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ABSTRAKT

Diplomova préce se zabyva docasnou protikorozni ochranou korozivzdornych oceli pro
podminky zaoceanské piepravy. V teoretické ¢asti je nejdiive udélan piehled
korozivzdornych oceli se zaméfenim na jejich korozni odolnost a vlivy negativné ¢i pozitivné
ovlivitujici tuto odolnost. Je zde také podan navrh docasné protikorozni ochrany
korozivzdornych oceli a zptsoby jejiho testovani. V reSerSni ¢asti jsou pak shrnuty dalSi
poznatky o testovani odolnosti korozivzdornych oceli proti bodové korozi. Ukolem
experimentdlni C¢asti bylo otestovani ucinnosti tfi riiznych konzervacnich prostredkil
a porovnani kvality docasné protikorozni ochrany oproti nechranéné chemicky pasivované
korozivzdorne oceli.

ABSTRACT

This thesis deals with temporary corrosion protection of stainless steel for the conditions of
oversea sailing. At first the theoretical part describes types of the stainless steels focusing
on their corrosion resistance and negatively or positively impacts affect of their resistance.
There is also a proposal of methods of the temporary corrosion protection and testing its
effectiveness. The recherché are summarized knowledge in testing resistance of stainless
steels to pitting corrosion. The task of the study was to test the effectiveness of three different
preservatives and comparing the quality of their temporary corrosion protection compared
with unprotected chemically passivated stainless steels.
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1. UVOD

Koroze kovovy materialt, kovi, je jiz po desitky let brdna jako nezadouci proces.
To doklada i soucasné znéni jeji definice: ,,Koroze kovi je fyzikalné-chemické interakce kovu
a prostiedi, vedouci ke zménadm vlastnosti kovu, které mohou vyvolévat vyznamné zhorSeni
funkce kovu, prostfedi nebo technického systému, jehoZ jsou kov a prostiedi slozkami®.
Pouziti kovu bylo a je hlavné vazana na jeho uZitné vlastnosti, kterymi jsou nejcastéji
zejména mechanické vlastnosti, jako je pevnost ¢i houzevnatost. Vyznamna cCasto byva
i tepelna a elektricka vodivost. Aby kov mohl plnit svou funkci, musi mit také dostate¢nou
korozni odolnost, ktera zajisti po celou dobu Zivotnosti kovového vyrobku vyuZivani jeho
uzitnych vlastnosti [1]. To je v8ak v dneSni praxi casto tézko dosaZitelny cil a proto je
v soucasné dobé vénovana velka pozornost vyvoji novych korozné¢ odolnych materialt
i rozvoji fady zpusobi protikorozni ochrany a to at’ uz docasné (kratkodobé) nebo trvalé

(dlouhodobé).

Jednim zfady materialt, které vykazuji korozni odolnost v ifadé prostredi, jsou
korozivzdorné oceli. Korozni odolnost korozivzdornych zavisi na jejich chemickém sloZeni
ato predevsim na obsahu chrému, ktery u téchto oceli musi byt minimalné¢ 11,7 %. Tento
obsah chromu pak zaruCuje vznik tenké korozné odolné pasivni vrstvy. Po objeveni
korozivzdornych oceli, jakoZto materidlu odolného v fad¢ prostiedi bylo cilem zvySovani
jejich uzitnych vlastnosti pro zvyseni technickych parametri strojii a primyslovych zatizeni.
Proto pfi stale se zlepSujicich parametrech stroji a zafizeni jsou to pravé korozivzdorné oceli,
které maji dostate¢nou dlouhou Zivotnost a bezpeénost provozovani. V poslednich letech se
zd& byt pouZiti téchto materiald nezbytnym pro ekonomické zvladnuti snah vyspélych
pramyslovych statd po sobéstacnosti v energii a surovinach na jedné strané a po zlepSovani
zivotniho prostiedi na strané¢ druhé. Splnéni téchto narokd je moZzné dosdhnout jednak
vyvojem novych materiall, zavedenim progresivnéjsi technologii jejich vyroby a zpracovani,
které mohou byt cestou ke zvySovani jakosti a technickych parametri i pfi pomérné¢ malé
modifikaci chemického slozeni stavajicich druhti oceli a slitin [2].

Pti pouziti jak progresivnéjSich materiall, tak 1 béznych korozivzdornych oceli plati stejné
zasady jak pro jejich volbu, tak i zachéazeni snimi. Rozvojové trendy ve zvySovani
korozivzdornosti jsou doprovazeny snahou o lepsi mechanické vlastnosti a zpracovatelnost,
véetné zaropevnosti, svafitelnosti a pevnostnich vlastnosti za nizkych teplot pfi zachovani
dobré taznosti a houzevnatosti. V soucasné dob¢ jsou jiz pozadavky na korozivzdorné oceli
takového druhu (napf. pouziti pfi odsolovani moiské vody, odsifovani plynt, konverzi uhli,
tézbé ropy a plynt z velkych hloubek apod.), Ze se nevystaci ani s maximalné legovanymi
ocelemi a je v fad¢ ptipadt nutné vyuZiti niklovych slitin [2].



2. ROZDELENI KOROZIVZDORNYCH OCELI

Korozivzdorné (tzv. nerezavéjici), oceli se nejcastéji rozd€luji podle jejich chemického
slozeni a struktury do nékolika zakladnich skupin. Podle struktury jsou rozdéleny do péti
skupin: prvni skupinu tvofii tzv. kalitelné (martenzitické) oceli, druhou vyznamnou skupinou
jsou oceli feritické, treti skupinu tvofi austenitické oceli, duplexni a precipitatné vytvrditelné
oceli se fadi do ctvrté respektive paté skupiny. Podle chemického sloZeni se korozivzdorné
oceli déli na chromové, chromniklové a chrommanganové. VSechny tyto typy oceli mohou
vsak dalsi slitinové prvky, jako je molybden, kiemik, méd’, titan, niob, dusik apod. [2, 3].
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Obr. 1: Schaeffleriv diagram [4]

2.1 U¢inky legujicich prvki [5]

Na vlastnosti korozivzdornych oceli ma kazdy legujici prvek specificky ucinek a ve
vysledku dochéazi ke kombinaci téchto G€inkli vSech legujicich prvkii a vlivu nezaddoucich
necistot v téchto ocelich.

Chrém —-Cr
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témto ocelim zéakladni odolnost proti korozi. Ta se zvySuje s rostoucim jeho obsahem. S tim
se také zvySuje odolnost oceli vii¢i oxidaci za vysokych teplot. Chréom podporuje feritickou
strukturu. Minimalni obsah pro zaruceni korozni odolnosti je 11,7 %. Pfi nizSich obsazich
nevznikd souvisla pasivacni vrstva oxidu chromitého.



Nikl — Ni

Hlavni divod pouziti niklu jako legujiciho prvku korozivzdornych oceli je jeho podpora
austenitické struktury. Se zvySujicim se obsahem niklu se obecné zvySuje tvarnost
a houzevnatost. Pritomnost niklu také snizuje rychlost koroze a korozivzdorné oceli
s obsahem niklu jsou vhodné kpouzivani v kyselych prostiedich. U precipitaéné
vytvrditelnych oceli je nikl vyuzivan k vytvoreni intermetalické slouceniny, ktera zvySuje
pevnost dané korozivzdorné oceli. Nevyhodou je jeho vysoka a kolisajici cena.

Molybden — Mo

Molybden podstatné zvySuje odolnost korozivzdornych oceli proti rovnomérné
i lokalizované korozi. Jeho pFitomnost v oceli zvySuje mechanickou pevnost. Molybden také
podporuje tvorbu sekundarnich fazi u feritickych, feriticko-austenitickych a austenitickych
oceli.

Méd’ - Cu

Meéd’ zvySuje odolnost oceli proti korozi v nékterych kyselinaich a podporuje vznik
austeniticke struktury. U precipitatné vytvrditelnych oceli se méd’ vyuziva pro vytvofeni
intermetalicky sloucenin, ktera zarucuji zvySeni pevnosti oceli.

Mangan — Mn

Mangan se obecné u korozivzdornych oceli pouziva pro zlepSeni jejich taznosti. Jeho
ferito/austenitotovorny ucinek v oceli se méni s teplotou: za nizké teploty se mangan chova
jako austenitotvorny prvek, ale pfi vysokych teplotach podporuje stabilitu feritu. Pfitomnost
manganu Vv oceli také podporuje rozpustnost dusiku a pouziva se tedy k dosazeni vysokého
obsahu dusiku u austenitickych oceli.

Kiemik — Si

Kiemik zvysuje odolnost vii¢i oxidaci, a to jak za vysokych teplot tak i v siln¢ oxidac¢nich
prostfedich za teplot niz§ich. Kfemik podporuje feritickou strukturu.

Uhlik - C

Uhlik je siln¢ austenitotvorny prvek. U oceli obecné zvySuje jejich mechanickou pevnost.
Oproti tomu pfitomnost uhliku v oceli sniZzuje odolnost proti mezikrystalové korozi.
U feritickych korozivzdornych oceli vyrazné snizuje odolnost proti korozi 1 jejich
houZevnatost. U martenzitickych a martenziticko-austenitickych oceli uhlik zvySuje tvrdost
a pevnost. ZvySeni tvrdosti a pevnosti u martenzitickych oceli je vSak doprovazeno snizenim
houzevnatosti téchto oceli.

Dusik = N

Dusik, stejné jako uhlik, je velmi siln¢ austenitotvorny prvek a tedy i on podporuje
austenitickou strukturu, coz vede k vyraznému zvySeni mechanické pevnosti oceli. Dale dusik
zvySuje odolnost proti lokalizované korozi a to zejména v kombinaci s molybdenem.
Piitomnosti dusiku u feritickych oceli se sniZuje jejich tuhost a odolnost proti korozi.
Obdobné¢ jako vliv uhliku, tak i dusik u martenzitickych a martenziticko-austenitickych oceli
zvysuje pevnost a tvrdost na ukor houzZevnatosti oceli.



Titan - Ti

Titan je siln¢ feritotvorny a karbidotvorny prvek, ¢imz snizuje pfiznivé uéinky obsahu
uhliku. U austenitickych oceli je pfidavam kvili zvySeni odolnosti proti mezikrystalové
korozi, pticemzZ zlepSuje také mechanické vlastnosti pii vysokych teplotdch. Obsah titanu
u feritickych oceli ma piiznivy vliv na jejich houZevnatost a pfispiva k zvySeni odolnosti proti
korozi snizenim mnoZstvi intersticidlnich pfimési v tuhém roztoku. U martenzitickych oceli
titan snizuje tvrdost a u precipitatné vytvrditelnych oceli se titan vyskytuje ve formé
intermetalickych sloucenin, které zvysuji pevnost oceli.

Niob — Nb

Niob je stejné jako titan feritotvorny a karbidotvorny prvek a podporuje vznik tedy
feritickou strukturu. U austenitickych oceli je pfidavan ke zvySeni odolnosti proti
mezikrystalové korozi a stejné jako titan zvySuje mechanické vlastnosti za vysokych teplot.
U martenzitickych oceli sniZuje tvrdost a zvySuje temperovaci odpor [5].

2.2 Kalitelné (martenziticke) oceli

2.3 Struktura kalitelnych (martenzitickych) oceli

Kalitelné neboli martenziticke oceli jsou korozivzdorne oceli obsahujici aZz 18 % chromu,
které po zakaleni vykazuji martenzitickou strukturu, musi vSak byt vZdy popustény, takze
finalni struktura obsahuje zejména sorbit a jiné rozpadové slozky. Jsou to oceli s nejvyssSim
obsahem uhliku v rozmezi 0,8 az 1 % (a vySe) ze vSech skupin korozivzdornych oceli. Tvorbu
pasivni vrstvy martenzitickych oceli dovoluje uZz obsah chréomu okolo 10,5 %, pficemz
nejvyssi korozni odolnost vykazuje kvalitni, nejlépe lestény povrch. Podle obsahu chromu,
uhliku, niklu a jejich vzdjemného vztahu se tyto korozivzdorné oceli daji rozd¢lit celkem do 5
skupin (viz. Tabulka ¢. 1) [2, 3].

Tabulka €. 1: Rozdeleni martenzitickych korozivzdornych oceli

Skupina | Obsah uhliku (hm %) Obsah chromu (hm %)
I do 0,15 115az 135
(ocb);:aerlli ﬁ?goorgol" Oé/o) I 0,27 04 12,0 a7 14,5
11 0,6az15 16,0 az 18,0
Oceli chromniklové \Y do 0,20 15,0 az 18,0 (Ni 2 az 4 %)
(obsah Ni nad 2 %) V do 0,05 13,0 a7 16,0 (Ni 3 aZ 6 %)

Kalitelné martenzitické oceli prvni skupiny se vyznacuji relativné nizkym obsahem uhliku,
ale zaroven maji nejniz§i obsah chromu ze vSech skupin. U téchto oceli je vSak vy3Si obsah
chromu nepfipustny. Pti vy$sim obsahu chrému by po zakaleni jejich struktura nebyla ryze
martenzitickd, ale mohly by se vni objevit ostrivky feritu, coz by vedlo ke zhorSeni
optimalnich mechanickych vlastnosti [2].
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Vv

Oceli druhé skupiny, tedy oceli svyss$im obsahem uhliku, mohou mit i vy3Si obsah
chromu aniZ by doslo k ovlivnéni martenzitické struktury. Vyuziti obou téchto skupin oceli
spo¢iva hlavné v jejich dobrych mechanickych vlastnostech a pomérné vysoké korozni
odolnosti. Hlavni pouziti nachazeji v pfirodnich podminkach jako je atmosféra, voda, para a v
dalSich mirn€ agresivnich prostfedich, kde dochazi k pasivaci povrchu (napt. ztedénd HNO3
nebo slabé organické kyseliny) do teplot 450 °C. Oceli druhé skupiny s vy3Sim obsahem
uhliku nachazeji vyuziti pro nozifské ucely, diky jejich dostatecné tvrdosti a soucasné
uspokojivé taznosti. Dale se také pouZivaji pro lopatky parnich turbin, souéasti ¢erpadel
a armatury v chemickém a energetickém pramyslu [2, 6].

Tteti skupinu tvofi oceli s pomérné vysokym obsahem uhliku. Jeho narGst je soucasné
doprovazen 1 zvySovanim obsahu chromu. Tato skute¢nost umoziluje zachovédni trovné
korozni odolnosti i pies vazani ur¢itého podilu chrému uhlikem v karbidech a tim jeho snizeni
v tuhém roztoku. ZvySenim obsahu chromu na 17 % a uhliku na cca 1 % se dosahne zlepSeni
korozni odolnosti a tyto oceli jsou urceny pro vyrobu konstrukénich dili pro chemicky
primysl s vysokymi naroky na otéruvzdornost pii vysoké korozni odolnosti. Nevyhodou pfti
pouziti téchto oceli s obsahem uhliku nad 0,2 % je, ze neni témét mozné jejich svafovani
[2, 3].

Oceli ¢tvrté a paté skupiny obsahuji 2 az 6 % niklu. Nikl je austenitotvorny prvek, coz
vyZaduje zvySeni obsahu chrému aZz na 16 az 18 %, podle obsahu uhliku nebo jinych dalSich
feritotvornych prvki (napt. molybden). Zvysenim obsahu chrému je mozné dosahnout velmi
ptiznivého kompromisu mezi mechanickymi vlastnostmi a korozni odolnosti téchto oceli. To
umoznuje pouZiti té€chto oceli na lopatky parnich turbin a dalsi soucasti prichazejici do styku
s vodou, parou a zejména s moiskou vodou. Dobrou korozni odolnost vykazuji i v oxidujicich
anorganickych kyselinach. Proti klasickym martenzitickym ocelim bez niklu ma tento typ

N4

oceli vysSi pevnost, zlepSené plasticke vlastnosti a podminénou svatitelnost [2, 3].

2.3.1 Kvrehnuti kalitelnych (martenzitickych) korozivzdornych oceli

VSem martenzitickym korozivzdornym ocelim jsou spoleéné dva jevy kiehnuti. Prvnim
Z nich je popoustéci kiehkost projevujici se po ohievu na 350-550 °C. Proto je nutné se
tomuto intervalu teplot vyhybat pfi popousténi téchto oceli po kaleni. Popoustéci kiehkost se
projevuje zvlasté pii obsahu uhliku vyssim nez 0,2 % a podle toho je nutné volit zpusob
ochlazovani (rychlejsi pii vyssim obsahu uhliku) [2].

