PRIPADOVE STUDIE

Exfoliace karabiny v prostredi

krasove jeskyné

Exfoliation of a snap-link in a karst cave environment

Stoulil J.

Ustav kovovych materialii a korozniho inZenyrstvi, VSCHT Praha

E-mail: jan.stoulil@vscht.cz

V ramci prace byl studovan zajimavy pripad exfoliace
hlinikové slitiny. Jednalo se o expresni karabinu exponovanou
v prostiedi krasové jeskyné. Jednotlivé casti jistici sady byly
sledovany na metalografickych vybrusech pomoci optického
i skenovaciho elektronového mikroskopu s rentgenovou ener-
giove disperzni analyzou (SEM/EDS). Korozni produkty byly
analyzovany metodou rentgenové difrakce (XRD). Pricinami
selhani karabiny bylo nevhodné termomechanické zpracovani
a expozice v trvale vihkém prostredi.

uvob

Na zakladé ¢lanku na serveru Jeskynat.cz [1] byl
zaznamenan zajimavy piipad exfoliace hlinikové slitiny.
Diky ochoté zodpovédnych lidi nam byla napadena
karabina poskytnuta k dal$imu prozkoumani.

Exfoliace (nebo téz koroze po vrstvach) byla u hli-
nikovych slitin pozorovana od samého pocatku jejich
uzivani, ale prvni seriozni publikaci, zabyvajici se
mechanizmem tohoto typu napadeni, byl az clanek
Mattsona [2] z roku 1971. Zakladnim predpokladem
standardniho exfoliaéniho napadeni je pfitomnost ano-
dickych precipitatd, napt. MgZn, [2-4] ¢i Al,Mg [5].
Pokud je termomechanické zpracovani materialu vede-
no chybnég, dojde k vyprecipitovani téchto fazi prednost-
n¢ v blizkosti hranic zrn. Napadeni samoziejmé bude
masivnéjsi, pokud material bude mit velkou texturu,
tzn. bude hodné protvafeny. V takovém materidlu maji
hranice zrn podstatné vétsi plochu nez u materidlu
rekrystalizovaného. Katodické precipitaty vyznamné
urychluji rozpousténi anodickych. Oxid hlinity, kterym
je tvofena pasivni vrstva, ma Siroky zakazany pas
(~6 eV). Pasivni vrstva nad katodickymi precipitaty
neni tak kvalitni, a proto na katodickych casticich
probihd katodicka reakce vyznamné rychleji nez nad
zbytkem hlinikové matrice [6]. Typickou katodickou
intermetalickou fazi je Al(Fe,Me)Si [2, 3], pfiCemz
Me muze byt Cu, Mn ¢i Cr. Obecné se elektrochemiti
intermetalickych fazi v hlinikovych slitinach zabyvali
tito autofi [2, 7-9]. Nachylné k tomuto typu napadeni
jsou zejména slitiny Al-Zn-Mg-Cu (fada AA 7XXX) a
Al-Li—Cu (fada AA 8XXX).

The study presents an interesting example of exfoliation
of aluminium alloy. The snap-link was exposed to a karst cave
environment. Eachpart of the security setwas observed by means
of an optical and scanning electron microscope with EDS ana-
lyzer. Corrosion products were analyzed by X-ray diffraction
(XRD). The snap-link failure was caused by an inappropriate
heat treatment and exposure to a permanently humid atmo-
sphere.

Podobnym typem napadent, ktery je ¢asto s klasickou
exfoliaci zaménovan, je tzv. ,exfoliation-like attack™
(ELA) [6]. V tomto pfipad€ jsou v materidlu prevazné
katodické precipitaty, v jejichz tésném okoli dochazi
k obohaceni matrice o prvky s nizkym rovnovaznym
potencialem (,,mén¢ uslechtilé), zejména Mg a Zn. Na-
padeni tedy probihd pasem v okoli katodickych preci-
pitatt [2, 4-6, 10]. Specifické pro tento typ napadeni
je, ze na rozdil od klasické exfoliace, mize probihat
i pfes zrna a ne jen po hranicich [6]. Ale samoziejmé
i v tomto pfipadé ma tvareni materialu negativni vliv,
protoze upfednostiiuje precipitaci intermetalickych fazi
v pasech a nikoli rovhomérné v celé matrici [6, 10].
Na ELA jsou nachylné zejména duraly, slitiny typu Al-Cu
(fada AA 2XXX), legované vyssim mnozstvim Zn a Mg.

