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Pregled literature kaZe, da Se ni enotno priznane razlage za proces napetostne korozije. Zaradi tega in kompleksnosti napetostne
korozije pa je tudi zahtevno dolociti dobo trajanja konstrukcij, izpostavljenih napetostno korozijskemu pokanju. V zadnjem ¢asu
se je pojavila nova metoda dolocevanja t. i. korozijske krivulje raztezanja, ki omogoca te vrste napovedi. Z njeno modifikacijo
nam je uspelo natan¢no dolociti primarno, sekundarno in terciarno podro¢je. Na osnovi odvisnosti log iss - log t in log 0 - log t
so bili konstruirani obratovalni diagrami, ki dajejo moZnost napovedi ¢asa do nastanka razpoke, njene stabilne rasti in ¢asa do
zloma materiala. Poznanje laboratorijskih rezultatov in korelacija teh s podobnimi iz prakse omogoc¢a uporabo obratovalnih
diagramov za napoved dobe trajanja vitalnih delov strojne opreme ter drugih konstrukcij v razli¢nih vejah industrije.

Kljuéne besede: korozija, napetostno korozijsko pokanje, korozijske krivulje raztezanja, obratovalni diagrami

A survey of the literature has shown that there is no clear or accurate definition of stress corrosion cracking processes. Because
of this and because of the complexity of these processes, it is very difficult to determine the lifetime of metallic materials when
exposed to stress corrosion cracking. Over the last few years a new method for defining corrosion elongation curves has been
developed, on the basis of which such lifetimes can be predicted. Using various modifications of this method, it is possible to
determine accurately the primary, secondary and tertiary regions of corrosion elongation curves. On the basis of experi-
mentally-determined relationships between log iss, and log 0, on the one hand, and log t, on the other hand, working diagrams
have been constructed from which it is possible to predict the time to crack initiation, the time of the crack’s stable growth, and
the time to failure of the material. Based on the results of laboratory tests, and the correlation of these results with those
obtained in practice, such working diagrams can be used to determine the lifetime of vital parts of machinery and other
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structures in various branches of industry.

Key words: corrosion, stress corrosion cracking, corrosion elongation curves, working diagram

1UVOD

Vecina procesov degradacije kovinskih materialov je
posledica soCasnega delovanja ve¢ dejavnikov, kar je
tudi glavni vzrok, da je analiza teh procesov zahtevna.
Vzor¢ni primer takSnega vedenja je proces napetostno
korozijskega pokanja, ki nazorno prikazuje vzajemno
delovanje med metalurskimi, kemi¢nimi in mehanskimi
vplivi. Materiali z visoko trdnostjo in ustrezno duktil-
nostjo, ki so obremenjeni z razli¢nimi obremenitvami, v
nekaterih korozivnih medijih pokajo nenadoma in brez
navzven opaznih poSkodb. To lahko vodi do resnih in
nepredvidljivih poskodb, kar pa ni v skladu z zahtevami
sodobne tehnologije. Znano je, da je zahtevana doba
trajanja ("Zivljenjska doba") zabojnikov za radioaktivne
odpadke od 1000 do 10000 let, razvoj vitalnih delov v
sodobnih reaktivnih letalih pa zahteva materiale, ki so
korozijsko odporni pri visokih temperaturah. Jedrska
industrija zahteva materiale, ki lahko obratujejo pri
poviSanih temperaturah daljSe ¢asovno obdobje, pa tudi
vse sodobne arhitektonske konstrukcije morajo biti
zanesljive vsaj nekaj sto let. V tem kontekstu so tudi
vedno bolj pomembna nekatera okolja v procesni
industriji, termoenergetskih objektih, biokemic¢ni indu-
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striji in navsezadnje v industriji novih alternativnih goriv
(vodik), ki ustvarjajo mocne procese degradacije
materiala in s tem vplivajo na dobo trajanja kovinskih
konstrukcij.

Zahteve po vi§jih temperaturah, daljSih casih, kom-
pleksnih okoljih in zahtevnih konstrukcijskih izvedbah je
v zadnjih desetletjih spremljal tudi intenzivni razvoj na
podrocju raziskav napetostnega korozijskega pokanja.
Kljub vsemu pa za ta pojav Se ni enotne in popolnoma
sprejete razlage. Pojav napetostno korozijskega pokanja
opisujejo v strokovni literaturi z raznimi pojmi, kot so na
primer anodno napetostno korozijsko pokanje, pokanje
zaradi delovanja okolja in Se z drugimi izrazi, ki
natan¢neje pojasnjujejo bodisi vzrok bodisi posledico
samega procesa napetostne korozije.

Rezultate intenzivnih raziskav napetostne korozije
industriji Se ni uspelo zadovoljivo uporabiti. Vzrok temu
je nezadostno poznanje kvantitativnih modelov, ki bi
enotno pojasnili delovanje napetostne korozije in tako
nacin omogocili kvalitetno vpeljavo eksperimentalnih
rezultatov v prakso. Za boljSe poznanje procesa nape-
tostne korozije je treba razumeti njegovo kompleksnost,
ki je po Westwoodu in Pickensu' enaka zapletenosti
napovedovanja potresov. Zato obstaja potreba po sodelo-
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vanju mnogih, navidez med seboj pogojno neodvisnih
podrocij, kot so metalurgija, kemija, strojegradnja,
gradbenistvo itd.

Napetostno pokanje je proces ali bolje naravni pojav,
ki je znan Ze mnogo let, predvsem kot pojav sezonskega
pokanja medi. Ceprav sta 7e leta 1886 Roberts in
Austen® opazila, da 13-karatno zlato pri zaostalih napeto-
stih poka v razli¢nih kemi¢nih reagentih (npr. FeCls), je
proces sezonskega pokanja medi dobro strokovno opisal
Sperry? Ze leta 1906. Vendar je ta opis napetostno
korozijskega pokanja ostal osamljen primer vse do leta
1919, ko je Rosenhain* opisal napetostno pokanje pri
zlitinah aluminija, svinca in Zeleza. Ta pojav so tiste Case
povezovali predvsem s problemi kemije in strukture
kristalnih mej, saj so bili vsi do tedaj ugotovljeni primeri
pokanja interkristalne narave.

Transkristalno napetostno korozijsko pokanje so leta
1937 zaznali pri avstenitnih nerjavnih jeklih, ki so bila
izpostavljena kloridnim medijem?. Prvi ¢lanek, objavljen
na temo napetostno korozijskega pokanja avstenitnih
nerjavnih jekel, je bil objavljen leta 1940°.

Po drugi svetovni vojni se je zaradi razvoja novih
tehnologij pojavilo povprasevanje po materialih, ki naj bi
bili odporni v vedno bolj agresivnih okoljih. Ker so
mnogi na novo razviti materiali pokali zaradi delovanja
napetostne korozije, se je v tem obdobju tudi povecalo
Stevilo raziskav.

V praksi so bili materiali v tistem ¢asu uporabljeni
predvsem na osnovi raziskav v vreli raztopini MgCl,.
Prvi je rezultate teh preskusov objavil Copson 7. Vendar
je leta 1959 Coriou & ugotovil, da lahko destilirana voda
povzroca enako ali bolj drasti¢no napetostno korozijsko
pokanje kot vrela raztopina MgCl,, predvsem pri
materialih na osnovi Ni (Inconel 600). To odkritje je
vzbudilo veliko zanimanja, saj je bilo tedaj v uporabi
mnogo tovrstnih materialov, in sicer za parne generatorje
in cevovode v nuklearni industriji.

Rezultati teh raziskav so pomembni, ker so pokazali
slabSo odpornost zlitine Inconel 600 proti napetostni
koroziji, kot je bilo predpostavljeno na osnovi predhod-
nih rezultatov v navidezno bolj agresivnem mediju in ker
se je napetostno korozijsko pokanje pojavilo v mo¢no
dezoksidiranem mediju, Ceprav se je do tedaj predpo-
stavljalo, da je za pojav napetostne korozije potreben
kisik. V nuklearnih elektrarnah so zaradi tega namesto
zlitine Inconel 600 uporabili Inconel 800 °. Ta zlitina je v
kloridnih medijih izpostavljena manj$i intenziteti
napetostne korozije in je odporna v Cisti destilirani oz.
dezoksidirani vodi.

