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Podminky aplikace vysoce legovanych austenitickych
oceli lze rozdelit podle charakteru a mechanismu tvorby
ochranné vrstvy, ktera brani jejich intenzivnéjsi celkové koro-
zi. PFi vzniku ochranné, pasivacni vrstvy mechanismem nizko-
teplotni oxidace (1. do teplot 200-300°C) maji oceli charakter
materialii korozivzdornych. Pri vyssich aplikacnich teplotach,
kdy ochranna oxidicka vrstva ma charakter oxidu vysokotep-
lotniho (pri teplotach nad 300°C), slouzi tyto oceli jako ma-
terialy Zarovzdorné ¢i Zaropevné. Dosazeni optimalni korozni
odolnosti v obou aplikacnich oblastech zavisi mj. na stavu po-
vrchu, avsak odlisnym zpusobem. Rozhodujici viivy stavu povr-
chu jsou diskutovany v tomto ¢lanku.

uvobD

Korozni odolnost vysoce legovanych austenitickych
oceli (Fe — Cr — Ni) je vyvolana pfitomnosti oxidické
bariéry, vznikajici v prostfedi obsahujicim kyslik ve volné
¢i vazané form¢e. Rizné mechanismy vzniku bariéry jsou
pri¢inou toho, ze stav povrchu oceli se projevi odlisSnym
zptsobem. Zatimco ve vodném prostiedi pfi teplotach
do 280-300°C, kdy vznikd amorfni ¢i nanokrystalicka
pasivujici vrstva konstantni tloustky (< 10 az 100 nm),
je dominantnim chemicky stav povrchu, pii teplotach
vyssich, kdy krystalicka vrstva roste difiznim mecha-
nismem (zbrzdény rust), zpravidla rozhoduje fyzikalni
stav povrchu. Praktickym disledkem vyse uvedenych
zavislosti je odlisny optimalni zptisob upravy povrchu
vysocelegovanych materiald pro podminky vody vyso-
kych parametrt a ptehiatou paru, tzn. prostfedi s nimiz
jsou tyto oceli ve styku v zafizenich jaderné a klasické
energetiky.

The conditions of application of highly alloyed austeni-
tic steels can be distinguished according to the character and
mechanism of formation of the protective layer, which pre-
vents them from more intensive corrosion. When the protective
passive layer forms as a result of the low-temperature oxidati-
on mechanism (i.e. up to the temperatures of 200-300 °C), the
steels have a character of stainless materials. At higher appli-
cation temperatures, when the protective oxidic layer has a
character of a high-temperature oxide (at temperatures excee-
-ding 300°C), the steels are used as heat-resistant materials.
Achieving optimal corrosion resistance in both application
areas depends on the state of the surface - but in different ways.
The decisive impacts of the surface state are discussed in the
article.

EXPERIMENT

Stav povrchu vysoce legovanych
austenitickych oceli

Ve vodnych prostiedich bez aktivatoru jsou vysoce
legované austenitické oceli chranény vuci celkové korozi
oxidickou bariérou, rizné povahy. Ochranny charakter
vrstvy silné zavisi na stavu povrchu, na némz ptislusny
oxid vznikd. K negativni zméné povrchové kvality
téchto materiald, tj. sniZzeni korozni odolnosti, mize dojit
nevhodnym ovlivnénim chemického a fyzikalniho stavu
povrchu. Podle podminek (zejména teploty) expozice se
to mize projevit vznikem povrchové koroze, nadmérnym
unosem oxidl do vodného prostredi, ¢i vysokou rychlosti
rustu oxidické vrstvy v parni fazi, [1-7].

Chemicky stav povrchu

Chemicky stav povrchu je parametrem ptimo urcu-
jicim korozni odolnost korozivzdorné slitiny, je vyjadien
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koncentraci zéakladnich legujicich prvkt na povrchu a
chemickou homogenitou povrchovych vrstev (v rovi-
n¢ povrchu i do hloubky materialu), [2, 3]. Vyskyt che-
mickych heterogenit, tj. oblasti s koncentraénim profi-
lem nékterého z prvkd matrice (nejcastéji ochuzenych
oblasti chromem nebo obohacenych uhlikem), pfitom-
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Obr. 1. Povaha povrchovych oblasti ochuzenych o legujici
prvek, nej¢astéji o chrom, [2, 3]

Fig. 1. Surface area depleted of alloying element, most fre-
quently Cr, [2, 3]

nost vmeéstkid a cizorodych kontaminantl, mize piimo
nebo neptimo (napf. v kombinaci s nevhodnym fyzikal-
nim stavem nebo tepelnym ovlivnénim, zvl. svafovanim)
zasadné snizit korozni odolnost povrchu legovaného
materidlu. Povrchovad povaha tohoto jevu se vSak pro-
jevi tim, Ze po ,,odkorodovani” nebo po chemickém
odstranéni (mofenim) takto negativné¢ ovlivnéného
povrchu se korozni odolnost materidlu téméf nebo zcela
vrati na urovein odpovidajici nominalnimu obsahu Cr
(Mo, aj.) na povrchu.

