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Uvod’

Apltikace austenitickych korozivzdornych oceli v jaderné
energetice vytvafri nové impulsy pro zvysSeni drovné jejich
fyzikalné metalurgickych vlastnosti, které musi zabezpelit
spolehlivou a dlouhodobou exploitaci z nich vyrobenych za-
fizeni za sloZiitych podminek namahédni /obvykle za supsfpo~
zitniho G&inku vnéjsiho -~ korozniho - prostfedi/.

Kromé poZadavk(l vysoké metalusrgické Eistoty je nutné
pfri optimalizaci dosahcvaného souboru fyzikdlné metalurgic-
kych vlastnosti stedovat napfiklad i vzajemné interakce 3Kkod=
livych pfimési a z tohoto vyplyvajici cesty Ffizeného ovladani
procesl, které se mohou uplatnovat jak pfi zpracovani piredmét-
nych typQ oceli, tak 1 za superpozi¥niho G&énku vndj&ich /me-
chanickych a fyzikalné metalurgickych/ viivi.

Z hlediska soulasného stavu znalosti{ lze uvedeny zamér
fedit pouze omezend, nebot neni k dispozici dostate¥ny soubor
Gdajld; cilem predlozeného fefeni bude, mimo shrnuti souldasnych
moznosti pfi optimalizaci fyzikalné metalurgickych vlastnosti
zékladnich typl austenitickych korozivzdornych oceli, naznale-
ni daldich cest védecko-technického rozvoje v dané oblasti.

V navaznosti na aplikaci v jadern® energetickém strojirenstvi
bude pozornost pfednostnd& vénovéna studiu mikrosegregatnich
prodﬁsﬁ v zakladni matrici téchto oceli a navaznostem na maoiny
rozvoj interkrystalické koroze, pfip. interkrystalického ko-
rozniho praskani jake jednEch z ddle2itych fyzi%{né metalurs
gickych charakteristik danych typd oceli.
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Rozbor problému

Jak je vieobecn® znidmo, interkrystalickad koroze auste-
nitickych CrNi oceli se vyviji /v z&vislosti na obsahu uhli-
ku v zdkladni matrici/ po Z2ihani v teplotnim intérvalu oko-
Lo 500 a% 800°C /i kdyz n&kteli autoti piipoudtéji moZnost
jejiho rozvoje i pti dlauhodobém 2ihani na teploté 450°¢
resp. i zihani za teplot ielicich v intervatu 800 az 900°C/.
Vieobecnd piijimand teorie je zalozena na lokalizovaném
ochuzeni chromu v okoli interkrystalicky vyloudenych karbidu,
i kdyi nékteré udaje pripoustéji i moZnost zplikace tzv,
segregalni teorie. Podie prvé teorie zdrojem je vznik karbi-
du typu Mo3C, vyloué¢eného na hranicich zrn a ochuzeni sou-
sedniho materialu o chrom pod kritickou hladinu laroven
zcitlivéni vSak maZe byt napifiktad ovlivnéna ptisadou
molybdenu, dusiku; molybdén zpomaluje proces zcitlivénd,
dusik sniZuje nukleaéni resp. radstovy potencial karbidickych
Zastic/ [1/. Vzhledeu k tomu, 2e oceli o extrémni Tistotéd
jsou imunni na leptani /27 a e interkrystalickd koroze je
pozorovana i v piipadé, Ze materidl je ve stavu po rozpousté-
cim 29héni bez detekovatelné precipitace karbidl, lze
reélné predpokladat, Ze mikrosegregaini procesy, spole&né
s ochuzenim chromu, mohou hrat dileZitou Ulohu p¥i rozvoji
interkrystalické koroze resp. interkrystalického korozniho
praskani.

