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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva korozni odolnosti odlité hyper duplexni austeniticko-feritické oceli.
Jedna se o perspektivni korozivzdornou ocel, kterda by v budoucnu mohla byt aplikovana
do slévarenské praxe jako material odlitk(i. Teoreticka cast obsahuje rozbor principii koroze
a vliv chemického slozeni na strukturu a vlastnosti oceli. Znacna ¢ast je vénovana duplexnim
ocelim, zejména jejich odolnostem proti lokalnim typam koroze, které vyjadiuje teoretické
¢islo PRE. Prakticka ¢ast prace je zaméfena na testovani korozni odolnosti hyper duplexni oceli
za pomoci korozni zkousky dle normy ASTM G48. Vyhodnoceni probiha porovnavanim
korozniho napadeni s dal§imi slitinami.

Klicova slova
hyper duplexni ocel, odlitky, koroze, odolnost, PRE, ASTM G438

ABSTRACT

The bachelor's thesis deals with the corrosive resistance of a cast hyper duplex austenitic-ferritic
steel. It is a prospective stainless steel that could be applied in foundry practice as a casting
material in the future. The theoretical part contains an analysis of the principles of corrosion
and the influence of the chemical composition on the structure and properties of steel.
A significant part concerns duplex steels, especially their resistance to local types of corrosion
expressed by the theoretical PRE number. The practical part of the work focuses
on testing the corrosion resistance of hyper duplex steel using the corrosion test according
to the ASTM G48 standard. The evaluation compares the corrosion attack with other alloys.

Keywords
hyper duplex steel, casting, corrosion, resistance, PRE, ASTM G48




UST FSI VUT V BRNE

BIBLIOGRAFICKA CITACE

TRKOLA, Ota. Ovéreni korozni odolnosti hyperduplexni austeniticko-feritické korozivzdorné
oceli [online]. Brno, 2024. Dostupné z: https://www.vut.cz/studenti/zav-prace/detail/157651.
Bakalafska prace. Vysoké ueni technické v Brng, Fakulta strojniho inZenyrstvi, Ustav
strojirenské technologie. Vedouci prace Milo§ Kanéra.



https://www.vut.cz/studenti/zav-prace/detail/157651

UST FSI VUT V BRNE

PROHLASENI

Prohlasuji, ze jsem bakalafskou praci na téma Ovéfeni korozni odolnosti hyperduplexni
austeniticko-feritické korozivzdorné oceli vypracoval samostatné s vyuzitim uvedené literatury
a podkladi, na zakladé konzultaci a pod vedenim vedouciho prace.

V Brné, 24.5.2024

misto, datum

Ota Trkola




UST FSI VUT V BRNE

PODEKOVANI

Dékuji timto Ing. MiloSovi Kanérovi za cenné piipominky arady, které mi poskytl
pii vypracovani bakalaiské prace. Dale dékuji za poskytnuti zkuSebnich vzorki a pomoc pfi
jejich vyhodnoceni. V neposledni fad€ bych chtél podékovat své rodin€ a znamym za podporu
v prubéhu studia.




UST FSI VUT V BRNE

OBSAH

Zadani prace
Abstrakt
Bibliograficka citace
Cestné prohlaseni

Podéekovani
Obsah
UVOD ... e 9
1 ROZBOR ZADANIL ..o 10
2 KOROZNIPROCESY ..ot 11
21 KOTOZE ..o 11
2.1.1 Charakter lokalniho korozniho napadeni....................oooooiiiiiiiii 12
2.2 Ochrana proti KOTOZI.............cooiiiiiiiiii i 14
3 KOROZIVZDORNE OCELL .........coooooiiiioiiiiiiitieeieesiee e 15
3.1 PASIVACE ..o 15
3.2 IMOT@N ..o e 15
3.3 Vlivilegovani na Strukturtl............coocooiiiiiiiii i 16
3.4 JednOfAZOVE OCEI ..o 18
3.5 DUPLEXNE OCELL ... 20
3.5.1 VIAStnOSti @ POUZILE ........oviiiiiiii ittt 22
305,22 THAY oo 22
3.5.3 Intermetalicke fAZE ............ooooiiiiiii i 24
3.5.4 Mechanismy KOr0Ze..............ccoooiiiiiiiiiiiii i 26
3.5.5 Utinky vybranych legujicich prykli ...........cocooooiiiiiiiiiiicccec 26
4 NIKLOVE SLITINY L__.ooooooiiiiiiiiiiiiiiiiiiomeneses s 28
5 TESTOVANIKOROZE ...t 29
5.1 Vyber Korozni zKOUSKY ..........ccoiiiiiiiiiiiii i 29
5.2 PHPrava VZOTKI ........coooiiiiiiiii i 31
5.3 Pribéh korozni zKOUSKY ...........ccoooiiiiii i 34
5.4 Vizualni VYhOnOCENT .. ........iiiiiiiiiii i 34
5.4.1 Metalografick€ VYDIUSY ..........ccooiiiiiiiiiiiiii i 36
5.5 Hmotnostni VyhodnOoCeNT .............coooiiiiiiiiiiiiiiiici e 39
ZAVER ..o 41

Seznam pouzitych zdrojl
Seznam pouzitych symboli a zkratek




UST FSI VUT V BRNE

UVOD

Nejpouzivanéj$im materialem nastroji, stroji nebo konstrukci je jiz po dlouha staleti ocel.
Duivodem je pomérné jednoduché metalurgické zpracovani a vynikajici mechanické ¢i fyzikalni
vlastnosti. Jiz v pocatcich vyuzivani oceli bylo zpozorovano, ze po Case ztraci svoji kvalitu
a ma tendenci se vracet do pfirozeného oxidického stavu. Tento jev je problémem i v dnesni
dobé a ma velké dopady na vSechny odvétvi primyslu.

Dnesni doba vyviji stale vétsi tlak na zlepSeni parametrti stroji, zafizeni ¢i jednotlivych
komponent. Stim se poji také nutnost volit materidly s vy§si zivotnosti, mechanickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi a v neposledni fadé¢ také s nizsi cenou. Pfedevsim odlitky vyuzivané
pfi tézbe ropy nebo pii odsolovani motské vody jsou vystaveny vysoce agresivnim prostfedim,
ve kterych neni mozné pouzit bézné konstrukéni oceli a mnohdy ani obvykle vyuzivané
korozivzdorné oceli. Proto jsou €asto vyuzivany superslitiny na bazi niklu. Tyto slitiny zarucuji
perfektni odolnost proti korozi, ale nevyhodou je jejich cena, kterd je mnohem vyssi nez
u korozivzdornych oceli. [1]

Z tohoto diivodu se nyné&jsi vyzkum stale vénuje takto starému materialu jako je ocel. Vzhledem
k neustalému vyvoji technologii v oblasti metalurgie oceli, zejména sekundarni metalurgie,
je mozné vyrabét stale odoln&jsi oceli, které jsou materialem nabizejici levnéjsi alternativu
k niklovym slitinam. V poslednich letech je pozornost upfena predev§im na duplexni oceli,
respektive hyper duplexni. [1]
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1 ROZBOR ZADANI

Hyper duplexni ocel je pomérné novy material a pro odlitky se v praxi prozatim nevyuziva.
Jedna se o vyvojoveé nejnové)si duplexni ocel, kterd by na zakladé chemického slozeni méla
dosahovat piedevsim lepsi korozni odolnosti proti lokalnimu napadeni nez pfedchozi tridy.
Mnohdy je hyper duplexni ocel porovnavana se slitinami na bazi niklu nebo s austenitickymi
ocelemi, protoze tyto slitiny maji obecné vybornou odolnost proti koroznimu napadeni
a v technické praxi jsou hojné vyuzivany. Problémem je, Ze doposud nebylo provedeno mnoho
studii zabyvajici se porovnavanim korozni odolnosti s niz§imi tfidami duplexnich oceli,
popfiipadé s ocelemi austenitickymi nebo niklovymi slitinami.

Cilem této prace je porovnat korozni odolnost hyper duplexni oceli na odlitky ASTM A890 7A
s ostatnimi materialy, a to za pomoci korozni zkousky. Mezi vybrané slitiny, se kterymi bude
porovnavana korozni odolnost, patfi:

» super duplexni ocel ASTM A890 — 5A,
» super duplexni ocel ASTM A890 — 6A,
» austeniticka ocel 1.4309,

* Inconel 718.

Jejich chemické slozeni a hodnoty PREw jsou uvedeny v tab. 1. Tyto materialy byly odlity do
tvaru hranolu, z néhoz budou pfipraveny testovaci vzorky. Dale bude také vybran vhodny
korozni test. Vyhodnoceni korozniho napadeni jednotlivych slitin bude provedeno vizualné,
hmotnostné a za pomoci metalografickych vybrusa.

Tab. 1 Chemické slozeni v hmot. % vybranych slitin k testovani.

Super duplex Super duplex | Hyper duplex | Austeniticka ocel | Slitina niklu
ASTM A890 5A | ASTM A890 6A | ASTM A890 7A 1.4309 Inconel 718
C 0,03 0,029 0,019 0,02 ]
Mn 1,05 0,80 1,63 1,16 021
P 0,022 0,028 0,015 0,011 ]
S 0,013 0,016 <0,150 0,016 ]
Si 0,46 0,52 0,41 0,47 0,34
Cr 26,64 24,91 26,70 18,10 19,08
Ni 6,35 6,41 7,28 8.70 51,58
Mo 3,56 3,14 2,99 035 2,77
N 0,25 0,27 0,36 0,07 ]
Cu 0,06 0,70 0,44 0,04 ]
w - 0,77 3,39 ] ]
CetlLa - - 0,038 - -
Nb - - - - 5,38
Al - - - - 0,45
Ti ] ] ] ] 1,29
PREyw 42 4 40,8 479 20,4 ]

10
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2 KOROZNIi PROCESY

Korozni prostredi, kterym musi materidly odolavat, jsou velice rozmanita a lisi se svoji
agresivitou. Z ekonomického hlediska neni mozné vyuzivat vysoce odolné materialy proti
korozi pro vSechny aplikace. Materidl je proto vzdy nutné volit s ohledem na prostiedi,
ve kterém bude odlitek vyuzit. MiZe se jednat o zemskou atmosféru, pudy, pfirodni vody,
kyseliny, zasady nebo organické chemikalie. Z tohoto divodu se vyuziva nespocet typu
korozivzdornych oceli nebo niklovych slitin, které maji odliSnou odolnost vzhledem k témto
prostfedim. [2]

2.1 Koroze

Aby bylo mozné rozhodnout, pro které aplikace je dany material vhodny, poptipadé zhodnotit
jeho odolnost, je dalezité porozumét, jakym zpuisobem muze k samotné korozi dochazet a jaké
jsou jeji typy.