Fyzikalni stav povrchu

Fyzikalni stav povrchu je charakterizovan zejména
jeho makro- az mikromorfologii (konstrukéni Stérbi-
ny, ryhy, necelistvosti povrchu, drsnost, vrypy, stopy
po brouseni, trhliny atp.) popf. pfitomnosti ¢astic, stini-
cich povrch rovnomérnému pfistupu korozniho pro-
stiedi, [2, 3]. Mikromorfologie povrchu, a tedy i jeho
fyzikalni stav, je ovlivnéna zejména mechanickymi
postupy opracovani, popi. nekorektnimi postupy che-
mického zpracovani, Obr. 2.
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Obr. 2. Tvorba optimalniho chemického a fyzikalniho stavu povrchu chemickym zpracovanim a mozné dopady nekorektni-

ho provedeni této operace, [2,3]

Fig. 2. Optimal chemical and physical surface treatment and possible negative impacts of this procedure
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Stav povrchu vysoce legovanych oceli
zajist'ujici jeho optimalni korozni odolnost

Dosazeni optimalniho stavu povrchu je mozné
vhodnou kombinaci chemického slozeni oceli a dosa-
zenim optima ve stavu povrchu fyzikéalniho a chemickeé-
ho, Obr. 2, [2, 3]. Pro vysoce legované oceli je dosazeni
optima korozniho chovani zavislé na ocekavanych
uzitnych vlastnostech, proto se mohou postupy lisit pro
oceli korozivzdorné ¢i zaruvzdorné.

Koroze austenitickych oceli
p¥i teplotach vodného prostredi
do 250-300°C

Korozni odolnost vysoce legovanych austenitickych
oceli (Fe — Cr — Ni) je vyvolana pfitomnosti oxidické
bariéry, vznikajici v prostiedi obsahujicim kyslik ve vol-
né ¢i vazané formé. Rychlost rovnomérné koroze vysoce-
legovanych oceli v neutralnich vodnych prostiedich bez
aktivatoru, je pfi teplotich do 250-300°C velmi nizka,
[5, 7]. Povrch je chranén i pii téchto teplotdch amorfni
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az nanokrystalickou oxidickou vrstvou. Jeji tloustka se
s Casem neméni, dosahuje limitni hodnoty, kterd neni
obecné na teploté ptilis§ zavisla, (t < 10-100 nm). Korozni
odolnost korozivzdornych oceli ve vodnych prostiedich
za normalnich a mirn¢ zvysenych teplot je zavisla jak
na jejich zakladnim chemickém slozenim, tj. obsahu
legujicich prvkl, tak i na stavu povrchu, [3,7]. Vliv
slozeni oceli se projevuje pii tvorbé ochranné oxidické/
pasivni vrstvy. Snizeni korozni odolnosti povrchové
vrstvy korozivzdornych materiali se muize negativné
projevit jiz za pomérné¢ mirnych koroznich podminek
(atmosféra, neutralni vodné roztoky atp.) vyskytem
povrchové nebo za pfitomnosti aktivatori i lokalizované
koroze. Je znamo (a vyuzivano), ze chemické Upravy
povrchu (chemické/elektrochemické lesténi, mofeni),
které umoznuji odhaleni bezdeformacniho povrchu
oceli, snizuji mnozstvi koroznich produkti vstupuji-
cich do vodného (1) prostfedi pfi teplotach t < 290°C,
naopak plasticka deformace povrchu, vedouci az ke zjem-
néni zrna v podpovrchové oblasti oceli, se projevuje
vyssi tvorbou suspendovanych oxidickych produktt
(oceli se chovaji jako korozivzdorné), pfi vyssich
teplotach a v parnim prostiedi je tato tendence opaéna,
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Obr. 3. Vliv Upravy povrchu na ubytek hmotnosti austenitické chromniklové oceli Cr18Ni10 po expozici vodé a pare;
EP — povrch po elektrochemickém lesténi, P600 — hrubé lesténi (zrnitost 600), CW — povrch po tvareni zastudena, G80 — po-

vrch po hrubém brouseni (zrnitost 80), [4, 5]
Fig. 3.

Influence of surface treatment on mass loss of steel Cr18Ni10after exposure in water and steam; EP — electrochemical

polishing, P600 — rough polishing, CW — surface after cold working, G80 — rough grinding, [4, 5]
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tzn. vysoce legovand ocel se chova jako material
zarovzdorny a zjemnéni zrna v povrchové vrstvé plas-
tickou deformaci zleps$uje kvalitu rostouci oxidické
vrstvy a snizuje mnozstvi uvolnénych oxidd, Obr. 3.
Bézné se tohoto vlivu vyuziva pro zlepSovani odolnosti
vuéi oxidaci austenitickych vysoce legovanych oceli
pfi mnohem vyssich teplotach, panujicich v piehiivacich
(450-600°C).