Je mozZno predpoklaédat, jak plyne z celé fady praci
[1,2,37, ze netistoty /3kodlivé piimdsi/ hraji dalezitou
roli u CrNi korozivzdornych austenitickych oceli /jako je
nap#. ocel typu 304/. Tato Uvaha je velmi zavaina, nebot
koncentrace t&chto prvkd neni obvykle u rutinnych taveb
kontrolovéna /pod urtité formalné fixované masimum/. Toto
podporuje i zjisténd variabilita pii zcitlivéni komerdnich
typl austenitickych korozivzdornych oceli piti stejném obsa-
hu uhliku a chromu. Kromé toho je nutné vzit v Gvahu, Ze
ani nizké obsahy nedistot /3kodlivych pfimé&si/ negarantu-
j4 nizkou Groven mikrosegregace [/47. Skodlivé primési

totiZ mohou ovlivnit néchylnost k interkrystalickému po~




rudeni ve dvou smérech; jednak mohou nezavisle na sobé
modifikovat rychlost koroze nebo pasivace, jednak mohou
ovlivnovat rovnovahu C-Cr na hranicich zrn, coZ vede ke
zmén& kinetiky a termodynamickych parametr( precipitace
karbidi chromu,

Joshi a Stein [37, za pouZiti Augerovy el. spektros~
kopie /AES/, studovali modifikaci chemického sloZen® hra-
nic z2rn austenitickych CrNi korozivzdornych oceli a zjis~-
tili vzrlGst fosforu, siry, dusiku a kremiku. Losch a
Andreoni /57 analyzovali pomoci AES lomové plochy zcitlivé-
né oceli typu 304 /piimo po pFelomeni v pristroji AES/.

V daném piipadé pozorovali vzrlst obsahu fosforu na lomové
plo3e, piriéemz tento vzrust byl lokalizovan do tenké vrstvy
o tloudtce okolo 1,5 mm.

V navaznosti na toto hodnoceni lze uvést, Ze interkrys-
talické poruseni je zjistovano i pfi vzniku tzv.teplych
trhilin ve svarovém kovu /v dané sgyvislosti mGZe dochazet
i ke vzniku mezidendritickych lomG/, majicich souvislost se
segregacl fosforu a siry /i kdyz napriklad Nb a $i mohou
tuto nachylnost zesilovat/ [6].

PFi studiu lomovych ploch zcitlivé&nych austenitickych
oceli typu 304 a 321 bylo zjiSténo, Ze na té&chto plochéch
je zvy$ena koncentrace fosforu /obtizné se detekuje ochuzeni
na chromu, nebot je maskovano vyloutenymi karbidy, obsah
nikiu byl bez zmény/. Zvy§eny obsah siry byl pozorovén v
uréité hloubce pod hranici zrn /interkrystalickou lomovou
plochou/, coZ ukazuje, Ze oba prvky se spolu Uiastni procesu
zcitlivéni a zrejmé& plsobi do urdité miry konkurenénd [67.

V dané souvislosti je v3ak tieba dale uvést, 2e zvySena
koncentrace se miZe silné ménit z2rno od zrna.

