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Clanek se zabyva studiem korozniho praskani vysocepevnych oceli ve vodném prostiedi s hodnotou pH faktoru
v rozmezi 5,5 — 12,0. K experimentalnim zkouskam byly pouzity vzorky s jednostrannym vrubem a Gnavovou trhlinou,
iniciovanou u korene vrubu. Zmeny pH faktoru na cele trhliny byly mereny antimonovou elektrodou. Hodnoty pH
faktoru na cele trhliny klesaly az na hodnotu 2,0. Soucasné bylo provedeno porovnani odolnosti proti koroznimu
praskani oceli u dvou typ: a sice v jednom pripadé za podminek vyvinu nizkoteplotni popoustéci kiehkosti a ve druhém
po optimalizovaném tepelném zpracovani, tzn. bez vyvinu popoustéci kiehkosti.

Kli¢ovéa slova: korozni praskani; nizkoteplotni popousteci krehkost; 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 vysocepevnych oceli, pouzivanych na fadu zatizeni hodnota. Proces korozniho praskani vevodnich

jaderné i klasické energetiky, dochazi pti jejich dlouho-
dobé exploataci za spoluptsobeni vodniho prostiedi
k vyskytu trhlin o velikosti prevySujici piipustné vady —
ke koroznimu praskéni. K iniciaci a stabilnimu rastu
trhliny v dasledku procesu korozniho praskani dochéazi v
piipadech, kdy vlastnosti prostiedi, stav napjatosti a
vlastnosti materidlu dosdhnou soucasné jisté kritické
urovné. Ke stabilnimu rastu trhliny pak dochazi pfi
faktoru intenzity napéti vySSim, nez je jeho prahova

prostiedich je ovlivnén celou fadou faktora, které lze
rozdglit do tfi skupin. Prvni tvori faktory zahrnujici vliv
zptsobu naméhani, druhou podminky exploatace a treti
metalurgické faktory.

Proces korozniho praskani souvisi s elektrochemickymi
reakcemi, zeiména pak se zmé¢nami pH faktoru na ¢ele

Sitici se trhliny [1, 2]. Pro systém vodni prostiedi-ocel
jsou zndmy dvé zékladni priciny stabilniho rastu trhliny
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[5, 6], a to vodikové zkiehnuti mikroobjemu materidlu
pred éelem rostouci trhliny a anodické rozpousténi na cele
rostouci trhliny. Oba mechanizmy mohou pisobit
soucasné, nebot’ atomarni vodik je uvoliiovan hydrolyzou
iontt Zeleza, tedy jako dasledek anodického rozpousténi
naceletrhliny.

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

Predlozeny ¢lanek se zabyva studiem rozvoje nizko-
teplotni popustéci kiehkosti v ndvaznosti najeji odezvu
na naméhani za podminek korozniho praskani u dvou
typ vysocepevnych oceli, pouzivanych na komponenty
energetickych zatizeni. U jedné z nich je potlaten rozvoj
nizkoteplotni popoustéci kiehkosti. Cilem préce je rovnéz
studium vlivu korozniho prostiedi v blizkosti ¢ela trhliny
za ucelem prohloubeni znalosti 0 mechanizmu procesi
probihgjicich pti koroznim praskéni vysocepevnych oceli.
V této souvidosti byla pozornost prednostné zaméiena na
studium zmeén faktoru pH roztoku v blizkosti ¢ela trhliny
pii zkousk&ch v koroznim prosttedi o rizné vychozi
hodnoté pH.

Material a experimentalni metoda

Ke studiu byly pozity dva typy oceli. Jako prvni typ
zkuSebniho materidu byly pouzity vzorky oceli typu
Mn-Si-Mo odebrané z tepelné mechanicky zpracovanych
plechi tloustky 14 mm. Chemické sloZeni oceli je
uvedeno v tab. 1. PouZitA metoda vysoceteplotniho
mechanického zpracovani sestavala z okamzitého zaka
leni plechi z dovélcovaci teploty 850°C do vody
vkalicim lisu a popousténi na teploté 260°C
snasledujicim ochlazenim navzduchu. Celkova redukce
pti vécovani plechu byla 65 %.