Oxidace austenitickych oceli v prehiaté pare

Za teplot vodného prostiedi vyssich nez 300°C, se
meéni rastovy mechanismus vrstvy (latkovy transport
ve vrstve) a pfirozend, nativni oxidickd vrstva prechazi
na masivnéjsi vrstvu vysokoteplotniho oxidu, ktery je
krystalicky, a jehoz tloustka jiz je funkcei teploty a doby
expozice. Je znamo, Ze i v parnim prostfedi muze byt
ovlivnéno korozni chovani vysoce legované austenitické
CrNi oceli, tpravou jejiho povrchu. Priznivy vliv mecha-
nické predupravy povrchu na korozni a erozni odolnost
v prehtaté pare se zvysuje s teplotou pracovniho média.
Pod teplotou (350°C) 623 K neni rozdil mezi upravou
povrchu brousenim a elektrochemickym lesténim. Elek-
trochemicky lesténé oceli jsou méné vyhodné nez
mechanicky upraveny povrch oceli pfi teplotach nad
(350°C) 623 K. Zména vlivu stavu povrchu se vyznamné
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projevi pro oceli uréené do ptehfivaki pary, v nichz
jsou stabilni vysoce legované austenitické oceli (w(Cr)
16 az 22 hm.% + Ni), které maji vysokou creepovou
pevnost. I pfes velmi dobrou oxidacni odolnost téchto
oceli byva pozorovano jejich specifické poSkozovani,
vyvolané spontannim uvolnénim ¢&asti vzniklé oxidic-
ké wvrstvy, epitaktické¢ casti, tzv. exfoliaci; u oceli
s feritickou strukturou (nebo z ni odvozenych) dochazi
spise k pryskani oxidickych vrstev, tzn. jejich uvolnéni
pres celou tloustku, [1]. Tato problematika je znama
a studovana uz pomérné dlouho, v 60. letech byly
popsany piipady nadmérné tvorby a uvoliovani oxidu
vjadernych elektrarnach a v souc¢asné dobé je stale jednim
z Castych procest, jimz je snizovana provozuschopnost
pracujicich elektraren, [14]. Pfi¢inou poruch ptehtiva-
ki jsou uvolnéné oxidy, shromazdéné v urcitych po-
zicich prehfivakd a blokujicich pritok média trubkou.
Z té doby je jiz znam fakt vlivu stavu povrchu na pru-
béh vysokoteplotni oxidace u austenitickych oceli
(Fe — Cr — Ni) a vliv kysliku na rychlost a lokalizovany
prubéh oxidace u legovanych oceli [1,10,11]. Zatimco
u povrchil exponovanych vodné fazi (1), dochazi k men-
$imu Unosu oxidd do vodné faze na povrsich elektro-
chemicky opracovanych, v parni fazi naopak dochazi
k omezeni oxidacniho procesu zjemnénim zrna v po-
vrchové vrstvé napt. plastickou deformaci; tento efekt
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Obr. 4. Odolnost oceli pouzivanych pro pfehfivakoveé trubky v pare a) v zavislosti na ¢ase; b) v zavislosti na teploté, doba

oxidace 1000 h a velikosti zrna, [10]

Fig. 4. Oxidation resistance of steels used for superheater tubes in steam; oxidation period 1000 h; a) time dependence, b)

temperetaure dependence
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je z pochopitelnych divodl samoziejmé vyuzitelny pii
teplotach pary od 550°C do 650°C. Ovétovany byly i dalsi
metody, kromé tryskani povrchu, zmiriiujici poskozeni
oxidickych vrstev na austenitickych ocelich jako napft.
nitridace oceli stabilizovanych, chromovani nebo chro-
matovani vnitiniho povrchu, apod. U vSech metod zalo-
zenych na upravé povrchu (v soucasné dobé je nejvice
pouzivano tryskani, popt. hladici prevalcovani), je vSak
problémem naruSeni této upravy na svarovych spojich
montaznich. K nejcastéjsimu vyskytu mechanického
poskozeni oxidické vrstvy v pfehtaté vodni pafre, v pre-
htivacich, dochazi po dobé provozu 1 az 5 let; pfi tep-
lotach pary pod 530-540°C je vSak vyskyt tohoto jevu
minimalni. Rezimem, kdy dochazi vétsinou k mecha-
nickému poskozeni oxidické vrstvy jsou rezimy spojené
s ochlazenim teplosménnych ploch (regulacni vsttiky,
snizeni teploty pary, odstaveni bloku apod.), [10,13, 14].
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\?"q;‘
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Obr. 5. Vliv velikosti zrna na tvorbu oxidické vrstvy, [10,14]