V zacetku Sestdesetih. let prejSnjega stoletja so v
ZDA potekale intenzivne raziskave napetostno korozij-
skega pokanja avstenitnih nerjavnih jekel !° in v tem
kontekstu tudi raziskave o sestavi in reaktivnosti
kristalnih mej. Vecina teh del je zbrana v delih Cowana
in Tedmona'!, Cowana in Gordona'? ter Aremije in
sodelavcev!'3.
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Ceprav so lastnosti avstenitnih nerjavnih jekel,
njihova obcutljivost na pokanje ter v tej povezavi
interkristalna korozija znani Ze od leta 1933 4, se je v
ameriSkih nuklearnih elektrarnah pojavilo v Sestdesetih
letih veliko poSkodb tak$nih jekel. Obcutljivost za
napetostno korozijsko pokanje teh jekel je bila posledica
bodisi varjenja bodisi predhodne toplotne obdelave.
Stopnja poskodb teh jekel se je v sedemdesetih letih Se
povecevala, saj so dogradili in dali v uporabo mnogo
novih nuklearnih elektrarn'>. Te napake so se pojavljale
le v reaktorjih, izdelanih v ZDA, saj so potencialno
nevarnost za pojav napetostno korozijskega pokanja v
takih obratovalnih pogojih Ze zelo zgodaj zaznali
evropski proizvajalci te vrste opreme (Svedska, Nemdija,
Francija) in so zamenjali taks$na jekla z avstenitnimi
nerjavnimi jekli z nizkim delezem ogljika. V ZDA so to
storili Sele v sredini sedemdesetih let, in sicer z jeklom
AISI 316L (C < 0,003%) '¢-1°.

V poznih Sestdesetih letih so prav tako ugotovili, da
se pojavlja transkristalno napetostno korozijsko pokanje
ogljikovih jekel v plinastih medijih pri kriti¢nih
razmerjih koncentracij plinov H,O/CO/CO,. Rezultate
teh preiskav sta objavila Brown? v Veliki Britaniji, in
Kowakava ter Nagata na Japonskem?!. V tem kontekstu
so ti rezultati pomembni zato, ker se je pri ogljikovih
jeklih prej opazilo le interkristalno napetostno korozijo v
nitratnih in mo¢no bazi¢nih vodnih raztopinah.

Odpornost materialov proti napetostni koroziji je v
Sestdesetih in sedemdesetih letih prejSnjega stoletja
raziskovala tudi AmeriSka agencija za vesoljske polete
(NASA). Preiskovala je predvsem napetostne korozije
zlitin na osnovi Ti. Ugotovili so napetostno korozijskego
pokanje v navidez inertnih medijih, kot je na primer
alkohol??. Nadalje so se pri tla¢nih preiskusih titanove
zlitine Ti6Al4V, ki je bila izbrana v ameriSkem vesolj-
skem programu APOLLO za nosilec oksidacijskega
sredstva N»Ou, ugotovile napetostno korozijske poskodbe
transkristalne narave?24,

V Sestdesetih in sedemdesetih letih prejSnjega stoletja
so se pojavile tudi prve resne posledice napetostnega
pokanja visokotrdnih aluminijevih zlitin, ki so jih
uporabljali v aeronavtiki. To je zavleklo serijsko
proizvodnjo znanega vojaskega transportnega letala
Herkules-C5. In navsezadnje ne moremo mimo
katastrofe leta 1967, ko se je poru$il most SILVER
BRIDGE v ZDA kot posledica napetostno korozijske
razpoke enega samega jeklenega nosilca®. Leta 1974 pa
je v nuklearni elektrarni Pallisades pri§lo do poruSitve
7000 bakrenih cevi v enem tednu?.

Odkritja in tudi poSkodbe dajejo raziskavam velik
zagon, saj so postavila temelje za razvoj spoznavanja
napetostne korozije, kar je omogocilo teoreti¢no in
prakti¢no nadgradnjo v zadnjih dveh desetletjih. Kljub
temu pa lahko trdimo, da Se danes ne obstoja enotna
razlaga procesa napetostno korozijskega pokanja. To je
velika ovira predvsem pri uporabi eksperimentalnih
rezultatov v praksi, ali bolje, pri dolocanju preostale
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dobe trajanja ("Zivljenjske dobe") v pogojih napetostno
korozijskega pokanja.

2 MEHANIZMI NAPETOSTNO KOROZIJSKEGA
POKANJA

2.1 Temeljni pogoji za napetostno korozijsko pokanje

Napetostna korozija kovin se lahko pojavi, Ce je
dovolj velika napetost v materialu, ustrezen medij in za
takSen proces obcutljiv material. Za napetostno koro-
zijsko pokanje je v strokovni literaturi predloZenih vec
mehanizmov?3!, ki pa jih lahko razdelimo v tri glavne
skupine:

» anodni mehanizem

« katodni mehanizem

» vzajemno delovanje anodnega in katodnega meha-
nizma

2.1.1 Anodni mehanizem

Cisto napetostno korozijsko pokanje je posledica
delovanja anodnega mehanizma, katerega posledica je
elektrokemiéno raztapljanje kovine (M) v konici raz-
poke, z nastajanjem ionov M™ in s spros$anjem
valen¢nih elektronov (ne’). Napredovanje korozije je
mogoce dokler poteka tudi katodna reakcija redukcije
depolarizatorjev iz korozivnega medija na katodnih
povrSinah.

Napetostna korozija je torej selektivni elektrokemicni
korozijski proces, pri katerem napetostno korozijska
razpoka napreduje ali s selektivnim raztapljanjem kovine
po kristalnih mejah (interkristalna napetostna korozija)
ali s selektivnim raztapljanjem po drsnih ravninah
oziroma drugih prednostnih poteh v kristalu (transkri-
stalna napetostna korozija). Napetosti v materialu
povzrocajo povecano gonilno silo za potek reakcije. Ta
gonilna sila je izrazena s spremembo Gibsove proste
energije:

AG = -nFE (1)

pri Cemer je AG Gibbsova prosta energija, n je Stevilo
elektronov sodelujocih v reakciji, F je Faraday-eva
konstanta in E potencial. Kinetika korozijskih procesov
je torej dirigirana s potencialno razliko med anodo in
katodo, z zvelanjem te razlike pa je tudi hitrejSe
raztapljanje kovine v konici napetostno korozijske
razpoke.

Trganje medatomskih vezi v konici napetostno
korozijske razpoke je torej posledica naslednjih dveh
mehanizmov oziroma njune kombinacije:

« elektrokemicno raztapljanje
« elektrokemic¢no raztapljanje, kombinirano z obcas-
nimi mehanskimi zdrsi v materialih.

Cisti mehanski zlomi (krhki ali zilavi) so le v kon¢ni
fazi napetostno korozijskega pokanja, ko se nosilni
presek po napredovanju razpoke zmanjsa, tako da ne
prenese obremenitve.
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2.1.2 Katodni mehanizem

Ciste katodne reakcije lahko simuliramo s katodno
polarizacijo pri precej negativnih potencialih, pri katerih
ne morejo potekati hkrati tudi anodne reakcije (imuno
obmocje pasivacije v Pourbaixovih diagramih), to pa
predstavlja nastajanje H* - ionov. Iz protonov vodika pa
z elektroni pri katodni polarizaciji nastajajo atomi
vodika, ki lahko migrirajo v kovino, kjer po razli¢nih
mehanizmih povzrocajo vodikovo krhkost.

2.1.3 Kombinacija anodnega in katodnega mehanizma

Vzajemno delovanje anodnega in katodnega meha-
nizma lahko pospeSi nastajanje in rast razpok. V
nekaterih zlitinah lahko povsem prevladuje vodikova
krhkost. Korozija v konici aktivnega dela razpoke je v
tak§nem primeru le sredstvo za nastajanje valencnih
elektronov, ki se porabljajo za pretvorbo H* - ionov v
atomski vodik.

