materialu, kolmo na pdsobiace napitie, ktoré sa Siria dovnutra materialu.
Tieto trhliny vznikaju aj pri nizkych napétiach, vyrazne pod medzou pevnosti. Povrch kovu
v okoli trhliny ostdva relativne neporuSeny, zatial Co trhlina sa postupne zvicSuje
arozvetvuje [2].
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2 KOROZIIVZDORNE OCELE

KedZe Zelezo sa v prirode nachéddza zvicsa vo forme oxidov, ma ocel’ tendenciu vracat’ sa
do svojho pdvodného, energetickejSie stabilnejSieho stavu — oxidov. Preto st uhlikové
a nizkolegované ocele nachylné na korozne napadnutie. RieSenim moéze byt povrchova
uprava ocele, teda natretie ochrannym naterom, povlakovanie anorganickymi materialmi
(napr. smaltovanie), ¢i pokovovanie kovom odolnejSim proti korézii (pozinkovanie,
pocinovanie). Vyhodou tychto postupov st obvykle nizsie naklady, nevyhodou je, ze pri
mechanickom alebo chemickom poskodeni ochrannej vrstvy je Cast’ ocele opét’ vystavena
kor6znemu prostrediu a prenikanie korozie od tohto miesta uz nie je brzdené.

Korézna odolnost’ ocele sa zabezpecuje obsahom aspon 11,74% chrému rozpusteného
v tuhom roztoku. To spdsobi na povrchu ocele vytvorenie pasivacnej vrstvy Cr,Os3, ktora
brani prenikaniu kordzie do hibky materidlu. V pripade poskodenia alebo lokalneho
odstranenia tejto vrstvy, kedy sa ¢ast’ povodného materialu vystavi koréznemu prostrediu,
dojde k jej pasivacii, o opét’ zastavi prenikanie korozie do hibky materialu (obr. 6).

Material bez pasivacnej vrstvy Material s vytvorenou pasivacnou vrstvou

Pogkodend pasivaéna vrstva Pasivaéna vrstva vytvorena v mieste poSkodenia

Obr. 6 Pasivacna vrstva koroziivzdornej ocele po jej lokdlnom poskodeni.

Koroziivzdornych oceli je niekol’ko druhov a mozno ich rozdelit’ podl'a viacerych kritérii.
Najcastejsie sa delia podl'a struktary, ktorou su tvorené. Takto rozliSujeme ocele feritické,
austenitické, martenzitické aich kombinacie. Do Specidlnej kategorie sa radia tzv.
duplexné ocele, ktorych Struktira pozostdva z austenitu a feritu. Najvacsi vplyv na
Struktiru oceli ma jej chemické zlozenie. Vhodnym prostriedkom na urcenie, z akej
Struktary ocel pozostava na zdklade jej chemického zlozenia, je Schaefflerov diagram.
Jednotlivé prvky nachadzajuce sa voceli mozno rozdelit na 2 typy; feritotvorné
a austenitotvorné. Celkovy vplyv feritotvornych prvkov vyjadruje chrémovy ekvivalent
(Crekv), vplyv austenitvornych prvkov vyjadruje niklovy ekvivalent (Nigy), kde kazdy
prvok je nasobeny koeficientom, ktory vyjadruje velkost jeho vplyvu na Struktaru.
Koeficienty pre jednotlivé prvky boli zistené empiricky aich hodnoty sa v roznych
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literatarach mierne liSia. Vypocet Crey a Nieky popisuji rovnice 11 a 12. Hodnoty
koeficientov, ktoré boli pouzité, uvadza [15]. Na zdklade hodndt Crey a Nigy mozno
pomocou Schaefflerovho diagramu urcit’ Struktiru ocele (obr. 7).

Niggy = Ni+ Co + 0,5Mn + 0,3Cu + 25N + 30C (11)
CTery = Cr + 2Si + 1,5Mo + 5V + 5,54l + 1,75Nb + 1,5Ti + 0,75W  (12)
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Obr. 7 Schaefflerov diagram — podla [16].

2.1 Fazasigma

Vplyvom vysokého obsahu chromu, ktory je nutnost'ou pre kordznu odolnost’ oceli, sa vo
viacerych typoch oceli vyskytuje tzv. o-faza. Je to neziaduca faza, ktora vznika
precipitaciou z tuhého roztoku pri zvySenych teplotach, ato pri rdéznych procesoch ako
odlievanie, valcovanie, zvaranie, kovanie a starnutie. o-faza je jednou z hlavnych pricin
zhorSenia vlastnosti koro6ziivzdornych oceli, ako napr. zniZenie kordznej odolnosti,
zvaritelnosti, huZevnatosti, ¢i taznosti. V pripade oceli s obsahom chromu nad 20 % je
vel'mi naro¢né zabranit’ precipitécii tejto fdzy. Prisada prvkov stabilizujucich ferit (Cr, Si,
Mo) k vzniku o-fazy vyrazne prispieva [17].

o-faza pozostava hlavne zo Zeleza a chrému, jej presné zlozenie zdvisi od podmienok
vzniku a typu ocele. Precipituje pri teplotdch 560°C az 980°C (obr. 8). AvSak pri tychto
teplotach mé len maly vplyv na vlastnosti ocele. VyraznejSie sa prejavi pri teplotach pod
120-150°C. Preto materidl s vylu¢enou o-fazou nie je nebezpecny v sucastiach, ktoré
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nepretrzite pracuju pri zvySenych teplotach, praskanie vSak hrozi pri dynamickom
zatazovani a pri vi¢Som zat'azeni pocas udrzby [18].

900
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Obr. 8 Precipitacia o-fazy (S — Start precipitacie, M — medzistupen, F — koniec precipitacie) — podl'a
[17]
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Obr. 9 Morfologia o-fazy pri roznych teplotach starnutia superduplexnej ocele a jej
krystalograficka orientacia [19].
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Spdsobov precipitacie o-fazy je niekol'ko, zavisia od typu ocele, dizky vydrze na teplote
precipitacie (starnutia). Ked'ze ide o fazu s vys$s§im obsahom chrému, vznik4 na miestach
s jeho lokalne zvySenou koncentraciou. Miera precipitacie o-fazy v d-ferite je preto asi
100x vysSia ako v austenite. Energeticky najvyhodnejSie miesto precipiticie o-fazy st
hranice zfn (hlavne vzajomna hranica austenitického a o-feritického zrna), pricom obvykle
zacina na mieste styku 3 zfn. Pri vzniku o-fazy v o-ferite difunduju Cr a Mo do vznikajuicej
fazy, pricom Ni je vytlatovany do o-feritického zrna. V d-feritickom zrne je tak nizSia
koncentrécia feritotvornych prvkov a dochadza k vzniku sekundarneho austenitu. Pri tejto
eutektoidnej transformacii (d-ferit sa rozklada na austenit a o-fazu) vznikd lamelarna
Struktira o-fazy uprostred povodného o-feritického zrna. Morfologiu jednotlivych faz pri
roznych teplotach starnutia mozno vidiet na obrazku 9 [17].

2.2 Feritické koroziivzdorné ocele

Pri oceliach s nizkym obsahom uhlika moZzno dosiahnut’ Cisto feriticku Struktiru oceli
s obsahom chrému vy$§im nez 17%. Ferit po stuhnuti neprechiddza fadzovou transformaciou
na austenit, preto nedochadza ani k objemovym zmendm ocele. Preto je mozné ich pouzit
ako ziaruvzdorné ocele. Problémom je vSak krehnutie ocele pri niektorych teplotach, a to
pri 900 °C, kedy dochadza k hrubnutiu zrna, pri teplote nad 550 °C, kedy dochadza
k vzniku fazy sigma a okolo teploty 475 °C, kedy dochadza k precipitacii fazy a” (obr. 10).
Féza o’ je intermetalickd faza bohatd na chrom (61 az 82,5 % Cr). Okrem toho sa v oceli
pri teplote 400°C vylucuji na hraniciach zfn (prip. na dislokaciach a na vtriseninach)
nitridy chrému Cr;N. Tie mézu vyvolat’ nachylnost’ na medzikrystalova koréziu [9].
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Obr. 10 Fazovy diagram Fe-Cr (6 — d-ferit, A — austenit, T¢ — Currieho teplota, o,0” — intemetalické
fazy) — podrla [20]
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Kedze feritické ocele nevyzaduju prisadu niklu, st ekonomickejSie ako iné typy
kor6zivzdornych oceli. Feritické ocele, najmi tie s vysokym obsahom chrému, maju
vybornu odolnost’ proti korézii v réznych prostrediach a su Gplne odolné proti koréznemu
praskaniu, ktoré je typické pre austenitické koro6ziivzdorné ocele. Limitujica pre tieto
ocele je krehkost’, ktord sa objavuje hlavne pri oceliach s vysokym obsahom chrému.
Ciastocne je krehkost’ spdsobena aj intersticidlnymi prvkami ako uhlik, ¢ dusik. Metodami
ako AOD (argén-kyslikové oduhli¢enie) alebo tavenim elektronovym liCom mozno znizit’
obsah intersticialnych prvkov pod 0,03 hm%, vd’aka ¢omu sa znizi krehkost oceli. Dalsou
nevyhodou feritickych koroéziivzdornych oceli je nemoznost’ zjemnenia zrna tepelnym
spracovanim, pretoze feritické ocele po stuhnuti uz neprechadzaji fazovou transformaciou.
Tento problém sa Casto objavuje pri zvarani, kedy je vysledné Struktara v TOO (tepelne
ovplyvnenej oblasti) ve'mi hrubozrnna [15].

2.3 Austenitické ocele

Austenitické koroziivzdorné ocele patria medzi najCastejSie vyuzivané kordziivzdorné
ocele. Ich charakteristickou vlastnostou je nizky pomer medze sklzu k medzi pevnosti
(napr. 40% pre ocel ICr18N19). Maju vysoku hizevnatost’ a taznost’, hlbokot'aznost’ maji
eSte vysSSiu ako uhlikové ocele. Pri tvarneni za studena vSak dochadza k ich spevneniu,
pretoze sa lokalne premiena austenit na martenzit (tzv. deformany martenzit). Vysoku
huzevnatost’ si zachovavaji aj pri nizkych teplotach, preto su vhodnym materidlom na
transport a uskladnenie tekutych plynov. Pri pouziti pri nizkych teplotach je klucova
teplota, kedy dochadza v danej oceli k premene austenitu na martenzit (M;, My). Na tieto
aplikacie nie st vhodné stabilizované ocele, pretoze titdn spOsobuje zvySenie teploty
premeny, navyse patri medzi feritotvorné prvky [9].

