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Prehled pouzitych zkratek a symbolu

AHSS
EDS

HSLA
HSS
SCE
SEM
SHE
TRIP

TWIP

A
Ag
Rm
Rpo,2

mA
J
mm
um
mV
MPa
S

A%
°C
% hm.
Q

Advanced High Strength Steel — pokrocild vysoce pevna ocel
Energy-dispersive X-ray Spectroscopy — energiové disperzni rentgenova
spektroskopie

High Strength Low Alloy — vysocepevné nizkolegované oceli

High Strength Steels — vysocepevné oceli

Saturated Calomel Electrode — nasycend kalomelové elektroda
skenovaci elektronovd mikroskopie

Standard Hydrogen Electrode — standardni vodikova elektroda
Transformation Induced Plasticity — plasticita materidlu vyvolané fazovou
transformaci

Twinning Induced Plasticity — plasticita vyvoland dvojcaténim

taznost
homogenni tazZnost
mez pevnosti
smluvni mez kluzu

miliampér
Joule
milimetr
mikrometr
milivolt
megapascal
sekunda

Volt

stupen Celsia
hmotnostni procento
Ohm
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1 Uvod

Korozni degradace vyrobkil s sebou vZzdy nese ekonomické ztraty i potencidlni bezpecnostni
rizika. Ztohoto divodu je Zadouci podrobovat stdvajici i noveé vyvijené materidly
experimentdlnimu studiu korozni odolnosti, tak aby ndsledné pro danou aplikaci v daném
prostiedi mohla byt zvolena optimdlni varianta, jak hlediska sloZeni materidlu, tak z hlediska
zpracovani a z toho plynouci finan¢ni naro¢nosti.

Vysoce pevné oceli (HSS) a pokrocilé vysoce pevné oceli (AHSS) v poslednich dvou
desetiletich postupné nahrazuji nizkouhlikové oceli v konstrukcich automobilt. V soucasné
dobé se zastoupeni HSS i AHSS v primérném automobilu pohybuje okolo 30 %.
Dlouhodobou snahou je hleddni kompromisu mezi dostateCnou pevnosti materidlu, resp.
celkovou tuhosti konstrukce a jeji hmotnosti. Velkd pozornost byla doposud vénovédna
pifedevSim vyzkumu vlivu rtizného obsahu legujicich prvki na mechanické vlastnosti, které
jsou zcela zasadni z hlediska zpracovatelnosti a funk¢nosti vyrobku [1; 2].

Vyzkum koroznich vlastnosti vysoce pevnych oceli se dosud soustied’oval z vétsi Casti na
oceli nerezové. Koroznim vlastnostem ostatnich vysocepevnych oceli pouZivanych
v automobilovém priimyslu bylo zatim vénovdno mén¢ prostoru, patrné i z toho divodu, Ze
byvaji €asto opatfovdny odolnymi povrchovymi tpravami (galvanické zinkovéni). Nicmén¢ i
zde je korozivzdornost nezanedbatelnym faktorem, ktery mimo jiné mize ovlivnit i kvalitu
zminénych povrchovych uprav [3; 4].

Tato prace ma slouzit k ziskani zdkladnich poznatkli o korozni odolnosti n¢kolika vybranych
nizkouhlikovych oceli skupiny AHSS, uplatiujicich nékteré soucasné trendy v legovani, tj.
ndhrada kifemiku hlinikem, mikrolegovani niobem a celkové udspornéjsi obsah legujicich
prvki oproti pfedchozim generacim téchto materidlti. ReSersni ¢dst shrnuje zdkladni pojmy
z problematiky koroze a korozniho zkousSeni, dile je uveden piehled vyvoje vysocepevnych
oceli a souhrn poznatkl tykajicich se vlivu legujicich prvkla na fyzikdlné-metalurgické a
zejména korozni vlastnosti. Nasledujici experimentdlni cdst se venuje srovnani Sesti
vybranych oceli ve dvou stavech tepelného zpracovani prostfednictvim koroznich zkousek a
dalSich pomocnych metod, tj. mikroskopie a vizudlniho hodnoceni. Pro komplexnéjsi
zhodnoceni byly zafazeny i1 nékteré mechanické zkousky
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2 Koroze

Vétsina kovovych konstrukénich materidld je v praxi vyuZivdna v termodynamicky
nestabilnim stavu. Zelezo, chrom, nikl, titan, hlinik a vétSina ostatnich kovii se v zemské kiife
vyskytuji ve formé oxidi nebo sulfidi. Pfi prvni piileZitosti, ptfechdzeji kovy vlivem
korozniho prostiedi zpét do pocatecniho ,,pfirodniho* stavu, ktery je charakterizovdn mensi
volnou entalpii. Tento jev je oznaCovén jako koroze a lze jej definovat jako souhrn samovolné
probihajicich, nevratnych chemickych a elektrochemickych reakci mezi povrchem materialu a
okolnim agresivnim prostfedim zplsobujicich degradaci materidlu. Rozsah poskozeni vlivem
koroze miZe zahrnovat pouhou zménu vzhledu (barvy povrchu) az po uplné poruSeni a
rozpad dané soucdsti. Ziidka byvaji pod pojem koroze zahrnovany i d¢je zplsobené
fyzikalnim rozpousténim (koroze roztavenymi kovy) nebo odpafovanim [5; 6; 7].

2.1 Rozdéleni koroze — podle charakteru probihajicich déji

2.1.1 Koroze chemicka

Pribéh chemické koroze se tidi zdkladnimi zdkonitostmi heterogennich chemickych reakci a
transportnich procesi. Jednd se o korozi v oxidac¢nich ¢i redukénich plynech nebo
v organickych bezvodych tekutinich. Charakteristickym jevem pii korozi v oxidacnich
atmosférich je vznik iontovych a kovalentnich slou€enin na povrchu kovu. Zakladni sloZkou
téchto atmosfér je kyslik, ktery umoZznuje vznik homogenni vrstvy oxidii pfipadné jinych
sloucenin (uhli¢itanti, siranti, chloridii). Kvalita téchto vrstev ovliviiuje rychlost dal§tho
postupu koroze. Na chovéani daného kovu v oxida¢nim prostiedi 1ze usuzovat z tzv. Pilling-
-Bedwordova ¢isla rpp, viz (1), které vyjadfuje podil molarniho objemu korozniho produktu
Vy k molarnimu objemu kovu Vy,.

Vo

Tpp = 75— €Y)

VMe

V ptipadé Ze Pilling-Bedworthovo ¢islo nabyva hodnoty mens$i nez 1, vznikd pouze tenka
nesouvisla vrstva (napf. MgO, BaO), ktera nebrani rychlé oxidaci. Je-li rp5 vEtSi nebo rovno
1, formuje se souvisld vrstva s dobrymi ochrannymi vlastnostmi (napt. Al,O3, Cr,03, Fe,03).
Pro hodnoty rpg>>1 muZe dochdzet k praskdni a odlupovani vrstvy a tim k oslabeni jeji
schopnosti chranit kov pted dalsi oxidaci.

Jiny mechanismus se uplatiuje v piipadé koroze redukénimi plyny. Jedna se zpravidla o
difuzi téchto plynt do kovu a naslednou reakci s jeho nekovovymi sloZkami, které jsou v ném
obsazeny. Tento d&j tedy neni spojen se vznikem koroznich produktll na povrchu. Do této
skupiny spada pusobeni difundujiciho vodiku na kovové materidly, které bude zminéno niZe
[6; 7; 8].

2.1.2 Koroze elektrochemicka

Elektrochemicka reakce je definovand jako chemickd reakce zahrnujici pfestup elektront.
Kazda korozni reakce sestava ze dvou dil¢ich reakci anodické (oxidacni) a katodické
(reduk¢ni). Ob¢ reakce jsou na sebe vdzdny a nemohou samostatné¢ probihat, pokud
korodujicim kovem neprochdzi zadny vné€j$i proud. Zakladnim ptedpokladem tohoto d¢je je
ptitomnost elektrolytu, tzn. elektricky vodivého roztoku kyselin zdsad a soli. Vzijemna
zavislost obou reakci je déna tendenci k zachovani elektroneutrality. Pokud tedy anodicka
reakce produkuje elektrony, pak katodickd reakce musi pravé toto mnozstvi elektront
spotifebovdvat, aby nedochazelo k hromadéni elektrického niboje.
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Hnacf silou elektrochemické koroze je potencidlovy rozdil na fdzovém rozhrani mezi kovem a
elektrolytem. Elektrodovy potencidl 1ze zjednodusen¢ definovat jako miru ochoty materidlu
odevzdavat své elektrony a prechdzet do vysSiho oxida¢niho stavu. Je-li kovova elektroda
ponofena do roztoku obsahujiciho ionty piislusného kovu, dojde k ustdleni potencidlu na
rovnovazné hodnoté E,., ktery charakterizuje rovnovazny stav reakce (2), tzn. rozpousténi
kovu za vzniku jeho iontli a uvoliiovani elektronti.

Me S Me**t + ze (2)

Rovnovazny potencidl E, je d4an Nerstovou rovnici (3), kde E° je standardni potencial kovu,
ayez+ — aktivita (koncentrace) kovovych iontil v elektrolytu, R — moldrni plynova konstanta
(8,314 J/K*mol), T — termodynamicka teplota, F — Faradayova konstanta (96 485 C/mol) a z —
pocet vyménénych elektronti.

E = E+ L nay, 3)
r ZF Me

Standardni potencidl vyjadfuje potencidlovy rozdil mezi danym kovem a referencni
vodikovou elektrodou a je pouZivdn ztoho divodu, Ze absolutni potencidlovy rozdil na
elektrodovém rozhrani nelze zméfit. Dle hodnoty standardniho potencidlu lze sestavit potadi
kovl (Beketovova tada), kde nulové hodnoté odpovidd vodik, viz tabulka 1. Pozice v této
fad¢ pak urCuje elektrochemickou uslechtilost kovu, tj. jeho snahu pfechdzet do oxidovaného
stavu.

Al Mn Zn Cr Fe Ni Sn Pb H Cu Ag Hg Au
-1,66 -1,18 -0,76 -0,56 -044 -0,23 -0,14 -0,12 0,00 0,34 0,80 0,96 1,36

Tabulka 1: standardni elektrodové potencidly vybranych kovii

Kovy s vysokym pozitivnim standardnim potencidlem se vyznacuji malou afinitou ke kysliku
a jsou tedy odolné viici jakékoliv oxidaci. Vy3si hodnota E° tedy znamend vysi uslechtilost a
vyS§i korozni odolnost. Hodnota standardniho potencidlu neni vSak jedinym faktorem
urcujicim kinetiku koroznich dé&ja. Svou roli hraje i prepéti elektrodovych reakci kovu
v aktivnim stavu a piipadné i pfechod kovu do pasivniho stavu. Zejména pasivace muze
vyrazn¢ zmeénit korozni odolnost materidlu danou primarné ftadou elektrochemickych
potencidll [6; 7; 9; 10].

Uvedené hodnoty elektrodového potencidlu Ize vSak uvazovat pouze pro zacitek korozniho
procesu, nebot’ v dusledku tzv. polarizace, dochdzi ke zmensSovani potencidlového rozdilu
mezi katodou a anodou a tim ke sniZeni rychlosti korozniho déje. Diivodem polarizace na
katod¢ byvaji zejména vodikové ionty pokryvajici jeji povrch a branici dal§im iontim
v pfistupu na katodu. V piipadé anody dochézi k polarizaci v souvislosti se vznikem a
usazovadnim produktd rozkladu. Opacny jev, tzv. depolarizace, ma za nasledek zvySeni
rychlosti koroze. Dochdzi k ni naptiklad pii vzdjemném pohybu elektrolytu a elektrody nebo
pfi vzniku korozniho produktu (sraZeniny), ktery se z elektrody oddéli nebo pii oxidaci
vodiku na katodé kyslikem (kyslikova depolarizace), viz rovnice (4) a (5) apod.

0, +4H* + 4e~ S 2H,0 (kyselé prostiedi) (4)
0, + 2H,0 + 4e ~ S 40H™ (alkalické prostredi) (5

Jako depolarizatory pfi koroznich déjich mohou fungovat nejen latky typicky oxidac¢niho
charakteru. Ve vodnych roztocich mize jako oxida¢ni ¢inidlo plsobit i samotnd voda,
piesnéji jeji H' ionty. Pfi tzv. vodikové depolarizaci, viz (6) a (7), dochdzi k redukci ionti H
[6; 7].
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2H" +2e~ S H, (kyseléprostiedi) (6)
2H,0 + 2e~ S H, + 20H™ (alkalické prostredi) (7

Obé dil¢i reakce, tzn. korozni rozpousténi kovu a redukci sloZek prostiedi 1ze samostatné
znazornit jako kiivku vyjadiujici zavislost potencidl — proudova hustota, viz obrazek 1. Modra
kfivka vyjadfuje anodickou reakci — rychlost rozpousSténi kovu roste exponencidlné se
zvySovanim oxidacni schopnosti prostifedi. Katodickd (reduk¢ni ¢i depolarizacni) reakce je
rovnéZ charakterizovdna exponencidlou, avSak v oboru zapornych proudovych hustot (zelend
kiivka). Cervena kiivka vyjadiuje souéet proudovych hustot viech elektrochemickych reakci
probihajicich na povrchu kovu, tedy celkovou proudovou hustotu, kterou lze jako jedinou
pfimo méfit. Korozni potencidl Ej,, se ustavi na t€ hodnoté, pfi niZ jsou dil¢i proudové hustoty
stejné, ale opacného sméru (j, + jx = 0). Pii vychyleni potencidlu (polarizaci) z hodnoty Ej,,
v kladném smyslu se rychlost anodického rozpousténi exponencidlné zvySuje. Dojde-li
k vychyleni potencidlu zdpornym smérem (depolarizace), korozni rychlost se sniZi.

rozpousténi kovu

Epor (2= i)

celkova proudova

hustota

depolarizatni reakce

Obrazek 1: idedlni kiivka potencidl — proudova hustota korozniho rozpousténi kovu [11]

Polariza¢ni kiivky ziskané redlnymi experimenty nemaji vZdy exponencidlni charakter. Jejich
pribéh neni vZdy fizen rychlosti samotné elektrochemické reakce, tj. rychlosti pfenosu
naboje, ale i1 jinymi dé&ji, napf. transportnimi (rychlost pfisunu depolarizatoru, rychlost
odstrafiovani koroznich produkt®). Dal$im jevem ovliviiujicim tvar polarizacni kiivky muze
byt vznik pasivni vrstvy, ktery se projevi poklesem proudové hustoty a vznikem lokalniho
maxima j,, oznacovanym jako kritickd pasivacni proudové hustota [7; 11].

2.1.2.1 Pasivni stav

Prechod do pasivniho stavu znamend velmi uUCinné sniZzeni korozni rychlosti diky
samovolnému nebo fizenému vytvofeni stabilni vrstvy mezi kovem a vngjSim prostiedim
zpomalujici jejich vzdjemnou reakci. Literatura uvadi dvé teorie vzniku pasivni vrstvy. Tzv.
adsorpCni teorie uvazuje vznik vazeb mezi atomy v povrchu kovu a adsorbovanou latkou,
pficemZ kovové atomy neopoustéji svoji miizku a nevytvaii stechiometrickou slouceninu.
Druh4 teorie pocitd se vznikem tenké slouceninové vrstvy na povrchu kovu, nicméné oba
zminéné jevy se mohou vyskytovat i souCasné. Vznik pasivni vrstvy lze sledovat na
polarizacni kiivce, viz obr. 2. Anodickd proudovd hustota v oblasti aktivity se zvySuje
s rostoucim potencidlem (pfepétim) az do urCitého maxima oznaCovaného jako kritickd
pasivacni proudovd hustota J,. S dalS$im ndriistem potencidlu proudovd hustota klesd a
v okamziku dosazeni pasivacniho potencidlu E, kov piechazi do pasivniho stavu. Vznikd nova
dvojice oxid kovu — elektrolyt, kde dany oxid je elektrochemicky uSlechtilej$i neZ dany kov.
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Anodicky déj je tak velmi zpomalen, ackoliv ne zcela zastaven a ustaluje se na hodnoté
proudové hustoty v pasivnim stavu Ji,,.,.. Tento korozni proud je v oblasti pasivity konstantni,
tj. zcela nezdvisly na koroznim potencidlu. K opétovnému urychleni anodického dé¢je muize
dojit pfi dosaZeni tzv. potencidlu prurazu, kdy dochdzi k ndhlému zvysSeni proudové hustoty
mezi hodnotami potencidlu E, a E;. Tento tkaz naznacuje vznik diilkové koroze. Piipadné pti
dalSim nartistu potencidlu na hodnotu E; mize byt dosazena oblast transpasivity, kdy se kov
rozpousti za vzniku iontl vyssich oxidii. Naopak muze dojit i poklesu potencidlu pod hodnotu
E,, kdy se kov opét navraci do aktivniho stavu a anodicky dé&j nabyva na rychlosti. Stav
pasivity tedy neni trvaly, ale lze jej charakterizovat urCitym intervalem potencidlil, jenZ je dan
povahou kovu i prostiedi [6; 7; 12].

+

Jp

J korp

Ep E: +E
Obrézek 2: polarizacni kiivka zachycujici ptechod kovu z aktivniho stavu do oblasti transpasivity [12]

2.2 Koroze v elektricky vodivych prostiedich

2.2.1 Atmosféricka koroze

Jednd se o nejCastéjsi typ elektrochemické koroze, ktery probihd ve velmi tenké vrstvé
elektrolytu na povrchu materidlu, viz obr. 3. Elektrolytem byva vodny roztok slozek
atmosféry, zejména oxidu uhli¢itého, oxidu uhelnatého, amoniaku a chloridi. Nejcast&jSimi
kontaminanty v primyslovych lokalitich jsou oxidy siry, které pfispivaji k vyraznému
zvySeni korozni rychlosti. Existence tenké povrchové vrstvy odliSuje tento dé&j od piipadd,
kdy je kov ve styku s v&tSim objemem elektrolytu. Rozdily spocivaji v kinetice i mechanismu
formé napt. destovych sraZzek, nebo vysoké relativni vlhkosti. V piipad€é absence vlhkosti
maji latky obsazené v atmosféfe maly nebo Zaddny korozni ucinek. V idedlnich podminkach
(dokonale hladky povrch, konstantni vlhkost) by doSlo ke kondenzaci kapalné fize na
povrchu kovu az v okamZiku nasyceni atmosféry vodni parou. Redlny povrch materidlu ale
obsahuje nerovnosti a necistoty, které vytvéareji podminky pro kapildrni kondenzaci vodni
pary a kapalnd fize tak muze vznikat pfi nizSich hodnotich relativni vlhkosti. Diky malé
tloust’ce vrstvy elektrolytu (50-150 um) a stdlému styku s nadbytkem vzdus$ného kysliku
probihaji katodické reakce vtomto piipadé pievdzn€ kyslikovou depolarizaci. Kyslik
vstupujici do elektrolytu tedy korozni déje urychluje, zatimco rychlé nasycovéni filmu
koroznimi zplodinami cely proces zpomaluje [5; 7; 8].
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Obrazek 3: schéma atmosférické koroze

2.2.2 Koroze v kapalinach

vV

Zdaleka nejcastéjSim piipadem koroze v kapalindch je koroze ve vodéch. V cCisté vodé az do
bodu varu probihd koroze vétSiny technickych kovll pouze ve velmi malé mife. Nicméné
s pusobenim c¢isté vody se lze setkat v praxi ziidka, byvaji v ni rozpustény plyny (kyslik, oxid
uhlicity), kyseliny, zdsady, soli, suspendované i emulgované latky, které zvySuji korozni
rychlost. V pribéhu elektrochemické koroze pak kyslik funguje jako depolarizator a souc¢asné
jako oxidacni ¢inidlo. Mohou se uplatiovat 1 dalsi vlivy jako biologicka aktivita, teplota a
proudéni [5; 7; 8].

Vedle obsahu kysliku, zdvisi agresivita vodniho prostfedi vyznamné i na jeho kyselosti, resp.
na koncentraci oxoniovych kationtii H;O*. Ocel je nichyln4 ke korozi v kyselych prostfedich
s pH nizSim nez cca 4,5. Naopak v zdsaditych prostredich s hodnotou pH nad 9,5 vede
usazovani nerozpustnych oxidd a hydroxidi Zeleza ke zpomalovéani korozniho napadeni.
Amfoterni kovy jako hlinik, zinek a olovo jsou nicméné citlivé 1 na zdsaditd prostiedi [S].

2.2.3 Koroze v pudach

Koroze v pidéach se principidlné shoduje s korozi ve vod¢, nicméné z diivodu specifického
pusobeni pid na korozni kinetiku je povaZzovdna za samostatnou oblast. Rychlost koroznich
pochodi zde zdvisi na obsahu depolarizatoru, tzn. kysliku v ptid¢€, ktery se mize pohybovat
od 10 do 20 %. Vlastnim koroznim prostiedim je kapalnd fidze obsaZend v pudé. Mira
agresivity daného prostfedi zdvisi na obsahu vlhkosti a jejim rozmisténi v tuhé fazi.
S rostoucim obsahem vlhkosti klesd mérny elektricky odpor pudy, ¢imZ se korozni reakce
urychluje aZ do dosazeni urcitého poméru mezi obsahem vzduchu a vody v pudé. Pak dochazi
ke zpomaleni v diisledku omezeni piistupu kysliku pti zaplnéni p6ri vodou [5; 7].

Dalsim faktorem je hodnota pH. Kyselejsi pudy predstavuji vazné riziko pro bézné
konstrukéni materidly (ocel, litina, zinkové povlaky). Na druhou stranu zdsadité puady
s vysokym obsahem sodiku, drasliku, hot¢iku a vdpniku mohou vytvéafet uhliCitanové vrstvy,
které chrani povrch dané soucasti [5].