2.2 Modeli napetostno korozijskega pokanja

2.2.1 Interkristalno napetostno korozijsko pokanje

Model interkristalnega napetostnega korozijskega
pokanja se je razvil iz raziskav sezonskega pokanja medi
v amonijaku *2. Na tej osnovi sta nastala dva temeljna
modela; prvi temelji na tvorbi krhkih in poroznih
korozijskih produktov3?, drugi pa na nastanku filma ali
precipitatov po kristalnih mejah?®. Kasnejse raziskave so
pokazale, da je ta model uporaben tudi za druge sisteme
zlitina-medij**. Pomembno vlogo pri interkristalni
napetostni koroziji igra sestava zlitin in njihova mikro-
struktura. Njun vpliv lahko razdelimo na dva glavna
parametra:

« izloCanje precipitatov po kristalnih mejah
* izcejanje necisto€ po kristalnih mejah.

Transkristalno napetostno korozijsko pokanje

Mnogo metalurskih dejavnikov vpliva na transkri-
stalno napetostno korozijsko pokanje, med temi pa
predvsem: kristalna struktura, anizotropija, velikost in
oblika kristalnih mej, gostota in tip dislokacij, trdnost,
kemicna sestava, energija napake zloga ter tudi sestava
posameznih mikrostrukturnih faz. Najpomembnejsi
metalurski dejavnik pa je vsekakor vpliv legiranja. Na
teh temeljih se je izoblikoval mehanizem zdrs-korozijsko
raztapljanje.

2.2.2.1 Model zdrs-korozijsko raztapljanje (pogosto
imenovan: model prekinitve pasivne plasti)

Razlago, da je lahko prekinitev pasivne plasti glavni
vzrok za pojav napetostne korozije, je prvi objavil
Logan® Ze leta 1952. Temu je sledilo veliko podobnih
ugotovitev3®3, vendar ve€ina teh, ki so bile razvite v
petdesetih letih prejSnjega stoletja, ni obveljala.

V Sestdesetih letih je Swann®* ugotovil, da je zdrs
najpomembnejSa faza procesa napetostne korozije.
Prvotna ideja Swanna je bila bolj orientirana na
delovanje dislokacij v materialu. To idejo sta nadgradila
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Swann in Embury “° s predpostavko, da igra zdrs naj-
pomembnejSo vlogo pri poruSitvi pasivne plasti in na ta
nac¢in omogoca lokalno jamicasto korozijo. To predpo-
stavko sta dodelala, dokazala in v najbolj enostavni
obliki predstavila Smith in Stehle*'#2. "Model prekinitve
pasivne plasti" torej predstavlja mehanizem za nastanek
transkristalnih napetostno korozijskih zlomov (na primer
za avstenitna nerjavna jekla). Model je torej tesno
povezan z nastajanjem poskodbe pasivne plasti. Temelj
te hipoteze je poskodba tanke pasivne plasti na povrsini
kovine, ki jo povzroci lokalni zdrs po neki drsni ravnini.
Pri takSni poSkodbi se izoblikuje korozijska izjeda, v
konici te pa triosno napetostno stanje in Stevilne
dislokacije. Te so nakopicene tudi vzdolZ drsne ravnine.
V okolici dislokacij pa se vzpostavi elasti¢no napetostno
polje, ki je termodinamiéno gledano zelo nestabilno, ker
je to neravnotezno stanje. Posledica tega je elektro-
kemicna potencialna razlika med plasti¢cno deformirano
cono tik pred konico razpoke in drugim nedeformiranim
delom zrna. Dejstvo je, da ima tak$no, z dislokacijami na
gosto zasedeno mesto, negativnejSi elektrokemicni
potencial, kar pomeni, da predstavlja anodo, ki se pri
napetostno korozijskem procesu raztaplja, medtem ko so
pasivirane stene v razpoki katode. Tako je omogocen
povsem lokalen korozijski napad, ki je usmerjen v
globino materiala po dolo¢enih prednostnih poteh. Da bi
takSen proces potekal, naj bo gostota dislokacij ve¢ kot
10¢ dislokacijskih ért cm?. V vecini kovin, kjer poteka
napetostno korozijsko pokanje pa je ta gostota blizu 10"
ali celo 10> cm™. Gonilna sila za korozijski proces je
torej nakopicena energija dislokacij na celu konice
razpoke. Ko se to mesto v konici razpoke raztopi,
nastopi zaradi stalne napetosti v materialu ponoven zdrs
in cikel se ponovi. Tako se napetostno korozijska

= Ko, medi]

Slika 1: Nastajanje transkristalnega napetostno korozijskega zloma. a,
b in ¢ so posamezne faze napredovanja razpoke

Figure 1: The occurrence of a transcrystalline fracture due to stress
corrosion. a, b and c¢ are the individual stages of propagation of the
crack
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razpoka Siri v notranjost materiala. Shematsko je ta
proces prikazan na sliki 1.

2.2.2.2 Model predorov in napetostno korozijsko
pokanje

Ta model je prvi predlozil Swan s sodelavci'4#0,
nadgrajen pa je tudi v delih drugih avtorjev¥+. Model
predorov temelji na nastanku zacetne jamice na neki
drsni stopnici, od koder napreduje korozija s tvorbo
drobnih predorov s premerom okoli 50-80 nm. Rast
predorov napreduje vzajemno z obcasnimi poruSitvami
nekorodiranega materiala med posameznimi predori.
Napredovanje razpoke je torej nezvezno in transkri-
stalno, narava prelomnih povrSin pa je Zilava z vmesnimi
korozijskimi izjedami (slika 2).

Ceprav je ta model znacilen in tudi dokazan
predvsem v primerih, ki veljajo za avstenitna nerjavna
jekla in druge duktilne zlitine, lahko trdimo, da je precej
redek?%4445. Ceprav se korozijske jamice pogosto
oblikujejo v korozijske predore, to le redko vodi do
pokanja?’.

2.2.2.3 Adsorbcijski model napetostne korozije

Adsorbcijski model napetostne korozije (slika 4) je
bil sprva namenjen za razlago krhkosti v raztaljenih
kovinah* in za delovanje vodika*’, katerega posledica je
vodikova krhkost, vendar se je kasneje izkazal kot
uporaben tudi pri razlagi napetostno korozijskega poka-
nja’oss,

Adsorbcijski model napetostne korozije temelji na
adsorbciji specifi¢nih ionov na povrsini kovine, ali v
konico Ze izoblikovane razpoke, kjer zniZujejo povrSin-
sko energijo sistema in s tem energijo, potrebno za
tvorbo krhkih zlomov. Nekateri bolj z atomisticnega
staliS€a predlagani pogledi celo predvidevajo, da ti
specifiéni ioni po adsorbciji na povrSini, zmanjSujejo
vezalno silo med atomi kovine v konici razpoke, kar
omogoca hitrejSe napredovanje napetostno korozijske
razpoke*>30. Absorbcija ionov v konici razpoke je Se
posebej potencirana, ¢e se tam pojavljajo dislokacije ali
druge gibljive napake v kristalni mreZi.
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Slika 2: Sirjenje razpoke s predori
Figure 2: The spreading of cracks with tunnels
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Modifikacijo tega modela je predlozil Uhlig3!-2, ki
trdi, da adsorbirani ioni v konici napetostno korozijske
razpoke delujejo na razlicne mobilne defekte, npr.
dislokacije. Uhlig tudi trdi, da obstaja neki kriti¢ni
potencial, pod katerim adsorbcija Skodljivih ionov ni
mogoca, procesi pa so kontrolirani s transportom snovi h
konici razpoke.

2.2.2.4 Model z adsorbcijo ionov induciranega
lokalnega zdrsa

Ta model je v bistvu nadgradnja klasi¢nega
mehanizma zdrs-korozijsko raztapljanje. PredloZeno je
bilo’*34, da velja za razlago krhkosti v raztaljenih
kovinah, vodikove krhkosti, pa tudi napetostne korozije
Al, Ni, Fe, Mg in Ti zlitin v istih oziroma podobnih
razmerah. Pri napetostno korozijskem pokanju po tem
modelu pa privede adsorpcija vodikovih ali kovinskih
ionov do oslabitve medatomskih vezi. Zaradi tega je
olajSana migracija dislokacij s konice razpoke, kar
povzroci rast razpoke s ponavljajo¢imi se lokalnimi zdrsi
(slika 3). Toda pri dovolj visokih napetostih se lahko
pred konico razpoke pojavijo manjSe pore. Te se lahko
pojavijo tudi ob raznih nepravilnostih v materialu
(vkljucki, izceje itd.). Nastajanje in rast por prispeva k
rasti razpoke.

