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Vpliv elementov na korozijsko odpornost
visokolegiranih jekel v razstaljenih svincenih soleh

Korozija v raztaljenih svinéevih soleh je dobila
zaradi hitrega poteka naziv »katastrofalna oksida-
cija«. Delno so odporna proti tej obliki oksidacije
le visokolegirana jekla. V ¢&lanku je opisana stan-
dardizirana metoda za dolocanje obsega oksidacije
po Calingeartu isto¢asno pa tudi vpliv posameznih
komponent v reageniih, ki se pri poizkusilt upo-
rabljajo, na korozijo nekaterih ventilskih jekel.
Podrobneje je obdelan vpliv razliénih vsebnosti
posameznih elementov, ki so nosilci mehanskih
in fizikalnih lastnosti in mikrostrukture na koro-
zijsko odpornost ventilskega jekla kvalitete € 4581.
Rezultati preiskav so omogodili precizirati oZje
analizno obmodje in mikrostrukturo, da se doseZe
optimalna obstojnost proti katastrofalni oksida-
ciji ob zahtevanih mehanskih lastnostih.

SPLOSNO

Korozija v raztaljenih svinCevih soleh je ena
izmed mnogih vendar malo poznanih oblik koro-
zije. Zaradi oksidnega znacaja korodirajocega sred-
stva spada v grupo korozije zaradi oksidacije in
je dobila zaradi linearnega poteka namesto para-
boli¢nega, ki je obi¢ajen za nerjaveca jekla naziv,
skatastrofalna oksidacija«. Vr$i se v medprostoru
kovina — oksid in je bila prvi¢ zapazena na zliti-
nah z visoko vsebnostjo molibdena. PospeSevanja
normalnega oksidacijskega procesa pa niso spo-
sobni vsi kovinski oksidi. Do sedaj je bilo ugotov-
lieno, da najbolj pospesuje oksidacijski proces
V:0: in MoO:;, v manj$em obsegu pa tudi WO,
Bi;0O: in PbO.

Korozijski u¢inek V;0s in MoO; pride do izraza
pri uporabi tezkih olj za kurjenje, ki imajo v svo-
jem pepelu celo nad 10 % vanadija v obliki pento-
ksida.

U¢inek PbO pa je pomemben pri motorjih z no-
tranjim zgorevanjem, predvsem na ventilih, zaradi
antidetonatorjev, ki so veinoma izdelani na bazi
svinca. Ventili se namre¢ prekrijejo z nasedlino
kompleksnih Pb spojin. Svincev etilfluid, ki je
dodan bencinu kot antidetonator zgoreva v motor-
ju po sledeci reakciji:

Pb (C:Hs)s + (CHy) Br: + 160; —

PBr; + 10CO; + 12 H,0 (1)

Nastali svin¢ev dibromid pri temperaturah nad
500° C ob prisotnosti vodnih hlapov ni obstojen in
razpade po reakciji:

PbBr; + H.0 — PbO -+ 2HBr (2)

{Predavanje na IX. strokovnem posvetovanju metalurskih inze-
nirjev in tehnikov dne 31. maja in I, junija 1 v Portorozu.)

Ker je bromovodik lahko hlapen in odhaja iz
reakcijskega prostora se ravnotezje v reakciji (2)
ne more vzpostaviti. Zaradi tega se vecina PbBr;,
ki sicer ne deluje kot pospesevalec normalne oksi-
dacije, pretvori v PbO.

Dokazovanje pospesujocega uc¢inka PbO na nor-
malni oksidacijski proces je bilo otezkoceno zaradi
trenutno $e ne tocno pojasnjenih kemiénih reakeij,
ki jih povzrocajo zgoraj imenovani oksidi v reak-
cijskem prostoru kovina — oksid.

S poskusi (1) nedvoumno dokazana povecana
izguba teZe ob prisotnosti PbO, ki naraS¢a propor-
cionalno z narascanjem PbO na enoto povrsine
vzorca, Ki je izpostavljena reakciji, je sugerirala
miscl, da pride pri delovanju PbO do nadaljne
oksidacije primarnih oksidov (t.j. oksidov, ki se
primarno stvorijo na kovinski povrSini) v visje
valentne oblike. Kot dokaz je bil izveden poskus
zarenja Cr jekla v zraéni atmosferi, Kjer so bili
dokazani samo Cr3* ioni pri Zarenju v prisotnosti
PbO pa je bila jasno dokazana tudi prisotnost
Crs* ionov.