2.3 Druhy korozniho napadeni

Rychlost koroze a druh korozniho napadeni zavisi na dominantnim vlivu faktori uplatitujicich
se pii interakci kovu s vnéjSim prostiedim. Miru negativniho vlivu jednotlivych druht
korozniho napadeni nelze pfili§ dobfe porovnat, nebot’ vZdy zavisi na konkrétni funkci, kterou
ma dany vyrobek plnit, tzn. urcité druhy napadeni lze u n€kterych vyrobkt zanedbat, zatimco
u jinych jiZ znamenaji nepiipustné poskozeni.

10
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Druhy korozniho napadeni se rozliSuji na zdkladé€ intenzity a charakteru pronikani prostfedi
do kovu a porusovani jeho struktury [7; 8].

Ackoliv jednotlivé typy korozniho napadeni jsou niZze popsédny jednotlivé, je tieba si
uvédomit, Ze ve skutecnosti se obvykle uplatituje synergicky efekt vice typli napadeni
souCasn¢é. Napiiklad vznik Sté€rbinového napadeni vytvaii podminky vyhodné pro Siteni
mezikrystalové nebo dilkové koroze [5].

2.3.1 Rovnomérné napadeni

Povrch kovu je rovnomérné napadan (rozpousti se stejnoméerné) obsahuje-li velky pocet tzv.
aktivnich mist. K tomu dochézi pti velké vzajemné reaktivit¢ kovu a prostfedi a pii vzniku
rozpustnych koroznich produkti, které dovoluji dokonaly pfistup prostfedi k povrchu. Kovy
jsou rovnomérné napaddny v piipadé, Ze dostateéna koncentrace iontdt H' nebo OH’
podminuje vznik rozpustnych koroznich produkti a v prostfedi je pfitomno tolik aktivujicich
iontl, Ze jsou schopny poruSovat piirozené oxidické vrstvy na mnoha mistech. Jinou
variantou je rovnomérné napadeni v situaci, kdy je celd korodovand plocha jiz pokryta
koroznimi zplodinami a tyto zplodiny umoznuji stejnomérnou difuzi ionti po celém fazovém
rozhrani [7].

Tento druh korozniho napadeni se vyznacCuje nejvetsim hmotnostnim ubytkem materidlu.
Rovnomérné napadeni je dobie detekovatelné a jeho tcinky Ize relativné dobte predpovidat.
Diky tomu je povazovano za méné problematické ve srovndni s jinymi typy napadeni, ovSem
za predpokladu, Ze korodovand plocha je dobte piistupna pro inspekei [5].

2.3.2 Nerovnomérné napadeni

v

prostiedi a koroznich zplodin. Vyznamny vliv maji i rozdilné rychlosti transportu riznych
sloZzek vnéjsitho prostiedi i koroznich zplodin v riznych ¢astech povrchu. Dle Fontany a
Greena se nerovnomeérné napadeni rozd€luje do nésledujicich osmi skupin [13].

2.3.2.1 Koroze pusobenim galvanickych makro¢lanku

V tomto piipadé¢ zdvisi nerovnomérnost korozniho déje na geometrickém usporddéani
korodovanych predméti a na vodivosti elektrolytu. Pokud by vzdalenost povrcht katody a
anody byla konstantni, byl by ucinek rovnomérny. V této skupiné rozliSujeme dva druhy
napadeni: bimetalickou korozi a korozi v diisledku koncentracnich ¢lank.

K tzv. bimetalické korozi dochdzi za predpokladu, zZe dva elektrochemicky rozdilné kovy jsou
vodivé spojeny a vystaveny elektrolytu. Méné uSlechtily kov se stdvd anodou a koroduje,
zatimco elektrochemicky uslechtilejsi kov zajistuje katodickou reakci. Nejintenzivnéji
probiha bimetalickd koroze v tésné blizkosti spojeni elektrod. Smérem od mista kontaktu na
povrchu se rychlost anodické reakce snizuje diky elektrickému odporu prostiedi, ktery roste
se vzdalenosti.

Koroze v disledku koncentracnich ¢lankt vznikd, pokud je povrch v kontaktu
s nehomogennim koroznim prostiedim. Nejcastéjsi jsou ¢lanky vznikajici v disledku rizného
pfistupu vzdusSného kysliku k povrchu oceli, ktery je v kontaktu s neutrdlnimi vodnymi
roztoky. Cinnost tohoto &lanku podobné jako bimetalického vede pfi nedostateéném michéani
ke zméndm sloZeni roztoku, ktery se v oblasti snadného pfistupu alkalizuje (agresivita vaci
Zelezu klesd), v oblasti bez kysliku se naopak okyseluje (agresivita roste) [13].
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2.3.2.2 Pitting

Pitting neboli dilkové a bodové napadeni vznikd v pfednostné v mistech se zvySenou
aktivitou kovového povrchu nebo koroznich zplodin (tzn. v misté strukturnich nehomogenit,
vmeéstkl, porusené pasivni vrstvy atd.). Tato nehomogenita a jeji okoli tvoii galvanicky
¢lanek. V piipadé€ znazornéném na obr. 4 dochazi k selektivnimu rozpousténi kovové matrice
v bezprostiednim okoli stabilnéjsiho oxidického vméstku. Mechanismus dal$iho prabéhu je
obdobny jako v pfipadé Stérbinové koroze, viz niZe. Ve vznikajicich mikroskopickych
dutindch, které jsou koroznimi produkty izolovany od okolniho prostfedi, roste v dusledku
nedostatku kysliku kyselost elektrolytu, viz obr 5. Pfi poklesu pH v dutin€ na urcitou hodnotu
pak dochdzi i k rozpousténi odolnéjSich vmeéstkl (v piipadé Al,O; pH = 3,2). V okamziku
uplného oddéleni a odstranéni vméstku ze zdkladnitho materidlu dochdzi k zaniku
galvanického ¢lanku [7; 14; 15].

korozni produkty koroznj produkty

Obrazek 4: schéma vzniku bodové koroze v okoli vmeéstku Al,Os [16]

Pfi vzniku a v pribéhu bodové koroze nemusi vméstky fungovat jako jedna z elektrod
galvanického ¢lanku. V okoli vméstku zpravidla vznikd oblast s vysokym stupném deformace
a tedy vysokou energii. Tato oblast se vii¢i okolnimu materidlu chova jako anoda a dochazi
tak k jejimu ptednostnimu rozpousténi. Tento mechanismus se muiZe uplatiiovat zejména
v ptipadé vméstkl s nizkou elektrickou vodivosti (Al,O3) [15].

Z hlediska vysocepevnych oceli je zajimavy 1 dal$i mechanismus vzniku bodové koroze, kdy
dochdzi ke vzniku galvanického ¢lanku mezi dvéma strukturnimi sloZzkami. Byly
zdokumentovany piipady, kdy dochdzelo ke vzniku cetnych dalkii v povrchu oceli pii
prednostnim rozpousténi bainitické faze v okoli ostrivkli martenzitu a zbytkového austenitu
(tzv. M/A slozka) [14].

Rozliseni bodové a dilkové koroze je dle prislusné literatury ndsledujici: hloubka dilkového
napadeni je obvykle mens$i nez nejvétsi pramér dillku, zatimco bodové napadeni je vyrazné
hlubsi neZ jeho primér. Napadena byva relativné mald ¢ast povrchu a dochdzi pouze k velmi
malym hmotnostnim dbytkiim, ale poSkozeni pronikd do znacné hloubky kovu, je hufe

korozni praskdni pod napétim a korozni tnava. Dulky vznikaji bud’ izolované, nebo ve
shlucich, kdy ptisobi jako zdrsnény povrch [5; 7; 17].
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Obrazek 5: schéma bodové koroze

2.3.2.3 Sterbinova koroze

Stérbinovd koroze se objevuje v prasklindch nebo 3térbinich mezi na sebe piiléhajicimi
povrchy soucdsti, pficemZ jeden z materidli miZe byt i nekovového charakteru (napf. tésnéni,
natéry atd.). V této Stérbiné je malé mnoZstvi elektrolytu ¢asteéné¢ odd€leno od zbylého
objemu. Kyslik rozpusStény v neutrdlnim vodném elektrolytu uvnitf Sté€rbiny je spotfebovavan
katodickou reakcei a piisunu dalsiho je zamezeno kvuli obtiZné difuzi mezi $térbinou a vnéj$im
prosttedim. Diky nedostatku oxida¢niho €inidla se vnitini povrch Sté€rbiny stava anodou, na
niz prevladd oxidace slozek kovu. Uvolnované elektrony jsou odviddény kovem mimo
Sté€rbinu. Okoli usti $térbiny se tak stdvd anodou, na které je soustfedén prubch katodické
reakce. Naboj kovovych kationtll ve $térbiné je obvykle kompenzovan migraci chloridovych
aniontll z objemu roztoku do Sté€rbiny a hydrolyzou iontl kovu se roztok uvnitt Stérbiny déle
okyseluje, viz obr. 6. Agresivita roztoku uvnitf vzrista a vede k poSkozeni ptivodni pasivni
vrstvy a tim k aktivaci kovu tvoticiho vnitfni povrch St€rbiny. Vzniklé poSkozeni ma obvykle
podobu dulkt nebo skvrn [5; 13].

Obrazek 6: schéma Stérbinové koroze

2.3.2.4 Mezikrystalova koroze

V ptipadé mezikrystalové koroze dochdzi k pfednostnimu napadeni tzkych oblasti podél
hranic zrn daného kovu. Disledkem je vyrazné zhorSeni mechanickych vlastnosti, zejména
taznosti, k jejimuz poklesu dochézi dfive, nez lze detekovat pokles meze pevnosti nebo meze
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kluzu. PriCiny vzniku mezikrystalové koroze lze souhrnn€ oznacit jako rozdily mezi
koroznimi potencidly materidlu na hranicich zrn a uvnitf zrn. Tyto rozdily jsou piimym
diisledkem akumulace necistot a vedlejSich legujicich prvka na hranicich zrn. Pii dosazeni
dostate¢né koncentrace daného prvku na hranici zrna dochdzi k precipitaci nové faze. Ta
muze byt katodického, anodického nebo neutrdlniho charakteru vzhledem k okolnimu
materidlu. Napiiklad u korozivzdornych oceli byva tento typ napadeni zpiisoben snizenim
obsahu chromu v bezprostfedni blizkosti hranic zrn pod hranici snadné pasivovatelnosti
(12% hm.). To nastavd, pokud dojde k precipitaci karbidl s vysokym obsahem chromu na
hranicich zrn pii ohfevu v kritické teplotni oblasti, napf. pii svafovédni. Oblasti ochuzené o
chrom pak v kontaktu s agresivnim prostiedim koroduji prednostné. Pfestoze byva napaden
pouze velmi maly objem materidlu, dochdzi k razantnimu poklesu soudrznosti zrn, kterd se
mohou i zcela oddélit od okolniho materialu [5; 13].

2.3.2.5 Selektivni koroze

V tomto piipadé€ se jednd o prednostni rozpousténi nékteré ze slozek slitiny, jejiz pfitomnost
v kovu je zddouci. U dvou a vicefazovych slitin v zdvislosti na vn&j$Sim prostiedi mohou
korodovat tim zplsobem, Ze se napadeni soustied’uje pouze na jednu fazi. Pfiinou byva
rozdilné chemické slozeni a tedy rozdilny korozni potencidl, pfipadné rozdilny stupen
vnesené deformace nebo rozdilnd velikost zrn (i v jednofdzovych slitinich). Pokud je
zastoupeni této faze ve slitin¢ relativné nizké, jedna se o selektivni napadeni. V pfipad¢, Ze
korodovana faze tvoii vyznamnéj$i procento struktury, muize dochdzet napt. k Cisté
mechanickému odstrafiovani ostatnich fazi a typ napadeni se méni na rovnomérny. Casto
uvadénym piikladem je odzinkovani mosazi, kdy zinek, tj. méné uSlechtild slozka této slitiny,
piechdzi do roztoku a méd’ je vyloucena v nekompaktnim houbovitém stavu. V Sedé litiné
muze dochazet k tzv. spongiéze, tedy selektivnimu rozpousténi Zeleza. Grafit pak ziskdva

porovitou strukturu, coz vede ke zhorSeni mechanickych vlastnosti [7; 13].

2.3.2.6 Erozni koroze

Korozni odolnost vétSiny kovovych slitin je ddna pfitomnosti ochranného filmu na povrchu,
tj. relativné silné difuzni bariéry nebo tenké pasivacni vrstvy. Nicméné pokud je material
vystaven erozivnim uc¢inkiim proudéni okolniho prostiedi, dochdzi zpravidla k poruSeni
ochranného filmu a urychleni korozniho poruSovani. Napadeni erozni korozi mize byt i
rovnomérné, castéji se vsak lze setkat s poSkozenim ve formé ryh a vlnek orientovanych ve
sméru proudéni média nebo se jednd o shluky kapkovitych a podkovovitych dalki [5; 13; 17].

2.3.2.7 Korozni praskani vyvolané prostiedim

Za soucasného pusobeni ur¢itého korozniho prostiedi a statického zatizeni (i v dasledku
vnitintho pnuti) miZe dojit k poruSeni materidlu pfi napéti pod mezi pevnosti. Tento jev se
obvykle vyskytuje u specifickych kombinaci materidl — prostfedi — namahdni a bylo
prokdzdno, Ze je velmi zdvisly na orientaci zrn vici danému zatizeni. K iniciaci trhliny
zpravidla dochdzi v mistech lokdlniho poruseni pasivni vrstvy a §iii se materidlem bud’
transkrystalicky, nebo interkrystalicky, ziidkakdy jsou pozorovédny oba typy lomu na jediné
lomové plose. Soucasné plsobeni korozniho prostfedi a mechanického namdhani nemusi
nutn¢ vést k poruSeni materidlu, ale miZe se projevit pouze zrychlenim procesu koroze.
V ptipadé cyklického namdhani se jednd o tzv. korozni Gnavu. Pro vyvoladni tohoto jevu neni
nutné specifické prostiedi [5; 7; 13].
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2.3.2.8 Poskozeni vodikem

Pfitomnost vodiku se projevuje riznymi negativnimi jevy. Tzv. vodikové puchyte vznikaji pii
rekombinaci atomarniho vodiku, ktery do materidlu difunduje pii katodické reakci. Molekuly
vodiku, vznikajici v dutindch nebo v okoli vméstkil, vnaseji do materidlu obrovské vnitini
tlaky, které vedou k praskdni nebo tvorb¢ ,,puchyii* na povrchu. Difuze vodiku materidlem
rovnéZ urychluje Siteni inavového lomu, a to zejména pii nizkych zatéZovacich frekvencich,
kdy je difuze snazsi. Do této skupiny Ize zafadit i1 tzv. vodikovou kiehkost [5; 13].

2.4 Nékteré faktory ovliviiujici korozi

Pro analyzu systému kov — korozni prosttedi je tfeba znat vlivy jednotlivych ¢initelti prostiedi
a vlastnosti materidlu na dil¢i korozni dé&je. MnoZstvi €initelii ovliviiujicich korozni chovani
kovl v elektrolytech je zna¢né. Vlastnosti materidlu vyznamné z tohoto hlediska jsou dany
jeho chemickym sloZenim, strukturou a kvalitou povrchu. Charakter prostiedi zavisi
pfedevS§im na koncentraci vodikovych iontli, koncentraci anionti a Kkationtd a obsahu
rozpusténych plynit zejména kysliku a oxidu uhli¢itého. Ddle do koroznich déji vstupuji
nezanedbatelné vné&js$i vlivy jako teplota, rychlost relativniho pohybu kovu a elektrolytu,
mechanické namahani atd. [7].

2.4.1 Chemické slozeni

Chemické vlastnosti Cistych kovi se odviji od atomového Cisla, které urcuje jejich afinitu ke
kysliku, vodiku a dal$im prvkiim. Termodynamickd stabilita vzrastd v nékterych skupindch
periodické tabulky s rostoucim atomovym c¢islem. V ptipad¢ oxida kovi je z hlediska koroze
dilezitd schopnost tvofit reakci s vodou kationty nebo anionty, kterd zdvisi nejen na
atomovém Cisle pfislusného kovu ale i na mocenstvi, v jakém se v daném oxidu nachdzi.
U vysSich mocenstvi pfevazuje tendence tvofit anionty a existence kovll ve formé kationtd
s vyS$§im mocenstvim neni vétSinou moZzna.

Korozni odolnost vétSiny kovii A skupiny periodické tabulky (Be, Mg, Al, Cr) je z4visld na
tvorb¢ vrstvy oxidd nebo jinych koroznich produktd. Tyto kovy tvoii oxidy relativné snadno.
Elektrodové potencidly pii pokryti téchto kovi tuhymi koroznimi zplodinami a pfi
odstrafiovani vznikajicich vrstev se lisi o 300 az 1000 mV.

V B skupiné periodické tabulky se stoupajicim cislem skupiny klesd schopnost tvorit
ochranné vrstvy a chemickd odolnost zde souvisi s povahou kovu samotného. Rozdily
v potencidlu pfi existenci ochrannych vrstev a pii jejich odstraiovéni jsou 100 az 200 mV.
Vlastnosti prechodnych kovi lezi na rozhrani mezi uvedenymi skupinami. Kovy jako Fe, Co,
Ni se svymi vlastnostmi spiSe bliZi koviim A skupin; zminény potencidlovy rozdil zde ¢ini
200 az 500 mV. Nejvétsi schopnost pasivace maji kovy IV. az VIII. A skupiny diky vysoké
afinité ke kysliku a nizké rozpustnosti jejich oxidii. RovnéZ né€které zdroje uvadi, Ze stdlost
pasivacni vrstvy klesd s rostoucim atomovym ¢islem kovu, tj. velmi vysoka je u lehkych kovi
jako titan a hlinik. [7].

Popis korozniho chovani slitin je ve srovnani s ¢istymi kovy zna¢né obtiznéj$i. Vlastnosti
tuhych roztokl nejsou aditivni, nebot' atomy riznych prvkll se vzdjemné ovliviuji.
Elektrodovy potencidl slitiny tak neni mozné piimo odvodit od potencidli anodické a
katodické slozky. Je tfeba rozliSovat mezi vlivy legujicich prvkll na slitinu v aktivnim a
pasivnim stavu. V aktivhim stavu je zdsadni vliv legujictho prvku na termodynamické

v v,

rozhoduji o kinetice nédsledné koroze.
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Legovanim cistého kovu A elektrochemicky uSlechtilejsi sloZkou B se zvySuje prepcti
anodické reakce slitiny oproti zdkladnimu kovu A. Anodicka polarizacni kiivka slitiny se tak
posouvé k pozitivn€jSim potencidliim, coz znamend zvyseni elektrochemické usSlechtilosti
slitiny. Zménu elektrochemické uslechtilosti 1ze kvantitativné vyjadiit jako posun hodnoty
potencidlu poédtku anodického rozpousténi Eg. Uéinnost slitinového prvku B na posun
hodnoty Eg slitiny se odviji od jeho koncentrace, standardniho potencidlu a vyménného

proudu.

V tuhych roztocich s prevlddajici anodickou slozkou je vétSinou celkovy elektrodovy
potencidl kladngjsi, neZ by odpovidalo predpokladu pro tuhy roztok, tzn. linedrni zdvislosti
koncentrace — potencidl. U tuhych roztokii, v nichz pfevladd katodickd slozka, zplsobuje
zvySovani obsahu anodické sloZky cCasto jen drobné zmény potencidlu, coz svéd¢i o
odstranovani anodické slozky z povrchu tuhého roztoku.

Z hlediska vlivu na pasivaci slitin jsou vyznamné snadno pasivovatelné prvky (Al, Cr), které
tuto svou vlastnost vnaseji i do slitin. To se miiZe odehrdvat n€kolika zplsoby. Vlivem
legujiciho prvku miiZe dojit k sniZen{ kritické pasiva¢ni proudové hustoty j,, nebo miize dojit
k posunu pasivaéniho potencidlu smérem k nizSim hodnotdm. Pfipadné muze dojit
k zpomaleni koroze slitiny v pasivnim stavu, a to napiiklad vlivem na kinetiku riistu
koroznich produktli, vlivem na rozpustnost pasivnich vrstev, jejich sorpéni vlastnosti atd.
[7; 18].

2.4.2 Mikrostruktura

Korozni odolnost slitiny zavisi zpravidla na nésledujicich mikrostrukturnich faktorech, které
maji za ndsledek nerovnomérny prib¢h hodnot elektrodového potencidlu v objemu kovu:

e nerovnomérnost distribuce legujicich prvkii mezi jednotlivymi strukturnimi
komponenty

e vnitini pnuti v disledku pfitomnosti nerovnovdznych mikrostrukturnich komponentii
(bainit, martenzit) a viéstku

¢ vysoka hustota dislokaci a odlisné chemické slozeni na hranicich zrn

e rozdilnd tloustka a / nebo chemické slozeni pasivni vrstvy vznikajici na jednotlivych
mikrostrukturnich komponentech [19]

Je nicméné obtiZné rozlisit roli jednotlivych faktorti, nebot’ spolu tizce souvisi a mohou se
vzajemné ovliviiovat.

Vys$§i korozni odolnost mivaji zpravidla slitiny jednofazové nebo vicefazové slitiny, jejichz
jednotlivé faze se priliS neliSi svou elektrochemickou aktivitou a polarizaénimi
charakteristikami. Vznikajici korozni produkty pak vliv heterogenity sniZuji.

U elektrochemicky heterogennich eutektickych slitin byva jemnéjsi struktura spojovédna
s vyS$§i korozni odolnosti. Velikost zrna hraje roli v pfipad¢ precipitace necistot a legujicich
prvki na hranicich zrn. VEt$i zrna znamenaji mensi celkovou délku hranic zrn a tim i vySsi
koncentraci elektrochemicky odli$né sloZky v téchto mistech.