Jak uz bylo zminéno, je pro exfoliaci idealni situaci
tvafena struktura a intermetalické faze vyprecipitované
v tésné blizkosti hranic zrn. Tvafena struktura se da
ovlivnit. Existuji postupy spocivajici v extruzi materialu
za tepla, které umozni povrchovou rekrystalizaci nékoli-
ka fad zrn materidlu, a exfoliacni napadeni tak jsou
schopné vyznamné oddalit [4, 11]. Tato schopnost je vSak
omezena legurami Si, Fe, Zr, Cr, Ti a jejich precipitaty
[3, 12]. Obecné se vlivem termomechanického zpraco-
vani na korozni odolnost hlinikovych slitin zabyvali tito
autofi [2, 4, 9, 11, 13-15].

Vzhledem k faktu, Ze exfoliace je pozorovana témet
vyhradné v prostfedi obsahujicim chloridové anionty,
a pritomnosti typickych dulkti na povrchu materialu,
domnivaji se né&ktefi autofi, Ze napadeni je iniciovano
jako bodova koroze a i propagace je vyznamné ovlivnéna
vznikem okludovaného roztoku [8, 16-18].
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Vyznamnym faktorem je i napéti vzniklé tlakem
objemnych koroznich produktt [11, 19, 20].

Tento fakt je podpofen i pozorovanym vlivem
relativni vlhkosti. S rostouci relativni vlhkosti (vyssi
hydratace koroznich produktt) se vyznamné zrychluje
i exfolia¢ni napadeni [21, 22]. Dal§im faktorem, ktery
ovliviiyje exfoliaci, je i prinik vznikajiciho vodiku do
struktury materialu. VSechny moznosti interakce vodiku
s krystalografickymi vadami v hlinikové sliting, tvorbu
hydrida a nasledné zkiehnuti popsal Charitidou [23].

Pro stanoveni nachylnosti materialu k exfoliaénimu
napadeni je pouzivano Siroké spektrum metod. Pékny
piehled metod je uveden v praci Habashiho [5]. Prvni
z uspésnych, cyklicky expozi¢ni test v solné mlze, byl
zminény uz v roce 1966 Lifkou [24]. Expoziéni testy
shrnuje norma ASTM G85. Asi nejrozsifenéj$im testem
je ponorovy EXCO test dle normy ASTM G34, zejména
kvuli své rychlosti. Byly vyvinuty i elektrochemické
metody pro sledovani nachylnosti k exfoliaci [5, 25]
jako obdoba metody pro korozivzdorné oceli v roztoku
kyseliny §tavelové. Kombinaci potenciostatické inicia-
ce exfolia¢niho napadeni a expozi¢ni zkousky pouzival
ve svych pracich Zhao [21, 22]. V laboratofi se pro sledo-
vani kinetiky exfoliaéniho napadeni pouziva zejména
elektrochemicka impedanéni spektroskopie v EXCO
roztoku [16-18, 26-30]. SpiSe exotickymi metodami
jsou pak rentgenova radiografie [31], akusticka emise
[32] a mikroskopie odrazenych elektronti pomoci ,.field
emission gun® [33]. Za zminku jist¢ stoji i statistické
hodnoceni kinetiky exfoliace [34-36].

Na zavér uz jen vycet dalsich ¢lanku, které v sou-
vislosti s exfoliaci stoji za piecteni [37-43].

EXPERIMENTALNI CAST

Stav jistici sady v misté nalezu je uveden na Obr. 1.
LNVt (s plaketou) je jistici prvek, ktery je nastalo za-
Sroubovan do skaly. Do néj byla cvaknuta karabina

Obr. 1.
Fig. 1.

Dokumentace situace v misté nalezu
Documentation of the exposure site

se zamkem (svrchni karabina), dals$i karabina bez
zamku (spodni karabina) a nasledn¢ smycka, ze které
doty¢ny pravdépodobné slanoval. Pouziti dvou karabin
je nezvyklé a lezec pravdépodobné potieboval pouze
prodlouzit smyc¢ku pres okraj. Zajimavy je pravé rozdil
v napadeni svrchni a spodni karabiny.

