
S p a n n i n g s c o r r o s i e o n d e r z o e k aan de r o e s t v a s t e s t a a l s o o r t e n 

A I S I 304 en ORION 26-1 

/ 

door 

R.T. Dencher 

o k t o b e r 19 77. 

V e r s l a g van h e t a f s t u d e e r w e r k van R,T. Dencher, v e r r i c h t op 

de- T u s s e n a f d e l i n g der Metaalkunde 

Vakgroep: Fy s i s c h e en Chemische Metaalkunde 

S e k t i e : E l e k t r o c h e m i e en C o r r o s i e 

S e k t i e l e i d e r : Dr, i r , W.A. S c h u l t z e . 



E r r a t a 

b l z . 1 , 3 r e g e l J "spanning" moet worden " t r e k s p a n n i n g " . 

I n h o o f d s t u k 2 worden h e t woord "spanningscorrosiemechanisme" 

en de t o e v o e g i n g "-mechanisme" f o u t i e f g e b r u i k t . Men w o r d t 

v e r z o c h t i n p l a a t s van "spanningscorrosiemechanisme" "een mo

d e l voor h e t spanningscorrosiemechanisme" en i n p l a a t s van "-me

chanisme" "model" t e l e z e n . 

b l z . 40,10^ r e g e l van beneden; " e l e k t r o d e p o t e n " moet worden " e l e k 

t r o d e p o t e n t i a a l " . 
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I n l e i d i n g 

S p a n n i n g s c o r r o s i e i s de naam voor de s p e c i f i e k e vorm van c o r 

r o s i e , d i e kan o p t r e d e n aan een m e t a a l onder de g e l i j k t i j d i g e 

i n w e r k i n g van een mechanische spanning en een a g r e s s i e f 

m i l i e u , t e r w i j l deze i n v l o e d e n a f z o n d e r l i j k geen s c h a d e l i j k e 

u i t w e r k i n g hebben. 

Deze v e e l voorkomende vorm van c o r r o s i e b e r o k k e n t v e e l schade, 

I l l u s i : r a t i e f i n d i t o p z i c h t z i j n gegevens over de b e d r i j v e n 

van Du Pont waar i n 1968/1969 21,6% van de metaalbreuken t e 

v / i j t e n waren aan s p a n n i n g s c o r r o s i e (1) , De t o t a l e schade, d i e 

door s p a n n i n g s c o r r o s i e i n 1970 i n de V,S. werd a a n g e r i c h t , 

bedroeg 30 m i l j o e n d o l l a r . 

De t e c h n o l o g i s c h e o n t w i k k e l i n g v r a a g t steeds meer hoogwaar

d i g e c o n s t r u c t i e m e t a l e n . Over h e t algemeen z i j n deze m e t a l e n 

e c h t e r g e v o e l i g e r voor s p a n n i n g s c o r r o s i e dan de eenvoudige 

l e g e r i n g e n . De noodzaak om i n z i c h t i n h e t v e r s c h i j n s e l t e 

k r i j g e n doet z i c h h i e r d u i d e l i j k v o o r . Behalve fundamenteel 

onderzoek w o r d t e r ook p r a k t i s c h g e r i c h t onderzoek v e r r i c h t , 

t e n e i n d e de s p a n n i n g s c o r r o s i e t e kunnen b e s t r i j d e n . 

De v r o e g e r e v e r o n d e r s t e l l i n g , d a t s p a n n i n g s c o r r o s i e een ge

v o l g V/as van een s p e c i f i e k e c o m b i n a t i e m e t a a l - omgeving, i s 

a c h t e r h a a l d . Er i s aangetoond, d a t de Cr-Ni s t a a l s o o r t e n ge

v o e l i g z i j n voor s p a n n i n g s c o r r o s i e i n zo u i t e e n l o p e n d e m i l i e u s 

a l s zwavelzuur-, l o o g - , c h l o r i d e - en loodhoudende o p l o s s i n g e n , 

maar ook i n z u i v e r w a t e r ( 2 ) . 

Een s n e l l e beproevingsmethode, d i e u i t s l u i t s e l g e e f t over de 

g e v o e l i g h e i d van h e t t e g e b r u i k e n m a t e r i a a l i n de s p e c i f i e k e , 

a g r e s s i e v e omgeving, i s m o e i l i j k t e v i n d e n . Een b e n a d e r i n g 

van de w e r k e l i j k h e i d w o r d t v e r k r e g e n door p r o e f s t u k k e n t e ex

poseren onder een c o n s t a n t e b e l a s t i n g o f onder een c o n s t a n t e 

r e k , i n een b e p a a l d b e p r o e v i n g s m i l i e u . Om de b e p r o e v i n g s t i j 

den t e v e r k o r t e n , w o r d t vaak g e b r u i k gemaakt van geconcen¬

t r e e r d e , v e r h i t t e o p l o s s i n g e n . De a g r e s s i v i t e i t van h e t m i l i e u 

neemt daardoor s t e r k t o e . Bovendien w o r d t t e r v e r d e r e beper

k i n g een t i j d s l i m i e t (bv. 1000 uur) aan de b e p r o e v i n g s d u u r 

g e s t e l d . 
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Sinds de z e s t i g e r j a r e n i s de c o n s t a n t e - r e k s n e l h e i d methode 

(Constant S t r a i n r a t e t CSR) o n t w i k k e l d . Deze beproevingsmethode 

beoogt i n k o r t e t i j d , door m i d d e l van v e r g e l i j k e n d e m e t i n g e n , 

de g e v o e l i g h e i d voor s p a n n i n g s c o r r o s i e t e b e p a l e n . De p r o e f i s 

eenvoudig en s n e l . I n zowel een i n e r t - a l s i n een a g r e s s i e f 

m i l i e u w o r d t h e t t e beproeven m a t e r i a a l , b i j d e z e l f d e tempera

t u u r en met g e l i j k e r e k s n e l h e i d onderworpen aan een t r e k p r o e f . 

V e r g e l i j k i n g van de trekkrommen g e e f t de m o g e l i j k h e i d om, v i a 

de gevonden waarden voor de t r e k s t e r k t e en de b r e e k r e k , de ge

v o e l i g h e i d v oor s p a n n i n g s c o r r o s i e van h e t m a t e r i a a l t e beoor-

• d e l e n . A a n v u l l e n d w o r d t met de r a s t e r e l e k t r o n e n m i c r o s c o o p 

b r e u k v l a k o n d e r z o e k v e r r i c h t . Breuken v e r o o r z a a k t door span

n i n g s c o r r o s i e hebben k a r a k t e r i s t i e k e kenmerken en geven zo

doende de m o g e l i j k h e i d een u i t s p r a a k t e doen over de span-

n i n g s c o r r o s i e g e v o e l i g h e i d . B i j een voorgaand onderzoek (3) 

m.et de CcS.R. methode, z i j n e n k e l e r o e s t v a s t e s t a a l s o o r t e n on

de r z o c h t . De v e r s c h i l l e n d e i n v l o e d e n op de g e v o e l i g h e i d voor 

s p a n n i n g s c o r r o s i e d i e onderzocht werden, waren:- h e t be

p r o e v i n g s m i l i e u , de tempe r a t u u r en de r e k s n e l h e i d . 

De v e r g e l i j k i n g , d i e t o e n werd gemaakt t u s s e n de C.S.R. methode 

en de c o n s t a n t e r e k - en co n s t a n t e b e l a s t i n g s m e t h o d e n , l i e t 

z i e n d a t de r e s u l t a t e n g e l i j k waren o f d a t de C.S.R. methode 

een zwaardere b e p r o e v i n g was. 