Pokud jsou v méné odolné matrici slitiny rovhomérné rozptyleny castice odolngjsi slozky,
znamend vetsi disperzita téchto Castic zvétSeni celkového povrchu katod, a tedy usnadnéni
katodické reakce. Pokud anodickd slozka nemiiZe pasivovat, dochdzi k urychleni korozniho
napadeni. Naproti tomu jestliZze se anodicka slozka pasivovat muizZe, projevi se pfitomnost
rovnomérné rozptylenych katodickych mist pfiznivé, nebot’ tato mista napomahaji k vytvoreni

homogenni ochranné vrstvy. Vy3§i mira disperzity znamend rovnéZz menSi ndchylnost
k mezikrystalovému napadeni.
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Vysokou korozni odolnost lze predpoklddat, pokud jsou méné odolné Castice vzdjemné
izolovany. V opacném piipad¢€, prostupuje-li méné uslechtild sloZka celou matrici, slitina
velmi rychle podléha koroznimu napadeni [7; 18].

2.4.3 Stav povrchu

Obecné lze fici, Ze ¢im kvalitnéji je povrch materidlu opracovén, tim lepSi ma pfedpoklady
odoldvat koroznimu napadeni. NiZ§i drsnost povrchu znamend mensi aktivni plochu a méné
moznosti k zadrZovani agresivnich ¢inidel, kondenzaci par atd. Pasivni vrstvy vznikajici na
kvalitné obrobeném povrchu se vyznacuji vysS$i chemickou 1 strukturni homogenitou, kterd
rovnéZ prispivd ke korozni odolnosti. Nicméné€ vysoce agresivni prostiedi tyto vyhody

kvalitniho opracovéni eliminuji [7; 20].

2.4.4 Mechanicka napéti a deformace

Pokud je prubéh koroze zdvisly na chemickych déjich, miize vneseni deformacni energie
znamenat urychleni korozniho poruSovéani. Kromé toho vyvoldvaji mechanickd napéti Casto
zménu charakteru korozniho napadeni. Dochdzi-li ke zvySené koncentraci napéti v urcitych
mikrostrukturnich oblastech, méni se obvykle rovnomérné napadeni na mezikrystalové c¢i
transkrystalové. Pii lokdlnim mechanickém poruSeni ochranné vrstvy vznikaji piithodné
podminky pro rozvoj bodového napadeni. Vnitini pnuti lze omezit vhodnym tepelnym
zpracovanim a tim snizit rychlost a omezit nerovnomérnost koroze [7].

2.5 Korozni zkousky

Korozni zkousSky jsou ndstrojem k uréeni odolnosti materidlu v urcitych podminkéch
(simulovanych nebo redlnych) vici danému koroznimu prostiedi. Jedna se o nejjednodussi
zpusob, jak se vyvarovat uZiti bud’ materidlu s piili§ nizkou odolnosti, nebo materidlu, ktery je
naopak odoln¢jsi a tim padem pravdépodobné drazsi, neZ je pro danou aplikaci nezbytné
nutné. Korozni zkousky se mohou uplatiiovat jiZ v samotném vyvoji novych materidlti nebo
ve vystupni ¢i servisni kontrole hotovych vyrobkt, tzn. existuji dvé zdkladni kategorie
korozni zkouSek: laboratorni testy v fizenych podminkdch a zkouSky v provoznich

podminkéch. Dale budou popsany nejbézné€jsi druhy laboratornich zkousek [5].

2.5.1 Expozi¢ni zkousky

Spolecnym principem vSech expozi¢nich zkousSek je vystaveni vzorku nebo celého vyrobku
koroznimu prostfedi v redlnych nebo laboratornich podminkach. Laboratorni testy simuluji
Cinitele, u nichZ je predpokldaddn zdsadni vliv na korozni proces. Tyto zkouSky jsou zpravidla

urychlené napft. vyssi koncentraci agresivniho prostfedi nebo vyssi teplotou oproti redlnym
podminkdm [5].

2.5.1.1 Zkousky v korozni komoie

Tento typ zkouSek je provadén ve specidlnich uzavienych komordch za podminek, které
vyvolavaji urcity korozni proces.

Prvni variantou je test v prostiedi o fizené vlhkosti (kondenza¢ni komora). Nejjednodussi
metodou je umisténi vzorkl v uzaviené nddob¢ obsahujici vodu, kterd se vypaiuje a ve formé
pary prichdzi do kontaktu se vzorky. DosaZeni pozadovaného procenta vlhkosti je
zabezpeceno udrzovanim urcité teploty. Pro vytvofeni atmosféry s niZ§im procentem vlhkosti
Ize Cistou vodu nahradit smési vody a kyseliny sirové. Moderni pfistroje pracuji na principu

prichodu proudu vzduch pfes ohfivaci civku a trysku atomizéru, ktery vytvaii poZadovanou
vlhkost [5].
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Zkousky v koroznich plynech simuluji vlivy zneciSténého ovzdusi na degradaci materialu.
Komora pfistroje byvd naplnéna smési plynti a par s definovanym procentem vlhkosti.
V nékterych piipadech se pomoci ultrafialového zafeni vyvoldvaji fotochemické zmény
v plynech, aby se podminky co nejvice pfibliZzily d&jim redln¢ probihajicim napt. pfi
smogovém znecisténi.

Viibec nejrozsitenéjsi zkouskou této skupiny je zkouSka v solné mlze. Korozivni prostredi

v tomto piipad€ je vytvareno misenim solného roztoku (napf. 3 az 20% NaCl) s proudem
horkého vlhkého vzduchu [5].

2.5.1.2 Zkousky ponorem

Zkouska tplnym ponorem do kapaliny je pravdépodobné nejjednodussi a nejpouzivanéjsi ze
vSech koroznich testi. Vzorky s pfesné definovanou exponovanou plochou jsou zavéSeny
pomoci elektricky nevodivych pfipravkil a ponofeny do zkuSebni ldzn€. Musi byt zajiSténa
spravnd poloha vzorku v lazni, resp. dostateCnd vzdalenost od stén komory a dostatecné
zanofeni pod hladinu roztoku. Ve zkuSebni nadobé se souasné¢ mohou umistit pouze vzorky
stejného chemického slozeni. Po uplynuti expozi¢ni doby a vyjmuti zldzné se odstrani
korozni zplodiny a hodnoceni probihd napf. pomoci zaznamendvani hmotnostnich ubytk,
vizudlniho hodnoceni ¢i sofistikovanéjSiho hodnoceni koroznich produktii (spektrdlni analyzy,
difrak¢ni analyzy apod.) [5; 21].

2.5.1.3 Korozni zkousky v proudicim médiu

Korozni zkousky, pii nichZ je pribéh koroze podpoien relativnim pohybem mezi vzorkem a
okolnim prostfedim, jsou znacn¢ slozitéjsi oproti predchozim pifipadim. Parametry média
musi byt pfesné definovany, aby odpovidaly dané redlné situaci. Za timto ucelem se sleduji
parametry jako napf. smykové napéti na povrchu vzorku nebo koeficient prestupu hmoty,
které by mély byt pro zkouSku a pro skute¢nou situaci shodné. Experimentalni usporadéani
Casto sestavd ze vzorku rotacniho tvaru, ktery je zdrovenl jednou z elektrod. B&hem zkousky
vzorek rotuje a pii vysSSich otdCkach vyvoldva turbulentni proudéni okolniho kapalného
korozniho média. Druha elektroda je statickd a obepind vadlecek z vn&jSku. Toto uspotfadani se
pouziva naptiklad pro studium erozni koroze [5].

2.5.2 Elektrochemické laboratorni zkousky

Elektrochemické metody jsou zaloZeny na sledovani a popisu elektrochemickych déju, které
se v pribéhu korozniho procesu odehrdvaji pii interakci materidlu a prostredi. Vysledky
pfinaseji informace o korozni rychlosti i typu koroze, jemuZz ma materidl tendenci podléhat.

2.5.2.1 Polariza¢ni metody

Zatizeni pro polarizacni zkousky, viz obr. 7, je tvofeno potenciostatem, pracovni elektrodou,
kterou predstavuje testovany vzorek, pomocnou elektrodou (napf. platina) a referencni
elektrodou (Zasto tzv. kalomelova elektroda). Ridici jednotkou potenciostatu je regulovina
velikost proudu, ktery prochdzi mezi pracovni a pomocnou elektrodou. Méfenou veli¢inou je
potencidl pracovni elektrody vici referenéni elektrodé.
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Obrazek 7: schéma uspofadani polarizacni zkousky

Potenciodynamickd metoda je zaloZena na méfeni proudu, respektive proudové hustoty
prochézejici vzorkem v zdvislosti na potencidlu vzorku vici referencni elektrodé. Hodnota
potencidlu se v prib&hu zkousky linedrné méni (typicky 0,1 a7 0,5 mV-s™) a vzorek se tedy
postupné chova jako anoda 1 katoda. Vystupem je polarizacni kiivka, z niZ je moZno odecist
hodnoty jako napt. korozni potencidl, korozni proud, potencidl pasivity, potencidl depasivace
a repasivace, potencidl prirazu apod. Tyto hodnoty poskytuji cenné informace mimo jiné o
vzniku a vyvoji bodové koroze; napt. materidl odoldva bodové korozi tim 1épe, ¢im vySsi jsou
potencidly depasivace a repasivace a ¢im menSi je rozdil mezi t€émito hodnotami [5; 22].

K analyze dat ziskanych potenciodynamickou metodou se zpravidla pouZzivd tzv. Tafelova
extrapola¢ni metoda. Tato metoda predpoklada existenci pfiblizné linedrni zdvislosti mezi
potencidlem E vloZenym na elektrodu a méfenym proudem / pii dostateCné vysoké polarizaci
(zpravidla 100 az 500 mV) v anodickém 1 katodickém sméru. Tato zdvislost plati v tzv.
Tafelovych oblastech a je ddna vztahem (8):

2,303(2— ) _ oy {2,303(1;;6— Fuar)|

I= lor = [exn] (8)

Kde: I — méteny proud
I.or — proud odpovidajici koroznimu potencidlu Ey,,
E — vlozeny potencial

Ba. a B, — Tafelovy konstanty odpovidajici smérnicim grafu E — logl v Tafelovych
oblastech
Anodické, resp. katodické prepéti | v Tafelovych oblastech Ize pak popsat pomoci vztahi (9)
a(10):
I

)

(10)

Na = Ba log

Ikor
I

e =—PB¢ lOg

Ikor

Extrapolaci téchto zdvislosti do oblasti Ey,,, 1ze ziskat hodnotu I,,, viz obr. 8, kterd dale
slouzi pro vypocet korozni rychlosti [23].
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Obrazek 8: zndzornéni analyzy vysledkil potenciodynamické zkousky pomoci Tafelovy extrapolacni
metody [24]

Potenciostatickd metoda spo¢iva v méfeni proudové hustoty J pii rtiznych konstantnich
hodnotach potencidlu E pracovni elektrody. Je mozné sledovat zévislost J = f (E) do ustéleni
proudové hustoty po zméné potencidlu na danou hodnotu E; nebo ¢asovou zdvislost J = f ()
pro rizné hodnoty E;.

V piipadé¢ galvanostatické metody je naopak proudova hustota udrzovdna na konstantni
hodnoté a méfenou veli¢inou je potencidl zkuSebniho vzorku vici referencni elektrodé.
Vystupem je zdavislost tohoto potencidlu na Case. Kriticky potencidl bodové koroze je zde
stanoven jako potencidl, ktery se ustdli pro zvolenou kritickou proudovou hustotu po
predepsané dobé¢ [21; 22].

Elektrochemickd impedancni spektroskopie

V tomto piipad¢ je do experimentalniho obvodu pfivadéno stiidavé napéti. Métenou veli¢inou
je zde impedance, tzn. velikost potencidlu a proudové hustoty a jejich fazovy posuv.
Vystupem meéfeni je logaritmickd zdvislost impedance na frekvenci budiciho napéti.
Elektrickd impedance je v podstaté rozSiteni pojmu elektricky odpor na situace, kdy obvodem
prochdzi stiidavy elektricky proud. JestliZze tedy méfend impedance klesd, nastava veétsi prenos
naboje povrchem, coZ indikuje zvySeni korozni rychlosti. Metodu lze aplikovat i na vzorky
opatfené izolujicim natérem nebo pokryté pasivni vrstvou s velkym polarizacnim odporem.
Lze tedy naptiiklad srovnédvat vlastnosti materidlu pfed a po aplikaci ochranné vrstvy a tim
zkoumat efektivitu rGznych typa protikoroznich opatfeni. Impedancni spektroskopie
umoznuje meéfeni okamzité korozni rychlosti, coZz je vyhodou oproti jinym metoddm
zaloZenym na méieni hmotnostnich ubytku [21; 22; 25].

Metoda polarizacniho odporu

Metoda polarizaéniho odporu je zalozena na piedpokladu linearity vysledné polarizacni
kiivky v nejbliz§im okoli korozniho potencidlu, tedy potencidlu, pro néjZ je soucet anodické a
katodické proudové hustoty roven nule. Pfevracend hodnota smérnice této polarizacni kiivky
v misté korozniho potencidlu je oznaCovdna jako tzv. mérny polarizacni odpor R, viz (11) a je

charakteristickd pro konkrétni korozni systém. Pii znalosti mérného polariza¢niho odporu lze
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odvodit vztah pro korozni proudovou hustotu Ji,,, viz (12), kde B je konstanta pro dany
korozni systém.

1 4
— = —[Q*m™?] (11)
R, dE
oo = B (12)
Jkor = D * 5~
or Rp

Hodnota polarizacniho odporu stanovend potenciodynamickou polarizaci je pouZitelnd pro
vypocet korozni rychlost za piedpokladd, Ze korozni napadeni je rovnomérné, korozni
potencidl se pfi méfeni vyraznéji neméni, neméni se korozni mechanismus, nedochdzi k dalsi

anodické reakci a ohmicky odpor v soustavé je v porovndni s polarizaénim odporem maly
[21; 26].
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3 Pokrocilé vysocepevné oceli

S rostoucimi obavami spojenymi s produkci sklenikovych plynt se neustdle zpfisiiuje
legislativa regulujici emise dopravnich prostfedkii. Tato skute¢nost je spolu
s technologickymi, bezpecnostnimi a ekonomickymi faktory hlavni motivaci vyrobcl
automobill pro hledani novych pokroc¢ilych materidlti a technickych feSeni, kterd v konecném
disledku vedou k tspofe pohonnych hmot. Pravé automobilovy primysl je jednou z hlavnich
oblasti vyvoje a pouZiti riiznych typi tzv. vysoce pevnych oceli, jejichZ vlastnosti umozZiiuji
redukovat hmotnost dopravnich prostiedkii a tim i energetickou ndro¢nost jejich provozu
[1; 2].

Za hranici mezi nizkouhlikovymi a vysoce pevnymi ocelemi (high strength steels — HSS) se
obecné pokladd hodnota meze kluzu 210 MPa. Pfi poZzadavku na vy$S$i hodnoty meze kluzu
(280-350 MPa) Ize pouzit oceli se zvySenym obsahem uhliku a manganu. ZvySovani obsahu
téchto prvkli znamend ndrlst pevnosti, ale nardzi na limity z hlediska taZnosti a svafitelnosti.
S jinym pfistupem vedoucim k dosazeni meze kluzu az 550 MPa se setkdvame u tzv. High
Strength Low Alloy (HSLA) oceli, téZ oznaCovanych jako mikrolegované oceli.
Mikrostruktura HSLA je obvykle tvofena matrici z jemnozrnného feritu, kterd je zpevnéna
jemnymi precipitdty, tj. nejCastéji karbidy nebo nitridy titanu, vanadu nebo niobu. Dalsi
ponékud odliSnou skupinou jsou tzv. pokrocilé vysoce pevné oceli (advanced high strength
steels — AHSS) [27].

3.1 Rozdéleni pokrocilych vysocepevnych oceli

Pokrocilé vysoce pevné oceli (AHSS) zpravidla obsahuji vyrazné procento legujicich prvka a
dvé nebo vice mikrostrukturnich fazi. Diky vicefazové struktufe disponuji AHSS kombinaci
vysoké pevnosti a taznosti, které neni mozné dosdhnout u jednofdzovych oceli, jako napft.
HSLA. Spolu se spravnym legovéanim je pro dosaZeni jedine¢nych vlastnosti AHSS nezbytny
specificky reZim termomechanického zpracovani [1].

3.1.1 Prvni generace

Mikrostruktura prvni generace AHSS je zpravidla martenzitickd, pifipadné obsahuje jednu
nebo vice dalSich fazi z dvodu zlepSeni tvaritelnosti.

Prvni primyslové vyrdbénou skupinou AHSS byly tzv. dvoufdzové (DP) oceli, jejichz
mikrostruktura obvykle sestdva z feritické matrice s martenzitickymi ,,ostrivky*. Mechanické
vlastnosti se odviji od objemového podilu martenzitu, ktery se mize ménit od 1 do 50 % a
zavisi na teplot¢ a dobé zihdni v interkritické oblasti béhem tepelného zpracovéni. Pro
dosazZeni dobré svaftitelnosti je udrZzovan nizky obsah uhliku, obvykle 0,1 az 0,2 %. DalSimi
legujicimi prvky byvaji mangan (0,7-2 % hm.) a kiemik (0,1- 0,3 % hm.) JelikoZ mnoho dili
v automobilovém primyslu prochdzi Zarovym zinkovdnim ponorem v lazni o teploté 460 °C,
je tieba dbat na sprdvnou dobu trvani tohoto procesu, tak aby nedoSlo k bainitické
transformaci, kterd byvd zaroven potlacovdna vhodnym legovanim. Pii optimalnim
objemovém podilu martenzitu (10-20 %) dosahuji DP oceli meze pevnosti od 600 do
1000 MPa pfi taznosti nad 10 % [2; 28].

Lepsi tvaritelnosti neZ dvoufazové oceli se obvykle vyznacuji tzv. oceli s komplexnimi fazemi
(CP), které krom¢ martenzitu a feritu ve struktufe obsahuji rovnéz bainit. Pro zjemnéni zrna
jsou tyto oceli mikrolegovdny titanem, vanadem a niobem, jejichZ precipitity zpomaluji
rekrystalizaci. Mez pevnosti se v tomto ptipad¢ pohybuje zhruba v rozmezi 800 az 1180 MPa
[28].
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Dal$im typickym predstavitelem AHSS prvni generace jsou nizkouhlikové nizkolegované
TRIP (Transformation Induced Plasticity) oceli s vicefdzovou strukturou sestdvajici z cca
50 % feritu, 35-40% bainitu, 10— 15 % zbytkového austenitu a podilu martenzitu v zavislosti
na predchozim tepelném zpracovani. Obsah uhliku se pohybuje cca od 0,2 do 0,25 % hm. Za
ucelem stabilizace austenitu byvaji legovany malym mnoZzstvim manganu (1-2% hm.).
Legovani kiemikem a hlinikem (nad 2 % hm.) potlacuje vznik karbidi béhem tepelného
zpracovani. Zminéné mikrostruktury je dosazeno tepelnym zpracovinim (viz obr. 9), jehoZz
prvni Cast spocivd v ohfevu do dvoufdzové oblasti ferit — austenit, tak aby se podil fazi
pfiblizn€ vyrovnal. Koncentrace uhliku v austenitu neni v tuto chvili dostate¢nd pro jeho
stabilizaci pfi pokojové teploté, proto ndsleduje druhy krok. Druhym krokem je rychlé
ochlazeni na cca 350-450 °C, ¢imZ je potlacena perlitickd pfeména a nésleduje prodleva na
této teploté za ucCelem transformace na nizkouhlikovy bainit. Beéhem prodlevy je zaroven
zbyvajici austenit obohacovdn uhlikem a muZe tak piejit do metastabilniho stavu. Béhem
plastické deformace zbytkovy austenit transformuje na martenzit, ¢imZ podporuje
rovnomérnou deformaci, a tedy zvySuje taznost. Tento jev tedy zlepSuje jejich zpracovatelnost
i uzitné vlastnosti napf. v deformac¢nich zéndch automobilii oproti vySe zminénym typtm.
Literatura uvadi maximalni hodnoty meze pevnosti 800 az 1200 MPa pfi taZnosti az 25 %
[2; 4; 28].

Obréazek 9: tepelné zpracovani TRIP oceli [29]

Struktura martenzitickych oceli (MS) je, jak vyplyva znazvu, prevdzné martenzitickd a
obsahuje pouze velmi maly podil feritu nebo bainitu. Diky zminéné struktufe tyto oceli
vynikaji pevnosti (az 1700 MPa), jejich taZnost je ovSem nizkd. Proto se v ramci
automobilového priimyslu pouzivaji pouze pro aplikace, u nichZ se neptedpokldada vyrazna
deformace. Zpracovani lisovanim je zde velmi obtiZzné, proto je preferovanou technologii
valcovani nebo tzv. press hardening, kdy kaleni probihd pfimo v tvafecim néstroji a je tak
eliminovano odpruZeni [2].

Samostatnou kategorii pak tvoii tzv. press-hardened oceli s velmi vysokou pevnosti (1500 az
1800 MPa) pouZzivané pro vyrobu automobilovych kompotenti s vysokou odolnosti vici
ndrazu (prahy, vyztuhy A a B sloupkti, podlahové panely). U téchto oceli je vyZadovana dobra
tvaritelnost za tepla, dobrd kalitelnost a nizky obsah legujicich prvkl z diivodu svatitelnosti a

23



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad. rok 2019/20
Katedra materidlu a strojirenské metalurgie Bc. Jan HajSman

vysledné ceny. Pro zlepSeni kalitelnosti se pfidava bor v mnoZzstvi n€kolika desitek ppm. Za
ucelem zpevnéni se pridava cca 1,3 % manganu a 0,2 % chromu. Necistoty jako méd’, sira a

fosfor je tfeba udrZovat na co nejnizSich koncentracich z diivodu prevence praskani béhem
tvéareni [2; 28].