Dusik ma v austenitickych oceliach dolezitu funkciu. Patri medzi silno austenitotvorné
prvky (jeho stcinitel’ v niklovom ekvivalente je 30, zatial' ¢o niklovy je rovny 1), preto
napomaha k vzniku plne austenitickej Struktiry, vdaka ¢omu mozno v niektorych
pripadoch znizit' obsah inych legur. Okrem toho dusik (spolo¢ne s uhlikom) zabezpecuje
intersticidlne spevnenie tuhého roztoku. Pri obsahu 0,25% sa takmer zdvojnasobi zmluvna
medza sklzu ocele. AvSak pri mnozstve dusika 0,2 — 0,3% hrozi vylu¢ovanie Cr,N na
hraniciach ztn. Pri teplotach nad 600 °C mdze dojst’ k lokalnemu zvySeniu koncentracie
dusika pod pasivacnou vrstvou (>1%), kde do6jde k precipitacii Cr,N. Tieto oblasti ¢asto
vedu k trhlindm pri creepe [15].

Tepelné spracovanie

Pri pomalom ochladzovani po odliati alebo tvarneni sa na hraniciach vylucuju karbidy
chromu. Difuzna rychlost’ uhlika je velkd, zatial ¢o chromu je mald, preto mdze dojst’
k lokdlnemu poklesu koncentracie rozpusteného chromu pod 12%. Ocel straca svoju
schopnost’ pasivovat’ a podlieha medzikrysStalovej kor6zii. Preto je nutné material ohriat
nad krivku zmeny rozpustnosti uhlika, v praxi obvykle na 1100 az 1150 °C. Nasledne sa
ocel’ zachladi vo vode, ¢im sa potlaci difuzia uhlika a zabrani vzniku karbidov. Vysledkom
je presyteny roztok. Ddlezité je dodrzanie ochladzovacej rychlosti hlavne pri teplotach 600
— 900 °C, ¢o je teplotné rozmedzie, v ktorom dochddza k vylu¢ovaniu karbidov. Tieto
ocele sa nezihajii na odstranenie zvySkového pnutia, pretoze pri teplote 600 °C hrozi
opitovné vylucenie karbidov. Pnutie vzniknuté ochladzovanim nie je nebezpecné, pretoze
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tieto materialy su vysoko plastické. Precipitacia karbidov nésledne hrozi aj pri zvarani
tychto materidlov, v takom pripade je nutna stabilizacia ocele [21].

Intermetalické fazy

Austenitické ocele vynikaju vybornou koréznou odolnost'ou voci mnohym médiam. Avsak
ich mechanické vlastnosti, hlavne pevnost' niekedy nie je dostato¢na. Prikladom su
aplikacie pri vysokych teplotach, pri ktorych je potrebné minimalizovat creepové
deformécie. Jednym z rieSeni mdze byt’ spevnenie rozptylenymi precipitatmi karbidov, ale
ich mnozstvo je limitované obmedzenou rozpustnostou uhlika v austenite, navysSe
problémom je aj vysokoteplotna taznost’ a stabilita precipitatov [15].

Na dosiahnutie vysokej pevnosti aj pri zvysenej teplote sa prejavili ako vhodné precipitaty
intermetalickych faz. NajdolezitejSia intermetalicka faza v austenitickych oceliach je faza
v — Ni3(AlTi). Tato faza sa objavuje v stabilizovanych austenitickych oceliach s obsahom
(Al+Ti) v rozmedzi 1 — 5 %, a to po zakaleni z teploty 1100 — 1250 °C a starnuti pri 700 —
800 °C. Faza y" ma rovnaka krystalicki mriezku ako austenit (fcc), ma aj podobny
mriezkovy parameter, preto rozhranie austenit — y* je koherentné. Castice y* su pevné,
avSak nie nebezpecne krehké ako napr. faza o. Precipitaty vy’ sa obvykle formuju do
gulatého tvaru aich hrubozrnnost’ zavisi od pomeru Ti:Al. Odportca sa, aby titdn bol
v rozmedzi 3 — 3,5 %, zatial’ ¢o hlinik 1 — 1,5 %. V pripade nespravneho pomeru Ti:Al
(alebo nedodrzania podmienok vzniku y") dochadza k vylu¢ovaniu faz n (NisTi), resp. B
(Ni3Al). Obe fazy nadmerne hrubnu a st v Struktare neziaduce [15].

2.4 Martenzitické ocele

Martenzitick¢ ocele dosahuji vysoku pevnost’ v tahu, su odolné proti tnavovému
zatazeniu. Ich kor6zna odolnost’ je vSak mierna, nedosahuje také parametre ako niektoré
ostatné kordziivzdorné ocele. Mozno ich pouzit' do 650 °C a pouzivaji sa na vyrobu
nozov, sucasti ventilov, chirurgickych nastrojov, ¢i kolies, hriadel'ov a lozisk. Mechanické
vlastnosti zavisia od mnozstva uhlika, ktoré sa pohybuje v rozmedzi 0,1 —1,2 %. Pri
vysokouhlikovych oceliach mozno po tepelnom spracovani (kaleni a popustani) dosiahnut’
medzu sklzu az 1965 MPa [22].

Na to, aby bolo mozné dosiahnut’ plne martenziticka Struktiru, je nutné material pred
kalenim plne zaustenizovat. Preto je ddlezité vyvazit obsah chréomu tak, aby ocel
dosahovala pozadovanu koréziivzdornost, ale zaroven bolo mozné dosiahnut plnu
austenitizaciu. Rozsirenie oblasti austenitu (aby ju bolo mozné dosiahnut’ aj pri vysokom
obsahu chrému) je mozné dosiahnut zvySenym obsahom uhlika a dusika, prip. pri
niektorych oceliach sa to dosahuje pridavkom niklu, ¢i manganu. Nikel taktiez zvySuje
taznost’ a odolnost’ proti korozii [23].

Vytvrdenie martenzitickych oceli sa dosahuje austenitizdciou na teplotu 925 — 1065 °C
a naslednym zakalenim do oleja, pripadne na vzduchu. Austenitizaciu je vhodné vykonat’
s predohrevom na 760 — 790 °C, aby doslo k tepelnej homogenizacii a vyrovnaniu napéti v
materidli. Konecnu teplotu austenitizacie je vhodné volit’ ako najvyssSiu teplotu, pri ktorej
nedojde k vzniku o-feritu. Vysokd teplota austenitizacie vedie k vac¢Siemu rozpusteniu
karbidov, ¢oho nasledkom je vysSia pevnost’ a vysSia odolnost’ proti kordzii. Po kaleni
nasleduje popustanie. VysSie teploty popusStania vedud k zniZeniu pevnosti a zvySeniu
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htzevnatosti (obr. 11). Martenzitické ocele mozno podrobit’ rekrystalizaénému Zihaniu na
teplote 650 — 750 °C. Vysledkom je feritickd Struktira so sférickymi karbidmi, ktord je
I'ahko obrobitel'na a huzevnata [23].
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Obr. 11 Vplyv teploty popustania na vyslednu pevnost’ a huzevnatost’ ocele 1.4006 (zakalenej
do oleja z 925 °C, 2x zihanej na odstranenie zvyskového napétia) — podla [22].

2.5 Odolnost’ koréziivzdornych oceli vo¢i koréznym prostrediam

Kyseliny — Vplyv kyselin na kor6znu odolnost’ oceli zavisi od toho, ¢i ide o kyselinu
oxidujucu alebo redukujucu. V oxidujucich kyselinach (napr. HNO3) koroéziivzdorné ocele
kor6zii odolavaju, zatial’ co v redukujucich kyselinach (napr. HCI) nastava kordzia vel'mi
rychlo. V takych podmienkach vznika rovnomerna kordézia kordziivzdornych oceli.
Kyselina sirova, ¢i fosforecna st v nizkych koncentraciach a v prevzduSnenych roztokoch
neSkodné. Kovové soli ako FeSO4, CuSO, st oxidaéné a podporuju pasivaciu
koro6ziivzdornych oceli, ak su pridané do roztoku H,SO4.

Zasady — Koroziivzdorné ocele vo vSeobecnosti v zasadach nekoroduju. Korozia vSak
moze nastat’ pri zvysenych teplotach pri zadsadach ako NaOH, ¢i NH4OH (v austenitickych
nad 100 °C, duplexné, ¢i feritické koroduji nad 150 °C).

Soli — Kordziivzdorné ocele st odolné proti kor6zii vicSiny soli. Vynimku tvoria
halogenidy, ktoré¢ spdsobuju jamkovu a Strbinova kordziu. Z nich su najnebezpecnejSie
chloridy. Odolnost’ proti nim mozno zvysovat zvySovanim obsahu chrému, molybdénu
a dusika.

Tekuté kovy — Kovy s nizSou teplotou topenia ako zelezo, napr. hlinik, med’, hor¢ik, zinok
sposobuju kordziu koroziivzdornych oceli.
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VonkajSia atmosféra — Voci atmosfére su koroziivzdorné ocele takmer imunne. Kor6ziu
vSak moZze sposobit’ pritomnost’ chloridov (napr. v blizkosti morskej vody) alebo kyslych
vyfukovych plynov [24].

2.6 Posudzovanie koroziivzdornosti koréziivzdornych oceli

Koréziivzdorné ocele st najcastejSie postihované 5 typmi kordzie: rovnomernou,
medzikrystalovou, jamkovou, Strbinovou a kor6znym praskanim. Preto vdcSina metod na
posudzovanie koréziivzdornosti oceli overuje nachylnost’ na tieto typy korozie.

2.6.1 Posudzovanie rovnomernej kordzie

Rovnomerna korézia je typ kordzie, ktorého rozsah je I'ahko predikovatelny, z dovodu
rovnomernej korozie nedochiddza k neCakanym zlyhaniam materidlu. Pri testovani
materidlu na odolnost’ proti rovnomernej kor6zie st vzorky vystavené kordznemu
prostrediu a vyhodnocuje sa obycajne hribka materialu, ktora eSte ostdva. M6zu to byt
ponorné skusky (vzorka je ponorend v kordéznom roztoku), atmosférické alebo
elektrochemické testy. Prikladmi na tieto testy st ASTM testy G31, G50, G3, G5, G59 atd’
[24].

2.6.2 Posudzovanie medzikryStalovej korozie

Medzikrystalova kordzia (obr. 12) nastava, ked” mad material zvySenu citlivost na
medzikrystalova kordziu a vytvoria sa oblasti, kde je znizeny obsah chrému rozpusteného
v tuhom roztoku. Na skumanie kordziivzdornych oceli voc¢i tomuto napadnutiu su ur¢ené
ASTM skusky A 262 a A 763. Skuska A 262 popisuje 5 metod (A, B, C, D, E), kazda je
v inom prostredi — v kyseline etdndiovej (A), v FeSO4 — HSO4 (B), v HNO; (C), v HNO;
— HF (D) a Cu — CuSOyq4 (E). Zatial' ¢o metdéda A zvyrazniiuje hranice zfn, kde sa mozu
objavit’ karbidy, metddy B — E odhal'uju citlivost’ vo¢i medzikrystalovej korozii [25].