2.2.2.5 Model - korozijsko povzrocena povecana
plasti¢nost

Med Stevilnimi modeli, ki so povezani z napetostno
korozijskim pokanjem kovin s ploskovno centrirano
kubicno kristalno mrezo, nekateri izmed njih temeljijo na
interakciji korozija-deformacija v konici napetostno
korozijske razpoke. Za to podrocje v neposredni bliZini
konice razpoke je znacilno, da naraste plasti¢nost kovine
zaradi delovanja lokalne korozije, podprte z delovanjem
atomskega vodika’“’. Model je torej zasnovan na meh-

Spmar delavan o
sbrameniiey

Bligluie plimve comm
jamIice

Slika 3: Shematski prikaz rasti razpoke v pogojih adsorbcijsko indu-
ciranega lokalnega zdrsa

Figure 3: Schematic representation of the growth of a crack under
conditions corresponding to an adsorption induced local slip
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Slika 4: Napetostno korozijsko pokanje kot posledica delovanja
adsorbiranih ionov na vezalno silo med atomi kovine v konici razpoke

Figure 4: Stress corrosion cracking as the consequence of the effect
of adsorbed ions on the binding force between the atoms of the metal
at the crack tip

¢anju materiala v konici razpoke in nastajanju praznin,

kar omogoca njeno laZjo rast pri dani obremenitvi.

TakSen proces vkljuCuje naslednje stopnje:

1. Zaradi zdrsa po drsni ravnini [111] v konici razpoke
in v tej povezavi prekinitev pasivne plasti nastopi
lokalno raztapljanje po tej ravnini.

2. Korozija povzro¢i povecano plasti¢nost po ravnini
[111] zaradi nastajanja praznin (te so posledica
anodnega raztapljanja) in absorbcije vodika. Vloga
korozije je pri tem koraku pomembna, vendar le
posredna, zaradi poveCevanja aktivnosti drsenja v
konici razpoke.

3. Nastale dislokacije v konice razpoke reagirajo s
Stevilnimi ovirami, ki so nastale zaradi obremenitve
materiala. V tem kontekstu pa sta vzdolZ drsne
ravnine pomembni dve coni: difuzijska v bliZini
povrsine in prejS$nja, utrjena cona. Vmesna cona med
tema dvema bi lahko bila vmesna mobilna prepreka,
lokalno kopicenje takSnih preprek pa zviSuje
napetost.

4. Lokalna Kjc je lahko doseZena Se posebej, Ce se zniZa
njena vrednost zaradi delovanja vodika. Posledica
tega je lahko nastajanje zametkov razpoke v smislu
Strohovega mehanizma®.

5. Vodik zniZuje kohezivno energijo med mikro-
ploskvami [111], in Ze navadne napetosti so lahko
zadostne za nastajanje razpok vzdolZ drsne ravnine.
Na asimetri¢nih ravninah se pojavijo dislokacije, ki
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Slika 5: Koraki napredovanja razpoke pri mehanizmu "Korozijsko
povzro¢ena povecana plasti¢nost"

Figure 5: The propagation steps of a crack in the case of the
mechanism known as "Increased plasticity caused by corrosion"
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§¢itijo novo konico razpoke. V odvisnosti od
kristalografske orientacije se lahko pokanje pojavi po
ploskvah [111] ali [110].

6. TakSen proces pelje do periodi¢nega spreminjanja
drsnih ravnin pokanja. Posledica tega je mikro-
pokanje cik-cak, pri katerem je udeleZena ravnina
[111]. Posamezne stopnje napredovanja razpoke po
tem mehanizmu so prikazane na sliki 5.

2.2.2.6 Model povrsinske mobilnosti

Ta mehanizem je bil predstavljen leta 1987 ¥, v njem
pa je zanemarjena difuzija v notranjosti materiala.
Bistvene znacilnosti, ki jih naznanja ta model napetostno
korozijskega pokanja so:

V konici napetostno korozijske razpoke je velika
koncentracija napetosti, za natezne napetosti pa je znano,
da zniZujejo prosto energijo, ki je potrebna za nastanek
vrzeli 8

AG' =AG° -0 d° )

pri Cemer je O natezna napetost, a pa je velikost atoma.
Ta odnos izvira iz znane termodinamicne enacbe:

[DF 0
G-L=v0 3)
0o g

kjer je Fr prosta energija nastajanja praznin, P je tlak in
V¢ volumen praznin (priblizno enak a3). Na osnovi
gornje enacbe so izpeljali enacho®®, s katero je mozno
dolociti ravnoteZno koncentracijo praznin v obremenje-
nem obmocju.

oa’

C=C,e'" “)

Kot trdita Hirt in Nix>®, je Cy koncentracija praznin v
preostalem delu napetostno vplivane kovine in ne v
konici razpoke, kjer je triosno napetostno stanje z veliko
lokalno koncentracijo napetosti, T [K] je temperatura in
k Boltzmanova konstanta.

Ista avtorja trdita, da je za relaksacijo potreben Cas t,
to je tisti, ki omogoca, da se vzpostavi ravnotezna kon-
centracija vrzeli:

2
t= L (5)
D

v

D, v zgornji enacbi je difuzijska konstanta in A
razdalja do najblizjega izvira praznin. Ker je pri pojavu
NKP temperatura niZja od 0,5T,, (temperatura tali$ca), je
difuzijska konstanta ustrezno nizka, relaksacijski ¢as pa
izredno dolg. Mehanizem povrSinske mobilnosti pred-
videva, da je zaradi aktivnosti okolja le prva atomska
ravnina dovzetna za zaznavne premike praznin. Vsakic,
ko obremenjena kristalna mreZa v konici razpoke ujame
praznino, se razpoka podaljSa za eno medatomsko
razdaljo, pri tem pa se pojavi osiromasenje praznin. Po
literaturnih virih® bi naj bila difuzija teh praznin vzdolz
povrsine razpoke proces, ki kontrolira hitrost napredo-
vanja le-te. Izraz, ki to povzema, je podan z enacbo 6:
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Slika 6: Napredovanje razpoke na osnovi mehanizma povrsinske
mobilnosti in pri ionski kontaminiranosti

Figure 6: Crack propagation based on the surface mobility mecha-
nism, under conditions of ionic contamination
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Slika 7: Napredovanje razpoke z mehanizmom povrSinske mobilnosti
v raztaljeni kovini

Figure 7: Crack propagation on the basis of the surface mobility
mechanism in the melted metal

CPR = L %kr —1% (6)

D, v enacbi 6 je samodifuzijski koeficient, L je
difuzijska razdalja za praznine, O je elasti¢na povrSinska
napetost v konici razpoke, a pa je velikost atoma, T [K]
temperatura in k je Boltzmanova konstanta.

Mehanizem napredovanja napetostno korozijske
razpoke z mehanizmom povrSinske mobilnosti je prika-
zan na slikah 6 in 7.

2.3 Vodikova krhkost

Med mehanizmi napetostnega pokanja je najbolj
specificno delovanje vodika, ali tako imenovana
vodikova krhkost. PoSkodbe, ki nastanejo zaradi tega
delovanja so lahko zelo dramati¢ne, ker jih je izredno
tezZko odkriti pred zlomom.

Proces vodikove krhkosti pogosto deluje socasno z
napetostno korozijskim pokanjem 606! zato so dolgo
¢asa mislili, da je le del tega pojava. Raziskave pa so
potrdile, da je mehanizem vodi¢enja povsem specifi¢en
in da lahko poteka popolnoma neodvisno od anodnega
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napetostno korozijskega pokanja, s katerim pa kljub
vsemu imata nekaj skupnih lastnosti: oba sta odvisna od
elektrokemicnega delovanja, zaCetna mesta za nastanek
razpok so za oba ista, napetosti v materialu pa oba
procesa potencirajo.