3.1.2 Druha generace

Snahy o zlepSeni tvéfitelnosti a schopnosti absorbovat deformaéni energii vedly k vyvoji
druhé generace pokrocCilych vysoce pevnych oceli. V ramci prvni generace dosahovaly
nejlep$i kombinace pevnost — taznost TRIP oceli s obsahem 10 az 15 procent zbytkového
austenitu. Do druhé generace se fadi austenitické nerezové oceli, kde vysoky obsah legujicich
prvki umoZznuje stabilizaci az 100 % austenitu. Austenitické oceli co do taznosti pred¢i TRIP
oceli prvni generace pii zachovani obdobné pevnosti, viz obr. 10.

1,200 | |
1,000 DP 98 i R
E 800 (_r L TF%IPES’_,,---'“”'_ TWIP 980
= ol
= 600/
= |
S
& 400
2
200
0

0 10 20 30 40 50 60 70
Deformace [%]

Obrazek 10: srovnani typickych tahovych diagrami dvoufizové oceli (DP), TRIP oceli prvni
generace, austenitické oceli a TWIP oceli [30].

Jiny mechanismus zpevnéni se uplatiiuje v tzv. twinning induced plasticity (TWIP) ocelich.
Obsah manganu okolo 20 % zde stabilizuje vysoky podil zbytkového austenitu. Krom¢ toho
Ize koncentraci uhliku manganu regulovat energii vrstevné chyby. Pii dostatecné vysoké
hodnot& energie vrstevné chyby (cca 1240 mJ/m’) se stdvd dominantnim deformaénim
mechanismem tzv. dvojcaténi (twinning). Tento deformacni mechanismus znamend presunuti
atoml jedné Casti zrna pouze o zlomek meziatomové vzdalenosti, pficemZ posunutd Cast
miizky zaujme takovou polohu, Ze vytvori zrcadlové symetricky obraz neposunuté C4sti
miizZky podle roviny dvojcaténi. Pro zpevnéni materidlu md hranice mezi dvojaty stejny
vyznam jako hranice zrn. TWIP oceli se zpravidla vyznacuji taznosti vysSsi nez 50 % pii
pevnosti az 1000 MPa, viz obr. 10 [4; 28; 30].

Pres zminéné dobré vlastnosti se druhd generace pokro€ilych vysoce pevnych oceli potyka
s fadou problémi, které brani masovéjSimu vyuziti téchto materidli. Kromé finanéni
ndrocnosti, kterd vyplyva z vysokého obsahu legujicich prvki, je to zejména problematickd
svaritelnost a praskdni, ke kterému dochdzi s ur€itym zpoZzdénim po skonceni tvéfeciho

procesu [30].

3.1.3 Treti generace

Zminéné problémy vedly ke snaze o vyvoj nové skupiny materidlli, kterd je oznaCovana jako
treti generace AHSS. Materidly tieti generace v sobé maji spojovat vyhodné vlastnosti obou
predchozich generaci a diky udsporn€jSimu konceptu legovani jsou ekonomicky vyhodnéjsi
nez oceli druhé generace. Ackoliv se rovnéZ mohou potykat s nékterymi problémy z hlediska
svafitelnosti, diky dobrému poméru pevnosti a mérné hmotnosti maji potencidl nahradit
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nckteré drazsi slitiny jako dural nebo bérové oceli [31]. V poslednich letech bylo vyvinuto
nc¢kolik typt AHSS tieti generace, nicméné¢ pouze dva znich jsou v soucasné dobé
primyslové vyrdbény, tj. quenching and partitioning (Q&P) oceli a bainiticko-feritické oceli
vyuzivajici TRIP efekt, zkracené TBF [32].

Mezi typické legujici prvky Q&P oceli patfi mangan, kiemik, nikl a molybden v z4vislosti na
pozadované pevnosti v obsahu do 4 % hmotnostnich. Oznaceni Q&P, neboli ,,ochlazovani a

rozdéleni®, je odvozeno od charakteristického postupu tepelného zpracovani téchto oceli, viz
obr. 11.

Materidl je prudce ochlazen z austenitizacni teploty pod teplotu M (200-350 °C). Nasleduje
ohtev na teplotu 300 az 500 °C. Béhem prodlevy na této teploté difunduje uhlik z martenzitu.
To ma za nésledek obohaceni austenitu uhlikem, tj. jeho stabilizaci za pokojové teploty.
Kromé toho popusténi martenzitu vede k celkovému poklesu kiehkosti.  Austenitickd faze
miZe byt pfitomna bud’ ve formé¢ tenkého filmu podél martenzitickych laték, nebo ve formé
masivné¢jSich ttvart. Dalsim cilem Q&P procesu a vhodného legovani je potlaceni vzniku
karbidd, které by se ve struktufe objevily v ptipadé bézného popousténi. Vyslednd struktury
byva zpravidla tvofena 5—12 % zbytkového austenitu, 20-40 % feritu a 50-80 % martenzitu,
ptipadné lze dosdhnout i bainiticko-austenitické struktury. Uvddéné hodnoty meze pevnosti se
pohybuji v rozmezi 1000-1500 MPa pfi taznosti piekracujici i 25 % [28; 33].

Teplota &?%

Ae,

Ae,

Ms

Cas
Obrazek 11: schéma reZimu tepelného zpracovani pii Q&P procesu a vyvoj mikrostruktury [28]

Hlavnimi legujicimi prvky TBF oceli jsou kiemik a mangan, dile se obvykle pouZivaji rtizné
podily hliniku, niobu, a chromu. Ktemik potlacuje vznik cementitu béhem bainitické
transformace a diky tomu je pak zbytkovy austenit obohacen uhlikem, coz zvySuje jeho
mechanickou i teplotni stabilitu. Kiemik zde byvd pomérné vysoce zastoupen (azZ cca 1,5%
hmotnostnich) a jeho vyznam spoc¢ivd i v potlaceni precipitace karbidi bcéhem Zihani
materidlu po valcovani za studena. Tepelné zpracovéani pro dosaZeni poZzadované feriticko-
bainitické struktury je obdobné jako u TRIP oceli prvni generace, tj. zahrnuje austenitizaci,
ndsledné ochlazeni a prodlevu na teploté bainitické transformace, typicky ptiblizn¢ 400 °C.
Uvadéné hodnoty dosahované pevnosti se pohybuji v rozmezi 900-1400 MPa [32; 34].

V posledni dobé je hodné€ pozornosti vénovano tzv. sttedné manganovym ocelim, pro které je
charakteristicky obsah cca 3-8% hm. manganu spole¢né s hlinikem a kiemikem pro zpevnéni
tuhého roztoku a potlaceni precipitace karbidi. Dale se objevuje tendence zvySovat podil
hliniku na dkor kfemiku. Jednim diivodem je eliminace problému tvorby oxidld kifemiku na
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povrchu, druhym pak sniZzovani specifické hmotnosti oceli pfi zachovédni pevnostnich
charakteristik. Pfidavek 1 % hliniku znamend snizeni hustoty oceli o pfiblizné¢ 1,5 %.
Nicméné vysoky obsah hliniku miiZe vést ke vzniku plné feritické struktury za pokojové
teploty, proto je tfeba tento vliv vyvazovat odpovidajicim obsahem uhliku a manganu.
Naproti tomu vysoky obsah manganu vede ke vzniku intermetalickych fazi jako (Fe,Mn);AIC,
zhorsujicich taznost. Jako nevhodnéjsi se jevi koncentracni rozmezi 0,2-0,5 % uhliku, 2-8 %
manganu a 5-8 % hliniku. U feriticko austenitickych oceli tohoto sloZeni bylo dosahovano
30% taznosti pii mezi kluzu cca 600 MPa a mezi pevnosti 800 MPa [4; 28].
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4 Vlivy vybranych legujicich prvkii na fyzikalné-metalurgické a
korozni vlastnosti

Primédrnim dcelem legovani vysoce pevnych oceli je spolecné s vhodnym reZimem tepelného
zpracovani zajistit optimalni strukturu a z ni vyplyvajici dobré mechanické vlastnosti. Zména
chemického sloZeni s sebou ale nutn¢ nese i vice ¢i mén¢ vyraznou zménu korozni odolnosti.
Niésledujici kapitola se zamétuje na srovndni vlivu legujicich prvki z hlediska metalurgického
a z hlediska korozivzdornosti.

U pokrocilych vysocepevnych TRIP oceli, které jsou pfedmétem této price, je hlavnim
nastrojem pro zlepSeni mechanickych vlastnosti stabilizace zbytkového austenitu. Naopak
zvySeny obsah nékterych typl karbidi mulze vést k drastickému sniZeni taZnosti a tedy
k eliminaci pozitivniho vlivu TRIP efektu.

Z hlediska vlivu na mfizku zdkladniho kovu lze legujici prvky rozdé&lit na néasledujici dvé
kategorie:

e Prvky rozsifujici oblast tuhého roztoku y — austenitotvorné prvky: Ni, Co, Mn, Cu, C,
N

e Prvky zmenSujici oblast tuhého roztoku y — feritotvorné prvky: Si, Cr, W, Mo, P, Al,
Sn, Sb, As, Zr, Nb, B, S, Ce,

Z hlediska interakce s uhlikem obsaZzenym v oceli 1ze legujici prvky rozdé€lit rovnéZz na dvé
skupiny:

e Karbidotvorné prvky: Mn, Cr, Mo, W, V, Nb, Ti, Zr
® Prvky nevytvérejici karbidy ve slitindch Zeleza: Ni, Co, Cu, Si, P, Al [35]

Pro predikci chovani daného kovu v daném koroznim prostfedi lze vyuZit tzv. Pourbaixovy
diagramy, viz obr. 12. V téchto diagramech jsou vymezeny oblasti termodynamické stability
Cisttho kovu a jeho koroznich produkti ve vodném roztoku v zdvislosti na jeho pH
(vodorovna osa) a elektrodovy potencidl (svisld osa). Standardné jsou konstruovany pro
teplotu 25 °C, tlak 1 bar a koncentraci kovovych ionti 10° M. Stejné jako fizové diagramy
koncentrace — teplota, Pourbaixovy diagramy definuji fdze s nejnizsi Gibbsovou volnou

energii pro danou kombinaci vnéjSich proménnych. S jejich pomoci 1ze urcit samovolny smér
vSech reakci, kterymi dany kov muize prochazet.

Horizontélni linie v Pourbaixové diagramu, viz obr. 12, zndzoriiuji rekce zavislé pouze na
zméné potencidlu (napi. Fe 2 Fe?* + 2e™). Vertikdlni linie naopak znamenaji reakce
zavislé pouze na zméné acidobazickych vlastnosti (napt. Fe?* + 20H™ 2 Fe(0OH),). Sikmé
linie pak zndzoriuji reakce zdvislé na obou proménnych (napt. O, + 4H* + 4e~ 2 2H,0 ).
Carkovanymi ¢arami je vyznaena oblast stability vody. Do jisté miry lze Pourbaixovy
diagramy vyuzit 1 pro odhad korozni odolnosti slitin, viz nize [36].
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Obrazek 12: Pourbaixiv diagram — Zelezo [37]

Nésledujici podkapitoly obsahuji souhrn informaci o vlivech prvki obsazenych v ocelich,
které jsou pfedmétem experimentalni ¢4sti.

4.1.1 Mangan

Alespoil minimélni obsah manganu je pfitomen prakticky ve vSech ocelich. Jednd se o
dezoxidacni a odsifujici prvek. Ze vSech prvkl, které se v ocelich bézné vyskytuji, ma
nejmensi tendenci segregovat. Mangan md rovnéZ pozitivni vliv na kvalitu povrchu
(s vyjimkou oceli s velmi nizkym obsahem uhliku), svafitelnost a zpracovatelnost kovanim.
Mangan je slaby karbidotvorny prvek, v ocelich se zpravidla pouze rozpousti v cementitu.
Mangan rozSifuje oblast tuhého roztoku vy, ale pfi obsahu vétSim neZz cca 2% hmotnostni
zvySuje tendenci oceli k praskdni pifi kaleni. Pfitomnost manganu v ocelich podporuje
segregaci necistot jako fosfor, cin, antimon a arsen na hranicich zrn, coz mivd za nasledek
vznik vysokoteplotni popoustéci kiehkosti [35].

Ackoliv dle standardniho elektrodového potencidlu je mangan uslechtilejSim prvkem neZz
napt. hlinik, jeho pasivacni schopnost je zna¢né nizkd. Vliv manganu na korozni odolnost
oceli je tedy spiSe negativni.
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Obrazek 13: Pourbaixdv diagram — mangan [38]

Pii elektrochemické korozi v kyselych a neutrdlnich prostfedich md mangan tendenci
rozpoustét se na ionty Mn**, piipadné tvorit nestabilni oxidy pii vysSich hodnotdch vloZzeného
potencidlu, viz obr. 13. S rostoucim obsahem manganu dochdzi v soustavach Fe-Mn k narGstu
korozni proudové hustoty Ji,» a hodnoty korozniho potencidlu Ej, se posouvaji smérem
k niz§im hodnotdm, tedy nizs§i uSlechtilosti materidlu. V kyselém prostfedi byva celkova
rychlost rozpousténi slitiny zvySena nizkou odolnosti Zeleza pti nizkych hodnotich pH.
V zasaditém prostiedi dochdzi pti rozpousténi manganu ke vzniku hydroxidu Mn(OH),, ktery
je velmi malo rozpustny, pokud je pH roztoku vyssi nez 13. Pouze v tomto pifipadé je tedy
mangan z hlediska korozni odolnost prospéSny. Nicméné v chemickém sloZeni pokrocilych
vysocepevnych ocelich jsou zpravidla zastoupeny i1 prvky jako hlinik ¢i chrom, které
negativni vlivy manganu v tomto sméru vyvazuji, viz nize [39; 40].

4.1.2 Hlinik

Hlinik v oceli funguje jako dezoxidaCni Cinidlo a zaroven pfispivd k zjemnéni zrna a
precipitacnimu vytvrzeni. Protoze hlinik tvofi s dusikem velmi tvrdé nitridy, vyskytuje se
Casto v ocelich ur¢enych k nitridovani. Pomoci hliniku 1ze nejlépe ze vSech prvka regulovat
rust zrna pii ohfevu pied kalenim. Soucasnym trendem ve vyvoji pokrocilych vysoce pevnych
ocelf je snaha o sniZovani hmotnosti vyrobkil nejen zvySovanim pevnosti oceli, ale i tic¢elnym
legovanim lehkymi substitu¢nimi prvky, jakym je pravé hlinik.

Vyznamné jsou vlastnosti hliniku z hlediska degradace materidlu. Legovani hlinikem zvySuje
odolnost povrchu vici oxidaci, ¢ehoZ se Casto vyuZiva zejména u zaruvzdornych oceli. Pro
zvySeni korozni odolnosti se zpravidla pfidavd do nizkouhlikovych oceli [35]. Dlvodem je
schopnost hliniku zlepSovat pasivacni schopnost oceli tvorbou stabilni a kompaktni vrstvy
ALOs3 vslabé kyselych, neutrdlnich a slabé zasaditych vodnych roztocich. V kyselych
prostfedich m4 hlinik tendenci rozpoustét se na ionty AI’*. V silné zédsaditych vodnych
roztocich hlinik rozkldda vodu za vzniku vodiku a rozpousti se na ionty AlO” | viz obr 14
[40].
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Obrazek 14: Pourbaixiv diagram — hlinik [41]

Experimenty (viz [42]) prokédzaly schopnost hliniku vyvazit negativni vliv manganu na
korozni vlastnosti oceli v neutrdlnim prostiedi. Na obr. 15 jsou graficky zndzornény zmény
korozniho potencidlu Ekor a korozni proudové hustoty lkor s rostoucim obsahem hliniku v oceli
obsahujici 25 % hmotnostnich manganu. Pfi nulovém obsahu hliniku byla namétend hodnota
korozniho potencidlu (-844 mV) niZ$i neZ u srovndvaci nelegované oceli se shodnym
obsahem uhliku 0,15 % (-759 mV). RovnéZ hodnota korozni proudové hodnoty byla zna¢né

Vv s

Vv s

(7,05 uA/ecm?). Vyrazng&jsi trend ve zlepSovani koroznich vlastnosti je patrny od 3 %
hmotnostnich hliniku vySe, viz obr 11. Pfi konecné hodnoté 5 % se hodnota korozni proudové
hustoty dostava na troven srovndvaci nizkouhlikové oceli (2,49 pA/cm* ), korozni potencial
je o néco vyssi (-717 mV) [42].
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Obréazek 15: vliv zvySovani obsahu hliniku na korozni vlastnosti oceli Fe-25Mn-XAl-0.15C v roztoku
Na,SO, o koncentraci 1 mol/l [42]
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Pro ziskani SirSiho pfehledu o koroznich vlastnostech slitin Fe-Mn-Al-C jsou v tabulce 2
shrnuty vysledky experimentl riznych autort. Jednd se hodnoty vysokomanganovych oceli
ziskané potenciodynamickym meéfenim v neutrdlnim roztoku (3,5 % NaCl). Pro srovnani je
uvedena i nerezova ocel AISI 304 (X5CrNil8-10). Pro posouzeni souhrnného vlivu manganu
a hliniku je v tabulce déle uvedeno cCislo uddvajici pomér hmotnostnich koncentraci téchto
prvkl v dané oceli. Tento pomér se nicméné z hlediska koroznich vlastnosti nejevi jako zcela
urcujici. Rozhodujici vliv tak zfejm& maji ostatni méné zastoupené legujici prvky a stav
mikrostruktury. Korozni odolnost oceli na bazi Fe-Mn-Al-C je proti ocelim nerezovym zjevné
nesrovnatelné¢ niz8§i, proto byvaji tyto materidly opatfovdny nejriznéjSimi natéry,
povrchovymi dpravami, pfipadné je na nich provadéna anodicka pasivace [3].

Slitina Ecorr Korozni rychlost Pomeér
[Vscel [um/rok] Mn/Al
Fe-25Mn-5A1-0.15C -0.72 133.3 5
Fe-30Mn-9Al-1.8C -0.75 - 3.3
Fe-18Mn-2A1-2Si -0.07C (hrubozrnna) -0.76 23.2 9
Fe-18Mn-2Al-2Si -0.07C (jemnozrnna) -0.71 46.3 9
Fe-24.8Mn-7.3A1-0.90C -0.57 33.2 34
Fe-24.4Mn-9.2A1-0.40C -0.59 48.3 2,7
Fe-24.4-Mn-9.96A1-0.40C -0.84 580 24
Fe-30.7Mn-13.03A1-0.44C -0.85 570 24
Fe-26.6Mn-9.29A1-0.43C -0.85 200 2.9
Fe-30Mn-3Al1-1.5Si-0.06C -0.79 263 10
Fe-17.3Mn-3.10A1-0.38Si-0.24C -0.69 366 5,6
Fe-20.6Mn-3.51A1-2.92Si-0.29C -0.77 46.3 5,9
Fe—24Mn—8.3A16.54(‘35160.38Si-0.34M0 - 058 89 5 2.9
Fe-26.4Mn-2.74A1-0.32C-1.13Cr -0.72 783.3 9,7
AISI 304 -0.36 3.1 -

Tabulka 2: hodnoty E,,,, a korozni rychlosti Fe-Mn-Al-C oceli, srovnani s AISI 304 [3]

4.1.3 Kremik

Kiemik je jednim z hlavnich dezoxida¢nich Cinidel pouZivanych pii vyrobé oceli, na jeho
obsahu tedy zavisi druh oceli. Uklidnéné uhlikové oceli mohou obsahovat az 0,6 % hm.
kifemiku. U polouklidnénych oceli byvd obsah kiemiku nizsi, cca do 0,1 % hm. Kiemik se
zcela rozpousti ve feritu a do obsahu 0,3 % hm., ¢imZ zvySuje jeho pevnost, aniZ by vyrazné
klesala taznost. Kalitelnost oceli se zlepSuje pfidavkem kiemiku v kombinaci s manganem a
molybdenem. U tepeln¢ zpracovanych oceli hraje kiemik dileZitou roli pro zlepSeni
kalitelnosti, otéruvzdornosti, zvySeni meze kluzu a pevnosti a zvySeni odolnosti proti oxidaci
u zaruvzdornych oceli. Kfemik se rovnéz rozpousti v martenzitu a prispiva k jeho teplotni
stabilizaci az do 300 °C [35].
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U austenitickych chrom-niklovych oceli kifemik pfispivd k eliminaci koroze pod napétim a ke
zvySeni odolnosti proti oxidaci za vysokych teplot (viz napt. parni turbiny, parovodni potrubi
atd.). Pfi oxidaci oceli s obsahem kifemiku za vysokych teplot dochdzi k formovani vrstvy
SiO; na rozhrani mezi kovem a vrstvou ostatnich koroznich produktt, viz obr 16. Oxid
kfemiku vznikajici na povrchu slitin Fe-Ni-Cr byvd nejCastéji amorfni. JelikoZ pfi oxidaci
probiha difuze anionti kysliku do materidlu nejrychleji hranicemi zrn, predstavuje amorfni
vrstva SiO; ucéinnou bariéru, ktera zpomaluje celkovou oxidacni rychlost jak omezenim
pristupu kysliku, tak i zpomalenim difuze Zeleza a legujicich prvki do vnéjsi oxidické vrstvy.
Kompaktnost vrstvy SiO; zdvisi na procentudlnim zastoupeni kiemiku v oceli [43].

Reakéni rozhrani

!

