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(54) Zpusob nepfimého stanoveni rychlosti $ifeni trhliny vznikajici
koréznim praskdnim u nizkolegovanych oceli

Reeni se tyk4 zplsobu nepfimého stanoveni
rychlosti 8ffeni trhliny vznikajici koroznim
praskdnim u nizkolegovanych oceli na zdkladé&
stanoveni distribuce elektrodového potenciédlu
uvnit¥ trhliny v podminkdch pisobeni roztoki
hydroxidu sodného o ruzné koncentraci a tep-
lot&, p¥i kterém se pro dany systém charakte-
rizovany typem oceli a koncentrac{ a teplotou
hydroxidu sodného zmé¥{ p¥i postupné zmé&né
rychlosti potencidlu série voltametrickych
kt¥ivek, z jejichZ katodické i anodické &C&sti
se provede vyhodnoceni elektrochemickych pa-
rametr% a 2z nich se pro dané mechanické para-

- metry materidld vyhodnoti distribuce elektro-
dového potencidlu uvnit¥ hrotu trhliny.
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Vyndlez se tykd zpusobu nep¥imého stanoveni rychlosti 8ifent trhliny vznikajici koxroznim
praskdnim u nizkolegovanych ocelf, na z4kladé stanoveni distribuce elektrodového potencidlu
uvnit# trhliny v podminkdch pisobeni roztokl hydroxidu sodného NaOH o rizné koncentraci a
teploté.

Nizkolegované oceli jsou odolné proti koroznimu praskdn{i v chloridech, avdak v alkdlifch
1ze na nich pozorovat vyskyt kaustického praskéni. Hodnocenf, které umoZnuje kvantitativni
zpracovani kinetiky degradace vlastnosti materidlu timto pochodem, vyZaduje proto zjisténi
rychlosti %{f¥en{ trhliny na vzorcich lomové mechaniky NaOH.

vzhledem k tomu, %e mé&¥eni rychlosti $iteni trhliny na vzorcich lomové mechaniky v roz-
" toecich NaOH vysokych parametrl vyzaduji kombinaci zat&Zovacfho systému s autoklévem ze speci-~
41ni vysokolegované niklové slitiny, jsou tato zatizen{ velmi ndkladnd. Oproti tomu pro mé&-
¥en{ rustu trhliny na vzorcich lomové mechaniky v podminkéch atmosférického tlaku a ptisobeni
rdzné koncentrovangch roztokd NaOH do maximdlni teploty 100 °c vysta&f kombinace zat&%ovaciho
systému s teflonovou celou.

Rychlost 3{¥enf trhliny je v&ak pro zmihovany systém za té&chto podminek velmi nizk4,
takZe jeji méfeni nelze provést jako n&kolikahodinovy experiment. Tato situace je ddna sku-
te&nost{, %e v uvedeném systému probihd reakce anodického rozpou¥t&ni pon&kud komplikovanym
mechanismem, jehoZ znalosti nebylo doposud vyuzito pfi aplikaci modelu odvozeného pro vypolet
distribuce potencidlu uvnit¥ korozni trhliny rostouci pf¥i koroznim praskdni nizkolegovanych

oceli v roztocich NaOH.

rento mechanismus, ktery byl experimentdlné ov&ten kombinaci cyklické voltametrie
s Mossbauerovou spektroskopif, pfedpoklédd pEi plynulé zmé&né potencidlu v anodickém sméru
nejprve tvorbu Fe(OH), a potom beta-FeOOH, zatimco p¥i vratném d&ji je nejprve beta-FeOOH
redukovén na Fe(OH)2 a ten pak podléhd redukci na Fe.

vzhledem k tomu, Ze Fe(OHj2 je vysoce porézni a nepf{1i¥ p¥ilnavy, p¥ebird meziféz{
Fe/Fe(OH) 5 funkci mezifdzi Fe/Fe2+, tj. mezifézi, na kterém probihé reakce anodického roz-
poust&n{ "holého povrchu" kovu v kyselych roztocich. oproti tomu je beta-FeOOH v z4vislosti
na koncentraci a teploté roztokti NaOH pasivni vrstvou s dobrymi ochrannymi a&inky, tj. s po-
vrchem, na kterém probihd katodick4 depolariza&ni reakce, kterou je v roztocich NaOH redukce
vodfkovych ionti. '

