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Cldnek se zabyva studiem korozniho praskani vysocepevnych oceli ve vodném prostiedi s hodnotou pH faktoru
vrozmezi 5,5 - 12,0. K experimentdlnim zkouskdm byly pouZity vzorky s jednostrannym vrubem a unavovou trhlinou,
Iniciovanou u korene vrubu. Zmény pH faktoru na cele trhliny byly méreny antimonovou elektrodou. Hodnoty pH
faktoru na cele trhliny klesaly aZz na hodnotu 2,0. Soucasné bylo provedeno porovndni odolnosti proti koroznimu
praskani oceli u dvou typii a sice v jednom pripadeé za podminek vyvinu nizkoteplotni popoustéci kiehkosti a ve druhém
po optimalizovaném tepelném zpracovani, tzn. bez vyvinu popoustéci kiehkosti.

Kli¢ovd slova: korozni praskani; nizkoteplotni popoustéci kiehkost; pH faktor; interkrystalické poruseni

High-strength steels are materials with higher yield and tensile strength, which allows their use for structures with
lower weight. Due to that fact, the high-strength steels are used in many industries, e. g. in automotive, military, power
engineering, petrochemical, and mining. One of the predominant failures of high-strength steels is stress corrosion
cracking (SCC). The SCC is characterized by initiation and stable crack growth rate due to the simultaneous effect of
tensile stress and long-term exploitation in aqueous environment. Initiation and stable crack growth rate, due to the
SCC, occur when environmental characteristics, stress state and material properties simultaneously reach certain
critical levels. The stable crack growth rate is characterized by the presence of the stress intensity factor threshold
value. The SCC is affected by a number of factors that can be divided into three groups. The stress mode, especially the
stress state at critical points of the steel structure (static or cyclic tensile stress, residual stress), strain rate and
frequency of cycling are included into the first group. The second group involves properties of aqueous environment
and temperature mode and the third group involves metallurgical factors, the yield stress and heat treatment. The SCC
is related to electrochemical reactions, especially to changes in the pH factor at the tip of the growing crack. The
presented paper is focused on the SCC of two high-strength steels used in power engineering. The steels were studied
after quenching and tempering, one of the steels was prone to tempered martensite embrittlement. The goal of the work
was to study the influence of corrosion environment near the crack tip, in order to deepen the knowledge of the
mechanisms of the SCC processes of high-strength steels. In this context, attention was primarily focused on the study
of changes in the pH factor of the solution near the crack tip during the corrosion tests with the use of different pH
baselines.

Key words: stress corrosion cracking; tempered martensite embrittlement; pH factor; inter-granular fracture

U wvysocepevnych oceli, pouzivanych na fadu zafizeni hodnota. Proces korozniho praskdni ve vodnich

jaderné i klasické energetiky, dochazi pfi jejich dlouho-
dobé exploataci za spolupiisobeni vodniho prostiedi
k vyskytu trhlin o velikosti pfevysujici ptipustné vady —
ke koroznimu praskani. K iniciaci a stabilnimu ristu
trhliny v disledku procesu korozniho praskani dochazi v
pripadech, kdy vlastnosti prostfedi, stav napjatosti a
vlastnosti materialu dosdhnou soucasné jisté kritické
urovné. Ke stabilnimu ristu trhliny pak dochéazi pfi
faktoru intenzity napéti vy$S§im, nez je jeho prahova

prostiedich je ovlivnén celou fadou faktorl, které lze
rozdélit do tfi skupin. Prvni tvoii faktory zahrnujici vliv
zplsobu namahani, druhou podminky exploatace a tieti
metalurgické faktory.

Proces korozniho praskani souvisi s elektrochemickymi
reakcemi, zejména pak se zménami pH faktoru na Cele
Sifici se trhliny [1, 2]. Pro systém vodni prostfedi-ocel
jsou znamy dvé zakladni pfiCiny stabilniho rlstu trhliny
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[5, 6], a to vodikové zkiehnuti mikroobjemu materialu
pred celem rostouci trhliny a anodické rozpousténi na Cele
rostouci trhliny. Oba mechanizmy mohou plsobit
soucasné, nebot’ atomarni vodik je uvoliiovan hydrolyzou
ionth Zeleza, tedy jako disledek anodického rozpousténi
na Cele trhliny.