Zakladni material - . Vzduch+10% H.O
9 Cr203 %
f:o
® 1y cros0m,
Crop.65N1p 2551 1 P 0
Cr* <+— H,0pt Oy
CT_}NizSi and Fez_sNi;_SSi

Obrazek 16: schéma sloZeni a struktury oxidické pasivacni vrstvy nerezové oceli 310-6Si SS
vznikajici v prostfedi s 10% vlhkosti pii teploté 800 °C [43]

Byl prokdzan rovnéz pozitivni vliv legovani kifemikem (1-3% hm.) na zlepSeni korozni
odolnosti povétrnostné odolnych oceli (weathering steels). Kfemik zde podporuje vznik
ochranné vrstvy koroznich produktd s jemnou strukturou, zejména goethitu (a-Fe**O(OH))
[44].

4.14 Chrom

vvvvvv

karbidotvorny prvek; pfi nizkém poméru chrom : uhlik vznikd pouze chromovy cementit
(Fe,Cr);C. Pokud tento pomér roste, zacCinaji vznikat karbidy chromu (Cr,Fe);C; nebo
(Cr,Fe)»3Ce. Chrom zlepSuje kalitelnost, korozni a oxida¢ni odolnost oceli, zvySuje
Zarupevnost a odolnost proti napadeni vodikem za vysokych tlakii. Karbidy chromu pfispivaji
ke zvySeni odolnosti proti abrazi a zvySuji pevnost ostrych hran ocelovych vyrobki. Pri
ohfevu se komplexni karbidy Zelezo-chrom velmi pomalu rozpousStéji v austenitu a pii
tepelném zpracovani tak narlstd ¢as nutny na austenitizaci. Piidavek chromu podporuje
segregaci necistot na hranicich zrn, coZ ma za mozny nasledek vznik popoustéci kiehkosti
[35].

Korozivzdorné oceli vyuzivaji tvorby stabilni oxidické vrstvy Cr,Os na povrchu oceli, pfi
obsahu chromu nad 12 % hmotnostnich. Tento jev se neuplatiiuje v silné kyselych
prostiedich, viz obr. 17 [45].
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Obrazek 17: Pourbaixiv diagram — chrom [45]

Pti obsahu chromu pod 12 % hmotnostnich neni efekt pasivace dostatecny, bylo nicméné
prokdzdno, Ze i pfi nizSich koncentracich ma chrom pozitivni vliv na stabilitu koroznich
produktl Zeleza. Experimenty s oceli 18MnSCr v prostiedi 3,5 % roztoku NaCl, viz [46],
prokdzaly, Ze pfidavkem chromu se méni procentudlni zastoupeni jednotlivych typt koroznich
produktl i jejich struktura. Pfitomnost chromu mé za ndsledek zvySeni podilu odolnéjsiho
goethitu (oc-Fe3+O(OH)) na ukor magnetitu a hematitu. Navic vlivem chromu dochézi ke
zjemnéni zrna koroznich produktl a tim ke sniZeni moZnosti transportu kysliku touto vrstvou.

Popsany mechanismus funguje obdobné i v pifipadé manganu, nicméné ucinek chromu je
siln€j8i z dlivodu vyssi rozpustnosti chromu v goethitu [46].

Casto sledovanou vlastnosti chromovych nerezovych ocelf je nachylnost k bodové korozi. Pro
jeji hodnoceni byl zaveden parametr nazyvany PREN (pitting resistence equivalent number)
neboli ekvivalentni ¢islo odolnosti vii¢i bodové korozi v elektrolytech s obsahem chloridu.
Tento parametr bere v ivahu souhrnny vliv hmotnostni koncentrace vice legujicich prvk.
Nepouzivangjs$i tvar tohoto parametru je tzv. PREN¢ viz (/3)

PREN;¢, = %Cr + 3,3 * %Mo + 16 * %N (13)
Vyssi hodnota parametru PREN znamend vyssi odolnost bodové korozi.

Tak jak se s riznymi rezimy tepelného zpracovani méni distribuce prvkld v mikrostruktuie,
meéni se i korozni odolnost jednotlivych fazi. Za pomoci vhodnych analytickych technik (napf.
EDX) lze urCovat parametr PREN pro jednotlivé faze a tak lokalizovat potencialni pocatek
korozniho napadeni. Nékteré experimenty prokdzaly velmi dobrou shodu parametru PREN
s jinymi metodami urCovani lokdlni korozni odolnosti, napf mapovani Voltova potencidlu
pomoci SKPFM (skenovaci mikroskopie Kelvinovou sondou) [47].

4.1.5 Niob

Niob je velmi silny karbidotvorny prvek. Maly obsah niobu v oceli miZe vytvofit rovnéz
jemné nitridy nebo karbonitridy, které zjemnuji zrno, precipitatné zpeviiuji material a zlepSuji
unavové vlastnosti [48]. Niob se béZné pouziva k mikrolegovéni oceli za tcelem docileni
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vysoké pevnosti a tuhosti procesem fizeného vélcovani a ochlazovédni. Pouhé 0,03 % hm.
niobu v austenitu mohou znamenat zvyseni meze kluzu u oceli se stfednim obsahem uhliku az
o 150 MPa. Obecné vede mikrolegovini stfedné uhlikovych a nizkouhlikovych
(martenzitickych) oceli niobem k vyraznému zlepSeni kombinace pevnosti a tuhosti. Niob
pfispiva k eliminaci mezikrystalového napadeni chromniklovych austenitickych oceli [35].
Legovani niobem rovnéz pomdhd stabilizovat ferit a jeho odolnost vici bodové korozi.
Z toho dtvodu se feritické nerezové oceli s obsahem niobu s vyhodnou kombinaci korozni
odolnosti a odolnosti vic¢i tepelné tunaveé pouZivaji v konstrukci vyfukovych potrubi
automobilt [49].

Elektrochemické zkousky prokdzaly, Ze jiz velmi maly pifidavek niobu (0,05 %) miZe
vyznamné sniZit proudovou hustotu v pasivité¢ a tim i korozni rychlost nizkolegované oceli
(0,07 % C, 0,2 % Mn, 0,01 % P, 0,01 % S), viz obr. 18. Diivodem je vznik stabilnich oxid
niobu (NbO,, Nb,Os) i vyssi obsah oxyhydroxidi Zeleza (FeO-OH) na povrchu vzorka
obsahujicich niob. Vznik stabilnich oxidii niobu je navic charakteristicky pro pomérné Siroky
interval hodnot pH, viz obr. 19. Niob tak v interakci s dal§imi prvky pomah4 formovat silné;si
a kompaktné&jsi vrstvu koroznich produktt, které potlacuji anodické rozpousténi [50].
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Obrazek 18: vliv mikrolegovani niobem na posun polarizac¢ni kiivky nizkolegované oceli v siln¢
kyselém prostiedi [50]
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Obrazek 19: Pourbaixiv diagram — niob [51]

Vlivem mikrolegovani niobem na korozni vlastnosti nizkolegovanych TRIP oceli
v neutrdlnim prostiedi se zabyval El-Taib Heakal a kolektiv, viz [52]. ZjiSt€énym efektem
zvySeni obsahu niobu z 0 na 0,059 % hmotnostnich zde bylo sniZeni korozni proudové
hustoty az o polovinu. Autofi zde vyslovili hypotézu, Ze efekt niobu je i nepfimy, tzn.
pridavek niobu zvySuje pasivacni schopnost dalSich legujicich prvkd, tj. hliniku, niklu,
chromu a médi [52].

Niob pomdhd ke zvySeni koroznich vlastnosti i ve form¢ karbidi (NbC). Vyhody oceli
s obsahem karbidli niobu se projevuji zejména v koroznich prostfedich bohatych na vodik.
Karbidy funguji jako tzv. vodikové pasti, tedy mista, kde dochazi ke zvySené koncentraci
vodiku. Tim je vyrazné omezeno pronikani vodiku do oceli a je omezen vznik a §ifeni trhlin
v dusledku vodikové kiehkosti nebo pfi koroznim praskani pod napétim [53], [54].

Zjemnéni zrna v disledku piidavku niobu, které md z hlediska mechanickych vlastnosti
pozitivni efekt, miZe naopak negativné ovlivnit korozni odolnost. Tento jev je spojen s dalSim
Sitenim siln¢ lokalizované koroze, napt. v misté¢ vméstku. V disledku zvySeni plochy hranic
zrn narusta jejich energie a ioniza¢ni tendence, coZ urychluje Sifeni koroze od mista lokalni
iniciace, viz obr. 20, kde je patrné Siteni koroze z mista ¢astecné rozpusténého vmestku podél
hranic zrn (bilé linie) [16].

Obrazek 20: sifeni koroze z mista bodové iniciace podél hranic zrn [16]
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4.1.6 Fosfor

Fosfor se rozpousti ve feritu a zvySuje tak pevnost oceli. S rostoucim obsahem fosforu ovSem
klesa taznost a roste pfechodova teplota, tj. klesd vrubovd houZevnatost. Fosfor ma velmi
silnou tendenci segregovat na hranicich zrn a podporuje tak vodikovou kiehkost, zejména u
oceli s vy$§im obsahem manganu a chromu. Fosfor md podobny tucinek jako kiemik, tj.
zvySuje kalitelnost a teplotni stabilitu martenzitu. S vysokym obsahem fosforu se 1ze casto
setkat u nizkouhlikovych oceli, kam se pfidivd za ucelem zlepSeni obrobitelnosti.
U nizkouhlikovych oceli s obsahem uhliku do 0,1 % fosfor zvySuje nejen pevnost, ale i
odolnost proti atmosférické korozi. U austenitickych chromniklovych oceli muze fosfor
podpofit precipitaci a tim zvySit mez kluzu. V silné oxidaénich prosttedich byvaji segregaty
fosforu na hranicich zrn ptfi¢inou mezikrystalové koroze nerezovych austenitickych a jinych
oceli. [35].

Experimenty za pouZziti SKPFM (skenovaci mikroskopie Kelvinovou sondou) a elektronové
mikroanalyzy piimo prokdzaly souvislost mezi zvySenou koncentraci fosforu na hranicich
puvodnich austenitickych zrn a niZ§im koroznim potencidlem resp. niZsi korozni odolnosti
téchto mist, viz obr. 21. Fosfor se jako feritotvorny prvek vyznacuje znané¢ niZsi rozpustnosti
v austenitu. Pokud je v rdmci tepelného zpracovani dané oceli zarazen ohfev nad teplotu Acs,
dochdzi tedy k vyrazné segregaci. Vyrazného zlepSeni korozni odolnosti hranic zrn lze
dosdhnout Zihdnim v interkritické, tzn. dvoufdzové oblasti (ferit-austenit). Béhem prodlevy
v této teplotni oblasti dochdzi k rovnomérnému rozpusténi feritotvornych prvka ve feritické
fazi. Po nasledném ochlazeni v peci, ptipadné po zakaleni je akumulace feritotvornych prvk
na hranicich ptivodnich austenitickych zrn nulova nebo zanedbatelnd a vznik bodové koroze
je tak do zna¢né miry potlacen [55].

Obrazek 21: iniciace bodové koroze na hranicich pivodnich austenitickych zrn v disledku segregace
fosforu [55]

4.1.7 Sira

Zvyseny obsah siry zpusobuje kiehkost za tepla. Divodem je silnd tendence siry k tvorbé
nizkotavitelnych segregdti na hranicich zrn. Sira ma negativni vliv na vrubovou
houZevnatost, svafitelnost i kvalitu povrchu, zejména u nizkouhlikovych a nizkomanganovych
oceli. Nicméné za ucelem zvySeni obrobitelnosti byvé cilené¢ ptidavano cca 0,08 az 0,3 %
siry, viz tzv. automatové oceli [35].

Slouceniny siry ve formé segregatii a vmeéstki v oceli podporuji vznik lokdlniho korozniho
napadeni. Typickym piikladem jsou vméstky sulfidu manganatého (MnS), viz obr. 22.
Z dtvodu lokélniho sniZeni korozniho potencidlu v mist¢ vmeéstkti dochdzi béhem piisobeni
agresivniho prostiedi k tvorbé diilkli pobliZ rozhrani fazového rozhrani zdkladni materidl —
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vmeéstek. Ddle miiZe koroze pokracovat i mechanismem Stérbinové koroze. MiiZze dojit bud’
k rozpusténi vmeéstku, nebo k jeho oddé€leni od zédkladniho kovu [56].

Obrazek 22: iniciace bodové koroze v misté podlouhlého vméstku MnS [55]
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5 Uvod do experimentalniho programu

Predmétem experimentdlniho programu je testovani vlivu drobnych zmén chemického slozeni
na korozni odolnost nizko- az sttednémanganovych vysocepevnych oceli. Jednd se o oceli
vyvinuté pro zpracovdni tvdfenim na nosné soucdsti a deformacni zény automobilll.
Dosavadni studie se z velké C4sti zamétfovaly pfedevSim na optimalizaci mechanickych
vlastnosti téchto materidli. Tento experiment m4 slouZit k ziskdni novych informaci o jejich

korozivzdornosti.

Korozni odolnost ovliviiuje celd fada mikrostrukturnich faktort, které piimo souvisi i
s mechanickymi vlastnostmi, proto nebyl tento experiment zaméfen pouze na samotné
korozni zkousky. Cilem bylo za pouziti vSech dostupnych metod (korozni zkousky,
mikroskopie, prvkovd analyza, mechanické zkouSky) vytvofit vzdjemné srovndni nize
uvedenych experimentdlnich materidlii z hlediska jejich néachylnosti k degradaci vlivem
koroze, dile pak posouzeni vlivu tepelného zpracovani a findlni vyhodnoceni materidll
z hlediska korozni versus mechanické vlastnosti. Hlavni pozornost byla soustfedéna na
posouzeni piinosu hlavnich legujicich prvkd, tj. hliniku a manganu. Kromé¢ toho jsou zminény
i dalsi faktory jako napt. mikrolegovéani niobem.

5.1 Experimentalni materialy

Testovanymi materidly jsou oceli nesouci pro ucely této prace zjednoduSend oznaceni
zaloZzend na obsahu hlavnich legujicich prvku, viz tabulka 3. Oceli obsahuji shodn¢ 0,2 %
hmotnostni uhliku, jejich hlavni odliSnost spo¢ivad v obsahu hliniku a manganu. Materidly
Mn-Si a Mn-Si-Nb maji oproti ostatnim trojndsobné zvysSeny obsah kiemiku (1,8 % hm.) a
obsah hliniku je zde minimdalni. U materidlu Mn-Si je pak sniZend uroven mikrolegovani
niobem (0,03 % hm.). V poslednim sloupci tabulky 3 je uveden pomér hmotnostnich podilt
mangan : hlinik v jednotlivych ocelich. Tento parametr se v predchozich studiich, viz [4],
ukdzal jako vhodny ndstroj pro korelaci obsahu téchto prvka s posuny kiivek fazovych
pfemén, a je proto uveden 1 zde.

Kazdy materidlu byl testovdan ve dvou rdznych stavech, tj. ve vychozim stavu (dale
oznacovano ,,VS*) a ve stavu po dalSim tepelném zpracovéni (,,TZ*). Stav oznaCeny jako
vychozi byl dosaZen Zihdnim pfi raznych teplotiach piipadné pouze dochlazenim v peci po
ptekovani materidlu na tyce o priméru 20 mm. Kovaci teploty a parametry ndsledného Zihani
(tabulka 4) byly stanoveny na zaklad¢ predchozich experimentl tak, aby bylo dosaZeno
optimdlni tvafitelnosti a vyslednych mikrostruktur, viz [4].

oznaceni C Si Mn P S Cr Al Nb Mn/Al
Al-Mn 02 06 1,5 0,008 0,003 0,19 1,5 0,06 1
6Al-4Mn 02 06 40 0,008 0,004 0,14 6,5 0,06 0,6
Al-3Mn 02 06 30 0008 0,003 019 1,5 0,06 2
2Al-3Mn 02 06 30 0008 0003 017 2,0 0,06 1,5
Mn-Si 02 18 1,5 0,008 0,003 0,008 0008 0,03 -

Mn-Si-Nb 02 1,8 1,5 0,008 0,003 0,008 0,008 0,06 -

Tabulka 3: chemické slozeni experimentdlnich materiali, hmotnostni procenta
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oznaceni kovaci teplota Zthdni
Al-Mn
1050 °C/ohtfev 60 min po kovéni pouze dochlazeno v peci
6Al-4Mn
Al-3Mn 950 °C/2 hodiny (argon)
1050 °C/ohtfev 60 min
2Al-3Mn 1000 °C/2 hodiny (argon)
Mn-Si
1150 °C/ohtfev 60 min 950 °C/2 hodiny (argon)
Mn-Si-Nb

Tabulka 4: popis vychozich stavii jednotlivych materialt

Druhy stav ddle oznacovany jako ,tepelné¢ zpracovdno* byl dosaZzen pomoci procedury
zndzornéné na obrdzku 23. Prvnim krokem bylo Zihdni ve dvoufdzové oblasti, tedy vloZeni
vzorkll do atmosférické pece o teplot¢ 950 °C a ponechdni zde po dobu 30 minut. Druhym
krokem byla prodleva na teploté bainitické transformace, tj. ochlazeni v olejové 14zni o
teploté 400 °C, nasledné vloZeni do pece o teploté 425 °C a ponechdéni pii této teploté dalSich
30 minut. Nasledovalo ochlazeni na vzduchu na teplotu okoli. Tento rezim tepelného
zpracovani mé za cil zajistit strukturu charakteristickou pro bainitické TRIP oceli, tj.
dominantni podil bainitu, obsah zbytkového austenitu pfiblizn€¢ do 15 %, pfi¢emZ nelze
vyloucit jisty podil martenzitu v zdvislosti na mite dokonceni bainitické transformace.

1000

800 /
600 /
400 / \

200 / \
! AN

0 1000 2000 3000 4000 5000
Cas [s]

Teplota [°C]

Obrazek 23: rezim tepelného zpracovéani experimentdlniho materidlu

5.2 Experimentalni metody

5.2.1 Korozni zkousky

Nejprve byla provedena potenciodynamicka zkouska za pouziti potenciostatu SP-150 Bio
Logic. Na vzorku ve formé disku o priméru 16 mm a tlouSt’ce 5 mm byla pomoci piipravku
vymezena oblast o plose 0,2374 cm’, kterd byla bdhem zkousky v kontaktu s elektrolytem, tj.
3,5% roztok NaCl. Vzorek vtomto piipadé piedstavuje pracovni elektrodu. Referencni
kalomelova elektroda ve form¢ uzaviené sklenéné trubice obsahujici ¢astice chloridu rtutného
je ponofena do korozniho média spoleéné s pomocnou elektrodou ve formé platinového
dratku. Vzorek spoc¢ivd na médéné podloZce ptipojené na elektricky vodi¢, ¢imZ je obvod
uzavien.

Povrch vzorku byl vzdy tésné pied zkouskou upraven na metalografické brusce pomoci SiC
papirti o zrnitostech postupné 80, 220 a 500. Kazdy z celkem dvandcti materidlii byl nejprve
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dvakrit podroben potenciodynamické zkousce v rozsahu potencidlt -0,1 az 0,1 V. Treti
ucelem zjiSténi vlastnosti materidlu dale v anodické oblasti, tj. pfipadné pasivace.
Vyhodnoceni namétenych dat bylo provedeno pomoci softwaru EC-Lab.

Druhym pouZzitym koroznim testem byla kondenzacni expozi¢ni zkouSka v korozni komote
Q-FOG CCT, vyrobce Q-Lab. ZkuSebni cyklus sestdval ze dvou fazi. Béhem prvni
osmihodinové faze byly vzorky vystaveny teplot¢ 40 °C pii 100% vlhkosti vyvijené
z demineralizované vody. V pribéhu druhé faze byla pouze udrzovana teplota 23 °C po dobu
Sestnacti hodin. Tti vzorky kazdého materidlu byly ponechidny v komofe po dobu dvou
zkuSebnich cykli, tak aby vzniklo dostatecné zfetelné a navzdjem porovnatelné korozni
napadeni.

Tvar, rozméry a dprava povrchu vzorka byly totozné jako v piipad¢ potenciodynamické
zkousky. Vzorky byly v komote uloZeny tak, aby sledovany povrch mél dostatecny sklon a
bylo tak zamezeno vétSimu ulpivani vlhkosti na vzorku, viz obr. 24.

Pti stanoveni hmotnostnich tbytkl vzorkli podrobenych expozi¢ni zkousce bylo postupovdno
dle normy CSN EN ISO 8407. Korozni zplodiny byly odstranény chemickym &i§ténim, tj.
ponorem do vodného roztoku s obsahem 50 % objemovych kyseliny chlorovodikové (p,o =
1,18 g/ml) s ptidavkem 3,5 g/l hexametylentetraminu jakoZto inhibitoru koroze. Hmotnostni
ubytky byly pribézné sledovany v intervalech 1, 3, 5 a 8 minut, tak aby bylo ovéfeno, Ze tyto
ubytky postupné konverguji k nule a nedochézi tedy k dalsimu rozpousténi nezkorodovaného
materidlu.

Obrazek 24: vzorky v korozni komote

5.2.2 Mikro- a makroskopické hodnoceni

Samotnym koroznim zkouskdm pfedchdzela dokumentace mikrostruktury vSech materidlt
v obou stavech tepelného zpracovéni, a to jak svételnym mikroskopem (Olympus BX 61), tak
skenovacim elektronovym mikroskopem (Zeiss EVO 25, Zeiss CrossBeam Auriga). Ptiprava
vybrusti byla provedena standardnimi metalografickymi postupy, tj. brouseni, lesténi a pro
zviditelnéni mikrostruktury bylo provedeno leptani v 3% nitalu.