Korozi 1ze definovat jako samovolné chemické nebo elektrochemické porusovani materialu,
které je zpusobeno pfevazné plynnymi a kapalnymi latkami. Jedna se o reakci s okolnim
prostfedim, pfi které atomy kovu ztraci své elektrony. Z predchozi definice plyne, ze ji lze
rozdelit na chemickou a elektrochemickou. [1]

Chemicka koroze je reakce kovu s elektricky nevodivym prostiedim. Nejcastéji se jedna
o reakce mezi pevnymi a plynnymi latkami. K tomuto déji dochazi za pokojové teploty a s jejim
narustem je tato reakce intenzivnéjsi. Piikladem chemické koroze za zvySené teploty je oxidace
oceli v pribéhu kovani, pii némz se tvoti okuje. [1]

Druhy typ koroze je elektrochemickéd. Probiha podobné jako d& v galvanickém clanku,
a to v pfipad€, ze jsou materialy vystaveny prostiedi, které je schopno vést elektricky nabo;j.
Toto prostiedi se nazyva elektrolyt. Miize jim byt napiiklad voda, ktera obsahuje rizné kyseliny
nebo soli. Prikladem takové kyseliny je kyselina sirova (H2S04) na obr. 1. V elektrolytech je
proud veden pomoci iontll, které vznikaji disociaci latek. Pfi elektrochemické korozi jsou
jednotlivé kovy elektrody, na kterych probiha oxidac¢né — redukéni reakce. Kazdy kov ma rizny
elektrodovy potencial. V pfipadé, ze ho ma kladny, jedna se o kov uslechtily. Zastupcem
takového kovu je méd’. Naopak kovy se zapornym potenciadlem jsou méné uslechtilé, naptiklad
zinek. VSechny kovy jsou dle uslechtilosti sestaveny do takzvané Beketovovy fady napéti.
Z médi a zinku je sestaven Voltiv ¢lanek na obr. 1, pomoci kterého je mozné 1épe pochopit
elektrochemickou korozi. Na anod¢, kterou je méné uslechtily kov, probih4 anodovy dé&j. Pti
tomto d¢ji dochazi k oxidaci, a tedy ke korozi neboli ztraté elektronti. Naopak kov, ktery je vice
uslechtily, je katoda a probiha zde redukce. Pti redukci elektroda pfijima elektrony. [1; 3; 4]

| HS0,*H,0

|
N

Obr. 1 Voltav ¢lanek. [5]
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Déle 1ze korozi rozdélit dle povahy korozniho napadeni na:

a)

b)

2.1.1

rovnomeérnou korozi — pfi tomto typu dochazi k napadeni celého povrchu rovnomérmne.
Korozni degradaci 1ze snadno odhalit a popfipadé€ ji zabranit naptiklad povrchovou
upravou. Z tohoto divodu se jedna o méné nebezpeény druh koroze. [1; 2]

nerovnomérnou korozi — timto typem koroze jsou ohrozeny piedevsim slitiny, které jsou
schopné pasivace povrchu. Mechanismus pasivace bude detailnéji popsan pozdéji,
avSak pro pochopeni nerovnomérné koroze je tfeba uvést, ze pifi pasivaci dochazi
k tvorbé povlaku, ktery je schopen zpomalit korozi, zejména rovnomeérnou.
V agresivnich prostiedich totiz mize dojit k lokalnimu poruseni této vrstvy, ktera vede
ke vzniku nerovnomérné koroze. V misté¢ poruSeni nasledné dochazi k napadeni
povrchu soucasti ¢i pouze nékterych struktur. Jedna se napiiklad o dulkovou,
mezikrystalovou a Stérbinovou korozi, poptipadé o korozni praskani. Tyto druhy koroze
jsou fazeny mezi vice nebezpecné, protoze je slozitéjsi jejich odhaleni, a to z davodu,
ze nemusi dochazet ke zjevné zméné na povrchu soucasti. [1; 2]

Charakter lokalniho korozniho napadeni

Mezi typické nestejnomérné korozni napadeni patfi:

bodova neboli dilkova koroze — téz oznaCovana jako pitting. Vyskytuje se nejcCastéji
u korozivzdornych oceli obsahujicich pasivaéni vrstvu. Pfi mechanickém nebo
chemickém poruseni této vrstvy, dale také pfi vyskytu nekovovych vmeéstkt, se mohou
v téchto mistech koncentrovat chloridy. Jejich koncentrace zacne zvySovat agresivitu
prostiedi, coz ma za nasledek lokalni porusovani pasivacni vrstvy a tvorbu dulka.
Ty jsou malé a vznika v nich anodova oblast. Okolni pasivacni vrstva je poté katoda.
Nasledné probiha oxidace dle principu elektrochemické koroze, ktera pronika
do znacnych hloubek. Napadeni je tedy pouze lokalni a miize mit rizné tvary, které jsou
zobrazeny na obr. 2. Lze je odhalit na metalografickém vybrusu. Odolnost proti tomuto
typu koroze vyjadiuje hodnota PRE (pitting resistance equivalent). [6; 7; 8; 9]

v

Uzké a hluboké Eliptické Siroke a mélké
Podpovrchové Podrezavani

NN NN

N \ N

Horizontalni Vertikalni
Obr. 2 Typy dulkového korozniho napadeni. [10]

Stérbinova koroze — tento typ koroze vznika v oblastech styku dvou povrchu, kde
dochazi ke Spatnému obéhu prostiedi. Muze se jednat o styk kov — kov nebo

12
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kov — nekov. Nejcastéji se vyskytuje ve spojich mezi dily, pod t€snénim anebo uvnitt
prasklin. Nachylnost vzniku je ovlivnéna jakosti pasivacni vrstvy, koncentraci iont
a také geometrii $térbiny. Cim uz§i a hlub§i je mezera mezi povrchy, tim je vétsi
pravdépodobnost vzniku Stérbinové koroze. Pii vzniku byva mezera mezi povrchy
v rozmezi od 0,025 do 0,15 mm. [1; 11; 12; 13; 14]

mezikrystalova koroze — vyskytuje se zejména u korozivzdornych oceli, které jsou bud’
svarfované, anebo tepelné zpracované pii teplotach mezi 425 az 815 °C. Pti svafovani
dochézi k mezikrystalové korozi nejcastéji v tepelné ovlivnéné oblasti. Mezikrystalova
koroze probiha podél hranic zrm, nebot’ v t€chto mistech dochazi k precipitaci karbidu
chromu, coz ma za nasledek ochuzeni sousednich oblasti o chrom a snizeni
korozivzdornosti. Nasledkem tohoto procesu dochazi ke vzniku koroze, jez se §ifi
do zna¢nych hloubek, porusuje soudruznost zrn a snizuje mechanické vlastnosti oceli.
V meznich ptipadech mize dojit az k rozpadu materialu na prasek, ktery je tvoren
jednotlivymi zrny. [1; 6; 9]

Hlavnim prvkem ovlivilyjici tento typ koroze je uhlik, protoze tvofi karbidy chromu.
Existuje nékolik moznosti, jak tomuto zabranit. Prvni moznost je snizeni obsahu
samotného uhliku, aby byl rozpustén pouze v matrici. Dal§i moznost je pridani
stabilizacnich prvkd, které jsou silné karbidotvorné a maji tedy vyssi afinitu k uhliku,
nez ma zelezo. Mezi takové prvky patii titan nebo niob. Tfeti moznost je vytvoreni
austeniticko-feritické struktury, ktera pfitomnosti feritu pozitivné ovliviiuje odolnost
proti mezikrystalové korozi. To je zpisobeno zvySenim povrchu hranic zrn mezi fazemi.
Dale také vysokou rychlosti difuze chromu ve feritu, ktery tak rychleji difunduje do
ochuzenych mist. Difuze ve feritu je oproti austenitu rychlejsi pfiblizné€ stokrat. [1; 11]

korozni praskani — tento typ korozniho napadeni probiha za vzajemného plsobeni
tahovych napéti a koroze. Tyto napéti mohou v materidlu vzniknout napriklad
svarovanim, tvafenim za studena, né€kterymi typy tepelného zpracovani anebo vnéjsim
zatizenim. Cisté kovy byvaji viiéi koroznimu praskani odolné, ty se ale v technické praxi
nevyuzivaji. Jejich slitiny uz odolné nebyvaji, a proto je tieba vénovat tomuto napadeni
pozornost. Pfi koroznim praskani v soucasti vznikaji praskliny, které se nasledné §ifi
interkrystalicky, transkrystalicky nebo kombinované. Prabéh je velmi rychly a neni
dobte predvidatelny, proto byva v primyslu velmi zavaznym typem selhani. Korozni
praskani muize probihat i v malo agresivnich prostiedich, ale pfevazné probiha
v chloridech a hydroxidech. Nejznaméjs§i je transkrystalické korozni praskani
u austenitickych oceli v prostedi chloridi. Odolnost proti praskani ovliviiuje chemické
slozeni, krystalograficka mfizka (FCC je mén¢ odolna v porovnani s BCC mfizkou),
velikost zrna aj. Jako prevenci lze zvolit korozné€ odolnéjsi material a pokud to neni
mozné, Ize aplikovat zihani ke snizeni vnitiniho napéti. [1; 2]

Specialnim typem je korozni unava, ktera se projevuje pii cyklickém namahani. V tomto
ptipadé se nelze fidit mezi inavy materiadlu, protoze vlivem koroze dochazi ke zméné
prufezu. [1]

biologicka koroze — tento typ koroze zpisobuji rizné druhy bakterii, které potebuji pro
preziti kyslik. Mohou ji téz zpisobovat organismy jako jsou plisné, fasy nebo mékkysi.
Na povrchovych Stérbinach, necistotach nebo okujich vytvofti slizovity povlak, ktery
poté zachycuje ionty chloru nebo slouceniny Zeleza, siry ¢i manganu. Bakterie tyto
slouceniny mohou pieménit az na kyselinu sirovou nebo chlorid Zelezity ¢i manganity.
Vytvori se tak charakteristicka Cervenohnéda usazenina, ktera podporuje vznik bodové
a S§térbinové koroze. Pti idealnich podminkach pro bakterialni rst, ktery je kolem 45 °C,
mohou bakterie porusit pasivacni vrstvu jiz v fadu nékolika malo hodin. [1]
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2.2 Ochrana proti korozi

Jeden ze zpusobu zlepSeni korozni odolnosti materiald je za pomoci povrchovych tprav.
Na povrch materialu se nanasi rizné typy vrstev, které maji odlisné chemické a fyzikalni
vlastnosti od zadkladniho materialu. Predevsim musi mit lepsi korozni odolnost. Tyto vrstvy
izoluyji zakladni material od okolniho prostfedi a vyuzivaji se u oceli, které nejsou
korozivzdorné. [15]

Ptfed samotnym nanaSenim je nutné nejprve zakladni materidl mechanicky nebo chemicky
ocistit. Nasledné se aplikuji razné typy povlaka, které mohou byt:

* organické,
* anorganické nekovové,
*  kovové.

Organické povrchové upravy se provadi aplikaci natérovych hmot a jsou nejpouzivanéjSim
zpusobem ochrany materialti. Mimo korozni odolnost mohou zlepsovat naptiklad i odolnost
proti otéru. Mezi anorganické nekovové povlaky lze zaradit konverzni vrstvy vytvorené
fosfatovanim nebo chromatovanim. Lze sem zatadit také povlaky s bariérovym efektem, a tedy
razné keramické, smaltové a plastové povlaky. Pro oceli se vSak nejCastéji pouziva fosfatovani,
které se vytvaii ponorem nebo postiikem. Vznika vrstva fosforeCnand, ktera reaguje
se zakladnim kovem. Zaroveri muze slouzit jako podklad pro organické natéry. Cenové
ptiznivéjsi jsou vrstvy tvorené chromatovanim. Povlak je tvofen hydroxidem chromitym
a hydroxidem zakladniho kovu. Muze slouzit t€z jako podklad pro organické natéry nebo jako
finalni vrstva. [15; 16]

Kovové povlaky je mozné aplikovat ponorem, zarovym stfikdnim, platovanim nebo
galvanickym pokovovanim. Ponorem se zhotovuji naptiklad zinkové povrchy. Po ponoteni
ocelového dilu do zinkové taveniny, vznikd pfi nasledném tuhnuti vazba mezi zelezem
a zinkem. Zarové stfikani se provadi metaliza¢nimi pistolemi, které jsou dle principu réiznych
konstrukci. NanaSeni je mozné plamenem, elektrickym obloukem nebo plazmou. Vysledna
vrstva ma tlouStku od 10 pm. Platovanim se na uhlikovou ocel nanasi napiiklad vrstva
z korozivzdorné oceli nebo jinych kovi, jako kupfiikladu mosaz. [15; 16]

Galvanickym pokovovanim se zhotovuji vrstvy o tloustce 10~ az 10* mm. Nanaseni se provadi
elektrolyzou. Dle principu nanaseni se rozlisuje galvanické pokovovani:

»  katodické,

* anodické.
Katodické se vyuziva, pokud se na ocel nanasi uslechtilejsi kov. Anodické pokovovani se
naopak uplatiiuje pfi nanaseni méné uslechtilého kovu. V piipadé oceli se muze jednat
napiiklad o zinek. Mezi nejcastéjsi galvanické pokovovani se radi:

*  médéni,

= zinkovani,

» niklovani,
pfi¢emz v mensi mife se aplikuje téz zlaceni, stfibfeni, rhodiovani, mosazeni atd. Galvanické
zinkovani je Casto pouzivané pro ocelové i litinové odlitky. Jedna se ve vétSiné piipada
o konecnou upravu, ovSem v nékterych situacich lze jesté nanést konverzni vrstvu
chromatovanim. Galvanické niklovani je nejstar§i metoda elektrolytického pokovovani.