Het h u i d i g e onderzoek h e e f t t o t ' ^ ^ e l de b r u i k b a a r h e i d van de 

C.S.R. methode nader t e bepalen. Daarl:öe-is'de i n v l o e d van de 

r e k s n e l h e i d nader onderzocht en \ z i j n de i n v l o e d e n van de 

e l e k t r o d e p o t e n t i a a l en i n h i b i t e r e n d e t o e v o e g i n g e n b e p a a l d . 

De gevonden r e s u l t a t e n z i j n , waar m o g e l i j k , v e r g e l e k e n met 

r e s u l t a t e n d i e v e r k r e g e n z i j n met behulp van de c o n s t a n t e be

l a s t i n g - en c o n s t a n t e r e k methode. 

Met de v e r k r e g e n gegevens i s g e t r a c h t een b e t e r i n z i c h t t e 

k r i j g e n i n h e t spanningscorrosiemechanisme, z o a l s d a t werkzaam 

i s b i j t o e p a s s i n g van r o e s t v a s t e s t a a l s o o r t e n i n c h l o r i d e h o u 

dende m i l i e u s . 
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2. Spanni.ijis^orros 1 emechanismen en de f a c t o r e n , d i e van I n v l o e d 

2.1. Spanningscorrosiemechanismen. 

I n de l o o p der j a r e n z i j n er v e l e mechanismen ontworpen om 

s p a n n i n g s c o r r o s i e t e kunnen v e r k l a r e n . Het a a n t a l i s n i e t zo 

verbazingwekkend a l s men de v e r s c h e i d e n h e i d aan c o m b i n a t i e s 

m e t a a l - m i l i e u ' b e s c h o u w t , w a a r b i j s p a n n i n g s c o r r o s i e kan o p t r e 

den. De i n v l o e d e n van l e g e r i n g s e l e m e n t e n en t e m p e r a t u u r maken 

h e t v i n d e n van een d u i d e l i j k e t h e o r i e nog m o e i l i j k e r . 

Z e l f s voor één l e g e r i n g s t y p e verwacht men n i e t een a l l e s o m v a t 

tende t h e o r i e t e kunnen v i n d e n . De s p e c i f i e k e mechanismen s l u i 

t e n e l k a a r e c h t e r n i e t u i t . Meerdere mechanismen zouden g e l i j k 

t i j d i g werkzaam kunnen z i j n t i j d e n s h e t s p a n n i n g s c o r r o s i e p r o -

ces. 

H i e r o n d e r v o l g t een o v e r z i c h t van de v e r s c h i l l e n d e spannings

corrosiemechanismen voor r o e s t v a s t e s t a a l s o o r t e n , welke t e g e n 

w o o r d i g a l s reëele m o g e l i j k h e d e n worden beschouwd. 

De m e t a s t a b i e l e a u s t e n i e t t r a n s f o r m e e r t onder i n v l o e d van mecha

n i s c h e spanningen t o t m a r t e n s i e t , D e z e m a r t e n s i e t kan een v o o r 

l o p e r vormen v o o r t r a n s k r i s t a l l i j n e s c h e u r g r o e i . 

W a t e r s t o f o n t s t a a t t i j d e n s de s c h e u r g r o e i , d i f f u n d e e r t v e r v o l g e n s 

naar de gebieden met de g r o o t s t e spanningen en b e v o r d e r t daar 

de o m z e t t i n g van a u s t e n i e t t o t m a r t e n s i e t ( 4 ) . 

Bezwaren tegen d i t model,gegrond op de overweging d a t de r e a c 

t i e 2h " * ' + 2e-ï£H2 o n m o g e l i j k zou z i j n i n de b e p r o e v i n g s m i l i e u s , 

z i j n weggenomen s i n d s e x p e r i m e n t e e l i s aangetoond d a t i n kokend 

MgCl„ met een t e m p e r a t u u r van 154 C de pH=l ( 5 ) . I n n e u t r a l e 

m i l i e u s kan p l a a t s e l i j k zo n zure omgeving ook worden v e r k r e g e n 

door de v e r z u r i n g d i e i n de scheur o p t r e e d t . 

D i t mechanisme,ook w e l " s t r e s s - s o r p t i o n c r a c k i n g " genoemd, i s 

2.1.1. Het w a t e r s t o f - m a r t e n s i e t mechanisme. 

2.1.2. Het adsorptiemechanisme 
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a f g e l e i d van h e t model waarmee de v e r b r o s s i n g van l e g e r i n g e n 

i n een v l o e i b a a r m e t a a l w o r d t v e r k l a a r d . D i t model w o r d t be

schreven door U h l i g (6) en i s gebaseerd op de v e r z w a k k i n g van 

de b i n d i n g t u s s e n de metaalatomen door a d s o r p t i e van bepaalde 

i o n e n o f m o l e c u l e n . S c h e u r i n i t i a t i e v i n d t p l a a t s door een 

s o o r t g e l i j k e v e r l a g i n g van de o n d e r l i n g e a a n t r e k k i n g s k r a c h t e n 

van de atomen, met d i t o n d e r s c h e i d d a t a l l e e n d i e s p e c i f i e k e 

adsorbaten e f f e c t i e f z i j n , d i e de b i n d i n g van de metaalatomen 

aan de s c h e u r t i p , welke e l a s t i s c h e en p l a s t i s c h e d e f o r m a t i e 

ondergaat, beïnvloeden. 

D i t model i s g e r e l a t e e r d aan h e t c r i t e r i u m van G r i f f i t h , d a t 

ze g t d a t s c h e u r u i t b r e i d i n g z a l o p t r e d e n i n d i e n de d a a r b i j 

v r i j k o m e n d e e l a s t i s c h e e n e r g i e g r o o t genoeg i s om de scheur¬

'weerstand t e overwinnen. Met d i t model i s h e t m o g e l i j k om de 

i n v l o e d van s p e c i f i e k e b e s t a n d d e l e n u i t h e t m i l i e u (bv. de 

C l " ionen) t e v e r k l a r e n . 

2.1.3, Het "tunneling"mechanisme 

Deze hypothese werd voor de e e r s t e maal naar v o r e n g e b r a c h t 

door N i e l s e n ( 7 ) , d i e deze " t u n n e l " v o r m i n g h e e f t kunnen con

s t a t e r e n aan A I S I 30 4 i n kokend MgCl2. Swann (8) h e e f t d i t 

mechanisme u i t g e b r e i d b e s t u d e e r d . Het mechanisme.kan worden 

v e r k l a a r d aan de hand van f i g u u r ' 1 . , ; 

Stress stress 

Slip Plane 
/ Trace 

/ Ó - - <5--

Corrosion Pit 

Ruptured 
Surface 

Film 

. Sfhcmatic figure illustrating the hypothetical process whereby tunnels aid 
the advance ollslrcssxorrosion cracks. (Af ter Swann and Embury)"-' 

F i g . 1, Schematische v o o r s t e l l i n g van h e t " t u n n e l i n g " p r o c e s ; 

overgenomen u i t ( 7 ) . 
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Onder i n v l o e d van t r e k s p a n n i n g e n breken opeengehoopte d i s l o c a 

t i e s , d i e een g l i j v l a k hebben d a t n i e t p a r a l l e l l o o p t a a n h e t 

o p p e r v l a k , door de beschermende h u i d van de l e g e r i n g , Het 

p l a a t s e l i j k a c t i e f geworden m a t e r i a a l o n t w i k k e l t een g r o t e che

mische a c t i v i t e i t . Deze p l a a t s e l i j k e a c t i v i t e i t r e s u l t e e r t i n 

een t u n n e l v o r m i g e a a n t a s t i n g van h e t m a t e r i a a l . Na e n i g e t i j d 

stopt''de o p l o s r e a c t i e ; naar a l l e w a a r s c h i j n l i j k h e i d i s een 

mass a t r a n s p o r t p r o b l e e m de reden h i e r v a n . 