Na neleptanych metalografickych vybrusech bylo provedeno hodnoceni viméstkd, tj. stanoveni
objemového podilu, velikosti a procentudlniho zastoupeni jednotlivych velikostnich tiid.
Me¢éfieni bylo provddéno na péti snimcich pfi zvétSeni 100x s omezenim nejmensi méfené
plochy vmé&stku 5 pum’. Mefeni podilu zbytkového austenitu bylo provedeno metodou
rentgenové difrakce za pouZziti Co Ko zatfeni v difraktometru Panalytical X’ Pert PRO.

Pomoci stereolupy byly pofizeny snimky vzorkii po expozicni zkousce. Tyto snimky byly
pouzity k pozdgjSimu cist€¢ vizudlnimu hodnoceni charakteru korozniho napadeni. Pro
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pfesnéjsi kvantifikaci miry napadeni bylo na t€chto snimcich pomoci softwaru na obrazovou
analyzu provedeno méfeni podilu plochy koroznich produktl vii¢i plose vzorku. Métena byla
vzdy pouze horni polovina vzorku, tak aby byla vyfazena Cast, kde se béhem expozicni
zkousky hromadila vlhkost a korozni napadeni tak neodpovida zbytku plochy, viz obr. 25.

7

Obrazek 25: ukdzka méfeni plochy koroznich produktd, vzorek 2Al-3Mn

Dile byla pomoci elektronového mikroskopu provedena dokumentace morfologie koroznich
produktii vzniklych expozici vzorkll v korozni komote. Tyto korozni produkty byly zaroven
podrobeny analyze prvkového sloZzeni metodou elektronové disperzni rentgenové
spektroskopie (EDS). Pro kazdy druh materidlu byla vytvofena dvé ploSnd spektra pfi zvétSeni
500x. Pro porovnani byla provedena stejnd analyza oblasti bez viditelnych koroznich
produktl na stejnych vzorcich.

Pro detailnéjsi popis mechanismu vzniku a rozvoje korozniho napadeni byly pofizeny
mikroskopické snimky mist iniciace koroze. Metalografické vybrusy s findlni Upravou
lesténim za pouZiti diamantové suspenze o zrnitosti 1 pm byly ponofeny do destilované vody
(ptipadné 3,5% roztoku NaCl, viz kapitola 6.2.5). Nasledn¢ vZdy v Casovych intervalech 1, 5,
10 a 20 minut byl vzorek zkapaliny vyjmut a pomoci svételného mikroskopu byla
dokumentovana mista, kde piednostné dochédzelo k napadeni — korozni dilky. Nésledné bylo
pomoci metody EDS analyzovana distribuce chemickych prvkil v téchto mistech. Za dcelem
srovndni miry korozniho napadeni byly rovnéZ méfeny priméry koroznich dilkid vzniklych
po 20 minutich expozice v koroznim prostiedi. Vzhledem k tomu, Ze tvar téchto dalkd byl ve
vétsin€ piipadi priblizné kruhovy, bylo métfeni provedeno prostfednictvim vloZenych kruznic
v softwaru pro obrazovou analyzu.

5.2.3 Mechanické zkousky

Mechanické vlastnosti byly meéfeny zkouSkou tahem a zkouSkou rdzem v ohybu na
miniaturizovanych vzorcich, viz obr. 4. ZkouSka tahem byla realizovdna na
servohydraulickém zkuSebnim zatizeni MTS. Rychlost posuvu pticniku byla 0,016667 mm/s.
Zat€zovani bylo fizeno prostiednictvim videoextenzometru Monet 2D (Sobriety). Za timto
ucelem byla na sledovaném povrchu vzorku vytvofena dvoubarevna sit’ bodd, jejichZ pohyb
videoextenzometr registruje. Zkouska rdzem v ohybu byla provedena analogovym Sharpyho
kladivem s pocdte¢ni energii kyvadla 15 J. Vzorky byly zhotoveny elektrojiskrovym
obrdbénim v poctu Ctyf kusli pro zkouSku tahem a v poctu tif kusit pro zkouSku rdzem
v ohybu. V obou piipadech byly vzorky odebrany ze stiedu polotovar — ty¢i tak, aby jejich
podélnd osa byla rovnob&Znd s podélnou osou tyce. Povrch vzorkli byl po vyjiskfovani
upraven brousenim.
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Obrézek 26: rozméry miniaturizovanych zkuSebnich téles pro mechanické zkousky, a) zkouska tahem,
b) zkouska rdzem v ohybu
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6 Vysledky

6.1 Korozni zkousky

6.1.1 Potenciodynamicka zkouska

Celkové vysledky potenciodynamické zkousky jsou uvedeny v tabulce 5. Ve vychozim stavu
dosahuje nejvyssi primérné hodnoty samovolného korozniho potencidlu E,,, materidl 1,5Al-
1,5Mn (- 680 mV), nejnizsi pak materidl 6Al-4Mn (-733 mV). Po tepelném zpracovani byl
nejvyssi korozni potencidl naméten u oceli 1,5A1-3Mn (-673 mV), nejnizsi u 2A1-3Mn (-718
mV), ale prakticky shodnou hodnotu (-715 mV) ma materidl 6Al-4Mn.

Jak je patrné i z graft, viz obr. 27 a 28, rozdily vyslednych hodnot jsou velmi malé,
sméerodatné odchylky naopak znacné a ve vétsin€ piipadl se prekryvaji jak pfi srovnani obou
stavil tepelného zpracovani, tak pfi vzdjemném srovnani jednotlivych slitin.

E.,.. [mV] Joore [mA/c?’] korozni rychlost [um *rok™] R,[! Q*cm’]

o VS -680%22 542 6,8+0,7 3976+3079
-Mn

TZ -694+14 4,4+0,6 4+2 59524755

VS -733+17 5+1 6+2 5094+1262
6Al-4Mn

TZ -715+37 8+5 T4 423142118

VS -690%15 T2 107 4274+1218
Al-3Mn

TZ -673+8 442 8+3 2123+1040

VS -701%16 6+2 642 61821674
2Al-3Mn

TZ -71849 5+1 5,0+0,9 6181+1674

VS -712+29 3,2+0,1 4+2 8076+300
Mn-Si

TZ -702+9,5 6+2 612 5093+199

VS -685+22 6+2 1247 35874245
Mn-Si-Nb

TZ -712+25 542 5+1 5751+£2976

Tabulka 5: souhrnné vysledky potenciodynamické zkouSky, samovolny korozni potencidl E.,,,,
odpovidajici korozni proud J.,, , korozni rychlost a polariza¢ni odpor R, primérné hodnoty ze tif
méteni pro vychozi a tepelné zpracovany stav
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Obrazek 27: srovnani primérnych hodnot samovolného korozniho potenciilu E.,,,
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Obrazek 28: srovnani primérnych hodnot korozni rychlosti

Vzhledem k velkému rozptylu hodnot neni patrné, Ze by zde existovala zcela jasna spojitost
napt. mezi obsahem jednotlivych legujicich prvki, jejich celkovym souctem nebo pomérem
mangan : hlinik. Nebyl prokazan ani jednoznaény vliv tepelného zpracovani.

Nicméné nékteré rozdily ve vlastnostech jednotlivych materidli jsou lépe patrné ze
samotnych polariza¢nich kiivek, viz obr. 29 a 30. NejniZ§i primérnd hodnota samovolného
korozniho potencidlu E., (-733 mV) byla zjiSténa u materidlu 6Al-4Mn ve vychozim stavu.
Nicméné, jak je z obou diagrami niZe patrné, v anodické oblasti dochdzi u tohoto materidlu
v obou stavech ke znacné pomalejSimu ndriistu proudové hustoty. Toto chovdni naznacuje
zpomaleni anodického rozpousténi tvorbou pasivacni vrstvy. Naproti tomu polarizacni kiivky
materidli Mn-Si a Mn-Si-Nb vykazuji v anodické oblasti nejstrméjsi nértst. Néasledné nad
hodnotou potencidlu -0,5 mV dochdzi k zpomaleni nartstu pod proudové hodnoty kiivek Al-
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Mn, Al-3Mn a 2Al1-3Mn a ke shodé€ s hodnotami 6Al-4Mn. Od hodnot potencidlu ptiblizné

e, e

2Al-3Mn Mn-Si Mn-Si-Nb

Al-3Mn

——AI-Mn 6Al-4Mn

-12 -

log([J1) [mA/cm?]
\X

17 'l\

-22 T T
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Obrazek 29: polarizacni kiivky experimentalnich materidlti ve vychozim stavu
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Obrazek 30: polarizacni kfivky materiald v tepelné zpracovaném stavu

Na zdkladé vysledkl potenciodynamickych zkousSek, zvlasté pak na zdkladé tvaru anodickych
vétvi polarizacnich kiivek Ize tedy materidly rozdélit v podstaté na tfi skupiny bez ohledu na
stav tepelného zpracovani. Prvni skupinou jsou oceli Al-Mn, Al-3Mn a 2A1-3Mn. Do druhé
skupiny spada materidl 6Al-4Mn vyznacujici se nizSim samovolnym koroznim potencidlem a
uritou schopnosti pasivace. Tifeti skupinu tvoifi materidly Mn-Si a Mn-Si-Nb

s charakteristickym rychlym nartstem proudovych hodnot na poc¢atku anodické oblasti.
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Tabulka 6 a obr. 31 ukazuji vliv pfedchozi oxidace na vysledek polarizacni zkousky. Po deseti
dnech pusobeni bézné atmosféry na Cerstvé piebrouseny vzorek maji oceli obsahujici hlinik
(Al-Mn, Al-3Mn, 2AI-3Mn, 6Al-4Mn) tendenci vykazovat prakticky totoZnou hodnotu
samovolného korozniho potencidlu E,,,, a sice -682+12 pro vychozi stav a -680+2 mV pro
tepelné zpracovany stav, viz tabulka 6. Oceli s vy$§im obsahem kifemiku (Mn-Si a Mn-Si-Nb)
pak v obou stavech vykazuji mirné vys$s$i samovolny korozni potencidl, tj. 662+4 mV ve
vychozim stavu a 655+5 mV v tepelné¢ zpracovaném stavu. Ackoliv oproti ocekavani
vykazuji hodnoty korozni proudové hustoty a korozni rychlosti spiSe nartist oproti Cerstvé
brousenym vzorkiim, na anodickych vétvich polarizacnich kifivek je patrné zpomaleni ndrGstu
proudové hustoty, zejména v rozmezi -0,6 az -0,5 V, piedevs§im u materidlu 6Al-4Mn, viz obr
31.

E.or [MV]  J.ore[mA/em’]  korozni rychlost [um*rok™] R, [Q%*cm’]

\A -686 7.5 20 3498
Al-Mn

TZ -680 8,1 8 3204

VS -686 14,3 76 1819
6Al-4Mn

7 -683 3,8 8 6806

VS -694 6,5 19 4001
Al-3Mn

7 -678 11,5 11 2258

VS -663 21,6 39 1208
2Al-3Mn

TZ -679 11,7 12 2221

VS -658 13,4 23 1940
Mn-Si

VA4 -639 14,3 33 1789

VS -655 17,4 10 1495
Mn-Si-Nb

TZ -660 10,8 19 2394

Tabulka 6: souhrnné vysledky potenciodynamické zkouSky, samovolny korozni potencidl E.,,,
odpovidajici korozni proud J, , korozni rychlost a polarizaéni odpor R,, vzorky testované po 10
dnech ptisobeni atmosféry
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Obrazek 31: polariza¢ni kiivky materidld v tepelné¢ zpracovaném stavu, po 10 dnech piisobeni
atmosféry

6.1.2 Hmotnostni abytky

K nejvy$§im hmotnostnim tbytkim po expozici v kondenzaéni komote doSlo zcela
jednoznaéné u materidld Mn-Si a Mn-Si-Nb, viz obr. 32. Zde se primérné hodnoty tbytkil
pohybuji mezi 15 a 20 mg. U materidld Al-Mn, Al-3Mn a 2Al-3Mn dosahuji primérné
mg pro vychozi stav a 6,4 mg pro tepelné zpracovany stav) byly zjiStény u materidlu 2Al-
3Mn, tj. u materidlu s nejvy$§im obsahem hliniku z téchto ti{ oceli. Samostatnou skupinu opét
tvoii materidl 6Al-4Mn, kde primérné hmotnostni tbytky €ini pouze 0,8 mg ve vychozim
stavu a 0,5 mg v tepelné zpracovaném stavu.

25
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w
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0 -
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Obrazek 32: hmotnostni tibytky vzorkl po expozici v kondenzacni komote
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6.2 Mikro- a makroskopické hodnoceni

6.2.1 Mikrostruktura a korozni napadeni

V této kapitole jsou z diivodu lepsi prehlednosti uvedeny dohromady vysledky dokumentace
mikrostruktury a hodnoceni miry a charakteru koroznitho napadeni vzorkid podrobenych
expozi¢ni zkousce. Obrazky 33 az 38 obsahuji snimky mikrostruktury materidli ve vychozim
1 tepeln€ zpracovaném stavu pofizené svételnym mikroskopem. V dolni ¢ésti jsou pak snimky
odpovidajicich materidlii po expozici v korozni komotfe — vZdy byl vybran jeden ze tii
pouzitych vzorki, ktery vhodné reprezentuje dosazeny stav korozniho napadeni.

Jak je patrné z obr. 33a, mikrostruktura vzorku Al-Mn ve vychozim stavu je tvofend smeési
horntho a dolniho bainitu ve vyrazném feritickém sitovi. Tepelnym zpracovanim (obr 9b))
materidl pfeSel na jemnou bainitickou strukturu s obsahem zbytkového austenitu 17+3%.
Z makroskopického hlediska neni patrny vliv tepelného zpracovédni na vzhled koroznich
produktii. V obou piipadech lze vidét mensi pocet oblasti s ploSnym napadenim, jejichz
celkovy podil dosahuje v priméru okolo 60 % métené plochy, viz graf na obr. 39.

Mikrostruktura oceli 6Al-4Mn se od vSech ostatnich vzorkli znacné odliSuje, viz obr. 34a a
34b. Jednd se o smés feritu, zbytkového austenitu, martenzitu a intermetalickych sloucenin,
které nebylo mozné rentgenovou difrakci jednozna¢né identifikovat, nicméné je
pravdépodobné, Ze se jednd zejména o FeAls, FeAl,, Cp4Feiss a CopioFe;ss. Tepelné
zpracovani m¢lo za ndsledek vylouceni jehlicovitych precipitatii, pravdépodobné k-karbidii
(Fe,Mn);AIC [57]. Obsah zbytkového austenitu po tepelném zpracovani je 16+3 %. Obsah
zminénych intermetalickych sloucenin stanoveny rovnéz pomoci difrak¢ni analyzy je 8+3 %.
Vzorky po expozici v korozni komote vykazuji prakticky vyluéné bodové napadeni, viz obr.
34c¢ a 34d. Primérna plocha koroznich produkta se zde pohybuje okolo 13 % méifené oblasti,
nicméné je tieba brat v tivahu, Ze ani na této ploSe napadeni nedosdhlo takové intenzity jako
ve vSech ostatnich ptipadech.

Oceli Al-3Mn a 2AI-3Mn (obr 35a a 36a) maji velmi podobné, martenziticko-bainitické
vychozi struktury. Lisi se vSak velikosti ptivodniho austenitického zrna. V disledku tohoto je
bainiticko-martenzitickd struktura oceli 2Al-3Mn znac¢n€ hrubSi. Tepelnym zpracovanim
vzrostlo mnoZstvi martenzitu v materidlu Al-3Mn (obr 35b). Materidl 2A1-3Mn si i po
tepelném zpracovéni (obr. 36b) zachovava vétsi délku martenzitickych a bainitickych jehlic,
pficemz zastoupeni téchto fazi se vyraznéji neméni. Zjistény obsah zbytkového austenitu po
tepelného zpracovani je 12+3 % v piripadé¢ Al-3Mn a 8+3 u 2AIl-3Mn. Korozni napadeni
vykazuje podobny charakter jako v piipad¢ materidlu Al-Mn, tzn. mensi pocet vyraznych
ploSné napadenych oblasti. Podil napadené plochy je zde rovnéZ srovnatelny; cca 65 % u oceli
Al-3Mn a cca 70 % u oceli 2A1-3Mn bez méfitelného vlivu tepelného zpracovéani.

Mikrostruktura oceli Mn-Si a Mn-Si-Nb ve vychozim stavu (obr. 37a a 38a) je tvofena shodné
feritem a perlitem. Dvojndsobny obsah niobu se u oceli Mn-Si-Nb projevil vyraznym
zjemnénim struktury. Po tepelném zpracovani (obr. 37b a 38b) maji ob& oceli prakticky
totoZnou bainitickou mikrostrukturu s obsahem zbytkového austenitu 12+3 % v ptipadé Mn-
Si a 943 % v ptipadé¢ Mn-Si-Nb. Primérna plocha koroznich produktt oceli Mn-Si a Mn-Si-
Nb se pohybuje okolo 80 % méfené plochy opét bez jednoznaného vlivu tepelného
zpracovani. Korozni napadeni je u téchto vzorkli ze vSech srovndvanych materidlil

Vv s

nejrovnomérnéjsi, viz obr. 37c,d a 38c,d.
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Obrazek 33: materidl Al-Mn; mikrostruktura a korozni napadeni po expozic¢ni zkouSce; a), c) vychozi
stav; b), d) tepelné zpracovany stav
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Obrazek 34: materidl 6Al-4Mn; mikrostruktura a korozni napadeni po expozi¢ni zkousce;
a), ¢) vychozi stav; b), d) tepelné zpracovany stav

Obrazek 35: materidl Al-3Mn; mikrostruktura a korozni napadeni po expozi¢ni zkousce, a), ¢) vychozi
stav; b), d) tepelné zpracovany stav
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Obrazek 36: materidl 2Al-3Mn; mikrostruktura a korozni napadeni po expozi¢ni zkousce;
a), ¢) vychozi stav; b), d) tepelné zpracovany stav

Obrazek 37: materidl Mn-Si; mikrostruktura a korozni napadeni po expozi¢ni zkousce; a), c) vychozi
stav; b), d) tepeln¢ zpracovany stav
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Obrazek 38: materidl Mn-Si-Nb; mikrostruktura a korozni napadeni po expozi¢ni zkousce; a), c)
vychozi stav; b), d) tepelné zpracovany stav
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Obrazek 39: procentudlni podil plochy koroznich produktd na horni poloviné vzorkidi podrobenych
expozi¢ni zkousce, prumérné hodnoty ze tii vzorki
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6.2.2 Hodnoceni cizorodych c¢astic

Z vysledkii hodnoceni objemového podilu a mnoZstvi vméstkl, vyjadienych pomoci
nasledujicich grafii (obr. 40 a 41), je zfejmé, Ze jednoznacné nejvyssiho objemového podilu
(kolem 0,2 %) dosahuje materidl Al-Mn. Vyraznéjsi rozdily v objemovém podilu a mnoZstvi
vmeéstkll mezi vychozim stavem a tepelné zpracovanym materidlem jsou patrné dany ne zcela
rovnomérnou distribuci téchto necistot v materidlu.
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0,05 i T
0 I T T T T T

Al-Mn  6Al-4Mn  Al-3Mn  2Al-3Mn  Mn-Si  Mn-Si-Nb
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M vychozistav M tepelné zpracovano

Obrazek 40: objemovy podil vméstki, primérné hodnoty z péti méteni
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Obrazek 41: mnoZstvi viméstkll, primérné hodnoty z péti méteni

Zatimco u oceli Al-Mn je velikost vméstkl rozprostfena viceméné rovnomérné od jednotek
do stovek pm’ u viech ostatnich materidldi jasné prevazuje nejniz§i velikostni tiida do

vV,

10 um?, viz obr 42 a 43. Nejvyssi podil jemnych &dstic obsahuji materidly Mn-Si a Mn-Si-Nb.
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Obrazek 42: znazornéni procentudlni Cetnosti vméstkti v jednotlivych velikostnich ti{dach, vychozi
stav

s A|-MIN-TZ e 6 Al-4MN-TZ Al-3MN-TZ emmm?2Al-3Mn-TZ Mn-Si-TZ e Mn-Si-Nb-TZ
80

70
60

50

[%]

40
30

Cetnost

w

20
10

0

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 Dalsi
velikostni tfidy [um?]

Obrazek 43: znazornéni procentudlni Cetnosti vmeéstkli v jednotlivych velikostnich tiidach, tepelné
zpracovany stav

6.2.3 SEM dokumentace koroznich produkti

Dokumentace morfologie koroznich produktii na vzorcich po expozicni zkousce neodhalila
7adné jednoznacné zhodnotitelné odliSnosti mezi jednotlivymi slitinami a stavy tepelného
zpracovani. Na materidlu 6Al-4Mn je moZné pozorovat samotné pocateCni stadium koroze
(obr 44a). Zde zjevné dochdzi k iniciaci koroze na rozhrani vméstku a okolniho kovu, které
ma pravdépodobné chemické slozeni odliSné od nomindlniho a korozni potencial je zde
lokdln¢ sniZen. Tyto lokality tak funguji jako mista iniciace bodové koroze a jejich
spojovanim vznikd napadeni plo$né. Rust koroznich produktii je dobie patrny na obr. 44;
nejprve dochdzi k riistu krystali smérem od povrchu (44b); v urcité fazi vznikaji na Cele
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krystalii deskovité ttvary, které se ndsledné spojuji (44c) v hladkou kiehkou vrstvu, kterd na
nekterych mistech praskd (44d).

.