Jednase o korozné velmi odolné povlaky s pfiznivou odolnosti proti mechanickému
opotiebeni. [17; 15; 16]
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3 KOROZIVZDORNE OCELI

Zakladnimi prvky tvofici ocel jsou zelezo a uhlik. Pfi vyrobé€ korozivzdornych oceli se dale
pridavaji takzvané legujici prvky. Nejenze zlepsuji korozni odolnost, ale také méni strukturu
oceli. To ma dale dopad na mechanické, fyzikalni a jiné vlastnosti oceli. Jak jiz bylo zminéno,
zlepSeni koroznich vlastnosti je postavené na jevu, jenz se nazyva pasivace.

3.1 Pasivace

Nejprve je dulezité si uvédomit, ze pii pasivaci dochazi pouze k Castecné odolnosti neboli
ke zpomaleni koroze. Nejedna se o absolutni odolnost. Je to také jeden z hlavnich divodd, pro¢
se tyto oceli spravné nazyvaji korozivzdorné. V technické praxi jsou tyto oceli nepiesné
nazyvany nerezove, a to 1 presto, ze ¢astecné korozi podléhaji. Jak jiz bylo zminéno, dochazi
zejména ke korozi lokalni.

Pasivace je samovolny proces vzniku oxidickych povlakl, jenz slouzi jako vrstva zpomalujici
korozi. Nejvétsi vliv na pasivaci ma chrom, ktery pifi obsahu v matrici vy$Sim nez je
10,5 hmot. %, vytvaii stalé oxidy na povrchu oceli, a to pfedev§im oxidy Cr,03 (obr.3). Tento
jev je mozny z divodu vyssi afinity chromu ke kysliku, nez ma zelezo. Chrom se tak vaze na
kyslik a zpomaluje korodovani oceli. V pfipad€ niz§iho obsahu chromu by dochazelo k tvorbé
oxidl Zeleza, a tedy k porusovani oceli. Vrstva neni tvofena pouze oxidy chromu, ale také
napiiklad oxidy molybdenu. Tloustka vrstvy se pohybuje od 1 do 10 nm. [10; 18; 19; 20, 21]

molekula
O, e VZduc';'. oxid c;:hr(g)mity
e r
' f % % g
- - zona ochuzeni

chrom
¢

chromem

Obr. 3 Mechanismus vzniku pasivacni vrstvy. [22]

3.2 Moreni

K pasivaci muze dochazet pouze na ¢istém kovovém povrchu. Pokud dojde k jeho kontaminaci
napfiklad Casticemi oxidu zeleza, uhlikatym materialem atd., mize se v téchto mistech iniciovat
dilkova koroze nebo dalsi typy lokalniho napadeni. Z tohoto divodu se provadi takzvané
moteni korozivzdornych oceli, kterym 1ze odstranit tenkou kovovou vrstvu na povrchu. Tim se
zajisti Cisty povrch oceli a snizi riziko vzniku lokalizované formy koroze. [23]
Moreni je chemické Cisténi, které se provadi nejCastéji v ziravinach jako je kyselina dusicna
nebo fluorovodikova za teplot kolem 90 °C. V dnesni dobé se zacinaji aplikovat 1 pfipravky
na bazi hydroxidu sodného, popifipadé manganistanu draselného. Jednd se napftiklad
o Ardox 188 nebo 1873 A. Moreni lze také provadét celou fadou zpasobt. Pro celé dilce nebo
konstrukce se nejcastéji vyuziva moreni: [23]

*  vlazni,

" postiitkem,

» cirkulaci moridla.

15



UST FSI VUT V BRNE

Pro moteni mensich ploch se pouziva moteni: [23]
* nanasenim gell a past za pomoci §tétce,
» elektrochemické.

Praktickym prikladem muze byt okoli svaru, kdy se v TOO tvori oxidické vrstvy a vznikaji
takzvané nabéhové barvy. Timto terminem se popisuje zbarveni povrchu svaru, ktery mize byt
modry, hnédy nebo Cerny. V této oblasti pak dochazi k ochuzeni obsahu chromu a ke snizeni
schopnosti pasivace. Mofeni se v tomto pfipadé provadi pravé nanesenim média §tétcem, cimz
se obnovi pasivacni vrstva pouze lokalné v okoli svaru. [24]

Doba mofteni je zavisla na typu korozivzdorné oceli a pouzité kyseliné. Pohybuje se
od 5 do 30 min. Po samotném procesu moreni je nutné provést dikladny oplach vodou. Pokud
se piekroci doporucena doba moteni nebo se zanedba oplach, mize dojit ke vzniku koroze.
V piipadech, kdy je kladen daraz na optické vlastnosti vyrobku, oplach se provadi
demineralizovanou vodou. DuleZité je, Zze po mofeni zistava povrch oceli matny. Pro dosazeni
lesklého povrchu lze vyuzit alternativu k mofteni, kterou je elektrolytické lesténi, pii kterém
vSak dochazi ke znatelnému ubéru samotného materialu. [25; 26]

3.3 Vliv legovani na strukturu

Legujici prvky maji zasadni vliv na vyslednou strukturu oceli. Napftiklad jiz nékolikrat zminény
chrom zuzuje oblast austenitu — oznacovana jako oblast y. Jedna se tedy o feritotvorny prvek,
jelikoz prfi zGzeni oblasti austenitu dochazi k rozSifeni oblasti feritu — oznacovan jako a.
Pro piiblizeni tohoto efektu je mozné vyuzit rovnovazny diagram Fe-Cr, ktery je na obr. 4.
Tento obrazek zndzoriiuje uzavienou oblast austenitu. Zvyraznény jev umoziuje existenci
feritickych oceli. [9]

mm | ] | | ] | ] | |

800 oot
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1400 ey v vrniommrenas
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Teplota[“C]

4000 - . E N Pt ; ....... ;.W..”i ...... .é ....... ; ....... é ....... ; ,,,,,, -

BOO veeeni

600

100

Cr [%]

Obr. 4 Rovnovazny diagram Fe-Cr. [27]

Druhym nejdilezitéjsim prvkem v korozivzdornych ocelich je nikl, ktery naopak oblast
austenitu rozSifuje. Z tohoto divodu nazyvame nikl prvkem austenitotvornym. Roz§ifeni
oblasti austenitu muze zpusobit teplotni stabilitu i za pokojové teploty. Tento vliv je patrny
z diagramu Fe-Ni na obr. § a umoziuje naptiklad vznik austenitickych oceli. [9]
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Obr. 5 Rovnovazny diagram Fe-Ni. [27]

Chrom a nikl nejsou jediné prvky, které se pouzivaji k legovani korozivzdornych oceli.
Mezi dalsi feritotvorné prvky patii kfemik, molybden, niob, titan ¢i vanad. K austenitotvornym
prvkim se dale fadi napfiklad mangan, uhlik, dusik a méd’. V zavislosti na chemickém slozeni
je mozné urCit pfibliznou strukturu v oceli pomoci Schaefflerova diagramu, zobrazeného
na obr. 6. Tento diagram vyuziva Ni,y,, ktery zahrnuje vliv austenitotvornych prvka a Crpp,,,
zahrnujici vliv feritotvornych prvka. Tyto ekvivalenty je mozné vypocitat dle vztaht 3.1 a 3.2.

Niggy. = %Ni+ 0,5 %Mn + 30 - %C 3.1
Crory. = %Cr + %Mo + 1,5 - %Si + 0,5 %Nb (3.2)
30
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Obr. 6 Schaeffleruv diagram. [28]
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V diagramu je na vodorovné ose ekvivalent chromu a na svislé ose niklovy ekvivalent.
Protnutim jejich hodnot je mozné graficky urcit pfibliznou strukturu. Z diagramu lze mimo fazi
ve struktufe ur€it i procentualni obsah feritu, jehoz obsah v korozivzdornych ocelich hraje
dilezitou roli, jelikoZz ovliviiuje vlastnosti, jako napiiklad houZevnatost ¢i korozni
odolnost. [2;9;27; 29]

Schaefflertv diagram v sob€ nezahrnuje vliv dusiku, ktery je velmi silny austenitotvorny prvek.
Byl proto sestaven De Longtv diagram (obr. 7), ktery vyuziva pro vypocet Ni,y,, vzorec, jez
zahrnuje i vliv tohoto prvku. Pro De Longtv diagram se pouzivaji nasledujici vzorce: [1; 27]

Nigky, = %Ni + 0,5 %Mn + 30 - %C + 30 - %N (3.3)

Crory. = %Cr + %Mo + 1,5 - %Si + 0,5 %Nb (3.4)
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Obr. 7 De Longuv diagram. [28]

Dalsi vyhodou tohoto diagramu je pfesnéjsi ureni obsahu feritu za pomoci feritového Cisla
(FN — ferrite number). Je dulezité zminit, ze feritové Cislo neni rovno procentualnimu obsahu
feritu v oceli. Méreni obsahu feritu na redlném vzorku bez znalosti chemického slozeni lze
provést v laboratornich podminkach pomoci feromagnetické vlastnosti feritu. Druhy zpisob,
jak zjistit obsah feritu v oceli, je z metalografického vybrusu. Jedna se o destruktivni metodu,
ktera neni vzdy vhodna. [30; 31; 29]

Dle typu struktury jsou oceli rozdéleny do skupin. Norma CSN EN 10283 rozdéluje
korozivzdorné oceli na odlitky: feritické, austenitické, pln€ austenitické, martenzitické
a austeniticko-feritické (duplexni) oceli. [32]

3.4 Jednofazové oceli

Mezi zakladni korozivzdorné oceli, které jsou tvoreny pievazné jednou fazi, patii:

» Martenzitické oceli — jejich struktura je tvofena tetragonalné sttedénou miizkou, ktera
vznika vlivem pomémé vysokého obsahu chromu, jenz se pohybuje v rozmezi
12 az 17 %. Ke vzniku této struktury dochédzi i za nizkych rychlosti ochlazovani,
tzn. pfi ochlazovani na vzduchu. Jsou nejlevnéjsi variantou korozivzdornych oceli
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a jsou feromagnetické. Vyvojem téchto oceli se u nékterych znacek dosdhlo snizeni
obsahu uhliku na hodnotu kolem 0,06 %. Vzhledem k takto nizkému obsahu jsou tyto
oceli svaritelné. Nékteré znacky vsak obsahuji mnohem vice uhliku, a to az 0,3 %.
Dle obsahu uhliku se také dale déli. Do martenzitickych oceli je také pfidavan nikl
v rozsahu od 3,5 do 6 %. [9; 33; 2]

Tyto oceli maji vysokou houzevnatost za nizkych teplot a jsou rovnéz odolné proti
creepu za vysokych teplot. Jejich pevnostni vlastnosti dosahuji 275 az 1900 MPa
v zavislosti na chemickém slozeni a tepelném zpracovani, coz také ovliviiuje odolnost
proti korozi. Taznost se pohybuje od 5 do 15 %. [33; 9]

Vyuziti téchto oceli nalezneme zejména u soucasti, které se pouzivaji v morské vodé
nebo ve zdravotnickém a potravinafském pramyslu. Lze je také vyuzit
v hydroenergetice. Praktickymi pfiklady jsou lopatky turbin, chirurgické nastroje
nebo hiidele. V tabulce 2 lze nalézt konkrétni znaCky martenzitickych oceli pouzivané
na odlitky. [9; 34; 33]

Tab. 2 Typické korozivzdorné martenzitické oceli a jejich chemické sloZzeni v hmot. %. [32]
Znacka oceli C |Si| Mn P S Cr Mo Ni
GX12Cr21 0,15 1 1 0,035 | 0,025 | 11,5az13,5 | 0,5 1
GX4CrNil3-4 | 0,06 | 1 1 0,035 | 0,025 12 az 13,5 0,7 3,5-5