7 tohoto divodu lze stav trhliny rostoucf v zmifovaném systému koroznim praskdnim popsat
rovnovédhou mezi anodickou df1&{ reakci - anodickym rozpou¥ténim holého povrchu, probfhajicim
na hrotu trhliny, tj. v mezifdz{ Fe/Fe(OH), - a katodickou dil¥i reakci - depolarizac{ vod{i-~
kov¢ch iontd probihajicf na sténdch trhliny, tj. v mezifézi FeOOH/NaOH.

Model, odvozeny pro v¢podet distribuce potencidlu uvnit¥ korozni trhliny, rostouc{ p¥i
koroznim praskéni nizkolegovanych ocelf v roztocich NaOH pYedpokl&déd, Ze pro dané mechanické
parametry - faktor intenzity nap&t{ K, mez kluzu Gy a model pruifnosti Ey - lze zjistit $ifku
trhliny W dle vztahu

wd 0,49 K2/ /GyEy/ )
a pouZit je v.sloiitém vyrazu pro zmifiovanou rovnovdhu, tj. v rovnici
. i ~ T 1172 ey _ 1/2
wip exp{(E, o ey = [4icw 20)] [(Eyep - Ec) +/.'>[exp{(EC Ex=0)/63- 1}
(2)

v némZ iF je vym&nni proudovd hustota reakci FEm—ips Fe(OH)2 a Fe(OH)z-———Fe, pEi rovnovéiném
potenciélu Ep, alfa je Tafeldv parametr reakce Fe —gw Fe(OH),, beta = Tafellv parametr re-
akce H+--'-H, Ex=0 je smieny potenciél na hrotu rostouci trhliny, ic je vym&nnd proudové
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hustota reakci Fe(OH)Z——..FeOOH a FeOOH-—...Fe(OH)2 pti rovnovéZném potencidlu E. C je spe-
cifickd vodivost roztoku,t-je limitni tloustka vrstvy FeOOH na sté&néch trhliny.

Znéme 1i hodnoty w a t (pro roztoky 1-8 MNaOH p¥i teplotdch 20-100 %¢ 1ze pouzit hodnoty
2.10° m) je k zjisté&n{ hodnoty E =0 P
nebo pristupné méreni. Jen za t&chto pfedpokladd lze vypolitat z rovnice (2) hodnotu EX_O

nutné, aby hodnoty Ec, E ic’ 1Falfa a beta byly zndmé

a s jej{ pomoci urdit sp&d potencidlu uvnit¥ rostouci trhliny dle vztahu
S 1/2 _ . ATl 1/2
dE,_ofdx = (4i fwc) AL _ - E) +/_L[exp{(EC Ex=0)l/5} 1] _ (3)
Vzhledem k tomu, %e anodicky proudovy tok na. jednotku délky trhliny rostouci anodickym
rozpou$ténim hrotu trhliny p¥i poru¥eni vrstvy FeOOH lze zjistit z rovnice

N ='wc(dgx=0[dx) . § (4)

je moZné timto zpisobem kvantitativn& vyhodnotit proudovou hustotu ‘spojenou s prib&hem re- -
akce anodického rozpoufté&ni hrotu trhliny p¥i koroznim praskdni a pouZitim Faradayova zdkona
tuto p¥epoéitat na rychlost $i¥en{ trhliny. : .

Atkoliv se popsaﬁy model zd4 jednoduchy pro aplikaci, nebyla tato zatim mo%nd, protoZe
nebyly doposud navrieny a formulovény experlmentélnl postupy pro stanoveni hodnot-E ,-EF,
lc’ iF alfa a beta v systému nizkolegovand ocel-NaOH.

Tento nedostatek soun&asného stavu techniky do znainé miry odstranuje zpisob nep¥imého
stanoveni rychlosti §{¥en{ trhliny vznikajic{ koroznim praskinim u nizkolegovanych oceli na
" z4klad$ stanoveni dlstrlbuce elektrodového potencidlu uvnit¥ trhllny v podminkéch pusobeni
roztoku hydroxidu sodného NaOH o ruzné koncentraci a teplot& metodou opakované tvorby a z4-
niku tenkych vrstev cyklickou voltametrif podle vynalezu.