Obrazek 44: morfologie koroznich produktl; a) iniciace koroze v okoli vméstku, material 6Al-4Mn;
b), ¢) faze rstu, materidl Al-Mn; d) praskani svrchni vrstvy, matridl 6Al-4Mn-TZ

6.2.4 Analyza prvkového slozeni koroznich produktiu

K vysledktim EDS prvkové analyzy koroznich produktl je tfeba poznamenat, Ze vysledky
mohou byt do urcité miry ovlivnény tloustkou vrstvy téchto produktid na konkrétnim misté
mefeni, kterd nebyla zndma, tzn. nelze zcela zarucit, Ze analyzovany signdl nepochdzel
z vrstvy samotné, ale ze zdkladniho materidlu. Nicméné ze znacné konzistentnich hodnot
obsahu kysliku (28 az 36 %) lze usuzovat, Ze tloustka vrstvy byla pro toto métfeni dostatecna,
viz obr. 45.
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Obrazek 45: hmotnostni podil kysliku ve vrstvé koroznich produkti

Vyrazngjsi obohaceni koroznich produktti o hlinik (obr. 46) bylo zjiSténo pouze u materidlu
6Al-4Mn, a to zhruba na 75 % nomindlniho obsahu v této oceli. U ostatnich materidld byl
hlinik v korozni vrstvé detekovan pouze v hodnotach do cca 15 % nominalniho obsahu.
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Obrazek 46: srovnani obsahu hliniku ve vrstvé koroznich produktii s nomindlnim obsahem v oceli

Obohaceni vrstvy manganem se jevi vyssi (obr. 47), v nékterych ptipadech dokonce prevySuje
nominalni hodnotu (oceli Mn-Si-TZ a Mn-Si-Nb).
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Obrazek 47: srovnani obsahu manganu ve vrstvé koroznich produktti s nominalnim obsahem v oceli,
primérné hodnoty ze dvou meéteni

6.2.5 Analyza iniciace koroze

Vv s

Pro detailnéjsi popis rozdiltt v koroznich vlastnostech testovanych oceli se ukdzalo jako
pfinosné zaméfit se pravé na pocatecni stadium korozniho dé€je. Pouzitou metodu nelze zcela
srovndvat s obdobnymi experimenty provddénymi ,,in situ®, viz napf. [58], nicméné jeji
vysledky poskytuji jisty vhled do vztahu mezi korozni odolnosti a mikrostrukturou a dopliuji
ptedchozi korozni zkousky. Z hlediska iniciace koroze nebyly mezi vzorky ve vychozim stavu
a vzorky tepelné zpracovanymi pozorovany zadné rozdily, proto jsou v této kapitole zarazeny
prevazné snimky materidlti tepelné zpracovanych i vzhledem k jejich vy$$imu vyznamu pro
primyslové vyuZiti. Pro kazdy z materidlll je zde uveden jeden dostateCné reprezentativni
ptiklad, tzn. ¢asovy snimek bodového napadeni doplnény analyzou chemického sloZeni jak
v celé ploSe, tak ve vybranych bodech.

Pro vSechny materidly, s vyjimkou oceli 6Al-4Mn, bylo pocatecni stadium koroze spojeno
se vznikem vyrazného bodového napadeni. K tomu dochdzi na rozhrani ocel-vméstek a v jeho
SirSim okoli. JizZ po prvni minuté je ztetelnd kruhovitd nebo ovédlna oblast v okoli vméstku,
ktera je jakoZto anoda rozpouSténa a je tak zfetelné¢ odhalovdna mikrostruktura. Intenzita
rozpousténi klesa od stfedu k okraji této oblasti, kterou pak obklopuji korozni produkty.

6.2.5.1 Ocel Al-Mn-TZ

Obrazek 48 zachycuje vyvoj bodové koroze materidlu Al-Mn-TZ. Je zfejmé, Ze rist
rozpousténé oblasti se s Casem zpomaluje, aZ zastavuje a rozpousténi dal probihd do hloubky,
tj. kolmo na povrch. Jak bylo uvedeno vySe, tento materidl obsahuje relativné velky podil
hrubych vméstka. Bylo zjiSténo, Ze pravé tyto vmeéstky velkych rozméra predstavuji mista
nejvice nachylnd k bodovému napadeni. Dle vysledki EDS analyzy, viz obrdzek 49 a tabulka
7, se s nejvyssi pravdépodobnosti jednd o jednoduché vméstky nitridu hlinitého (AIN). Dale je
zde pfitomna mensSi ¢astice MnS.

Po delsi expozici v koroznim prostiedi, viz obr. 48d, je patrné, Ze bodové napadeni se
koncentruje do urcitych oblasti, zatimco zbytek povrchu zlstdva bez koroze. Tento jev
koresponduje s charakterem koroze materidlu Al-Mn a Al-Mn-TZ po expozi¢ni zkousce, viz
obr. 33, kapitola 6.2.1.
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Obrazek 48: Vyvoj bodové koroze, material Al-Mn-TZ, ptisobeni destilované vody a) 1 minuta, b) 5
minut, ¢) 20 minut, d) 20 minut - pfehledovy snimek

26158 Mag = 20 pm WD= 4.5 mm EHT = 10.00 kY Signal A= SE2 Jun 2020 Time: 7:20:57
—— Aperture 30.00 pm InlensDus Grid is= 0V 1.50e-05 mbar

- v r 22
Crossbeam 340-47-44 Noise Reduction = Pixel Avg. FIB Imaging = SEM 22Pa

Fe Kal S Kal

~Sopm ! ~S0um ! ~Soum !
N Kgl Al Kal

~Sopm ~Sopm "

Obrazek 49: materidl AI-Mn-TZ, SEM snimek a EDS analyza distribuce prvkii v misté iniciace
bodové koroze, po 20 minutich plsobeni destilované vody
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Na obrazku 49 nahote je uvnitt korozniho dilku patrné, Ze rozpousténi probiha selektivné. Ze
srovndni s obr. 33 Ize vyvodit, Ze rychlejSimu rozpousténi dochdzi ziejm¢ na hranicich
mikrostrukturnich tdtvari men$ich neZ ptvodni austenitickd zrna, tj. mize se jednat o
jednotlivé bainitické bloky. Bod €. 4, ktery je umistén uvniti tohoto utvaru, vykazuje zvysSeny
obsah hliniku (4,6 % hm.) oproti nomindlni hodnoté (1,5 % hm.), viz tabulka 7. Jak naznacuje
i EDS mapa (obr. 28), jsou zminéné utvary ziejmé obohaceny hlinikem na ukor jejich hranic.
Na téchto hranicich je patrny i mirné zvySeny podil Zeleza. Tyto jevy tedy mohou stit za
jejich prednostnim rozpousténim. Analyzované body 1 az 3 vykazuji velmi podobné slozenti,
dle ptedpokladu se tedy jednd o zminiovany AIN.

bod ¢. / [0 hm.] (0] Fe Al Mn N
1 2,2 1,6 72,6 - 23,6
2 1,5 2,1 72,0 - 243
3 2,9 6,3 69,6 - 20,9
4 6,1 86,4 4,6 1,7 -
5 4,5 92,4 1,0 1,6 -

Tabulka 7: materidl Al-Mn-TZ, vysledky bodové EDS analyzy prvkového sloZeni mista iniciace
bodové koroze, viz obr. 49 nahoie

6.2.5.2 Ocel 6Al-4Mn

Jak jiz ptredchozi vysledky ukézaly, ocel 6Al-4Mn s atypickou mikrostrukturou méa zna¢né
vys§i korozni odolnost v porovnéni s ostatnimi vzorky. Pro vyvolani viditelnych zmén na
lesténém metalografickém vybrusu bylo nutné pouZzit agresivnéjs$i korozni prostiedi (3,5%
roztok NaCl) a delsi ¢asy expozice (20 min., 1 hod., 3hod.). Jak je patrné na obrazku 50a, 1
zde dochazi k bodovému napadeni jen velmi ziidka. Korozni dilky jsou velmi malé a jejich
rozvoj kon¢i uz po prvnich minutich. Jak doklddaji obrazky 50a az c, dochdzi zde k témér
rovnomérnému napadeni

b) 1 hodina, c¢) 3 hodiny, d) 3 hodiny - pfehledovy snimek

Snimek z elektronového mikroskopu (obr. 51 nahote) nicméné naznacuje, Ze niZ$i korozni
odolnost m4 minoritni nespojitd faze, tj. je patrny pokles povrchu v téchto oblastech (kromé
jehlicovitych utvarii) oproti okoli. Diivodem by mohla byt nizsi pasivacni schopnost minoritni
faze, cemuz odpovidaji i vysledky EDS analyzy (obr. 51 dole a tabulka 8), které ukazuji
mirné snizeni obsahu hliniku a naopak zvySeni obsahu manganu v minoritni fazi.

59



Zépadoceskd univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova préce, akad. rok 2019/20
Katedra materidlu a strojirenské metalurgie Bc. Jan HajSman

2615% Mag= 100K X 10 pm WD = 4.0 mm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2 Date: 16 Jun 2020 Time: 10:31:21
—— Aperture Size = 60.00 pm InlensDus Gridis= 0V System Vacuum = 2 08e-05 mbar

ing = v et= 22
Crossbeam 3404744 Noise Reduction = Pixel Avg. FIB Imaging = SEM VP Target 22Pa
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Obrazek 51: materidl 6Al-4Mn-TZ, SEM snimek a EDS mapy distribuce prvki v mikrostruktufe, po
3 hodinach pasobeni 3,5% roztoku NaCl

bod ¢. / [P0 hm.] (0] Fe Al Mn Si
1 0,9 88,5 6,5 3.8 0,6
2 2,9 86,0 5.5 4,8 0,5
3 1,5 87,1 6,4 4,2 0,6

Tabulka 8: materidl 6Al-4Mn-TZ, vysledky bodové EDS analyzy prvkového sloZeni korodujiciho
povrchu, viz obr. 51 nahote
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Jak bylo nicméné patrné na vzorcich po expozi¢ni zkousce v kondenzacni komote, viz obr.
35, kapitola 6.2.1, i materidly 6Al-4Mn a 6Al-4Mn-TZ vykazuji vyraznéjsi bodové napadeni.
Tento jev je nepochybné zdvisly na kvalit€¢ povrchu, tj. hrubsi dprava vzorki pro korozni
komoru (pouze brouseni SiC papirem zrnitosti 500) poskytuje vice nerovnosti apod., které
vznik bodového napadeni podporuji. Misto bodové koroze na vzorku po expozi¢ni zkousce je
zachyceno na obr. 52. Ve vétSin€ pfipadil byla nalezena jiZ pouze dutina po vméstku, ktery
byl v priibéhu korozniho d¢je zcela oddélen od okolniho materidlu, viz obr 52a. Vyssi podil
drobnych vméstkil oceli 6Al-4Mn oproti materidlim Al-Mn, Al-3Mn a 2AI-3Mn, viz kapitola
6.2.2, tak mize do jisté miry pfispét k vCasnéjSimu zastaveni bodové koroze, tj. kdyZz
oddélenim vméstku od okolniho materidlu zanikd galvanicky clanek. Na obrdzku 52b je
zachyceno misto bodové koroze materidlu 6Al-4Mn-TZ se zachovanym vméstkem. Dle EDS
analyzy (tabulka 9, bod 1) se s vysokou pravdépodobnosti jednd o oxid hlinity (Al,O3).
Analyzovany bod €. 2 (obr. 52b, tabulka 9), umistény v anodické oblasti korozniho dulku, pak
co do obsahu hliniku a manganu odpovidd nomindlnimu chemickému sloZeni oceli 6Al-4Mn,
respektive 6Al-4Mn-TZ.

Obrazek 52: misto iniciace bodové koroze, materidl 6Al-4Mn-TZ, po expozici v kondenza¢ni komote

bod ¢ /[P hm.] 0 Fe Al Mn
1 39,8 25,2 21,8 3,6
2 - 86,1 6,7 4,0
3 20,1 60,9 5,3 4,0

Tabulka 9: materidl 6Al-4Mn-TZ, vysledky bodové EDS analyzy prvkového sloZeni mista iniciace
bodové koroze, viz obr. 52b
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6.2.5.3 Ocel Al-3Mn

Vyvoj bodové koroze oceli Al-3Mn-TZ je v zdsad€ srovnatelny s materidlem Al-Mn-TZ, viz
obr. 53. Bodova koroze se opét vice koncentruje do nékterych oblasti, viz obr. 53d. Je zde
ovSem komplikovanéjsi sloZzeni vméstkl, viz obr. 54.

e

s

Obrazek 53: vyvoj bodové koroze, materidl Al-3Mn-TZ, plsobeni destilované vody a) 1 minuta, b) 5
minut, ¢) 20 minut, d) 20 minut - pfehledovy snimek

Material Al-3Mn-TZ se vyznacuje komplexnimi vméstky s obsahem hliniku, manganu siry a
niobu. V centru korozniho dllku, se patrné nachdzi komplexni vméstek Al,O3; - MnS spolecné
s Casticemi s obsahem niobu a siry, viz obr. 54 a bod €. 2 v tabulce 10. Tento konglomerat
patné plni funkci katody. Céstice uvniti korozniho diilku, které se na obr. 53a a7 c jevi jako
bilé, se ovSem nijak vyrazné neliSi obsahem Zeleza od zdkladniho matridlu a neobsahuji Zadny
z prvkl typickych pro zde pfitomné vméstky, viz analyzované body ¢. 1 a 3 v tabulce 10.
Pfichazi v tivahu mozZnost, Ze se jednd o tzv. M/A sloZzku, tedy ostrivky zbytkového austenitu
caste¢né transformované na martenzit. Z vyvoje na obr. 53a aZ c je zfejmé, Ze tyto Cdstice

Vv

maji vySSi korozni potencidl nez okolni bainitickd struktura, coz odpovida diive popsanym
vlastnostem M/A slozky, viz [14]. Maji zaroven niZ8i korozni potencidl neZ komplexni
vmeéstek Al,O3 — MnS — Nb — S. To je patrné v mistech, kde jsou tyto Castice s vméstky
v kontaktu, tj. zde dochdzi k jejich postupnému rozpousténi, viz obr. 53a az c. Pfitomnost
téchto ¢astic neni u oceli Al-3Mn-TZ vyjimkou, nachédzeji se na vétSiné mist iniciace bodové
koroze spole¢né s vméstky. Z hlediska korozniho poSkozeni mohou mit tyto Castice znacné
negativni vliv, nebot’ pfispivaji k riistu korozniho dilku. Podobné jako u materidlu Al-Mn-TZ
jsou zde viditelnd mista pfednostniho rozpousténi (obr. 54), patrné jde opét o disledek

nerovnomérného rozlozeni hliniku v mikrostruktute.
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zeixs Mag= 100K X WD = 5.0 mm EHT =10.00 kv Signal A= SE2 Date: 10 Jun 2020 Time: 13:40:19
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Obrazek 54: material Al-3Mn-TZ, SEM snimek a EDS mapy distribuce prvkii v misté iniciace bodové
koroze, po 20 minutdch ptisobeni destilované vody

bod ¢&. / [0 hm.] 0 Fe Al Mn Cr S
1 1,4 92,8 - 4,7 1,0 -
2 3,1 31,8 - 41,4 0,4 23,2
3 2,0 91,8 - 4,6 1,1 -
4 8,3 80,8 5,9 2,9 0,6 0,2

Tabulka 10: materidl Al-3Mn-TZ, vysledky bodové EDS analyzy prvkového sloZeni mista iniciace
bodové koroze, viz obr. 54 nahote
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6.2.5.4 Ocel 2A1-3Mn-TZ

Vyvoj bodové koroze matridlu 2AI-3Mn-TZ (resp. 2Al-3Mn) je co do velikosti dilku a
cetnosti napadeni opét velmi podobny materidlim Al-Mn a Al-3Mn, viz obr. 55. V koroznim
diilku je opét piitomno vice druhli vméstkil, viz obr. 56 a tabulka 11. Cisly 1 a 6 jsou na
obrazku oznaceny Castice, které se svym chemickym sloZzenim znac¢né pfiblizuje zdkladnimu
materidlu 2AI-3Mn, viz tabulka 11. Patrné se opét jednd o M/A sloZku stejné jako v pfipadé
materidlu Al-3Mn. Tomuto vysvétleni pfispivd i mirné zvySeny obsah manganu (4,1, resp.
3,8 % hm.) jakoZto austenitotvorného prvku v té€chto ¢asticich oproti zdkladnimu kovu (3 %
hm.). Cislem 2 a 4 jsou patrné ozna¢eny patrné oxidy niobu. Céstice ¢. 2 se jevi jako inertni,
nebot’ dil¢i anodickou oblast v okoli ¢astice €. 1 nijak nerozSifuje, coZz v zdsadé odpovida
diive publikovanym zjisténim o vlastnostech oxidl niobu v ocelich, viz [59]. U ¢astice ¢islo 4
neni tento jev jednozna¢né patrny.

Obrazek 55: vyvoj bodové koroze, material 2A1-3Mn-TZ, ptisobeni destilované vody, a) 1 minuta, b) 5
minut, ¢) 20 minut, d) 20 minut - pfehledovy snimek
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zEiss Mag= 100 K X WD= §0mm  EHT=10.00kV Signal A=SE2 Date: 10 Jun 2020 Time: 11:01:51
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Obrazek 56: materidl 2AI-3Mn-TZ, SEM snimek a EDS mapy distribuce prvkd v misté iniciace
bodové koroze, po 20 minutich ptsobeni destilované vody

Cistice &. 3 (obr. 56 nahote) patrné piedstavuje vméstek MnS v centru korozniho dilku, kde
zjevné dochdzelo k nesilnéjSimu rozpousténi zdkladniho kovu. V piipadé Cistice €. 5 se zjevné
jednd o jednoduchy vméstek AIN, ktery se zde chové spiSe jako inertni. K nejsilnéjSimu
koroznimu napadeni tedy dochdzi v okoli Castic MnS, méné negativni vliv maji Castice
identifikované jako M/A sloZzka. Nejniz§i tendenci k bodové korozi mé okoli ¢astic Al,Os.
K velmi podobnym zavériim dosla celd tfada autort, viz napt. [14; 60; 61; 62]. Na obr. 56
nahofe je opé€t patrné pfednostni rozpousténi zfejme ve sméru bainitickych jehlic.
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bod ¢. / [0 hm.] 0 Fe Al Mn N Nb Cr S
1 5,7 85,9 2,7 4,1 - - 0,9 -
2 19,0 19,2 2,4 0,7 - 53.8 - -
3 6,7 29,4 2,7 39,2 - - - 21,5
4 23,2 14,8 3,9 0,5 - 29,1 - -
5 33 5,6 61,7 29,1 - - -
6 5,4 85,8 3,5 3,8 - - 0,8 -

Tabulka 11: materidl 2A1-3Mn-TZ, vysledky bodové EDS analyzy prvkového slozeni mista iniciace
bodové koroze, viz obr. 56 nahote

6.2.5.5 Ocel Mn-Si-TZ

Vyvoj bodové koroze oceli Mn-Si-TZ (resp. Mn-Si) v okoli vméstku je zachycen na obrazku
36. Oproti ocelim Al-Mn, Al-3Mn a 2Al-3Mn jsou zde zfejmé nékteré rozdily. Je zde snizen
pocet mist iniciace bodového napadeni, viz obr. 57d. Nicméné¢ korozni diilky zde cCasto
dosahuji vétsi plochy a vétsi plochu pokryvaji i korozni produkty v jejich okoli.

=0 T g o I

a) v 20 pm ml)) ‘-/i g | :
Obrazek 57: vyvoj bodové koroze, materidl Mn-Si-TZ, ptsobeni destilované vody, a) 1 minuta, b) 5
minut, ¢) 20 minut, d) 20 minut - pfehledovy snimek

Na obrazku 58 nahofe je dobie patrnd vyssi intenzita rozpousténi v koroznim dilku oproti
materidlim Al-Mn, Al-3Mn a 2AI-3Mn. Zatimco na okrajich dtlku, kde je intenzita napadeni
nizsi, se rozpousti prednostn¢ hranice piivodnich austenitickych zrn nebo bainitickych blokd,
smérem do stiedu dulku jiZz dochdzi k rozpousténi uvniti zrn, respektive u fazi s niZ§im
koroznim potencidlem. Ze srovndni obrazkli 57a az 57c a 58 je patrné, Ze dochazi
k rozpousténi zbytkl feritického sit'ovi, vétsi tibytky materidlu jsou nicméné soustiedény do
bainitickych oblasti. Vznikajici pérovitd struktura muze byt spojena s postupnym
vypaddvanim drobnych ostriivki M/A slozky s vys§im koroznim potencidlem neZ okolni
bainitickd struktura [14]. EDS analyza dokldda piitomnost komplexnitho vméstku MnS —
Al,O3 v centru korozniho dilku a jednoduchého vméstku MnS vlevo dole, viz EDS mapy —
obr. 58 a tabulka 12.
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Obrazek 58: materidl Mn-Si-TZ, SEM snimek a EDS mapy distribuce prvkti v miste iniciace bodové
koroze, po 20 minutach ptisobeni destilované vody

bod ¢&. / [0 hm.] 0 Fe Al Mn S Si
1 15,0 46,6 23,2 9,1 4,6 0,8
2 0,7 95,3 - 1,8 - 1,4

Tabulka 12: materidl Mn-Si-TZ, vysledky bodové EDS analyzy prvkového sloZeni mista iniciace
bodové koroze, viz obr. 58 nahote
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6.2.5.6 Ocel Mn-Si-Nb-TZ

Jak bylo uvedeno vySe, ocel Mn-Si-Nb se od oceli Mn-Si 1i§i pouze dvojndsobnym
hmotnostnim procentem niobu, coZ ma za nasledek zjemnéni struktury. Nékteré studie uvadeji
méfitelny vliv malého zvySeni koncentrace niobu v fddu setin procenta na zlepSeni koroznich
vlastnosti [53]. Nasledujici vysledky toto v mikroskopickém méfitku uréitym zplisobem
potvrzuji, nicméné v makroskopickém méfitku je tento vliv ziejmé zcela zanedbatelny, viz
kapitola ,,Korozni zkouSky“. EDS analyza chemického sloZeni, prokédzala pfitomnost
komplexniho MnS — Al,O3; vméstku v centru koroznitho dilku, viz obr. 60 a tabulka 13.
V horni ¢4sti dilku je shluk ¢astic s obsahem niobu a siry, které ziejmé piisobi jako inertni,
nebot’ rozpousténi zde probihd pomaleji a koncentruje se do spodni ¢asti. Tyto shluky nebyly
u materidli Mn-Si pozorovany patrné diky niZ§imu obsahu niobu. Charakter i mira napadeni
je jinak zcela shodnd s materidlem Mn-Si, viz obr 59.