Het p l a a t s e l i j k s t e r k v e r z w a k t e m a t e r i a a l s c h e u r t ; h e t proces 

kan opnieuv/ aanvangen. 

2,1.4. Het "slip-step"mechanisme 

De gedachten, d i e aan d i t model t e n g r o n d s l a g l i g g e n , kunnen 

worden v e r d u i d e l i j k t met beh u l p van de f i g u r e n 2 en 3 ( 9 ) . 

Slip step 
Occurs 

'•Ir 

Af 

///// 
/ / 

/-'/ 

Time 

Schematic ligure illustrating the relationship between the current time 
! transient and the amount of material dissolved I'or a given slip step event. , 

Case I corresponds to immediate repassivalioa . 
Case 1 i corresponds to an intermediate situation favoring stress corrosion cracfcing ^ 
Case 111 corresponds to extensive or non-restricted lateral dissolution 

F i g . 2x Schematische v o o r s t e l l i n g van h e t v e r l o o p van de 

stroom a l s f u n c t i e van de t i j d , en de d a a r b i j behorende hoe

veelheden o p g e l o s t m a t e r i a a l , a l s g e v o l g van één " s l i p - s t e p " , 

overgenomen u i t ( 9 ) . 
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cr --«•" 

Schematic aspects of crack propagation by successive slip step emergence/ / . 
dissolution events • 1 

F i g . 3: Schematische v o o r s t e l l i n g van de s c h e u r u i t b r e i d i n g b i j 

opeenvolgende " s l i p - s t e p s " , overgenomen u i t ( 9 ) . 

De beschermende h u i d van d e ' l e g e r i n g w o r d t doorbroken door 

d i s l o c a t i e s , d i e onder i n v l o e d van t r e k s p a n n i n g e n naar b u i t e n 

t r e d e n ; de zgn. s l i p - s t e p . P l a a t s e l i j k o n t s t a a t h i e r d o o r ac

t i e f o p p e r v l a k . Een op l o s p r o c e s z a l daar beginnen. G e l i j k t i j 

d i g v i n d t een r e p a s s i v e r i n g s p r o c e s p l a a t s . Pas wanneer h e t ac

t i e v e o p p e r v l a k weer v o l l e d i g i s g e r e p a s s i v e e r d z a l h e t op

lo s p r o c e s stoppen. 

De h o e v e e l h e i d m a t e r i a a l , d i e per " s l i p - s t e p " o p l o s t , w o r d t 

beschreven door de f o r m u l e : 

t = oo _A 

Am=K ƒ ^0 ' ® 

w a a r i n A m= de t o t a l e h o e v e e l h e i d o p g e l o s t e massa 

1^= de o p l o s s t r o o m t e n t i j d e t - 0 

= de r e p a s s i v e r i n g s p a r a m e t e r 



K= c o n s t a n t e 

t = t i j d 

Het k a r a k t e r van h e t proces i s a f h a n k e l i j k van d e , r e p a s s i v e 

r i n g s p a r a m e t e r fh . B i j een g r o t e v/aarde van /3 z a l e r w e i n i g 

m a t e r i a a l o p l o s s e n omdat de r e p a s s i v e r i n g dan zeer s n e l p l a a t s 

v i n d t ( I i n F i g . 2 . ) . I s / 3 daarentegen e r g k l e i n , dan z a l er 

v e e l meer m a t e r i a a l o p g e l o s t worden v o o r d a t h e t o p p e r v l a k i s 

g e r e p a s s i v e e r d . 

Er i s sprake van s p a n n i n g s c o r r o s i e b i j een waarde van (h , d i e 

een g e r i n g e p l a a t s e l i j k e o p l o s s i n g t o e s t a a t a l v o r e n s t e r e -

p a s s i v e r e n ( I I i n F i g . 2 . ) . De p l a a t s e l i j k s t e r k toegenomen 

t r e k s p a n n i n g z o r g t v e r v o l g e n s v oor een nieuv;e breuk van de be

schermende h u i d . De s c h e u r g r o e i i s een o p e e n v o l g i n g van d i t 

s o o r t g e b e u r t e n i s s e n ( F i g . 3 . ) . 

Het s t r e k t t e v e r om i n d i t v e r s l a g a l l e argumenten voor en 

tegen de theoriën over de v e r s c h i l l e n d e mechanismen tegen e l 

kaar af t e v;egen. De h i e r genoemde theoriën hebben v e e l expe

r i m e n t e l e o n d e r s t e u n i n g , e c h t e r van geen van hen i s de j u i s t 

h e i d bewezen. 

Het " s l i p - s t e p " m o d e l h e e f t onder de onderzoekers van spannings

c o r r o s i e van r o e s t v a s t e s t a a l s o o r t e n zeer v e e l aanhangers. 

Deze t h e o r i e w o r d t t e g e n w o o r d i g v r i j algemeen a l s een b r u i k b a r e 

v e r k l a r i n g g e a c c e p t e e r d . 

De i n v l o e d van de r e k s n e l h e i d 

B i j de g e b r u i k t e beproevingsmethoden i s een i n v l o e d van de. 

r e k s n e l h e i d t e verwachten. Het c o r r o s i e p r o c e s moet de t i j d 

hebben om z i c h t e kunnen m a n i f e s t e r e n . A l s de r e k s n e l h e i d 

g r o o t i s , z a l s p a n n i n g s c o r r o s i e n i e t o f n a u w e l i j k s o p t r e d e n . 

Naarmate de r e k s n e l h e i d d a a l t , w o r d t de i n v l o e d van h e t c o r 

r o s i e p r o c e s g r o t e r . De v e r k l a r i n g e n voor de i n v l o e d van de 

r e k s n e l h e i d z i j n v e r s c h i l l e n d . 
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Een model d a t h e t verband tussen de r e k s n e l h e i d en de hoe

v e e l h e i d doorgestroomde l a d i n g b e s c h r i j f t , w o r d t gegeven door 

S c u l l y (10) . 

B i j een "slip-step"mechanisme z a l , v o o r d a t h e t o p p e r v l a k weer 

g e p a s s i v e e r d i s , een zekere h o e v e e l h e i d m a t e r i a a l worden op

g e l o s t . Deze schade i s e v e n r e d i g met de h o e v e e l h e i d doorge

stroomde l a d i n g Q. 

De hypothese van S c u l l y l u i d t : " T r e e d t er r e p a s s i v e r i n g op 

v o o r d a t een minimum .hoeveelheid l a d i n g (Qj^ji_j^) i s doorgestroomd, 

dan t r e e d t , e r geen v e r d e r e s c h e u r g r o e i op". 

Deze hypothese i s van t o e p a s s i n g op m a t e r i a l e n w a a r b i j d i s l o 

c a t i e s een r o l s p e l e n i n h e t spanningscorrosiemechanisme. 

S c h e u r u i t b r e i d i n g v i n d t p l a a t s i n d i e n de schade, d i e door h e t 

c o r r o s i e p r o c e s i s v e r o o r z a a k t , voldoende i s om een volgende 

groep d i s l o c a t i e s op h e t d i c h t s b i j z i j n d e g l i j v l a k t e a c t i v e r e n . 

I s h e t o p p e r v l a k g e r e p a s s i v e e r d v o o r d a t Q^^.^ i s doorgestroomd, 

dan z a l op d i e p l a a t s geen volgende " s l i p - s t e p " o p t r e d e n . I n 

h e t g e v a l van z u l k een s n e l l e r e p a s s i v e r i n g i s èr geen sprake 

van s p a n n i n g s c o r r o s i e . 