Vodikova kiehkost je druhym typem spoleénym vSem typim martenzitickych oceli.
Kiehnuti zplsobené vodikem se muze projevovat po tepelném zpracovani v urcitych

atmosférach, po moteni nebo po elektrolytickém pokovovani. Vodikovou kiehkost 1ze dobie
odstranit zihdnim mezi 200-350 °C, dokonce dostate¢né ucinny je i ohiev na 100 °C [2].

2.3.2 Fyzikalni vlastnosti kalitelnych (martenzitickych) korozivzdornych oceli

Hlavni fyzikalni vlastnosti martenzitickych korozivzdornych oceli se mezi skupinami lisi
jen nepatrné. Hustota, soucinitel tepelné roztaznosti, tepelnd kapacita, modul pruznosti se
taktka nelisi od hodnot pro polotvrdou nizkolegovanou uhlikovou ocel. Pfitomnosti chromu je
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Vv,

v§ak zna¢né€ sniZzena tepelna vodivost a naopak elektricky odpor je zase asi 5krat vysSi nez
u nelegované uhlikové oceli. Martenzitické korozivzdorné oceli jsou vZzdy feromagnetické, at’
jsou jakkoliv tepelné zpracovany [2].

Obr. 2: Metalograficky vybrus kalené martenzitické oceli 1.4006 (dle CSN 17 021), leptano - aqua regia,
zvétSeno 100:1 [7]

2.4 Feritické oceli

Feritické korozivzdorné oceli jsou oceli s obsahem chrému alespon 13 %, pfi¢emz obsah
uhliku se pohybuje pod hodnotou 0,1 %. Maximalni obsah chrému u feritickych oceli se
podle rovnovazného diagramu uvadi asi 26 %, kdy tuhy roztok alfa neboli ferit se po ztuhnuti
dal§im chladnutim jiZ neméni. Tyto oceli jsou tedy tvofeny alfa Zelezem (feritem) a mayji
prostorové centrovanou krystalovou miizku (BCC — body centered cubic). Feriticka struktura
chromovych oceli je stala az do teplot bézného tepelného zpracovani (zihani) 750 az 900 °C.
Jsou-li feritické oceli zahtaty nad tyto teploty, dochazi u nich k ¢asteéné austenitické preméné
a po ochlazeni vykazuji smiSenou strukturu. Takové oceli se oznacuji jako tzv. poloferitické
oceli [2, 3].

Feritické oceli se podle obsahu chromu a uhliku daji rozd¢lit do tii hlavnich skupin. Prvni
skupiny tvoii oceli s obsahem chromu 11,5 aZ 13,5 % a obsahem uhliku pod 0,08 %. V téchto
ocelich je potlatena martenzitickd preména piisadou feritotvorného prvku, napft. hliniku,
titanu nebo niobu. Oceli maji dobrou korozni odolnost v atmosféte, v pfirodni vod¢ a vodni
pare, ve ziedéné kyselin¢ dusi¢né a slabych organickych kyselinach. Nejsou vhodné pro silné
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znecisténé primyslové vody, moiskou vodu a silné¢ znecisténé primyslové atmosféry.
Pouzivaji se na zafizeni v chemickém pramyslu, jako jsou sedla ventili, potrubi ¢erpadel,
vyménikové trubky v zafizenich na zpracovani ropy, nadrze a kolony. Lze je pouZzit
V potravinarském pramyslu. Nejvyssi korozni odolnost je dosahovéana pfi kvalitnim povrchu.
Tvéfitelnost a svafitelnost je podminéna, proto se tyto oceli svatuji vzdy s ptfedehfevem a jeho
teplota je volena v zavislosti na chemickém sloZeni oceli [3, 8].

Do druhé skupiny se tadi oceli s obsahem 16 az 18 % chrému a obsahem uhliku pod 0,1 %
v nékterych pripadech stabilizované titanem nebo niobem, popt. legované molybdenem. Tyto
oceli jsou korozné odolné proti atmosférické korozi, ficni a motské vode, kyseliné dusicné,
zfedénym organickym kyselindm a roztokim soli. Dobie odolavaji znecisténé pramyslové
atmosféfe a priamyslovym vodam. Vyznacuji se dobrou odolnosti proti bodové korozi
a koroznimu praskani v neutradlnich nebo jen mirn€ kyselych roztocich za ptitomnosti
chloridovych iontt. Stabilizace Ti zlepSuje odolnost proti mezikrystalové korozi.
Nejvyznamnéj$i vyuziti nachazeji tyto oceli v potravinaiském prumyslu pro zpracovani
mléka, pfi vyrobé piva, octa apod. Dalsi uplatnéni nachézeji v automobilovém primyslu, pii
vyrobé kuchyiiskych potieb a sanitarniho zafizeni, ve vzduchotechnice a v architektute.
V ptipadé¢ legovani Mo je jejich odolnost proti rovnomérné korozi srovnatelnd
s austenitickymi korozivzdornymi ocelemi [2, 3].

U tieti skupiny je obsah chromu vyssi nez 20 %, ¢asto i okolo 25 %, a obsah uhliku se
pohybuje v rozmezi 0,002 % az 0,2 % a to podle ucelu pouziti riznych typt oceli. Vysoky
obsah chromu je ptric¢inou nachylnosti ke kiehnuti v oblasti vyse uvedenych kritickych teplot.
Hlavni vyznam vSak maji tyto oceli s obsahem uhliku 0,1 - 0,2 % jako Zaruvzdorné pro
pouZiti za vysokych teplot. Oceli ztéto tfeti skupiny patii ke korozné nejodolnéjsim
feritickym ocelim [3].

1600 T T

—== t (*C)

Obr. 3: Kvazibinarni Fez ¢asti prostorového rovnovazného diagramu Fe—Cr—C pii konstantnim obsahu
chrému (12 %, 15 %, 20 %) [2]
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2.4.1 Fyzikélni vlastnosti feritickych oceli

Fyzikalni vlastnosti feritickych korozivzdornych oceli jsou prakticky stejné jako vlastnosti
martenzitickych korozivzdornych oceli a lisi se od sebe jen malo. Tyto oceli maji dobrou
korozni a Z&rovou odolnost. Nevyhodou je jejich nizk& houZevnatost a citlivost na vruby.
Tepelnd roztaznost oceli klesa s rostoucim obsahem chrému, pokud se v oceli neobjevi
austenit, jehoz tepelna roztaznost je vyrazné vyss$i. Tepelnd vodivost oceli pfi nizSich
teplotach klesa s rostoucim obsahem chromu. Mérné teplo feritickych chromovych oceli je
stejné jako u jinych konstrukénich oceli. S rostoucim obsahem chromu také mirné klesa
hustot feritickych oceli. Hustota chromovych oceli s 13 % chromu je 7,7 kg'm™ a oceli s 25 %
chrému maji hustotu 7,6 kg'm™ oproti 7,85 kg'm™ u uhlikové oceli. Po pridani 4 % hliniku

k ocelim s 25 % chromu miize hustota klesnout aZ na 7,1 kg'm™ [2, 8].

Feritické korozivzdorné oceli jsou feromagnetické, nejsou kalitelné a jejich pevnost je
vyS$Si neZz u nelegované uhlikaté oceli. Jejich magnetické vlastnosti jsou zavislé jak na obsahu
chromu tak i obsahu uhliku. Chromové korozivzdorné oceli maji svételnou odrazivost vetsi

nez 60 %, a to skoro v celé oblasti viditelné¢ svétla. I kdyZ je to pomérné nizka hodnota,

je

vysSi nez hodnota odrazivosti uhlikové oceli. Vyhodou je, Ze se u feritickych oceli odrazivost

s ¢asem nezhorsuje, jako je to napf. u nechranéného stiibra, které po kratké dobé ¢erna [2].
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Obr. 4: Metalograficky vybrus na mékko Zihané feritické oceli 1.4512 (dle CSN 17 040), leptano - aqua
regia, zvétSeno 200:1 [9]
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2.5 Duplexni (dvoufazové) korozivzdorné oceli

Duplexni neboli dvoufazové korozivzdorné oceli jsou oceli, jejich struktura je tvofena
dvéma zékladnimi fazemi. Po ohfevu na vyS$si teplotu vykazuji tyto oceli dvoufazovou
strukturu tvofenou delta feritem (6-ferit) a austenitem. Je-li v austenitu rozpusténo dostatecné
mnozstvi austenitotvornych prvkd, austenit se po ochlazeni z teploty rozpoustéciho zihani
netransformuje a matrici oceli po ochlazeni tvofi o-ferit a metastabilni austenit. Naopak pfi
nizkém obsahu austenitotvornych prvki se austenit transformuje na martenzit. Z tohoto
hlediska lze duplexni korozivzdorné oceli rozdélit do dvou skupin: feriticko-martenzitickeé
a feriticko-austenitické. Ne¢ktefi autofi [2, 10] oznacuji za duplexni oceli pouze feriticko-
austenitcke korozivzdorné oceli [11].

2.5.1 Feriticko-martenzitické oceli

Mezi feriticko-martenzitické oceli se fadi oceli s obsahem chromu v rozmezi 14 az 18 %
a obsahem niklu 1 az 5 %. Jsou to oceli, které maji velmi nizky obsah uhliku (max. 0,04 %),
nizky obsah siry a fosforu (0,008 %). Oproti tomu maji zvySeny obsah manganu (1,5 %)
a jsou stabilizované titanem nebo niobem. Vyssi obsah manganu zvySuje pevnostni hodnoty
a stabilizace niobem (titanem) zjemnuje zrno a zlepSuje vrubovou houzevnatost. Struktura
téchto oceli obsahuje asi 20 % feritu, zbytek je tvofen martenzitem a karbidy. Korozni
odolnost je ve srovnani s feritickymi 13% (obsah chrému) ocelemi vysSi. Tyto oceli se
prevazné pouzivaji pro vodné roztoky obsahujici CO,, jako jsou kyselé vody obsahujici
chloridy pfi t€zb¢é zemniho plynu [11, 12].

2.5.2 Feriticko-austenitické oceli

Feriticko-austenitické oceli ve své struktuie obsahuji 30 az 50 % feritu, jehoz mnozstvi se
odviji od chemického slozeni oceli a mnozstvi feritotvornych prvka v oceli. Podil feritu se d&
také dale ovliviiovat tepelnym zpracovanim. Feriticko-austenitické oceli musi byt
zpracovavany pii teplotdich nad 1000 °C, pfi€¢emZ zvySovani teploty vede zpravidla i ke
zvySeni obsahu feritu. Tyto duplexni oceli nachazeji uplatnéni piedevsim v chemickém
primyslu diky jejich dobrym koroznim vlastnostem. Ty se podobaji austenitickym ocelim. Na
rozdil od nich maji feriticko-austenitické oceli vy38i mez kluzu a nizsi cenu. Diky legovani
téchto oceli molybdenem, médi, popt. dusikem, uplatiuji se tyto oceli pro pouziti
v prostiedich anorganickych kyselin (kyseliny sirové a fosfore¢né), v n€kterych organickych
kyselinach, moiské vodé i v chloridech. Legujici prvky tedy témto ocelim umoziuji
vyznac¢nou odolnost proti mezikrystalové, bodové a Stérbinové korozi a predevs§im také proti
koroznimu praskani [2, 10, 13].
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Obr. 5: Metalograficky vybrus Zihané feriticko-austenitické (50/50 %) duplexni oceli 1.4462 (dle CSN
17 381), leptano - aqua regia, zvétseno 500:1 [14]

2.6 Precipitac¢né vytvrditelné oceli

Hlavni ptfednosti této skupiny oceli je moznost jejich obrabéni v pomérné mékkém stavu.
Teprve hotovy vyrobek se vytvrzuje popousténim za pomérné nizké teploty, takze u ného
nedochazi k deformaci ani k ptilisné oxidaci. Precipitatné vytvrditelné oceli se déli podle
strukturnich zmén na oceli s pifimou nebo nepfimou martenzitickou preménou a oceli
vytvrzujici ptimo z austenitu bez martenzitické pfemény. Spole¢nym rysem vsech téchto oceli
je, Ze precipitaéni vytvrzovani je koneénym stupném tepelného zpracovani oceli. Oceli jsou
legovany niklem, pficemZ jeho obsah je snizen v pomé&ru k obsahu udrZujicimu dostatec¢nou
stabilitu austenitu. Navic jsou tyto oceli legovany dal§imi prvky, napf. hlinikem, titanem,
molybdenem, médi aj. [2].
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Obr. 6: Metalograficky vybrus zZihané martenzitické precipitaéné vytvrzené oceli 1.4545 (nejblizsi
ekvivalent dle CSN 17 351), leptano - aqua regia, zvétseno 200:1 [15]

2.7 Austenitické oceli

Austenitické oceli tvofi nejvétsi skupinu korozivzdornych oceli. Jsou to oceli, které kromé
hlavniho legujiciho prvku vSech pfedchozich typt korozivzdornych oceli, chromu, obsahuji
ve vhodné vyvazeném mnozstvi fadu dalSich legujicich prvkt, zejména nikl, mangan,
molybden, ale i dusik. Diky pfitomnosti fady austenitotvornych prvkl si oceli zachovavaji
austenitickou strukturu za normalni teploty i za velmi nizkych teplot. U austenitickych oceli
nedochazi K transformaci pii tepelném zpracovani, ale pouze pii tvafeni za studena.
Neptitomnost fazovych pfemén ¢ini tyto oceli citlivymi k rGstu zrna za vysokych teplot.
Zhrubnuti zrna v8ak na rozdil od feritickych oceli nevede ke zkiehnuti oceli. Zrno
austenitickych oceli ma plo$né centrovanou krystalovou strukturu (FCC - face centered
cubic) [2, 8, 10].

Austenitickych korozivzdornych oceli je nékolik desitek druhti a daji se podle obsahu
zakladnich slitinovych prvki rozdelit do 3 hlavnich skupin.

Prvni z nich jsou chromniklové oceli. Tyto oceli obsahuji 12 az 25 % chrému, 8 az 38 %
niklu a obsah uhliku je v rozmezi 0,01 — 0,15 %. Dale mohou byt jesté legovany dusikem,
molybdenem (chromniklmolybdenové oceli s obsahem molybdenu az 3,5 % a vice), médi
nebo kiemikem. Pro zlepSeni mechanickych vlastnosti a korozni odolnosti mohou byt jesté
stabilizovany titanem a niobem. Chromniklové austenitické korozivzdorné oceli jsou
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nejrozsifenéjsi oceli pro vSeobecné pouziti v chemickém prumyslu, a to pro jejich dobrou
odolnost v oxidacnich prostiedich (napt. v HNO3) a odolnost vii¢i organickym kyselinam.
Nejvice pouzivané z této skupiny oceli jsou oceli typu X5CrNil18-9 a X2CrNil8-9, bézné ve
svété oznacované jako AISI 304, resp. AISI 304L (dle CSN 17 240 resp. 17 249). Jejich
Siroké vyuZiti je u zafizeni na vyrobu a zpracovani potravin, kde vyhovuji z hlediska
hygienickych ptedpist [2, 16].

. £ -~ _18-8 Korozivzdorna ocel
YFeNi

Ni [hm%]
[ ) [ [ I I I [ L)
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Obr. 7: Ternarni diagram soustavy Fe - Cr — Ni [17]

Druhou  dulezitou  skupinou  austenitickych  korozivzdornych  oceli  jsou
chrommanganniklové oceli. To jsou oceli obsahujici 12 az 22 % chromu, 5 az 12 % manganu,
3 az 8 % niklu, obsah uhliku se pohybuje v rozmezi 0,02 az 0,15 %. Dale miZzou byt tyto
oceli legovany dusikem, molybdenem a médi (popf. stabilizovany titanem a niobem) pro
zvySeni mechanickych vlastnosti a korozni odolnosti za specifickych podminek [2].

Chrommanganove austenitické korozivzdorné oceli obsahuji 10 az 19 % chrému, 14 az
25 % manganu. Obsah uhliku se u tohoto druhu oceli pohybuje v rozmezi 0,02 az 0,08 %.
Jako ptedchozi dvé skupiny jsou i tyto oceli legovany dalSimi prvky, jako je dusik, molybden,
méd’, popf. jsou opét stabilizovany titanem a niobem. Tim je zajiSténa stabilita austenitu
a kombinace vysoké pevnosti, taznosti a odolnosti proti opotiebeni s vysokou korozni
odolnosti. Oceli jsou nemagnetické a i po silném tvareni za studena a maji vysokou odolnost
proti opotiebeni. Uplatnéni nachazeji v prostiedich s nizkymi teplotami. Jsou ¢aste¢né odolné
i proti bodové a Stérbinové korozi a jejich korozni odolnost je dobra v mnoha oxidac¢nich
a reduk¢nich prostiedich [2, 16].
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2.7.1 Fyzikélni vlastnosti

Zakladni fyzikalni vlastnosti austenitickych korozivzdornych oceli se tykaji hlavné
hustoty, tepelné vodivosti, mérného tepla, teplotni roztaznosti, elektrického odporu
a termoelektrickych vlastnosti, které jsou blizké typu oceli s18 % chromu a 9 % niklu.
Pfitomnost niklu zpisobuje pokles bodu tani a nizkou tepelnou vodivost téchto oceli.
Austenitické korozivzdorné oceli maji také podstatné vyssi soulinitel teplotni roztaznosti
v porovnani s kalitelnymi a feritickymi korozivzdornymi ocelemi. Po rozpoustécim Zzihani
jsou tyto oceli nemagneticke [2].