Feritické oceli — obsahuji standardn€ od 0,1 do 0,2 % uhliku. Rozpustnost uhliku
ve feritu, ktera je pfi teploté 727 °C pouze okolo 0,02 %, zpisobuje predevsim pfi
vysSim obsahu, Ze se zbyly uhlik vylucuje ve formé karbida, které zptsobu;ji kiehkost.
Tyto oceli se nasledné pouzivaji jako zaruvzdorné. Korozivzdorné feritické oceli pak
obsahuji 0 néco méné uhliku, a to do 0,08 %. Pfipadné je mozné ocel stabilizovat
titanem nebo niobem a navazat tak uhlik na tyto prvky. Hlavnim legujicim prvkem je
chrom, jehoz obsah se pohybuje v rozmezi od 17 do 30 %. Pfi niz§im obsahu chromu,
nez je 17 %, se v oceli mize vyskytnout i austenit, ktery se pfi chladnuti transformuje
na martenzit. To zpisobuje vznik kiehké feriticko-martenzitické struktury. Pfi vys§im
obsahu chromu se struktura za vysokych teplot neméni a zustava feriticka. Oceli jsou
tedy nepolymorfni a neni mozné je kalit. Déle se leguji molybdenem, ktery je obsazen
do 4 %. Lze je vyuzit na dily kotld, vymeénikt ¢i na rekuperatory. Jejich vyhodou je
niz§i cena vlivem uspory niklu, avSak pro odlitky se v podstaté nepouzivaji. [2; 9]

Austenitické oceli — jsou velice popularni a vyuzivaji se jiz od roku 1920, a to zeyména
kvuli excelentni odolnosti proti korozi a vynikajicim mechanickym vlastnostem. Jedna
se o nepolymorfni oceli, kter¢ maji FCC mfizku. Z typu mfizky plyne, Ze nejsou
magnetické. K dosazeni stabilniho austenitu za pokojové teploty jsou legovany
9 az 12 % niklem a 18 az 20 % chromem. Nikl lze téz nahradit manganem, ktery ale
na rozdil od niklu nema zadny vliv na korozni ochranu. Nékdy se také pouziva legovani
dusikem, ktery pozitivné ovliviiuje pevnost a korozivzdornost. Maximalni pfipustna
hodnota dusiku je 0,2 %. Austenitické korozivzdorné oceli obsahuji bézné€ do 0,07 %
uhliku. Pfi tomto obsahu se provadi rozpoustéci zihani za teplot kolem 1050 °C
s naslednym ochlazenim ve vodé. Vznikne tak austeniticka struktura bez karbidi.
rozpusti v austenitu. Pfi vysSim obsahu nez 0,07 % se provadi stabilizace titanem,
niobem ¢i tantalem. Pokud by doslo ke vzniku karbidi chromu, ochudi se okolni oblasti
o chrom a dojde ke ztrat€ schopnosti pasivace. Tyto problémy se vyskytuji naptiklad
v tepelné ovlivnéné oblasti pfi svafovani. Obecné jsou vSak austenitické oceli dobfe
svafitelné. [9]
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Vzhledem k FCC mfizce maji vybornou houzevnatost a taznost, ktera mize dosahovat
az hodnot kolem 40 %. Zaroven nevykazuji tranzitni chovani a je tak mozné je aplikovat
za nizkych teplot, naptiklad v kryogenni technice. Pevnosti austenitickych oceli jsou
niz8i a pohybuji se okolo 550 az 650 MPa. [9]

Aplikace téchto oceli 1ze nalézt naptiklad v energetice, kde se pouzivaji slitiny AISI 304
nebo 316 pro parni turbiny nebo kondenzatory v elektrarnach. Dale se vyuzivaji také
ve vesmirném a leteckém prumyslu na vyfukové trysky, soucasti hydraulickych
a pneumatickych systému, chladici trubky a ventily, popfipadé soucasti podvozku.
Pouzivaji se také na vyrobu kuchyiiského nadobi. V tab. 3 jsou uvedeny typické
austenitické oceli na odlitky. [35]

Tab. 3 Typické korozivzdorné austenitické oceli a jejich chemické slozeni v hmot. %. [32]
Znacka oceli C |Si|Mn| P S Cr Mo Ni N
GX2CrNil9-11 0,03|1,5| 2 |0,0350,025 | 18-20 - 9-12 | 0,2

B B

GX5CrNiMo19-11-3 | 0,07 | 1,5| 1,5 | 0,04 | 0,03 | 18-20 | 3-3,5 | 10-13 -

3.5 Duplexni oceli

Dalsi skupinou jsou oceli tvofené dvéma fazemi. Existuje mnoho typl duplexnich oceli,
napiiklad martenziticko-austenitické. V této praci budou pod timto pojmem oznacovany pouze
oceli austeniticko-feritické. Tyto duplexni oceli byly vyvinuty jiz na pocatku 20. stoleni,
ale jejich vyuzivani pln€ zapocalo az v 80. letech s pfichodem AOD konvertoru. Obsahuji
dvoufazovou strukturu, ktera se sklada z austenitu a feritu. Matrice je tvorena feritickou fazi,
ve které se nachazi ostrivky austenitu. Tato struktura je zobrazena na obr. 8. Svétla faze je
austenit a tmava ferit. Obsah feritu maze byt v rozsahu od 30 do 70 %, ale optimalni hodnota
je 50 %. Pii poméru fazi 1:1 ma totiz duplexni ocel nejlepsi korozni odolnost a mechanické
vlastnosti. Je proto dilezité udrzovat ve spravném poméru feritotvorné a austenitotvorné prvky.
Pomér fazi mize byt ovlivnén i tepelnym zpracovanim. [11; 9; 36; 37; 38]

- - -
=~

Obr. 8 Mikrostruktura lit¢ duplexni oceli. [38]

Vznik dvoufazové mikrostruktury lze popsat pomoci fezu ternarnim diagramem Fe-Cr-Ni
s obsahem 60 % zeleza (obr. 9). Existuje né€kolik zpisobt vzniku této struktury, které jsou
zavislé na mnoha faktorech, napfiklad na rychlosti ochlazovani. Jeden ze zptsobu vzniku
probiha nejprve vyluCovanim delta feritu ztaveniny, poté nasleduje peritekticka reakce,
kde dochazi ke vzniku zrn austenitu a delta feritu. Se snizujici se teplotou postupné piibyva
austenitické faze. To plati i opacné pii narustu teploty. [11]
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Obr. 9 Rez terarnim diagramem Fe-Cr-Ni pfi obsahu 60 % Fe. [11]
Jak jiz bylo zminéno dfive, k odhadovani pfiblizné struktury oceli se nejCastéji vyuziva
Schaefflertiv ¢i De Longuv diagram. Nicméné pii odhadovani poméru fazi, a tedy obsahu feritu
v duplexnich ocelich, které Casto obsahuji znaéné mnozstvi medi, jsou tyto diagramy nepiesné.
Z tohoto divodu byl vytvoren WRC 1992 diagram (obr. 10.), ktery 1épe zohlednuje efekt médi.
Pro vypocet ekvivalentu se vyuzivaji nasledujici vzorce: [40]

Niggy = %Ni+ 35-%C + 20 - %N + 0,25 - %Cu (3.5)
CTogy. = %Cr + %Mo + 0,7 - %Nb (3.6)
PO R T T T S R -

/P ////////, "’

S/ /1677,
ui%// 14
35 jf
~
85 ~

;':_,12

100
/ -{1o0
S I N —

18 20 22 24 26 28 30
Creg = Cr+ Mo + 0.7 Nb

Obr. 10 WRC 1992 diagram. [39]

Misg= Mi+35C+20N+025Cu
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Omezeni oproti predchozim diagramim spociva v pouziti pouze pro maly rozsahu ekvivalenta,
ato pro Crpy, = 17 + 31 a Nigy, = 9 + 18. Dalsi nevyhodou je chybéjici mangan ve vypoctu
pro Nigg,,.. [40]

Pro zkoumanou hyper duplexni ocel byl za pomoci tohoto diagramu odhadnut obsah fazi.
Nejprve byly vypoctem zjiStény hodnoty ekvivalentd, které jsou Crer, = 29,7 %
a Niggy =153 %. Po vyneseni téchto hodnot do grafu byla urCena piibliznd struktura
hyper duplexni oceli, jejiz predpokladané slozeni je 55 % feritu a 45 % austenitu.

3.5.1 Vlastnosti a pouziti

Austeniticko-feritické oceli maji vyss§i mez kluzu, a to 420 az 480 MPa. Pevnost se pohybuje
v rozmezi od 590 do 650 MPa s taznosti kolem 20 %. V nékterych piipadech pevnost muze
dosahovat az 800 MPa. Praskliny, které vzniknou v austenitické fazi, jsou nasledné blokovany
feritickou fazi. Duplexni oceli tak maji vyssi odolnost proti kiehkému porusSeni v porovnani
s ocelemi feritickymi. Zaroven jsou lépe svafitelné. Provozni teploty se i pfes vysoky obsah
feritu, ktery vykazuje tranzitni chovani, pohybuji jiz od -50 do 280 °C. V porovnani
s austenitickymi ocelemi maji lepsi korozni odolnost, vét§i pevnost a jsou levnéjsi. Toho se
vyuziva naptiklad ve vojenském primyslu, kde duplexni oceli nahrazuji austenitické oceli
v aplikacich, jako jsou konstrukce vojenskych vozidel. [9; 41; 37; 36; 38]

Duplexni oceli se vyuzivaji v agresivnich prostfedich. Pfikladem mohou byt média obsahujici
chloridy nebo voda za vyssi teploty. V petrochemickém primyslu slouzi jako material
Cerpadlovych skiini nebo jsou z nich zhotovena rizna potrubi. Lze je vyuzit i v chemickém
prumyslu u zafizeni na odsolovani moiské i brakické vody. Maji také vynikajici odolnost proti
koroznimu praskani. Norma ASTM, ktera definuje duplexni oceli pro odlitky, rozlisuje oceli
pro bézné aplikace s oznaCenim A890 a oceli pro soucasti pracujici pod tlakem, které jsou
oznaCovany A995. [11; 42; 43; 37]

3.52 Tridy

Duplexni oceli se déli dle odolnosti proti dulkové a §térbinové korozi v prostiedich obsahujicich
chloridy. Tuto odolnost popisuje ¢islo PRE, které se stanovuje na zakladé vypoctu
z chemického slozeni. Rozdéleni duplexnich oceli je zobrazeno na obr. 11.