Z upoStevanjem gornjih ugotovitev je reakcija
med Cry0: in PbO verjetno sledeca:
2CI‘:03+ 6Pb0 + 30:-—)2?‘)3 Cl'zon) (3)

Sli¢en efekt PbO t.j. zviSanje valentne stopnje
oksida, se opaza tudi pri reakciji z Zelezom oziro-
ma s FeyOs.

Na podlagi vseh zgornjih ugotovitev se lahko
zakljuci:

— Oksidacija nerjave¢ih jekel v prisotnosti
PbO se vréi v medprostoru kovina — oksid ob di-
fuziji kisika navznoter zaradi ¢esar preidejo pri-
marno stvorjeni oksidi n.pr. Cr:0; in Fe;0: v vi§jo
valentno stopnjo Cré~ in Fe3* ionov.

— Ce je med oksidacijo nerjave¢ih jekel pri-
soten PbO imamo primer pospeSene normalne
oksidacije t. j. katastrofalno oksidacijo (2) in sicer
zato, ker kromov in Zelezov ion prevzameta vi§jo
valenéno stopnjo zaradi Cesar poteka reakcija (3)
stalno v desno in s tem prepreuje formiranje
zas¢itnega filma Cr;0s X FeO.

Za preizkuSanje oksidacijske odpornosti venti-
lov oziroma ventilskih jekel v prisotnosti PbO je
bilo izdelanih mnogo metod, izmed katerih sta se
resni¢nim pogojem priblizali le dve. Ena od teh
je v USA neuradno standardizirana pod imenom
Calingeart test in je pod istim imenom poznana tudi
v Evropi. Pri tem poizkusu se vzorce jekla ogreva
6 minut v raztaljenih Pb spojinah:
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a) v PbO pri 980°C

b) v PbO X PbBr; pri 8452 C

¢) v 2PbO X 3 PbSO; pri 9800 C

Po preizkusu se ugotavlja izguba teZze v g/dm?

Za vsak vzorec se mora uporabiti sveZ Se ne-
uporaben reagent.

Dodatek PbBr; in PbSO, osnovnemu reagentu
PbO je utemeljen z dokazano prisotnostjo teh
dveh soli v nasedlinah na ventilih. Obe soli nasto-
pata verjetno zaradi nepopolnega poteka reak-
cije (2) in deloma zaradi vezanja dela PbO z Zve-
plom, ki je v malih koli¢inah vedno prisoten v ben-
cinu.

Ostale metode preiskave vpliva svincevih soli
na korozijsko odpornost so dokaj razli¢ne,

— John C. Sawyer (1) navaja preizkus v parah
(hlapih) PbO pri temperaturi 927° C.

— W. Siedenburg (3) priporo¢a Zzarenje pri
9002 C v atmosferi dimnih plinov bencina, ki vse-
buje etilfluid.

— v splosni literaturi (4,5, 6) se omenjajo pre-
iskave s potapljanjem v bencinih ali v vodnih raz-
topinah svincevega acetata.

izgube v 2 PbO < 3 PbSO; prakti¢no enake onim
v samem PbO in sicer zaradi udinka Zvepla na ni-
kelj, ki ga je v tem jeklu 13,4 %.
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Slika 1
Izguba teze v PbO

Tabela 1
Kvaliteta C Si Mn P S Cr Ni w Mo %
ca270 037 288 039 0024 0006 81  — = 027
C 4581 0,76 234 0,38 0,018 0,009 194 1,5 — -
C 4575 0,42 023 0,80 0,02 0,005 13,87 134 2,26 0,30
Na splo$no se v svetu smatra, da je Calingaert ~ -
test ravno zaradi dodatnih reagentov PbBr: in ]
PbSOy najbolj priblizal resni¢nim pogojem. Zaradi of
tega se ta metoda Ze v mnogih primerih obvezno - T

predpisuje za preiskavo korozijske odpornosti ven-
tilskih jekel n.pr. Stahl-Eisen Werkstoffblatt
490—52.

PREISKAVE IN REZULTATI

Namen izvrienih preiskav je bil v prvi fazi pre-
veriti obcutljivost Calingaert testa pri preiskavi
jekel razli¢nih sestav in v drugi fazi doloéiti vpliv
razli¢énih vsebnosti posameznih elementov, ter in-
direktno tudi mikrostrukture pri isti kvaliteti jekla
na obseg korozije.

Za prvo fazo so bile izbrane tri kvalitete jekel:
kromovo z 8% Cr, kromovo z 19—20% Cr in krom-
nikljevo s 15% Cr in 13% Ni. Podrobna sestava je
razvidna iz tabele 3t. 1. Vse tri kvalitete jekel so
bile preiskane le v PbO in 2 PbO X 3 PbSO,.