Obr. 12 Medzikrystlova korozia [26].
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2.6.3 Posudzovanie jamkovej korozie

Sktimanie odolnosti proti jamkovej koro6zii je dolezité, pretoze v kordziivzdornych
oceliach dochadza CastejSie k lokalizovanej korozii (ked’Ze su odolnejSie proti rovnomernej
korézii) atd je cCasto l'ahko prehliadnutel'nd, pritom mdze viest k uplnému poskodeniu
sucasti. Jamky obvykle zafinaju ako malé otvory na povrchu, ktoré sa pod povrchom
rozgiruju ako balén. Jamkova kordzia méze vyzadovat' predizent inkubaéna dobu. Vigsina
poskodeni jamkovou kordziou je v oceliach sposobenéd chloridovymi anionmi, ale moze
byt sposobena aj inymi halogenidmi, ¢i aniénmi so sirou. Pritomnost’ kyselin v roztoku
urychl'uje jamkovua kordziu, zatial’ Co zasady ju potlacaju. Na vyhodnocovanie jamkove;j
korozie sluzi ASTM skuska G48. G 150 popisuje vyhodnotenie nadchylnosti proti jamkovej
kordzii pouzitim elektrochemickych metod [24].

2.6.4 Posudzovanie Strbinovej korozie

Strbinova kordzia sa z hladiska posudzovania velmi podoba na jamkovu. Plati tu vietko,
¢o bolo spomenuté pri jamkovej kor6zii. Rozdielom je to, ze pri skuSani na Strbinovi
koréziu je potrebné aparaturou vytvorit konstrukénu Strbinu. To sa pri G48 dosahuje
tetrafludretylénovym telesom gumickou upevnenym na vzorke. Je potrebné, aby bola
Strbina tvorena inertnym materidlom. Aj ked Strbinovéd korézia vznikd podobnym
mechanizmom ako jamkova, k Strbinovej dochadza obvykle skor alebo pri nizsej teplote.
Na urcovanie Strbinovej kordzie je teda ur¢end skiska ASTM G48, pred jej vykonanim je
odporucané sa riadit’ navodom G78 [24].

2.6.5 Posudzovanie korézneho praskania

Kor6zne praskanie je Casty problém, takmer pre kazdy kov mozno najst’ skupinu jeho
zliatin, ktora je na tento druh napadnutia nachylna. Spomedzi koroéziivzdornych oceli st
najnachylnejSie na kordzne praskanie austenitické ocele s obsahom niklu 8 — 10 % (pri
vysSom obsahu niklu sa odolnost’ proti koroznemu praskaniu zvysSuje). Feritické ocele s
iminne vo¢i tomuto druhu napadnutia, s vSak nachylnejSie na praskanie spdsobené
vodikovou krehkost'ou. V austenitickych oceliach si 3 klucové faktory na rozvoj
korézneho praskania: pritomnost’ chloridov, zvySend teplota a tahové napitie. Skusok na
kordzne praskanie je Siroka skala, napr. ASTM G30, G35, G36 atd’ [24].
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3 DUPLEXNE OCELE

Duplexné ocele su najnovsia a najrychlejSie rastiica skupina koroéziivzdornych oceli. Hoci
boli vynajdené uz vroku 1920, az doneddvna boli len mélo vyuzivané. Nazyvaji sa
duplexnymi, pretoze pri izbovej teplote pozostavaji z dvoch faz — austenitu a feritu. Ich
podiel sa moze pohybovat’ v rozmedziach 30 — 70 %, avSak obvykle je mnozstvo tychto
dvoch faz priblizne rovnaké. Duplexné ocele takto kombinuju najddlezitejSie vlastnosti
feritickych (odolnost’ proti kordéznemu praskaniu a jamkovej koro6zii) a austenitickych
(vysoka huzevnatost)) oceli. Kordzna odolnost’ duplexnych oceli je podobna ako odolnost’
austenitickych oceli, avSak proti koréznemu praskaniu a jamkovej kordzii su vyrazne
odolnejsie. Duplexné ocele dosahuji vysSiu pevnost’ ako feritické aj austenitické
kordziivzdorné ocele a taznost’ dosahuje hodnoty medzi feritickymi a austenitickymi.
Limitujacim pre duplexné ocele je teplotné rozmedzie. Duplexné ocele maji nedostato¢nt
huzevnatost’ pri kryogénnych teplotach (kvoli tranzitnému sprévaniu feritu) a pri teplotach
nad 300 °C (kedy dochadza k vylucovaniu krehkych faz), preto je odporucané teplotné
rozmedzie pouzitia duplexnych oceli -100 — 300 °C [27] [28].

3.1 Triedy duplexnych oceli

Duplexné ocele sa delia podla chemického zlozenia, z ktorého nasledne vyplyvaju
mechanické a kordzne vlastnosti. Kategorizacia duplexnych oceli sa v roznych literatarach
mierne 1iSi, zatial nenastal vSeobecny konsenzus. Najvyznamnej$im kritériom na
kategorizaciu duplexnych oceli je hodnota PREN — z angl. pitting resistance equivalent
number (Rovnica 13 [29]), podl'a tejto hodnoty sa delia duplexné ocele na jednotlivé triedy
(obr. 13). Rozmedzie hodnét PREy pre jednotlivé triedy sa v literatirach tiez mierne lisi.

PREy = %Cr + 3,3 - (%Mo + 0,5 - %W) + 16 - %N (13)

Lean duplex | Standardné | Super duplexné | Hyper duplexné

32 39 45 PREN
Obr. 13 Triedy duplexnych oceli

e Lean duplex (chudobné duplexné ocele)

Chudobné duplexné ocele maji spomedzi duplexnych oceli najmensi podiel legar, hodnota
PREy pre tieto ocele dosahuje hodnoty nizSie ako 32. Mozno ich rozdelit' na ocele bez
pridaného molybdénu (< 0,6%) a ocele s vy$§im obsahom molybdénu (1 — 3 %). Molybdén
je pridavany za ucelom zvysenia odolnosti proti lokalnej kor6zii. Chudobné duplexné ocele
sa pouzivaju na ocelove konstrukcie (napr. mosty), ktoré vyZzaduji koroznu odolnost’ (¢o
nesplinaju uhlikové ocele) a zaroven vysoka pevnost’ (So nespliiaju austenitické ocele),
zaroven vsak nie su vystavené vysoko agresivnemu kordéznemu prostrediu (do ktorého st
uréené d’alsie triedy duplexnych oceli) [29], [28].




FSI VUT DIPLOMOVA PRACA List 34

e Standardné duplexné ocele

Standardné duplexné ocele tvoria 60 % z celkového vyuzitia duplexnych oceli. Maju vyssi
obsah legur, hodnota PREy sa pohybuje v rozmedzi 32 az 39. Hojne sa pouzivaji na ropné
a plynové potrubia.

e Super duplexné ocele

Superduplexné ocele dosahuju hodnotu PREy vyssSiu ako 40. T4 je sposobend zvySenym
obsahom molybdénu (nad 3%) a chromu (nad 24%). Aby vysledna Struktira bola vyvazena
(mnozstvo feritu a austenitu), je nutné zvysit aj mnozstvo austenitotvornych legur, teda
niklu (do 8%) a dusika (0,15 — 0,4%). Superduplexné ocele vynikaju odolnostou proti
kordzii v morskej vode, preto sa pouzivaju na podmorské potrubia, pumpy, ¢i odsol'ovacie
zariadenia [30].

e Hyper duplexné ocele

Niektoré pramene uvadzaju eSte d’alSiu skupinu, hyper duplexné ocele. Oproti super
duplexnym maju eSte vyssi obsah legir (Cr, Mo), vyssiu hodnotu PREy (>45) a vyssiu
odolnost’ proti kor6zii. Super duplexné ocele dosahuju dostato¢nti kor6znu odolnost’ proti
studenej morskej vode, avSak pri vysSSich teplotach st nachylné obzvlast’ na Strbinova
koréziu. Na aplikaciu v agresivnych prostrediach so zvySenou teplotou, ¢i tropickou
morskou vodou je nutné pouzivat’ ocele so zvySenou hodnotou PREy [29].

3.2 Precipitaty v duplexnych oceliach

Z ddvodu vel'kého mnozstva a obsahu legujucich prvkov je v duplexnych oceliach velka
variabilita moznych faz, ktoré v nich mo6zu vzniknut. Tieto fdzy maji vyrazne negativny
vplyv na celkové mechanické akordzne vlastnosti duplexnych oceli, preto je ich
zamedzeniu nutné prikladat’ vel'ka dblezitost’.
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Obr. 14 Precipitacny diagram duplexnej ocele X2CrNiMoN 22-5-3 — podla [31].
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Vznik precipitatov je podporeny aj rozdielnou distribuciou legujicich prvkov vo feritickej
a austenitickej faze. Kvoli vysSej miere difuzie vo ferite vznikaji vsetky dolezité
sekundarne fazy prave v nom [32]. Jednotlivé precipitaty vznikaju pri roznych teplotach,
niektoré z nich zobrazuje obr. 14. Krehnutie pri 475 °C je spojené s precipitaciou fazy o’.

3.2.1 Nitridy chromu

Dusik je v duplexnych oceliach délezitym austenitotvornym prvkom. Casto jeho
pozadovany obsah prevysuje maximalnu rozpustnost’ pri atmosférickom tlaku, preto musia
byt pouzit¢ metody tavenia pri zvySenom tlaku [33]. Dusik je v duplexnych oceliach
pritomny hlavne v austenite, avSak ist¢ mnozstvo je rozpustené¢ vo ferite. Rozpustnost
dusika vo ferite vyrazne klesa s klesajucou teplotou, dosledkom ¢oho dochédza vo ferite
pri chladnuti ocele k precipitacii CrN a Cr,N. Nitridy chromu maju hexagondlnu mriezku,
tvoria ihlicovita Struktiru vo vnutri feritického zrna alebo sa vylucuji na hraniciach zin,
kvoli Comu znizuju hiuzevnatost’ ocele. Okrem toho ochudobiiuju feritické zrno o chrém,
atak znizuju jeho odolnost’ proti lokélnej kordzii. Nitridy chromu moézu vznikat pri
izotermickom tepelnom spracovani na teplote v rozmedzi 600 — 900 °C, kedy sa vylucuju
na hraniciach zfn. Na zamedzenie tomuto vzniku vSak staci zvysit' teplotu tepelného
spracovania nad toto rozmedzie. Va¢si problém vSak predstavuje druhy spdsob vzniku
nitridov, ktoré nastdva pri prudkom chladnuti (kaleni) ocele. V takom pripade nitridy
precipituju vnutri feritického zrna [34].