2.7.2 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti austenitickych korozivzdornych oceli je tieba rozliSovat podle
druhu a mnozstvi slitinovych prvkil, které maji vliv pravé nejen na vysledné mechanické
vlastnosti, ale i strukturu a korozni odolnost oceli. Mangan, jakoZto austenitotvorny prvek,
s obsahem v oceli nad 3 % pfispiva k potlaceni praskani svart, pticemz hlavnim problémem
pii svafovani austenitickych oceli je tvorba karbida chromu. DalSi austenitotvorny prvek je
dusik, ktery do obsahu 0,2 % také zvySuje pevnostni charakteristiky oceli, aniZz by sniZoval
odolnost k mezikrystalové korozi. Mechanické vlastnosti téchto oceli v§ak nezavisi nejen na
jejich chemickém slozZeni, ale i tepelném zpracovani, na stupni deformace za studena, urovni
tvrdosti a teploté. Mezi dobré mechanické vlastnosti té€chto oceli patii tvafitelnost za tepla i za
studena, a také svafritelnost [2, 8, 16].

Obr. 8: Metalograficky vybrus austenitické oceli 1.4301 (dle CSN 17 240) upravené rozpoustécim Zihanim,
lept&no - aqua regia, zvétSeno 100:1 [18]
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3. KOROZNI ODOLNOST KOROZIVZDORNYCH OCELI

Korozni odolnost korozivzdornych oceli je zaloZena na schopnosti pasivace povrchu oceli.
K pasivaci korozivzdorné oceli dochazi, je-li kovové ¢isty povrch vystaven vlivu okolnich
podminek poskytujicich dostate¢né mnozstvi kysliku na tvorbu chromem bohaté oxidické
vrstvy (hlavni komponentou je oxid chromity). Tento proces probiha zcela spontanné
a automaticky, pronikne-li k povrchu oceli dostate¢né mnozstvi kysliku. Vznika tak souvisla
ochrannd vrstva, kterd ma napf. i v ptipadé mechanického poskozeni (poSkrabani) obnovujici
schopnosti. Pro proces vytvoreni této pasivni vrstvy je také dilezité chemické slozeni oceli.
Dulezity je predevsim obsah chromu, ktery se podili na tvorbé jiz zminéné oxidické vrstvy
a s jeho rostoucim obsahem se schopnost pasivace rychle zvySuje. Odolnost korozivzdornych
oceli se da ovlivnit i daldimi legujicimi prvky, jako je nikl, molybden, dusik, titan nebo niob,
které maji vliv na chemické sloZeni a homogenitu povrchovych vrstev oceli [5, 19].

Pro dosaZeni maximalni korozni odolnosti korozivzdornych oceli je nutné zachovani
uréitych zasad pii jejich zpracovani, které umoziuji dosazeni optimalniho stavu povrchu.
Nedodrzenim téchto zasad se, jiz za mirnych koroznich podminek (atmosféra, neutralni vodné
roztoky, atd.), mtze projevit vyskytem povrchové nebo lokalizované koroze [20].
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Obr. 9: Mechanismus obnovy pasivni vrstvy korozivzdorné oceli po jejim mechanickém poskozeni [19]

3.1 Pri¢iny sniZené korozni odolnosti korozivzdornych oceli

Korozni odolnost korozivzdornych oceli je vzdy zavisla zejména na stavu jejich povrchu.
K udrzeni optimalnich vlastnosti povrchu je nutné dodrzovani ptisnych zasad pii vyrobé
oceli. Pti zpracovani polotovaru, zvlasté je-li pouZit proces svafovani, nesmi na pasivovaném
povrchu dojit k vytvofeni heterogenit chemické ani fyzikalni povahy. Nejcastéj$imi pii¢inami
snizené korozni odolnosti je vznik oblasti ochuzenych o néktery legujici prvek, zejména
chrom, a kontaminace povrchu. Vliv kontaminujicich latek na zhorSeni korozni odolnosti
korozivzdornych materiald mize byt pfimy (vznik korozniho c¢lanku) nebo castéji
v kombinaci s tepelnym ovlivnénim povrchu nepiimy [20].
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3.1.1 Vliv chemického stavu povrchu korozivzdornych oceli

Podle povahy kontaminujicich latek rozdélujeme kontaminanty na organické a KOVové.
Znecisténi povrchu korozivzdornych oceli organickymi kontaminanty ma velice rtiznorody
charakter a intenzitu. Pokud nedojde k odstranéni kontaminujicich latek z povrchu oceli pied
jeji mechanickou Upravou, napi. pied svafovanim nebo tepelnym zpracovanim, mize dojit
K jejich tepelné degradaci, zaclenéni do svarového kovu nebo matrice coz vede k néslednému
zhorSeni uzitnych vlastnosti materialu. Nachylnost svarového spoje ke korozi se tak zvysuje,
dochéazi ke sniZeni korozni odolnosti, ale i vzniku riznych defekt. Pfitomnost sloucenin siry
1 samotné siry a fosforu a kovii s nizkym bodem tani mlize zptsobit vznik trhlin ve svaru nebo
tepelné ovlivnéné oblasti. Zasadni podminkou zpracovani korozivzdornych oceli je tedy
odstranéni vesSkerych necistot pted jejich svafovanim, a to jak ze svafovanych okraji, tak
| Z oblasti pftilehlych, tedy z budouci tepelné ovlivnéné zony. Nasledné pii pouziti oceli
v agresivnich prostfedich mizou tyto kontaminanty vyvolat bodovou a §térbinovou korozi
a iniciovat podminky nap#. pro vznik mikrobiologicke koroze [20, 21].

Ke kontaminaci povrchu latkami kovové povahy dochazi obvykle v pribehu strojirenského
zpracovani a nejbéznéj$im kontaminantem byva Zelezo (z méné uslechtilé oceli). Povrchové
znecisténi korozivzdornych oceli Zelezem je pomérné Casté, ale pfi dodrzeni urcitych zdsad
pti skladovani a zpracovani téchto oceli se mu Ize pomérné snadno vyhnout. Tento druh
kontaminace se projevuje vznikem rezavych skvrn jiz v mirné agresivnich podminkach, jako
je atmosféra nebo neutrdlni vodné roztoky. Za urcitych podminek, pokud neni Zelezo
odstranéno, mize dojit k az iniciaci dillkové koroze, coz vétSinou spiSe souvisi se zhorSenim
fyzikalniho stavu povrchu: po zkorodovani méné uslechtilého Zeleza se na povrchu objevi
objemné korozni produkty Kkryjici povrch (Stérbinova koroze) nebo jsou takto vytvotreny
vhodné podminky pro mikrobialné stimulovanou korozi. Stopy zeleza i dalSich povrchovych
kontaminantii kovové povahy jsou velmi dobie odstranitelné mirnym pfemotenim povrchu
Vv kyselém mofticim roztoku [20, 21].

24

zeleza do svaru. K tomu dochazi béhem svafovacich operaci, jestlize nebyla dodrzena Cistota
svafovanych ploch. Pfitomnost ¢astic obsahujicich Zelezo po jejich zabudovéni do oceli vede
k lokalnimu sniZeni obsahu legujicich prvku, které se projevi az v agresivnéj$ich podminkach
na rozdil od ptfedchozi povrchové kontaminace zelezem, projevujici se za mirngjSich
koroznich podminek [20, 21].

Dal$imi kontaminanty povrchu jsou oxidy. Ty mohou vznikat ve formé tenkych
interferen¢nich, nab&hovych, barev nebo masivnich povrchovych oxidii po svarovani nebo
jiném tepelném ovlivitovani oceli v zavislosti na u¢innosti pouZzité ochranné atmosféry. Vznik
jakychkoli oxidd (kromé chrému) na povrchu oceli zplisobuje vytvoreni povrchové vrstvy
ochuzené o néktery z legujicich prvki, coz ma za nasledek sniZeni korozni odolnosti.
Odstranéni téchto oxidi je nejCastéji provadéno nckolika mechanickymi postupy (napf.
brouseni, kartaCovani, tryskani, leSténi). Pfesto, ze tyto operace mohou vytvofit povrch
jednotného vzhledu, nedochézi k dokonalému odstranéni oxidi. K vytvofeni optimalniho
povrchu s potifebnou korozni odolnosti je tedy vzdy tieba chemické nebo mechanicko-
chemickeé ¢isténi povrchu oceli [20, 21].
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3.1.2 Dilenské zpracovani korozivzdornych oceli [21]

Fyzikalni stav povrchu je charakterizovan pfitomnosti necelistvosti, drsnosti, trhlinami,
pfitomnosti cizich latek apod. Je bezpodmineéné nutné zabranit poskrabani a poSkozeni
povrchu korozivzdornych oceli a jejich nauhli¢eni, nebot’ tim dochazi jak ke zhorSeni korozni
odolnosti povrchu, tak i ke Spatnému vzhledu povrchu vzbuzujicimu nedavéru k jakosti
vyrobkl z korozivzdornych oceli.

Tvareni za tepla — pti ohfevu plechll z korozivzdornych oceli na teploty pro tvareni za
tepla (obvykle nad 1000 °C) nesmi dochazet k nauhli¢eni jejich povrchu (vysoky obsah
uhliku pfispiva k ochuzeni oceli o chrom, ktery se vylucuje ve formé karbidl), a proto je
vyhodné na ohifev pouzivat elektrické pece. Pokud se pouziva k ohfevu plyn, nesmi povrch
korozivzdorné oceli ptijit do styku se slouceninami siry a oxidu uhelnatého a uhlic¢itého a pfi
ohfevu nesmi vznikat reduk¢éni atmosféra. Ohiev pomoci kysliko-acetylenového plamene je
nepiipustny.

Tvareni za studena — austenitické korozivzdorné oceli se pii tvareni za studena zpeviuji
(napf. pii lisovani, zkruzovani, taZzeni, ohybani), a proto je ¢asto nutné pii deformacich nad 10
az 15 % provadét tepelné zpracovani (obvykle rozpoustéci zihani), pii némz se opét nesmi
korozivzdorna ocel nauhli¢it. Proto je nutné piednostné Zihat v ochrannych atmosférach po
dokonalém odmasténi povrchu (nejlépe pomoci alkalického c¢inidla), aby na povrchu nebyly
pfitomny organické necistoty, které se za vySSich teplot rozpadaji na zbytky bohaté uhlikem.
Pii hloubeni tahem se nesmi mazat grafitem a pro vytvofeni potfebného filmu mezi nastrojem
a tvafenou oceli se uZivaji tuky.

Rovnani, zkruzovani, ohybani, déleni — rovnani polotovard, hlavné plecht, je tieba
provadét na desce s oblozenim nebo ptes ptilozny plech z korozivzdorné oceli. Veskeré
nastroje v¢etné valct musi byt z korozivzdornych oceli a métidla se po materialu nesmé&ji
posouvat, ale pouze piekladat. Pomocnd natoCeni plechti se provadi pomoci sochor
z korozivzdornych oceli nebo pomoci manipulatort s prisavkami. Je nutné pouzivat dul¢iky
a jehly z kvalitni kalené néstrojové oceli a rysovaci stopy a dilky mechanicky odstranit. Pii
rysovani musi byt plech z korozivzdorné oceli poloZzen na nosice (kozy) s dievénym
obloZenim nebo se pouZije rysovaci deska pokryta plechem z korozivzdorné oceli, na ktery se
nesmi pokladat jiny material nez korozivzdorna ocel. Pfi stiihdni musi byt ntizky ocisténé od
zbytkl uhlikatych materiali a je nutné pouzivat ochranné podlozné plechy nebo vlozky
z korozivzdornych oceli. V prostoru zpracovani korozivzdornych oceli se musi udrZovat
naprosta Cistota a pravidelné odsavat prach. K progresivnim metodam déleni pro zamezeni
zhorSeni korozni odolnosti korozivzdornych oceli patii déleni za tepla pomoci plazmatickych
hotakd, vodné plazmatické fezani a elektrochemické fezani.

Strojni obrabéni — pii strojnim obrabéni vyrobkl z korozivzdornych oceli je nutné
pouZivat nastroje z rychlofeznych nastrojovych materiald nebo ze slinutych karbidi. Je nutné
pouzivat Cisté chladici kapaliny a pfi brouseni se nesméji pouzivat brusné kotouce nebo
prostiedky obsahujici feromagnetické ¢astice. Pii brouSeni se nesmi piehtivat povrch.

Svarovani — pro spravné svafovani korozivzdornych oceli z hlediska korozni odolnosti
svarového spoje je kromé volby optimalniho pfidavného materialu nutna také spravnd volba
technologie svafovani, aby nedochazelo nauhli¢eni a kontaminaci svarového kovu. Proto
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Vv prostoru, kde se svatuji korozivzdorné oceli, se nesmi svafovat uhlikovy material, aby se do
svaru v dusledku rozstfiku nedostalo na povrch korozivzdorné oceli Zelezo. Je nutno zamezit
i rozstiiku kapek z korozivzdornych oceli, nebot’ tato mista mohou byt vhodnymi centry pro
vznik Stérbinové koroze. Rovnéz ptiprava korozivzdornych plecht pro svafovani (hoblovani,
frézovani, brouseni) musi byt v souladu se zasadami pro dilenské zpracovani korozivzdornych
oceli. Na hranach nesmi byt stopy Zeleza, rzi nebo oleje. K ¢isténi je nutno pouzivat kartace
z korozivzdornych oceli a veskera poskozeni plechu se musi odstranit. Pfed svafovanim je
nutné odstranit vS§echny kontaminujici latky, nebot’ by se mohly dostat do svarového kovu. To
miuze sniZit korozni odolnost nebo byt pti¢inou vzniku trhlin, a to hlavné v tepelné ovlivnéné
zon¢. Uhlik nebo uhlikaté materidly zanechané na povrchu korozivzdornych oceli pfi
svafovani v ochranné atmosféfe neshoii a rozpoustéji se v nataveném kovu, ¢imz snizuji
korozni odolnost. Struska a jiné necistoty se musi odstranovat z kazdé vrstvy, a to pied
poloZzenim dal$i housenky. Svafovani plamenem zna¢né zahiivd okoli svarii a existuje
nebezpeci nauhliceni nebo naopak oxidace povrchu. Tento zplisob svafovani se bézné
nepouZiva a je nutné ho provadét s prebytkem kysliku. Nejéastéji se vSak uziva svafovani
v ochranné atmosféte (napi. s wolframovou elektrodou, tzv. tungsten-inert gas, TIG)

Tepelné zpracovani — pro tepelné zpracovani je tieba pouzivat elektrické nebo plynové
pece, pricemz je nutno dbat, aby plynnd atmosféra méla oxidacni charakter, nebot’ v této
atmosfétre vznikaji okuje snadnéji odstranitelné motfenim. U austenitickych korozivzdornych
oceli je nutné disledné se vyhybat plynnym prostiedim, kde by mohlo dochazet k nauhli¢eni
povrchu oceli. V piipad¢ lesklého Zihani, kde se pouZzivaji ochranné atmosféry na bazi
syntézniho plynu, smési vodiku a dusiku, se musi pracovat se suchymi plyny, nebot’ i stopy
vodni pary zptisobuji zabarveni povrchu nabéhovymi barvami [21].

Nabéhové

oxidy Rozstiik

oblouku
Stérbina

podél svaru Stopy po

hrubém brouseni

Obr. 10: SniZeni korozni odolnosti povrchu legovaného materidilu svaiovinim, pokud nedojde ke spravné

pitipravé a nasledné upravé svarového spoje [20]
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3.1.3 Korozni napadeni korozivzdornych oceli

Jak jiz bylo zminéno v pfedchozich kapitolach, maji korozivzdorné oceli zvySenou korozni
odolnost za normélni i za vysoké teploty. Ani tyto oceli v3ak nejsou pted korozi 100%
chranény a postupné, i kdyz pomérné pomalu, koroduji v zavislosti na pouZiti v ur¢itém
prostfedi. Z nutnosti ptihlédnuti k druhu prostiedi, teploté¢ a tlaku, ale ik poZadovanym
mechanickym vlastnostem je spravny vybér korozivzdorné oceli Casto velice obtizny.
Schopnost oceli odolavat korozi v raznych prostiedich, tedy jejich korozni odolnost, je
uvadéna vtzv. koroznich sbornicich [49]. Druhy korozniho napadeni lze dle jejich
mechanismu rozdé€lit na korozi chemickou a elektrochemickou [11]. Kli¢ovy rozdil mezi nimi
je ten, ze pfi elektrochemické korozi je vzdy piitomen elektrolyt.