Het verband t u s s e n de r e k s n e l h e i d en de h o e v e e l h e i d doorge

stroomde l a d i n g w o r d t v e r d u i ' d e l i j k t aan de hand van f i g u u r 4 

( z i e b l z . 9 ) . Ten t i j d e t=0 w o r d t een " s l i p - s t e p " gevormd. 

Het m a t e r i a a l d i r e c t a c h t e r de s c h e u r t i p z a l z i c h op de veraxi-

derde s p a n n i n g s t o e s t a n d i n s t e l l e n met een k r u i p s n e l h e i d 

c , ,-m 
c = k . t 

w a a r i n è = k r u i p s n e l h e i d 

k = c o n s t a n t e 

t = t i j d 

m = r e p a s s i v e r i n g s c o n s t a n t e 

Na enige t i j d i s de k r u i p s n e l h e i d afgenomen t o t een q u a s i - c o n -

s t a n t e waarde. De stroom z a l d i r e c t na de " s l i p - s t e p " maximaal 

z i j n en b e p a a l d worden door de d i f f u s i e m o g e l i j k h e d e n . 
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F i g . 4: Een schematische v o o r s t e l l i n g van de v e r a n d e r i n g e n i n 

rek en stroom aan de s c h e u r t i p t e n gevolge van één " s l i p - s t e p " . 

De s t r o o m z a l deze waarde behouden t o t d a t e r sprake i s van 

e f f e c t i e v e r e p a s s i v e r i n g . Het r e p a s s i v e r i n g s p r o c e s i s a l l e e n 

e f f e c t i e f i n d i e n de gevormde h u i d n i e t weer d i r e c t w o r d t v e r 

n i e t i g d door d e f o r m a t i e , d i e w o r d t v e r o o r z a a k t door de k r u i p 

s n e l h e i d . D a a l t de k r u i p s n e l h e i d beneden de zgn. k r i t i s c h e 

r e p a s s i v e r i n g s k r u i p s n e l h e i d , , dan z a l de gevormde h u i d i n 

t a c t b l i j v e n en de r e p a s s i v e r i n g e f f e c t i e f worden. 

I s de r e k s n e l h e i d g r o o t , dan z a l de k r u i p s n e l h e i d s l e c h t s 

langzaam afnemen en de 'hoeveelheid doorgestroomde l a d i n g Q 

g r o o t z i j n . Lage reksnelheden daarentegen z u l l e n r e p a s s i v e 

r i n g b e v o r d e r e n . De r e k s n e l h e i d z a l dus een k r i t i s c h e waarde 

£ kennen waarbeneden r e p a s s i v e r i n g op kan t r e d e n . Deze r e k 

s n e l h e i d i s a f h a n k e l i j k van h e t m a t e r i a a l en de p r o e f o m s t a n -

digheden. Wordt de r e k s n e l h e i d zover v e r l a a g d , d a t r e p a s s i v e 

r i n g op kan t r e d e n t e r w i j l de h o e v e e l h e i d doorgestroomde l a 

d i n g k l e i n e r i s dan Q^^^, ^^an z a l er geen sprake z i j n van span-

n i n g s c o r r o s i e . D i t i s reeds aangetoond voor een Ti-5Al"2,5Sn 



l e g e r i n g i n een 3% N a C l - o p l o s s i n g , f i g u u r 5 (11) 

lo failure 

O-

The elongation- to fracture o f tensile specimens o f Ti-5AI-2.5Sn alloy of 
3 cm gauge lengtl i ' in .V',; aqueous NaCl and M e O H : 1 % HCl environments as a 

function of Instron crossliead speed'' 

F i g . 5: Het verband t u s s e n de b r e e k r e k en de r e k s n e l h e i d . 

overgenomen u i t ( 1 1 ) , 

Takano (12) h e e f t eveneens de i n v l o e d van de r e k s n e l h e i d op de 

g e v o e l i g h e i d voor s p a n n i n g s c o r r o s i e o n d e r z o c h t . De a u t e u r v e r -

de d e e l p r o c e s s e n , n l . de vorming van de " s l i p - s t e p " en h e t 

daarop volgende c o r r o s i e p r o c e s , d a t v o o r t d u u r t t o t d a t h e t ma

t e r i a a l weer g e r e p a s s i v e e r d i s . 

De r e k s n e l h e i d b e p a a l t de " o v e r a l l - s c h e u r g r o e i s n e l h e i d " . , B i j 

een l a g e • r e k s n e l h e i d z a l de vorming van " s l i p - ^ s t e p s " bepalend 

z i j n ; w o r d t de r e k s n e l h e i d verhoogd dan i s de c o r r o s i e van de 

gevormde " s l i p - s t e p " s n e l h e i d s b e p a l e n d . 

E x p e r i m e n t e e l h e e f t Takano aangetoond d a t i n een kokende 42 

gew. % MgCl^ o p l o s s i n g t r a n s k r i s t a l l i j n e b r e u k v l a k k e n o n t s t a a n 

b i j l a g e r e k s n e l h e d e n . V e r h o g i n g van de r e k s n e l h e i d v e r o o r z a a k t 

een overgang van t r a n s k r i s t a l l i j n e - naar i n t e r k r i s t a l l i j n e 

b r e u k v l a k k e n . Experimenten i n een kokende 36 gew. % MgCl2 op

l o s s i n g l i e t e n z i e n d a t de . r e k s n e l h e i d geen i n v l o e d h e e f t op 

he t s o o r t b r e u k v l a k d a t o n t s t a a t ; a l l e .breukvlakken v/aren i n -

t e r k r i s t a l l i j n . 

d e e l t de s c h e u r u i t b r e i d i n g pe r " s l i p - s t e p " i n twee opeenvolgen-



De i n v l o e d van k a t h o d i s c h e bescherming. 

A l s êên van de methoden om s p a n n i n g s c o r r o s i e t e b e s t r i j d e n 

w o r d t i n de l i t e r a t u u r k a t h o d i s c h e bescherming genoemd. Ook i n 

d i t onderzoek i s deze beschermingsmethode b e p r o e f d . 

De k a t h o d i s c h e bescherming w o r d t v e r k r e g e n door de e l e k t r o d e 

p o t e n t i a a l beneden de c o r r o s i e p o t e n t i a a l i n h e t d e s b e t r e f f e n d e 

m i l i e u t e brengen (13).Hoever de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l v e r l a a g d 

moet worden kan be p a a l d worden door i n de p o l a r i s a t i e k r o r o m e 

de anodische t a k t e e x t r a p o l e r e n ,een stroom t e k i e z e n d i e o v e r 

eenkomt met een aanvaardbare c o r r o s i e s n e l h e i d en v e r v o l g e n s de 

b i j b e h o r e n d e e l e k t r o d e p o t e n t i a a l t e b e p a l e n , z i e f i g u u r 6. 

l o g l i ) • - • 

Fig.6.Het p r i n c i p e van k a t h o d i s c h e bescherming. De bescher.-

m i n g s p o t e n t i a a l en de u i t w e n d i g e stroom worden b e p a a l d m.et 

be h u l p van de p o l a r i s a t i e c u r v e en de geëxtrapoleerde a n o d i 

sche tak„ 



Het i n s t e l l e n van de j u i s t e e l e k t r o d e p o t e n t i a a l i s belange-

r i j k omdat een t e l a a g gekozen e l e k t r o d e p o t e n t i a a l h e t gevaar 

van w a t e r s t o f b r o s h e i d . met z i c h meebrengt. 

De i n v l o e d van i n h i b i t o r e n . 

