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Abstract

Na studium Strukturnej stability a odolnosti proti medzikrystalovej korozii sme pouzili
austeniticku nehrdzavejucu ocel’ typu AISI 316LN, so znizenym obsahom uhlika a pridavkom
dusika. Sledoval sa vplyv Zihania na rozvoj scitlivenia danej ocele v intervale teplot 600 az 900°C.
Na identifikaciu scitlivenia sme pouzili skusku lepatanim v kyseline stavelovej a elektrochemicku
potenciokineticku reaktivacnu (EPR) skusku. Navrhnuta bola aj metoda kvantifikacie vysledkov
po koréznej skiiske leptanim. Obe skisky potvrdili vysokii pasivitu ocele, danii predizenim casu do
zaciatku scitlivenia a absenciou silného scitlivenia. Pomocou TEM sme identifikovali sekundarne
fazy vylucené na hraniciach zin po danej teplotnej expozicii. Zistili sme, Ze pri tejto oceli
precipitacii karbidov M>;Cs vidy konkurovala precipitacia intermetalickych faz.

The aim of this study was to investigate the structural stability and corrosion resistance of AISI
316LN austenitic stainless steel with low content of carbon and addition of nitrogen. The
influence of annealing, ranging from 600 up to 900°C, on sensitisation development was
investigated. Evaluation of sensitisation was based on oxalic acid etch test and electrochemical
potentiokinetic reactivation (EPR) test. An attempt to quantify oxalic acid etch test results was
also made. Both tests confirmed high passivity of steel documented by prolonged time to
sensitisation and by absence of severe sensitisation after thermal exposure. TEM was used to
analyse secondary phase precipitation at grain boundaries. It was shown, that precipitation of
M>;Cs carbides was competed by occurrence of intermetallic phases in this steel.
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Uvod

Jednou z moznosti ako zvySit Struktirnu stabilitu a znizit nachylnost’ na scitlivenie
austenitickych oceli je riadenie ich chemického zloZenia. V minulosti sa osved¢ilo predovsetkym
znizovanie obsahu uhlika pod hodnoty niekol’kych stotin percenta a vyroba takychto
nizkouhlikovych oceli je dnes Siroko rozvinuta. Okrem toho, Ze pri pouzivani takychto oceli sa
odstrani nachylnost’ na medzikrysStalova koréziu, v pripade zvarovych spojov z austenitickych
oceli odpadaju aj problémy s nozovou koréziou. Ocele s obsahmi uhlika pod 0,02% je potom
mozné pouzivat' aj pre dlhodobé teplotné expozicie pri nizSich teplotach kritického intervalu,
ktory je pre austenitické ocele od 500 do 900°C [1, 2].

V poslednych rokoch zaznamenalo zvySeni pozornost' legovanie dusikom, resp. nahradzanie
uhlika v austenitickych oceliach dusikom. Dusik je silnym stabilizatorom austenitu s vy$Sou
rozpustnostou ako uhlik a kompenzuje pokles tvrdosti austenitickej matrice pri jeho zniZenom
obsahu v oceli. Povazuje sa za prvok znizujlci difuzivitu uhlika a chromu v austenitickej matrici,
¢im spomaluje precipitdciu karbidov na hraniciach zfn. Nasledne sa postiva TTS (time-
temperature- sensitisation) krivka smerom k dlh§im casom [3- 5].

Poznanie dodlezitosti vplyvu riadené¢ho chemického zlozenia austenitickych oceli sa teda javi
ako alternativa, ktorou by bolo mozné scitlivenie potlacit, ¢im by sa zabezpecilo dosiahnutie
idedlnej odolnosti proti medzikryStalovej korézii. Preto sme zamerali svoju pozornost na
objasnenie vplyvu zniZeného obsahu uhlika a pridavku dusika na kordzne spravanie austeniticke;j
ocele typu 316.