3.1.3.1 Druhy korozniho napadeni

Rovnomeérna koroze — typ koroze vyznacujici se ztratou materidlu po celém povrchu oceli
nebo z velké jeho ¢asti a rozsah korozniho poskozeni lze obvykle pifedpovidat. Piestoze, je
rychlost tohoto typu koroze nékdy dosti vysoka, je povazovan za mén¢ nebezpecny druh
koroze v porovnani s mistnimi druhy korozniho napadeni. Material je obecné povaZovan
v daném prostiedi za korozné odolny, jestlize rychlost koroze je nizsi nez 0,1 mm/rok [2, 5].

Mezikrystalova koroze — je formou nerovnomérného korozniho napadeni vznikajici
u korozivzdornych oceli snizenim obsahu chrému v bezprostiedni blizkosti hranic zrn, pod
hranici pasivovatelnosti. Na rozdil tedy od jinych druhii koroze nezasahuje mezikrystalové
napadeni cely povrch, ani libovolna mista povrchu a probiha vyhradné podél rozhrani zrn.
precipitaci karbida s vysokym obsahem chrému na hranicich zrn pii ohievu v kritické teplotni
oblasti, zejmeéna pii svafovani hlavné austenitickych oceli. Udrzuji-li se austenitické nebo
feriticko-austenitické oceli v rozmezi teplot 550 az 800 °C, dochazi pravé na hranicich zrn
Kk vytvofeni karbidli obsahujicich chrom a Zelezo, pfi¢emz obsah chromu v karbidech je az 70
% a zatimco Vv oceli zistava pouze asi 8 %. Je-li pak takova to ocel vystavena agresivnéj$im
prostfedim, mista ochuzend o chrém jsou napadena a materidl na hranicich zrn je korozné
znehodnocen, coz zpisobuje nasledné snizeni tuhosti a pevnosti dané oceli. SniZzeni rizika
vzniku mezikrystalové koroze oceli se dosahuje sniZzenim obsahu volného uhliku. To se
provadi bud’ pfimym snizenim obsahu uhliku v oceli, nebo pfidanim dalSich legujicich prvkd,
které svoji vy33i afinitou k uhliku tvoii karbidy ochotngji nez chrom. Ucinek snizovani
obsahu uhliku na nachylnost ke vzniku karbidt a tedy mezikrystalové korozi znazoriuji tzv.
TTS-diagramy [5, 22].
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Obr. 11: TTS - digram oceli typu 18Cr-9Ni s riznym obsahem uhliku [23]

Bodova koroze - je druh lokalizovaného korozniho dé&je, pii kterém dochazi
K hloubkovému poskozeni materialu a okolni povrch zlistava bez pozorovatelného napadeni.
Pitting, neboli bodova koroze, se nejéastéji vyskytuje u pasivovatelnych kovi, jako jsou praveé
korozivzdorné oceli nebo hlinik, kdy dochazi k mistnimu poruseni pasivni vrstvy vyvolanému
mechanickou vadou, nekovovym vmeéstkem (zvlast¢ MnS, FeS a CaS) nebo poSkozenim
povrchu v ptitomnosti halogenovych iontt. Nejcastéji jde o chloridové ionty ptitomné v Fadé
ptirozenych vodnych roztoki, jako je napi. moiska voda [24, 25].

Mechanismus bodoveé koroze lze rozdélit na dvé stadia. Nukleace, spocivaji v mistnim
naruSeni pasivni vrstvy po ur€ité inkuba¢ni dob& a v iniciaci aktivniho korozniho centra.
Druhé faze je potom vyvojova. K nukleaci bodové koroze je zapotiebi dostate¢na koncentrace
depasivujicich iontdl, nejéastéji tedy chloridovych, a vhodna oxidac¢ni schopnost prostiedi.
Inkubacni faze bodové koroze mize byt nékdy i pomérné dlouhd a je zapocata na zaklade
konkurence mezi hydroxidovymi a chloridovymi ionty u povrchu oceli, pfi¢emz hydroxidové
ionty pasivni vrstvu vytvafeji a chloridové ionty ji naruSuji. Fluktuace téchto podminek
zpusobuje vznik a zanik mikrooblasti az do vzniku stabilniho aktivniho centra, ktera ve formé
bodl rostou autokatalytickym pochodem. Vznik a S§ifeni bodové koroze jsou usnadnény
zvySenou koncentraci agresivniho iontu, pfitomnosti oxidujicich latek, zvySenou teplotou
a nizkym pH [2, 22, 25].
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Obr. 12: Vliv koncentrace chloridii a kyselosti vodného roztoku na mechanizmus aktivniho rozpousténi
korozivzdorné oceli [25]

Odolnost korozivzdornych oceli proti bodové korozi se zvySuje navySenim obsahu
legujicich prvka jako je molybden a dusik. DalSi moznosti je uprava prostiedi, at’ uz
odstranénim agresivnich iontl nebo pfidavkem inhibitort (napf. MOO42', tvoficich na
hranicich pittingovych dér 3-D polymerni strukturu polymolybdenanu, ktera vznika
z oktaedrickych komplexti [MoO4(H20),]* [50]. Ty mj. vznikaji i pfi rozpousténi molybdenu
obsaZeného v legovanych ocelich). (napf. MoO4%). Pro hodnoceni odolnosti korozivzdornych
oceli proti bodové korozi slouzi empirickd hodnota tzv. PRE (pitting resistance equivalent)
[5] korelujici sloZeni oceli a odolnost k bodovému napadeni v roztocich obsahujici chloridové
ionty.

PRE=%Cr+33x%Mo+16x%N . 1)

Rovnice (1) je nejcastéji uvadéna pro duplexni oceli. Taktéz je n¢kdy ale aplikovana na
feseni korozni odolnosti austenitickych korozivzdornych oceli.

Nicméné pro tento typ oceli je vétSinou hodnota koeficientu dusiku navysena a rovnice ma
pak nésledujici tvar:

PRE=%Cr+33x%Mo+30x%N . (2)

Vv

Korozivzdorné oceli s vy3si hodnotou PRE odolavaji bodové korozi 1épe, nez oceli s nizsi
hodnotou PRE. Pokud dosdhne index PRE hodnotu 40, pak se pokladaji takové materialy
(tyka se také niklovych slitin) za zcela odolné v moiské vodé. Téchto poznatku se vyuZiva
napiiklad u namotnich aplikaci korozivzdornych oceli, kde je bodova koroze hlavnim
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problém pouziti téchto oceli. V fad¢ aplikaci se pouziva austenitickd korozivzdorna ocel
AlSI 316 (odpovida Ceské znaéce 17 349), kterd obsahuje 2 az 3 % molybdenu. Jsou-li vSak
vysSi poZadavky na korozni odolnost oceli vzhledem k podminkam pouziti (napf. vrtné
ploSiny), jsou vyuZzivany oceli legované molybdenem s obsahem 5 az 6 % [4, 5, 25].
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Ochrana materialu pfed bodovou korozi spoéiva tedy hlavné ve vybéru odolného
materialu. K zjistovani odolnosti materiali proti bodové korozi jsou provadény modelové
zkousky. Pro korozivzdorné oceli je modelovym koroznim prostiedim nejcastéji roztok
chloridu Zelezitého [24] a modelovéa zkouska se ¥idi normou CSN 03 8171, Korozivzdorné
oceli a slitiny — Metody zrychlenych zkou$ek odolnosti proti bodové korozi. Tato norma plati
pro korozivzdorné oceli a krystalické korozivzdorné slitiny na bazi Zeleza a niklu a stanovuje
chemickou a elektrochemickou metodu zrychlenych zkousek materiali pro zjisténi odolnosti
proti bodové korozi ve vodnych prostredich, v nichz je bodova koroze vyvolavana ptisobenim
chloridovych iontd na pasivni kov [26].

Druhym moznym modelovym roztokem je roztok chloridu sodného a modelova zkouska
CSN EN ISO 9227 [27], Korozni zkousky v umélych atmosférach — zkousky solnou mlhou.
Tato mezinarodni norma stanovuje pfistroje, chemikalic a postup pro zkousky v mize
neutrélniho roztoku chloridu sodného (NSS), v mlze okyseleného roztoku chloridu sodného
(AASS) avmlze okyseleného roztoku chloridu sodného a chloridu médnatého (CASS),
kterymi se zjiStuje protikorozni odolnost kovovych materidll jak chranénych, tak
i s ochrannymi povlaky nebo s doc¢asnou protikorozni ochranou. Norma také popisuje metodu
pouzitou pro stanoveni korozni agresivity prostfedi zkuSebni komory. VSechny zkousSky
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solnou mlhou jsou vhodné pro kontrolu dodrZzeni stanovené urovné kvality kovovych
materialt, at’” uz s protikorozni ochranou ¢i bez ni. ZkouSky vSak nejsou vhodné jako
srovnavaci napf. pro rizné dodavky materidlu téhoz druhu. Lze vSak porovnavat odolnost
materialu vyrazn¢ odlisnych (napt. uhlikova ocel s natérem a bez natéru). Kazdopadné lze
vzdy po provedené zkousce konstatovat, zda dany materiél odolal prostiedi ptedepsany pocet
hodin [27].

Obr. 14: Napadeni korozivzdorné oceli 1.4301+2B dle EN 10088-2 bodovou korozi, zkouska NSS dle CSN
EN 1SO 9227, doba trvani 720 hod, korozni komora Liebisch S 400 M - TR [28]
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4. DOCASNA PROTIKOROZNIi OCHRANA KOROZIVZDORNYCH
OCELI

Prostfedky docasné protikorozni ochrany je nutné aplikovat v ptipadé€, Ze dany vyrobek
nelze skladovat ve skladech svhodnymi regulovatelnymi podminkami nebo pii jejich
pfepravé (napf. namoini). Vybér optimalni protikorozni ochrany je ¢asto komplikovany. Pro
volbu prostfedkt doCasné protikorozni ochrany je nutné uvazovat izptisob manipulace
s vyrobkem, ktery miize poSkodit obal nebo vrstvu konzervaéniho prostiedku. Prvnim
kritériem pro vybér prostfedkit docasné ochrany je pozadovana doba ochrany:

a) Mezioperacni (do 1 mésice)

b) Kratkodoba (do 6 mésici)

c) Stfednédoba (max. do 2 let)

d) Dlouhodobé (aZz do 10 let) — specialni piipady — vojenska technika apod.

Problematiku pro navrh a provadéni docasné protikorozni ochrany existuje v soucasné
dobé jedina ¢eska norma [51] CSN 03 8205 Ochrana proti korozi. Veobecné podminky
docasné ochrany kowvii, ktera svoji platnosti z roku 1979 je jiz pomérné zastarala a nezahrnuje
vSechny v soucasné dob¢ dostupné konzervaéni prostiedky. Z mezinarodnich norem lze pro
volbu prostfedkii doc¢asné protikorozni ochrany vyuZit doporuc¢eni norem ISO a pak také
nékterych dalSich zahrani¢nich ndrodnich norem. Pomérné piehledné a obsdhle je
problematika docasné protikorozni ochrany zpracovana v britské norm¢ BS 1133 [52]
Packaging code. Section 6. Protection of metal surface against corrosion durring transport
and storage. Subsection 6.2. Temporary protection and thein application. Tato norma je
smérnici pro vybér, aplikaci a odstranéni prostfedki docasné protikorozni ochrany, které se
pouzivaji pro obdobi piepravy a skladovani vyrobkid. Dalsi britska norma [53] BS 7541
Specification for: Temporary protectives for the protection of metal surface against corrosion
during transport and storage z roku 1992 navazuje na pfedchozi normu BS 1133 a urCuje
zakladni fyzikélni parametry pro dané skupiny prostfedkti docasné protikorozni ochrany
véetné metodiky zkouseni téchto parametra [29].
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4.1 Konzervacni prostiedky

Konzervacni prosttedky jsou filmotvorné latky nebo smési s upravenymi chemickymi
a fyzikalnimi vlastnostmi. Mezi konzervacni prostfedky se fadi konzervaéni oleje, vosky,
vazeliny, emulze, snimaci laky, snimaci hmoty, apod., které vytvareji na kovovem povrchu
ochrannou vrstvu. Uginnost ochrany téchto prostfedkil a propustnost vytvofenych vrstev pro
vodni paru a agresivni plynné slozky znecisténi zavisi na druhu prostiedku, tloust’ce povlaku,
koncentraci a typu inhibitoru koroze a dalSich faktorech.

Konzervaéni prostiedky, které vytvaieji suché voskové povlaky i o malych tloustkach se
neemulguji vlivem srdzek a kondenzujici vlhkosti a poskytuji delSi protikorozni ochranu.
Vyhodou téchto prostiedkd je i to, ze ,,suché” povlaky se na rozdil od olejovych povlaku
neposkozuji pfi manipulaci. Konzervacni oleje a dalsi prostfedky na bazi ropnych produkta
(konzervaéni roztoky, emulze, vosky) tvoii velmi rozsdhlou skupinu konzervac¢nich
prostredk.

Ochranny u¢inek konzervaénich prostiedku je dan jednak jejich bariérovou ochranou - .
povlak konzerva¢niho prostfedku zabranuje piistupu vzdusné vlhkosti k nechranénému
kovovému povrchu, a zaroven inhibi¢nim u¢inkem - tj. pfitomnost inhibitort koroze (latek
zpomalujicich korozi) v povlaku konzervacniho prostfedku zpomaluji ¢i zamezuji korozni
pusobeni agresivnich slozek atmosféry (oxid sificity, chloridy, apod.) Bariérova ochrana
vrstvy oleje je velmi mala; také meékké povlaky o tloust'ce nizsi neZ 2 mm poskytuji jen velmi
malou nebo Zadnou bariérovou ochranu. Vlivem difuse kysliku a vodni pary vrstvou
ochranného povlaku za spolutcasti zbytkovych necistot mize dojit ke koroznimu napadeni
kovil, pokud konzervaéni prostiedek neobsahuje vét§i mnozstvi inhibitord. Uginnost daného
prostfedku na jednotlivé kovové materialy je dand pravé mnozstvim a typem pouZzitého
inhibitoru koroze [29].

Typ charakeriztika Fpusoh poo#Fit
kon zervatniho
prostied ku

| konzercadni oleje vngEl avnittni powrchy wiroblod ze Zelezmych a negelezmyeh ko
Il konzenradni vazeling | wnégEi a wnitfni povrehy virmabkld ze Zelezmich a nefelazmieh bkowl
]| konzenradni vosky vRgEl povrchy wirobkld ze Zelezmjch a neeleznych kowd

I snimaci laky wnefl povrchy wirobkd ze Zelezrfch a neZelezniych kowd

W wysousedla obalove systamy

Wl wypatowvact inhibitar ob alové systémy

gl kontaitni inhibitar roztoky, obalowé systémy, phizady olejd

Obr. 17: Zakladni typy konzervaénich prostiedki dle CSN 03 8205 [29]

31



5. SOUHRN VYSLEDKU SOUCASNEHO VYZKUMU

V. Zatkalikova a T. Liptédkova [30] sledovaly vliv povrchove Upravy korozivzdorné oceli
AISI 304 na korozni odolnost proti bodové korozi. Pro Upravu povrchu pouZili 4 mechanické
zpusoby: soustruzeni a tryskani korundovym piskem pod dvéma riznymi uhly (45° a 90°)
adale tryskani kulickami z korozivzdorné oceli AISI 304. U poloviny vzorki byla dale
pouzita chemickd uprava povrchu jeho mofenim v roztoku smési 20% HNO3z a 1% HF pfi
teploté 2342 °C po dobu 30 minut. U vzorkli byla zméfena drsnost a byla tak ziskana
potiebnd topografie povrchu. Korozni odolnost byla testovana pomoci cyklického
potenciodynamického testu a ponorové zkousky. Ponorové zkousky byly provedeny v roztoku
6% FeCl; a doba expozice vzorkl v roztoku byla 5 hodin.