Fig. 5. Influence of grain size on oxidation, [10,14]
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Obr. 6. Odolnost oceli pouzivanych pro prehfivakové trub-
ky v pafe 650°C / 1000 h v zavislosti na velikosti zrna, [10]
Fig. 6. Oxidation resistance of steels for superheater tubes
in steam at 650°C / 1000 h as function of grain size, [10]

Vliv teploty a doby expozice

Austenitické materialy pouzivané do prostredi pre-
hraté pary (piehifivaky) lze seradit podle hmotnostnich
ubytkl pii 650°C pfi stejné dobé expozice takto:
347H < 304H < 321H < 316H, Obr. 4, Obr. 6. S ros-
touci dobou expozice se rapidné zvysuji ubytky ma-
terialu (do 1000 h), s maximem v ¢ase kolem 2000 h
expozice. Parabolicky zakon se uplatiuje predevs§im v
pocatecnich fazich oxidace, ov§em po prekroceni 1000 h
expozice jsou jiz ubytky linearni; nalezeni rovnic piesné
popisujicich rychlost oxidace je obtizné dokonce i
u materidli s upravenou velikosti zrna. Obr. 6 ukazuje
hmotnostni ubytky jako funkci teploty (575-750°C),
ke skokové zmén¢ dochazi pti teplotaich 600-650°C.
Odpovida to i zkusenost z realného provozu elektraren,
u nichz bylo zjisténo, ze k exfoliaci nedochéazi u bloka
pracujicich s parou o teploté nizsi nez 538°C. Teplota
tohoto pfechodu se zvysuje s klesajici velikosti zrna.

Vliv velikosti zrna austenitickych oceli
na kinetiku oxidace

Vliv velikosti zrna u austenitickych oceli na pra-
béh oxidace v pafe je znam, Obr. 5, Obr. 6, Obr. 7,
[10,14]. Rychlost oxidace je znacné zavisla na velikosti
zrna, ale jen nevyznamné na typu pouzitého materidlu.
Z porovnani material AISI 321 a 316 pfi stejné velikosti
zrna (ASTM 6) vykazuji vyssi odolnost oceli na zakladé
obsahu chromu (pozorovatelny je jiz vliv rozdilu o 1-1,5
hm.% Cr); zpravidla jsou to oceli typu 321, vzhledem
k vysSimu stfednimu obsahu Cr v téchto ocelich. Vliv
zjemnéni zrna souvisi se zvySenim toku Cr smérem k
povrchu u oceli jemnozrnnych, tzn. ma funkei dal$iho
vnitiniho zdroje Cr pro odolnost viéi oxidaci, [10].

U oceli s nizkym obsahem Cr nebyl vliv zjemnéni
zrna a zpevnéni povrchu pozorovan. Pfi srovnani oceli
s konstantnim obsahem Cr je taktéz patrny vliv obsahu
kifemiku. K posuzovani odolnosti oceli pfi zkracenych
expozi¢nich testech (650°C/1000 h/para) byla stanovena
limita podle niz je mozné oceli srovnat podle odolnosti
v zavislosti na materidlovych a dalSich parametrech,
(45 mg m? h!'), Obr. 4, Obr. 6, Obr. 7. Pro dosazeni této
limity je pro ocel s velikosti zrna ASTM 10 nutny obsah
19 hm.% Cr, pro ocel se velikosti zrna ASTM 4 az 23
hm.% Cr. Vliv velikosti zrna pfestava byt vyznamny
pii ptekroceni 25 % Cr, to zaroven vyzaduje zvySovani
obsahu Ni pro zachovani austenitické struktury, Obr. 7.
Efektivni je 1 legovani oceli kfemikem, zvIasté u mate-
rialt s nizkym obsahem Cr; 2% Si v oceli se 16% Cr
vede k uplnému zamezeni exfoliace v pate, Obr. 7.
Kiemik ma mnohem mensi vliv v oceli s 20% Cr nez u
oceli s 16% Cr.

S vyuzitim podkladt pro program DIALIFE byl
odhadnut pribéh intenzity oxidace oceli s austenitickou
strukturou standardniho provedeni a s upravenym vniti-
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nim povrchem, Obr. 8. Vliv specidlnich povrchovych
uprav, vedoucich ke zjemnéni zrna v podpovrchové
oblasti oceli, je patrny, [8].