(d)

Obr. 15 Mikrostruktura duplexnych oceli s nitridmi chromu pri rdznych rychlostiach ochladzovania
—a) 20 K/s, b) 100 K/s, c) kalené vo vode. Nitridy su viditeI'né ako ¢ierne ihlice vo vnutri
feritickych zin. Svetlejsia faza je austenit [34].
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Ak ocel' vrozmedzi teplot vzniku nitridov chladne pomaly, dusik dokdze difundovat’
z feritického do austenitického zrna, ¢o vedie k zniZzeniu mnozstva nitridov chromu.
Podobny efekt mé& jemnozrnna Struktira, pretoze dusik dokéze predifundovat malé
vzdialenosti do austenitického zrna, ¢o vedie k zniZeniu vzniku nitridov. Na obr. 15 mozno
vidiet mikroStruktiry s vyli¢enymi nitridmi chrému, kde je zretelné, ze rychlejSie
ochladzovanie a hrubozrnna Struktura (obrazok d)) vedie k vysSiemu podielu nitridov
v mikrostrukture.

3.2.2 Faza sigma

Faza sigma (viac v kap. 2.2) je neziaduca faza, ktord postihuje vSetky typy
korodziivzdornych oceli. Duplexné ocele, najma tie s vy$Sou hodnotou PREy st na vznik
tejto fazy obzvlast nachylné, pretoze chrom, molybdén a volfrdm skracuju dobu vzniku
tejto fazy. o-faza predstavuje obvykle najnebezpecnejsiu intermetalicka fazu v duplexnych
oceliach, pretoze v porovnani s ostatnymi fazami tvori v materidli vac¢Sie objemy. Jej
najvacsim vplyvom je znizenie tvarnosti a huzevnatosti oceli, kedze je to krehkd faza,
ktord sa vylucuje hlavne na hraniciach zfn. Taktiez znizuje odolnost’ oceli proti lokélnej
kordzii, pretoze pocas jej vzniku do nej difunduje Cr a Mo, kvoli ¢omu st okolité zrna
o tieto prvky ochudobnené [27], [29].

» e

Obr. 16 Morfolégia o-fazy podrla teploty jej vzniku — a) 950 °C, b) 850 °C, ¢) 750 °C [32].

Vylucovanie 6-fazy je najrychlejsie pri teplote 850 — 900 °C. Vyslednd morfologia o-fazy
zéavisi od teploty, pri ktorej precipitovala. Najlepsie je to vidiet’ na mikrostrukture oceli,
ktoré presli izotermickym starnutim na roznych teplotach v rozmedzi teplot vzniku o-fazy
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(obr. 16). Pri nizSich teplotach precipitacie — 750 °C — vznikd o-fdza v koralovite]
Struktire. Mnozstvo nukleanych zarodkov je pri tejto teplote vysoké, priCom difuzne
drahy, ktoré dokazu atdbmy prekonat’, st malé. To spdsobuje vysoké lokalne presytenie, Co
vedie k vysokej hustote precipitatov. Pri vysSej teplote precipitacie — 950 °C — tvori o-faza
omnoho vicsie a kompaktnejSie utvary [32].

3.2.3 Faza chi

Féza chi ma podobné vlastnosti, chemické zloZenie aj vplyv na material ako o-faza. y-faza
sa vylucuje pri podobnej teplote ako o-faza, vznika vSak skor. Nasledne dochadza k jej
premene na o-fazu, pretoze y-faza je termodynamicky nestabilnd. Nukleuje obvykle na
hraniciach zfn austenit/ferit a rastie do feritu. Ked'ze je to faza bohatd na chrom, pri
precipitacii ochudobniuje ferit o chrom, ¢o sposobuje pokles odolnosti proti lokalnej
korozii. Taktiez znizuje huZevnatost' a taznost ocele. V mikroStruktire sa objavuje
stCasne so 6-fazou, preto je naro¢né ju skimat’ samostatne. V praxi ma preto vacsi zmysel
posudzovat tieto dve fazy sicasne. Precipitaciu y-fazy podporuju (a zvySuja jej mnozstvo)
chrom a molybdén, naopak, inhibuje ju dusik. x-fize mozno zabranit' rychlejSim
ochladzovanim cez rozmedzie teplot jej vzniku (600 — 900 °C). Ak uz sa v Strukture
nachadza, rieSenim je rozpustacie zihanie [32], [35], [36].

3.2.4 Sekundarny austenit

Sekundarny austenit vznika eutektoidnou transforméciou (delta) feritu na austenit a o-fazu.
Niektoré pramene ho uvadzaji ako terciarny, kde primdrny vznika z taveniny, sekundarny
sa vylucuje z d-feritu pri chladnuti (kedy klesa rozpustnost’ austenitotvornych prvkov v 6-
ferite), a teda austenit vzniknuty eutektoidnou premenou pri sucasnom vzniku oc-fazy
povazuju za terciarny [32]. Tento eutektoidny austenit je nebezpeCny, pretoze pri jeho
vzniku dochéddza k vyraznej difuzii Cr a Mo do o-fazy, ¢im dochadza k ochudobneniu
austenitu o tieto prvky, o sposobuje vacsiu nachylnost’ na lokalnu koréziu. Vplyv je este
vyraznejsi, ak sucasne s eutektoidnou premenou dochadza k vylu¢ovaniu nitridov chrému,
ktoré este viac ochudobiiujii austenit o chrom. Pri premene feritu na austenit pri teplote
nizSej ako 650 °C nedochddza k vyraznej difuzii a austenit nie je ochudobneny
o spominan¢ prvky [36].

3.2.5 Krehnutie ocele pri 475 °C (faza o’)

Tzv. krehnutie ocele pri 475 °C je sprevadzané precipiticiou fazy o’, Co je teda
povazované za jeho hlavnu pri¢inu. Faza o’ je podobne ako iné precipitaty v duplexnych
oceliach faza bohatd na chrom. Precipituje v rozsahu teploét 300 — 525 °C (priCom pri
475 °C je miera precipitacie najrychlejsia), kvoli comu je limitované pouzitie duplexnych
oceli, ktoré sa udava do 300 °C. Na vznik fazy o’ st nachylnejsie ocele s vy$§im obsahom
molybdénu, v chudobnych duplexnych oceliach (lean dupex) je menej vyrazna. Faza o’
obvykle vyzaduje dlhsi Cas precipitacie ako iné intermetalické fazy, preto pocas chladnutia
ocele obvykle nevznikne v mnozstve, ktoré by malo vyrazny vplyv na vlastnosti ocele.
Kvoli vzniku tejto fazy je nutné sa vyhnut' vydrzi na kritickej teplote pri tepelnom
spracovani, rizikovym je najma zihanie na odstranenie zvyskového napitia (ktorého teplota
sa pohybuje v blizkosti hornej hranice teploty precipitacie fazy a’) [29].




FSI VUT DIPLOMOVA PRACA List 38

Féaza o’ vznika tzv, spinodalnou dekompoziciou feritu, ktora je sposobend nedokonalou
miesite'nostou Zeleza a chromu. Spinodalnou dekompoziciou dochadza k vzniku 2 faz:
feritu bohatsSieho na Fe a fazy a’, bohatej na Cr. Fazu o’ je mozné odstranit’ tzv. reverznym
tepelnym spracovanim na teplote 550 — 600 °C. Pri tom vSak hrozi riziko precipitacie
inych faz (o, y, R, ¢ M»3Cs), ktoré sa objavuju pri dlhSej vydrzi na teplote reverzného
tepelného spracovania. Vznikom fdzy o’ sa voceli sucasne zvySuje pevnost, avSak
huzevnatost’ a taznost’ vyrazne klesaju [36].

3.2.6 Faza epsilon

Féza epsilon sa svojim zlozenim a vlastnostami vymyké vécsine intermetalickych faz. Je
tvorena az do 96% medou, teda vznika v oceliach legovanych medou. Med zvySuje
odolnost’ proti kordzii v neoxidacnych prostrediach, hlavne proti kyseline sirove;.
Rozpustnost’ medi v austenite je vysoka (4%), ale vo ferite nizka (0,2%). Z dovodu
poklesu rozpustnosti medi vo ferite pri klesajucej teplote dochadza k vylucovaniu vel'mi
jemnych precipitatov e-fazy vnutri feritickych zfn. Pre ocele s obsahom Cu vysS§im ako
2%, podrobené rozpustaciemu zihaniu, dochddza k vylu¢ovaniu fazy € po 100h starnuti pri
500 °C. Vylucend faza & spOsobuje precipitatné vytvrdenie ocele. Tento mechanizmus
vytvrdenia je uzitony najmaé pre odliatky [36], [37].

3.2.7 DalSie precipitaty v duplexnych oceliach

Karbidy — Nebezpecnymi precipitatmi v kazdej koroziivzdornej oceli si karbidy chromu,
a to hlavne kvoli riziku medzikrysStalovej kordzie. V modernych duplexnych oceliach vsak
tieto precipitaty nepredstavuju problém, pretoZe obsah uhlika v nich je mensi ako 0,03 % a
ich vplyv na ocel je zanedbatelny.

Lavesove fazy () — Lavesovych faz je niekol’ko typov, pri koroziivzdornych oceliach sa
nimi myslia fazy (Fe,Cr)»(W,Mo). Lavesove fazy pri svojom vzniku ochudobnuju ferit
o Cr, Mo, ¢i W. Dosledkom je podobne ako pri inych intermetalikdch znizend kor6zna
odolnost’ proti lokélnej kordzii, zaroven aj znizené substitucné spevnenie feritu. NizSia
pevnost’ feritu je kompenzovana precipitatnych spevnenim, ktoré sposobuju vylucené
Lavesove fazy, avSak pri hrubozrnnych precipitatoch je toto spevnenie nedostatocné.
Lavesove fazy vznikaji hlavne v ziaruvzdornych koréziivzdornych (feritickych, 1
martenzitckych) oceliach, pri dlhych precipitacnych casoch, kde su Skodlivé, pretoze
zhorSuju creepové vlastnosti ocele [38].

R-faza — je to faza s vysokym obsahom molybdénu (az 40%), znizuje huzevnatost’ a
odolnost’ proti lokalnej koro6zii. Precipituje pri izotermickom tepelnom spracovani
v rozmedzi teplot 550 — 650 °C a tvori rovnomerné, rozptylené precipitaty vnutri alebo na
hraniciach feritickych zfn. Pri dlhSej vydrzi na teplote sa premienaji na o-fazu.