C C + mofeni D D + mofeni

Obr. 18: Bodova koroze vzorki po ponorové zkousce; A - soustruzeny vzorek, B - tryskany vzorek pomoci
kuli¢ek z korozivzdorné oceli, C - tryskany vzorek korundem pod thlem 45°, D - tryskany vzorek
korundem pod Uhlem 90° [30]

Tsutsumi a kol. [31] se ve své praci zabyvali vznikem bodové koroze u korozivzdorné
oceli typu AISI 304 pod kapkami roztoku MgCI, k objasnéni korozniho mechanismu
Vv moiském prostiedi. ZkouSka byla provadéna pod kapkami roztoku s riznymi kombinacemi
praméru a tloustky pii expozici s konstantni relativni vlhkosti vzduchu. Pravdépodobnost
vyskytu bodové koroze klesala se snizujicim se primérem 1 tloustkou kapek roztoku. Naopak
nartst vyskytu bodové koroze byl zaznamenan pouze pii piekroceni [C1] 6M (RH <65%).
S ohledem na to byla také stanovena kriticka relativni vlhkost (koncentrace chloridt) pro
vyskyt bodové koroze pohybujici se mezi 55% (8,5 M) a 75% (4,5 M) v oblasti pH 4-7.
Na zaklad¢ experimentalnich vysledkii byl stanoven mechanismus vzniku bodové koroze.
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V roce 2007 Pardo a kol. [32] publikovali vysledky své préace, ve které zkoumali vliv
pfisady Cu a Sn na odolnost austenitickych oceli proti bodové korozi. Vliv piisad byl
pozorovan u austenitické oceli typu 304 a 316 v roztocich obsahujicich chloridy. Korozni
chovéani bylo hodnoceno cyklickou polarizaci, potenciostatickym méfenim Kritické teploty
pittingu (critical pitting temperature, CPT) a elektrochemickou impedancni spektroskopii
v 3,5 hm% roztoku NaCl. Korozni odolnost oceli také studovali v roztoku FeCl; podle normy
ASTM G-48. Méieni cyklické polarizace méfené v 3,5 hm% NaCl po dobu 1h prokazaly, Ze
ptitomnost Cu snizuje korozni potencial obou typl oceli, zatimco pfitomnost Sn tuto hodnotu
potencialu zvySuje. CPT méfeni prokazaly nejvyssi korozni odolnost korozivzdorné oceli
AISI 316 spfidavkem 0,73 hm% Cu a 0,06 hm% Sn az do teploty 80 °C. Testy
korozivzdornych oceli v roztoku FeCl; prokazaly klesajici korozni rychlost s pfidavkem
Cu u obou typt nerezové oceli, pficemz ptitomnost Sn u oceli AISI 304 zvySuje korozni
rychlost a naopak u oceli AISI 316 korozni rychlost sniZuje.

R. P. Vera Cruz, A. Nishikata a T. Tsuru [33] se ve své praci zabyvali studiem bodové
koroze dvou typtu (SUS 430 a SUS 304) korozivzdorné oceli, které byly vystaveny
alternativnim podmink&dm: 1 hodina v roztoku obsahujicim chloridy a 7 hodinam za sucha pfi
30 °C a 67 % relativni vihkosti). Mira koroze a korozni potencial byly sledovany soub&zné
a kontinualné béhem expozice pomoci kombinované AC impedance a technik monitorujici
korozni potencial scilem studovat mechanismus bodové koroze korozivzdorné oceli
Vv prostiedi motské atmosféry. Vysledky méteni ukazuji, ze k bodové korozi piednostné
dochazi béhem suchého cyklu po dosazeni kritické koncentrace chloridd, coz vede k posunu
potencidlu na hodnotu okolo 400 mV. Také bylo zjisténo, Zze v pfitomnosti tenké vrstvy
elektrolytu hmotnostni transport kysliku pii bodové korozi korozivzdorné oceli nehraje hlavni
roli. Pfitomnost tenkych vrstev elektrolytu vede pti atmosférické korozi k lokalizovanému
zvySeni koncentrace agresivnich koroznich produktti v roztoku pies anodicka mista z divodu
neptitomnosti konvekce a obtiZznosti difuze. Tato tendence lokalizovaného zvySeni agresivity
roztoku pies prednostné¢ napadené oblasti (nebo anodické oblasti) by mohla
podpofit transformaci téchto anodickych oblasti do nuklea¢nich jam.

Findgar a kol. [34] se zabyvali studiem vlivu polyethylenimint (PEI) s riznou stéedni
molarni hmotnosti (1 300 aZ 750 000 g - mol™) jako inhibitorii koroze korozivzdorné oceli
AISI 430 v 3% roztoku NaCl. M¢feni linearni polarizace a ponorové zkouSky ukazaly, Ze
vSechny vybrané druhy polymerii chranily korozivzdornou ocel proti rovhomérné korozi.
Cyklické polarizacni méfeni prokédzalo, ze nejvyssi ochranu proti lokalizované korozi
poskytuje PEI s pram&rnou molarni hmotnosti 2 000 g mol™. Technikou XPS byla zjisténa
adsorpce polymerti, kdy PEI molekuly se pravdépodobné fyzikaln¢€ sorbovaly na kovovém
povrchu, protoZe nebyl pozorovan Zadny posun piku, ktery by naznacoval vazebné spojeni C-
N-kov. PEI tedy pravdépodobné piisobi jen jako bariéra zabranujici Gtoku chloridi ze solného
roztoku.
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Obr. 19: XPS spektra korozivzdorné oceli AISI 430 po 1h expozice v 3% roztoku NaCl obsahujici PEI
(2000 g-mol) [34] Spektrum ¢istého PEI zdroj bohuZel neuvadi

Roku 2003 Merello a kol. [35] piedstavili svoji praci zaméfenou na odolnost nového druhu
duplexnich korozivzdornych oceli proti bodové korozi. Tyto duplexni korozivzdorné oceli se
vyznaCovaly nizkym obsahem Ni a vysokym obsahem Mn a N. Korozni odolnost byla
hodnocena méfenim korozniho potencidlu pomoci potenciodynamické polarizace. Ziskané
vysledky ukazuji, Ze tyto duplexni korozivzdorné oceli maji vyssi odolnost proti bodové
korozi v chloridovém prostiedi nez je tomu u standardnich duplexnich nebo austenitickych
korozivzdornych oceli. Korozni odolnost téchto oceli byla také v blizké souvislosti s obsahem
Mo, kdy nejlepsich vysledki bylo dosaZzeno pii obsahu Mo mezi 3 az 4 %. Ze ziskanych
vysledkli je mozné navrhnout tuto nestandardni duplexni korozivzdornou ocel se stejnou

Cvwr

korozni odolnosti, jako maji standardni duplexy, ale za nizSich ekonomickych nakladd.
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Obr. 20: Hodnoty korozniho potencidlu nestandardnich duplexnich oceli PREN 15 a PREN 30 [35]

M. B. Gonzalez a S. B. Saidman [36] se zabyvali pifipravou polypyrrolového filmu na
korozivzdorné oceli typu 316L z neutralnich a alkalickych roztokt obsahujicich molybdenan
a dusi¢nan t. Korozni chovéni bylo zkoumano v roztoku NaCl pomoci elektrochemickych
technik a rastrovaci elektronové mikroskopie. Z hlediska pfilnavosti a odolnosti proti korozi
byl nejucinnéjsi polymerni film vznikajici potenciostaticky z roztoku o pH 12. Pfipraveny
povlak vyrazné snizuje bodovou korozi podkladové korozivzdorné oceli.

Munoz a kol. [37] ve své préci sledovali elektrochemické chovani duplexni korozivzdorné
oceli (DSS) v roztoku LiBr. Korozni chovani bylo hodnoceno pomoci cyklické polarizace
a AC (alternative current) impedan¢niho méfeni, pfi¢emz byl pozorovéan i vliv koncentrace
bromidu lithného. S rostouci koncentraci LiBr bez pfitomnosti chromanu vzristd pocet
pittingovych bodu s malou velikosti, naopak v ptitomnosti chromanu je pocet téchto boda
mensi, ale o to jsou vétsi a hlubsi (obr. 21). Polariza¢ni kiivka cyklické analyzy ukézala, ze
nachylnost pasivni vrstvy k bodové korozi zavisi na koncentraci LiBr. Korozni potencial
klesd s koncentraci LiBr v semilogaritmickém méfitku po dvou raznych kiivkach.
V ptitomnosti chromanu se korozni potencidl pfi nizkych koncentracich LiBr posouva do
kladnych hodnot. Pfidani halogenidi zvySuje inhibi¢ni uCinnost chromanu, coz potvrdila
srovnavaci analyza provedena pouze s LiBr a s roztokem LiBr obsahujicim chroman ve dvou
ruznych koncentracich (0,016 M a 0,032 M).
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a aM LiBr b  3MLiBr0.016M Li;CrO. C  3IM LiBr0.032M LixCr0y

d €  4.6MLiBro.016M f 4.6M LiBr0.032M
4.60 LiBr LagUrihy LiyCrOy

9 R 806M LiBr0.016M i 806MLiBro.o32m
8.06M LiBr LizCrOs LizCrO;

Obr. 21: Obrazky korozniho napadeni korozivzdorné oceli AISI 2205 v prostiedi LiBr bez a s pFidavkem
chromanu, t = 25 °C [37]

Hastuty a kol. [38] se v roce 2010 zabyvali bodovou korozni odolnosti korozivzdorné oceli
typu 430 v moiském atmosférickém prostiedi. Za timto ucelem zkoumali chovani dané
korozivzdorné oceli pod kapkami roztoku chloridu hofe¢natého (MgCl,) o riznych rozmérech
a pfi riznych relativnich vlhkostech. Z provedenych bylo zjisténo, ze pravdépodobnost
vyskytu bodové koroze se sniZuje s prumérem a tloustkou kapky roztoku. Byla stanovena
kriticka relativni vlhkost vzniku bodové koroze, jejiz hodnota je 80 %, coZ odpovida
koncentraci 4 M chloridovych aniontt. Z toho vyplyva, Ze by bodova koroze korozivzdorné
oceli neméla vznikat pfi relativni vlhkosti motského prostiedi mensi nez 80 %.
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V roce 2009 se Ibrahim a kol. [39] ve své praci zabyvali studii korozni odolnosti nékolika
egyptskych austenitickych oceli. Studie byla provadéna u oceli SS 304L (I), SS 304H (II), SS
316H (111) a SS 304H (1V), které se lisi svym chemickym sloZzenim Korozni odolnost byla
sledovana v 2,5 M roztoku NaCl pomoci potenciodynamické polariza¢ni techniky doplnéné
0 XRD a SEM m¢éfeni. K porovnani odolnosti oceli bylo vyuZito srovnani jednotlivych
elektrochemickych parametrti Econ, jeorr @ Epit, jeZz prokazali snizujici se korozni odolnost
v prostiedi NaCl dle porfadi: vzorek IV > Il > Il > I. ZvySenim koncentrace NaCl nebo
teploty roztoku posune Epit vSech vzorkl k negativnéj$im hodnotam, coz naznacuje sniZeni
odolnosti proti korozi. Naopak k zvyseni korozni odolnosti dochazi pii zvySeni obsahu Mo
a Crv oceli
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6. CILE PRACE

Cilem diplomové prace bylo shrnuti souc¢asného stavu poznani pasivity austenitickych
oceli a vyzkumu jejiho zvySovani. V experimentalni ¢asti je tieba odpoveédét na konkrétni
pozadavky soucasné vyrobni praxe. Ta zdda stanoveni vhodné metodiky pro posouzeni
kvality mezioperacni a doCasné ochrany, nebot’ se jedna o kol pomérné problematicky.
Hlavnim tskalim je skute¢nost, Ze austenitické oceli jsou velmi kvalitnim a odolnym
materidlem jiZz v neupraveném stavu a posouzeni w¢innosti komeréné dodavanych
konzervacnich prostfedkii Vv podminkach kratkodobych laboratornich zkouSek mize
poskytovat vysledky, na jejichz zakladé neni mozné rozlisit odolnost piipravkt v podminkéach
zaoceanskych plaveb. Témito podminkami jsou vysoka teplota v letnim obdobi a v tropickych
oblastech, vysoka relativni vlhkost ovzdusi, vysoky podil aerosolu moiské vody v ovzdusi,
potencialni potiisnéni koroznimi produkty jinych piepravovanych vyrobki (viz Obr. 22) [29].

Misto méfeni Teplota (°C) Relativni vihkost (%)
maximalni minimalni | maximalni [ minimalni prumeérna

ovzdusi 38 3M+3 = 100 12
mofska veda 34 3N+2
povrch paluby 75 67 +6
prostor nad vrchni vrstvou nakladu
v podpalubi 52 43+5 = 100 19
stfed nakladu v podpalubi 40 324 = 100 33 b6 — 84
prostor pod nakladem 38 324 = 100 37
namofni pfeprava ze severni Evropy do Rudého mofe (75 dni, srpen — listopad)
ovzdusi 35 20 100 46 73
prostor nad wvrchni vrstvou nakladu
v podpalubi 40 43
stfed nakladu v podpalubi 41 14,5 95 55 T2
prostor pod nakladem 24 62
namoini pfeprava z Hamburku do Indonésie (30 dni, fijen — listopad)
ovzdusi 30 -12 93 32 70
mofska voda 3 -1
povrch paluby 70 -10
prostor nad vrchni vrstvou nakladu
v podpalubi 44 -5 9N 32 71
stred nakladu v podpalubi 30 0 83 42 T2
prostor pod nakladem 30 28 83 37 65

Obr. 22: Charakteristiky mikro- a makroklimatu p¥i namoini pi‘epravé v tropickych oblastech [29]

Konkrétni kroky, které bude tieba provést, jsou nasledujici:

e Oveéfeni struktury a slozeni zkoumaného materialy

e Ovéfeni pouzitelnosti normovanych zkouSek pro tfi konzervaéni prostfedky odlisné
chemické povahy

e Navrh a realizace alternativnich zkouSek umoznujicich lepsi rozliSeni odolnosti
pripravkl

e Navrh a pilotni realizace chemické charakterizace dodanych prostiedkt
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7. Experimentalni ¢ast

7.1 Experimentéalni material

Pro praktikou c¢éast byla jako podkladovy materidl pouzita svafitelnd austeniticka
korozivzdornad ocel AISI 304L (1.4307) jejiz predepsané chemické sloZeni je uvedeno
V Tabulce ¢. 2. PouZité vzorky byly tvoreny dvéma c¢astmi, které byly k sobé ptivaieny
metodou 141 argon za pouziti elektrody OK Tigrod 308L. Takto ptipravené vzorky byly po
svafovani chemicky o¢iStény ponofenim do roztoku smési kyseliny fluorovodikové a kyseliny
dusicné. Po ocisténi a oplachu vzorki vodou byla u vSech vzorkd provedena chemicka
pasivace ponofenim do 10% roztoku kyseliny dusiéné (technické Cistoty). Dale byly vzorky
jiz upravovany pouze pro potieby jednotlivych koroznich zkousek.

Tabulka &. 2: Predepsané chemické slozeni korozivzdorné oceli AlSI 304L [40]

Prvek C Si Mn P S Cr Ni
Obsah max. max. max. max. max. 17,50 - 8,00 -
[%] 0,03 1,00 2,00 0,045 0,015 19,50 10,0

7.1.1 WDS analyza

Vinové disperzni analyza byla provedena k ovéfeni a ziskani skute¢ného chemického
sloZeni daneho typu korozivzdorné oceli. Stanoveni chemického slozZeni oceli bylo provedeno
na skenovacim elektronovéem mikroskopu JEOL JSM-7600F, na kterém je nainstalovan WDS
systtm INCA Wave. Systém je vybaven monochromatory LiF, PET, TAP, LSM8ON
a LSM 200. Zatizeni bylo vyuzito zejména pro métfeni obsahu molybdenu. Pro tato méfeni
bylo pouZzito nasledujiciho nastaveni:

- Sitka sekundarni S$térbiny: 0,8 nebo 1,5 mm

- Mo La: 5,412 A

- Krystal PET: velikost dilku 0,002 A pfi nejvyssi rychlosti 0,028 A/s a 0,000 2 A pii
nejnizsi rychlosti 0,000 2 A/s

- Proud svazku elektronti: min. 20 nA a max. 770 nA
- Urychlovaci napéti: 20 kV nebo 30 kV

- Standard: Ocel 433 (British chemical standards)

- Zvétseni: 1000x (plocha 120 % 85 pum)

7.1.2 Konzerva¢ni prostiedky (KP)

K docasné protikorozni ochran¢ korozivzdorné oceli byly pouzity 3 druhy konzervacnich
prostiedkt. Kazdy prostiedek je od jiného vyrobce a je zaloZen na jiné bazi. Nésledujici
informace byly pievzaty z propagac¢nich materiali vyrobci a bezpecnostnich a technickych
listd.
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1) Galchem - konzervacni prostiedek na nerez a méd, ktery je smési organickych
rozpoustédel, pfedevsim lakového benzinu s minimalnim obsahem xylenu.