Lean duplex {Cr-Mn-Ni)
@ Standard grade (22% Cr)
a Highly alloyed grades (25% Cr)

1.4362 /

532304 1.4462 / i
= P 2 U Per-aupiex
PREN=24 (532205 1.4507 / e ' ¥

e Hyper-duplex
PREN = 32-36 | 532550 1.4410 / e

PREN<40  [$32750
PREN =40-45 || 1 4658/

532707
PREN > 45

Obr. 11 Rozd¢leni duplexnich oceli v zavislosti na PREN. [44]

Existuje vice variant Cisla PRE, nejcastéji je ale vyuzivano PREN, jez 1ze vypocitat nasledovné:

PREy = %Cr + 3,3 %Mo + 16 - %N (3.7)
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Vzhledem k obsahu wolframu v nekterych znackach oceli, zejména super a hyper duplexnich,
bylo ¢islo PRE modifikovano pro presné€jsi urceni odolnosti i s ohledem na wolfram. Doslo
tedy ke vzniku PREw, kde: [37; 11]

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

(3.8)

Cim je vy$§i hodnota PRE, tim ma ocel vy$§i odolnost proti dilkové korozi, nebot’ obsahuje
vice prvku zvySujicich odolnost proti lokalizované formé koroze. V ramci experimentalni Casti
prace bude s ohledem na chemické slozeni testovanych slitin pouzito ¢islo PREw. [37; 11]

Mezi zakladni tfidy duplexnich oceli patii:

Lean duplex — oceli s hodnotou PRE pohybujici se v rozmezi od 20 do 30 obsahuji malé
mnozstvi niklu a molybdenu, a proto jsou nejlevnéj§i variantou. Pro zachovani
korozivzdornosti, pevnosti a vhodny pomeér fazi obsahuji vy§§i mnozstvi chromu,
manganu a dusiku. Nabizeji alternativu s vyssi pevnosti ke korozivzdorné austenitické
oceli AISI 304L nebo AISI 316L, jez jsou v prumyslu hojné vyuzivany. Lean duplex
oceli jsou pouzivany jako material potrubi, chladi¢i ¢i chemickych trubkovych
reaktord. V tab. 4 je uvedeno typické chemické slozeni lean duplex oceli. [11; 37; 45]

Tab. 4 Chemické sloZeni lean duplex oceli v hmot. %. [11]

C| S|P | Si|Mn Ni Cr Mo | Cu N
$31500 (0,03 0,03 0,03 | 1,42 | 1,2-2 | 425-525 | 18-19 |2.5-3 - -
$32304(0,03[0,04]004| 1 | 25 | 3-55 |21,5245| - |0,05-0,6|0,05-02

Standard duplex — jedna se o nejpouzivanéjsi typ duplexnich oceli s hodnotou PRE
od 32 do 36. Byla vyvinuta jiz kolem roku 1970 a nasledné byla vylepSena pfidanim
dusiku, ¢imz se =zlepSila svafitelnost. Norma ASTM A890 definuje litou
standardni duplexni ocel jako tiidu 4A, jejiz chemické slozeni je uvedeno v tab. 5. [42]

Tab. 5 Chemické sloZeni standardni duplexni oceli dle normy ASTM A890 v hmot. %. [43]
C S P |Si| Mn Ni Cr Mo Cu N
0,03 1002004 |1]15 21-23,5 | 2,5-3,5 | 1 | 0,1-0,3

High alloy — oceli s ¢islem PRE od 32 do 40 jsou definovany nornou ASTM A890-1B.
Obsahuji 25 % chromu, dale maji proménlivy obsah prvkl jako je molybden a dusik.
Jejich chemické slozeni obsahuje také meéd’ nebo wolfram. [46]

A890 4A 4.6-6,5

Super duplex — lité super duplexni oceli jsou normou ASTM zatazeny do tfidy 5 a 6.
Jelikoz se hodnota PRE pohybuje v rozmezi od 40 do 45, vyznacuji se vétsi odolnosti
proti dulkové korozi. Jejich vyuzZiti 1ze proto nalézt u soucasti pracujicich v prostedich
obsahujicich chloridy. Zejména tedy v motské vodé, naptiklad jako material Cerpadel.
Zaroveti ve studii [48] Nithin Raj a spol. uvadi, Ze korozni odolnost super duplexnich
oceli je vyS$si v porovnani s austenitickou oceli AISI 316L. Jsou legovany pomérné
vysokym mnozstvim niklu a vzhledem k vysokému obsahu vsech legujicich prvka
je zde velké riziko precipitace intermetalickych fazi. Kompletni chemické slozeni je
uvedeno v tab. 6. [11; 42; 47; 48]

Tab. 6 Chemické sloZeni standardni duplexni oceli dle normy ASTM A890 v hmot. %. [43]

C S P |Si|Mn| Ni Cr [Mo| Cu N A
A8905A (003 | 0,04 [004|1|1,5] 68 |2426|4-5| - |01-03 -
A890 6A | 0,03 ] 0,025 (003 | 1| 1 | 6585 | 2426 | 3-4 | 0,5-1 | 02-0,3 | 0,5-1
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* Hyper duplex — jsou nejnovéjsi tfidou duplexnich oceli. Byly vyvinuty pro agresivnéjsi
prostfedi nez super duplexni oceli. Normou ASTM A890 byly predstaveny v roce 2012.
Hlavnim rozdilem v chemickém sloZeni v porovnani se super duplexnimi ocelemi
je obsah prvki vzacnych zemin. Obecné ale obsahuji vice v§ech legujicich prvka vyjma
molybdenu. Jejich kompletni chemické slozeni je uvedeno v tab. 7. Vys§i obsah
legujicich prvka také zptusobuje vysSi citlivost na precipitaci intermetalickych fazi.
To ma podobné jako u super duplexnich oceli vliv na svarovani. Hodnotu PRE maji
vys$si nez 45. Jejich vyuziti je mozné naptiklad v motské vode za zvySenych teplot nebo
v organickych kyselinach. [42; 49]

Studii, které by porovnavaly rozdily v mechanickych a koroznich vlastnostech mezi
hyper duplexni oceli ASTM A890 7A a nizsi super duplexni oceli tiidy SA a 6A, bylo
provedeno minimum. Ve studii [48] Nithin Raj a spol. zjistili, Ze hyper duplexni ocel
vykazovala o 15 % vy$si tvrdost. Zaroven byla zjisténa o 20 % niz§i houzevnatost.
To mize byt zpusobeno pravé vysSsi precipitaci intermetalickych fazi. Pozitivnim
vystupem studie bylo zejména zji§téni vyrazné vyssi korozni odolnosti hyper duplexni
oceli. Zarover byla provedena erozné-korozni zkouska, ve které byl zjistén o 35 % nizsi
ubytek materialu, nez bylo zjisténo u super duplexni tfidy. To koreluje s vyssi korozni
odolnosti a tvrdosti. Aplikace hyper duplexni tfidy by tak mohla byt u odlitkd, které
pracuji ve velmi agresivnim prostiedi a zarover jsou mechanicky opotfebovavany. [48]

Tab. 7 Chemické sloZeni hyper duplexni oceli dle normy ASTM A890 v hmot. %. [43]
C S P |Si|{Mn| Ni Cr Mo | Cu N W | CetLa

A890 7A [0,03[0,02[0,03| 1 |1-3| 6-8 |26-28 [2-35] 1 |03-04| 3-4 | 0,035

3.5.3 Intermetalické faze

V duplexnich ocelich se mimo austenit a ferit mohou nachazet i jiz zminéné nezadouci
intermetalické faze. Jejich vznik v zavislosti na teploté a Casu je schematicky znazornén
na obr. 12. Tyto faze ovliviiuji korozni 1 mechanické vlastnosti oceli, zejména houzevnatost.
Vznikaji pfi vystaveni vysokym teplotam, naptiklad pfi tuhnuti odlitku ve formé, coz ma
za nasledek jeho praskani. Dale také pfi svafovani anebo pfi Spatné provedeném tepelném
zpracovani. [50]

w0of Mo, wsi]y
karbidy
nitridy
Cr, Mo, c faze
e w,si [ y faze
S R faze
=
R
= 6001
g
F
Cr, Mo, Cu, W
400+
Cr, Mo, Cu, W
200

Cas [h] - logaritmické méFitko

Obr. 12 Prehled intermetalickych fazi nachazejicich se v duplexnich ocelich. [51]
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Existuje mnoho typl intermetalickych fazi, které se mohou nachazet v duplexnich ocelich.
Jednotlivé faze se lisi jednak svym vlivem na mechanické a korozni vlastnosti oceli, jednak
teplotou a ¢asem vzniku. Mezi nej¢ast&jsi intermetalické faze v duplexnich ocelich patti: [11]

* sigma (0) —je to tvrda faze, ktera je slozena pfedev§im z chromu, molybdenu a zeleza.
Dale obsahuje také prvky jako je nikl nebo kiemik. Negativné ovliviiuje korozni
odolnost a houzevnatost. Vznika pfeménou z feritu pfi teplotach od 650 do 1000 °C.
Tato pfeména muze nastat jiz po 2 minutach. Nuklea¢ni mista jsou zejména na hranicich
ferit/ferit nebo ferit/austenit. Déle roste vyhradné ve feritické fazi, ve které je rychlejsi
difuze chromu nez v austenitu. Mize mit tvar hrubych desek nebo také lamelarniho
eutektoidu, kdy vzniké spolecné se sekundarnim austenitem, ktery bude popséan nize.
Obsah sigma faze lze omezit zvySenim rychlosti ochlazovani nebo zménou chemického
slozeni. [11; 50]

= chi () — tvoii se za teplot 700 az 900 °C. Casto se vyskytuje v oceli soutasné s fazi
sigma, av§ak v podstatné mensim mnozstvi. Je bohatd na molybden a nukleace probiha
na hranicich ferit/austenit. Obdobné¢ jako sigma faze prorusta pouze do feritu. Zaroven
ma i podobné dopady na korozni odolnost a houzevnatost oceli. [11]

» sekundarni austenit (y,) —jeho vznik je zpusoben nestabilitou feritu, ktera je zptisobena
presycenim niklem za teplot 650 az 900 °C. V zavislosti na téchto teplotach je odlisSny
1 mechanismus vzniku. Naptiklad pfi teplotach pod 650 °C dochéazi k bezdifuzni
pfeméné podobné jako u martenzitu. Sekundarni austenit je faze bohat4 na nikl. Dale
obsahuje malé mnozstvi chromu a molybdenu. To zvySuje riziko vzniku dalkové
koroze. Naopak okoli obsahuje vyssi mnozstvi téchto prvkl, coz podporuje vznik
napiiklad sigma faze. [11; 50]

* nitridy chromu — vznikaji za teplot mezi 700 az 900 °C pii rychlém ochlazovani
ze zihacich teplot. Pri vysSich teplotach, za kterych se provadi napiiklad Zzihani,
obsahuje ferit vétsi mnozstvi dusiku, nez je jeho rozpustnost za niz§ich teplot. Jeho
rozpustnost ve feritu tedy klesa s klesajici teplotou a pii rychlém ochlazeni vznikne
presyceny ferit dusikem. Nasledkem toho vznikaji nitridy CrN a CraN. Napfiklad nitridy
C2N rostou na hranicich austenit/austenit, kde se tvoii jako tenké desky. Ty mohou
iniciovat vznik dalkové koroze. [11]

» R - precipituje po nekolika hodinach pfti vystaveni teplotam mezi 550 a 650 °C. Tvoii
se nejen mezi jednotlivymi zrny, ale také uvniti zrn. Je to faze bohata na molybden.
S jeho rostoucim mnozstvim roste i stabilita R faze. Negativni efekt je snizeni odolnosti
proti dulkové korozi. [11; 50]

= epsilon (¢) — v hyper duplexnich ocelich se mize nachazet také méd’. Pti poklesu teplot
dochazi ke snizeni rozpustnosti médi ve feritu a pii vystaveni teplotam zhruba 500 °C
po delsi casovy usek dochazi k precipitaci epsilon faze. Jedna se o malé Castice, které
jsou rozptyleny ve feritické matrici. Tyto Castice maji Spatnou odolnost proti dulkové
korozi v prostfedich obsahujicich chloridy. [11; 52]

Pro odstranéni téchto fazi 1ze aplikovat rozpoustéci zihani. Sigma fazi 1ze eliminovat za pouziti
teploty kolem 1080 °C s naslednym rychlym ochlazenim. Pokud jsou zihaci teploty vyssi nez
je 1200 °C, dochazi ke zvyseni podilu feritu oproti austenitu. [53]
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3.5.4 Mechanismy koroze

Chovani duplexnich oceli v koroznich prostfedich se odviji od mikrostruktury. Jedna se
o pomeérné slozity jev, zejména z divodu fazovych hranic feritu a austenitu, kde dochazi
k precipitaci intermetalickych fazi, které znacné ovliviiuji korozni odolnost. S tim tzce souvisi
1 nehomogenni chemickeé slozeni, jez vychazi jiz z principu vzniku duplexni struktury. [54]

Dulkova koroze se u duplexnich oceli objevuje v piipadé lokalniho poruseni pasivniho filmu,
kdy se vrstva nestihne vcas obnovit a dojde tak k napadeni nekteré z fazi. Ferit obsahuje chrom
a molybden, zatimco austenit je slozen z niklu a dusiku. Hodnota PRE pro jednotlivé faze
dosahuje odlisnych hodnot, tim padem maji i rozdilnou odolnost vzhledem k dilkové korozi.
Austenit ma vétsinou tuto odolnost mensi, z tohoto davodu je také vice nachylny. Odolnost
duplexnich oceli dale ovliviiuji faktory, jako je koncentrace chlorida nebo teplota, s jejiz ristem
odolnost klesa. [53; 37; 50]