Existuje este niekolko intermetalickych faz v duplexnych oceliach, ktoré maju podobné
vlastnosti ako uz spomenuté. Obvykle nedosahujii vyrazné mnozstva, preto pre praktické
aplikacie nema vel’ky vyznam sa im venovat'.
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4 PRAKTICKA CAST

Cielom praktickej casti bolo skimat’ odolnost’ ocele 1.4517 proti jamkovej kor6zii, a to
v zavislosti od jej chemického zlozenia a hodnoty PREN. Na skimanie kordznej odolnosti
bola zvolena metdda podl'a normy ASTM G48 — 11 [39]. Tato norma popisuje testovanie
koro6ziivzdornych oceli na iniciaciu lokalizovanej kordzie v 6% vodnom roztoku chloridu
zelezitého. Roztok FeCl; je mimoriadne agresivne prostredie, ktoré spdsobuje prejavy
korodzie v kratSom Case pdsobenia ako kordzne prostredia, s ktorymi prichadzaja do styku
sucasti v praxi. Norma urcuje 6 metod prevedenia skusok (A, B, C, D, E, F), zvolena bola
metoda A — skiSka na jamkovl kordziu pri konStantnej izbovej teplote.

4.1 Motivacia

Praktickd cast’ bola navrhnutd v spolupraci s nemenovanou zlievariiou, ktora vyraba
z ocele G2607Cu okrem iné¢ho lopatky mieSadla, ktoré su vyuzivané v tepelnej elektrarni.
Do6vodom na vyskum bolo kordézne napadnutie tychto lopatiek v ich prevadzke, ¢o viedlo
k mechanickému poSkodeniu a straty funkcnosti lopatiek. MieSadlo ma za tlohu
premieSavat’ praciu kvapalinu, ktora je rozstrykovand do dymovych plynov, ¢im dochadza
k chemickej absorbcii kyslych plynov (predovsetkym SO,, zmalej casti HF, HCI)
vzniknutych pri spalovani koksu. V absorbéri k dochadza kreakcidm popisanych
rovnicami 14 (suhrnna rovnica), 15, 16.

1
502+CaC03 +§02+H20 —>Ca5042H20+C02 (14)
2HCL + CaCO5 - Ca** + 2Cl™ + CO, + H,0 (15)
2HF + CaC05 = CaF,(s) + CO, + H,0 (16)

Chemické zlozenie pracej kvapaliny st teda vSetky zlozky, ktoré vstupuju a vystupuju
zuvedenych reakcii. CaSO4-2H,0 (sadrovec) a CaF, (ktorého mnozstvo je minimalne),
ktoré tvoria nerozpustné produkty, sa filtruju v odstredivkdch (vzniknuty produkt ma
vyuzitie v stavebnictve a dosahuje vysSSiu Cistotu ako prirodny sadrovec). Vo vode
rozpustny CaCl, je zdrojom chloridovych aniénov v suspenzii a z pracej kvapaliny je
odstrafiovany v hydrocyklonoch.

Praciu kvapalinu je nutné premiesavat’, aby nedoslo k sedimentacii nerozpustnych zloziek.
Kedze pracia kvapalina je agresivne kordzne prostredie skombinaciou viacerych
chemickych ¢inidiel, su poziadavky kladené na koréznu odolnost’ lopatieck mieSadla
mimoriadne vysoké. Zlyhanie sucasti v prevadzke viedlo k snahe skumania kordznej
odolnosti podobnej ocele, avSak pri zvySenom mnozstve legur (tych, ktoré zvysSuju
hodnotu PREY).

4.2 Rozbor korézne napadnutej lopatky mieSadla

30. 4. 2019 bolo na odbor slévarenstvi, Ustav strojirenské technologie FSI, VUT Brno
dodanych 6 kusov lopatiek a jeden naboj — 2 rotory trojlistej vrtule, uréenej na miesanie
sadro-vapenatej vody, v ktorej doslo k poruche pri prevadzke. Nasledne boli tieto sucasti
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odborom slévarenstvi skimané, za ucelom zistenia pri¢iny poruchy. Nato bol k tomu
vypracovany expertny posudok, v ktorom boli spisané zistené poznatky. Na jednej z
lopatiek doslo v mieste ¢apu k odlomeniu celého listu lopatky. Trhlina bola v rovnakom
mieste pozorovana aj na d’alSej z lopatiek, v tom pripade vSak nedoslo k lomu. Zaroven
boli rotory postihnut¢ bodovou kordziou, prejavujucou sa individudlnymi alebo
prepojenymi ndrastami (obr. 17) a jamkami (kruhovitého tvaru s priemerom 1 — 7 mm) na
spodnej stene lopatky a na ndboji. V okoli tychto chyb boli pritomné zafarbené plochy
typické pre kordzne napiétie [40].
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Obr. 17 Narasty na stene lopatky sposobené jamkovou kordziou [40].

V mieste postihnutom jamkovou kordziou bola odobrata vzorka na metalografické
skimanie. Zo snimky z optického mikroskopu je zjavné, ze v mieste dochadzalo
k selektivnemu leptaniu, kde korézne menej odolny ferit bol selektivne leptany
a dochddzalo k odlamovaniu ostrovéekov austenitu (obr. 18). Korozia sa Sirila po
hraniciach zin ferit/austenit, ktoré posobia ako galvanicky &lanok. Dalsie Sirenie kordzie
medzi zrnami mozno chéapat’ ako Strbinova koréziu, ¢i kordziu pod napitim. Vyskyt
zlievarenskych chyb (vad), intermetalickych faz, ¢i karbidov nebol pozorovany. Narasty
vzniknuté jamkovou kordziou boli analyzované na elektronovom mikroskope. Ich
chemické zlozenie kolisalo vo velkych medziach, avSak pri vSetkych meraniach bol
zisteny vysoky obsah fluoru, chloru, kyslika a siry, ktoré pochddzaja z prostredia sadro-
vapenatej vody a potvrdzuju, ze ide o produkty korozie. NajvaznejsSie kordzne napadnutie
vSak bolo pritomné na Cape. Je to miesto pdsobenia najvysSieho ohybového napitia.
Principom kordzie pod napdtim mozno vysvetlit' rozsiahlejSie Sirenie kordzie v tomto
mieste v porovnani s plochou lopatky. Rotor je vystaveny mimoriadne agresivnemu
prostrediu, kvoli ¢omu moze dochadzat k skrateniu doby vzniku jamkovej korozie
a zaroven zvysSeniu rychlosti Sirenia korozie [40].
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Obr. 18 Jamka sposobena kordziou, hore je viditeI'né selektivne leptanie feritu (tmavsi), dole je

viditeI'né Sirenie kor6zie po hraniciach zin [40].

4.3 Navrh experimentu

Na skumanie bola uréena ocel 1.4517, ktord je chemickym zlozenim podobné oceli,
z ktorej boli odliate lopatky — G2607Cu. Predpis ocele 1.4517 udava Siroky interval obsahu
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jednotlivych prvkov (Tab. 3). Z toho dévodu mozno jednotlivymi obsahmi legar (v ramci
intervalu zadanym znackou ocele) dosiahnut’ aj rézne velkosti hodnoty PREy (Pitting
Resistance Equivalent Number — kap. 3.1). Podstatou experimentu bolo teda skumat’
koréznu odolnost’ ocele pri strednej a pri zvySenych hodnotdch PREx. Ocel’ 1.4517 bola
sktimana pri 4 r6znych chemickych zlozeniach:

Prva zliatina bola navrhnutd, aby obsahovala max. 0,15 % Mn. Mangan ma vysoku
afinitu k sire atvori sulfidy, ktorych zagulateny tvar neméd na mechanické
vlastnosti taky negativny vplyv ako sulfid Zeleza, ktory segreguje na hraniciach zfn.
Preto sa vo vécSine zeleznych kovov pouziva mangan prave na vyviazanie siry.
Avsak existuje hypotéza, ze jamkova korozia vznikd prednostne na inkluziach
MnS. Na overenie tejto hypotézy bola prva zliatina zvolené so znizenym obsahom
manganu.

Druha zliatina bola navrhnuta, aby obsahovala chemické zlozenie typické pre ocel
1.4517, teda aby sa obsah legur pohyboval v strede zadaného intervalu.

Tretia zliatina bola navrhnutd s mnozstvom molybdénu na hornej hranici zadaného
intervalu, a to z dovodu zvysenia hodnoty PREy.

Stvrta zliatina vychidzala zo zloZenia tretej a oproti nej bola navrhnutd so
zvySenym obsahom dusika a mierne zvySenym obsahom chrému. ZvySenie
obsahov tychto prvkov bola za G¢elom zvySenia hodnoty PREy;

Prehl'ad navrhovanych chemickych zlozeni popisuje tabul’ka 3.

Tab. 3 Navrhované chemické zloZenia zliatin.

%C | %Si | %Mn | %P | %S %Cu

Material %Cr | %Mo | %Ni | %N PREy

max. | max. | max. max. | max. max.

1.4517 0,03 | 1,00 | 1,50 | 0,040 | 0,020

26,00 [ 3,50 | 5,50 | 0,15 | 2,50 | 39,95
28,00 [ 4,50 | 7,50 | 0,25 | 3,50 | 46,85

Zliatina1 | 0,02 | 0,40 | 0,15 | 0,020 | 0,010 | 26,50 | 3,60 | 7,00 | 0,20 | 3,00 | 41,58

Zliatina2 | 0,02 | 0,40 | 1,00 | 0,020 | 0,010 | 26,50 | 3,60 | 7,00 | 0,20 | 3,00 | 41,58

Zliatina3 | 002 | 0,40 | 1,00 | 0,020 | 0,010 | 26,50 | 4,40 | 7,00 | 0,20 | 3,00 | 44,22

Zliatina 4 | 0,02 | 0,40 | 1,00 | 0,020 | 0,010 | 27 4,40 | 7,00 | 0,30 [ 3,00 | 46,32

Z kazdej zliatiny bolo navrhnuté odliat’ skiiSobny Y blok (so Sirkou 60 mm) azneho
vyrezat' vzorky na mechanické a kordzne skiisky. Mechanickymi skuskami boli skuSka
tahom a skuSka razom v ohybe Charpyho kladivom. Na koréznu skuasku bola okrem
odliatych vzoriek urcend aj vzorka vyrezana z lopatky miesadla, ktora zlyhala v prevadzke.
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4.4 Tavba, odliatie vzoriek

Tavenie prebehlo v zlievarni FSI VUT vo vakuovej indukénej peci (obr. 19) s neutrdlnou
vyduskou Wedorit FM15 a maximalnou hmotnostou vsadzky 80 kg. Druhovaci predpis
vsadzky popisuje tabul’ka 4.

Obr. 19 Vakuova indukéna pec Consarc.