Geringe t o e v o e g i n g e n van bepaalde s t o f f e n aan de e l e k t r o l y t -

o p l o s s i n g kunaien de c o r r o s i e s n e l h e i d van m e t a l e n soms s t e r k 

doen v e r m i n d e r e n , deze s t o f f e n worden i n h i b i t o r genoemd(14). 

Men o n d e r s c h e i d t twee s o o r t e n i n h i b i t o r e n , n a m e l i j k de pas-

s i v e r e n d e - en n i e t - p a s s i v e r e n d e i n h i b i t o r e n . 

De v/erking van de e e r s t e s o o r t b e r u s t op h e t f e i t d a t door 

t o e v o e g i n g van een voldoende h o e v e e l h e i d i n h i b i t o r z i c h de 

p a s s i e v e t o e s t a n d i n s t e l t , z i e f i g u u r 7 ( b l z , 1 3 ) . 

De tv/eede s o o r t i n h i b i t o r v e r t r a a g t de c o r r o s i e r e a c t i e door

d a t a d s o r p t i e aan h e t o p p e r v l a k de e l e k t r o d e r e a c t i e s belem

mert.Deze t o e v o e g i n g kan de anodische o f de k a t h o d i s c h e o f 

b e i d e d e e l r e a c t i e s v e r t r a g e n , z i e f i g u u r 8 ( b l z . l 4 ) . 
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F i g . 7: Het p r i n c i p e van de p a s s i v e r e n d e i n h i b i t o r ^ De i n v o l 

doende h o e v e e l h e i d aanwezige i n h i b i t o r i s i n s t a a t h e t o p p e r v l a k 

t e p a s s i v e r e n . 



F i g . 8: Het p r i n c i p e van de n i e t > p a s s i v e r e n d e i n h i b i t o r . S i t u a t i e 

1 i s de o r i g i n e l e t o e s t a n d , b i j 2 i s de anodische r e a c t i e v e r 

t r a a g d , b i j 3 i s de k a t h o d i s c h e r e a c t i e v e r t r a a g d en i n s i t u a t i e 4 

worden b e i d e d e e l r e a c t i e s g e ' i n h i b i t e e r d . 



Het m e e t p r i n c i p e . 

De voor deze proeven g e b r u i k t e t r e k b a n k e n z i j n v e r v a a r d i g d 

door de w e r k p l a a t s van de T u s s e n a f d e l i n g der Metaalkunde. 

De c o n s t r u c t i e i s gebaseerd op een door P a r k i n s , U n i v e r s i t y 

of N e w c a s t l e , ontworpen t r e k b a n k . 

De 3 t r e k b a n k e n z i j n i n 1976 u i t g e b r e i d met 2 v e r t r a g i n g e n 

zodat nu de v e r s c h i l l e n d e t r e k - en re k s n e l h e d e n voor de ge 

b r u i k t e p r o e f s t a a f j e s a l s v o l g t z i j n : 

6,5 . lo---^ iiom/min 7 , 2 . 
~4 

. 10 /s 

6,5. . . 10-2 mm/min 7,2 . . 10"^ /s 

6,5 . , 10""^ mm/min 7,2 . , 10-^ /s 

6,5 , , i o " 4 iimi/min 
f 

7,2 , . 10"^ /s 

6,5 , . 10"^ mm/min 7,2 . , 10"-^ /s 

r t: 7.2 . 
, , — 

-9 
/s 

6,5 , . 10-7 mm/min 7,2 , , io"^ö /B 

De r e k s n e l h e i d werd berekend door t e v e r o n d e r s t e l l e n , d a t a l 

l e e n h e t dunne g e d e e l t e van de p r o e f s t a a t ( d i a m e t e r 2,5 mm) 

r e k t . De m e e t l e n g t e waarover de r e k s n e l h e i d werd berekend, be

d r a a g t 15 mm, z i e f i g u u r 9 ( b l z . 1 6 ) ; d i t i s e e n . v e r s c h i l t e n 

o p z i c h t e van Mom ( 3 ) . Er i s geen r e k e n i n g gehouden met de mo

g e l i j k h e i d d a t een d e e l van h e t overgangsgebied t u s s e n dun en 

d i k ook aan r e k o n d e r h e v i g zou kunnen z i j n . 

Het m e e t p r i n c i p e i s weergegeven i n f i g u u r 10 ( b l z . 1 6 ) . De 

t r e k k r a c h t w o r d t b e p a a l d met een g e i j k t e r e k s t r o o k j e s m e e t b r u g . 

R e g i s t r a t i e van de k r a c h t a l s f u n c t i e van de t i j d g e s c h i e d t 

met behulp van een x - t - r e c o r d e r . Na omrekening i n t r e k s n e l h e i d 

v;ordt de trekkromme v e r k r e g e n . U i t de metingen b l i j k t , d a t de 

u i t de trekkromnien berekende e l a s t i c ! t e i t s m o d . u l u s een waarde 

h e e f t van ongeveer 3000 kg/mm^. De c o n c l u s i e d a t de bank s l a p 

i s l i g t v o or de hand, maar moet met e n i g voorbehoud g e t r o k k e n 

worden. Gezien de k l e i n e m e e t l e n g t e z a l een zeer. k l e i n e spe

l i n g een a a n z i e n l i j k e a f w i j k i n g t e n g e v o l g hebben ^^^==0,0 3ma) 



F i g , 10 , Het m s e t p r i n c i ] 3 e . 
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Omdat de e l a s t i c i t e i t s m o d u l u s geen s i g n i f i c a n t gegeven i s voor 

deze proeven, w o r d t h i e r v e r d e r geen aandacht aan bestee d . 

3.2. Het meetvat 

Het meetvat w o r d t getoond i n f i g u u r 11 ( b l z . 1 8 ) . Het i s opge

bouwd u i t een t e f l o n bodem en d e k s e l , een g l a z e n b u i s en v o o r 

z i e n van V i t o n - A r i n g e n om h e t geheel af t e d i c h t e n , . De v e r -

v/arming g e s c h i e d t met een g l o e i s p i r a a l , d i e i n een g l a z e n b u i s 

i s gemonteerd. M e t i n g en r e g e l i n g van de t e m p e r a t u u r worden 

v e r z o r g d door een thermokoppel» Ter c o n t r o l e r i n g werd een p r e -

c i s i e t h e r m o m e t e r gemonteerd. Om t e voorkomen d a t de o p l o s s i n g 

indampt werd een t e r u g v l o e i c o n d e n s o r gemonteerd. Een k o o l s t o f 

t e g e n e l e k t r o d e v/erd gemonteerd voor h e t v e r r i c h t e n van e l e k t r o 

chemische metingen. 

3.3. De b e p r o e v i n g s o p l o s s i n g 

De proeven werden u i t g e v o e r d i n een 35,5 gew. % MgCl2 o p l o s 

s i n g . Deze c o n c e n t r a t i e werd v e r k r e g e n door b i j 2 5,0 °C een 

v e r z a d i g d e o p l o s s i n g t e b e r e i d e n . Het kookpunt van deze o p l o s 

s i n g i s 126,5 °C, de temperatuur t i j d e n s de proeven bedroeg 

123 i 1 °C. Het v o o r d e e l van deze 'temperatuur i s h e t v e e l 

k l e i n e r e v e r l i e s door verdamping; de c o n c e n t r a t i e van de op

l o s s i n g kan zodoende b e t e r gehandhaafd worden, 

3.4. De t e m p e r a t u u r r e g e l i n g • 

Het r e g e l e n van de te m p e r a t u u r van de o p l o s s i n g g e s c h i e d t door 

g e b r u i k t e maken van een zgn, 10%--regeling .De m e t i n g van de 

temperatuur g e s c h i e d t door m i d d e l van een Fe-constantaan t h e r 

mokoppel; d i t b e v i n d t z i c h ,gemonteerd i n een k w a r t s b u i s j e , i n 

de o p l o s s i n g . A l s r e f e r e n t i e voor de t e m p e r a t u u r m e t i n g w o r d t 

een "koude l a s " g e b r u i k t met een temp e r a t u u r van 50^C.De rege 

l i n g van h e t verwarmingselement g e s c h i e d t v i a een E t h e r - m i l l i -



F i g . 11. Het meetvat; a , t r e k s t a a f j thermometer; hevel? d, 
g l o e i s j p i r a a l ; e, thermokoppel; f , g l a s b u i s ; g, t e f l o n d e k s e l s ; 
h, condensor; i , k o e l i n g t r e k k o p ; j t r e k s t a n g ; k, r e k s t r o o k j e s . 
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v o l t s c h a k e l a a r , D e z e r e g e l i n g h e e f t een n a u w k e u r i g h e i d van +1 C. 