Odolnost proti mezikrystalové korozi zna¢né ovliviiuji intermetalické faze, zejména z davodu
precipitace na hranicich zm, kde ochuzuji okolni oblasti o chrom a molybden. Nasledkem
tohoto muze dojit k lokalni ztraté schopnosti pasivace a vzniku koroze podél hranic zrn. [50]

Podobné podminky plati i pro korozni praskani, které se taktéz ve vétSin€ piipadd Sifi
po hranicich zrn, zejména pak po fazovych hranicich ferit/austenit. Nékdy se také mize Sifit
pouze austenitem, kdy jsou praskliny blokovany feritickou fazi, jak jiz bylo zminéno vyse. [37]

3.5.5 Ucinky vybranych legujicich prvka

Nyni je zfejmé, ze struktura ma zasadni vliv na vlastnosti oceli a ze je tizce spjata s chemickym
slozenim. Z tohoto davodu je dilezité znat vlivy konkrétnich prvka, kterymi se leguji duplexni
oceli. Mezi nejdulezitéjsi z nich se radi:

* chrom —jehoz hlavni role v duplexnich ocelich spociva ve tvorbé pasivacni vrstvy. Déle
zlepSuje korozni odolnost proti lokadlnimu napadeni. Jeho mnozstvi je omezeno, nebot’
vyS$si obsah ulehCuje tvorbu intermetalickych fazi. V pfipadé hyper duplexni oceli se
vSak obsah pohybuje az do 28 hmot. %. [50]

* nikl — do duplexnich oceli pfidava v rozmezi od 3 do 8 hmot. % a jeho hlavni ucel je
zachovani dvoufazové struktury. Podporuje také korozni odolnost, predevs§im
v prostfedich obsahujicich kyseliny. Mnozstvi tohoto prvku ovliviiuje obsah
a mechanickou stabilitu austenitu. V posledni dobé je zaroven snaha o jeho snizeni
a vytvoreni takzvanych low-nikl duplexnich oceli, a to zejména kvuli jeho ceng.
Castetné jej pak lze nahradit dusikem, ktery ma ale omezenou rozpustnost. Je proto
potteba dodrzet alesponi minimalni obsah niklu. [36; 11; 48]

» dusik — vyskytuje se v austenitu jako intersticialni prvek a zlepsuje jeho pevnost. Efekt
ma také na tvrdost austenitu, a to tak, ze pokud je jeho obsah nizsi nez 0,12 hmot. %,
pak je ferit tvrdsi fazi. Naopak pfi vy$§im obsahu dusiku je tvrdsi austeniticka faze. Jeho
obsah se pohybuje maximaln€¢ do 0,5 hmot. %, ale jiz nad 0,3 hmot. % se mohou
v odlitcich vyskytovat bubliny. ZlepSuje rovnéz pasivacni schopnosti oceli tim, ze tvoti
vrstvu obohacenou pravé dusikem mezi kovem a samotnou pasivacni vrstvou. [36]

* mangan — dal8i prvek, kterym lze castecné nahradit nikl. Mangan ale neméa skoro zadny
vliv na pasivacni vrstvu a ovliviiuje tedy spise mechanické vlastnosti, jako je pevnost
a houZevnatost. Nejenze zvySuje odolnost proti otéru, ale miZze se téz podilet na tvorbé
vmeéstktt MnS, které mohou byt iniciatorem dalkové koroze. [50]

* meéd — pfi obsahu 0,5 az 1 hmot. % dokaze zlepsit korozni vlastnosti, pfedevs§im
v kyselych prostredich. Pfevazné se pridava jako ochrana proti biokorozi. [36]
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molybden — pozitivne ovliviiuje pevnost pii creepu nebo obnovu pasivacni vrstvy. Jeho
vliv na odolnost proti dalkové korozi je 3,3x vétsi, nez ma chrom. Nicméné je dulezité
si uvédomit, ze stoji za vznikem mnoha intermetalickych fazi, a proto se pridava
do duplexnich oceli maximalné do 4 hmot. %. [36]

wolfram — taktéz se podili na tvorbé pasivacni vrstvy. Bylo zjisténo, ze zvySuje odolnost
proti dilkové a Sté€rbinové korozi. Ma také pozitivni vliv na mechanické vlastnosti,
atozejména zduvodu, ze se nepodili na tvorbé kiehkych intermetalickych fazi.
Casteéné tak nahrazuje molybden. [36]

kovy vzacnych zemin — mohou v hyper duplexnich ocelich zlepsit nizkou plasticitu
za zvySenych teplot. Jedna se obzvlast o prvky cer, lanthan nebo gadolinium. Dokazou
stabilizovat pasivacni vrstvu nebo snizit rozdily v tvrdosti mezi austenitem a feritem.
Dale také zlepSuji pevnost a houzevnatost. Cer pii rovhomérném rozlozeni v matrici
dokaze snizit precipitaci intermetalickych fazi. Gadolinium ma vysokou afinitu
ke kysliku, coz ma za nasledek jeho nizsi obsah v oceli po odliti. [36; 55]

Obsah kovli vzacnych zemin v duplexnich ocelich je velice nizky. V hyper duplexni
oceli A890 7A je obsah ceru a lanthanu do 0,035 hmot. %, jednad se tedy spiSe
o mikrolegovani. Pti vysSich koncentracich je jejich pozitivni efekt opacny. NejlepSich
mechanickych vlastnosti a odolnosti proti bodové korozi hyper duplexni ocel dosahuje
pfi obsahu 0,031 hmot. % prvka vzacnych zemin. [55]
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4 NIKLOVE SLITINY

Mezi niklové slitiny spada Siroka Skala materiald. Patii sem napfiklad slitiny Hastelloy,
Astroloy a Haynes. Na trhu s niklovymi superslitinami ma ovSem nejvétsi podil Inconel 718.
Z tohoto divodu bude vénovana pozornost predevsim této slitin€. [56]

Jedna se o precipitatné vytvrzenou slitinu na bazi niklu s obsahem prvk chrom, niob, titan,
hlinik a zelezo. Kompletni chemické slozeni je pak uvedeno v tab. 8. Mikrostruktura
Inconelu 718 je tvofena austenitickou matrici slozenou prevazné z niklu, kterd je vytvrzena
intermetalickymi fazemi. NejcCastéji dochazi k precipitaci faze y'’, kterd je slozena z niklu
a niobu. Soucasné také dochazi ke vzniku y’ faze, skladajici se z niklu, hliniku a titanu. Dalsi
intermetalické faze v této slitiné jsou faze &, u nebo karbidy niobu, titanu ¢i chromu. Tvorba
téchto fazi muze byt iniciatorem korozniho napadeni, zejména z divodu ochuzeni okolnich
oblasti o chrom. Tyto faze také zna¢n¢ snizuji obrobitelnost. [57]

Tab. 8 Chemické sloZeni slitiny Inconel 718 v hmot. %. [58]
Ni Cr Fe Nb Mo Mn Al Ti Co
Inconel 718 | 50-55 | 17-21 | zbytek | 4,75-5,5 | 2,8-3,3 | 0,35 | 0,2-0,8 | 0,65-1,15 | 1

Inconel 718 neni magneticky a ma vysokou pevnost i za velmi vysokych teplot, kterou
si na rozdil od korozivzdornych oceli zachovava témét az do 90 % teploty taveni a dosahuje
tak vynikajicich termomechanickych vlastnosti. Teplota tani je pfiblizné 1350 °C a ve vétSiné
pfipadi se pouziva do teplot zhruba 650 °C. U niklovych slitin vysoky obsah chromu a niklu
zajistuje excelentni korozni odolnost 1 za téchto teplot, pti kterych dochazi podobné jako
u korozivzdornych oceli k tvorbé stalého oxidu Cr, 03, ktery se tvoti jiz v brzkych stadiich
oxidace. Pod touto vrstvou se nachazi vrstva oxidu hlinitého. Pti del$i expozici vysoké teploté
a koroznimu prostfedi dochazi dale ke tvorbé dalSich oxid(, zejména TiO2 nebo NiO.
Vzhledem k uvedenym vlastnostem je tato slitina pouzivana na plynové turbiny nebo proudové
motory, kde se pouziva jako material odlitych lopatek (obr. 13). [56; 59; 60; 61; 62]

L,

Obr. 13 Lopatky z Inconelu vyrobené technologii presného liti. [61]
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5 TESTOVANI KOROZE

V experimentalni ¢asti prace bude proveden korozni test odlité hyper duplexni oceli, jehoz
cilem je ovéfit a porovnat korozni odolnost s vybranymi slitinami. Tyto slitiny byly odlity
do tvaru hranolu (obr.14). Pro pfipomenuti se jedna o:

» super duplexni ocel ASTM A890 — 5A,

» super duplexni ocel ASTM A890 — 6A,

* hyper duplexni ocel ASTM A890 — 7A,

» austeniticka ocel 1.4309,

* Inconel 718.

Obr. 14 Odlity vzorek austenitické oceli.
Nejprve bude vybrana vhodna korozni zkouSka. Nasledné bude popsana piiprava vzorku
od fezani, pres tepelné zpracovani az po Cisténi. Poté bude detailné popsan pribéh samotné
korozni zkousky a na zavér bude provedeno jeji vyhodnoceni s patficnymi zavéry.

5.1 Vybér korozni zkousky

Pro zkouseni koroze lze vystavit materidly realnému prostredi, ve kterém budou vyuzity,
a to naptiklad v moiské vode€. Nutno podotknout, Ze se nejedna o idealni zpisob pro testovani
korozni odolnosti, predev§im =z ¢asovych duvodi. Proto je vhodné vyuzit néktery
z nasledujicich testl, které korozni napadeni zrychluji. Testovat 1ze pomoci korozni zkousky v:

* solné mlze — vzorek je vlozen do zkuSebni komory, ve které se nachédzi solna mlha.
Nejcasteji se pouziva 5% roztok chloridu sodného, ktery ma pH v rozmezi od 6,5 do 7,2.
Roztok je tedy neutralni. Teplota v solné komote se pohybuje kolem 35 °C. Nevyhodou
je doba trvani, ktera muze byt az 1000 hodin, pfi¢emz vzorek by se mél kontrolovat
kazdych 24 h. Vyhodnoceni Ize provést méfenim hmotnostniho ubytku. [63; 64]

= kyseling dusi¢né dle normy CSN EN ISO 3651-1 (Huey-test) — ucel této zkousky je
testovani korozni odolnosti podél hranic zrn, tzn. proti mezikrystalové korozi. Duplexni
oceli jsou nachylné proti tomuto typu koroze, pokud jsou vystaveny teplotam
od 500 do 1000 °C, kdy dochazi k vylouceni karbidii chromu nebo intermetalickych fazi
na hranicich zrn. Z tohoto divodu se ucelné provadi tepelné zcitlivéni pfi teplotach
700 °C. Pred samotnou zkouskou se vzorek nejprve zvazi a nasledné se v péti cyklech
po 48 h nechava pusobit v roztoku kyseliny dusi¢né pii teplotach kolem 50 az 60 °C.
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Hodnoceni se provadi méfenim ubytku hmotnosti po kazdém cyklu a nasledné i ke konci
zkousky. [65]

Tato zkouska neni pro ucely této prace vhodna, protoze zkouseni mezikrystalové koroze
neni nejlepsi variantou vzhledem k rozdéleni duplexnich oceli podle odolnosti proti
dilkové korozi. Nebylo by tak jednoduché urcit korelaci mezi tfidou duplexni oceli a
jeji odolnosti proti korozi. DalSim negativem je ¢asova narocnost zkousky.