Obrazek 59: vyvoj bodové koroze, materidl Mn-Si-Nb-TZ, ptsobeni destilované vody, a) 1 minuta, b)
5 minut, ¢) 20 minut, d) 20 minut - pfehledovy snimek
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2E15x Mag= 100K X 10 pm WD = 50 mm EHT = 10.00 kV Signal A= SE2
—=—— Aperture Size = 30.00 ym InlensDue Gridis= 0V
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Obrazek 60: materidl Mn-Si-Nb-TZ, SEM snimek a EDS mapy distribuce prvkd v misté iniciace
bodové koroze, po 20 minutach piisobeni destilované vody

bod ¢. / [0 hm.] 0 Fe Al Mn Nb S
1 8,3 37,2 - 1,1 51,9 -
2 19,8 21,3 19,2 24,2 - 14,9
3 8,1 41,1 - 0,8 48,7 -

Tabulka 13: materidl Mn-Si-Nb-TZ, vysledky bodové EDS analyzy prvkového sloZeni mista iniciace
bodové koroze, viz obr. 39 nahote
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6.2.5.7 Oceli Mn-Si a Mn-Si-Nb

U oceli Mn-Si a Mn-Si-Nb je zména mikrostruktury vyvoland tepelnym zpracovdnim
nejvyrazngj$i. Ackoliv se tato zména neprojevila méftitelnym zptisobem na celkové korozni
odolnosti, je na hrubsi struktufe téchto oceli ve vychozim stavu 1épe patrnd rozdilna rychlost
rozpousténi jednotlivych fazi, viz obr. 61. Dle rozdilné vysky reliéfu lze usuzovat na nizsi
odolnost feritu, a to jak v zrnech, tak v rdmci perlitickych lamel, coZ je patrné na obr. 61b.

it y Y

Obrazek 61: korozni dulek, materidl Mn-Si, po 20 minutich plsobeni destilované vody, a) celek, b)
detail v okoli vimeéstku

6.2.6 Velikost koroznich dalku

Miru korozniho napadeni z kapitoly 6.2.5 Ize do jisté miry kvantifikovat méfenim priameéru
koroznich dulkl vzniklych po 20 minutdch plsobeni destilované vody. Z vysledki je patrna
odlisnost materidlti obsahujicich hlinik, viz obr. 61. U téchto oceli (Al-Mn, Al-3Mn, 2Al-
3Mn) se priméry koroznich dilki pohybuji shodné okolo 20 um. U materidlti bez obsahu
hlintku (Mn-Si, Mn-Si-Nb) dosahuji korozni dulky pfiblizné trojndsobnych rozméra,
primé&rné hodnoty se pohybuji mezi 60 a 80 pm. Vliv tepelného zpracovéni zde neni znatelny.
U materidlu 6Al-4Mn pti shodné upravé povrchu nebyly dulky prakticky zietelné.

__ 120
£

= 100

-

<

= s I
e

o

£ 60

c

N

© 40

g

s - T

)]

e | ‘ ﬁ

o3

S T T T

Q.

Al-Mn Al-3Mn 2Al-3Mn Mn-Si Mn-Si-Nb

B vychozistav M tepelné zpracovano

Obrazek 62: vysledky méfeni koroznich dualkta
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6.3 Mechanické zkousky
6.3.1 Zkouska tahem

Souhrnné vysledky zkousky tahem jsou uvedeny v tabulce 14. V piipad€ meze pevnosti vedlo
tepelné zpracovani ke zvySeni u vSech materidli krom¢ oceli Al-Mn, kde doslo k mirnému
poklesu. Nejvyssiho ndrGstu i nejvysSich vyslednych hodnot po tepelném zpracovani
(1357 MPa) bylo dosazeno u oceli Al-3Mn, s drobnym odstupem nasleduje ocel 2Al-3Mn
(1300 MPa). Oceli Al-Mn, Mn-Si a Mn-Si-Nb dosahuji po tepelném zpracovéni
tepelném zpracovéni, dosahuje ocel 6Al-4Mn, ovSem také s nejvétsi smeérodatnou odchylkou
(51 MPa).

Tepelné zpracovani vedlo ke zvySeni celkové taznosti pouze u oceli Al-Mn a Mn-Si-Nb, tj. na
36, resp. 29 %. U oceli Al-3Mn a 2AIl-3Mn doSlo naopak k vyraznému poklesu taznosti
pfiblizné o polovinu na 14, resp. 15 %. Materidl 6Al-4Mn je co do taZnosti na zcela jiné
urovni nez ostatni oceli, primérnd hodnota je pouze 2 %.

Hodnoty homogenni taznosti (procento prodlouzZeni do pocatku tvorby kréku tahového
vzorku) zaznamenaly vyraznéjSi odliSnost od trendu celkové taznosti pouze u materidlu Al-
Mn, kde doslo po tepelném zpracovéni k poklesu z 18 na 15 %.

R0 [Mpa] Rm [Mpa] Ag [%] A [%]

VS 42147 819+3 18+1 30
Al-Mn

TZ 62246 802+3 15+1 36+1

VS 51049 608+15 2 2
6Al-4Mn

TZ 526+3 693+51 2+1 2+1

VS 688+2 10862 11+2 2542
Al-3Mn

TZ 798+22 1354427 7 14+1

VS 686+22 1088+27 12 23+1
2A1-3Mn

TZ 673+19 1300+4 9 15+1

VS 43543 669+1 14 3441
Mn-Si

TZ 560+6 852+2 15 33+1

VS 542+14 7653 12+1 2443
Mn-Si-Nb

TZ 530+4 903+2 1448 29

Tabulka 14: vysledky zkousky tahem, primérné hodnoty méfeni na ¢tyfech vzorcich

Jako souhrnny srovndvaci parametr 1ze pouZit soucin meze pevnosti a homogenni taznosti, viz
obr. 63. Ztohoto srovnidni vychdzi nejlépe materidl Al-Mn ve vychozim
stavu (cca 14 000 MPa*%). Materidly Al-Mn ve vychozim stavu, 2Al-3Mn v obou
variantdch, Al-Mn, Mn-Si a Mn-Si-Nb po tepelném zpracovéni se pohybuji okolo hodnoty
12 000 MPa*%.
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Obrazek 63: grafické znazornéni soucinu primérnych hodnot meze pevnosti a homogenni taznosti

6.3.2 Zkouska razem v ohybu

Vysledky zkousky rdzem v ohybu vétSinou kopiruji trend primeérnych hodnot taZnosti
naméfenych pii zkouSce tahem, viz tabulka 15 a obr. 64. NejvySsi hodnoty vrubové
houzevnatosti byly zjiStény u materidlu Al-Mn, kde tepelné zpracovani vedlo k téméf
dvojnasobnému zvyseni, tj. na 71 J/em®. Nejnizsi hodnoty (1,1 J/em?) bez vlivu tepelného
zpracovani vykazuje opét materidl 6Al-4Mn. Materidly Al-3Mn a 2Al-3Mn dosahuji ve
vychozim stavu pouze zlomku vrubové houZevnatosti materidlu Al-Mn a tepelné zpracovani
tyto hodnoty jest¢ snizuje. U materidli Mn-Si a Mn-Si-Nb pfispélo tepelné zpracovani
k vyraznému zlepSeni vrubové houZevnatosti. Zv1ast€ u materialu Mn-Si se tento trend znacné
lisi od vyvoje taznosti, kde bylo v obou stavech dosahovéano pfiblizné stejnych hodnot, viz

tabulka 15.

vrubovd houZevnatost [J/cm’]

VS V4
Al-Mn 37.4+0,5 71 £3
6Al-4Mn 1,1 1,1
Al-3Mn 23+2 6,3+0,5
2Al-3Mn 13 +1 81
Mn-Si 16 £5 502
Mn-Si-Nb 21+£5 31+9

Tabulka 15: Vysledky zkousky rdzem v ohybu, vychozi stav a tepelné zpracovany stav
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vrubova houZevnatost [J/cm?]
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Obrazek 64: vysledky zkousky rdzem v ohybu
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7 Diskuse vysledkii

Na zdklad¢ vysledkli potenciodynamické zkouSky lze uvést, Ze zkoumané oceli maji
pfiznivéjsi korozni vlastnosti neZ doposud vice rozSifené vysokomanganové oceli
s podobnym pomérem hlinik : mangan. Zejména korozni rychlost je zde az o dva tady nizsi
neZ u vysokomanganovych oceli zminénych v literatufe [3]. Patrné pii niZSim obsahu
manganu (zde 1,5 aZ 4 % hm.) je negativni vliv rozpustnych koroznich produkti mnohem

méné vyznamny [39; 40].

Z hlediska vzdjemného srovnani experimentdlnich materidli Ize pfi uvazeni smérodatnych
odchylek fici, Ze hodnoty korozniho potencidlu E,,, korozniho proudu /., a korozni
rychlosti jsou u vSech typti vzorkii do zna¢né miry podobné. Nepodafilo se tedy nalézt
jakykoliv jednoznacny trend naméfenych hodnot ve vztahu k rozdilim v chemickém sloZeni
¢i mikrostruktufe. Po delSi prodlevé mezi tpravou povrchu a zkouSkou maji testované
materidly naopak tendenci vykazovat prakticky totoZné hodnoty samovolného korozniho
potencidlu pouze s minimélnimi smérodatnymi odchylkami. Na zdkladé hodnot E,,,, vzorka
v pasivovaném stavu lze rozliSit pouze dvé skupiny materidld, tj. oceli obsahujici 1,5 az 6,5%
hliniku (-681+8 mV) a oceli s obsahem kiemiku 1,8 % (-655+5 mV).

SpiSe nez na zdkladé vyslednych Cciselnych hodnot lze rozdilnosti v korozni odolnosti
jednotlivych oceli vysledovat srovnanim pribéhu anodickych vétvi polarizac¢nich kiivek. Tyto
rozdilnosti lze korelovat s vysledky vizudlniho hodnoceni miry a charakteru korozniho
napadeni na vzorcich po expoziéni zkouSce. Sest experimentdlnich materidld (tepelné
zpracovani zde nevytvari rozdily) lze na zdklad€ tvaru polarizacnich kiivek rozdé€lit na tii
skupiny. Na stejné skupiny lze materidly rozd¢lit i na zdkladé vzhledu koroznich produktti.
Prvni skupina (Al-Mn, Al-3Mn, 2AIl-3Mn) — podil koroznich produktt pfiblizn¢ 60 az 70 %
plochy, mensi pocet vétSich rovnomérné napadenych mist. Druhd skupina (6Al-4Mn) —
nejpomalejsi rist anodické kiivky, podil zkorodované plochy 12-14 %, témétf vyhradné

.....

nejstrméjsi ndrtst anodické kiivky, napadend plocha 75-86 %.

Zminéné rozdeleni plati i pro velikost hmotnostnich ubytkli po expozici v kondenzaéni
komote. Nejvyssi ubytek hmotnosti byl zaznamenén u oceli bez obsahu hliniku (Mn-Si a Mn-
Si-Nb). Pfiblizné tfetinovy aZ polovi¢ni hmotnostni tibytek byl naméfen u oceli s obsahem
hliniku 1,5 a 2 % hm., tj. AI-Mn, Al-3Mn a 2Al-3Mn. U oceli 6Al-3Mn s obsahem 6,5 %

hliniku byl hmotnostni ibytek téméf zanedbatelny, pouze v fdu 10 g.

EDS analyza vlastnich koroznich produkti se zaméfenim na hlavni legujici prvky (Al, Mn)
zjistila vyS$$i obohaceni rzi hlinikem pouze v piipad¢ materidlu 6Al-4Mn (cca % nomindlniho
obsahu). Mangan zfejmé prestupuje do korozni vrstvy ve vEét$i mite, v nékterych ptipadech se
dokonce blizi nomindlni hodnoté obsahu v dané oceli, nebo ji dokonce ptesahuje.
Procentudlni tdaje lze nicméné brit pouze jako pfiblizné z diivodu nizkého poctu méieni.
Z hlediska morfologie nebyly v mikroskopickém meéfitku nalezeny rozdily mezi koroznimi
produkty jednotlivych materiall, pouze byly zdokumentovany jednotlivé faze jejich rastu.

Je tfeba rovnéZ uvazit i vliv necistot jakozto moznych mist iniciace koroze. Mnozstvi vmeéstka
je nejvyssi u materidli Mn-Si a Mn-Si-Nb. U téchto oceli je také primérnd velikost vmeéstkil
nejmensi, pres 80 % &dstic mé plochu mensi neZ 20 um?. V materidlech 6Al-4Mn, Al-3Mn a
2A1-3Mn je mnozstvi vméstki niZ$i a pres 50 % spadd do velikostnich tiid do 20 pm?

Naopak u materidlu Al-Mn je distribuce vmeéstkl relativné rovnomérnd napii¢ velikostnimi
tiidami, obsahuje tak nejvysSi mnozstvi hrubych ¢astic.

74



Zapadoceska univerzita v Plzni, Fakulta strojni, Diplomova prace, akad. rok 2019/20
Katedra materidlu a strojirenské metalurgie Bc. Jan HajSman

Dle vySe uvedenych zjiSténi je patrné, Ze podle ocfekdvani md na korozivzdornost
experimentdlnich materidlt zdsadni vliv obsah hliniku. Aby vSak bylo moZné detailnéji
zdokumentovat, jak vznikaji vySe uvedené rozdily v korozni odolnosti jednotlivych oceli, a
zaroven zohlednit vliv vméstki, ukdzalo se jako vhodné zaméfit se na pocatecni stadium
koroze. Z analyzy ¢asovych snimki mist iniciace bodového napadeni, SEM snimki a
chemické analyzy téchto mist vyplynula nésledujici zjisténi. U vSech materidld, s vyjimkou
oceli 6Al-4Mn, dochdzelo na leSténém metalografickém vybrusu jiZ po jedné minuté expozice
v destilované vodé k iniciaci bodové koroze na rozhrani zdkladniho materidlu a vméstki a
v jejich okoli. Dilky v okoli vméstkli dosahovaly rozmérti desitek aZ stovek mikrometrt.
U materidlu Al-Mn, resp. AlI-Mn-TZ dochézelo k iniciaci koroze pievazné u hrubych vméstka
AIN. U materidli Al-3Mn a 2A1-3Mn v obou stavech tepelného zpracovani bylo zjisténo vice
druht vmeéstkt, tj. MnS, AIN, Al,O; Nb-S a konglomeraty téchto druhii. Nejvétsi mira
napadeni byla pozorovana zpravidla v okoli vméstkli MnS, pfipadné¢ komplexnich vmeéstka
MnS-Al,O3 MnS-AIN. V materidlech Al-3Mn a 2AI-3Mn se v okoli vméstkil dale vyskytuji
¢astice s obsahem legujicich prvki blizkym zakladnimu materidlu, jejichZ korozni potencidl je
evidentné vyss$i nez korozni potencidl zdkladniho materidlu. Patrné se muze jednat o tzv. M/A
slozku. U materidlu 6Al-4Mn, resp. 6Al-4Mn-TZ ziejm¢ diky zvySené pasivacni schopnosti
dané vyssim obsahem hliniku nedochdzi ani po n€kolikahodinové expozici v roztoku NaCl ke
vzniku bodového napadeni srovnatelného s ostatnimi materidly. Po prvni hodiné je patrné
rovnomerné rozpousténi, které probihd rychleji v minoritni fazi. Absence vyrazn€j$i bodové
koroze je zde ovSem podminéna velmi kvalitni upravou povrchu. Materidly Mn-Si a Mn-Si-
Nb jsou z hlediska sloZeni vméstkl iniciujicich korozi podobné materidlim Al-3Mn a 2Al-
3Mn. Cetnost koroznich dilkii vzniklych ve sledovaném &ase je zde niZsf, maji nicméné vetsi
rozméry a hloubku. Je zde patrné pokrocilejsi stadium napadeni, tj. selektivni rozpouSténi
ptitomnych fazi. Velikost koroznich dilkii velmi piesné kopiruje trend hmotnostnich dbytka
po zkouSce v korozni komofte.

Vysvétleni pro vyssi hmotnostni tbytky a strmy pocdtecni ndrast anodickych vétvi
polarizacnich kfivek materidld Mn-Si a Mn-Si-Nb tedy zfejmé spocivd v nizs§i pasivacni
schopnosti dané absenci hliniku. Nezanedbatelnou roli by mohly hrét 1 ptipadné vétsi rozdily
koroznich potencidlti mezi jednotlivymi mikrostrukturnimi slozZkami u materialti Mn-Si a Mn-
Si-Nb, coz ale pouZitymi metodami nelze ovéfit. MenSi primérnd velikost vméstki pak
zfejmé€ souvisi s menSim poctem mist iniciace koroze. Vliv vy$siho obsahu niobu v materidlu
Mn-Si-Nb se zifejm¢ projevuje pouze piitomnosti vy$§tho mnoZstvi vméstkli s obsahem
tohoto prvku, které mohou v koroznich dulcich puasobit jako inertni. Tento vliv je vSak
v celkovém méfitku zcela zanedbatelny.

Nejpevnéjsi pevnost v tahu vykazuji oceli Al-3Mn-TZ a 2A1-3Mn-TZ po tepelném zpracovani
(1354, resp. 1300 MPa). Nejvyssi dosazena celkové taznost byla zaznamendna u oceli Al-Mn-
TZ (36 %) po niz nésleduje matridl Mn-Si (34% a 33%, vychozi, resp. tepeln¢ zpracovany
homogenni taznosti — je u vSech oceli (kromé 6Al-4Mn) srovnatelny, zdleZi pouze na stavu
zpracovani. Neni pravidlem, Ze tepelné zpracovéni vede k lepSi kombinaci. Ocel 6Al-4Mn
tvofi 1 z hlediska mechanickych vlastnosti samostatnou skupinu. Pevnost zde dosahuje po
tepelném zpracovani pouze poloviny hodnoty materidlu Al-3Mn (693 MPa), taznost se
pohybuje okolo dvou procent, zcela neovlivnénd tepelnym zpracovanim. Zdaleka nejvyssi
vrubové houZevnatost byla zaznamenéna u materidlu Al-Mn-TZ (71 J/cmz).
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8 Zavér

Predmétem experimentu bylo srovndni Sesti vysoce pevnych oceli, které se odliSuji obsahem
legujicich prvki, zejména hliniku, manganu a kiemiku. Tyto rozdily jsou velmi malé,
pfedstavuji pouze jednotky procent. Bylo zjiSténo, Ze rozdily v elektrickych veliCindch
charakterizujicich korozni dé&je jsou rovné€z velmi malé ¢i témét neméfitelné. Je tak obtizné
popsat jakykoliv jasny vztah mezi hodnotami téchto veli¢in a obsahem legujicich prvku.
Rozdily v koroznich vlastnostech experimentdlnich materidli pfesto evidentné existuji a
pomoci kombinace dalSich metod je 1ze popsat.

Pro zhodnoceni materidli samotnych lze wuvést nasledujici zjiSténi. Na zdkladé
elektrochemickych a expozi¢nich koroznich zkouSek v kombinaci s mikroskopickou
analyzou, chemickou analyzou a vizudlnim hodnocenim bylo zjiSté€no, Ze nejvySsi korozni
odolnosti se vyznacuje materidl 6Al-4Mn, ktery se v uritych ohledech ptiblizuje nékterym
korozivzdornym ocelim. Tento materidl ma nicméné relativné nizké hodnoty mechanickych
vlastnosti, zejména taznosti. Mechanické vlastnosti ostatnich materidli jsou srovnatelné, je
pouze nutné volit stav tepelného zpracovéni z hlediska preferovanych vlastnosti (pevnost,
taznost, piipadné jejich optimdlni kombinace). Jak vyplynulo zejména z vysledkii expozi¢ni
zkousky, nejnizsi korozni odolnosti se vyznacuji materidly Mn-Si a Mn-Si-Nb.

Koroze je iniciovdna pritomnosti vmé&stki, pro jeji dalsi pribéh a intenzitu je vSak rozhodujici
chemické sloZeni dané oceli a také kvalita povrchu. VSechny pouZité metody prokézaly, Ze
korozni odolnost experimentalnich materidli se zvySuje s obsahem hliniku. VIiv manganu
nebyl prokdzan. Vliv niobu byl pozorovdn pouze v mikroskopickém méfitku a je spiSe
spekulativni. Vliv tepelného zpracovani nebyl prokdzan ani u materidld Mn-Si a Mn-Si-Nb,
kde vedlo k nejvyraznéjSim zméndm mikrostruktury. Nicméné ke skuteCné objektivnimu
posouzeni vlivu mikrostruktury na korozni odolnost by bylo zapotifebi vyuZzit

Vev s

sofistikovangjSich metod napt. skenovaci mikroskopie Kelvinovou sondou.

Pozitivnim zjisténim vyplyvajicim z experimentu samotného i ze srovndni vysledka
s literaturou je fakt, Ze soucasné trendy ve vyvoji vysocepevnych oceli, tj. jak nahrazovani
kiemiku hlinikem, tak udspornéj$i legovani manganem, vedou i ke zlepSeni koroznich
vlastnosti.
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