Experimentalny material a metodika experimentov

Experimentalnym materialom bola austenitickd nehrdzavejuce ocel’ skupiny 316 so znizenym
obsahom uhlika a pridavkom dusika, oznacovand ako AISI 316LN. Jej chemické zlozenie je
uvedené v tabulke 1.

CHEMICKE ZLOZENIE OCELE AISI 316LN (hmot.%) Tabulka |
C Cr Ni N Mo Mn Si S P

0,02 17,39 12,27 0,03 2,13 0,82 0,47 0,001 0,024

Ocel, dodana vo forme za studena valcovaného plechu hrabky 12 mm, bola najskér zihana pri
teplote 1050°C po dobu 1 hodiny. Z vyZihaného plechu boli potom narezané vzorky rozmerov 12
x 8 x 20 mm. Na zaklade teoretickych poznatkov o ucinku izotermického zihania na precipitaciu
sekundadrnych fdz na hraniciach zfn aich vplyve na rozvoj medzikryStilove; kordzie
v austenitickych oceliach, bol pre sledovanie uvedenych javov v danej oceli vybrany interval
teplot od 600°C do 900°C a ¢asy od 1 mintty do 500 hodin.

Zakladnou metdédou na uréenie stupiia scitlivenia bola leptacia skuska v kyseline $tavelovej
(ASTM A262- A). Pri tejto skuske sa vyleStené vzorky 90 sekund elektrolyticky leptaju v 10%



kyseline §tavelovej, pri pradovej hustote 1A/cm” a teplote 20°C. Vyhodnocovanie bolo vykonané
pomocou svetelného mikroskopu NEOPHOT 32 podla predpisanej klasifikacie.

Navrhnutd bola aj metdda kvantifikacie vysledkov po kordznej sktiSke leptanim. Metoda bola
aplikovana pre vzorky s jamkovou mikrostruktarou Zzihané pri 700 a 800°C a spocivala v merani
percentualneho podielu jamiek na pripravenej ploche vybrusu po jeho preleptani. Analyza bola
vykonana pomocou svetelného mikroskopu Polyvar a softwaru Leica Microsystems, v pocitacom
vybranych 50 miestach pri 400- ndsobnom zvacseni.

Na upresnenie stupiia scitlivenia ocele bola pouzitd citlivd nedestruktivna elektrochemicka
potenciokineticka reaktivacna (EPR) skuSka, metdda dvojitej slucky. Meranie bolo vykonané na
vzorkach s jamkovou mikros$truktiirou, pomocou pocitaom riadeného systému ELECTROFLEX.
Pouzity bol skugobny roztok 0.5 mol. I"" H,S04+0,01 mol. I KSCN.

Identifikacia vylucenych sekundarnych faz bola vykonanda v transmisnom elektronovom
mikroskope JEOL 200CX. Na pozorovanie boli pripravené jednostupniové uhlikové repliky,
ziskané naparenim tenkej uhlikovej vrstvy na elektrolyticky naleptany vybrus. Na uvolfiovanie
replik bol pouzity 8% roztok kyseliny chlorovodikovej v etylalkohole.

Dosiahnuté vysledky a diskusia

Mikrostruktiura ocele v stave po rozpust’acom Zihani

MikroStruktura experimentalnej ocele v stave po rozpustacom zihani bola tvorena
polyedrickymi zrnami austenitu s dvojcatenim typickym pre kovy a zliatiny s nizkou energiou
vrstevnej chyby. Stredna vel'kost’ zrna bola priblizne 15 pm. Na hraniciach zfn neboli pozorované
ziadne precipitaty. V mikrostruktire bolo zaznamenané malé mnozstvo d-feritu (okolo 1%).