Krom¢ materialovych parametri, Upravy povrchu
je kinetika oxidace ovlivnéna i parametry pracovniho
prostiedi. Zakladni udaje o podminkach ristu oxidické
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Obr. 7. Vliv slozZeni austenitickych oceli na odolnost vici
oxidaci v prostiedi pary 650°C / 1000 h; vliv obsahu chromu,
kifemiku a velikosti zrna

Fig. 7. Influence of austenitic steels composition on oxidati-
on resistance in steam environment 650°C |/ 1000 h; influen-
ce of Cr and Si content and grain size

vrstvy pro vysoce legované oceli exponované vodé vyso-
kych parametri, byly v minulosti ovéfovany pro kom-
ponenty jaderné energetiky, [11-13]. Pro oceli kompo-
nent vystavenych piehiaté pare byly vyuzity poznat-
ky hodnoceni vyfezii fadnych ¢i vynucenych z provo-
zovanych elektraren a teplaren, [15]. Vysledky téchto
praci vyustily mj. v tipravu podminek kyslikového re-
zimu v elektrarnach provozovanych CEZ,as., [15,16].
Zakladnim poznatkem bylo prokazani odlisné¢ho vlivu
kysliku na uhlikové — nizkolegované oceli a oceli vysoce
legované, které 1ze formulovat zkracené takto:

a) pro udrzeni dobré korozni odolnosti nelegovanych
oceli je nutna ve vodé (1) koncentrace kysliku max.
150 pg kg! (v neptimé zavislosti na pH) - v prostiedich
s vyS$§im obsahem soli (vodivosti k* > 0,5 uS cm™)
dochazi k intenzifikaci koroze nelegovanych oceli;

b) vysoce legované oceli (Cr, Ni) se pii zvySené kon-
centraci kysliku (podle teploty) dostavaji do nebez-
pecné oblasti vyskytu lokalizovaného poskozeni se-
lektivni oxidaci po hranicich zrn popt. az do oblasti
korozniho praskani;

c¢) vliv kysliku na rychlost ristu a stabilitu oxidické
vrstvy nelze jednoduse vyhodnotit, rychlost oxidace
na vzduchu (0,1 MPa) a v prostiedi vodni pary je
zhruba 10 az 20x rychlejsi v pafe; vyssi obsahy kysli-
ku v pafe (>1mg kg!) zvysuji parabolickou konstantu
10-100x% a vysoce legovanych oceli;

d) proniky kysliku do pfehiaté pary jsou pro oceli nizko-
legované nepotiebné, pro vysoce legované oceli jsou

skodlivé, z hlediska produkce transformacnich pnuti a
zvyseni lokalizovanost oxidace.

1000

100

ubytek hmotnosti (mg cm2)

e ——— specialni Upravy povrchu
—— bézné austenitické oceli

1 T T
0 2 500

T T T
5000 7 500 10 000

doba expozice (h)

Obr. 8. Odhad rozdilného chovani oceli se specialni Upra-
vou povrchu (jemné zrno, plastickd deformace) a béznych
austenitickych oceli; para 600°C, [8]

Fig. 8. Estimation of different steel behaviour with special
surface treatment (fine grain, plastic deformation) and com-
mon austenitic steels, steam 600°C, [8]
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Experimentalni ovéreni vlivu stavu povrchu
na odolnost k oxidaci

Pro ovéfeni nékterych vlivl byl realizovan experi-
mentalni program, v némz byly vyuzity X6CrNiMol7-
13-2, X10CrNiCuNb18-9-3 ve formée trubek, které byly
pro experimenty upraveny. Ovéfovan byl jednak vliv
morfologie povrchu a jednak jeho zpevnéni.

Vliv morfologie a zpevnéni povrchu
na odolnost austenitické oceli k oxidaci

K experimenttim byly pouzity vyiezy dvou trubek
z oceli X6CrNiMo17-13-2 s riznym stavem povrchu; byl
pouzit jednak vzorek po standardné provedeném moteni
(vzorek oznacen N), Obr. 10, a vzorek s povrchem cle-

nitéjsim, s hlubsim naleptanim hranic austenitickych zrn,
tj. klasickym projevem tzv. pfemofeni oceli (ozn. P),

Obr. 11; u tohoto vzorku bylo patrné bylo i castecné
odhaleni austenitickych zrn nebo jejich vétsich shluka,
které se ¢asteéné uvoliovaly pii otéru. U obou vzorkt
byla v podélném sméru vyhodnocena drsnost a pomér
mezi skute¢nou a geometrickou plochou. Podle oceka-
vani byly zjistény vyznamné rozdily, Tab. 1, Obr. 9.

U vzorki byla provedena rovnéz analyza povrchové
vrstvy, jejimz cilem bylo ovéfeni ptipadného masivngjsi
ochuzeni povrchu o chrom, které by v prvé fazi expozice
mohlo ovlivnit rychlost oxidace. Ochuzeni povrchu o
chrom vsak nebylo prokazano, Tab. 2.