Tab.1 Chemické slozeni studované oceli Mn-Si-Mo (hm.%)
Tab.1 Chemica composition of the Mn-Si-Mo steel (wt.%)

Druhym typem zkuSebniho materidu byly zkuSebni
vzorky, odebrané z plecht tloustky 16 mm oceli typu
30Cr2Ni2Mo. Chemické slozeni oceli je uvedeno v tab. 3.
Zkusebni materid byl tepelné zpracovan kalenim
z teploty 880 °C do vody a popudtén na teploté 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

032 | 055 | 032 | 0012 |0,010| 1,95 | 1,82 | 0,32

Pramérné 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

Ro: | Rm A |z KCV
(MPa) (%) (Jem?)
1600 | 1762 2 | 52 27

C Mn Si P S Cr Ni Mo

030 | 142 | 1,38 | 0,013 | 0,009 | 0,22 | 0,36 | 0,23

Pramérné 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

Rwz | Rm A |z KCV
(MPa) (%) (Jem?)
1490 | 1720 12 | 56 46

Méteni néchylnosti ke koroznimu praskéni bylo prove-
deno na plochych vzorcich tloustky 10 mm a Siiky
25 mm s jednostrannym vrubem o vrcholovém Ghlu 45°.
U kotene vrubu bylainiciovéna Unavova trhlina délky cca
2 mm. Zkousky byly provédény na creepovych strojich.
Rozevieni trhliny bylo sniméno indukénim snimacem
aautomaticky registrovano. Zkusebni vzorek byl umistén
v mérné cele z plastti a organického skla.

Zkousky byly provedeny v destilované vodé a ve vodnim
3,5% roztoku NaCl. Byly provedeny pii vychozi hodnoté
pH = 6 a po piidavku 1 M roztoku NaOH nahodnotu
pH = 12. K meéteni pH faktoru v trhling byly pouzivany
antimonové elektrody vlastni konstrukce s Sirokym rozsa-
hem pouZziti. Ke kazdému méteni bylo pouZito 5 dvojic
elektrod.

Pri zkouskach korozniho praskani byl rovnéz zjist'ovan
pomer koncentraci Fe*'/Fe** v raznych mistech trhliny
avrubu méfenim oxidatné-redukéniho potencidlu. Zde
byly antimonové elektrody nahrazeny platinovymi [6].

Experimentalni vysledky a diskuse

U vzorkt oceli Mn-Si-Mo byla mikrostruktura po zaka-
leni tvorena smési latkového a c&astedné deskového
martenzitu a obsahovala cca 3 % zbytkového austenitu.
Mikrostruktura je prezentovéana naobr.1.

ZkuSebni vzorky oceli 30Cr2Ni2Mo se po zakaeni
rovnéz vyznacovaly mikrostrukturou latkového a desko-
vého martenzitu sobsahem kolem 5-6 % zbytkového
austenitu. Vzhledem k nizkému obsahu Si do3lo po
popusténi martenzitické struktury na vySe uvedené teplote
k rozvoji nizkoteplotni popoustéci kiehkosti. Ta je
charakterizovana piednostnim naleptanim  ptavodnich
austenitickych zrn po lepténi ve vodnim roztoku kyseliny
pikrové a povrchové aktivni piimési, jak je zigimé
z obr. 2.
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Obr.1 Mikrostrukturaoceli Mn-Si-Mo
Fig.1 Microstructure of the Mn-Si-Mo steel

Obr. 2 Mikrostruktura oceli 30Cr2Ni2Mo
Fig.2  Microstructure of the 30Cr2Ni2Mo steel