Korozna odolnost’ ocele

ASTM A262- metoda A

Podl'a normou predpisanej klasifikacie napadnutie po leptacej skuske definujeme ako [2, 6]:

e stupnovité- v pripade absencie na chrom bohatych karbidov na hraniciach zfn, ked’ rozdielne
rychlosti rozpustania rozne orientovanych zfn materialu vyustili len do vytvorenia stuptiov
medzi jednotlivymi zrnami;

e prechodové- s niekol’kymi jamkami na hraniciach zfn, bez jamiek obklopujucich celé zrno,
svedciace o Ciastocnej precipitacii na hraniciach;

e jamkové- ked hranice zin obsahuju také mnozstvo karbidov chromu, zZe jamky po skuske
uplne obklopuji najmenej jedno zrno.

e Vzorky s mikrostrukturou klasifikovanou ako jamkové sa povazuju za scitlivené, pricom
scitlivenie vyustujuce z jednotlivych izotermickych expozicii sa potom zaznamenava vo
forme tzv. TTS diagramu [7].



Vzorka experimentalnej ocele vstave po rozpustacom zihani mala po leptacom teste
mikrostruktiru klasifikovana ako stupiiovitd. To bolo v sulade s predoSlym pozorovanim
austenitickych hranic zfn s absenciou precipitatov. Na zdklade hodnotenia leptacich mikrostruktir
podl'a predpisanej klasifikacie sa ziskal vysledny tvar TTS diagramu uk4zany na obr. 1.
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Obr. 1. Porovnanie tvaru TTS diagramu experimentdlnej ocele po leptacej skuske a EPR skuiske

V intervale teplot 600- 850°C sa vyskytovali vSetky tri typy leptacich mikro$truktar. Pri
izoterme 900°C nebola zaznamenana pritomnost’ jamkovej mikrostruktury a tieto stavy ocele boli
klasifikované ako nescitlivené. Podla obr. 1 sa nos TTS krivky pre danii ocel nachddzal
v intervale teplot 700- 750°C, pri oboch po priblizne 10 hodinovej vydrzi. V porovnani
s ostatnymi ocelami skupiny 316 (napr. vysledky v [1] a [8]) sa ukézalo, Zze dand kombinacia
intersticialnych prvkov v oceli vedie predovietkym k prediZeniu ¢asu do zaéiatku scitlivenia a po-
suva celt oblast’, v ktorej podl'a leptacej skuSky dochadza k scitliveniu, k niz§im teplotam.

Leptacia skuska v kyseline §tavelovej je len kvalitativnou metddou hodnotenia nachylnosti
austenitickych oceli na medzikryStdlova kor6ziu. Preto boli neddvno uskutocnené pokusy
kvantifikovat’ tieto vysledky (napr. vpraci [1]). My sme sa taktiez pokusili kvantifikovat
vysledky po leptacej skuSke, a to meranim podielu jamiek (grain boundary grooving) na plo-
che vybrusu scitlivenych vzoriek. Vysledky z merania st sumarizované v tabulke 2.

Ako je zrejmé ztabulky 2, pri teplote 700°C narastal podiel jamiek na ploche vybrusu
postupne s rasticim ¢asom vydrze. Naproti tomu, pri teplote 800°C zostavalo mnozstvo jamiek od
casu vydrze 50 hodin takmer konStantné. Je teda zrejmé, Ze pri vysSich teplotach kritického
intervalu dochddza k potlaeniu rozsahu precipitaénych dejov na hraniciach zfn, ¢o mozno
pravdepodobne pripisat’ priaznivému vplyvu dusika.