Prvi rezultati, ki so razvidni iz monogramov na
sliki §t. 1 in 2 so pokazali, da je metoda dovolj
obcutljiva, da pokaze ne samo vpliv stopnje legi-
ranosti, temve¢ tudi vpliv termiéne obdelave. Isto-
¢asno se pokaze tudi vpogled na udinek PbO do-
danih reagentov. V primeru jekla € 4575 ostanejo
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Slika 2
Izguba teZe v 2 PbO X 3 PbSO.

Vpliv mikrostrukture v tej prvi fazi ni bil kon-
troliran Ceprav so kasnejse preiskave pokazale, da
ima obcuten vpliv na obseg korozije.

V monogramih niso prikazane izgube teZe za
vzorce mehkega Zeleza kvalitete € 0147 in nerjave-
cega jekla kvalitete € 4571, ki so bili tudi isto¢asno
preiskani. Vzorec kvalitete € 0147 se je v ¢&asu
preizkusa popolnoma razkrojil v vseh treh razta-
lienih reagentih medtem, ko se izgube teZe za
kvaliteto € 4571 zaradi homogene avstenitne struk-



ture brez izlo¢enih karbidov ne moremo primer-
jati z ventilskimi jekli, sluZile pa so samo za
upogled na obseg korozije v primeru odsotnosti
karbidov v strukturi.

V drugi faz, so bile izvrSene kompletne preiska-
ve na jeklu kvalitete C 4581 kot trenutno najma-
sovnejsem ventilskem jeklu za motorje osebnih
avtomobilov, V ta namen so bile izdelane Sarze
z razliénimi vsebnostmi silicija in kroma, ki sta
glavna nosilca lastnosti jekla. Kot posebna varian-
ta so bile izdelane Sarze z dodatkom aluminija.

Rezultati o obsegu korozije v vseh treh korozij-
skih reagentih za jeklo kvalitete C 4581 v sestavi,
ki je podana v tabeli t. 1 in ki predstavlja srednjo
normirano sestavo, so podani v monogramu na
sliki §t. 3. Opaziti je ob&uten padec obsega korozi-
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Slika 3

C 4581 — izguba te¥e v razliénih sredstvih

je v PbO z dodatkom PbBr; in PbSO.. 1z teh rezul-
tatov in iz rezultatov na monogramu na sliki $§t.2
se vidi, da je v konkretnem primeru jekla C 4581
pomembna predvsem korozija v Cistem PbO, ker
je najobseZnejsa. Zato so bile nadaljnje preiskave
vpliva razliénih vsebnosti elementov in strukture
izvedene samo v PbO.

Vpliv kroma je razviden iz diagrama na sliki
§t. 4. Znadilno je, da se od ca.20 % kroma v jeklu
korozijska obstojnost bistveno ve¢ ne spreminja.
Posebnost je, da je izguba teZe v poboljsanem sta-
nju manj$a od surovega oziroma mehko Zarjenega
stanja. Razlaga zmanjSanega obsega korozije je v
raztapljanju dela karbidov v osnovni strukturni
matici. Sam kromov karbid v vseh svojih modifi-
kacijah je sicer odporen proti katastrofalni oksida-
ciji vendar je v primeru mehko Zarjenega stanja v
maksimalni koli¢ini izlo&en v jeklu zaradi Cesar se
zmanj$a koli¢ina kroma v osnovi, kar povzrota
zmanjsanje korozijske odpornosti. Zelo neugodno
za odpornost proti oksidaciji je tudi izlofanje kar-
bidov po mejah zrn, kar je &esto slu¢aj na surovem
t.j. valjanem jeklu in kar se zelo teZko popravi
s termi¢no obdelavo. Primer takih neugodnih
struktur vidimo na slikah $t.5 in 6, ugodno pa na
sliki §t. 7.

Silicij v zelo ozkem podrotju od 1—2 % obcut-
no vpliva na obseg oksidacije (diagram na sl. 5t. 8).
Tudi tu izstopa veéja odpornost v poboljSanem
stanju iz istih vzrokov kakor v primeru vpliva
kroma. Rahel narastek izgube teZe pri vidjih vseb-
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Slika 4

¢ 4581 — Vpliv Cr na korozijo

Slika 5
C 4581 — Mehko Zarjeno stanje X 500

nostih silicija se lahko razlaga z neugodno obliko
karbidov, ki jo povzrota Ze vsebnost silicija nad
2,5 %. Mikrostrukturo take oblike karbidov vidimo
na sliki §t. 9.