Hodnoceni strukturné metalurgickych charakteristik
korozniho praskani prokézalo, zZe u vysocepevnych oceli
se strukturou nizkopopusténého martenzitu dochazi pfi
jejich expozici ve vodnim prostiedi k piednostnimu
vyskytu interkrystalického poruseni [3, 4]. Je diskutabilni,
zda je mozno tento vyskyt pti daném mechanizmu poru-
Seni ovlivnit tepelnym zpracovanim, jinymi slovy jak se
charakter mikrostruktury nizkopopusténého martenzitu
podili na rozvoji poruseni pfi koroznim praskani ve vod-
nim roztoku.

Predlozeny ¢lanek se zabyva studiem rozvoje nizko-
teplotni popustéci kiehkosti v ndvaznosti na jeji odezvu
na namahani za podminek korozniho praskani u dvou
typll vysocepevnych oceli, pouzivanych na komponenty
energetickych zafizeni. U jedné z nich je potlacen rozvoj
nizkoteplotni popoustéci ki‘ehkosti. Cilem prace je rovnéz
studium vlivu korozniho prostedi v blizkosti ¢ela trhliny
za ucelem prohloubeni znalosti o mechanizmu procest
probihajicich pfi koroznim praskani vysocepevnych oceli.
V této souvislosti byla pozornost pfednostné zamétena na
studium zmén faktoru pH roztoku v blizkosti ¢ela trhliny
pfi zkouskach v koroznim prostiedi o rizné vychozi
hodnoté pH.

Material a experimentalni metoda

Ke studiu byly pozity dva typy oceli. Jako prvni typ
zkuSebniho materidlu byly pouzity vzorky oceli typu
Mn-Si-Mo odebrané z tepeln€ mechanicky zpracovanych
plechti tloustky 14 mm. Chemické slozeni oceli je
uvedeno v tab. 1. Pouzitd metoda vysoceteplotniho
mechanického zpracovani sestavala z okamzitého zaka-
leni plechii z dovalcovaci teploty 850°C do vody
vkalicim lisu a popousténi na teplot¢ 260 °C
s nasledujicim ochlazenim na vzduchu. Celkova redukce
pfi valcovani plechu byla 65 %.

Druhym typem zkusSebniho materidlu byly zkusSebni
vzorky, odebrané z plechti tloustky 16 mm oceli typu
30Cr2Ni2Mo. Chemické slozeni oceli je uvedeno v tab. 3.
Zkusebni material byl tepelné zpracovan kalenim
z teploty 880 °C do vody a popustén na teplote¢ 250 °C
s ochlazenim na vzduchu.

Tab. 3 Chemické slozeni studované oceli 30Cr2Ni2Mo (hm.%)
Tab.3 Chemical composition of the 30Cr2Ni2Mo (wt.%)

C Mn Si P S Cr Ni Mo

0,32 | 0,55 | 0,32 | 0,012 | 0,010 | 1,95 | 1,82 | 0,32

Primérné hodnoty mechanickych vlastnosti po uvedeném
tepelném zpracovani jsou uvedeny v tab.4.

Tab.4 Mechanické vlastnosti oceli 30Cr2Ni2Mo
Tab.4 Mechanical properties of the 30Cr2Ni2Mo steel

Ry | Ry, As Z KCV
(MPa) (%) (J-cm?)
1600 | 1762 12 52 27

Tab. 1 Chemické slozeni studované oceli Mn-Si-Mo (hm.%)

Tab. 1 Chemical composition of the Mn-Si-Mo steel (wt.%)
C Mn Si P S Cr Ni Mo
0,30 | 1,42 | 1,38 | 0,013 | 0,009 | 0,22 | 0,36 | 0,23

Primérné hodnoty mechanickych vlastnosti zkuSebniho
materidlu stanovené za normalni teploty jsou uvedeny
v tab. 2.