Tabulka ¢. 3: Fyzikalni a chemické vlastnosti

Skupenstvi (pii 20 °C) Kapalné

Barva Modré

Zapach (vling) Po organickych rozpoustédlech
Teplota tani (°C) <-40

Teplota varu (°C) 140 aZ 200

Bod vzplanuti (°C) 32

Hoflavost Hoflavina II. tfidy nebezpecnosti
Hustota (pi 20 °C) 775 kg/m®

R véty R 10- 20/21- 65

S véty S 2- 23- 24- 61- 62

2) Fluid film liquid AR (FFL AR) — bezrozpoustédlova, olejovita hmota na bazi lanolinu
pouZivana k povrchové konzervaci.

Tabulka ¢. 4: Fyzikalni a chemicke vlastnosti

Spec. hmotnost (ASTM D 1298) 920 kg/m®
Bod vzplanuti (ASTM D 92-COC) 157 °C
Obsah pevnych latek 100 %
Konzistence Tixotropni

3) VpCI™-368D - konzervaéni prostiedek poskytujici protikorozni ochranu fady material
(hlinik, ocel, méd’ a jeji slitiny, cin) pfi venkovnich aplikacich. Dle propagac¢nich
materialt vyrobce [41] produkt vykazuje vynikajici odolnost proti solné mlze. Vhodné
pouziti pro zamoi'sky transport.

Tabulka ¢&. 5: Fyzikalni a chemické vlasnosti

Vzhled Hnéda kapalina
Obsah netékavych latek 90 -98 %
Hustota 870 — 920 kg/m®
Viskozita (037070 Py
Bod vzplanuti (°C) 146
Skladovatelnost 24 mésicu pii 24 °C




7.2 Korozni zkousky

K porovnani ucinnosti konzerva¢nich prostfedkti pro docasnou protikorozni ochranu
vyuzivanych kimpregnaci korozivzdornych oceli pro podminky zdocenanskych plaveb
a samotné korozivzdorné oceli po chemické pasivaci byla jako hlavni zkouSka zvolena
normovana zkouska neutralni solnou mlhou dle CSN EN ISO 9227. Jako druha korozni
zkouska byla pouzita také normovana zkouSka expozice v roztoku chloridu Zelezitém dle
CSN 03 8171, ktera byla v nékolika pokusech dle poznatki z literatury [42] upravovana.

7.2.1 Korozni zkousky v umélych atmosférach — (Neutral salt spray, NSS)

NSS - zkouska v mlze neutrdlniho roztoku chloridu sodného slouzi ke zjistovani
protikorozni odolnosti kovovych materiali jak nechranénych, tak materialti i s ochrannymi
povlaky nebo docasnou protikorozni ochranou. Zkouska byla provedena celkem ve 4 sériich
po 4 vzorcich (tfi vzorky s konzervaénimi prostiedky + jeden vzorek pouze po chemické
pasivaci). Zvolené ¢asy zkousky byly 96, 240, 480 a 720 hod.

71.2.1.1 ZkuSebni zaiizeni

Ke zkousce neutralni solnou mlhou byla pouZita korozni komora SKB 400 A-TR typu No
4106 6211 od spolecnosti Liebisch Labortechnik.

Tabulka €. 6: Technicka data korozni komory

Hmotnost [kg] cca 400

Vngjsi rozméry (d x § X v) [mm] 2000 x 890 x 1180
Vnitini rozméry (d % § X v) [mm] 920/810 x 590/570 x 660/650
Maximalni zatizeni drzaku vzorka 7,5 kg/patro

Objem testovaci komory [dm?] 400

Objem zésobniku zku$ebniho roztoku [dm®] 100

Primérna spotieba zkugebniho roztoku [dm*/h] 0,4-0,8

fé:lng;ﬁl]‘na spotteba destilované vody zvlhcovace 80-120

Primérna spotieba stlateného vzduchu [m*/h] 2,5

min. 3,0 (3-10°)
max. 4,0 (4:10%)

Stlaceny vzduch [bar] ([Pa])
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Obr. 23: Korozni komora Liebisch SKB 400 A-TR typu No 4106 6211

7.2.1.2 Priprava zkuSebniho roztoku

V demineralizované vodé o mérné vodivosti 0,7 uS/cm (norma [27] dale jen “norma”)
piedepisuje maximalni vodivost 20 uS/cm), méfené pii teploté 25 °C £ 2 °C, bylo rozpusténo
2500 +5g chloridu sodného (NaCl) v objemu 50 +1 dm® (norma piedepisuje piesnost
davkovani 50 g/l +5 g/l). Hustota roztoku o této koncentraci pfi 25 °C ¢inila v souladu
s normou 1,029 az 1,036 g-cm'3. Hodnota pH rozprasovaného roztoku nahromadéného ve
zku3ebni komote byla kontrolovana pH metrem GRYF 208 a byla po celou dobu v rozmezi
6,5 az 7,2 pti teplote 25°C +2°C. Ovéfeni funkce komory bylo provedeno v souladu
s normou na vzorku oceli CR4 o rozmérech 150x70x1 mm. Po odstranéni koroznich zplodin
v roztoku HCI inhibované urotropinem ¢inil hmotnostni ubytek 73 + 2 g-m? (pfi normou
predepsané hodnoté 70 + 20 g-m) [27].

7.2.1.3 Zku3ebni vzorky

Do ptipravenych vzork byl za ucelem zavéSeni vzorkt do zkusebni komory vyvrtan otvor
priméru 7 mm. Otvorem byl pro uchyceni vzorki provlecen izolovany drat. Na tii vzorky
z kazdé serie byly naneseny konzervacni prostifedky a vzorky byly dva dny ponechany
k zaschnuti konzerva¢niho prostiedku. Nakonec byly vzorky umistény do korozni komory,
kde byly vystaveny po stanovené doby plsobeni rozprasovaného neutralniho roztoku chloridu
sodného. V souladu s normou svirala rovina zkoumaného povrchu se svislici Ghel 45°.
Po danych ¢asech expozice byly vzorky vyjmuty z korozni komory a konzervacni prostiedky
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byly ze vzorkl odstranény pomoci primyslového odstranovace Impasol Solvent S 90
(HFmarket) ktery je ur€en k ¢isténi lakyrnického vybaveni vyrobeného z korozivzdornych
oceli [43].

Obr. 24: Ukazka vzorku pripraveného na zkousku NSS (bez konzervaéniho prostiedku)

Obr. 25: Umisténi v§ech 16 vzorki v korozni komore

43



7.2.2 Korozni zkousky v roztoku chloridu Zelezitého

Dle normy CSN 03 8171 je odolnost korozivzdornych oceli proti bodové korozi testovana
expozici v 10% roztoku chloridu Zelezitého, pti pouziti FeCl;-6H,0, coz odpovida hmotnostni
koncentraci FeCls = 6 %. Pro experimenty jsou pouzivany vzorky o rozmérech 20 X 30 mm
a tloustky od 0,8 do 5,0 mm opatiené otvorem na zavéSeni o priméru 3 mm, jehoz stied je
umistén asi 5 mm od horni kratké hrany vzorku ve stejné vzdalenosti od obou delSich stran.
Objem zkusebniho roztoku musi byt nejmén& 10 cm® na 1 cm? plochy povrchu vzorku [26].

7.2.2.1 ZkuSebni vzorky

Dle normy CSN 03 8171 byly piipraveny zkusebni vzorky o rozmérech 20 x 30 mm
tloustky 4 mm (celkovy povrch tedy &ini 16 cm?), které byly nafezany na metalografické pile
Struers Discotom 6. Natfezané vzorky byly na zamec¢nické brusce zbaveny otfept (u nékterych
vzorkl byl navic vyvrtan otvor priméru 3 mm) a takto pfipravené vzorky byly odmastény.
K odmasténi byl pouzit aceton (Lachner, p.a.) a ultrazvukova lazen Kraintek 5 po dobu
1 minuty. Poté byly na Cast vzorkd naneseny konzervacni prostiedky, které byly nechany
2 dny k zaschnuti. Po expozici byly ze vzorkd odstranény konzervaéni prostfedky pomoci
pramyslového odstranovace Impasol solvent S 90.

Obr. 26: Pripravené vzorky na korozni zkousku v roztoku chloridu Zelezitého: A — bez KP, B — Galchem,
C-VpCI™-369D, D - FFL AR

7.2.2.2 Korozni zkousky

Expozice vzorkii byla provadéna v nékolika koroznich prostiedich. Nejprve byla
provedena expozice v 6% roztoku FeCls ptipraveného z FeClsy-6H,0. Na zakladé poznatkt
z literatury [42] byl pro dalSi pokusy zkuSebni roztok okyselen kyselinou sirovou. Nasledné
pro srovnani byla provedena expozice v 6% roztoku FeCl; piipraveného jak z bezvodého
FeCls, tak i FeCl3-6H,0 s piidavkem kyseliny siroveé i bez jejiho ptidavku.
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Pro stanoveni odolnosti samotné korozivzdorné oceli po chemické pasivaci i ucinnosti
konzervacnich prostfedkti proti bodové korozi bylo postupné provedeno celkem 10
experimentll.

1. Experiment

Vzorek korozivzdorné oceli s vybrousenym a lesténym povrchem (Diamantova
pasta, jemnost zrna 1 pm)

Roztok FeCls ptipraven z FeCls'6H,0 (doba pouzitelnosti do 2011)
Objem pouZitého roztoku byl 160 cm®

Expozice vzorku probéhla za laboratorni teploty

Vzorek byl zavésen ve sklenéné kadince

Doba expozice byla 5 a 24 hod

2. Experiment

Vzorek korozivzdorné oceli s nebrousenym povrchem

ZkuSebni roztok: 100 ml H,SO, (1:1) a tomto roztoku bylo rozpusténo
8 g FeCl3-6H,0 (doba pouzitelnosti do 2011)

Roztok se vzorkem, ktery byl zahtivan k varu nad kahanem po dobu 15 min

Vzorek byl poloZzen na dné sklenéné kadinky

3. Experiment

Vzorek korozivzdorné oceli s nebrousenym povrchem

ZkuSebni roztok: 100 ml H,SO, (1:1) a tomto roztoku bylo rozpusténo
8 g FeCl3-6H,0 (doba pouzitelnosti do 2011)

Expozice vzorku probéhla za laboratorni teploty
Vzorek byl poloZen na dn¢ sklenéné kadinky

Doba expozice byla 24 hod

4. Experiment

Vzorek korozivzdorné oceli s nebrousenym povrchem

ZkuSebni roztok: 50 ml 18% roztok H,SO; a v ném bylo rozpusténo
8 g FeCls-6H,0 (doba pouzitelnosti do 2011)

Expozice vzorku probéhla za laboratorni teploty
Vzorek byl polozen na dné sklenéné kadinky
Doba expozice byla 24 hod
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Experiment

Vzorek korozivzdorné oceli s nebrousenym povrchem

ZkuSebni roztok: 50 ml 2% roztok H,SO4 a v ném bylo rozpusténo 8 g FeCls-6H,0
(doba pouzitelnosti do 2011)

Expozice vzorku probéhla za laboratorni teploty
Vzorek byl polozen na dné sklenéné kadinky

Doba expozice byla 24 hod

Experiment

Vzorek korozivzdorné oceli s vybrousenym a lesténym povrchem (Diamantova
pasta, jemnost zrna 1 pm)

ZkuSebni roztok: 50 ml 2% roztok H,SO4 a v ném bylo rozpusténo 8 g FeCls-6H,0
(doba pouzitelnosti do 2011)

Expozice vzorku probéhla za laboratorni teploty
Vzorek byl polozen na dné sklenéné kadinky

Doba expozice byla 24 hod

Experiment

Vzorky korozivzdorné oceli s konzerva¢nimi prostiedky (3 ks) + jeden vzorek bez
konzervacniho prostfedku (nebrousené — povrch po chemické pasivaci)

ZkuSebni roztok: 100 ml 2% roztok H,SO; a v ném bylo rozpusténo
16 g FeCl3-6H,0 (doba pouzitelnosti do 2011)

Expozice vzorku probéhla za laboratorni teploty
Vzorek byl poloZen na dn¢ sklenéné kadinky

Doba expozice byla 24 hod

Experiment

2 vzorky korozivzdorné oceli s nebrousenym povrchem

Zku3ebni roztok: pro jeden vzorek — 50 ml 6% FeCls pfipraveného z bezvodého
FeCls, pro druhy vzorek — 50 ml 2% roztok H,SO4 a v ném byly rozpustény
3 g bezvodého FeCl; (doba pouZzitelnosti bezvodého FeCls do 2013)

Expozice vzorku probéhla za laboratorni teploty
Kazdy vzorek byl polozen na dné vlastni sklenéné kadinky

Doba expozice byla 24 hod
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10.

Experiment

2 vzorky korozivzdorné oceli s nebrouSenym povrchem

ZkuSebni roztok: pro jeden vzorek — 50 ml 6% FeCl; ptipraveného z bezvodeho
FeCls, pro druhy vzorek — 50 ml 2% roztok H;SO4 a v ném byly rozpustény
3 g bezvodého FeCl;

Expozice vzorku probéhla za laboratorni teploty
Kazdy vzorek byl zavésen ve vlastni sklenéné kadince

Doba expozice byla 24 hod

Experiment

Vzorky korozivzdorné oceli skonzerva¢nimi prostiedky i bez konzervacnich
prostiedki (nebrousené — povrch po chemické pasivaci) — celkem 32 ks (4 série po
8 vzorcich)

Zkusebni roztok — 1. 6% FeCls; pfipraveny z bezvodého FeCls (novy)
2. 6% FeCl; pipraveny z FeCls-6H,0 (novy)

3.2% roztok H,SO, a vném byl rozpustén bezvody FeCls
(3 9/50 ml 2% roztok H,SO4, novy)

4.2% roztok H;SO, a vném byl rozpustén FeCls6H,0
(5 9/50 ml 2% roztok H,SO4, novy)

Expozice vzorku probéhla za laboratorni teploty

Polovina vzorki (16 ks) byla zavé$ena (kazdy vzorek v jedné kadince) a druha
polovina vzorkil (16 ks) byla poloZena na dné vlastni kadinky

Doba expozice vzorku v roztocich piipravenych z bezvodého FeCl; byla 24 hod
a Vv roztocich piipravenych z FeCls-6H,0 byla 72 hod

Obr. 27: Barvy zkuSebnich roztoki v zavislosti na jejich sloZeni
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8. VYSLEDKY A DISKUZE

8.1 Charakterizace korozivzdorné oceli

Pro experimentalni ¢ast byly pouzity dveé sady vzorkl korozivzdorné oceli AISI 304L, tedy
dle CSN 17 249, (jedna sada pro korozni zkousku NSS a druha pro korozni zkousky v roztoku
chloridu Zelezitého). Pro kontrolu jakosti experimentalniho materidlu byla provedena WDS
analyza. Provedenymi méfenimi bylo zjisténo, Ze vzorky obou sad se od sebe lisi svym
molybdenu v korozivzdorné oceli. Vzorky ze sady pro korozni zkouSku NSS obsahovaly 0,06
% Mo, pticemz druhd sada vzorki méla podstatné vyssi obsah Mo, 0,4 %. Tento obsah
molybdenu je u této oceli pomérné obvykly. Jedna se o nezdmérnou piimes, Kterd vsak
neodporuje normé (na rozdil od obsahu 2 — 3 % bé&zného napt. v oceli AISI 316). Obsahy
dilezitych prvkd vzorkid prvni sady jsou uvedeny v Tabulce ¢. 7. V Tabulce €. 8 jsou pak
uvedeny hodnoty obsahti hlavnich minoritnich prvki korozivzdorné oceli druhé sady vzorki.

Tabulka €. 7: Chemické sloZeni prvni sady vzorkt

Prvek C Si Cl Ca Cr Mn Fe Ni Mo

Hmot. % 0,04 0,68 0,13 008 | 19,15 | 145 | 70,46 | 7,89 0,11

Atom. % 0,19 1,33 0,21 0,11 | 20,17 | 145 | 69,11 | 7,36 0,06
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7oo00+
G0000
S00004
4IZIDEIDj -
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1 Ca Ni Mo Fe
100004 ccr o Mn Ni
] Cl Si Mo Ca Ca M
D T T T T T T T T T T T T T T T T T T T L] T
o 1 2 3 4 & B 7 3 9 10
Full Scale 92953 cts Cursor: 4.262 (1897 cts) ke

Obr. 28: Spektrum WDS analyzy prvni sady vzorki
Tabulka €. 8: Obsahy minoritnich prvka druhé sady vzorkt

Prvek Mn Mo P Si
Hmot. % 1,696 0,421 0,027 0,222
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Obr. 29: Metalograficky vybrus experimentalniho materialu, korozivzdorné oceli AISI 304L, leptano 30 s
— glyceregia (40ml HCI, 22ml HNO; a 40ml glycerolu), Invertovany svételny mikroskop ZEIS AXIO
OBSERVER, zvétseno 500x [44]. Jsou patrny hranice zrn, dvojéaténi a Fadkova struktura delta-feritu

s ¢asticemi karbida.