Jeho podstata spodivd v\tom, e se pro dany systém'charakterizovany typem oceli a kon-
centrac{ a teplotou hydroxidu sodného .NaOH zm&¥{ p¥i postupné zm&nd rychlosti potenci&lu
série Qoltametrickych k¥ivek, 'z jejich% anodické i katodické &4sti se provede vyhodnoceni
elektrochemickych parametrt a z nich se pro dané mechanické parametry materidlu vyhodnoti
distribuce 'elektrodového potencidlu uvnit¥ hrotu trhlinyu

: Je vyhodné, jestliZe se vyhoénoceni parametri elektrochemické rovnovdhy provede z pri-
"-se&fku pEimkovych zdvislost{ proudovych maxim anodické i katodické &&sti voltametrickych
k¥ivek na potencidlech odpoviaajicich_témto maximim, a ‘vyhodnoceni kinetickych parametra
‘elektrochemickych reakc{ provede z podilu hodnoty proudového maxima spojeného s tvorbou pti-
slu¥né vrstvy k sumdrnf{ hodnot& proudovych maxim spojenych ‘s tvorbou a zédnikem této vrstvy

pfi vratném d&ji.

Zplisob hodnoceni distribuce elektrodového potencidlu uvhit# trhliny rostouci p¥i koroz-
nim praskdni nizkolegovanych ocelf v roztocich NaOH umoffiuje oproti mé&¥enim na vzorcich lo-
mové mechaniky stanovit rychlost Zi¥en{ trhliny rychleji a v jednodugfim experimentdlnim

usporA&déni.

Dal¥{ vyhodou tohoto zpisobu je skutednost, ¥e pro uvedené materidly, které vyZzaduji
pfenos vysledkd ziskanych z tlustosténnych vzorkd lomové mechaniky na tgﬁkosténné trubky
paragenerdtord umoZfiuje stanoveni rychlosti ¥{¥eni trhliny na z&klad® m&¥eni provedeného
na tenkost&nnych vzorcich. Krom® toho umoffiuje i zji¥t&ni velmi nizkych rychlosti trhliny,
végtné informace o velikosti lokalizace elektrochemického efektu spojeného s porudenim oxi-
dického filmu na hrotu trhliny p¥i koroznim praskéni.

Zplisob podle vyndlezu je uU¥elné provddét s pouZitim teflonové mé¥ici cely vybavené teflo
novym chladilem a dvéma platinovymi draty, mezi kterym1 prochdzi proud z vnéj$iho zdroje,
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takie lze zdpornou z té&chto elektrod poufit jako refferenéni. Tak lze zabrénit negativnimu
ovlivnéni m&¥enych ddajd produkty reakce roztokd NaOH se sklem, jakoZ i hydrolyze kalomelové
elektrody v p¥ipadé jejiho pouzit{ ve funkeci elektrody referen&ni.

p¥f{klad

Vzorky materidlu 21/4CrlMo, ktery byl v stavu po normalizadnim %fh&n{ a popu¥t&ni, byly
pfebrouéeny;metalografick?mi papiry a odmastény. Jednalo se o vzorky ve tvaru plechd o roz-
mdrech 2x30x50 mm, které byly uchyceny-v termostatové teflonové cele opat¥ené teflonovym
chladigem a teflonem izolovanymi p¥ivody k vzorku, platinové sitce obklopujici vzorek a k pla-
tinovym dratim. K polarizaci platinovych dr4tt se pouzivalo galVanostatického zapojeni. Jako
zdroj proudu slouZil potenciostat bez generatoru pily. K mdteni voltametrickych kfivék bylo
pouZito potehciélu s generdtorem trojthelnikovych pulsi, k nému? byl p¥ipojen vzorek, plati-
 nova sitka = polariza&ni elektroda a platinovy drét polarizovany katodicky = referendni elek-
troda. Voltametrické k¥ivky byly registrovény koordindtovym zapisovatem.