Vzorky se standardnim povrchem (NORM) byly
pouzity i pro experimenty k ovéfeni vlivu tryskani.
Trubkové vzorky byly ztenCeny z vnéjsiho povrchu
soustruzenim (pro zvySeni citlivosti pii detekci hmot-
nostnich zmén) na tloustku stény 1,2-1,6 mm. Po opra-
covani byly vzorky tepelné ptepracovany 1050°C/6 min
/voda. Vznikl¢ oxidy byly z vnéjsiho i vnitiniho povrchu

Tab. 1. Zakladni parametry drsnosti vnitiniho povrchu trubek / Basic parameters of inner surface roghness of tubes

Charakteristika drsnosti povrchu, pm Standardni, N Piemoreny, P

R,, stfedni aritmeticka uchylka profilu 2,4 - 3,1 12 - 20
R,, nejvétsi vyska nerovnosti profilu 12 - 15 68 - 99
R, stiedni rozte¢ nerovnosti profilu 50 - 65 189 - 265
R, smérodatnd odchylka od profilu 3 - 3,7 15 - 24
Pomér S, (skute¢ny povrch : geometricky povrch) 1,8-2,2 7,8-10,2

(mm)

a) vzorek N

Obr. 9. Porovnani drsnosti vnitfniho povrchu trubek
Fig. 9. Comparison of inner roughness of tubes

(mm)

b) vzorek P
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trubkovych vzorki odstranény mofenim ve smési HNO,
+ HF (18 + 2,5% hm.), jedna ¢ast vzorkt byla tryskana
na vngj$i i vnitini strané pro zpevnéni povrchu (balotina,
15 min), druha ¢ast byla pouzita pouze v mofeném stavu.

Oxidacni experimenty byly provedeny pro obé
skupiny vzorkd. Po uréitych ¢asovych intervalech byla
zaznamenavana zmeéna hmotnosti, vzhledu vnitiniho
povrchu popt. pfilnavost vzniklého oxidu. Po ukonéeni
oxidacnich experimentti byly oxidy Setrné odstranény a
zjisténa zména hmotnosti, a tak vyhodnocen tibytek oceli
prechodem do oxidu.

Zkousky prob&hly ve vzduchu pfi teploté 650°C.
Zména vzhledu povrchu byla sledovana v pocateéni fazi
zejména u vzorkl s odliSnou povrchovou morfologii,
u nichz byly tyto zmény nejvyraznéjsi; zrnita struktura
byla oxidaci vizualn¢ zvyraznéna a byly stale patrné
castice vzhledu austenitickych zrn; charakter povrchu
zustaval zachovan i béhem dalsich cyklu.

Obr. 10.Vzhled povrchu se standardni morfologii — ozn. N
Fig. 10. Surface with standard morphology

Tab. 2. Vysledky lokalni chemické analyzy povrchové vrstvy /
Local analyses of surface layer

Prvek | Ocel Obsah prvku, hm.%
O - 0,29 1,2
Si 0,47 0,42 0,53
Cr 16 17 17
Fe 70 67 67
Ni 9,5 8,6 9,1

Mo 4,1 6.8 42
Typ povrchu: Standardni — N Pfemoteny — P
Vzhled
analyzovaného
povrch

4 A A%
TTr1rrrrrura
10.0um

Obr. 11.Vzhled premoreného povrchu — ozn. P
Fig. 11. Overpickled surface
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Zména kompaktnosti oxidické vrstvy nebyla v do-
sazenych dobach expozice zjisténa.

Detailn¢jsim hodnocenim oxidovaného povrchu
bylo zjisténo, ze tenka oxidicka vrstva piekryje mirné
naleptané hranic zrn, na nichz rostou vétsi castice oxidu,
Obr. 12.

Clenitéjsi povrch po dobé oxidace do 422 h, se
béhem oxidace pokryval kubickymi casticemi (spinel)
rovnéz, ovSem puvodni oddélené castice zlstaly za-
chovany, jejich hrany se zaoblily. Soudrznost oxidické
vrstvy s povrchem nevykazovala naznaky extrémniho
chovani.

Pribéh oxidace s ¢asem, predstavujici prirGstek
oxidu mezi jednotlivymi ¢asy, nelze povazovat za udaje
pro porovnani kinetiky oxidace absolutnég, ale relativné.
Lze usoudit, ze charakter zavislost je fizen srovnatelnymi
zékonitostmi u obou typtl vzorki s odlisnym povrchem
(NORM x PREM); o absolutni tloustce oxidu rozhoduje

pii jinak stejném chemickém slozeni povrchu (obsah
Cr) spise skutecny geometricky povrch, ktery je u ¢le-
nit&js$iho vzorku vyssi, Obr. 14.

Vliv tryskani povrchu se podle o¢ekavani projevil
pozitivné, tj. snizenim mnozstvi vznikajiciho oxidu. Cel-
kova doba expozice byla 722 h. Po té byl povrch zbaven
oxidu a vyhodnocen hmotnostni ubytek, Obr. 15.