10 pm EHT =10.00 kV Signal A = SE1 Date :22 Apr 2013
WD =12.0 mm Mag= 1.00KX Time :16:58:45

Obr. 30: Struktura povrchu experimentalniho materialu po chemické pasivaci v 10% HNO3, Rastrovaci
elektronovy mikroskop ZEISS EVO LS 10, zvétseno 1000x. Povrch je tvofen pasivaéni oxidickou vrstvou.
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8.2 Charakterizace konzervacnich prostredku

Pro ziskdni informaci o chemickém slozeni konzerva¢nich prostiedk byla provedena
infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci s vyuZzitim zeslabované maximalni
odrazivosti (FTIR ATR). Interpretace ziskanych FTIR spekter vyZzaduje dost casu
a zkuSenosti a nemusi byt zcela piesna, proto je FTIR metoda vyuzita pouze pro srovnani
chemického sloZeni s dostupnymi technickymi listy konzervaénich prostiedkt a ne k p¥imé
interpretaci pfesného chemického slozeni.

Pro moznost méfeni byl ze dvou konzervaénich prostiedki (Galchem a VpCl™-368D)
pfipraven odparek, pfi¢emZ byly zméfeny i samotné kapalné vzorky. U konzerva¢niho
prostfedku Galchem musel byt pouzit nastavec pro t¢kavé kapaliny. Konzervacni prostiedek
Fluid film liquid AR (FFL AR) byl méfen v pivodni konzistenci.

Z provedenych métfeni Ize konstatovat, ze konzervacni prostiedek Galchem
(charakteristické piky o vino&tu 700, 1050, 1250, 1400 a 1450 cm™) obsahuje silikonovy olej,
kde jsou piitomny i dalsi slozky. Spektrum odparku Galchemu (charakteristické piky
0 vlno&tu 750, 1050 a 1250cm™) ukazuje piitomnost aromatického uhlovodiku. Spektra
vzorku VpCI™-368D i odparku (charakteristické piky o vlno&tu 700, 1440, 1550, 1700 cm™)
a FFL AR (charakteristické piky o vino&tu 740, 1350, 1440 a 1550 cm™) jsou typicka pro
uhlovodiky.
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Obr. 31: FTIR ATR spektrum konzervaéniho prostiedku Galchem

50



138

118

0588 -

Absorbance
-.G
e |
o
T

=

L

oo
T

038 -

0,02

2840 2440 2040 2640 2240 1840 1440 1040 640

Vinaiet [cm]

Obr. 32: FTIR ATR spektrum odparku konzerva¢niho prostiedku Galchem
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Obr. 33: FTIR ATR spektrum konzervaé¢niho prostiedku VpCI™-368D
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Obr. 34: FTIR ATR spektrum odparku konzerva¢niho prostiedku VpCI™-368D
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Obr. 35: FTIR ATR spektrum konzervaé¢niho prostiedku Fluid film liquid AR
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Pro presnéjsi a blizsi urceni jednotlivych slozek pouzivanych konzervaénich prosttedkt by
bylo tieba vyuzit n€kterych separac¢nich metod. Jednotlivé konzervacni prosttedky by bylo
vhodné redestilovat nebo rozextrahovat a poté pro ziskané slozky provést jednotliva FTIR
ATR meéfeni. Takovéto presnéjsi urCeni chemického slozeni konzervaénich prostfedkti by
mohlo tvofit samostatnou praci. Z toho divodu jsou zde pouze jako ndvrh uvedena IR spektra
[45] rozpoustédel (3 nepolarni: benzen, n-heptan a 1,4-dioxan, 4 polarni aprotické:
dichlormethan, tetrahydrofuran, acetonitril a dimethylsulfoxid a 3 polarni protické: kyselina
mravenéi, kyselina octova a voda), které se vzhledem svych FTIR spekter odliSuji od
ziskanych spekter konzerva¢nich prostiedkti a tak by mohly byt pouzity pro podrobné&jsi
stanovovani slozek téchto tii konzervacnich prostiedki (s vyuzitim extrakénich technik).

3noa 2000 1000

Vinoéet [em™]

Obr. 36: IR spektrum benzenu
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Obr. 37: IR spektrum n-heptanu
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Obr. 38: IR spektrum 1,4-dioxanu
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Obr. 39: IR spektrum dimethylsulfoxidu
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Obr. 40: IR spektrum tetrahydrofuranu
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Obr. 41: IR spektrum dichlormethanu
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Obr. 42: IR spektrum acetonitrilu
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Obr. 43: IR spektrum kyseliny mraven¢i
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Obr. 44: IR spektrum kyseliny octové
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Obr. 45: IR spektrum vody

8.3 Korozni zkousky v umélych atmosférach — NSS

Korozni zkouSkou v mlze neutralniho solného roztoku byly otestovany protikorozni
vlastnosti a UCinnost tfi druhti konzervacnich prostiedkti pouzivanych jako docasna
protikorozni ochrana vyrobki z korozivzdornych oceli pti zaoceanském transportu. Stanovena
zkouska byla provedena ve Ctyfech Casech expozice: 96, 240, 480 a 720 hodin Spolecné se
vzorky s do¢asnou protikorozni ochranou byl do zkusebni komory umistén pro srovnani vzdy
jeden kus pouze chemicky pasivované korozivzdorné oceli (bez konzerva¢niho prostiedku).
Vyhodnocovani korozniho napadeni bylo provadéno mikroskopicky pomoci Invertovaného
svételného mikroskopu ZEIS AXIO OBSERVER postupné pfi zvétSenich 25, 50, 100 a 200x.
Zhruba po 110 hodinach expozice vzorki v komoife bylo v misté vyvrtaného otvoru
(mechanismus vrtani je zdrojem rozsahlé plastické deformace a tedy vzniku velkého mnoZstvi

55



strukturnich chyb — dislokaci) u nechranénych vzorkt a vzorki s konzervaénim prostfedkem
Galchem pozorovano ¢ervené korozni napadeni a vzhledem k uhlu zavéseni vzorki dochazelo
k stékani koroznich produktii po oceli (Obr. 46). Tento d&j tak mize simulovat podminky pfi
zaoceanském transportu, kdy dany vyrobek se mize dostat kontaktu s koroznimi produkty
jineho materialu. Vyskyt tohoto cerveného korozniho napadeni vzorkl s konzervaénim
prosttedkem Galchem (oproti dvéma ostatnim konzervaénim prostiedkiim) znaci
pravdépodobné nedostate¢nou kryci schopnost po celém povrchu vzorku. Mikroskopickym
vyhodnocenim vSech vzorki po jednotlivych Casech expozice mize byt konstatovano, ze
konzervaéni prostfedky za podminek této korozni zkouSek poskytuji korozivzdorné oceli
dostate¢nou protikorozni ochranu (ani u jednoho vzorku nebyly pozorovany zndmky
korozniho napadenti).

U vzorki bez docasné ochrany, kdy byl vzorek podroben pouze chemické pasivaci
Vv kyselin€ dusi¢né, také ke korozi téméf nedoslo (aZ na jeden piipad vyskytu bodové koroze
v oblasti svaru vzorku po 240 hod expozici — Obr. 47, kdy s ohledem na vysledky ostatnich
nechranénych vzorkli mohlo byt toto lokdlni napadeni zplisobenou pfitomnosti nckteré
z heterogenit). Pro celkové vyhodnoceni korozni zkousky pti zvazeni vSech aspekti zkousky
jako je Casova a ekonomicka naroc¢nost provozu zkusebniho zafizeni a z prakticky stejnych
vysledkll porovnani nechranéné korozivzdorné oceli a s do¢asnou protikorozni ochranou by
bylo vhodné zvéaZeni nutnosti pouzivani této zkousky. Ukazky povrchu vzorkti po korozni
zkousce (vzorek po odstranéni konzervaéniho prostiedku Galchem a expozici 720 hod) jsou
uvedeny v piiloze této prace (Obr. 55-57).

Obr. 46: Ukazka poteceni vzorku s konzervaénim prostiedkem Galchem
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Obr. 47: Vyskyt bodové koroze pasivované oceli po expozici 240 hod, Invertovany svételny mikroskop
ZEIS AXIO OBSERVER, zvétseno 100x

8.4 Korozni zkousky v roztoku chloridu Zelezitého

Pro posouzeni uc¢innosti konzerva¢nich prostiedkli vyuzivanych na docasnou protikorozni
ochranu korozivzdornych oceli bylo tfeba nejdiive nalézt vhodné korozni prostiedi. Z toho
divodu bylo provedeno nékolik experimenti s chemicky pasivovanou korozivzdornou oceli
bez pouziti konzervacnich prostredkii. Hlavnim informa¢nim zdrojem byla vyuzivana norma
CSN 03 8171 [26] popisujici expozici v 6% roztoku chloridu Zelezitého, ve které neni
rozliSena nutnost pouziti bezvodého FeCl; nebo FeCls-6H,0. Prvni experiment se tedy fidil
pokyny této normy. Po 5 hodinové expozici pfi zavéSeni vzorku nebylo pozorovano zadné
korozni napadeni. Dle pokynli normy byla prodlouzena doba expozice na 24 hodin, po které
stale nebyly pozorovany zadné zmény vzorku ani vyskyt korozniho napadeni (Obr. 48-A).
Vyuzitim poznatki z dalSi literatury [42] byl roztok FeCls, ackoli je sam o sobé tento roztok
kysely, okyselen kyselinou sirovou. Na obrazku 48-B je vyobrazen vzorek korozivzdorné
oceli po expozici v okyseleném roztoku FeCl; (2. Experiment), na kterém je patrné rozsahlé
korozni napadeni rovnomérnou korozi. Dulezité je podotknout, ze v tomto ptipadé¢ a i dalSich
pokusech byl oproti norm¢ zménén zpisob ulozeni vzorku do zkusebniho roztoku, kdy vzorek
nebyl zavéSen, ale byl poloZzen na dno zkuSebni nddoby. Kviili silnému koroznimu napadeni
bylo odstoupeno od zahtivani zkuSebniho roztoku béhem expozice a vzorek byl ponechin
pusobeni zkuSebniho roztoku za laboratorni teploty (3. Experiment). I za téchto podminek
doslo Kk rozsahlému koroznimu napadeni rovnomérnym zpusobem (Obr. 48-C). Z tohoto
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duvodu byla snizena koncentrace Kkyseliny sirové, kdy byl proveden experiment
(4. Experiment) s pouZitim 18% kyseliny sirové. Z obrazku 48-D je patrné, ze i pies velké
sniZzeni koncentrace kyseliny sirové a zachovani doby expozice doSlo u vzorku korozivzdorné
oceli opét rovnomérnému koroznimu napadeni. To nas navedlo k dalSimu podstatnému
sniZeni koncentrace kyseliny sirové na 2 %. S takto upravenym roztokem byl proveden dalSi
experiment (5. Experiment).V tomto piipad¢ bylo jiz dosazeno pozadovaného korozniho
napadeni vzorku bodovou korozi (Obr. 48-E). Pro srovnani byl proveden 6. experiment
s brousenym a nasledné lesténym vzorkem dle [26], pficemz byla zachovana doba expozice
a slozeni zkuSebniho roztoku. Oproti predchozimu pifipadu je na takto upraveném vzorku
viditelné pouze nepatrné korozni napadeni na hranach vzorku (Obr. 48-F).

Obr. 48: Zobrazeni vzorki po 1. aZ 6. experimentu

Na zaklad¢ dosavadnich vysledkt, kdy byla nalezena potiebnd koncentrace kyseliny sirové
pro okyseleni roztoku chloridu Zelezitého, byl proveden zkuSebni experiment (7. Experiment)
jiz s prostiedky docCasné protikorozni ochrany ve srovnani s pasivovanym vzorkem bez
konzervaéniho prosttedku. Z Obr. 49 je patrné, Ze béhem expozice vzorkt doslo k vyraznému
koroznimu napadeni vSech vzorki, pfi¢emz u vzorku bez KP a vzorku s Galchemem doslo
k lokalizovanému napadeni bodovou korozi. U vzorku s VpCI™-369D se korozni napadeni
projevilo jako méné hluboké a u posledniho vzorku s FFL AR bylo korozni napadeni
lokalizované¢ na horni obvodové hrané vzorku, kde vzhledem ke korozné¢ nenapadenému
zbytku povrchu vzorku mohlo dojit k nehomogennimu naneseni KP nebo i k jeho odstranéni
béhem manipulace se vzorkem.
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Obr. 49: Vzorky po 7. experimentu (A — bez KP, B — Galchem, C — VpCI™-369D, D - FFL AR)

Dle normy CSN 03 8171 je mozné pro piipravu zkusebniho roztoku vyuZiti kromé
FeCl3:6H,0 i bezvodého FeCls. Byly tedy provedeny dva experimenty (Obr. 50), které se
lisily zptisobem uloZeni vzorkd, kdy piedepsany zpisob zavéseni dle CSN 03 8171 byl
porovnavan suloZenim vzorkli na dné sklenéné kadinky. Pii obou experimentech byl
zkuSebni roztok ptipraven z bezvodého FeCls. Soucasné bylo provedeno téZz porovnani
korozni u¢innosti toho zkuSebniho roztoku a okyseleného roztoku. Z obr. 43 je patrné, Ze ke
koroznimu napadeni bodovou korozi doslo ve vSech ¢tyfech ptipadech, pficemz jsou zde vSak
pozorovatelné rozdily korozniho napadeni. Lze tedy konstatovat, Ze je mozné K ptipravé
zkuSebniho roztoku pouzit i bezvody FeCls. Dokonce lze fici, Ze pouzitim bezvodého FeCls
v pfipadé¢ neokyseleni roztoku doslo, bez jakychkoliv ptfedchozich predpokladi,
k rozsahlejSimu koroznimu napadeni nez tomu bylo v ptipadé pouziti FeCls6H,0
v 1. Experimentu. Z tohoto divodu a s ohledem na dobu expirace dosud uzivané Sarze soli
byla provedena DSC-TGA analyza vzorku FeCls:6H,O (Obr. 51). Pro porovnani zptsobu
zalozeni vzorkd ve zkuSebnim roztoku lze konstatovat, Zze pii zavéSeni vzorku vzhledem
k men3i vodorovné ploSe rovnobézné s hladinou roztoku, oproti polozeni vzorku, vznika
méné nuklea¢nich center, a bodova koroze tak probiha vice do hloubky materialu.
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Obr. 50: Vzorku po 8. (1A, 1B) a 9. (2A,2B) experimentu (A — bezvody FeCl;, B — bezvody FeCl; +
2% H,SOy)