7 orientadnich m&¥eni vyplynulo; fe po ziskéni reprodukovatelngch vysledkd je vhodné
pfed vlastnim m&¥enim zafadit né&kolik voltaﬁetrickﬁch scanti pfi rychlosti zm&ny potencidlu
dEfdt = 0,01 v/s, a to a% do pbdrieni reprodukovatelnych vysledkl, obvykle 20 min. Rychlost
zm&ny potenci&lu je pak sni¥ovdna v néslednych krocich 0,01 0,005 ———tw0,0025 ——m= 0,001 V/s.
Timto zpusobem se ziskaji staciondrni voltametrické k¥ivky, 2z jejich% anodické a katodické
%4sti se vyhodnoti hodnoty proudu a potenciédlu odpovidajic{ maximim charakterizujicim reakce
Fe ——» (OH) 27 Fe (OH) 2 ——m= FeOOH, FeOOH ~—m Fe (CH) 2 a Fe (OH) 2 _....,.Fe.

vynesenim t&chto hodnot v semilogaritmickych soutadnicich se pro uddaje charakterizujici
reakce Fe —w= Fe(OH), a Fe(OH)z——,-Fe ur{ hodnoty Ej a ip a pro udaje charakterizujici
reakci Fe (OH) ,—» FeOOH a FeOOH —ww Fe (OH) 5 hodnoty E, a ic. SouXasnd jsou z hodnot proudu
odpovidajfcich maximam anodické a katodické &4sti urgeny hodnoty koeficientld p¥fnosu naboje
v reakcich Fe —s=Fe(OH), a Fe(OH)z-——;-FeOOH a z nich vypo&teny hodnoty rafelovych para-
metrd. pro anodické rozpougté&ni holého povrchu kovu, probthajici v mezifdz{ Fe/Fe(OH)z(ob)
a pro katodickou depolarizaci vodikovych iontd na vrstvé FeOOH(f). Pro dany typ materidlu
jsou hodnoty E,, Eg/ igr iF' alfa a beta rozdiflné pro roztoky NaOH a rizné koncentraci a
teploté - viz tab. 1 - a proto musi byt stanoveny pro rizné kombinace té&chto parametrd, které
ovliviiuji jak specifickou vodivost roztoku C, tak i hodnoty parametrid dEx=0[dx, ix=0 a rych-
losti &{Feni trhliny v p¥i daném K - viz tab. 2.

. - Tabulka 1 : .
srovndni hodnot parametrd E_, Ep, ige igs alfa a beta zjiit&nych pro vzorky oceli 21/4CrlMo
v podminkéch pusobeni roztoku 2MNaOH p¥i teploté& 40 OCc a roztoku 1MNaOH pfi
teploté 60 °C

» -2 : -2
Parametr E (V) Eg (V) i (A.m ) ip(A.m ) oUv) 1A(v)
2MNaOH, 40 °C - 0,820 - 0,974 3,03.107° 1,73.107} 0,0308 10,0499
1MNaoH, 60 °C - 0,868 - 0,978 9,09.1071 3,03.1072 0,0430 0,0597
Tabulka 2

srovnani hodnot parametrl dEx=Oldeix=0’ vavg,u oceli 21/4CrlMo pro stejné mechanické pa-

rametry (K = 30MN.m-3/2, Gy = 3,83.102MN.m-2 a By = 2.105MN.m_2) v 'podminkéch
pisoc. 2ni roztoku 2MNaOH p¥i teplot& 40 O¢c a roztoku 1MNaOH pfi teploté 60 % .

-1 . -2 -1 -1
Parametr dEx=Ofdx(v.m ) igmg(Aem ) vim.s ) vLM(m.s )
o -2 -5
2MNaOH,40 ~C 1,24.10 2,43.10 1468 1,7
1MNaOH, 60 °C 2,21.1072 3,25.107° 2,16 2,2
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Na obr. 1 a 2 jsou srovniny z4vislosti proudovych maxim anodické i katodické &4sti volta-
metrickych k¥ivek na potencidlech odpovidajicich tdmto maximim jak pro reakce Fe ~—’-Fe(0ﬂ)2
a Fe(OH)2—~4>EE, tak i pro reakce Fe(OH)2 ——3=FeOOH a FeOOH———z,-Fe(OH)2 v t&chto ruazngch
roztocich. Hodnoty parametrii Ec' EF, ic, iF, alfa a beta vyhodnocené zplsobem podle vyndlezu