Segregaéni charakteristiky

Z uvedenych duvodld byla pozornost orientovana na podrob-
n&j31 analyzu rozd&leni mikrosegregujicich prvkd pod lomovou
plochou. Jak jiz bylo vy3e uvedeno, fosfor je lLokalizovan v
tenkych pasech na hranicich zrn austenitu a lze jej spojit s
procesem rovnovazZné segregace, zatimco zvySeny obsah siry je
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detekovén ve vét$i hloubce /pasu/ pod segregalni oblasti
fosforu /paraleln& byl zjistén zvydeny obsah ubliku na
plvodnich hranicich zrn/. Dale bylo zjisténo, 2e spad segre-
gace fosforu byl prudfi po del3f dob& 2¥ihédni na 2citlivé-~
ni (6]. Obsah siry se také zvyduje s dobou zcitlivéni,
ptitemz maximadlni obsah je z2jistovén v urdité hloubce pod
lonovou'plochou /v daném ptipadé bylo zji¥tovéno slabé ochu-
2eni na uhlik a chrom v obiasti hranic¢ zrn v souvislosti s
precipitaci karbidi typu "23c6 na hranicich zrn/. Souhrnné
Lze konstatovat, %e dochézi na hranicich zrn k ochuzeni o
chrom, k silné mikrosegregaci fosforu 7uzky pés u lomové
plochy/ a siry /do v&tii hloubky a maxima je dosaZeno pod
oblasti silné mikrosegregace fosforu/.
V préci {7] se predpoklads, Ze Zkodlivé plimési, jako
fosfor pfip. sira, segreguji k hranicim zrn ji2 p#i rozpou-
Sté&cim Zihani, col vede k zévéru, Ze za viech podainek jsou
hranice austenitickych zrn do urdité miry obohacenyracitli~
vénim. Segregujici prvky pak modifikuji parametry precipita-
ce karbidd pti 2ihéni na zcitlivéni /nukieadni a rastové
charakteristiky? [17. B&heam ristu karbidd nastavé “"vytlado-
vaéni® nelistot do okoli karbidli, coZ vede k daliimau jejich
lokélnimu "obohaceni” a k zesileni procesu interkrystalické
koroze pfip. interkrystalického korozniho praskéni /rozvoje
interkrystalického porudeni/,
Mikrosegregace fosforu na hranicich zrn zesiluje po
Zihéni na 2citlivéni néchylnost ke vzniku interkrystalické
keroze a interkrystalického korozniho praskéni v mediich o
vysokém oxidatnim potenciédlu, nebo v pfipadé vzniku inter~
krystalického vodikového zkFehnuti. Co se tyis G&inku siry,
nékdy se pFedpokladd, Ze souvisi s OZinkem sirnikd. Aviak
v fadé pFfipadlh 2jisténd mikrosagregace siry naznaluje
nutnost korigovat tuto pfedstavu. Naopak viak nelze vylouit
. /vzhledem k prudkému koncentratnimu gradientu fosforu/, zda
J vét3i "SiFfka" obohaceni sirou nebude souviset s precipitact
k sirnikd na hranicich z2rn. Superpoziini UEinek vodiku vede
u zcitlivénych vzorkid k interkrystalickému porudeni, coZ Lze
redlné spojit se synergetickym Ulinkem vodiku a fosforu /87,
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Uvedené otazky je vZak nutné upiesnit, nebot vlastni
hodnoceni mikrosegrega&nich /povrchovych/ efektu je velmi
selektivni. Pro ziskani bliZ3ich predstav byla provedena
vzidjemnd porovnani jejich rozvoje na volném povrchu a
hranicich zrn /u komeréné vyrobené oceli typu 304/ [1].

Pfi ohitevu na teplotu okolo 420%C fosfor Zaste&nd
segreguje k volnému povrchu. Na povrchu byly detekovany
je%té jak dusik tak i sira, ale béhem prodlouZené doby
29hani nedochéazelo ke zméné v jejich obsahu., Za teplot
2ihani 520 a 620°%¢ byl opét fosfor dominantnim mikrosegre-
gujicim prvkem /i v tomto pifipadé detekovana segregace
dusiku a siry na povrchu se neménila s dobou Zihani /obr.1/
[17. PFi 2zihani za teplot lezicich nad 700°C pozoruje se
intenzivnéidi mikrosegregace siry a pi i teploté Zihani
okolo 800°¢C bylo zjisténo, Ze vrcholy odpovidajici povrcho~-
vé segregaci fosforu a siry jsou srovnatelné. P#i teplo-
tach zihani leZicich nad 800°¢c byl vrchol odpovidajici
segregaci siry vy§3§i ne2 fosforu, piiéemZ sira si tuto
"segregaéni prioritu™ udrZela i pfi Zihani na teploté
1000°¢. Povrchova segregace fosforu byla vZak i za této
teploty Zihani zFetelné detekovana /viz obr. 2/.

Souhrnn& Llze z té&chto vysledkld konstatovat, Ze za
teplot 21hani lezicich pod 700°¢ u CrN: austenitickych oce-~
L9 je/pifi hodnoceni tzv. povrchové segregace/ fosfor
hlavnim mikrosegregujicim prvkem. Naopak silny GEinek si-
ry je pozorovan za teplot leZicich nad 800°c, i kdyz lze
konstatovat, Ze za teplot :ihani 800 az 1100°C /17 je na
sledovanych povrSich zjiiténa segregace obou prvki. Uvede~
né podainky Zihani vlastné odpovidaji rozpoultécimu Ziha-
ni, co¢ vede k zavéru, Ze pfi Zihani na zcitlivéni /pri
oviivnény precipitace karbidd chromu/ se vyZe uvedené
“pfimésové” /3kodlivé/ prvky spolutZastni tohoto procesu.