3.5, De e l e k t r o c h e m i s c h e metingen. 

Een v e r z a d i g d e k a l o m e l e l e k t r o d e b e v i n d t z i c h i n een b e k e r g l a s 

dat g e v u l d i s met 35,5gew.% MgCl^ met een t e m p e r a t u u r van 2 5°C. 

De v e r b i n d i n g met h e t meetvat w o r d t v e r k r e g e n met een h e v e l . 

Het t e m p e r a t u u r s v e r s c h i l van ongeveer 100°C i n t r o d u c e e r t een 

onbekende e l e k t r o m o t o r i s c h e k r a c h t (e j m ^ k . D e z e meetmethode 

V7ordt v r i j algemeen t o e g e p a s t (15>16) en l e e n t z i c h goed v o o r 

he t meten van e l e k t r o d e p o t e n t i a l e n en de v e r a n d e r i n g e n d a a r i n . 

De metingen worden v e r r i c h t met een Wenking PPT 70 e l e k t r o n i 

sche v o l t m e t e r en een p o t e n t i o s t a a t d i e v e r v a a r d i g d i s door 

de e l e k t r o n i s c h e d i e n s t van de T u s s e n a f d e l i n g der Metaalkunde, 

3.6, De nieetprocedure 

B i j h e t monteren van h e t v a t met de t r e k s t a a f i n de t r e k b a n k 

v7orden 2 t r e k k o p p e n g e b r u i k t om de i n s p a n n i n g t e r e a l i s e r e n . 

De bovenste t r e k k o p w o r d t g e k o e l d door m i d d e l van een k o e l s p i -

r a a i d i e i s opgenomen i n h e t c i r c u i t van h e t k o e l w a t e r van de 

t e r u g v l o e i c o n d e n s o r . D i t i s gedaan om beïnvloeding van de r e k 

s t r o o k j e s door de warmte van h e t meetvat t e voorkomen.De t r e k 

s t a n g w o r d t met de hand s t r a k gezet,De onbalans d i e i n een r e k 

s t r o o k j esmeetbrug a l t i j d v oorkomt,wordt gecompenseerd door ge

b r u i k t e . maken van een l - z v o l t b a t t e r i j en e n k e l e i n s t e l b a r e 

w e e r s t a n d e n . R e g i s t r a t i e van de t r e k k r a c h t , e l e k t r o d e p o t e n t i a a l , 

stroom en t e m p e r a t u u r kan geschieden met x ~ t - r e c o r d e r s , N a de 

montage van de p r o e f s t a a t v/ordt h e t v a t g e v u l d met de t e ge

b r u i k e n o p l o s s i n g . H e t opwarmen t o t de v e r e i s t e 123°C i s de v o l 

gende stap.Na h e t b e r e i k e n van deze t e m p e r a t u u r v/ordt ongeveer 

30 m i n u t e n g e w a c h t , t o t d a t z i c h een c o n s t a n t e e l e k t r o d e p o t e n 

t i a a l h e e f t i n g e s t e l d . N a h e t i n s t e l l e n van de j u i s t e r e k s n e l 

h e i d kan de p r o e f aanvangen,. 
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Het m a t e r i a a l . 

Het g e b r u i k t e m a t e r i a a l bestond u i t A I S I 304 en O r i o n 26-1-De 

chemische s a m e n s t e l l i n g en warmtebehandeling z i j n gegeven i n 

t a b e l I j A I S I 304 i s een a u s t e n i t i s c h e s t a a l s o o r t ,Orion 26-1 

een f e r r i t i s c h e s t a a l s o o r t . 

A I S I 304 

O r i o n 26-1 

c 

0,052 

Mn 

1,05 

S i 

0 ,64 

N i 

8,94 

Cr 

18 ,69 

Mo 

0,46 

N 

0,042 

0,001 0,01 0 ,24 0,08 26,1 1,20 0 ,010 

warmtebe-
haj:ideXiJig_ 
hu.10 50°C 

w a t e r 

2 0 min 9 00~"C 

l u c h t 

>o. 

Tabel 1. De chemische s a m e n s t e l l i n g en v;armtebehandeling van de 

g e b r u i k t e s t a a l s o o r t e n . De hoeveelheden z i j n gegeven i n gew. %. 

De warmtebehandeling van A I S I 30 4 b e s t a a t u i t een %uur g l o e i e n 

op 1050°C g e v o l g d door a f s c h r i k k e n i n water;deze warmtebehande

l i n g i s i n h e t l a b o r a t o r i u m voor Metaalkunde u i t g e v o e r d . 

De warmtebehandeling van O r i o n 26-1 b e s t a a t u i t een g l o e i b e h a n -

d e l i n g van 20 min u t e n op 900°C gevo l g d door a f k o e l i n g aan de 

l u c h t ; deze b e h a n d e l i n g v/erd door de l e v e r a n c i e r van h e t m a t e r i 

a a l ( C r e u s o t - L o i r e ) u i t g e v o e r d . 

De s t a a f j e s werden na de warmtebehandeling geschuurd met a c h t e r 

eenvolgens 180,320,600 en 800 g r i t w a t e r v a s t s c h u u r p a p i e r en 

daarna met p o l i j s t p a p i e r met k o r r e l s van 10-15 mic r o m e t e r ge

p o l i j s t . D e z e b e h a n d e l i n g l e v e r t een u i t e i n d e l i j k e o p p e r v l a k t e 

ruwheid van 10 r u ( 3 ) , D e s t a a f j e s worden g e r e i n i g d met a l c o h o l , 

gespoeld met g e d e m i n e r a l i s e e r d water" en gedroogd a l v o r e n s ge

b r u i k t t e worden. 
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5 De verrichte_ex£einjTi£^^ 

5.1. De i n v l o e d Van de r e k s n e l h e i d 

I n a a n s l u i t i n g op h e t werk van Mom(3) i s i n d i t onderzoek de 

i n v l o e d van de r e k s n e l h e i d op de s p a n n i n g s c o r r o s i e g e v o e l i g h e i d 

vanAISI 304 en O r i o n 26-1 onderzocht.Onderzocht moest worden 

o f h e t door Mom g e c o n s t a t e e r d e verband t u s s e n de r e k s n e l h e i d en 

de g e v o e l i g h e i d v o o r s p a n n i n g s c o r r o s i e b i j A I S I 316,ook g e l d i g 

i s voor A I S I 304 en O r i o n 26-1.Deze proeven dienden t e worden 

u i t g e b r e i d , t e n e i n d e na t e gaan of h e t door S c u l l y (11) aan de 

Ti-5A1~2,5Sn l e g e r i n g g e c o n s t a t e e r d e e f f e c t van o n g e v o e l i g h e i d 

b i j lage reksnelheden,ook o p t r e e d t voor de genoemde s t a a l s o o r 

t e n i n een MgCl^-oplossing.Om deze reden v;erd h e t s n e l h e i d s b e -

r e i k van de t r e k b a n k door m i d d e l van 2 v e r t r a g i n g e n u i t g e b r e i d . 