Stav po vyzvednuti je dokumentovan na Obr. 2.
Je ziejmé, ze spodni karabina je fundamentalné napa-
dena exfoliaci. Svrchni karabina je naproti tomu oci-
vidné v relativné dobrém stavu, piestoZze musela byt
exponovana ve stejnych podminkach stejnou nebo
delsi dobu. Piesna doba expozice neni znama. Relativni
vlhkost v krasové jeskyni se blizi hodnoté 100 %. Teplota
uvniti jeskyné se bézné pohybuje v rozmezi 6-8°C.
V jeskyni je také zvys$eny obsah CO,, ten vSak vzhledem
k vysokému obsahu hydrogenuhli¢itanti v krasové vodé
nemuize zpusobit vyznamny vykyv pH.

Ze spodni i svrchni karabiny byly odebrany vzorky
v podélném sméru a byly zality v epoxidové pryskyfici.
Nasledné byly vzorky brousSeny na SiC papirech az
do zrnitosti P2500 a lestény pomoci diamantovych past
az na zrnitost 1 pm. Vzorky byly nasledné leptany
v Kellerové cinidle (1 obj. % konc. HF; 1,5 obj. %
konc. HCI; 2,5 obj. % konc. HNO; a 95 obj. % vody)
po dobu 30 s. Vybrusy byly pozorovany pomoci optic-
kého mikroskopu Olympus PME3 a elektronového mik-
roskopu TESCAN VEGA 3 s rentgenovym energiové
disperznim (EDS) analyzatorem Oxford Instruments
INCA.

Obr. 2. Stav svrchni i spodni karabiny po vyzvednuti
Fig. 2. The state of upper and lower snap-link after excavation
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Korozni produkty ze spodni karabiny byly roz-
mélnény a podrobeny rentgenové difrakéni fazové ana-
lyze na piistroji PANalytical X’Pert PRO.

VYSLEDKY A DISKUZE

Fotografie z metalografické analyzy na Obr. 3 a 4
dokumentuji strukturni stav materiald. Je ziejmé, ze
material spodni karabiny ma drobnéjsi zrna nez material
svrchni karabiny. Délka a Sitka zrn je u spodni karabiny
cca poloviéni nez v ptipadé svrchni karabiny. VéEtsi
plocha hranic zrn vzhledem k objemu materidlu je
pravdépodobné jednou z pfi¢in vyznamného napadeni
exfoliaci materialu spodni karabiny v porovnani
se svrchni karabinou.

U obou materiali bylo pomoci EDS analyzy sta-
noveno slozeni (Tab. 1). V obou ptipadech se jedna
o slitinu typu AlZn7Mg3Cu2 (fada 7XXX), ktera
byva nejbéznéjsi obéti exfoliatniho napadeni. V obou
ptipadech byly pozorovany metodou EDS klasické
precipitaty ve struktufe: anodicka faze MgZn, a kato-
dicka Al(Fe,Me)Si. Rozdil mezi obéma materialy je
v distribuci obou intermetalickych fazi (Obr. 5 a 6).
Zatimco u svrchni karabiny jsou precipitaty rovnomérné

Tab. 1. EDS analyza slozeni slitin / EDS analysis of the bulk
materials

obsah prvku (hm. %) Al Zn Mg Cu

spodni karabina zb. 6,7 2.5 1,7
svrchni karabina zb. 6,9 23 2,1

Obr. 3. Metalograficky vybrus materialu spodni karabiny
v podélném sméru

Fig. 3. Metallography of the lower snap-link in longitudinal
direction

rozdéleny v celém objemu zrna, u spodni karabiny
jsou vyprecipitovany v uzkém pasu v okoli hranic zrn.
I nerovnomérna morfologie napadené hranice zrna se
zbytky anodickych precipitati MgZn, (Obr. 5) svédéi
pro nevhodné termomechanické zpracovani slitiny spod-
ni karabiny. Povrch napadenych hranic zrn je v pfipadé
svrchni karabiny mnohem rovnéjsi (Obr. 6).