Z provedené DSC-TGA analyzy (Obr. 51) a 3D infraervené spektroskopie (Obr. 52)
vzorku FeCls-6H,0 lze pozorovat nékolik déju pii ohfevu soli. Po poc¢ate¢nim tani pii teploté
30 az 40 °C dochazi soucasné k dehydrataci a rozkladu, ktery pokracuje i pfi teploté vyssi nez
100 °C. Pti teploté 250 az 300 °C by mél dle literatury [46] prvni stagnujici oblast TGA
kiivky reprezentovat stabilni hydrat Fe(OH),Cl. Okolo teploty 400 °C, je na TGA kiivce
pozorovana druhd stagnujici oblast odpovidajici vzniku Fe,Os, ktery vSak jesté vaze né&jaké
OH skupiny a chloridové ionty. Nicméné, tyto rozsahy teplot se mohou lisit v zavislosti na
pouzitém TGA zatizeni [46].
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Vzorek: FeCI3.6H20
Hmotnost: 13,9220 mg
Ox. atm., vzduch 100 ml/min
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Obr. 51: K¥ivka dbytku hmotnosti vzorku FeCl;:6H,0O z TGA analyzy (modra) a kiivka tepelného toku
Vv pribéhu DSC analyzy.
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Obr. 52: 3D spektrum infra¢ervené spektroskopie FeCl;-6H,0 p¥i ohi‘evu 10°C/min.
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Na zéklad¢ ziskanych informaci z pfedchozich experimenti a provedeni DSC-TGA
analyzy FeCl;-6H,0 (rozdil v pouZiti FeCl3-6H,0 a bezvodého FeCl; a dodrzeni poZzadované
koncentrace pfipravovanych zkusSebnich roztokid) byly zakoupeny nové Sarze obou podob
chloridu Zelezitého. S témi byl nasledné proveden posledni experiment, pfi kterém byly
sledovany vSechny jiz pfedem zkoumané aspekty ovliviiujici pribéh korozni zkousky. Byl
tedy hodnocen vliv pfipravy zkuSebniho roztoku z bezvodého FeCls i piipravy z FeCls:6H,0
korespondujici i s vlivem okyseleni téchto roztokt. Dale byl sledovan vliv ulozeni vzorka ve
zkuSebnim roztoku, tedy rozdil korozniho napadeni pii zavéSeni nebo polozeni vzorkt. Byly
pouZity vzorky s konzerva¢nimi prostfedky ve srovnani s nechranénym, pouze pasivovanym
vzorek. Celkem bylo hodnoceno 32 vzorka (viz. 10. Experiment). Vyhodnoceni korozniho
napadeni bylo provedeno jednak na zadkladé¢ hmotnostniho ubytku vzorku, tak i pomoci
vizualniho pozorovani. S ohledem na toto vizualni pozorovani korozniho napadeni, kdy bylo
korozni napadeni v n€kterych pfipadech pozorovano jiz po prvnich 5 hodinach expozice, bylo
stanoveno jako mén¢ agresivni korozni prostfedi urceno korozni prostiedi pfipravené
z bezvodého FeCls. Z tohoto diivodu byl experiment expozice vech vzorkl v tomto koroznim
prostiedi ukoncen po 24 hodinach. Pficemz expozice v koroznim prostfedi pfipraveném
z FeCl3:6H,0 byla prodlouzena na (dle CSN 03 8171) maximalni moznou dobu trvani
expozice — 72 hodin. Vyhodnoceni hmotnostnim Ubytek je zaznamen&no v Tabulce ¢. 9
respektive v Tabulce ¢. 10. Z hodnot hmotnostniho tbytku je patrné, Zze ve vétsiné piipadu
doslo ke koroznimu napadeni, pficemz v 8 ptipadech byl hmotnostni ubytek nulovy.
Vzhledem k tomuto faktu i vizualnimu posouzeni Ize s jistotou fici, ze okyselenych roztok (at’
uz piipravovany z bezvodého FeCls nebo FeCls-6H,0) je agresivnéj$im koroznim prostiedim
a jsou v ném tedy vhodnéjsi podminky pro vznik bodové koroze v nezavislosti na zptisobu
ulozeni vzorkd vtomto roztoku. Pro vyhodnoceni tu¢innosti konzervac¢nich prostifedkt
ur¢enych k protikorozni ochrané korozivzdornych oceli z provedeného experiment vyplyva,
7e kvalitng&j§i protikorozni ochranu zaruduji konzervaéni prostredky VpCI™-369D a FFL AR,
pticemz i u vzorku s t¢émito KP doslo v okyselenych prostiedi, k prolomeni ochranné bariéry.
Pouziti konzerva¢niho prostfedku Galchem jako prosttedku docasné protikorozni ochrany se
ze ziskanych vysledki jevi jako zcela nevhodné, z divodu vysokého korozniho napadeni
bodovou korozi, ve vSech pifipadech expozice. Na Obr. 54 je zobrazeno korozni napadeni
vzorki po 72 hod expozici v okyseleném roztoku piipraveného z FeClsz:6H,0. Ostatni
fotografickd dokumentace je uvedena v ptiloze této prace (Obr. 58-64).
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Obr. 53: Vzorky po 10. experimentu, expozice 72 hod nalezato v roztoku FeClz6H,O + H,SO, (A — bez
KP, B - Galchem, C - VpCI™-369D, D — FFL AR)

Tabulka ¢&. 9: Hmotnosti vzorkii pred a po 24 hodinové expozici

Roztok FeCl; (pFipraveny z bezvodého FeCl;)

vzorek zavésen vzorek nalezato
Hmotnost [g] pred po A pred po A
BEZ KP 19,4995 | 19,3811 | 0,1184 19,4929 | 19,3911 | 0,1018
Galchem 18,8932 | 18,7971 | 0,0961 19,4081 | 19,3526 | 0,0555
VpCI™-369D 18,4640 | 18,4640 0 19,0470 | 19,0470 0
FFL AR 18,4953 | 18,4953 0 17,5021 | 17,5021 0

Roztok FeCl; + 2% H,SO, (pfipraveny z bezvodého FeCls)

vzorek zavésen vzorek nalezato
Hmotnost [g] pred po A pred po a
BEZ KP 17,1250 | 16,7583 | 0,3667 17,4611 | 17,1729 | 0,2882
Galchem 18,9488 | 18,6169 | 0,3319 17,9859 | 17,6727 | 0,3132
VpCI™-369D 17,6680 | 17,6237 | 0,0443 18,3735 | 18,3712 | 0,0023
FFL AR 18,5467 | 18,5411 | 0,0056 18,8641 | 18,8603 | 0,0038

63



Tabulka ¢. 10: Hmotnosti vzorkii pied a po 72 hodinové expozici

Roztok 6% FeCl; (pfipraveny z FeCl;-6H,0)
vzorek zavésen vzorek nalezato
Hmotnost [g] pred po A pred po A
BEZ KP 19,5236 18,9171 0,6065 19,0711 18,6806 0,3905
Galchem 18,2666 17,9368 | 0,3298 18,1409 17,8445 0,2964
VpCITM-369D 19,4554 19,4554 0 19,9604 19,9604 0
FFL AR 18,9085 18,9085 0 18,7204 18,7204 0
Roztok FeCl; + 2% H,SO, (pfipraveny z FeCl;:6H,0)
vzorek zavésen vzorek nalezato
Hmotnost [g] pred po A pred po A
BEZ KP 17,8565 17,0739 | 0,7826 19,9607 19,2783 0,6824
Galchem 18,8235 17,9465 | 0,8770 18,5218 17,8601 0,6617
VpCI™-369D 18,0025 17,9955 | 0,0070 19,6345 19,605 0,0295
FFL AR 19,0825 19,0622 | 0,0203 17,9125 17,8876 0,0249

Béhem piipravy zkusSebnich roztoku byla pozorovana barevna ruznorodost jednotlivych
roztokl v zavislosti na pouziti bezvodého FeCl; a FeCl;-6H,0. Barevna odlidnost je
zpusobena rozdily v obsazeni koordina¢ni sféry zelezitého kationtu. V tuhém stavu se pridava
vliv rozdilu krystalovych struktur obou latek. Bezvody FeCls pfijima strukturu jako napf.
Bils vyznacujici se osmibokymi centry Zelezitych ionti, které jsou propojeny chloridovymi
ligandy [47]. Pficemz v krystalech FeCls;-6H,0 se vyskytuji dva chloridové ionty a &tyfi
molekuly vody uspofadané kolem kazdeho Zelezitého iontu atvofi tak osmiboké trans-
[FeCly(H20)4]" symetrie [48]. Piidanim 2% roztoku H,SO, doSlo k dalsi barevné zméng
roztokt z ¢ervené (roztok z bezvodého FeCls) na Zlutou, respektive ze svétle hnédé (roztok z
FeCl3-6H,0) na zelenou (Obr. 28). Nasledné v prubéhu expozice byla pozorovana dalSi
barevna zména roztokll do tmavsich odstint zelené zpiisobena pravdépodobné vylucovanim
chromu do roztoku. Tato zména barvy by mohla vizudlné vyjadfovat miru korozniho
napadeni a probihajici korozni reakce (Obr. 54). K ptesnéjsimu vysvétleni barevnych zmén by
vSak musely byt provedeny bliz§i analyzy roztoki s vyuzitim napf. UV-VIS
spektrofotometrie.

[ e

Obr. 54: Zména barvy zkuSebnich roztoki po expozici vzorki (a — roztoky po expozici vzorka bez KP, b —
roztoKy po expozici vzorki s VpCI™-369D
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9. ZAVER

V diplomové préci byl podan teoreticky piehled rozdéleni korozivzdornych oceli
S obsahlejsim popisem austenitickych korozivzdornych oceli se zaméFenim na jejich korozni
odolnost. Déle byly popsany pficiny snizovani, ale i moznosti zvySovani jejich korozni
odolnosti s ohledem na chemické sloZeni, zpracovani, mechanické naméhani a pouzitelnost
v danych prostiedich a odvétvich pramyslu. Také byly zminény nejcastéjsi druhy korozniho
napadeni, jako je sklon k mezikrystalové korozi, koroznimu napadeni bodovou korozi.
Zminéna byla také moznost docasné protikorozni ochrany vyrobka z korozivzdornych za
podminek zdoceanského transportu. V ramci literarni reSerSe pak byly popsany nejaktualné;si
poznatky v testovani korozni odolnosti korozivzdornych oceli proti koroznimu napadeni
bodovou korozi.

V ramci experimentélni ¢asti byly provedeny pokusy ke stanoveni u¢innosti konzervacnich
prostiedki pouzivanych na docasnou protikorozni ochranu korozivzdornych oceli ve srovnani
s nechranénou chemicky pasivovanou oceli. S ohledem na simulaci podminek zaoceanského
transportu byla provedena zkouska dle normy CSN EN ISO 9227. Zkouska byla provedena
celkem ve Ctyfech Casovych intervalech (96, 240, 480 a 720 hod) kdy ani v jednom piipadé
nebyly na vzorcich oSetfenych konzervaénimi prostiedky, ale ani u nechranénych vzorku
(kromé diskuze obr. 47) znamky korozniho napadeni. Vzhledem tedy ke korozni odolnosti
samotné nechranéné austenitické oceli za podminek zkousky, ale i ¢asové a ekonomické
narocnosti zkousky je tieba zvazit vhodnost pouziti této standardni korozni zkousku testovani
téchto ptipravki na téchto ocelich

Pro posouzeni ochrannych schopnosti dodanych konzervacnich prostfedkti bylo hledano
takové prostiedi (diskuze viz 1. aZ 6. Experiment), ve kterém by byly dobie pozorovatelné
rozdily v koroznim napadeni nechranéné oceli a oceli skonzervaénimi prostiedky.
Z provedenych experimentd byl jako nejucinnéjsi korozni prostfedi prokézan roztok 6%
FeCls, ptipraveny pouzitim FeClz-6H,0, okyseleny 2% kyselinou sirovou.

Z vysledkt vSech provedenych experimentt lze fici, ze vSechny konzervacéni prosttedky
spliiuji pozadavky pro docasnou protikorozni ochranu korozivzdorné oceli pro podminky
zaoceanskych plaveb. V ptipadé agresivnéjSiho prostfedi, jako je napt. FeCls, uz vSech
ptipadech dochazi k lokalizovanému koroznimu napadeni. V téchto piipadech se konzervaéni
prostftedek Galchem jevi jako zcela nevhodny k ochrané korozivzdorné oceli a jen
konzervaéni prosttedek VpCI™-369D a Fluid film liquid AR by mohlo byt k ochrang
korozivzdornych oceli pouzity, pricemz lépe se ztéchto dvou prostiedkd jevi Fluid film
liquid. Finalni doporuceni potom zavisi na dal$ich aspektech, jako je cena prosttedku a jeho
nanaseni, ekologinost provozu apod., kdy je dobré podotknout, ze VpCI™-369D sice jevi
slabsi ochranneé vlastnosti v extrémnich podminkach, je to vSak prostiedek feditelny vodou.

Pro dalSi prace v této oblasti je dileZité nalezeni vztahu mezi slozenim a vlastnostmi
konzervacnich ptipravkd. Jedna se o téma pro samostatnou praci a jako vychozi bod pro
jejiho fesitele byla ptipravena infracervena spektra vSech piipravki a vybér (pfiloha 12.3)
nckolika rozpoustédel vSech hlavnich typd, kterd by méla byt efektivni pro piesnéjsi
charakterizaci chemické povahy hlavnich sloZek po uZiti extrakénich technik.

Zavérem lze konstatovat, Ze cili vytycenych pro tuto praci bylo dosazeno v pIném rozsahu.
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11. SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU

AASS
AlSI
Agua regia

BCC
Cas
CASS

CPT

DSC

FCC

FeCls;
FeCls-6H,0
FeS

FTIR ATR

HCI
H,SO,4
KP
MnS
NaCl
NaOH
NSS
p.a.
PRE
SEM
TGA
TIG

TTS-diagram

XPS

zkouska v mlze okyseleného roztoku chloridu sodného
oznaceni oceli podle Ameriského institutu Zeleza a oceli

smés koncentrované kyseliny dusicné a koncentrované kyseliny
chlorovodikové v poméru 1:3

prostorové centrovana kubicka miizka (body centered cubic)
sulfid vapenaty

zkouSka v mlze roztoku okyseleného chloridu sodného a chloridu
médnatého

kriticka teplota pittingu (Critical pitting temperature)
Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

plosné centrovana kubicka miizka (face centered cubic)
chlorid Zelezity

hexahydréat chloridu Zelezitého

sulfid Zeleznaty

Infracervena spektroskopie s Fourierovou transformaci a vyuZzitim
zeslabené maximalni odrazivosti

kyselina chlorovodikova
kyselina sirova
konzervacni prostfedek
sulfid manganaty
chlorid sodny
hydroxid sodny
zkouska v mlze neutréalniho roztoku chloridu sodného
pro analyzu
petting resistance equivalent
Rastrovaci elektronova mikroskopie (Scanning electron microscopy)
Termogravimetricka analyza
tungsten-inert gas (svafovani wolframovou elektrodou v ochranné
atmosféfe inertniho plynu)
time, temperature, sensitization diagram
Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (X-ray photoelectron
spectroscopy)
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12. PRILOHY

12.1 Korozni zkousky v umélych atmosférach - NSS

Obr. 55: Snimek povrchu zékladniho materidlu vzorku korozivzdorné oceli po 720 hodinadch NSS
zkousky, Invertovany svételny mikroskop ZEIS AXIO OBSERVER, zvétSeno 25x

Obr. 56: Snimek povrchu tepelné ovlivnéné zény vzorku korozivzdorné oceli po 720 hodinach NSS
zkousKky, Invertovany svételny mikroskop ZEIS AXIO OBSERVER, zvétSeno 25x
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Obr. 57: Snimek povrchu svaru vzorku korozivzdorné oceli po 720 hodinadch NSS zkousky, Invertovany
svételny mikroskop ZEIS AXIO OBSERVER, zvétseno 25x

12.2  Korozni zkousky v roztoku chloridu Zelezitém

Obr. 58: Vzorky po 10. experimentu, expozice 24 hod, naleZato v roztoku FeCl; (A — bez KP, B — Galchem,
C - VpCITM-369D, D - FFL AR)

72



Obr. 59: Vzorky po 10. experimentu, expozice 24 hod, zavéSeno v roztoku FeCl; (A — bez KP, B -
Galchem, C - VpCITM-369D, D - FFL AR)

Obr. 60: Vzorky po 10. experimentu, expozice 24 hod, naleZato v roztoku FeCl; + H,SO, (A — bez KP, B —
Galchem, C - VpCITM-369D, D - FFL AR)

Obr. 61: Vzorky po 10. experimentu, expozice 24 hod, zavé$eno v roztoku FeCl; + H,SO, (A — bez KP, B -
Galchem, C - VpCITM-369D, D - FFL AR)



Obr. 62: Vzorky po 10. experimentu, expozice 72 hod, naleZzato v roztoku FeCl;-6H,0 (A — bez KP, B —
Galchem, C - VpCITM-369D, D — FFL AR)

Obr. 63: Vzorky po 10. experimentu, expozice 72 hod, zavéseno v roztoku FeCl;-6H,O (A - bez KP, B —
Galchem, C - VpCITM-369D, D - FFL AR)

Obr. 64: Vzorky po 10. experimentu, expozice 72 hod, zavéseno v roztoku FeCl;-6H,0O + H,SO,4 (A — bez
KP, B — Galchem, C — VpCITM-369D, D - FFL AR)



12.3 Ceny navrhovanych rozpoustédel

Tabulka €. 11: Ceny navrhovanych rozpoustédel pro blizsi chemickou charakterizaci KP

Cena [KC¢] bez

Rozpoustédlo Objem [ml] Cistota DPH
Benzen 115,0
Nepolarni n-heptan 336,0
1,4-dioxan 304,0
Dichlormethan 162,0
Arni Tetrahydrofuran 285,0
Polarni — 1000 p.a.
aprotickeé Acetonitril 450,0
Dimethylsulfoxid 2270,0
Kyselina mravenci 350,0
Po'éml, Kyselina octova 128,0
protické
Voda 17,0
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