= kyseling sirové dle normy CSN EN ISO 3651-2 — pred samotnou zkouskou se nejprve
provede tepelné zcitlivéni. Lze ho provést dvéma zpusoby, a to bud ohfevem vzorku
na 700 °C, kdy se vzorek po 30 minutach ochladi vodou, nebo ohfevem na 650 °C
s ochlazenim jiz po 10 minutach. Nasleduje ponofeni vzorku do zkuSebniho roztoku,
ktery je nasledné uveden do varu. Zkouska trva pfiblizné 20 h, pfi niz se testuje
mezikrystalova koroze. Vyhodnoceni se provadi zkouskou ohybem. Vzorek se ohne
do 90° a pfi malém zvétSeni se pozoruje praskani vzorku. Aby bylo mozné urcit, zda je
praskani zpusobeno mezikrystalovou korozi, ohne se stejny vzorek, na kterém
neprobehla korozni zkouska a nasledné se vzorky porovnavaji. V piipadé nutnosti je
proveden metalograficky vybrus. [66]

Dle této normy lze testovani provést v:

a) 16% kyseling sirové/siranu méd’natém

b) 35% kyseliné sirové/siranu méd'natém

c) 40% kyseling sirové/siranu méd’natém
Zkouska v kyselin€ sirové jiz neni tak casoveé narocna, tudiz predstavuje lepsi variantu
v porovnani se zkousku v kyselin€ dusicné. OvSem vzhledem k tomu, Ze se opét testuje

mezikrystalova koroze, zkouska neni idealni pro testovani vybranych slitin. Dalsi
nevyhodou je nutnost dvou vzorkt od kazdé slitiny pro vyhodnoceni.

» chloridu zelezitém dle normy ASTM G48 — predepsané médium, kterym je chlorid
zelezity, piedstavuje idedlni testovaci prostfedi, protoze duplexni oceli se casto
vyuzivaji v moiské vodé, ve které se nachazi znacné mnozstvi chloridl, prevazné
pak chlorid sodny. Vysledky této zkousky maji korelaci s realnou odolnosti soucastek
v moiské vodé. Norma zahrnuje testovani korozni odolnosti mimo jiné i proti dulkové
korozi a lze ji aplikovat jak na korozivzdorné oceli, tak i na niklové slitiny.
S piihlédnutim k vybranym materialim lze toto povazovat za dalsi vyhodu.
Pfi napadeni dialkovou korozi je mozné vysledky porovnat shodnotami PRE.
Predepsané teploty jsou bud 22 °C, nebo 50 °C. Doporucen je 6% roztok chloridu
zelezitého. Pfed samotnym testovanim je vhodné vzorky vylestit brusnym papirem
o zrnitosti 120 z divodu sjednoceni textury povrchu. Nasledné se vzorky zvazi a vlozi
se do testovaci aparatury, kde se ohfeji na predepsanou teplotu. Doporuceny cas
testovani je zhruba 72 hodin. Po skonceni zkousky se vzorky vyjmou, ocisti se a znovu
zvéazi. Vyhodnoceni tedy probiha primarné€ méfenim ubytku hmotnosti. [67]

Vzhledem k uvedenym vyhodam a nevyhodam koroznich zkousek byla pro testovani hyper
duplexni oceli a ostatnich slitin vybrana zkouska v chloridu zelezitém dle normy ASTM G48.
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5.2 Priprava vzorku

Nejprve bylo na vzorcich provedeno tepelné zpracovani, které se realizovalo z divodu
odstranéni lici struktury a intermetalickych fazi. To vedlo ke zlepSeni obrobitelnosti a snizeni
rizika Sifeni koroze podél téchto fazi pifi samotném experimentu. Konkrétné se jednalo
o rozpoustéci zihani.

Pro duplexni oceli bylo zihani provedeno na zakladé normy A890/A 890M. Tato norma
rozliSuje podminky pro kazdou tfidu duplexnich oceli samostatné. Jednotlivé podminky jsou
detailné uvedeny v tab. 9.

Tab. 9 Podminky tepelného zpracovani duplexnich oceli. [68]

Trida Predpis rozpoustéciho zihani

= zahfat pec na minimalné 1120 °C

= vydrz dostatecné dlouho, aby se odlitek rovnomérné zahtal na pozadovanou teplotu
= pec ochladit na teplotu ne mensi nez 1045 °C a nasledné odlitek ochladit ve vodée

= ochlazeni vodou lze nahradit i jinymi médii

= zahtat pec na minimalné 1100 °C

= vydrz dostatecné dlouho, aby se odlitek rovnomérné zahtal na pozadovanou teplotu
6A | = ochladit ve vodé, nebo ochladit odlitek v peci na teplotu ne mensi nez 1050 °C s
vydrzi minimalné 15 min a naslednym ochlazenim ve vodé

= ochlazeni vodou lze nahradit i jinymi médii

= zahfat pec na minimalné 1130 °C

= vydrz dostatecné dlouho, aby se odlitek rovnomérné zahtal na pozadovanou teplotu
= pec ochladit na teplotu ne mensi nez 1060 °C a nasledné odlitek ochladit ve vodé

= ochlazeni vodou lze nahradit i jinymi médii

5A

TA

S ohledem na tyto piedpisy byla urCena teplota rozpoustéciho zihani jednotné pro v§echny ttidy
duplexnich oceli a austenitické oceli na 1150 °C. Dle predpisi ma byt Inconel 718 zihan
pfi teplotach od 1700 do 1850 °F, coz je v prepoctu cca. od 927 do 1010 °C. Pro tento
experiment byla zvolena teplota 1000 °C. Doba rozpoustéciho zihani byla zvolena predev§im
na zakladé zkuSenosti, a to na 1,5 h. Tento Casovy interval by mél byt dostate¢né dlouhy
pro odstranéni intermetalickych fazi. [69]

Pro tepelné zpracovani byla pouzita elektrickd odporova pec, jez se nachazi ve skolni slévarné.
Na obr. 15 je zobrazeno rozlozeni vzorkt v prub€hu rozpoustéciho zihani. Jednotlivé vzorky
byly vlozeny do pece rovnomérné a s dostateCnymi odstupy, aby nedoslo ke vzajemnému
ovlivnéni.

31



UST FSI VUT V BRNE

Obr. 15 Zkusebni vzorky v prubéhu rozpoustéciho zihani.

Prubéh teplot pii rozpoustécim Zzihani je zobrazen na obr.16. Modie je znazornén prubéh
pro oceli a oranzov€ pro Inconel 718. Z grafu je ziejmy postupny nabéh na zihaci teploty,

nasledna vydrz po dobu 1,5 h a rychlé ochlazeni ve vodg.
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Obr. 16 Prab¢h teplot pii rozpoustécim zihani.
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Po tepelném zpracovani nasledovalo opracovani vzorki na pozadované rozmeéry, které jsou
normou doporuceny na 50 x 25 mm. Tloustka byla zvolena na S mm. Aby bylo mozné porovnat
korozni napadeni, musi mit v§echny vzorky stejné rozméry. Pro dosazeni téchto rozméra byly
vzorky nejprve nafezany s piidavkem cca 2 mm na kazdou sténu. Rezani se provadélo
na kotoucové a pasové pile. Po nafezani byly pfidavky odebrany frézovanim.

Mimo ekvivalentni rozméry by dale vzorky mély mit sjednoceny povrch. Na zakladé
doporuceni, ktera jsou uvedeny v normé¢ ASTM G48, byl pro brouseni zvolen brusny papir
o zrnitosti 120. Ten by mél zajistit uspokojivou texturu povrchu. Pfi samotném brouseni byly
vzorky chlazeny vodou, aby nedoslo k tepelnému ovlivnéni. Zaroven byly srazeny hrany.

Pied samotnou korozni zkouskou byly vzorky vy&istény pomoci ultrazvukové &isticky. Cisténi
je zobrazeno na obr. 17. Vzorky byly vlozeny do baiky, ve které se nachéazel aceton. V okoli
baiiky byla pro pfenos ultrazvuku pouzita voda. Ciiténi kazdého vzorku probihalo zhruba
4 min. Po Cisténi bylo se vzorky manipulovano pouze za pomoci klesti, tak aby nedoslo k zadné
kontaminaci vzorkl, at uz chemické nebo hmotnostni. Kompletn€ pfipraveny vzorek
hyper duplexni oceli je vyobrazen na obr. 18, vSechny vzorky jsou poté zobrazeny na obr. 20.

Jeden ze zpuisobu vyhodnoceni bude proveden méfenim ubytku hmotnosti. Z tohoto divodu
byly po cisténi vzorky zvazeny na vaze ABS 80-4N s presnosti 0,0002 g. Celkem byly
provedeny 3 vazeni kazdého vzorku, z nichz byl vypocitan pramér a smérodatna odchylka.
Vazeni hyper duplexni oceli je zobrazeno na obr. 18. Nameéfena data jsou kvili prehlednosti
uvedeny az v tab.10., a to spolecné s hmotnosti vzorkd po korozni zkousce a jednotlivymi

ubytky.

Obr. 17 Cisténi vzorku. Obr. 18 Vazeni vzorku.
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5.3 Prubéh korozni zkousky

Samotna zkouska byla provedena na pracovisti Fakulty chemické VUT v Brné. Vzorky byly
umistény do ban¢k, ve kterych se nachazel 6% vodny roztok chloridu zelezitého. Baiky
byly zakryty hodinovym sklem, na kterém se nachézela hlinikova folie. Tento zptsob zakryti
zamezil vyparovani roztoku. Respektive k vyparovani roztoku dochazet mohlo, ale zakrytim
doslo k zamezeni uniku mimo bafiku. Vypafeny roztok tak zdstal uvniti a mohl zpétné
kondenzovat. Nasledkem tohoto béhem zkousky nebylo nutné hlidat objem roztoku, ptipadné
jej dopliiovat.

Takto pripravené baiky byly vlozeny do klimatické komory, coz je zobrazeno na obr. 19.
Ta byla nasledné zahtata na teplotu 50 °C. Témto podminkam byly vzorky vystaveny po dobu
72 h. Po uplynuti této doby byly vyjmuty a o€is§tény v roztoku kyseliny chlorovodikové a vody
v poméru 1:1 s pfidanim 3,5g/l urotropinu.

,,,,,

.......
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Obr. 19 Bariky se vzorky v klimatické komofe.

5.4 Vizualni vyhodnoceni

Prvni zptsob vyhodnoceni korozni odolnosti hyper duplexni oceli vzhledem k ostatnim
slitinam bude proveden vizualn€. Na obr. 20 nize jsou zobrazeny vzorky pied korozni
zkouskou. Nachazi se zde i dva vzorky navic, které nebyly zahrnuty do této prace.

Obr. 20 Zkusebni vzorky pfed korozni zkouskou.
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Vzorky duplexnich oceli po provedeni zkousky jsou zobrazeny na obr. 21. V piipadé vzorku
5A je mozné si povSimnout jednoho malého dilku, ktery se nachazi v Cervené vyznacené
oblasti. Na zakladné vizualni kontroly, bez pouziti dalSich pomtcek, se jedna o jedinou
nalezenou vadu. Vzorky duplexnich oceli tfidy 6A a 7A jsou na prvni pohled kompletné
bez znamek koroze.

5A 6A TA

Obr. 21 Vzorky duplexnich oceli po provedeni zkousky.

Na obr. 22 je zobrazena austenitickd ocel 1.4309 a Inconel 718. Zde je jiz zjevné korozni
napadeni zptiisobené dilkovou korozi. Obzvlast u austenitické oceli se nachazi vady znacnych
velikosti. V tab. 1 je pro tuto ocel rovnéz vypocitana hodnota PREw, kterd je rovna 20,4.
V porovnani s duplexnimi ocelemi je tato hodnota polovi¢ni, coz se odrazi i na korozi. Nelze
opomenout také napadeni Inconelu 718, které je vzhledem kjeho chemickému slozeni
signifikantni.

1.4309 Inconel 718

Obr. 22 Zkorodované vzorky oceli 1.4309 a Inconelu 718.
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Pro priblizeni korozniho napadeni na téchto dvou vzorcich byly provedeny fotky za pomoci
stereoskopického mikroskopu se zvétsenim 20x1 (obr.23 a obr. 24).

[ il k LA A e i AT

Obr. 23 Detail koroze na oceli 1.4309. Obr. 24 Detail koroze na slitiné Inconel 718.