Byly analyzovany i korozni produkty ze spodni
karabiny. EDS analyza byla provedena lokaln¢, na vy-
brusu v prostoru mezi zrny materialu, a potvrdila pfi-
tomnost pievazné hliniku a kysliku s malym mnoz-
stvim siry (pravdépodobné ve formé sirantl) a chloru
(pravdépodobné chloridy). Rentgenova difrakce (Tab. 2)
byla provedena na vzorku rozmélnénych koroznich
produktl. V tomto piipadé byly detekovany zbytky
kovového hliniku, hydroxid hlinity (gibbsit) a uhli¢itan
vapenaty v obou krystalografickych modifikacich
(aragonit a kalcit). Obsah soli se stimulatory koroze
(sirany a chloridy) byl pro detekci pomoci XRD piilis
nizky. V prostoru mezi zrny se tedy vyskytuji pouze
korozni produkty hliniku. Ty jsou ve formé hydroxidu
hlinitého a nikoli oxidu. Tento fakt naznacuje mozny
negativni vliv expozice v neustale vlhkém prostiedi, které
vede ke vzniku hydratovanych objemnych koroznich
produktd. Ty mohou pusobit znaéné mechanické pnuti a
urychlovat tak exfoliacni napadeni.

Tab. 2. EDS analyza prvkového slozeni koroznich produktii
spodni karabiny / EDS elemental analysis of the lower carabi-
ne corrosion products

obsah prvku (hm. %) O | Al S Cl

55,4140,5| 2,1 | 2,0

spodni karabina - korozni produkty

o

Obr. 4. Metalograficky vybrus materialu svrchni karabiny
v podélném sméru

Fig. 4. Metallography of the upper snap-link in longitudinal
direction
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e — - d -
SEM HV: 20 kV W 9.55 mm VEGA3 TESCAN
View field: 144 ym Det: SE

SEM MAG: 1.00 kx | Date(midl): 07/25/11

Obr. 5. Snimek z elektronového mikroskopu materialu
spodni karabiny
Fig. 5. SEM image of the lower snap-link material

Tab. 3. Vysledky rentgenové difrakéni fazové analyzy koroz-
nich produktti spodni karabiny / Results of XRD analysis of the
lower snap-link corrosion products

Detekované faze

Al
Al(OH),
CaCO; (aragonit)
CaCO;, (kalcit)

Tab. 4. EDS analyza prvkového slozeni povrchové eloxové
vrstvy svrchni karabiny / EDS elemental analysis of the upper
snap-link superficial anodized layer

obsah prvku (hm. %) Al [ Zn | S | Cr

svrchni karabina - povrchovy elox | 78,8 5,3 [13,3] 2,6

Pomoci EDS analyzy bylo provéieno i typické
zluté zabarveni povrchu svrchni karabiny. Byla potvr-
zena pritomnost chromu (Tab. 3) i vétStho mnozstvi
siranti. Jde tedy pravdépodobné o elox vznikly v lazni
kyseliny sirové néasledné utésnény pomoci lazné€ na bazi
Sestimocného chromu nebo o tzv. chromelox (povrch
anodizovany pifimo v kyseliné chrom-sirové). Tento
vyznamny inhibitor koroze je dal$i pfi¢inou mensiho
napadeni svrchni karabiny.

SEM HV:. 20 kV W 5.16 mm
View field: 144 ym Det: SE
SEM MAG: 1.00 kx | Date(midl): 07/25/11

20 ym

Obr. 6. Snimek z elektronového mikroskopu materialu
svrchni karabiny
Fig. 6. SEM image of the upper snap-link material

ZAVER

Pricinami rozdilu v napadeni spodni a svrchni
karabiny byly nasledujici faktory:

= drobngjsi zrna, a tudiz vétsi povrch hranic zrn u ma-
terialu spodni karabiny,

= $patné termomechanické zpracovani — intermetalické
faze jsou v materialu spodni karabiny vyprecipitovany
po hranicich zrn, zatimco u materialu svrchni karabiny
v celém objemu zrna,

= pritomnost inhibujiciho CrV!' v eloxové vrstvé svrchni
karabiny.

Dalsim faktorem, ktery vyznamné ovlivnil exfolia¢-
ni napadeni spodni karabiny, je neustale vlhké klima.
Vznikaji tak hydratované objemné korozni produkty,
pusobici zna¢né mechanické pnuti na hranicich zrn.

Pro zvySeni spolehlivosti jisticich prostiedki je
mozné vyrobciim poradit dokonalou strukturni analyzu
nového produktu ptfed pocatkem prodeje. V piipadé
kryptoklimatu pak i eloxovani s §estimocnym chromem.
tyto nedostatky bohaté vynahradi zvysenou spolehlivosti
v extrémnich podminkach.
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