Tab.2 Mechanické vlastnosti oceli Mn-Si-Mo
Tab.2 Mechanical properties of the Mn-Si-Mo steel

Ry | Ry, As Z KCV
(MPa) (%) (J-cm™)
1490 | 1720 12 56 46

Megéfeni nachylnosti ke koroznimu praskani bylo prove-
deno na plochych vzorcich tloustky 10 mm a Sitky
25 mm s jednostrannym vrubem o vrcholovém uhlu 45°.
U kotene vrubu byla iniciovana tnavova trhlina délky cca
2 mm. Zkousky byly provadény na creepovych strojich.
Rozevieni trhliny bylo snimano indukénim snimacem
a automaticky registrovano. Zkusebni vzorek byl umistén
v mérné cele z plastl a organického skla.

Zkousky byly provedeny v destilované vod¢ a ve vodnim
3,5% roztoku NaCl. Byly provedeny pii vychozi hodnoté
pH = 6 a po ptidavku 1 M roztoku NaOH na hodnotu
pH = 12. K meéfeni pH faktoru v trhlin¢ byly pouzivany
antimonové elektrody vlastni konstrukce s Sirokym rozsa-
hem pouziti. Ke kazdému méfeni bylo pouzito 5 dvojic
elektrod.

Pri zkouskach korozniho praskani byl rovnéz zjistovan
pomér koncentraci Fe’'/Fe’” v riznych mistech trhliny
a vrubu méfenim oxida¢né-redukéniho potencidlu. Zde
byly antimonové elektrody nahrazeny platinovymi [6].

Experimentalni vysledky a diskuse

U vzorki oceli Mn-Si-Mo byla mikrostruktura po zaka-
leni tvofena smési latkového a casteéné deskového
martenzitu a obsahovala cca 3 % zbytkového austenitu.
Mikrostruktura je prezentovana na obr.1.

Zkusebni vzorky oceli 30Cr2Ni2Mo se po zakaleni
rovnéz vyznaCovaly mikrostrukturou latkového a desko-
vého martenzitu s obsahem kolem 5 -6 % zbytkového
austenitu. Vzhledem k nizkému obsahu Si doslo po
popusténi martenzitické struktury na vyse uvedené teploté
k rozvoji nizkoteplotni popoustéci kiehkosti. Ta je
charakterizovana prednostnim naleptanim plvodnich
austenitickych zrn po leptani ve vodnim roztoku kyseliny
pikrové a povrchové aktivni pifimési, jak je zfejmé
z obr. 2.




Hutnické listy ¢. 5/2018, ro¢. LXXI
ISSN 0018-8069

Recenzované vyzkumné ¢lanky
Peer-reviewed Research Papers

3

Lot

.

7
b

’{“;g‘,
=
o
"f\i}?}

7
55
[ : .:\

DYITAS I SOCM?

Mikrostruktura oceli Mn-Si-Mo
Microstructure of the Mn-Si-Mo steel

Obr. 1
Fig. 1

T.I""' a% 7 45
Obr. 2 Mikrostruktura oceli 30Cr2Ni2Mo
Fig.2  Microstructure of the 30Cr2Ni2Mo steel

Souhrnné vysledky zmén pH faktoru u oceli Mn-Si-Mo
pfi jejich rizné vychozi urovni jsou uvedeny v tab. 5.
Pro upfesnéni informace o probihajicich zménach vychozi
urovné pH faktoru jsou v dané tabulce uvedeny rovnéz
udaje o hodnotach pH faktoru v objemu roztoku.

Tab.5 Hodnoty pH stanovené pii zkouSce korozniho praskani za

napéti
Tab. 5 pH values of stress corrosion cracking tests

TRaraztt Objem Celo trhliny Celo vrubu
roztok PHpe. | PHion, | PHuin, | £(min) | pHpay | ¢(min.)
654 | 632 | 27 20 120 | 400
0,
3.3% NaCll o7 | 637 | 29 20 9,5 | 220-350
neutralni
640 | 743 | 1,5 - 9,5 -
12,07 | 11,17 | 3,6 | 1500-1800 | 13,5 | 320
0,
3.5%NaCll 4 6 1120 | 1,9 | 350-650 | 13,1 | 200
alkalicky
11,40 | o1s 0-50 y .
dest. H,0 | 550 | 6,05 | 2,8 | 16002200 | 7,5 | 200
H.0alkal. | 12,15 | 13,13 | 1.2 3300 12,7 -