5.4.1 Metalografické vybrusy

Podrobné vizualni zhodnoceni korozniho napadeni bude provedeno =za pomoci
metalografickych vybrusii. Na laboratorni pile Struers Labotom-3 byly ze vzorkl vyfezany
Casti s mistem zasazenou korozi, pokud se na vzorku n¢jaka nachéazela. Nasledné byly vzorky
na laboratorni lisovaci jednotce Ecopress 100 zalisovany do plastické hmoty a dale byly
brouseny aleS§tény za mokra béznymi metalografickymi postupy na laboratorni brusce a lestic¢ce
Struers LaboPol-5. Poté nasledovalo pozorovani pomoci optického svételného mikroskopu
Neophot 32, a to v neleptaném stavu 1 po leptani. Leptani duplexnich oceli bylo provedeno
leptadlem Beraha II, které barevné odlisi austenitickou a feritickou fazi. Inconel 718
a austeniticka ocel 1.4309 byly leptany leptadlem Kalling.

Na obr. 25 az obr. 30 jsou reprezentativni fotky vybrusi duplexnich oceli. Na levé strané
stranky se vzdy nachazi vzorek pred naleptanim a napravo vzorek naleptany. V piipadé
nenaleptanych vzorku je feriticka faze tmavsi, zatimco austenit je svétlejsi. U naleptanych
vzorkll je zelenou barvou zobrazena feriticka faze a zlatou austeniticka faze. Vybrusy
austenitické oceli 1.4309 a Inconelu 718 jsou zobrazeny pouze v naleptaném stavu,
a to na obr. 31 a obr. 32. U kazdé fotky se v pravém dolnim rohu nachéazi méfitko.

V ptipadé duplexnich oceli vybrusy potvrzuji vizualni kontrolu. Podrobné byl zkouméan cely
obvod vzorku a nebylo nalezeno zadné korozni napadeni. Na fotkach vybrusi je mozné si
povSimnout homogenné rozlozenych kulovych vmeéstki, které dosahuji rozmért az 12 um
v pruméru. Na naleptanych vzorcich je mozné pozorovat morfologii austenitu, ktera neni ostra,
a tudiz nepusobi jako koncentrator napéti. Zaroven ve struktufe nebyly nalezeny zadné
intermetalické faze, z Cehoz lze vyvodit, ze rozpoustéci zihani bylo provedeno spravng.
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Obr. 25 Nenaleptany vzorek 5A pfi Obr. 26 Naleptany vzorek SA pfi
zvetSeni 400x. zvétSeni 200x.

Obr. 27 Nenaleptany vzorek 6A. Obr. 28 Naleptany vzorek 6A.
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Obr. 29 Naleptany vzorek 7A pfi Obr. 30 Naleptany vzorek 7A pii
zvétSeni 200x. zvétSeni 200x.

Za pomoci vizualni kontroly bylo zjisténo, ze nejvice napadenym vzorkem je austeniticka
ocel 1.4309, coz také potvrzuji metalografické vybrusy. Obdobné jako u duplexnich oceli byl
i zde zkouman cely obvod vzorku. Na obr. 31 je zobrazena nejvyznamnéjsi nalezena dilkova
koroze. Na levé stran€ se nachazi podpovrchovy typ dilkové koroze. Vétsi z dulku je pak typ
elipticky, jehoz sirka je v nej§ir§im misté 2540 pm a hloubka 1240 pm.
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Obr. 31 Naleptany vzorek austenitické oceli 1.4309 pii zvétseni 25,6x.
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Posledni vybrus byl proveden na vzorku niklové slitiny Inconel 718 a je zobrazen na obr. 32.
Na levé strané je podpovrchovy typ dalkové koroze, jehoz vstup se pravdépodobné nachazi
v jiné roving, nez byl proveden fez. Rozméry jsou 2060 pm na 1350 um. Na pravé strané je
pak typ na pomezi eliptického tvaru a takzvaného podiezavani. Z vybrusu neni patrné, ze by se

1000 pm
| |

Obr. 32 Naleptany vzorek Inconelu 718 pfi zvétSeni 25,6x.

5.5 Hmotnostni vyhodnoceni

Posledni zpusob zhodnoceni bude proveden vypoCtem hmotnostnich ubytka, které byly
zpusobeny koroznim napadenim v pribéhu zkousky. Jednotlivé naméfené hmotnosti pred
a po zkousce byly vlozeny do tab. 10. Z téchto hodnot byly vypocitany pramérné hodnoty,
na zakladé kterych byly dopocitany hmotnostni tbytky. Dale byla z jednotlivych naméfenych
hodnot vypocitana smérodatna odchylka. Do tabulky byly také pfidany hodnoty PREw
pro snadngjsi porovnani realné odolnosti s touto teoretickou hodnotou.

Tab. 10 Namérené hmotnosti vzorku a jejich ubytky.

Pred korozni zkouSkou

Slitina SA 6A TA 1.4309 Inconel 718
48,0214 | 48,3364 | 48,8447 | 48,9151 50,5083
Hmotnost [g] 48,0196 | 48,3357 | 48,8437 | 48,9152 50,5083
48 0193 | 48,3361 | 48,8437 | 48,9152 50,5081
Pramér [g] 48,0201 | 48,3361 | 48,8440 | 48,9152 50,5082
Smérodatna odchylka [g] 0,0009 0,0003 0,0005 0,0001 0,0001

Po korozni zkousce
48,0166 | 48333 | 48,8432 | 453448 47,9592

Hmotnost [g] 48,0162 | 48,3326 | 48844 | 453452 47,9592

48,016 | 483325 | 48,8431 | 453449 47,9588

Priimér [g] 48,0163 | 48,3327 | 48,8434 | 45,3450 47,9591

Smérodatna odchylka [g] | 0,0002 | 0,0002 | 0,0004 | 0,0002 0,0002

Hmotnostni ubytek [g] 0,0038 | 00034 | 0,0006 | 3,5702 2,5492
PREw [-] 42.4 40,8 47.9 20,4 ]
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Duplexni oceli dosahuji velmi malych hmotnostnich ubytka v fadu maximalné tisicin gramu.
V ptipad€ hyper duplexni oceli byl naméfen ubytek 0,0006 g, coz je podobna hodnota jako
vypocitana smeérodatnd odchylka. Z tohoto plyne, s pfihlédnutim na presnost vahy,
ze hmotnostni ubytek hyper duplexni oceli je na hranici méfitelnosti.

Dle hodnot PREw, které jsou uvedeny v tab. 10, 1ze konstatovat, ze pfedpokladané korozni
odolnosti, na zdkladé chemického slozeni, jsou viceméné spravné. Predchozi tvrzeni vyvraci
duplexni ocel tiidy 5 (ubytek 0,0038 g), kterda ma dle vypoctu o néco vyssi PREw nez
ttida 6 (Ubytek 0,0034 g), zaroveri ma ale i vyS§§i hmotnostni ubytek. Je vSak nutné zminit,
ze korozni odolnost dale ovliviiuji také vmeéstky, které mohou mit vliv 1 na tyto ubytky. Rozdil
téchto ubytkul je ale tak maly, Ze jej l1ze zanedbat a predpoklad korozni odolnosti, na zaklade
chemického slozeni, je tedy spravny. Toto potvrzuje hyper duplexni ocel, ktera ma nejvyssi
hodnotu PREw a nejniz§i ubytek.

Austeniticka ocel dosahla dle predpokladu, opét na zakladé PREw, vysSiho hmotnostniho
ubytku ve vysi 3,5702 g v porovnani s duplexnimi ocelemi. Avsak tento ubytek je enormné
vy$S§i, a to témet 670x oproti duplexni oceli ASTM A890 SA.

Inconel 718 dosahl ubytku 2,5492 g. Pro lepsi predstavu, pokud by byl vystaven podobnému
prostfedi odlitek o hmotnosti 10 kg, byl by jeho ubytek zhruba 0,5 kg. Jedna se tedy o velmi
vysoky hmotnostni ubytek.

40



UST FSI VUT V BRNE

ZAVER

Cilem prace bylo ovéfit korozni odolnost odlité hyper duplexni oceli ASTM A890 7A
a porovnat ji s dal§imi slitinami. Mezi tyto slitiny byly vybrany super duplexni oceli tfidy 5 a 6,
austeniticka ocel 1.4309 a niklova slitina Inconel 718.

Pro testovani byla nejprve zvolena korozni zkouska dle normy ASTM G48, a to z divodu jeji
vhodnosti pro zkouSeni odolnosti slitin pouzivanych v prostfedi moiské vody. Na zakladé této
normy byly ze slitin zhotoveny zkusSebni vzorky, které byly vystaveny 6% roztoku chloridu
zelezitého pti zvySené teploté 50 °C po dobu 72 h.

Po provedeni experimentalni zkousky bylo realizovano vizualni vyhodnoceni, pii kterém bylo
zjisténo signifikantni korozni napadeni zpusobené dilkovou korozi u austenitické oceli
a Inconelu 718. V ramci vizualniho vyhodnoceni nebylo zjisténo témér zadné poskozeni vzorka
duplexnich oceli. Lze tak konstatovat, ze v definovaném prostiedi za teploty 50 °C jsou
odolng&jsi duplexni oceli oproti austenitické oceli a Inconelu 718.

Z divodu nenalezené koroze na duplexnich ocelich byly dale zhotoveny metalografické
vybrusy, které byly zkoumany optickym svételnym mikroskopem Neophot 32. Na zakladé
téchto vybrust bylo potvrzeno, ze duplexni oceli nebyly napadeny korozi, kterou by bylo
mozné identifikovat timto mikroskopem.

Posledni zptusob vyhodnoceni byl proveden vypocltem hmotnostnich ubytk. Prekvapive
vyznamn€ vysoky ubytek ve vysi 2,5492 g byl naméfen u niklové slitiny Inconel 718.
U hyper duplexni oceli byl zjistén nejniz§i hmotnostni ubytek ve vysi 0,0006 g. Nepatrné
horsiho vysledku doséhla super duplexni ocel tfidy 5 s ubytkem 0,0038 g. Téméf stejna hodnota
byla naméfena i u super duplexni oceli tfidy 6. V ramci prace byla rovnéz vypocitana teoreticka
hodnota PREw vyjadiujici odolnost oceli vzhledem ke koroznimu prostiedi obsahujici chloridy.
Na zakladé téchto vypocta byla predpokladana nejvétsi odolnost u hyper duplexni oceli, coz
tato zkouska potvrdila. AvSak ubytky duplexnich oceli a i jejich rozdily byly minimalni, a proto
by bylo vhodné provést obdobnou zkousku, ale za vysS§i teploty, pfi které by mohlo dojit
ke ztrat€ odolnosti nekteré z oceli.

Na zékladé experimentu lze vSak konstatovat, ze nejvhodnéjsi slitinou pro odlitky pouzivané
pfi zpracovani ropy v prostfedi mofské vody za mirn€ zvySené teploty je hyper duplexni ocel.
Dulezité¢ je podotknout, ze korozni odolnost ovliviiuje mnohem vice faktori, napftiklad
mikrocistota oceli, kterd v ramci této prace nebyla fesena. Pred aplikaci tohoto materialu
do slévarenské praxe je vhodné provést dalsi experimenty zahrnujici i tyto zminéné vlivy.

Dle predeslych poznatkil 1ze vyvodit, ze koroze kovu je aspekt, kterému je potfeba vénovat
patficnou pozornost. Muze vést k selhani odlitki, coz mize mit az katastrofalni nasledky.
V neposledni fadé zptsobuje znacné ekonomické ztraty. Z tohoto divodu je nutné dale vyvijet
korozné odolngjsi materialy.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

Symboly
OznaCeni Legenda Jednotka
y Austeniticka faze [-]
a Feriticka faze [-]
L Liquid [-]
o) Delta ferit [-]
o Sigma faze [-]
X Chi faze [-]
Y2 Sekundarni austenit [-]
£ Epsilon faze [-]
CTokw Ekvivalent chromu [%]
Nigyy Ekvivalent niklu [%]
Zkratky
OznaCeni Legenda
ASTM American Society for Testing and Materials
PRE Pitting resistance equivalent
FCC Face centred cubic
BCC Body centred cubic
FN Ferrite number
AISI American Iron and Steel Institute
CSN Ceska technicka norma
TOO Tepelné ovlivnéna oblast
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