Posebna pozornost je bila posvecena aluminiju
kot elementu, ki moéno zboljsuje oksidacijsko od-
pornost jekla. V primeru jekla € 4581 so rezultati
pokazali neugoden vpliv (diagram na sl. §t. 10).
Kot razlog se lahko smatra mikrostruktura z zelo
neugodnimi velikimi, oglatimi in podolgovatimi
karbidi (slika §t. 11), ki jih povzrocajo vecje vseb-
nosti aluminija v jeklu.
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Slika 6
C 4581 — Valjano stanje X 500

- 3 o

Slika 7
C 4581 — Poboljsano stanje X 500

ZAKLJUCKI IN UPORABA REZULTATOV

Osnovni namen preizkusov je bil dolo¢iti vpliv
razlicnih vsebnosti onih elementov, ki so glavni
nosilci mehanskih in fizikalnih lastnosti ventilske-
ga jekla kvalitete C 4581 na korozijsko obstojnost
v raztaljenih svinCevih soleh po Calingacrt testu
predvsem pa v reagentu PbO.

Preiskava je dala poleg zadovoljivih rezultatov
tudi vpogled na vpliv stopnje legiranosti in posa-
meznih elementov na obseg korozije.

Na podlagi dobljenih rezultatov so lahko za-
kljucki sledeci:

— navadno mehko Zelezo je v vseh reagentih, ki
so predvideni po Calingeart testu, popolnoma
neobstojno

— korozijska obstojnost naras¢a s stopnjo legira-
nosti, vendar imajo PbO dodani reagenti razli-
&en vpliv:
= kvaliteta € 4270 ima priblizno enake izgube

v vseh treh reagentih.
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Slika 8

C 4381 — Vpliv silicija na korozijo

Slika 9
C 4581 — 3,5 % Si — mehko Zarjeno stanje X 500

= kvaliteta € 4581 je najbolj izpostavljena
oksidaciji v ¢istem PbO, najmanj pa v rea-
gentu 2 PbO X 3 PbSO;

= kvaliteta € 4575 ima najmanjse izgube v
PbO < PbBri, medtem ko ima v ostalih dveh
reagentih pribliZzno enake izgube, kar je v
primeru reagenta 2 PbO < 3 PbSO; posledica
ucinka Zvepla na nikelj.

v poboljsanem stanju so vsa jekla obstojnejsa

zaradi homogenej$e strukture, predvsem zaradi

manjse koli¢ine izlo¢enih karbidov, ki se tekom
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Slika 10
C 4581 — Vpliv Al na korozijo
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C 4581 — 14 % Al — poboljiano 500

termi¢ne obdelave delno raztope v osnovi in
s tem povecajo korozijsko obstojnost.

najaktivneje pospeSuje normalno oksidacijo
¢isti PbO

ué¢inek PbO se z dodanimi reagenti PbBr: in
PbSO; zmanjsuje, ¢eprav se pojavlja v primeru
avstenitnih ventilskih jekel (n.pr.C4575) do-
datni vpliv Zvepla na nikelj. Ta ucinek pa ne
poveta izgube teZe nad ono, ki jo je opaziti v
¢istem PbO.

Za primer jekla € 4581 pa omogocajo dobljeni

rezultati postavitev naslednjih zakljuckov:
— Krom, kot glavni legirni element povetuje ob-

stojnost jekla le do dolocene vrednosti. Kot
najoptimalnejsi je interval med 20 in 22 %
kroma. Visje vsebnosti lahko povzroc¢ajo pove-
Canje izgube teze zaradi neugodne strukture.
silicij v malem intervalu (1—2 %) moc¢no po-
vec¢a obstojnost jekla, posebno v primeru, ¢e je
Cr pod 20 %, v nasprotnem primeru pa deluje
nepovoljno ne glede na vsebnost Cr, Visje vseb-
nosti od 2,5 % silicija stalno povzrocajo ne-
ugodne velike karbide in s tem padec korozijske
odpornosti jekla,

aluminij deluje neugodno na izoblikovanje kar-
bidov in s tem povecuje korozijo.

— ogljik sicer ni bil posebej preiskan, vendar v

zvezi z visokimi vrednostmi izgube teze za jeklo
s 16 % Cr, ki je utemeljena z osiromasitvijo
osnove na kromu zaradi tvorbe karbidov lahko
zaklju¢imo, da bi vsako povefanje ogljika po-
vecalo tudi obseg korozije zaradi dodatnega
odvzema kroma osnovni masi za tvorbo kar-
bidov.

mikrostruktura je zelo pomemben faktor, ki
vpliva na obseg korozije. Najugodnejsa je
mikrostruktura z enakomerno porazdeljenimi
globularnimi karbidi.