Paralelné byly u stejného materialu stedoviny Lomo-
vé plochy po izotermickém Zih&ni na zcitlivéni na teplo-
té 650°C /[17. za superpozi&niho GEinku vodiku £87 byly
ziskadny interkrystalické lomové plochy. Pro porovnani
je rna obr. 3 uveden pPiklad 2z interkrystalické lomové plo-
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chy pomoci metody AES. V daném pfipadé na lomové plode
byly detekovany fosfor, sira a dusik, i kdyZ jejich kon-
centrace /jmenovité P a S/ je zfejmé niZsi neZ na volném
povrchu, coz zfejmd® souvisi s tim, Ze podminky hodnoceni
nejsou jednodu$e srovnatelné /v prvém pripadé se jednd o
soustavu pevné fize - vakuum, v druhém pak o soustavu
pevnd faze ~ pevnad fdze/. Plesto v3ak lze pFedpokladat
uréitou kvalitativni shodu mezi obéma uvaZovanymi hodnote-
nimi, jak jiz bylo napfiklad d#ive uvadéno v praci [9].

Na zakladé t&chto vysledkd lze redlnd piredpokladat,
te fosfor i sira budou ovlivnovat rozvej procesu zcitlivé-
ni, i kdyZ provedeni pfimého /jednozna&ného/ vyhodnocent
vzajemnych vztahli mezi vysledky analyzy pomoci AES a né-
chylnostf k interkrystalické korozi je velmi obtiZné,
nebot kinetika a termodynamika segregace zavisi na "cheaii®
/konstituci/ dané oceli. Z diskutovanych vysledki v3ak ply-
ne, %e u komerénich oceli daného typu dochdzi k segregaci
fosforu a siry k hranicim zrn austenitu f17.

Technické dusledky probihajicich segrega&nich procesi.

Jak Lze usoudit z vyie uvedeného zdvéru, segregailni
aktivita ptimést zavisi na chemickém sloZeni matrice a na
probihajicich vzajemnych interak&nich preccesech mezi koexis=
tujicimi atomy piimé&si v koVové matrici. Napfiklad u niz=-
kolegovanych ocel% mangan a chrom zvy3uji zktehévajici po-
tencisl fosforu [107. Naopak ulinek ptisady molybdénu u
téchto oceli lze spatlfovat v jeho vlivu na sniZeni segregai-
niho potencidlu fosforu. Logicky tze pfedpoklédat, %e obdod~
né G&inky se budou uplatnovat i pfi interkrystalickém poru-
Seni /resp. interkrystalickém koroznim praskani/ CrNi auste~

nitickych oceli.

Na uvedeny Ufinek se upozornuje v praci £117, kde u oce-
Li typu 316L bylc 2zjiSténo, Ze dochdzi ke sniZeni jak povr-
chové segregace, tak i segregace na hranicich zrn u fosforu
pFi 2ihani za teplot leZicich pod 650-675°C. Byl vysloven

pFfedpoklad , Ze za ni2fich teplot 2ihéni neZ je vy3e uvede-
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nd hranice, dochdzi k vzadjemné vazbé molybdénu a fosforu
/napifiklad za vzniku M°xPy' jeZ se raozklada za teploty
okolo 670%°C/obdobné, jak se piedpokladad i u nizkolegova-
nych ocely [12/. Zvy§enou nachylnost k interkrystalické-
mu koroznimu napadenit pri Zihani za teploty 675%c Lze
ztejm& prednostné spojit s rovnovainou segregaci fosforu
na hranicich zrn /obr. 4/.

V navaznosti na difivéjsi vysledky o pfiznivém G&inku
piisady molybdénu a dusiku u oceli o velmi vysoké Eistoté
{137 byly studovany i charakteristiky rozvoje procesu
zcitlivéni u austenitickych CrNi oceli komeréni drovné.

V daném pfipadé byly zjiStény obdobné sméry plsobeni jako
v praci [137, ale uroven pUsobeni jednotlivych prvki je
modifikovana piitomnosti nedistot. Jak je vidét z obr., 5
[147, fosfor a dusik segreguji k hranicim zrn i u komer&-
nich oceli, Jak jiZ bylo vy§e uvedeno, uréity obsah fosfo-
ru je zjistovan na hranicich zen i pfi Zihani za teploty
1100°C a tento obsah se gvyduje pii Zihani na zcitlivéni.
Z obr. 5 Lze usuzovat, Ze fosfor vytlacuje dusik z hranic
2rn, vietné& toho, Ze samotny fosfor zesiluje nachylnost