Casové priibéhy naméfenych hodnot pH faktoru b&hem
zkousek korozniho praskani v 3,5% vodném, neutradlnim a

alkalizovaném roztoku NaCl, jsou pro ob€ vychozi trovné
pH =6 a pH = 12 prezentovany na obr. 3 a 4.
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Obr.3 Casovy pribéh naméfenych hodnot pH faktoru pro vychozi
uroveii pH = 6
Time flow of the measured values of pH factor for the baseline
pH=6

Fig. 3
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Obr.4 Casovy pribéh naméfenych hodnot pH faktoru pro vychozi
urovei pH =12

Time flow of the measured values of pH factor for the baseline
pH=12

Fig. 4

Kiivka 1 pfedstavuje naméfené hodnoty zmén pH faktoru
snimané v horni ¢asti vrubu, kfivka 2 u c¢ela vrubu
akfivka 3 v tésné blizkosti cela trhliny. Rozdily
v minimalnich naméfenych hodnotach pH faktoru jsou
zpisobeny rozdilnou polohou mérné antimonové elek-
trody vzhledem k ¢elu trhliny. Tato skutecnost vychazi
ze zkuSenosti, Ze nejniz§i hodnoty byly zjistény
v piipadech, kdy ¢elo S§ifici se trhliny probihalo mistem
snimaci polohy antimonové elektrody [7, 8].

Z prezentovanych vysledkd vyplyva vznik vyznamného
okyseleni roztoku na ¢ele trhliny a vyvin atomarniho
vodiku. To je u oceli Mn-Si-Mo, optimalizované tepelné
zpracované z hlediska vyskytu neodstranitelné popoustéci
kiehkosti, pti¢inou mozného zkiehnuti matrice [9, 10].

Po zaplnéni trhliny koroznim roztokem dochazi na jejim
&ele k rozpousténi zeleza. lonty Fe** se pritomnym kysli-
kem oxiduji na Fe’’. V malém objemu trhliny dojde
ke zvyseni koncentrace kovovych iontd a k poklesu pH
faktoru roztoku pfi jejich hydrolyze. K jesté vyraznéjsimu
snizeni hodnoty faktoru pH dochdzi pravdépodobné pfi
adsorbci iontll OH™ na €erstvé obnazeném povrchu Zeleza.
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Elektrony uvolnéné pfi oxidaci Zeleza redukuji ionty H"
na atomarni vodik, ktery se adsorbuje na povrchu oceli
apfednostné podél hranic zrn vychoziho austenitu
difunduje do matrice. Pftidosazeni kritické koncentrace
vodiku v matrici pted ¢elem trhliny dojde k interkrysta-
lické dekohezi, jak je ziejmé zobr. 5. Interkrystalické
poruseni pii zkouskach korozniho praskani ve vodnich
roztocich bylo lokalizovano v pomérn& uzké oblasti
v té&sné blizkosti ¢ela inavové trhliny. S rozvojem trhliny
dochazi ke vzristu faktoru intenzity napéti na jejim cele
a ke zrychleni jejiho rozvoje. V disledku toho je mozno
vedle oblasti interkrystalického poruSeni detekovat na
lomové ploSe i oblasti kvazistépného poruseni (obr. 6),
nebot’ material pted ¢elem trhliny se nesta¢i v dostate¢né
mife nasytit vodikem [7, 11].

Obr. 5 Lomova plocha oceli Mn-Si-Mo v tésné blizkosti Cela trhliny
Fig. 5 Fracture area of the Mn-Si-Mo steel near the crack tip

Lomova plocha oceli Mn-Si-Mo 2 mm za &elem unavové
trhliny

Fracture area of the Mn-Si-Mo steel 2 mm behind the fatigue
crack tip

V dal$im pribéhu rozvoje trhliny dochézi ke zrychleni
jejiho rtstu, coz nasledné vede k zeslabeni u¢inku vodiku
a pii finalnim poruseni k eliminaci vyskytu interkrysta-
lického poruseni. Lomové plochy pak maji prevazné
kvazi§tépny charakter, jak je ziejmé z obr. 7.