Tovrstni problemi so torej izredno zapleteni.
Povezani so z izvirom atomskega vodika, njegovo
adsorpcijo in transportom skozi kovino in navsezadnje s
procesi razdiralnega delovanja vodika v kristalni mreZi.
Prav zaradi te kompleksnosti delovanja vodika je
problem napovedovanja dobe trajanja zapleten.

Absorbirani vodik v veliki meri vpliva na lastnosti
materiala, Cas za zlom vodicenega materiala pa je v
veliki meri odvisen od njegove trdnosti in Zilavosti.
Material z vecjo trdnostjo lahko sprejme manjSo koli¢ino
vodika kot tisti z manj$o trdnostjo pri enaki kontrakciji,
ki je v tem primeru funkcija koncentracije absorbiranega
vodika. Pri visokotrdnih jeklih popolnoma izgine vpliv
napetosti tecenja in Zilavosti. Podoben je problem pri
malooglji¢nih jeklih, ki so izpostavljena intenzivnemu
vodi¢enju. Povsem drugacne pa so razmere v avstenitnih
nerjavnih jeklih, Se posebej tistih, ki so legirana z
dusikom®, in drugih zlitinah na osnovi niklja, ki kaZejo
neprimerno vecjo odpornost. Njihovo popolno nasprotje
pa so na primer martenzitna nerjavna jekla, ki so izrazito
podvrzena delovanju vodika.

Vodikova krhkost je torej povezana z vrsto razlicnih
teorij oziroma mehanizmov, ki vsak po svoje poskuSa
interpretirati dogajanja po vstopu atomskega vodika v
material. Do danes potrjene teorije o delovanju atom-
skega vodika slonijo na spremembi tlaka v kovini,
povrsinski adsorbciji, dekoheziji, narascanju ali zniZanju
plasti¢nosti, vodikovemu napadu in tvorbi hidridov.

2.3.1 Teorija tlaka ali Zapfejev mehanizem

Teorija tlaka ali Zapfejev mehanizem je starejSa
teorija, ki jo je razvil Zapfe>. Trdi, da so poskodbe
zaradi delovanja vodika posledica difuzije atomskega
vodika v kovino, ki se na dolocenih lokacijah (pasteh)
rekombinira v plinasti vodik (H,). Zaradi povecanja
volumna nastanejo visoki tlaki, ki so okoli 103 barov,
taks$ni tlaki pa zadoSCajo za tvorbo mikrorazpok, z
njihovim zdruZevanjem pa tudi makrorazpok. Ceprav je
ta mehanizem dokaj dobro razloZil mehurjenje (v jeklih
in Ni-zlitinah pri veliki fugiciteti vodika, ki je bila
povzroCena z elektrokemi¢nim vodi¢enjem) in upadanje
duktilnosti pri raztezanju, nam ne daje razlage za krhke
lome v primerih, ko tlak vodika v kovini ne presega 1
bar, ali pa za krhke lome, ki so posledica napetostnega
pokanja z asistenco vodika.

2.3.2 Adsorbcijska teorija ali Petchov mehanizem

Adsorbcijska teorija ali Petchov mehanizem sloni na
razlagi Petcha, ki trdi, da atomski vodik zniZuje povr-
Sinsko energijo kovine, kar olajSa iniciacijo razpoke>.
ZniZanje povrSinske energije po tem mehanizmu tudi
olajSa propagacijo razpoke, saj je za lom potrebno
manjse delo.
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Ta teorija je bila deleZna resnih pripomb. Prvi ocitek
je nizko vrednotenje dela, ki je kljub zniZanju povrSinske
energije potrebno za zlom. Ce je tako dominanten vpliv
povrsinske energije nad delom, ¢emu potem nastajanje
nezveznih razpok, znacilnih za pokanje v prisotnosti
vodika.

2.3.3 Dekohezijska teorija ali Troiani - Orianijev
mehanizem

Troanijev dekohezijski mehanizem, ki ga je dopolnil
Se Oriani, temelji na dejstvu, da absorbirani atomski
vodik zniZuje vezalno silo med atomi kovine®!. Ta pojav
lahko nastane v podrocjih, kjer je koncentracija vodika
velika. Po Troinaniju so triosna napetostna podrocja, po
Orianiju pa je to konica razpoke, kjer je napetost in so
Stevilne druge mikrostrukturne komponente, ki poleg
razpok omogocajo kopicenje vodika. Nastanek razpoke,
hitrost njene rasti in morfologija njene povrsine je v tesni
povezavi s stanjem povrSine kovine, velikostjo kristal-
nega zrna, zasedenostjo kristalnih mej z necistocami,
razporeditvijo, koli¢ino in velikostjo nekovinskih
vkljuckov in drugih konstituentov v matrici.

2.3.4 Teorija plasti¢ne deformacije

Teorija plasticne deformacije je zasnovana na
interakcijskem delovanju atomskega vodika z disloka-
cijami v konici razpoke’’%%. Vodik dejansko omogoca
ve¢jo mobilnost dislokacij, ta pa lokalno zmehcanje
materiala v konici razpoke, ali drugace povedano,
povzroca zniZanje lokalne napetosti tecenja. To olajSa
napredovanje razpoke. Ta vpliv je bil ugotovljen pri
posameznih kvalitetah jekel in tudi Ni-zlitinah. Vodik pa
lahko deluje tudi nasprotno. Interakcija vodika z
dislokacijami pripelje do utrjanja materiala v konici
razpoke. Posledica tega so krhki interkristalni ali
transkristalni zlomi.

2.3.5 Teorija tvorbe hidridov

Pri teoriji tvorbe hidridov prihaja do krhkih zlomov v
zlitinah Nb, V, Zr, Ti, U in Mg zaradi nastanka krhkih
hidridnih faz%, ki so obcutljive za zaostale notranje
napetosti. Posledica povecanja volumna hidridne faze so
visoki pritiski in deformacija kristalne mreZe, kar Se
dodatno povecuje dovzetnost za krhke lome.

2.3.6 Teorija pasti

Delovanje zgoraj naStetih mehanizmov je v nepo-
sredni zvezi s teorijo pasti, ki je v takSnem kontekstu
postala sodobni temelj vodikove krhkosti. Eden od
temeljnih dejavnikov, ki doloca obcutljivost zlitin za
nastajanje poskodb zaradi vodika, se torej nanasa na
pojav pasti. Pasti, v katere se lahko ujame atomski vodik
v kovini, so napake v kristalni mreZi, Stevilne necistoce
ali nekatere mikrostrukturne sestavine. Potem ko se je
ujel v past, lahko deluje na razli¢ne nacine: lahko se
zdruZuje v molekule, vecja lokalna koncentracija atom-
skega vodika zmanjSuje vezalno silo med atomi v konici
razpoke ali na mejni povrsini matrica - past. Pojavi ujetja
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vodika v pasti so torej v tesni povezavi z obcutljivostjo
posameznih materialov za vodikovo krhkost 2.

Jasno je, da material postane obcutljiv za vodik
takrat, ko difundira na doloCena potencialna podrocja
kriti¢na koli¢ina vodika, pod katero se razpoka ne bo niti
inicirala niti napredovala. TakSna potencialna podrocja
so Ze omenjene raznolike pasti. Tako moderna teorija
vodikove krhkosti sloni na pojavu ujetja vodika v past
(angl. trapped hydrogen). Na temelju tega pa se je
izoblikovala tudi teorija pasti, po kateri se bo pojavila
razpoka takrat, ko bo koli¢ina ulovljenega vodika na
mestu razpoke presegla kriticno vrednost.

Te pasti so lahko gibljive (dislokacije, napake zloga)
ali stabilne (kristalne meje, karbidni, oksidni ali drugi
delci, posamezni raztopljeni atomi v kristalni mrezi itd.).
Pasti so bodisi reverzibilne bodisi ireverzibilne. Ce pasti
zadrzujejo atome vodika le kratek - omejen Cas, govo-
rimo o reverzibilnih pasteh, ¢e pa je zasedba pasti z
vodikom dolgotrajna, kar je posledica velike vezalne
energije, pravimo, da so to ireverzibilne pasti.

