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Ab stract
Az i muthal (lat eral) pro file of x-ray dif frac tion lines may
serve as a very sen si tive in di ca tor of ma te ri als cor ro di bi -
lity. This is shown on anal y sis of steels.

1.  Úvod

Vìtšinou se mlèky pøedpokládá, že korosní odolnost
kovových materiálù je urèována hlavnì jejich prvkovým
složením (napøíklad obsahem chromu v ocelích). Obecnì
to však neplatí: v nìkterých pøípadech je hlavním faktorem, 
urèujícím korosní náchylnost (odolnost) fázové složení
nebo/a reálná struktura (velikost krystalkù, jejich tvar,
orientace a rozlièné strukturní defekty, t.j.odchylky od
ideální krystalové struktury), což lze s velkou citlivostí
sledovat pomocí rtg difrakce. O jednom takovém pøípadu,
kdy korosní odolnost materiálu byla urèena reálnou
strukturou a o tom jak jsme to zjiš•ovali pomocí rtg
difrakce, zde budeme referovat.

2. Mìøení a výsledky

Porovnávali jsme dva elektrárenské parovody. Po 20 letech 
provozu pøi 550 °C byl jeden z nich zkorodován mnohem
více než druhý. Zjistili jsme, že ocel, z níž byl vyroben ten
ménì napadený parovod (C) má nižší obsah legur než ta
druhá, korosnì více napadená ocel (N) –viz tabulka 1.
Podle prvkového složení by se tedy dalo oèekávat, že ocel
N vydrží více než ocel C, ale opak je pravdou. Je to tedy ten 
ne typický pøípad, kdy o korosní odolnosti nerozhoduje
prvkové složení.

Obrátili jsme proto pozornost na mikrostrukturu tìch
dvou ocelí jak se jeví ve svìtelném mikroskopu a zjistili
jsme, že se velmi liší. Ocel C má feriticko-perlitickou
strukturu (obr. 1), zatímco ocel N má strukturu bainitickou

(obr. 2). Co to znamená s hlediska reálné struktury krys tal -
kù železa, které tvoøí kovovou ma trix oceli, to pro zra zuje
rentgenová difrakce (obr. 3 a 4): v oceli N jsou krystalky
železa mnohem menší než v oceli C. Proto se dá oèekávat,
že ocel N bude mnohem reaktivnìjší než ocel C. Plyne to z
Herringova vzorce pro velikostní závislost molární volné
entalpie

     G(r) = G(¥) + a/r ,

která je mìrou reaktivity materiálu (èím menší je velikost
zrna r, tím vìtší je termodynamický potenciál, t.j. Gibbsova 
funkce G(r) a tím je tedy strukturní stav materiálu labil -
nìjší) [1]. Vìtší reaktivita oceli N se projeví tím, že ta ocel
více koroduje (než ocel C, která je složena z krystalkù,
jejichž velikost r je mnohem vìtší a tedy Gibbsùv termo -
dynamický potenciál této oceli G(r) je mnohem menší, v
dùsledku èehož je její strukturní stav mnohem stabilnìjší).
To jsme si ovìøili polarisaèním mìøením, jež potvrdilo, že
ocel C má nepatrnì nižší korosní potenciál (Ecor), výraznì
vyšší polarisaèní odpor (Rp) a nižší vypoètenou rychlost
rovnomìrné korose (vk), viz tabulka 2, takže je korosnì
odolnìjší než ocel N.

3. Závìr

Vìtšina kovových materiálù (na poèet druhù i na objem
pro dukce) obsahuje krystalky veliké asi deset mikrometrù
a více. Hrubnutí a zjemòování struktury takového ma te -
riálu, které výraznì ovlivòuje jeho korosní odolnost, je
možno citlivì monitorovat sledováním azimutálního
(laterálního) profilu rtg difrakcí [2 ,3] - viz obr.5.
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% C Cr Mo V

ocel C -
zkorodovala ménì

0,18 - 0,3 -

ocel N -
zkorodovala více

0,12 0,5 0,5 0,3

Tabulka 1. Prvkové složení porovnávaných ocelí
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Obr. 1. Mikrostruktura oceli C pøi zvìtšení 500x. Výbrus je rovnobìžný s osou trubky parovodu (a) resp. kolmý k ose parovodu (b).

Obr. 2. Mikrostruktura oceli N pøi zvìtšení 500x. Výbrus je rovnobìžný s osou trubky parovodu (a) resp. kolmý k ose parovodu (b).
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Obr. 3. Azimutální (laterální) profil difrakèních linií (110) a (200) 

feritu v oceli C (záøení CoKa, elektronický plynový plošný
posiènì citlivý detektor GADDS firmy Bruker AXS).

Obr. 4. Azimutální (laterální) profil difrakèních linií (110) a
(200) feritu v oceli N (záøení CoKa, elektronický plynový plošný
posiènì citlivý detektor GADDS firmy Bruker AXS).

  C

   N

Obr. 5. Rtg difraktogramy oceli C a oceli N, poøízené na film v
Braggovì-Brentanovì semifokusaèním uspoøádání (kobaltová
anoda; beta filtr; prùmìr kamery 114,6 mm; fokusaèní úhel
30°). Difrakèní linie jsou v pøípadì oceli C tvoøené sekvencí
oddìlených difrakèních stop. Tyto difrakèní stopy pøedstavují
reflexe rentgenového záøení od jednotlivých krystalkù železa a
jsou rozlišeny proto, že tyto krystalky jsou (v pøípadì oceli C)

relativnì velké (vìtší než 10 mm) a v difraktujícím objemu
ozáøeného vzorku je jich tedy málo. V pøípadì oceli N jsou
krystalky železa malé (menší než 100 nm) a dopadajícím
svazkem je jich ozáøeno tolik, že se jejich difrakèní stopy slijí.
Jemnozrnná ocel N bude tedy reaktivnejší (a tudíž vùèi korosi
náchylnìjší) než hrubozrnná ocel C.

vzorek Ecor, mV
Rp,

W.cm2
vk,
mm/rok

prostøedí

C -608 734 0,222
kyselý
déšt

N -638 418 0,400
kyselý
déšt

C -512 45,5 4,77
0,5M
H2SO4

N -525 31,9 6,65
0,5M
H2SO4

Tabulka 2. Výsledky polarisaèních mìøení korosní odolnosti
ocelí C a N. Ecor je korosní potenciál, Rp je polarisaèní odpor a
vk je vypoètená rychlost rovnomìrné korose. Elektrochemická
mìøení probíhala jednak v roztoku simulujícím kyselý déš•
(6,25.10-4 mol/l H2SO4 + 5,5.10-3 mol/l NaCl, pH = 4, pøi 25 °C)
a jednak v 0,5 mol/1 H2SO4, který je èasto používán pøi mìøení a
srovnání korosnì elektrochemických charakteristik vysoko -
legovaných nerezavìjících ocelí a nik1ových slitin. Základní
parametry první zkoušky: poèáteèní potenciál -700 mV (SCE),
koneèný potenciál pøes +1700 mV, rychlost polarizace 100
mV/min a u druhé zkoušky: polarisace od hodnoty -700 mV do
+500 mV a zpìt se stejnou rychlostí. Podmínky obou zkoušek
byly stejné - teplota 25 °C, stagnující roztok s volným pøístupem
vzduchu.