pro oba roztoky jsou v tabulce 1. Hodnoty parametrd dEx=0/dx, i a rychlosti $i¥eni trhliny

v zjisténych zminovanym postupem pro stejné mechanické parametr; ?K, Gy a Ey) jsou pro oba
roztoky uvedeny v tab. 2. Zdroveh jsou pro srovndni v téie tabulce uvedeny rychlosti ¥f¥en{
trhliny zmé¥ené v stejnych podminkdch na vzorcich LM lomové mechaniky (VLM) s predem p¥ipra-
venou trhlinou.

. Vyndlez lze krom& stanoveni rychlosti &f¥reni trhliny pro danou hodnotu X vyuZf{vat k hod-
noceni velikosti lokalizace elektrochemického efektu spojeného s poruSenim oxidického filmu
na hrotu trhliny, rostouc{ p¥i koroznim praskdni. Miru velikosti lokalizace podobného efektu
lze vyhodnotit na zé&kladé velikosti parametru dEx=0[dx ve vztahu (3), ktery je p¥i stejnych
mechanickych parametrech a stejné specifické vodivosti roztoku jedinym parametrem urdujicim
rychlost #{feni trhliny a mi%e byt ovlivn&n chemickym slo¥enim materi&lu.

Uvedenym postupem lze ziskat informace nutné k pochopeni kinetiky degradace nizkolego-
vanych ocelf pro parogenerdtory rychlych reaktort v podminkach vyskytu koroznfho praskdni
vyvolaného pffitomnosti NaOH v parogenerdtorové vods. P¥edpovdd u&inki NaOH, ktery mi%e vzni-
kat z rozkladu Na,Co, pfitomného v chladici ¥i&ni vodé pronikajfci kondenzétorovymi trubka-
mi, je timto zpGsobem mén& nejistou s ohledem na predikci pfipustnych koncentrac{ NaOH v pa~

rogenerdtorové vodé&.

DalSi moZnostf vyndlezu je hodnoceni p¥ipadného ovlivn&ni chemického slo¥eni povrchu
v procésu vyroby resp. zji¥t&ni jeho vlivu na lokalizaci elektrochemického efektu spojeného

s poruSenim oxidického filmu na hrotu trhliny rostouci pti koroznim praskéni.

PREDMET VYNALEZU

1. zpisob nep¥imého stanoveni rychlosti &f¥eni trhliny vz}ikajici koroznim praskdnim
u nizkolegovanych ocelf na z&kladé stanoveni distribuce elektrodového potencidlu uvnit#
trhliny v podminkdch pisobeni roztoku hydroxidu sodného NaOH o ruzné koncentraci a teploté
metodou opakované tvorby a zaniku tenk§ch vrstev cyklickou voltametrif, vyzna&ujfci se tim,
Ze se pro dany systém charakterizovany typem oceli a koncentraci a teplotou hydroxidu sod-
ného NaOH zm&¥{ p¥i postupné zmé&n& rychlosti potencidlu série voltametrickych k¥ivek, z je-
jichZ anodické i katodické &&sti se provede vyhodnoceni elektrochemickych parametrd a z nich
se pro dané mechanické parametry materidlu vyhodnoti distribuce elektrodového potencidlu
uvnit¥ hrotu trhliny.

2. Zplsob podle*bodu 1 vyznadujic{ se tim, %e se vyhodnocenf parametri elektrochemické
rovnovdhy provede z prise¥fku p¥{imkovych zavislosti proudovych maxim anodické i katodické
C4sti voltametrickych kfivek na potencidlech odpovidajicich témto maximim, a vyhodnoceni
kinetickych parametri elektrochemickych reakc{ provede z podilu hodnoty proudového maxima
spojeného s tvorbou pfisluiné vrstvy k sumdrni hodnot& proudovych maxim spojengych s tvorbou
a zénikem této vrstvy p¥i vratném d&ji.

2 vykresy
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