Souhrnné vysledky zmeén pH faktoru u oceli Mn-Si-Mo
pii jegjich razné vychozi Grovni jsou uvedeny v tab. 5.
Pro uptesnéni 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 praskéni za

napéti
Tab.5 pH values of stress corrosion cracking tests

G Objem Celo trhliny Celo vrubu
roztok PHpoe. | PHion. | PHmin | t(Min.) | pHmax, | t (Min.)
6,54 6,32 2,7 20 12,0 400
0,
35%NaCll 57 | 637 | 29 20 95 | 220350
neutrani
6,40 7,43 15 - 95 -
12,07 | 11,17 3,6 1500-1800 | 13,5 320
3,5 % NaCl
alkalicky 12,16 | 11,20 1,9 350-650 13,1 200
11,40 - 15 0-50 - -
dest. H,O 5,50 6,05 2,8 1600-2200 75 200
H,Odkal. | 12,15 | 13,13 1,2 3300 12,7 -

Casové pribéhy naméienych hodnot pH faktoru béhem
zkousek korozniho praskéni v 3,5% vodném, neutrdnim a

alkalizovaném roztoku NaCl, jsou pro obé vychozi Urovné
pH =6 apH = 12 prezentovany naobr. 3 a4.

Obr.3 Casovy priibéh nameéienych hodnot pH faktoru pro vychozi

Urovei pH =6

Fig.3 Time flow of the measured values of pH factor for the baseline
pH=6

Obr.4 Casovy priibéh nameienych hodnot pH faktoru pro vychozi
Urovei pH =12

Fig.4 Time flow of the measured values of pH factor for the baseline
pH =12

Kiivka 1 predstavuje naméiené hodnoty zmeén pH faktoru
snimané v horni ¢asti vrubu, kiivka 2 u ¢ela vrubu
akiivka 3 v té&sné blizkosti ¢ela trhliny. Rozdily
v minimdnich naméfenych hodnotach pH faktoru jsou
zpasobeny rozdilnou polohou mérné antimonové elek-
trody vzhledem k ¢elu trhliny. Tato skutecnost vychazi
zezkuSenosti, Ze negnizSi hodnoty byly Zzjiseny
v piipadech, kdy ¢elo Sitici se trhliny probihalo mistem
snimaci polohy antimonové elektrody [7, 8].

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

Po zaplnéni trhliny koroznim roztokem dochazi na jejim
ele k rozpoudténi Zeleza. lonty Fe** se pritomnym kysli-
kem oxiduji na Fe**. V maém objemu trhliny dojde
ke zvy3eni koncentrace kovovych ionti a k poklesu pH
faktoru roztoku pii jejich hydrolyze. K jesté vyrazngjSimu
snizeni hodnoty faktoru pH dochazi pravdépodobné pii
adsorbci ionti OH™ na ¢erstvé obnazeném povrchu Zeleza.
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Elektrony uvolnéné pri oxidaci zeleza redukuji ionty H*
na atomarni vodik, ktery se adsorbuje na povrchu oceli
aprednostné podé hranic zrn vychoziho austenitu
difunduje do matrice. Pri dosazeni kritické koncentrace
vodiku v matrici pred ¢elem trhliny dojde k interkrysta-
lické dekohezi, jak je zigmé zobr. 5. Interkrystalické
poruSeni pii zkouskach korozniho praskani vevodnich
roztocich bylo lokalizovano v pomeérné Uzké oblasti
v tésné blizkosti ¢ela Unavové trhliny. S rozvojem trhliny
dochézi ke vzristu faktoru intenzity napéti na jgjim cele
ake zrychleni jegjiho rozvoje. V dasledku toho je mozno
vedle oblasti interkrystalického poruSeni detekovat na
lomové plode i oblasti kvazistépného poruSeni (obr. 6),
nebot’ materidl pied ¢elem trhliny se nestati v dostatecné
mite nasytit vodikem [7, 11].