Ter b e p a l i n g van de b r e e k r e k en de t r e k s t e r k t e i n een i n e r t m i 

l i e u z i j n b e i d e s t a a l s o o r t e n e e r s t b e p r o e f d i n g l y c e r i n e , b i j 

een t e m p e r a t u u r van 12 3°C.De gevonden trekkrommen z i j n onafhan

k e l i j k van de r e k s n e l h e i d en worden i n de d e s b e t r e f f e n d e f i g u 

r e n getoond. 

De proeven aan A I S I 30 4 werden v e r r i c h t met de r e k s n e l h e d e n 

7,2,10"^/s,7,2,10"^/s,7,2.10""'^/s,7,2,10"^/s en 7,2.10"^/s i n 

een 35,5gew.%MgCl„-oplossing b i j een t e m p e r a t u u r van 123 C. 

T i j d e n s de proeven met de reksnelheden 7,2.10 /s ,7,2.10 /s 

en 7,2.10~'''/s werd h e t v e r l o o p van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l g e r e 

g i s t r e e r d . 

De proeven met de r e k s n e l h e i d 7,2,10~^/s werden na r e s p e c t i e v e 

l i j k 2 7 en 40 dagen afgebroken.De meetmethode van de t r e k k r a c h t 

was t e onnauwkeurig om de s t o r e n d e e f f e c t e n , d i e v e r o o r z a a k t 

werden door de temperatuurschommelingen van de o p l o s s i n g en de 

l a b o r a t o r i u m z a a l , t e kunnen onderscheiden van de zeer langzaam 

s t j g e n d e t r e k k r a c h t Het was n i e t m o g e l i j k om de o p l o s s i n g gedu 

rende zo'n lange t i j d op de j u i s t e c o n c e n t r a t i e t e houden.De 

metingen waren o n b r u i k b a a r . M e t i n g e n met de r e k s n e l h e i d 

7,2.10~"''*^/s z i j n n i e t u i t g e v o e r d . D e r e s u l t a t e n van de t r e k p r o e 

ven aan A I S I 304 z i j n weergegeven i n f i g u u r 12 ( b l z . 2 2 ) , 
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Het s t a a l O r i o n 26-1 werd reeds e e r d e r (3) met de r e k s n e l h e i d 

1,2 . 10~^, /s b e p r o e f d . De i n d i t onderzoek v e r r i c h t e proeven 

b e p e r k t e n z i c h t o t de r e k s n e l h e i d 7,2 . lO"""^ / s . De r e s u l t a 

t e n v/orden getoond i n f i g u u r 13 ( b l z . 24) . 

5.2. De i n v l o e d van k a t h o d i s c h e bescherming 

De i n v l o e d van k a t h o d i s c h e bescherming op de g e v o e l i g h e i d 

voor s p a n n i n g s c o r r o s i e van A I S I 304 v/erd o n d e r z o c h t aan de 

hand van de gemeten b r e e k r e k . De proeven v/erden v e r r i c h t met 

een r e k s n e l h e i d van 7,2 . 10~^ /s i n 35,5 gew. % MgCl2 en i n 

35,5 gew. % MgCl2 + 0,1 gev/. % N a l , b e i d e met een t e m p e r a t u u r 

van 123 ^C. 

Het e f f e c t van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l i s weergegeven i n de 

f i g u r e n 14 en 15 ( r e s p . blz„ 25 en 2 6 ) , 

5.3. Het e f f e c t van i n h i b i t o r e n 

Het e f f e c t van i n h i b i t o r e n op de g e v o e l i g h e i d voor spannings

c o r r o s i e van A I S I 30 4 werd o n d e r z o c h t aan de hand van de geme

t e n b r e e k r e k . A l s to e v o e g i n g e n aan de 3 5,5 gew. % MgCl^ werden 

NaAc, NaNO„ en N a l g e b r u i k t . De proeven werden v e r r i c h t b i j 
O 

een t e m p e r a t u u r van 123 C en de r e k s n e l h e i d bedroeg 7,2 . 

lO"^ / s . Het e f f e c t van de v e r s c h i l l e n d e t o e v o e g i n g e n i s weer

gegeven i n f i g u u r 16 ( b l z . 2 7 ) . 

T i j d e n s de t r e k p r o e v e n werd h e t v e r l o o p van de e l e k t r o d e p o t e n 

t i a a l g e r e g i s t r e e r d . Ter v e r g e l i j k i n g z i j n i n f i g u u r 17 ( b l z , 

28) de v e r l o p e n van de e l e k t r o d e p o t e n t i a l e n a f g e b e e l d , z o a l s 

ze z i j n gemeten t i j d e n s de v e r s c h i l l e n d e proeven i n 35,5 gev/. % 

MgCl2, 35,5 gew. %.MgCl2 + 0,6 NaNO^ en 35,5 gew. % MgCl2 + 

0,1 gew. % N a l . 
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glycerine 

Fig. 13; De i n v l o e d van de r e k s n l e h e i d op de trekkrorrane. De 

proeven werden u i t g e v o e r d aan ORION 26-1 i n 35,5 gevy, % MgCl^ 

b i j een tempoer a tu.ur yan 123 
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glycenne 

N g a , * 0 1 % HQI123C 

- 3 5 -95 -105 -115 •125 
F i g , 15,Het e f f e c t van k a t h o d i s c h e bescherining op de 
b r e e k r e k ^gemeten aan A I S I 30 4 i n 35 , 5gew. %MgCl_,-f O , Igew" 
Ni , b i j een t e m p e r a t u u r van 123'^C. 



Glycerine 

2 

0,mNaI ^ 

0,1% NaNO'3 
MgCl2 ., 

0,5%NaN03 

0,5% Na A 

, 1,0% HaA 
MgCl,, 

2.0'% Hafi 

b r e e k r e k (mm) 
K J Ca) .1'-- C.J1 C;F) "-..I €>'> C O Ö 

F i g , 16; Het e f f e c t van de v e r s c h i l l e n d e i n h i b i t o r e n en hun 

h o e v e e l h e i d op de b r e e k r e k yan A I S I 30 4 b i j een t e m p e r a t u u r 

van 123 °C, 
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P o l a r i s a t i e m e t i n g e n . 

Naar a a n l e i d i n g van de r e s u l t a t e n van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l -

metingen van de voorgaande proeven werd b e s l o t e n om en k e l e 

p o l a r ' i s a t i e m e t i n g e n t e v e r i " i c h t e n . 

De p o l a r i s a t i e m e t i n g e n werden, v e r r i c h t aan e l e k t r o d e n van on-
2 

gedeformeerd A I S I 304 met een o p p e r v l a k van ongeveer Icm .De 

proeven werden i n d r i e v o u d u i t g e v o e r d i n de 35,5 gev;.% MgCl^-

o p l o s s i n g en i n tweevoud i n de 35,5 gev/.% MgCl2+0,l gew.%NaI-

o p l o s s i n g , t i j d e n s a l l e proeven v/as de t e m p e r 3 . t u u r 123 C.De 

p o l a r i s a t i e m e t i n g e n werden g e s t a r t b i j -355mV NHE, de p o l a r i -

satiekroirane werd i n anodische r i c h t i n g t o t 145 mV NHE d o o r l o 

p e n . T i j d e n s a l l e proeven was de s c a n s n e l h e i d 6mV/min.De r e s u l 

t a t e n worden getoond i n f i g u u r 18(blz„30), 

REM-onderzoek. 