Obr. 7 Lomova plocha oceli Mn-Si-Mo po finalnim dolomeni
Fig. 7 Final fracture area of the Mn-Si-Mo steel

V ptipadé oceli 30Cr2Ni2Mo, u niz doslo k vyvinu niz-
koteplotni popoustéci kiehkosti (obr. 2), byly inkubacni
doby pro vznik poruSeni podstatné krat§i. V porovnani
s prvnim typem oceli dochazelo k poruseni zkuSebnich
vzorkll ve velmi kratkych ¢asovych usecich.

Pro zkouseni odolnosti proti koroznimu praskani byla
pouzita pouze jedna varianta korozniho prostfedi, a sice
3,5% vodni roztok NaCl o hodnoté¢ faktoru pH=6.
Lomova plocha v t€sné blizkosti tinavové trhliny vykazo-
vala prakticky vyhradné interkrystalické kiehké poruseni,
jak je ziejmé z obr. 8. V porovnani s prvnim typem oceli
bylo mozno zaznamenat ur€ity rozdil, nebot’ v ptipadé
oceli typu Mn-Si-Mo (obr. 5) Ize i pii vyrazné interkrys-
talické dekohezi zaznamenat pfitomnost malé lokalni
oblasti transkrystalického poruseni.

Lomovy povrch oceli 30Cr2Ni2Mo uvedeny na obr. 9,
pofizeny ve stejné vzdalenosti od ¢ela trhliny jako u prv-
niho typu oceli dle obr. 6, vykazuje rovnéz zcela inter-
krystalicky charakter. Tento charakter si lomova plocha
predmétné oceli zachovavala pti zvoleném faktoru inten-
zity napéti az do finalniho dolomeni ve vzdalenosti cca
7 mm od ¢ela trhliny. Charakter lomové plochy finalniho
porusenl byl obdobny prvnimu typu oceli na obr. 7.

""‘a

Obr. 8 Lomova plocha oceli 30Cr2Ni2Mo v tésné blizkosti Cela trhliny
Fig. 8 Fracture area of the 30Cr2Ni2Mo steel near the crack tip
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Lomova plocha oceli 30Cr2Ni2Mo 2 mm za ¢elem unavové
trhliny

Fracture area of the 30Cr2Ni2Mo steel behind the fatigue crack
tip

Nameéfené experimentalni vysledky ukazaly, ze u oceli
30Cr2Ni2Mo postacuje z divodu rozvoje nizkoteplotni
popoustéci kiehkosti a s ni spojené apriorni intergranu-
larni dekoheze minoritni obsah adsorbované¢ho vodiku
difundujiciho do matrice k vyvolani interkrystalického
Stépného poruseni, a to do zna¢né vzdalenosti od cela
unavové trhliny. Vyvin popoustéci kiehkosti je vyznam-
nou degrada¢ni charakteristikou vysocepevnych oceli se
strukturou popusténé¢ho martenzitu.

Zavér

Predlozeny ptispévek je zaméfen na analyzu podminek
rozvoje korozniho praskani vysocepevnych oceli ve vod-
nim prostfedi o rtiznych pocate€nich hodnotach faktoru
pH. U oceli typti Mn-Si-Mo a 30Cr2Ni2Mo byly po dvou
variantach tepelné¢ho zpracovani ziskany tidaje o modifi-
kaci elektrochemickych charakteristik na cele trhliny
avjejim objemu. Ziskané vysledky rozsifuji znalosti
o lokalizovanych  koroznich  procesech  vedoucich
k zpfesnéni modelu korozniho praskani pii zménach
faktoru pH na €ele trhliny.

Z porovnani nachylnosti studovanych oceli k rozvoji
korozniho praskani vyplynulo, Ze nachylnost k tomuto
mechanizmu poruseni zavisi na parametrech piedeslého
tepelného zpracovani. Pfi rozvoji nizkoteplotni popoustéci
kiehkosti se vyrazné zkracuje inkubacni perioda

a zrychluje rozvoj poruseni oproti stavu optimalizovaného
tepelného zpracovani, kdy nachylnost k interkrysta-
lickému poruseni je lokalizovana do tésné blizkosti cela
unavové trhliny.
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