PLOSNY PODIEL JAMIEK NAMERANY VO VZORKACH
S JAMKOVOU MIKROSTRUKTUROU

Tabulka 2
Vydrz na teplote | PloSny podiel VydrzZ na teplote | PloSny podiel
700°C jamiek (%) 800°C jamiek (%)
10h 3,83 - -
20h 6,07 20h 7,07
50h 10,30 50h 10,23
100 h 12,19 100 h 10,63
EPR skuska

Princip EPR skusky spociva v sledovani zmeny pradu, ktory prechadza medzi vzorkou
a platinovou elektrodou, pri riadenej zmene potencidlu vzorky v danom kordéznom prostredi.
Potencial vzorky sa meni tak, aby dochadzalo k reaktivacii predtym pasivnej ocele. Po skuske sa
vzorky podla rozsahu scitlivenia rozdel'ujii do 4 skupin, navrhnutych Cihalom [2]:
o pod 2% - vzorka sa klasifikuje ako nescitlivena; e od 2 do 8% - stopy scitlivenia;
o od 8 do 30% - slabo a stredne scitlivena; e nad 30% - silné scitlivenie vzorky.

Referencnou hodnotou pri vyhodnocovani vysledkov bol maximalny pomer pradovych hustot
v reaktivacnej a aktivacnej slucke Ir/Ia. Vo vSeobecnosti plati, Ze ¢im je tento pomer vyssi, tym
vys$i je stupen scitlivenia ocele. Vysledky EPR sktSky pre experimentalnu ocel st suhrnne
uvedené v tabul’ke 3.

Vzorka vstave po rozpustacom zihani bola nescitlivena, ¢o koreSponduje s predoslym
pozorovanim stupfiovitej mikroStruktary.

Ziadna zo vzoriek s jamkovou mikro§truktirou nebola EPR metodou klasifikovana ako silne
scitlivend. To potvrdzuje skutocnost’, Ze experimentéalna ocel je skuto¢ne vzhl'adom na svoj obsah
intersticialnych prvkov vysoko pasivna.

Absencia jamkovej mikroStruktiry u vzoriek Zihanych pri 900°C bola predpokladom, Ze tieto
boli klasifikované ako nescitlivené.

Aj ked’ sa leptacou skuskou ukazala pritomnost’ sekundarnych faz vyvolavajicich v intervale
teplot 850- 600°C pritomnost’ jamkovej mikrostruktury, podla EPR skusky ich vyskyt
v teplotnom rozmedzi 850- 750°C nespdsobil dostatocntl, resp. Ziadnu depletaciu chromu a vSetky
vzorky z tohto intervalu boli klasifikované ako nescitlivené (nie su preto ani uvedené v tabulke
3). Prvy krat boli zaznamenané stopy scitlivenia pri stave 700°C/20 hodin. Maximélny pomer
Ir/IA bol zaznamenany pre vzorku zihana pri 650°C/100 hodin, tento stav bol nasledne oznaceny
ako stredne scitliveny. ZvySujici sa pomer Ir/In bol zaznamenany aj pri izoterme 600°C.
Maximalna hodnota Ir/I4 tu bola zistena po ¢ase 300 hodin a tento stav bol nasledne zaradeny do
druhej skupiny podl'a danej klasifikécie- stav obsahujtci stopy scitlivenia.



VYSLEDKY DL-EPR TESTU Tabulka 3

Podmienky Zihania | . /5, Klasifikdcia Podmienky Zihania | 1. /1 Klasifikdcia
teplota cas (%) teplota Cas (%)

50h 1,284 | nescitlivena 650°C 300h | 6,02 stopy

100h | 2,116 stopy 500 h 1,37 nescitlivena

600°C | 300h | 6,22 stopy 10h | 1,069 | nescitlivena
500h | 5,21 stopy 20h | 3,015 stopy

10 h 1,736 nescitlivena 100°C 50h 1,087 | nescitlivena

650°C 20h | 4,321 stopy 100 h | 0,249 | nescitlivena

50h | 6,133 stopy 300h | 1,15 nescitlivend

100 h | 13,583 | stredne scitl. 500h | 0,014 | nescitlivena

Pri oboch izotermach vzdy doSlo krychlemu ozdraveniu scitlivenia, ktoré bolo
zdokumentované postupnym poklesom pomeru polarizacnych pradovych hustot Ir/I (tab. 3).