3 DOLOCANJE DOBE TRAJANJA V POGOJIH
NAPETOSTNE KOROZIJE

Kljub predpostavki, da poznamo prevladujoci
mehanizem napetostno korozijskega pokanja, moramo
natan¢no definirati vse dejavnike, ki vplivajo na proces
napetostne korozije. Tezavno, ¢e Ze nemogoce, je
zastaviti model, ki bi isto¢asno omogocal zajemanje vseh
teh podatkov in bi v popolnosti omogocal analiti¢no
definicijo napetostno korozijskega pokanja. V takSnem
modelu, bi se moral prepletati vpliv najmanj naslednjih
dejavnikov:

* Zlitine

» Okolje, v katerem se zlitina nahaja
» Napetosti v zlitini

» Geometrija preizkuSancev

» Temperatura izpostave

« Cas izpostave

Zgoraj nasteti dejavniki (slika 8) vplivajo na:
« hitrosti rasti razpoke
* zniZanje kriti¢ne napetosti
« zniZanje kriti¢nega faktorja intenzitete napetosti
« skrajSanje Casa do zloma.

Za izdelavo modela je torej potrebno poznanje t.i.
neodvisnih dejavnikov (material, geometrija, okolje,
napetost, temperatura in Cas), katerih socasno delovanje
se izraza s t. i. odvisnimi dejavniki (hitrost rasti razpok,
skrajSanje casa do zloma). Realnost modela pa je tudi
odvisna od kakovosti in Stevila podatkov, katerih izvir so
laboratorijske meritve in meritve iz postrojev®*%4. Dobro
nacrtovan realen model napovedovanja dobe trajanja je
torej smiselna kombinacija podatkov iz prakse in tistih iz
laboratorija. V atomskih centralah, kjer je varnost
primarnega znacaja, so za nekatere vitalne dele izdelali
enostavne modele®%, ki pa so zasnovani na $tevilnih
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Slika 8: Shematski prikaz neodvisnih parametrov, ki vplivajo na
odvisne faktorje intenzitete napetostne korozije

Figure 8: Schematic representation of the independent parameters
which affect stress corrosion

nacrtno zbranih in preverjenih podatkih, ki so pridobljeni
v skladu s strogimi zahtevami predpisov atomskih
agencij. V zadnjem Casu pa se je pojavila nova metoda
dolocanja korozijske odpornosti materialov. To je tako
imenovana korozijska krivulja raztezanja®, ki omogoca
karakterizacijo odpornosti proti napetostni koroziji. Na
enostaven nacin omogoca hkratno zajemanje neodvisnih
dejavnikov in njihovo uporabo pri napovedi Casa do
zloma. Z nadgradnjo te krivulje nam je v laboratorijskih
razmerah uspelo izdelati t.i. obratovalne diagrame, ki
omogocajo tako selekcijo med materiali kot tudi
napoved ¢asa do zloma.

3.1 Metoda dolocanja korozijske krivulje raztezanja

Korozijsko krivuljo raztezanja dobimo, ¢e v nekem
korozivnem mediju, ki ima konstantno temperaturo,
vzorec natezno obremenimo s konstantno obremenitvijo
in spremljamo naraS¢anje raztezka do zloma. TakSna
krivulja je v osnovi podobna tisti za visokotemperaturno
lezenje.

Korozijska krivulja raztezanja je sestavljena iz treh
podrocij: primarnega, sekundarnega in terciarnega.
Hitrost raztezanja v sekundarnem podrocju je konstantna
in je neodvisna od Casa, zato jo imenujemo hitrost
enakomernega raztezanja (i, - steady-state elongation
rate). Prehodni Cas t, razmejuje sekundarno in terciarno
podrocje, t; pa je ¢as do zloma.

Iz korozijske krivulje raztezanja torej dolo¢imo tri
parametre, ki so pomembni za napoved Casa do zloma
(dobe trajanja), in sicer: i, t. in t. Ce med poskusom ne
pride do zloma, sta prisotna le primarno in sekundarno
podrocje, kar omogoca dolocanje is. Predpostavili smo,
da v primarnem podro¢ju lahko prihaja do nekega
minimalnega raztezanje, ki je posledica delovanja
obremenitve, korozijski vpliv pa je neznaten, saj
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najveckrat omogoca le nastajanje napetostno korozijske
razpoke. Zato lahko tudi trdimo, da cas, ki ga doloca
primarno podrocje, pomeni Cas iniciacije razpoke.

V sekundarnem delu korozijske krivulje raztezanja
pa raztezek narasca linearno s ¢asom. Naklonski kot tega
dela krivulje pomeni ravnotezno hitrost raztezanja (is).
V nekem inertnem okolju raztezanje ne nastane, ali pa je
neznatno celo pri vecjih obremenitvah. Prispevek me-
hanskih zdrsov, ki so karakteristi¢ni za velike mehanske
obremenitve, je v tem podroc¢ju zelo majhen. Prav to pa
potrjuje, da tu prevladuje delovanje korozije, raztezanje
pa je povezano z dogajanji v konici razpoke. Posledica
tega so Stevilne razpoke in jamice na povrS$ini vzorca. Pri
konstantni obremenitvi je torej iy hitrost odpiranja ustja
napetostno korozijske razpoke in je odvisna od vplivnih
dejavnikov (okolje, material itd.). Ozaki in Nishida % sta
dokazala, da je takSno zvezno narasCanje raztezka pove-
zano z rastjo razpoke. Glede na navedeno lahko imenu-
jemo sekundarno podrocje tudi "podrocje ravnoteZne
rasti razpoke", prehodni Cas t, pa "Cas prehoda med
stabilno in nestabilno rastjo razpoke". Po prehodu iz
sekundarnega podrocja pri €asu t sledi terciarno. V tem
podro¢ju, ki ga lahko imenujemo tudi "nestabilno
podroc¢je rasti razpoke", prihaja do hitrega nara$canja
raztezka, kar pripelje do zloma. To pomeni, da prihaja do
zdruzZevanja razpok v eno, ki raste vse do koncnega
zloma. Skokovito nara$canje raztezka v tem podrocju je
posledica hitrega zmanjSevanja nosilnega preseka.

Ker je moZno dolociti i, Ze po 10-30% celotnega
Casa eksperimentiranja in ker obstaja linearen odnos med
logaritmom i in t; za obremenitve, pri katerih je mozno
napetostno korozijsko pokanje, so dani pogoji za
napoved casa do zloma. Ta linearnost je neodvisna od
obremenitve, temperature, vrste anionov v korozivnem
mediju in zlitine.

Za dolocanje korozijske krivulje raztezanja smo
uporabili cilindri¢ne natezne epruvete z ostro zarezo (R
= 0,1 mm), ki Ze v zacetni fazi korozijskega procesa
omogocajo nastajanje predvsem ene vodilne napetostno
korozijske razpoke. TakSen nacin preizkuSanja je
omogocil dolocitev izpopolnjene korozijske krivulje
raztezanja (slika 9), v kateri so vsa tri podrocja (Se
posebej primarno in sekundarno) mnogo bolj izrazito
poudarjena, kot je to pri teh vrstah krivulj, ki jih je dobil
Nishimura pri gladkih epruvetah. To pa je omogocilo
tudi natan¢nejSe dolocanje Casa iniciacije razpoke v
primarnem podro¢ju in Casa njene stabilne rasti v
sekundarnem (slednje je omogoceno s precizno dolocit-

Tabela 1: Kemicna sestava jekel (mas. %)
Table 1: Chemical composition of the investigated steels (by mass %)
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Slika 9: Shematski prikaz korozijske krivulje raztezanja
Figure 9: Schematic representation of a typical corrosion elongation
curve

vijo tg, ki pa dejansko razmejuje sekundarno in terciarno
podrocje). Tako doloCeni podatki so bili osnova za
konstrukcijo obratovalnih diagramov, ki zagotavljajo
bolj kompleksno napoved ¢asa do zloma. Omeniti pa je
treba dejstvo, da smo pri konstrukciji obratovalnih
diagramov upostevali aplicirane napetosti, ki pa so
zaradi zareznega ucinka v konici razpoke manjSe od
dejanskih.