Vliv podminek pocatecniho stadia oxidace
na vznik oxidické vrstvy

Pocate¢ni stadium oxidace bylo sledovano u auste-
nitickych oceli X10CrNiCuNb18-9-3 a X6CrNiMol7-
13-2, v pafe pfi teploté t = 549 az 550°C, p = 24,5 MPa,
dobé expozice 17 az 100 h, pfi nizkém (< 5 pg kg') a
zvyseném (1400 pg kg') obsahu kysliku v pare. Analy-
za vznikajicich vrstev se uskutecnila na spektrometru
ESCAprobe P (Omicron Nanotechnology Ltd). Tlak
v analyzaéni komote se pohyboval v fadu 10-% Pa. Métena

EEEEEEEEEE
10.0um

Obr. 12.Vzhled povrch vzorku ozn. N po oxidac¢ni zkousce 650°C/720 h/vzduch

Fig. 12. Standard surface after oxidation at 650°C/720 h/air

Obr. 13.Vzhled povrch vzorku ozn. P po oxida¢ni zkousce 650°C/720 h/vzduch
Fig. 13. Overpickled surface after oxidation at 650°C/720 h/air
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Obr. 14.Vysledky oxida¢nich zkousek (650°C/vzduch/422 h)
oceli X6CrNiMo17-13-2 s rlznou povrchovou morfologif
(standardni/pfemoreny) N/P

Fig. 14. Oxidation rates of X6CrNiMo17-3-2 samples with dif-
ferent surface morphology (standard/overpickled)
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Obr. 15.Vysledky oxidaénich zkou$ek (650°C/vzduch/722 h)
trubkovych vzork@ s rliznym stavem povrchu (tryskany/mo-
feny)

Fig. 15. Oxidation rates of samples (650°C/722 h/air) with di-
fferent surface state (blasted/pickled)

plocha vzorku byla 1,3 mm?. Rychlost odprasovani byla
kalibrovana méfenim hloubky odprasené vrstvy pomoci
profiloméru SJ-301 (Mitutoyo), ke kalibraci bylo pouzito
Sest méteni, vysledky souhrnné uvadi Tab. 3.
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Obr. 16.Vysledky zakladni oxidické vrstvy na dvou typech
austenitickych oceli; oxida¢ni rezim s volnym kyslikem v pa-
-fe, t = 549°C, p = 24,5 MPa

Fig. 16. Oxide layer element profiles of two types of austeni-
tic steels; steam + oxygen, t = 549°C, p = 24,5 MPa

Tab. 3. Vysledky analyzy povrchu dvou typi austenitickych oceli po expozici parnimu prostiedi 550°C/24,4 MPa / Surface ana-
lyses of two types of austenitic steels after exposure in steam environment 550°C/24,4 MPa

X10CrNiCuNb18-9-3 X6CrNiMo17-13-2
Obsah kysliku v pare (ng kg!) <5 ~ 1400 <5 ~ 1400
Fe 1,1 52 0,8 12,5
Cr 16,5 16,3 11,7 33
Nb 5,6 1,9
(0] 76,8 76,6 80,7 84,3
Tloustka (nm) 210+50 =420 =350
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Po expozici v pafe pii velmi nizkém obsahu kysli-
ku bylo zjisténo odlisné slozeni povrchu obou zkouse-
nych oceli v obsahu chromu a niobu, ktery pfednostné
do oxidu vstupoval. Slozeni oxidu na povrchu oceli
X10CrNiCuNb18-9-3 bylo 1,1 at.% Fe, 16,5 at.% Cr,
5,6 at.% Nb a 76,8 at.% O; chrom byl detekovan v oxi-
dacnich stavech Cr'™ (Cr,0,) az Cr¥!' (CrO,), detekovany
byly rovnéz oxo-hydroxidy chromu. Zelezo bylo ve formé
Fe;O, a Fe,0;, niob jako Nb,Os. Na povrchu oceli
X6CrNiMol7-13-2 bylo zjisténo 0,8 at.% Fe, 11,7 at.%
Cr, a 80,7 at.% O. Oxidacni stavy zeleza a chromu se
vyznamné nelisily od oceli s niobem, molybden vsak
na povrchu detekovan nebyl. U této oceli (X6CrNiMo
17-13-2) byl piekvapivé zjistén niz§i obsah chromu
v oxidu na povrchu po tryskani (tryskany povrch c(Fe) =
= 6,9 at.%, c¢(Cr) = 5,3 at.%, lestény povrch c(Fe) =
= 0,8 at.%, c¢(Cr) = 11,7 at.%). Tloustka oxidickych
vrstev vzniklych v rezimu s nizkym obsahem kysliku
dosahovala 210 + 50 nm. V rezimu s vy$§im obsahem
kysliku byla odhadnuta tloustka oxidické vrstvy na oce-
lich X10CrNiCuNb18-9-3 resp. X6CrNiMol17-13-2 az
~420 nm resp. ~350 nm, Tab. 3.