k interkrystalické korozi. PFi Zihani oceli typu 304 na
zcitlivéni za teploty okolo 600°c, vzhledem k tomu, Ze na
hranicich je "a priori” po rozpou$técim zihani piritomen
fosfor a 2e nukleace karbidd a jejich rlist nastava pred
vyraznéjsi segregact dusiku na hranice zrn, dochéazi k
silnéj8imu rozvoji zcitlivéni /kromé& toho nelze vyloudit
uréity "vytladujici” uéinek dusiku od hranic zrn i po
rozpoustécim Zihani pritomnym fosforem/. PFi1 Zihani na

na vy33i teploty je nutno vzit v Gvahu vy$e uvadénou
pFitomnost fosforu na hranicich zrn, av3ak difdze dusiku
k hranici zrn bude intenzivnéj%i, coZ se projevi na ome-
zeni nukleaéniho a rUistového potencialu karbidd a zlepge-
nim odolnosti proti interkrystalickd kerczia. Vzhiedem k
superpozicinimu u¢inku fosforu je tento vliv slabdi neg

u vysoce &istych materiald [137. Kromé& toho je vZak nutné
vzit také v Ovahu, Ze za vy3&i teploty z¢itlivéni se sni-
2uje rovnovaina segregace fosforu na hranicich zrn; toto

o — - o~



- 10 =

sni2eni obsahu fosforu jednak samotné plsobi pi#iznivé,
jednak umozZnuje dosaZeni vy3%i koncentrace dusiku na hra-
nicich zrn, ‘

Po 2ihand na teploté 650°¢ je komer&né vyrobena ocel
typu 316L nachyln&i%i ke zcitlivéni neZ vysoce &isté bez~
dusikové varianty. Toto lze spojit s G&€inkem fosforu.
Av§ak za teploty Zihani 760°¢c Lze pozorovat pifiznivy vliv
dusiku, ktery Casteéné eliminuje G8inek neistot a v Fradé
" pifipadd byly zaznamenany velmi nadé&iné vysledky u komerg-
nich variant typu 316LN resp. 316H. Pifesny mechanismus
pisobeni fosforu na sniZeni odolnosti proti vzniku inter-
krystalické koroze neni presné znam; bylo v3ak ukadzano, Ze
fosfor neovlivnuje ochuzeni na chrom a Ze fosfor pUsobi
velmi nepfiznivé pi#i exploitaci pfisludnych materiald v
silné oxidaénim prostiedi [17.

bale bylo zjisténo, Ze piti daném tepelném zpracovani
a odsahu dusiku je distribuce karbidi chromu na hranicich
zrn oceli 316LN a 304LN stejnd. Stanovené rozdilné Grovné
odolnosti proti interkrystalické korozi v&ak podporuif
pivodni pfedstavu o priznivém G&inku pfisady molybdénu a
jeho “zastupujici” G&€inek za chrom. U oceli typu 304L piri-
sade dusiku zlep3uje korozni charakteristiky pFfi Zihani za
teploty 650 a 7oo°c; u oceli typu 316L pak pii Zihani za
teploty 700°¢ [147. Na zakladé dosud ziskanych vysledkl
v3ak nelze bliZe uréit dostateiné pfesné kvantitativni
vztahy z hlediska obsahu dusiku v zdkladni matrici.

Pomoci Lokalni energetické disperzni analyzy bylo uka-
z4no, 2e obsah chromu v okoli vyloudenych karbidd na hra-
nicich zrn pifi zcitlivéni oceld 304L byl 11,4 a2 13,2 % hm %.
U oceli 316L byl tento obsah 10,4 aZ 12,7 hm ¥, z Ceho2
plyne, %e piisada molybdénu prispivd k tomu, 2e kriticky
obsah chromu, nutny k zabezpeéeni pasivace, miZe byt niZ%i.
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Zaveéry
V predlozené prdci byly naznafeny dalsi cesty pro
hodnoceni nachylnosti k rozveji interkrystalické Koroze
/interkrystalického korozniho praskani/ u CrNi austeni-~
) tickych oceli zaloZené na aplikaci doplnujicich piredstav
o superpoziénim G&inku segregace ruznych pfimési. Soufasné
byly naznaéeny cesty, jak tizenym zplUsobem lze mikrosegre-
gaéni procesy ovlédat a tak &astetné eliminovat v dané
souvislosti vliv nékterych metalurgickych parametrd u da-
ného typu korozivzdornych oceli.
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