Tab. 4 Druhovaci predpis vsadzky

Prisada | Armco® | Cri,y | Cu | FeSi75 | Nikoy | FeMo | FeCrN | Mny,y | celkom

Hmotnost’

+4 188 | 24 | 035 | 55 | 41 2 0,05 | 78,8
[kel

Vsadzka bola spociatku tavend na vzduchu, po roztaveni % vsadzky bolo nasadené veko
pece abolo zaCat¢ vakuovanie na tlak asi 400 mbar. Dotavenie prebehlo pri tomto
znizenom tlaku. Po uplnom roztaveni bola atmosféra pece kratko zavzduSnena, bola
odobrata pociato¢na vzorka na analyzu chemického zlozenia a zéroven zmerana teplota
T= 1605 °C. Thned potom nasledovalo uzavretie syst¢tmu a odsatie atmosféry na tlak
100 mbar, kedy zacala tavenina burlivejSie varit. Tlak, pri ktorom prebiehal var, bol
postupne znizovany manualne pod vedenim tavic¢a az na hodnotu 15 mbar pocas 20 minut.
Pocas tohto tkonu bola vyhotovend analyza prvej vzorky chemického zlozenia a bolo
prevedené dolegovanie. Po rozpusteni legur bola odobrata d’alSia vzorka na kontrolu. Pec
bola odsata azapustena argonom, aby nedoSlo k ovplyvneniu chemického zlozenia
procesom vakuovania. Po 2. analyze chemického zlozenia bol kov presnejSie dolegovany
na pozadovanu zliatinu 1 podl'a navrhu experimentu. Zliatina 1 bola odpichnuta priamo do
formy pri 1560 °C. Nasledne bola dolegovana manganom na pozadované zloZenie
zliatiny 2, ta bola odpichnutd do formy (1561 °C). Po dolegovani feromolybdénom na
pozadované zlozenie zliatiny 3 bola tavenina odpichnuta do formy pri teplote 1563 °C
a nasledovalo dolegovanie zvysku kovu dusikatym ferochromom na zlozenie zliatiny 4. Ta
bola odpichnut4 do formy pri 1555 °C. Odliaty blok mozno vidiet’ na obr. 20
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Tab. 5 Chemické zloZenia odliatych blokov a lopatky

Material | %C | %Si | %Mn | %P | %S | %Cr | %Mo | %Ni | %N | %Cu | PREy

lopatka | 0,029 | 0,56 1,01 0,018 | 0,006 | 26,12 | 3,63 6,98 | 0,204 | 2,714 | 41,363

Zliatina 1 | 0,025 | 0,29 | 0,099 | 0,008 | 0,018 | 26,25 | 3,57 | 6,95 | 0,195 | 3,15 | 40,53

Zliatina 2 | 0,024 | 0,274 | 0,985 | 0,0089 | 0,018 | 26,21 | 3,546 | 6,906 | 0,201 | 2,973 | 41,13

Zliatina 3 | 0,024 | 0,283 | 0,847 | 0,0088 | 0,018 | 26,3 | 4,496 | 6,931 | 0,22 | 2,928 | 44,66

Zliatina 4 | 0,027 | 0,293 | 0,67 | 0,0094 | 0,019 | 26,83 | 4,454 | 6,8 | 0,312 | 2,879 | 46,52

Obr. 20 Odliaty Y-blok s jeho formou.

Odliatym telesom bol sktiSobny blok Y60 (so Sirkou 60 mm), ktory bol oznaceny 524-1 az
524-4, kde 524 znaci cislo tavby v peci, Cislo 1 az 4 prisluchalo zliatine. Formy boli
otvorené, vyrobené znového SiO, ostriva spojeného geopolymérnym spojivom
GEOPOL®. Po odliati boli naliatkové Casti zasypané EXO zasypom. Odliate bloky boli po
schladnuti zbavené formovacej zmesi tryskanim. Nasledne boli podrobené tepelnému
spracovanie, ktorym bolo rozpustacie zihanie s 5-hodinovou vydrzou na teplote 1150 °C
a 5-hodinovou vydrzou na teplote 1040 °C. Z tejto teploty boli bloky ochladené vo vode
(obr. 21). Po tepelnom spracovani boli z blokov odrezané naliatkové Casti a zo spodnej
Casti skusobnych blokov (odliatkovej casti) boli zhotovené vzorky na mechanické

a kordzne skusky (obr. 22).
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Obr. 21 Priebeh tepelného spracovania.

Obr. 22 Rezanie vzoriek na mechanické skusky

4.5 Priprava vzoriek na skasky

Vzorky na skiSku tahom boli zhotovené podla DIN 50125, typ B 10x50. Tvar vzorky
znazornuje obr. 23 a jeho rozmery tabul’ka 5.




FSI VUT DIPLOMOVA PRACA List 46

% | 1 S
= S|TTTT TN S
1 — !
h _\1‘3— - 11 »
el
, L
Ly

Obr. 23 Vzorka na skasku tahom [41].

Tab. 6 Rozmery vzorky na sktiSku tahom (vSetky rozmery st v mm) [41].

Rozmer dy Ly d; h L. L

Dizka [mm] 10 50 M16 20 60 90

Vzorky na skusku rdzom v ohybe boli zhotovené podla normy CSN EN ISO 148-1.
Pouzité boli vzorky typu A 10x55 (obr. 24).
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Obr. 24 Vzorka na skiasku razom v ohybe Charpyho kladivom [42].
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Rozmery vzoriek na koréznu skusku odporaéa ASTM G48-11 ako 50x25 mm. Hrubka
vzorky bola zvolend 6 mm. Narezané boli teda tieto rozmery s prisluSnymi pridavkami na
obrabanie. Nasledne boli vzorky na kordéznu skusku prebrisené na jednotnu kvalitu
povrchu, s koneénym briisenim na brasnom papieri zrnitosti P120. Hlavna plocha vzorky
(50x25 mm) bola (kvoli moznosti upnutia) brisend na rucnej koticovej bruske, ostatné
plochy vzorky boli brisené na pasovej bruske. Vsetkym vzorkdm boli tiez na pasovej
bruske zaoblené¢ hrany. Kone¢né¢ rozmery vzoriek dosahovali velkost' 50x25x6 mm
+ 0,5 mm, Vysledné rozmery vSetkych vzoriek boli premerané na posuvnom meradle za
ucelom vypocitania velkosti povrchu vzoriek, ktory bol pri skiske vystaveny korodzii.
Vzorky boli nasledne vycistené od povrchovych necistot a triesky brusenia, preplachnuté
vodou a lichom a do skusky skladované v exsikatore. Vycistent vzorku mozno vidiet’ na
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obr. 25. Ked’ze hlavnym posudzovanim v kor6znej skuske je ubytok hmotnosti po koro6zii
(a odstraneni kor6éznych produktov), norma predpisuje zmerat hmotnost’ vzoriek pred
skuskou s presnostou na tisiciny gramu. Kazda vzorka bola 3-krat zmerana na vahe
s presnostou na desattisiciny gramu, z hodndt bol stanoveny aritmeticky priemer. Jeho
hodnoty st v neskorsej kapitole porovnané s nameranou hmotnost'ou po skuske.

Obr. 25 Vy¢istena vzorka na kor6znu skusku (obe hlavné plochy vzorky 524-1).

4.6 Mechanické skusky

Mechanicke skisky boli vykonané na odliatych zliatinach 524-1 az 524-4. Skasky boli
realizované Ustavom materidlovych véd a inzenyrstvi Fakulty strojniho inZzenyrstvi VUT.

4.6.1 Skuska tahom

Skugka tahom bola realizovana podl'a CSN EN ISO 6892-1 na pristroji Zwick/Roell Z250
s extenzometrom MultiXtens. Z kazdej zliatiny boli skuske tahom podrobené 2 vzorky.
Namerané hodnoty udéava tabulka 6. Porovnané st s hodnotami, ktoré sa udéavaju
v materidlovom liste pre tuto ocel [43]. Grafické zndzornenie nameranych tahovych
kriviek sa nachadza na obr. 26, vzorky po skuske zobrazuje obr. 27.
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Tab. 7 Hodnoty namerané skaskou tahom.
dy E Rpo,2 Fm R Rg Aq A Z
Vzorka
mm GPa | MPa N MPa | MPa % % %
A 10,02 192 499 | 61418 | 780 502 18,6 29 10,02
524-1
B 10,05 177 495 | 61479 | 770 459 19,9 | 32,1 | 10,05
A 10,05 201 507 | 62858 | 792 507 18,7 30 10,05
524-2
B 10,05 198 489 | 61989 | 781 517 19,4 | 30,7 | 10,05
A 10,09 191 544 | 65475 | 819 554 19,3 30 10,09
524-3
B 10,03 192 528 | 64363 | 815 558 19,5 | 29,6 | 10,03
A 10,08 181 544 | 65707 | 823 470 20,5 | 24,5 | 10,08
524-4
B 10,07 185 548 | 65922 | 828 658 19,6 | 23,7 | 10,07
min 480 650
norma 10 200 - - - 22 -
max - 850

dy — po€iato¢ny prierez vzorky

E — Youngov modul pruznosti

Rp02 — zmluvna medza sklzu

F., — maximalna zat'azovacia sila

R, — medza pevnosti

Rp — napitie pri lome

A, — plastické predlZenie pri maximéalnom zat'aZeni

A —taznost’

7 — kontrakcia
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Obr. 26 Tahovy diagram odliatych oceli.
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Obr. 27 Vzorky po skuske tahom.
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Hodnoty namerané sktSkou tahom dosahuju pri vdcSine veliCin vysSSie hodnoty ako je
minimum udavany v materidlovych listoch pre tento materidl. Na obr. 28 sa nachadza
grafické znazornenie hodndét medze pevnosti amedze sklzu jednotlivych vzoriek
v porovnani s hodnotami udavanymi v materidlovom liste [43] (v grafe je zadana stredna
hodnota medze pevnosti 750 MPa). VSetky zliatiny dosahuji pevnost’ v hornej casti
normovaného rozsahu. Taktiz vidiet, Ze zliatiny s vy$§im obsahom chrému (524-3, 524-4)
dosahuju mierne vysSie pevnosti ako ostatné zliatiny, ¢o je pravdepodobne spdsobené

substitu¢nym spevnenim feritu.

900

800
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400
300

Pevnost [MPa]

200
100

0

B Medza sklzu

B Medza pevnosti

524-1A 524-1B 524-2A 524-2B 524-3A 524-3B 524-4A 524-4B norma

Obr. 28 Pevnosti vzoriek v porovnani s hodnotami udavanych normou.

4.6.2 Skuska razom v ohybe

Skuska razom v ohybe Charpyho kladivom bola realizovana pri izbovej teplote, na pristroji
PSd 300/150. Z kazdej odliatej zliatiny boli podrobené sktske 3 vzorky, z nameranych
hodnét bol vypocitany aritmeticky priemer pre kazdi vzorku. Namerané hodnoty udava
tabul’ka 7, kde boli porovnané s materialovym listom [43]. Lomové plochy vzoriek po

skuske zobrazuje obr. 29.

Tab. 8 Hodnoty namerané skuSkou razom v ohybe.