Chemické slozeni povrchu vykazoval rovnéz jisté
odlisnosti. Oxid na povrchu na oceli X10CrNiCuNb18-
9-3, obsahoval 5,2% at. Fe, 16,3% at. Cr, 1,9% at. Nb a
76,6 at.% O. Z hlediska vyskytu oxidac¢nich stavii nebyla
zjisténa odlisnost od vzorku vystaveného pafe s nizkym
obsahem kyslikem, odlisné bylo pouze zastoupeni jed-
notlivych prvka v oxidické vrstvé. V pribéhu odpra-
Sovani dochazelo, ptiblizné do 55 nm, k rdstu povrchové
koncentrace chromu. V hloubce pfiblizné 60 nm doslo
k vymizeni signalu na vazebnych energiich odpovi-
dajicich niobu. Do ukonéeni experimentu nebyl jiZ niob
detekovan. Od 90 nm byl detekovan nikl v oxida¢nim
stavu Ni°.

Oxid na povrchu oceli X6CrNiMol7-13-2 obsa-
hoval 12,5 at.% Fe, 3,3 at.% Cr, a 84,3 at.% O. Z hledis-
ka oxidacnich stavli se vzorek pfili§ nelisil od vzorku
vystaveného pare s nizkym obsahem kyslikem, avSak
doslo pfeci jen k vyraznému ochuzeni povrchu o chrom.
V pribéhu odprasovani rostla koncentrace chrému az
k 19 at.%. Od hloubky 90 nm detekovan molybden a nikl
v kovovém stavu.

Rozdily v obsazich chromu a zeleza v povrchu Ize mj.
pric¢itat konkurencnim jeviim souvisejicim s pfechodem
prvkd ve vyssim oxidaénim stupné do parni faze (Nb —
Cr — Mo). Je rovnéz patrné, ze pocate¢ni stadia expozici
mohou dat vzniknout rizné G¢inné oxidické bariéte (s
ruznym obsahem Cr).

ZAVER

Korozni odolnost vysoce legovanych austenitickych
oceli (Fe — Cr — Ni) je vyvolana ptitomnosti oxidické
bariéry, vznikajici v prostfedi obsahujicim kyslik ve volné
¢i vazané form¢. Rizné mechanismy vzniku bariéry jsou

pri¢inou toho, ze stav povrchu oceli se projevi odliSnym
zpusobem. Zatimco ve vodném prostiedi pfi teplotach
do 280-300°C, kdy vznikd amorfni ¢i nanokrystalicka
pasivujici vrstva konstantni tloustky (< 10 az 100 nm),
je dominantnim chemicky stav povrchu, pii teplotach
vyssich, kdy krystalickd vrstva roste difuznim mecha-
nismem (zbrzdény rust), zpravidla rozhoduje fyzikalni
stav povrchu. Praktickym dusledkem vySe uvedenych
zavislosti je odlisny optimalni zptsob upravy povrchu
vysocelegovanych materiald pro podminky vody vyso-
kych parametra, kdy se ocel chova jako material koro-
zivzdorny a prehfatou paru, kdy se ocel chova jako
material zarovzdorny/zaropevny.

Dosazeni stavu povrchu, pro zajisténi optimalni
korozni odolnosti vysoce legované oceli, je mozné vy-
tvofenim vhodné kombinace chemického a fyzikal-
niho stavu povrchu. U korozivzdornych oceli toho 1ze
dosahnout kombinaci mechanickych ubérovych operaci
(tryskani, brouSeni, ldmani okuji) a chemického zpra-
covani. Mozné dopady (i negativni pfi nekorektnim
mofeni) zpravidla findlniho chemického zpracovani
jsou schematicky znazornény na obrazku, Obr. 2, [2, 3].
Chemické zpracovani, které nasleduje po vysokoteplot-
nich ohfevech oceli (>900°C) pfitom musi respektovat
moznou piitomnost jak lokalnich ochuzenych oblasti,
tak 1 ochuzeni celoplo$sného. Nevhodny moftici postup,
muze zpusobit piedCasné zastaveni moticiho procesu,
pricemz nedojde k Gplnému odstranéni vrstvy ochuzené
o chrom.

U oceli zaropevnych, u nichz je ochranna vrstva
tvofena difuznim mechanismem, napomdhaji k jeji
tvorb¢ postupy zpracovani povrchu, které zvysuji hustotu
rychlych difuznich drah v podpovrchové vrstvé oceli.
Toho se dosahuje zjemnénim zrna oceli v podpovrchové
vrstve.
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