Na zaklade vysledkov EPR skuSky bola upresnena poloha TTS krivky experimentalnej ocele
(obr. 1). Nos krivky sa v porovnani s vysledkami leptacej skusky posunul smerom k niz$im
teplotdm a dlh§im ¢asom- zaciatok scitlivenia spdsobeny depletaciou chromu bol v rozmedzi 650-
700°C, po priblizne 20 hodinovej vydrzi.

Transmisnd elektronova mikroskopia

Podkladom pre fazovu analyzu boli informéacie o moznych typoch sekundarnych faz
vyskytujicich sa v austenitickych oceliach skupiny 316 po izotermickych expoziciach (napr.
v praci [1] a [9]). Na hraniciach zfn experimentalnej ocele boli pozorované Styri typy precipitatov.
Na zéklade analyzy difrakénych spektier boli tieto Castice identifikované ako y-, o- faza, karbid

My;C¢ a zaznamenany bol aj zriedkavy vyskyt Lavesovej fazy. Karbid Mj,;Cs bol
prevladajicim precipititom len pri izoterme 650°C. Toto pozorovanie je vo vybornej zhode
s vysledkami EPR skasky, aj ked nemozno wvylucit aj vplyv pritomnych chromovych
intermetalickych faz. Pri ostatnych teplotach kritického intervalu prevladala na hraniciach
precipitacia y- fazy, €o sa pri vysSich teplotich prejavilo tym, ze k ochudobneniu o Cr
nedochadzalo vobec alebo obsah Cr neklesol pod hranicu 12%. Naviac, potvrdeny bol aj vplyv
intersticidlnych prvkov na rozsah precipitacie na hraniciach zfn. Do 750°C mnozstvo vylucenych
Castic s Casom narastalo a vyskytovali sa vo forme zhlukov, pri vysSich teplotich prevladala
tendencia k tvorbe individudlnych vacsich precipitatov.

Morfoldgia vybranych precipitdtov na hraniciach zfn je uvedend na obr. 2.




Obr. 2. Precipitdcia niektorych faz: a) o- faza (650°C/20 hod.); b) x- faza (800°C/100hod.)

Zaver

Prispevok sa zaoberal Struktirnou stabilitou a kordéznou odolnostou austenitickej ocele AISI

316LN v kritickom intervale teplot 600- 900°C. Dosiahnuté vysledky mozno zhrntt’ nasledovne:

pozorovany bol priaznivy vplyv nizkeho obsahu uhlika a pridavku dusika na potlacenie
rozvoja scitlivenia ocele. Ide predovsetkym o prediZenie Gasu do zadiatku scitlivenia a posun
oblasti scitlivenia k niz§im teplotdm. Nos TTS krivky sa po leptacom teste nachadzal
v intervale teplot 700- 750°C, pri oboch po priblizne 10 hodinovej vydrzi. Z podielu jamiek
v mikro§trukture pri vybranych teplotach vyplynulo, Ze zniZenie obsahu uhlika a pridavok
dusika malo priaznivy vplyv na potlacenie rozsahu precipitacnych dejov na hraniciach zin.
citlivou EPR skugkou bola ukézana vysoka pasivita ocele. Ziadna zo skii§anych vzoriek
nebola klasifikovana ako silne scitlivend. Maximalny pomer pradovych hustot Ir/Ia, svedc¢iaci
o strednom scitliveni, bol zaznamenany pre stav 650°C/100 hodin. S rasticim casom vydrze
dochadzalo k rychlemu ozdraveniu daného stupna scitlivenia.

elektronovou difrakciou v TEM bola potvrdend pritomnost intermetalickych faz y, o©
a Lavesovej fazy, ktoré konkurovali precipitacii karbidu M»;Cs. To sa prejavilo najmé pri
teplotach nad 750°C, kedy sa ochudobnenie okolia hranic zfn o chrém nevyskytlo alebo
nebolo dostato¢né na vyvolanie ochudobnenia.
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