Uporabnost dobljenih rezultatov preiskave za

zboljsanje kvalitete jekla C 4581 je bila v tem, da
smo lahko na njihovi osnovi in na osnovi zaklju¢-
kov precizirali:

— ozje analizne meje za C, Si in Cr

— dolo¢ili najoptimalnejso mikrostrukturo, Kki

zagotavljajo poleg zahtevanih mehanskih last-
nosti tudi zahtevano korozijsko obstojnost v
raztaljenih svincevih soleh.
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ZUSAMMENFASSUNG

Die Korrosion in geschmolzenen Bleisalzen bekam
wegen des schnellen Ablaufes den Titel »katastrophale
Oxydation«, Gegen diese Form der Oxydation sind teilwei-
se nur hochlegierte Stahle widerstandsfihig. Im Artikel ist
die Standardmethode der Bestimmung des Oxydationsum-
fanges nach Calingeart beschrieben, gleichzeitig aber auch
der Einfluss der einzelnen Komponenten in den Reagenten,
die bei den Versuchen verwendet werden, auf die Korro-
sion einiger Ventilstahle. Ausfiihrlicher ist der Einfluss

verschiedener Gehalte einzelner Elemente bearbeitet, die
die Triger der mechanischen und physikalischen Eigen-
schaften und der Mikrostruktur sind, auf die Korrosion-
bestandigkeit des Ventilstahles der Qualitiit € 4581. Die
Resultate der Untersuchungen ermoglichten den engeren
Analysenbereich und die Mikrostruktur zu bestimmen, um
die optimale Bestiindigkeit gegen die katastrophale Oxy-
dation bei geforderten mechanischen Eigenschaften zu
erreichen.

SUMMARY

Corrosion taking part in melted lead bearing salts have
been named »catastrophic oxidations, because of its fast
advance. Only high alloyed steels are partially resistive
against this kind of oxidation. Paper is dealing with stan-
dardized method for establishing the scope of oxidation
upon Calingeart. At the same time it is dealing with the
influence of some components of reagents which are used
when testing corrosion of some valve steels. Influence of

different contents of some elements upon corrosion resi-
stance of valve steel C 4581 are dealt with in detail. These
elements are carriers of mechanical and physical pro-
perties as well as carriers of microstructure. Results have
made it possible to establish the limits of content and
microstructure to attain optimal corrosion resistance
against catastrophic oxidation along with demanded
mechanical properties.

3AKAIOYEHHE

Koppo3sa B PacnassiAeniux COARX CBHHLA NOAVMIAA BCACACTBHH
GLCTPOra OpOUeCcE HAINANNE »KATacTpoduuecxan oxcuaaummss. Ya-
CTHYHO VCTOHWHBE 97O GOPMBM OKHCACHHS AMUIL DHICOKO-ACTHPO-
BAHHBLIA CTAAH. ADTOP OMHCHEBIET CTAMAAPTHIOBAHHBI METOA AAR
onpeseacHi® oGaacrit okscaenns no Calingeart-y a oOAHOBpeMeHHO
TAKAE BAHANHE OTACABHBIX KOMNOHCHT PEAKTHROR KOTOPMA VIO-
TpeGAeHbl NPH ONEITAX KOPPOSHH WCKATOPHIX COPTOB CTAAH AAN Bh-
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AcARN BenTHABCH. [loAPOGIO MCCACAOBANO BAHAHHE HEXOTOPLIX IAC-
MCHTOB, HOCHYEACH MEXANHYCCRMX H (PHIHUCCKHX CBOMCTD M MHXpO-
CTPYKTYPH PASAMYMMX COACPKANMH HA KOPPO3ROHHYIO YCTONYNBOCTE
craan maprit C 4581 AAR BHIACAKH BeHTHABEH,

Pt'_’!\j.\b‘l’ll'hl HCCACAOBAHHNA NOZBOAHAM VTONHNTL VIKYIO aHAAH3-
HYI0 ODAICTL B MHKPOCTPYKTVPY AAN  AOCTIOKENHS  ONTHMAALHON
VCTOIYHDOCTH NPOTHE KATACTPOMINECKOH! OKCHAMIMH OPH COOAIOAC-
Wit TPeGOBAHHRIX MEXAMHYECKHX CnoficTn,