Obr.5 Lomova plochaoceli Mn-Si-Mo v tésné blizkosti ¢elatrhliny
Fig.5 Fracture area of the Mn-Si-Mo steel near the crack tip

Obr.6 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

Fig. 6

V dalSim prabéhu rozvoje trhliny dochazi ke zrychleni
jejiho ristu, coz nasledné vede k zeslabeni G¢inku vodiku
a pii findnim poruSeni k eliminaci vyskytu interkrysta-
lického poruSeni. Lomové plochy pak maji prevézné
kvazistépny charakter, jak je ziteimé 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 piipadé oceli 30Cr2Ni2Mo, u niz dodlo k vyvinu niz-
koteplotni popoustéci kiehkosti (obr. 2), byly inkuba¢ni
doby pro vznik poruseni podstatné kratSi. V porovnani
sprvnim typem oceli dochazelo k poruSeni zkuSebnich
vzorki ve velmi krétkych ¢asovych Usecich.

Pro zkouSeni odolnosti proti koroznimu praskani byla
pouzita pouze jedna varianta korozniho prostiedi, a sice
3,5% vodni roztok NaCl o hodnoté faktoru pH =6.
Lomova plocha v tésné blizkosti Unavové trhliny vykazo-
vala prakticky vyhradng interkrystalické kiehké porusenti,
jak je zitgjmé z obr. 8. V porovnani s prvnim typem oceli
bylo mozno zaznamenat urcity rozdil, nebot’ v piipadé
oceli typu Mn-Si-Mo (obr. 5) lzei pti vyrazné interkrys-
talické dekohezi zaznamenat pritomnost malé lokani
oblasti transkrystalického poruseni.

Lomovy povrch oceli 30Cr2Ni2Mo uvedeny na obr. 9,
potizeny ve stejné vzdédenosti od ¢ela trhliny jako u prv-
niho typu oceli dle obr. 6, vykazuje rovnéz zcela inter-
krystalicky charakter. Tento charakter s lomové plocha
predmétné oceli zachovévala pri zvoleném faktoru inten-
zity napéti az do findniho dolomeni ve vzdaenosti cca
7 mm od ¢ela trhliny. Charakter lomové plochy finalniho
poruseni byl obdobny prvnimu typu oceli naobr. 7.

Obr.8 Lomovéplochaoceli 30Cr2Ni2Mo v tésné blizkosti ¢elatrhliny
Fig. 8 Fracture area of the 30Cr2Ni2Mo steel near the crack tip
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Obr.9 Lomova plocha oceli 30Cr2Ni2Mo 2 mm za ¢elem Unavové
trhliny
Fracture area of the 30Cr2Ni2Mo steel behind the fatigue crack

tip

Fig.9

Namérené experimentdlni vysledky ukézaly, Ze u oceli
30Cr2Ni2Mo postacuje z divodu rozvoje nizkoteplotni
popoustéci kiehkosti a sni spojené apriorni intergranu-
l&rni dekoheze minoritni obsah adsorbovaného vodiku
difundujiciho do matrice k vyvolani interkrystalického
stépného porudeni, a to do znatné vzdalenosti od cela
Unavoveé trhliny. Vyvin popoustéci kiehkosti je vyznam-
nou degradani charakteristikou vysocepevnych oceli se
strukturou popusténého martenzitu.

Zaveér

Predlozeny prispévek je zaméren na analyzu podminek
rozvoje korozniho praskani vysocepevnych oceli ve vod-
nim prostredi o rtznych pocéatecnich hodnotéch faktoru
pH. U ocdli typi Mn-Si-Mo a 30Cr2Ni2Mo byly po dvou
variantéch tepelného zpracovani ziskany Udaje o modifi-
kaci elektrochemickych charakteristik na c¢ele trhliny
avjgim objemu. Ziskané vysledky rozSituji znalosti
olokalizovanych  koroznich  procesech  vedoucich
k zpfesnéni modelu korozniho praskani pii zmeénach
faktoru pH nacele trhliny.

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

azrychluje rozvoj poruSeni oproti stavu optimalizovaného
tepelného zpracovani, kdy nachylnost k interkrysta-
lickému poruSeni je lokalizovana do tésné blizkosti ¢ela
Unavové trhliny.
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technologické vyzkumné centrum - Program udrzitelnosti*
financovaného Ministerstvem Skolstvi, mladeze a télovychovy
Ceské republiky.
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