Meranie 524-1 524-2 524-3 524-4 norma
KV, [J] 145,8 115,5 135,3 119,7 -
KV, [J] 152,3 130,4 130,5 138,6 -
KV; [J] 140,2 126 125.,8 136,1 -
Priemer [J] 146,1 124,0 130,5 131,5 >50
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Obr. 29 Lomové plochy vzoriek.

Na zdklade hodndt skusky razom v ohybe (obr. 30) mozno prehlasit, Ze vrubova
htzevnatost meranych zliatin  niekol’konasobne prevySuje hodnotu udavanu
v materidlovom liste. MoZzno prehldsit, ze vSetky metalurgické ukony a tepelné
spracovanie boli vykonané spravne, ze zliatina obsahuje malé az zanedbateI'né mnozstvo
intermetalickych faz, ¢i inkluzii.

Z nameranych hodndt je zrejmé, Ze zliatina 524-1 dosahuje zrete'ne vysSie hodnoty KV
ako ostatné zliatiny. Zliatina 524-1 sa od ostatnych 1iSi vyrazne niz§im obsahom mangéanu
(0,099 % oproti 0,67 — 0,985 %). Jedna hypotéza na popis tejto skutoCnosti je nizky obsah
inklazii MnS v zliatine 524-1 (priCom sira je rozpustend v matrici a nevysegregovala na
hranice zin), zatial' ¢o v ostatnych zliatindch je mnozstvo MnS dostato¢né na viditelné
zniZenie hiZevnatosti. DalSou hypotézou na popis tejto skuto¢nosti je kontaminacia
taveniny pri odlievani vzorky 524-1, ¢i pri legovani za zliatinu 524-2. Po odliati vzorky
524-1 uz nebola tavenina vékuovana, takze pripadnda kontaminacia by uZz nebola
odstranena.
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Obr. 30 Hodnoty narazovej prace

4.7 Kordzna skuska

Koroéznej skuske boli podrobené vzorky odliatych zliatin (524-1 az 524-4) a stcasne
vzorka vyrezand z lopatky mieSadla, ktord zlyhala v prevadzke. Kordzna sktska bola
vykonand podl'a normy ASTM G48 — 11, metdoda A. Skuska prebiehala v sklenenych
kadic¢kach s objemom 1000 ml. Na podporu vzoriek boli na kyslik-acetylénovom horaku
vyrobené drziaky z Cistého kremicitého skla, aby ¢o najvacsi objem roztoku mal priamy
pristup ku vSetkym plochdm vzorky a aby ziadna plocha vzorky nebola sty¢na plocha
s dnom kadicky. Ulozenie vzorky v kadi¢ke znazornuje obr. 31. Koréznym roztokom bol
6% vodny roztok FeCls. Roztok bol pripraveny rozpustenim 100 g kryStalického
FeCl;-6H,O na 900 ml destilovanej vody. Na dokonalejSie rozpustenie a usadenie
pripadnych zvySkovych latok na dno nadoby bol roztok ponechany 1 deii v plastovej
nadobe. Pocas dna bol roztok niekolkokrat zamieSany abol pripraveny v celkovom
mnozstve 3 litre potrebnom na pripravované testy. Po uplnom rozpusteni a odstati roztoku
bolo zistené, Ze neobsahuje zvySkové nerozpustené Castice a nebolo nutné ho filtrovat’.
Pripraveny roztok dosahoval hodnotu pH = 1,22.

Vzorky boli umiestneného do skleneného drziaka, ktory bol umiestneny na dno kadicky.
Nasledne boli vzorky zaliate koréznym roztokom, kazdd vzorka bola zaliata 600 ml
roztoku. Hrdlo kadicky bolo uzavreté plastovou foliou a vzorky boli ponechané v roztoku
v pokoji pocas 72 hodin (obr. 32).
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Obr. 32 Finalna podoba skusky.
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4.7.1 Vzorky po 72 hodinach v roztoku

Po 72 hodinéch boli vzorky z roztoku vybraté a ihned’ boli podrobené vizualnej kontrole.
Volnym okom neboli na Ziadnej zo vzoriek viditeI'né Ziadne prejavy kordzie. Nasledne
boli vzorky oplachnuté, vydrhnuté ketkou (pri drhnuti mé dojst’ k odstraneniu koréznych
produktov zo vzoriek atym k odobratiu Casti pdvodného materidlu, ¢o sa ma prejavit
hmotnostnym tbytkom). Nésledne boli vysuSené a bola im zmeranad hmotnost. Hmotnosti
vzoriek po 72 hodinach v roztoku znazoriuje tabulka 8. Nasledne bol povrch vzoriek
skimany na stereolupe a optickom mikroskope. Na kazdej vzorke bolo zistenych niekol'ko
jamiek, aviak pravdepodobne i§lo o metalurgické chyby (vady) — riediny, bubliny. Ziadnu
z nich nebolo mozné prehlésit’ za jamku vytvorenu koréziou (obr. 33). VacSinu povrchu
vsak tvoril povrch bez jamky.

Tab. 9 Hmotnosti vzoriek po 72 hodinach v roztoku

Vzorka lopatka | 524-1 524-2 524-3 524-4

Priemer nameranych hmotnosti | ¢ 5775 | 5777458 | 57,5802 | 56,5122 | 57,7564
vzorky pred skuskou [g]

Priemer nameranych hmotnosti | ¢, 3741 | 577760 | 57,5811 | 56,5133 | 57,7575
vzorky po skuske [g]

Hmotnostny ubytok v porovnani |, o6 | 0012 | -0,0009 | -0,0012 | -0,0011
pred skuskou [g]

Hmotnostny ubytok vysiel pre kazdi vzorku zéporny, to znamend, Ze vzorky pocas pobytu
v roztoku, naopak, mierne nabrali na hmotnosti. Hmotnostny prirastok je vSak pri vSetkych
zliatinach nizky, na hranici meratel'nosti, ¢i vyznamnosti. Na zaklade vizudlnej kontroly
a merania hmotnosti nebolo mozné odhalit’ prejavy kordzie. Preto bol zvoleny d’alsi
postup, ato odrezanie z kazdej vzorky jej Cast za ucelom zhotovenia metalograficke;
vzorky, kde skimanou plochou sa stal prie¢ny prierez pdvodnej vzorky, aby bolo mozné
porovnat mikroStruktiru materidlu, ktory bol v kontakte skoréoznym roztokom,
s mikroStruktirou vnutri materidlu. ZvySok povodnych vzoriek bol ponoreny naspét do
kor6zneho roztoku a ponechany v pokoji vySe 72 hodin.
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Obr. 33 Chyby na povrchu vzorky. a),b),d) — povrch s chybou, ¢) povrch bez chyby. Na vsetkych
obrazkoch je mierka 200 um.

4.7.2 Metalografické vzorky mikroStruktury

Vzorky na metalografické skiimanie (obr. 34) boli zalisované do dentacrylovej zivice,
vybrusené (na brasnych papieroch zrnitosti 220, 800 a 1200) a vylestené (na hodvabnych
kotaCoch s pouzitim abraziva velkosti 9, 3 al pm), medzi kazdym krokom a po
poslednom kroku boli preplachnuté vodou, lichom a vysuSené. Po zhotoveni boli
skladované v exsikdtore. Vzorky boli skiumané najprv v neleptanom stave, pretoze
pripadné prejavy kordzie by mohli opticky zaniknat pri produktoch leptania. Pri
pozorovani optickym mikroskopom vSak neboli pozorované ziadne prejavy kordzie,
povrch materidlu, ktory bol pocas skusky vystaveny kordzii, bol na vSetkych vzorkach
neporuSeny (obr. 35). Rozhranie medzi materidlom (svetly) a dentacrylom (Cierny) je
povrch, ktory bol pocas skusky vystaveny kor6zii. Na hornom obrdzku (a na niektorych
d’alSich v nasledujucich kapitolach) mozno vidiet’ otrep po rezani, nie je to teda produkt
korozie.
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Obr. 34 Vzorky na metalografické pozorovanie

200 pm

Obr. 35 Povrch lestenych neleptanych vzoriek.

Nasledne doslo k naleptaniu vzoriek leptadlom Beraha II, ktoré je uréené na duplexné
ocele, pretoze dochadza k selektivnemu leptaniu, ¢o sa na mikroskope objavi farebnym
kontrastom medzi austenitom (biela farba) a feritom (hned4d farba). Vzorky boli
pozorované, opat’ neboli viditelné ziadne prejavy kordzie. Mikrostruktara na povrchu sa
njjak viditelne neliSila od mikrostruktiry vnutri materialu, ktord zodpovedala
oCakavaniam. Na obr. 36, 37, 38, 39 a 40 vidno mikrostruktaru vzoriek aj s povrchom,
ktory bol pocas skusky vystaveny korozii.
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Obr. 37 Mikros§truktara 524-2.
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Obr. 38 MikroStruktara 524-3.

Obr. 39 MikroStruktara 524-4.
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Obr. 40 Mikrostruktira vzorky z lopatky miesadla.

4.7.3 Vzorky po 6 diioch (160 hodinach) v roztoku

Vzorky, ktoré boli opdtovne ponorené do roztoku, boli po 88 hodindch vybraté a
podrobené vizudlnej kontrole volnym okom a stereolupou. Vizualna kontrola odhalila na
vzorke lopatky vidite'na koréziu, ostatné vzorky vidite'ni kordziu nevykazovali. Vzorka
lopatky bola fotograficky zdokumentovana a vSetky vzorky boli opit’ ponorené na d’alSie 3
dni do roztoku. Kor6ziu na lopatke zobrazuje obr. 41 a 42

Obr. 41 Kordzia na vzorke lopatky.
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Obr. 42 Kordzia na lopatke fotena na stereolupe.

4.7.4 Vzorky po 9 diioch (232 hodinach) v roztoku

Vzorky boli vybraté zroztoku, opldchnuté vodou apodrobené vizudlnej kontrole.
Vizualnou kontrolou nebola odhalena ziadna vidite'na zmena oproti predoslej kontrole.

Obr. 43 Kordzia na vzorke lopatky po 6 diioch v roztoku (vlavo) a 9 diioch v roztoku (vpravo).
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Korézia na lopatke odhalend pri predoslej skuske nepresla pri prediZeni pobytu v roztoku
0 72 h ziadnou pozorovatel'nou zmenou (obr. 43). Na ostatnych vzorkich sa vidite'né
stopy po korozii ani po celkovo 9 dioch v roztoku neobjavili. Nasledne boli vzorky
vycistené od kordznych produktov, preplachnuté vo vode, lichu a vysusené. Nasledne boli
zvazené kvoli zisteniu hmotnostného ubytku. Hmotnost’ kazdej vzorky bola odmerana
trikrat, z tychto hodnét bol stanoveny aritmeticky priemer a porovnany s aritmetickym
priemerom zistenym z hodn6t nameranych po odrezani Casti vzorky na metalografické
skimanie. Prehladné znazornenie vSetkych tukonov, ktoré boli na vzorkach celkovo
vykonané aj s priemernymi hodnotami nameranych hmotnosti a hmotnostnymi tbytkami
udéva tabul’ka 9.