3.2 Izvedba eksperimentov in rezultati

Pri dolocevanju korozijske krivulje raztezanja smo
vpeljali anodno polarizacijo, s katero pospeSimo anodno
raztapljanje. S tem smo izrazito zmanjSali ¢as eksperi-
mentiranja. Dejstvo je, da so napetostno korozijske
izpostave na nacin, ki omogoca prosto korozijo pri
korozijskem potencialu, zelo dolge (120 dni ali vec).
Korozijske krivulje raztezanja so bile izdelane za
naslednja jekla in v naslednjih eksperimentalnih pogojih:

« AISI 304L 1050 °C/gaseno (napetostno Zarjeno)

 AISI 304 800 °C/100" (prisotni so Cr,;C¢ karbidi)

« AISI 316L 1050 °C/gaSeno (napetostno Zarjeno)

« AISI 316L 1050 °C/24" (grobozrnata mikrostruktura)

« NTR50 1150 °C/gaSeno (dusik intersticijsko raztop-
ljen v avstenitu)

Mediji in pogoji anodne polarizacije:

* Medij - 50% ozracena raztopina CaCl,, anodna
polarizacija z gostoto toka 3,2 mA/cm?, Ag-AgCl
referencna elektroda

» Konstantna - osno natezna obremenitev.

Kemicna sestava preskusanih jekel je podana v tabeli 1.

Vrsta jekla C Mn Si P S Cr Ni Nb Cu N Mo
AISI 304L 0,03 17,9 8,4 0,026
AISI 304 0,050 18,3 8,7 0,059
AISI 316L 0,021 1,80 0,30 16,99 10,62 0,033 0,050 2,16
NTR50 0,030 4,60 0,29 21,15 12,72 0,170 0,247
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3.2.1 Karakterizacija korozijskih krivulj raztezanja

Zunanja napetost vpliva na obliko korozijske krivulje
raztezanja - Se posebej na Cas do iniciacije korozijske
razpoke (vi§ja je obremenitev, krajsi je Cas iniciacije).
Ne glede na velikost obremenitve pa so raztezki v
sekundarnem podrocju takSnega obsega, da smo za
natan¢no analizo korozijskih krivulj raztezanja razvili
posebno racunalni$ko orodje, ki omogoc¢a dolo¢anje vseh
vplivnih parametrov: tisc., tsek, teerc, 1ss. Znacilna krivulja
za takSen odnos je prikazana na sliki 10, njena racunal-
niSka obdelava pa na sliki 11.

3.2.2 Konstrukcija obratovalnih diagramov in napoved
dobe trajanja

Iz korozijskih krivulj raztezanja, dobljenih pri
razli¢nih obremenitvah, smo dobili naslednje parametre:
torim.» tsek. 1N terc, Ki smo jih uporabili za konstruiranje
"obratovalnega diagrama". Tocke, ki pomenijo posa-
mezne vrednosti za tyim., tpim. + tsek. i t¢ pri dolocenem i
in 0, so povezane in prikazane s premicami, ki razme-
jujejo posamezna podrocja v obratovalnih diagramih. Ta
podrocja so pomembna za spremljanje iniciacije in rasti
napetostno korozijske razpoke ter za napoved dobe
trajanja.

Popolnoma jasno je, da mora biti v takSnem primeru
opredeljena korelacija med vplivnimi parametri, ki so

£ 22
E 24

0 10000 20000 30000 40000 50000 60000
Cas (s)

Slika 10: Korozijska krivulja raztezanja za nerjavno jeklo AISI 316L
1050 °C/24", aplicirana napetost 340 N/mm?

Figure 10: A corrosion elongation curve determined for the stainless
steel AISI 316L 1050 °C/24", with an applied stress of 340 N/mm?

]
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Slika 11: Izsek iz analize korozijske krivulje raztezanja, prikazane na
sliki 10, s prikazanim primarnim in sekundarnim podrocjem

Figure 11: A section from the analysis of the corrosion elongation
curve shown in Figure 10, showing the primary and secondary field
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rezultat hitrih laboratorijskih preskusov in vsaj z neka-
terimi posameznimi iz te skupine, ki so karakteristi¢ni za
strojne dele v obratovanju. Ker se takSne ali podobne
korelacije realno izvajajo na razli¢nih podroc¢jih
raziskav, sklepamo, da ti obratovalni diagrami lahko
pomenijo nov prispevek, ki neodvisno od Stevilnih
matemati¢nih izpeljav doloCanja dobe trajanja koristi
praksi. Gre torej za novo metodo, ki ni obremenjena s
kompliciranimi matemati¢nimi nacini dolocanja dobe
trajanja, pri katerih se vedno poraja vpraSanje, kakSne so
vrednosti uporabljenih parametrov, in ali so najbolj
vplivni parametri v celoti zajeti v tak$nih izracunih.

Na slikah od 12 do 21 so torej prikazani stvarni
obratovalni diagrami, ki za dolo¢en material, preiskovan
pri konstantni temperaturi in razlicnih napetostih,
pomenijo korelacije med log i in log t ter med log O in
log t.

i, [mis]

10™
6,0

5,5

5,0 -

45

logt

4,0

3,54 ~_ e

3,04 e 410°

-10,0 95 90 -85 80
logi

Slika 12: Obratovalni diagram: odvisnost log ig - log t za jeklo AISI

304L 1050 °C/gaSeno

Figure 12: Working diagram: the relationship log iss - log t for the
steel AISI 304L 1050 °C/quenched

2
100 O [N/m] 1000
6,0 : 10°
55
50 410°
~ 45 tls]
g
4,0 510
35
310 T T T T T e T 103
18 20 22 24 2,6 28 30

log o

Slika 13: Obratovalni diagram: odvisnost log 0 - log t za jeklo AISI
304L 1050 °C/gaseno

Figure 13: Working diagram: the relationship log 0 - log t for the
steel AISI 304L 1050 °C/quenched
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Slika 14: Obratovalni diagram: odvisnost log iss - log t za jeklo AISI
304 800 °C/100"

Figure 14: Working diagram: the relationship log igs - log t for the
steel AISI 304 800 °C/100"
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45

4,0 4 10*
I, t[s]
8 3,54

3,04 410
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Slika 15: Obratovalni diagram: odvisnosti log 0 - log t za jeklo AISI
304 800 °C/100"

Figure 15: Working diagram: the relationshipi log 0 - log t for the
steel AISI 304 800 °C/100"
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ss
10™ 10° 10°
z 10°
410°
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10°
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Slika 16: Obratovalni diagram: odvisnost log iss - log t za jeklo AISI
316L 1050 °C/gaseno

Figure 16: Working diagram: the relationship log igs - log t for the
steel AISI 316L 1050 °C/quenched
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Slika 17: Obratovalni diagram: odvisnost log 0 - log t za jeklo AISI
316L 1050 °C/gaseno

Figure 17: Working diagram: the relationship log 0 - log t for the
steel AISI 316L 1050 °C/quenched
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Slika 18: Obratovalni diagram: odvisnost log iss - log t za jeklo AISI
316L 1050 °C/24h

Figure 18: Working diagram: the relationship log ig - log t for the
steel AISI 316L 1050 °C/24"
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Slika 19: Obratovalni diagram: odvisnost log 0 - log t za jeklo AISI
316L 1050 °C/24"

Figure 19: Working diagram: the relationship log 0 - log t for the
steel AISI 316L 1050 °C/24"
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Slika 20: Obratovalni diagram: odvisnost log iss - log t za jeklo
NTRS50 1150 °C/gaseno

Figure 20: Working diagram: the relationship log iss - log t for the
steel NTR50 1150 °C/quenched
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Slika 21: Obratovalni diagram: odvisnost log 0 - log t za jeklo NTR50
1050 °C/gaseno
Figure 21: Working diagram: the relationship log 0 - log t for the
steel NTR50 1050 °C/quenched

3.2.3 Analiza obratovalnih diagramov

Dolocanje posameznih faz (tinic., tsex. in tf) pri na-
stajanju in rasti napetostno korozijske razpoke, ki vodi
do konénega zloma, pomeni velik napredek pri napove-

dovanju dobe trajanja, vendar ugotavljamo, da
obratovalni diagrami dajejo Se ve¢ pomembnih
informacij.