Tab. 10 Hmotnosti a hmotnostné ubytky zo vzoriek so vSetkymi ukonmi, ktoré boli na
vzorkach vykonané

lopatka 524-1 524-2 524-3 524-4
Hmotnost’ vzoriek 60,3725 57,7748 | 57,5802 | 56,5122 | 57,7564
Prvé ponorenie do roztoku (72 h)
Hmotnost’ po ponoreni 60,3741 57,7760 57,5811 | 56,5133 | 57,7575
Hmotnostny ubytok -0,0016 -0,0012 -0,0009 | -0,0012 | -0,0011
Vizudlna kontrola, odrezanie Casti vzorky na metalografické skimanie
Nova hmotnost’ vzoriek 50,4685 47,8072 | 48,1350 | 48,2110 | 48,5399
Druhé ponorenie do roztoku (88 h)
Vizudalna kontrola
Tretie ponorenie do roztoku (72 h)
Hmotnost’ po ponoreni 50,4695 47,8081 48,1350 | 48,2115 | 48,5406
Hmotnostny ubytok -0,001 -0,0009 0 -0,0005 | -0,0007

Podobne ako v kap. 4.7.1, vysli vSetky hmotnostné ubytky nekladne, to znamend, ze
vzorky pocas skusky, naopak, mierne nabrali na hmotnosti. Aj ked’ na vzorke lopatky sa
objavila viditelnd kor6zia, na hmotnostnom ubytku sa to neprejavilo. Namerané
hmotnostné prirastky vSak dosahuji nizke hodnoty, na hranici vyznamnosti. Ked'Ze
nedoslo k hmotnostnym ubytkom vzoriek, mozno konstatovat’, ze ocel 1.4517 je aj pri
dlh§om vystaveni odolna voci pdsobeniu roztoku FeCl; pri izbovej teplote. Ked'Ze roztok
pouzity na kordznu skuSku dosahoval hodnotu pH=1,22, ¢o znaci silne kyslé prostredie,
d’alSie znizenie jeho hodnoty by pravdepodobne neprinieslo pozorovatelny rozdiel v
korézii. Mozno vSak ocakavat vySSiu mieru kordzie, ak by skuska bola vykonavand pri
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zvysenej teplote. Norma G48-11 odporica vykonavat kor6znu skusku metddou A pri
izbovej teplote alebo teplote 50 °C.

4.7.5 Korozia na vzorke z lopatky

Vzorka z lopatky bola v mieste vidite'nej korozie prieCne prerezana za tcelom skimania
tvaru a hibky korézneho napadnutia. Ako vidno z obr. 44 a 45, kordézne napadnutie malo
tvar jamky, ktord sa rozsirovala pod povrchom. Z tvaru jamky mozno usudit, Ze sa Sirila
podpovrchovo prednostne v horizontalnom smere. Z fotografie bolo zistené, Ze v mieste
rezu dosahovala jamka maximalnu hibku 320 pum. Jej maximalna $irka v mieste rezu
dosahovala velkost’ 1280 um. V mieste jamky bolo planované vytvorit’ metalografickt
vzorku, aby bolo mozné skumat’ mechanizmus kor6zneho napadnutia (po ktorych fazach
prebiehalo, ¢i bolo iniciované na inklazidch) avSak pri bruseni nutnom na pripravu
metalografickej vzorky doslo k odobratiu materialu az po stenu jamky, takze jamka zanikla
a zhotovenie metalografickej vzorky stratilo svoj vyznam. Ked'Ze to bola jedind jamka
sposobena kordziou zo vsetkych vzoriek, hlbsie preskimanie mechanizmu koro6zie nebolo
mozné.

Obr. 45 Prie¢ny rez jamky na vzorke lopatky.
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ZAVER

Na experiment mala vyrazny vplyv svetova pandémia COVID-19, pretoze v suvislosti
s nadvédzujicimi vladnymi opatreniami (uzavretie $kol, uzavretie Statnych hranic) bolo
nemozné sa v ¢ase platnosti vladnych opatreni dostat’ k experimentu. Z tohto dovodu sa
planované ukony posunuli na neskor a nebolo mozné zrealizovat' d’alSie alternativy, ¢i
variacie koréznych skusok, ktorymi by bolo mozné hlbsie preskimat problematiku.
Z prace vyplynuli tieto zavery:

Ocel’ 1.4517 ma pri izbovej teplote vysokil odolnost’ proti jamkovej kordzii, aj
v takom agresivnom prostredi ako je 6% roztok FeCls.

Jej odolnost’ proti 6% roztoku FeCls pri izbovej teplote je zabezpecena aj strednou
hodnotou PREy, jej zvySenie nesposobi badatelny rozdiel v kor6éznej odolnosti voci
spominanému roztoku.

Vyrazna korézia sa neobjavila ani pri 3-nasobne prediZzenej dobe pdsobenia oproti
dobe odporucanej ASTM G48-11.

Kordzia na vzorke lopatky by mohla nasved¢ovat, ze vzorka lopatky bola na
koréziu nachylnejsia ako odliate vzorky. Ked'Ze v§ak pozorovana koroézia bola
ojedinel4, objavila sa len na dvoch miestach z celej vzorky, pri¢om len na jednom
smerovala do hibky, nemozno na zaklade tohto pozorovania vyvodit’ zaver.

Kordzia mohla byt’ spojena s individudlnou metalurgickou alebo technologickou
chybou, zrejme podpovrchovou, ktord mohla zabezpecit takyto rozsah kordznej
jamky.

Na skiimanie odolnosti proti jamkovej korozii skimanej lopatky mieSadla je nutné
podmienky viac priblizit podmienkam v prevadzke. V prvom rade teplotou,
pripadne koréznym prostredim (pritomnostou jednotlivych chemickych cinidiel)
alebo pritomnost'ou napétia, aby sa preskumal aj vplyv korézie pod napéatim.

Je potrebné preskumat’ odolnost’ proti jamkovej korozii skimanych zliatin (vratane
lopatky miesadla) pri zvySenej teplote — pri 50 °C, ako odporica ASTM G48-11
alebo pri maximalne;j teplote, pri ktorej sa sucasti v prevadzke nachadzaju.

Dalsou moznostou je priprava vic§ieho mnoZstva vzoriek a vykonanie skusky
podla G48-11 metoda E, Co je zistenie kritickej teploty jamkovej korézie (CPT).
V pripade zistenej CPT nizSej ako je teplota v prevadzke, je nutné bud’ material
nahradit’ materialom s vySSou hodnotou CPT alebo znizenie prevadzkovej teploty.
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ZOZNAM OBRAZKOV

Obr. 1 Oxidicka vrstva kovov s réznym PBP — podl'a [4].

Obr. 2 Pasivacna krivka — podla [10].

Obr. 3 Prechody Castic cez pasivaénil vrstvu — podla [10].

Obr. 4 Strbinova kordzia — podla [12].

Obr. 5 Schéma galvanickej korozie.

Obr. 6 Pasivacna vrstva koroziivzdornej ocele po jej lokalnom poskodeni.

Obr. 7 Schaefflerov diagram — podrla [16].

Obr. 8 Precipitacia o-fazy (S — Start precipitacie, M — medzistupen, F — koniec precipitacie) —
podla [17]

Obr. 9 Morfologia o-fazy pri roznych teplotach starnutia superduplexnej ocele a jej
krystalografick4 orientécia [19].

Obr. 10 Fazovy diagram Fe-Cr (8 — d-ferit, A — austenit, Tc — Currieho teplota, o,0" —
intemetalické fazy) — podla [20]

Obr. 11 Vplyv teploty popustania na vysledna pevnost’ a hizevnatost’ ocele 1.4006 (zakalenej
do oleja z 925 °C, 2x zihanej na odstranenie zvyskového napétia) — podl'a [22].

Obr. 12 Medzikrystalova korozia [26].

Obr. 13 Triedy duplexnych oceli

Obr. 14 Precipitacny diagram duplexnej ocele X2CrNiMoN 22-5-3 — podl'a [31].

Obr. 15 Mikrostruktura duplexnych oceli s nitridmi chromu pri rdznych rychlostiach
ochladzovania — a) 20 K/s, b) 100 K/s, ¢) kalené vo vode. Nitridy su viditeI'né ako ¢ierne ihlice
vo vnutri feritickych zin. SvetlejSia faza je austenit [34].

Obr. 16 Morfologia o-fazy podla teploty jej vzniku — a) 950 °C, b) 850 °C, ¢) 750 °C [32].
Obr. 17 Narasty na stene lopatky sposobené jamkovou kordziou [40].

Obr. 18 Jamka sposobena kordziou, hore je viditeI'né selektivne leptanie feritu (tmavsi), dole je
viditeI'né Sirenie korézie po hraniciach zin [40].

Obr. 19 Vakuova indukéna pec Consarec.

Obr. 20 Odliaty Y-blok s jeho formou.

Obr. 21 Priebeh tepelného spracovania.

Obr. 22 Rezanie vzoriek na mechanické skusky

Obr. 23 Vzorka na skasku tahom [41].

Obr. 24 Vzorka na skuasku rdzom v ohybe Charpyho kladivom [42].

Obr. 25 Vycistend vzorka na kor6znu skisku (obe hlavné plochy vzorky 524-1).

Obr. 26 Tahovy diagram odliatych oceli.

Obr. 27 Vzorky po skaske tahom.

Obr. 28 Pevnosti vzoriek v porovnani s hodnotami udavanych normou.

Obr. 29 Lomové plochy vzoriek.

Obr. 30 Hodnoty narazovej prace

Obr. 31 UloZenie vzoriek v kadicke.

Obr. 32 Finalna podoba skusky.

Obr. 33 Chyby na povrchu vzorky. a),b),d) — povrch s chybou, ¢) povrch bez chyby. Na
vSetkych obrazkoch je mierka 200 pm.

Obr. 34 Vzorky na metalografické pozorovanie

Obr. 35 Povrch lestenych neleptanych vzoriek.

Obr. 36 Mikrostruktura 524-1.

Obr. 37 Mikrostruktira 524-2.

Obr. 38 Mikrostruktura 524-3.

Obr. 39 Mikrostruktura 524-4.

Obr. 40 Mikrostruktura vzorky z lopatky mieSadla.

Obr. 41 Kordzia na vzorke lopatky.

Obr. 42 Kordzia na lopatke fotena na stereolupe.
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Obr. 43 Kordzia na vzorke lopatky po 6 diioch v roztoku (vlavo) a 9 diioch v roztoku (vpravo).

Obr. 44 Prieény rez jamky na vzorke lopatky.
Obr. 45 Prieény rez jamky na vzorke lopatky.