Analizirajmo podrobno levi del obratovalnega
diagrama, ki je v pove€anem merilu prikazan na sliki 22.
Sti¢isce vseh treh regresijskih premic, ki predstavljajo
korelacijo med razlicnimi vrednostmi za Cas iniciacije
razpoke v primarnem delu korozijske krivulje raztezanja
(tpim.), Za Cas njene stabilne rasti v sekundarnem pod-
ro¢ju (tuim. + tek) in za Cas, ki je potreben za zlom (ty), je
karakterizirano z mejno to¢ko NKPy, (mejni prag th za
pojav napetostno korozijskega pokanja - NKP). Levo od
te toCke je podroc¢je imunosti, kar pomeni, da se pri

372

& Akinnn podroim
P ilrrrstetltf Ak 1

T e

2 HET, 5, KR, NEF,T

Slika 22: Povecan odsek v okolici tocke NKPy,
Figure 22: Magnified section in the vicinity of the point NKPy,

odvisnostih log i - log t in log 0 - log t ne more pojaviti
napetostno korozijsko pokanje, ker so vrednosti za i in
0 pod mejnim pragom (th). Na diagramu (slika 22) so te
mejne vrednosti oznacene z NKPy, iy, in NKPy, 0. To
pomeni, da mejna tocka NKPy, zdruZuje tiste minimalne
vrednosti, ki morajo biti preseZzene, ¢e hocemo, da
material v nekem okolju poka zaradi napetostne korozije.
To je nov pomemben parameter, ki izvira iz obratovalnih
diagramov. Na osnovi teh je torej moZzno definirati tisto
mejno napetost ali ¢as (NKPyt), potreben za iniciacijo in
rast razpoke v materialu, ali tisto mejno ravnotezZno
hitrost odpiranja ustja razpoke, pod katero se razpoka
niti ne inicira, ali pa, le da ne bo rasla vse do kon¢nega
zloma.

Desno od NKPy, (osrednji del diagrama) je aktivno
podrocje, v katerem je moZna iniciacija in rast razpoke
do zloma. V takSnem spletu dogajanj so vkljucena vsa tri
podrocja korozijske krivulje raztezanja - slika 23. 1z tega
dela diagrama je torej mozno doloditi vse tri ¢ase in
prognozirati ¢as za vsako od obdobij, kar pomeni naj-
ve&jo pridobitev obratovalnih diagramov. Ce poznamo
korelacijo med laboratorijskimi meritvami in tistimi iz
prakse, lahko torej z odkritjem inicialne razpoke v
konstrukciji in s poznanjem samo casa za iniciacijo iz
obratovalnega diagrama dolo¢imo preostalo dobo
trajanja.

Kaks$ne so razmere za delovanje korozije v skrajnem
desnem delu obratovalnega diagrama (slika 24), kjer

— BTN T2 i TS
e rarpoka

favode M sl

ke

Slika 23: Izsek iz osrednjega dela obratovalnega diagrama
Figure 23: Section from the central part of the working diagram
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Slika 24: Povecani desni del obratovalnega diagrama
Figure 24: Magnified right-hand part of the working diagram

delujejo maksimalne napetosti in temperature? TakSne
obremenitve so v praksi sicer nenavadne, toda v tem
primeru gre za teoreticno razglabljanje. Mislimo, da
imajo obratovalni diagrami svojo polno veljavo v
njihovem osrednjem delu, kjer v celoti poteka napetostno
korozijsko pokanje, obremenitve v tem delu diagrama pa
spadajo v tisti red velikosti, ki je znacilen za dimen-
zioniranje konstrukcij v praksi. V levem predelu
diagrama, kjer se pribliZzujemo mejnim, zelo majhnim
obremenitvam, pa prevladuje splosna korozija.

Pri zelo visokih napetostih, ki spadajo v desni del
obratovalnega diagrama (odvisnost log 0 - log t, log i -
log t), vse tri regresijske premice sekajo absciso v tockah
NKPiaxi; NKPaxa, NKPraxs. V tocki NKP.y se pri zelo
visokih obremenitvah takoj inicira razpoka (tin.. ~ 0), ki
hitro napreduje do kon¢nega zloma. V tocki NKPux2,
kjer so napetosti Se vi§je, ni ve¢ napetostno korozijskega
pokanja (delez korozije se hitro zmanjSuje od tocke
NKP, do NKPy.p0), temved je poruSitev materiala
posledica hitrih mehanskih zdrsov, ki se pri visokih
temperaturah manifestirajo v obliki lezenja. To pomeni,
da razpoka hitro nastaja in nezadrZzno, neravnoteZno
raste. Pri ekstremnih napetostih (nenadne preobre-
menitve) pa se material v tocki NKP,.; v trenutku
porusi.

4 SKLEPI

Podroben $tudij literature je pokazal, da kljub
intenzivnim raziskavam napetostne korozije v zadnjih
petdesetih letih Se vedno ni enotno priznane razlage za ta
pojav. To dejstvo in kompleksnost napetostno korozij-
skega pokanja sta glavna ovira pri prizadevanjih po
predikciji dobe trajanja materialov, ki so izpostavljeni
temu procesu degradacije. Kljub temu se je v zadnjih
nekaj letih razvilo nekaj metod, ena izmed perspek-
tivnej$ih je metoda doloCevanja korozijske krivulje
raztezanja. Ta metoda omogoca na enostaven nacin
zajetje velikega Stevila dejavnikov, ki vplivajo na proces
napetostne korozije in s tem seveda tudi na dolocCevanje
dobe trajanja.
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Z uporabo anodne polarizacije v primeru demon-
stracije napetostne korozije, izrabo prednosti, ki jo
omogoca ostra zareza na cilindri¢nih nateznih epruvetah,
in izdelavo posebne racunalniSke programske opreme, je
bila omogocena nadaljnja analiza korozijske krivulje
raztezanja z natancno opredelitvijo Casa iniciacije
razpoke, Casa, ki je potreben za njeno ravnotezno rast v
sekundarnem podrocju, in Casa, ki karakterizira njeno
neravnotezno rast do zloma v terciarnem podrocju. To je
omogocilo Se boljSo selekcijo med materiali, Se posebej
v primerih hitrejSe repasivacije, ali delovanja legirnih
elementov, na primer duSika v avstenitnem nerjavnem
jeklu, v katerem pod tak$nimi pogoji deluje inhibitorsko
(nastajanje NH,*). TakS$na nadgradnja je omogocila
izdelavo "kronskih" obratovalnih diagramov, ki dobijo ta
naziv s prelevitvijo diagramov za napoved ¢asa do zloma
(log i - log t¢) v diagrame, ki omogocajo napoved Casa
iniciacije, stabilne rasti razpoke in ¢asa do zloma. Ob
predpostavki, da poznamo Se korelacijo med temi
dominantnimi parametri, dobljenimi s hitrimi laborato-
rijskimi raziskavami in podatki iz razli¢nih obratov, pa je
tako omogoceno napovedovanje preostale dobe trajanja
pomembnih konstrukcij ali strojnih delov.

Lahko $e poudarimo, da je ta metoda doloc¢anja koro-
zijske krivulje raztezanja zelo natancna, to pa omogoca
natancno selekcijo celo med enakimi materiali, toda z
razli¢no velikostjo kristalnih zrn, z vplivi razli¢nih
drugih mikrostrukturnih konstituentov ali vplivi dislo-
kacij pri njihovem utrjanju matrice.

Gledano iz stalis§¢a lomne mehanike, predpostav-
ljamo, da korozijska krivulja raztezanja s svojimi
precizno izmerjenimi parametri, daje moZnost sprem-
ljana nekaterih parametrov lomne mehanike. Ob
upoStevanju zakonitosti lomne mehanike in definirane
geometrije natezne epruvete, je omogoceno doloCanje
globine rasti razpoke in izraCunavanje faktorja
intenzitete napetosti. TakSno predpostavko daje poznanje
odpiranja ustja razpoke, ki je v tem raziskovalnem delu
karakterizirano z i.
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