Ter ondersteuning, van h e t onderzoek werden r e p r e s e n t a t i e v e 

b r e u k v l a k k e n o n d e r z o c h t met be h u l p van de r a s t e r e l e k t r o n e n 

microscoop . De r e s u l t a t e n z i j n i n sommige g e v a l l e n f o t o g r a f i s c h 

v a s t g e l e g d en worden b i j de b e s p r e k i n g van de r e s u l t a t e n van 

de v e r s c h i l l e n d e onder'delen getoond. 
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B e s preking van de r e s u l t a t e n , 

6.1. De i n v l o e d van.de r e k s n e l h e i d . 

De i n v l o e d van de r e k s n e l h e i d op de g e v o e l i g h e i d v oor spannings

c o r r o s i e van A I S I 304 en O r i o n 26-1 komt d u i d e l i j k t o t u i t i n g 

i n de f i g u r e n 12 en 13.. 

De trekkrommen van b e i d e s t a a l s o o r t e n v e r t o n e n b i j e l k e r e k s n e l 

h e i d een e l a s t i s c h d e e l . 

B i j een r e k s n e l h e i d van 7,2.10~ /s i s e r b i j A I S I 304 nog geen 

d u i d e l i j k e a f w i j k i n g van h e t gedrag z o a l s d a t i n h e t i n e r t e 

m i l i e u v/ordt gevonden.De l a g e r e r e ksnelheden tonen voor A I S I 30 4 

en O r i o n 26-1 een d u i d e l i j k e a f w i j k i n g van de i n h e t i n e r t m i 

l i e u gevonden waarden voor de b r e e k r e k en de t r e k s t e r k t e . V o l g e n s 

de c r i t e r i a van verminderde b r e e k r e k en t r e k s t e r k t e z i j n ze ge

v o e l i g v oor s p a n n i n g s c o r r o s i e . D e b e s t u d e r i n g van de b r e u k v l a k 

ken b e v e s t i g t deze c o n c l u s i e . 

De b r e u k v l a k k e n d i e gevonden worden b i j A I S I 30 4 z i j n afhanke

l i j k van de g e b r u i k t e r e k s n e l h e i d . B i j een r e k s n e l h e i d van 7,2. 

.10 ^/s b e s t a a t h e t o p p e r v l a k s l e c h t s u i t " d i m p l e s " , de breuk 

i s t a a i . B i j deze r e k s n e l h e i d i s nog geen sprake van spannings

c o r r o s i e , z i e f i g u u r 1 9 ( b l z 3 2 ) . B e s t u d e r i n g van h e t b r e u k v l a k zo

a l s d a t o n t s t a a t b i j een r e k s n e l h e i d van 7,2.10"'^/s l e e r t d a t 

er sprake i s van t r a n s k r i s t a l l i j n e s p a n n i n g s c o r r o s i e langs de 

randen van de s t a a f , m e t een c e n t r a a l gelegen t a a i e r e s t b r e u k , 

z i e f i g u u r 20 ( b l z . 3 2 ) . I n f i g u u r 2 1 ( b l z . 3 3 ) w o r d t een d e e l van 

h e t b r e u k v l a k getoond z o a l s d a t o n t s t a a t b i j een r e k s n e l h e i d 
„7 . 

van 7,2,10 / s . D i t b r e u k v l a k v e r t o o n t geen t a a i e r e s t b r e u k ; 6 0 

a 70% van h e t o p p e r v l a k i s t r a n s k r i s t a l l i j n e - , de r e s t i n t e r 

k r i s t a l l i j n e s f j a n n i n g s c o r r o s i e .De i n t e r k r i s t a l l i j n e spannings

c o r r o s i e komt i n h e t midden van de s t a a f h e t meest v o o r . B i j 

de l a a g s t e r e k s n e l h e i d werd eveneens een gemengd b r e u k v l a k waar

genomen, z i e f i g u u r 2 2 ( b l z . 3 3 ) . L a n g s de r a n d i s een zeer k l e i n e 

r e s t b r e u k gevonden.De breuk i s b i j deze r e k s n e l h e i d vanaf êên 

k a n t door h e t midden van de s t a a f naar de andere k a n t g e g r o e i d . 

D i t i n t e g e n s t e l l i n g met de breukvorm b i j de andere reksneJlieden, 
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Fig,19.Het b r e u k v l a k z o a l s d a t 

o n t s t a a t b i j A I S I 30 4 

i n 35,5gew.% MgCl^? b i j 

een te m p e r a t u u r van 

123 C en een r e k s n e l -

Fig.20.Het b r e u k v l a k z o a l s d a t 

o n t s t a a t b i j A I S I 30 4 

i n 35,5gew.% MgCl2,met 

een t e m p e r a t u u r van 

123 C en een r e k s n e l h e i d 

van 7,2.10"^/s,Het 

b r e u k v l a k v e r t o o n t langs 

de randen t r a n s k r i s t a l 

l i j n e s p a n n i n g s c o r r o s i e . 

I n h e t midden van de 

s t a a f b e v i n d t z i c h een 

t a a i e r e s t b r e u k . 

V=10ü0x 



F i g . 2li Het b r e u k v l a k , z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n 

35,5 gev;. % MgCl,. met een t e ) ^ -
0 

p e r a t u u r van 123 C en een r e k 

s n e l h e i d van 7,2 . lO""^ / s . Het 

b r e u k o p p e r v l a k v e r t o o n t overv/e-

gend t r a n s k r i s t a l l i j n e - maar 

ook enige i n t e r k r i s t a l l i j n e 

s p a n n i n g s c o r r o s i e . Er i s geen 

t a a i e r e s t b r e u k . V = 500x 

F i g . 22: Het b r e u k v l a k , z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 30 4 l n 

35,5 gev/. % MgCl. met een tem-
0 

p e r a t u u r van 123 C en een r e k -
Q 

s n e l h e i d van 7,2 . lO" / s . Het 

b r e u k o p p e r v l a k v e r t o o n t t r a n s ~ 

en i n t e r k r i s t a l l i j n e spannings

c o r r o s i e . Langs de rand b e v i n d t 

z i c h een k l e i n e , t a a i e r e s t 

b reuk. V = 500x 



V/aarbij meerdere scheuren vanaf v e r s c h i l l e n d e p u n t e n op de om

t r e k naar h e t midden t o e g r o e i e n , en daar e v e n t u e e l een t a a i e 

r e s t b r e u k vormen. 

Algemeen kan b i j A I S I 30 4 v/orden g e c o n s t a t e e r d , d a t b i j a l l e 

r e k s n e l h e d e n , u i t g e z o n d e r d 7,2 . 10~^ / s , t r a n s k r i s t a l l i j n e 

s p a n n i n g s c o r r o s i e o n t s t a a t . De h o e v e e l h e i d i n t e r k r i s t a l l i j n e 

s p a n n i n g s c o r r o s i e neemt t o e b i j l a g e r e r e k s n e l h e d e n . 

Het v e r l o o p van de b r e e k r e k a l s f u n c t i e van de r e k s n e l h e i d , 

z o a l s d a t v/erd gevonden b i j A I S I 30 4, i s analoog aan h e t b i j 

A I S I 316 gevonden verband ( 3 ) . 

Het door S c u l l y (10, 11) beschreven verband t u s s e n l a g e r e k 

snelheden en o n g e v o e l i g h e i d voor s p a n n i n g s c o r r o s i e , i s b i j deze 

proeven n i e t waargenomen. D i t i s deels t e w i j t e n aan h e t m i s l u k 

ken van de proeven met een r e k s n e l h e i d van 7,2 . 10 / s , 

Takano (12) v i n d t b i j t r e k s n e l h e d e n variërend van 1. 10 ^ mm/min 

t o t 4 . lO""^ nrni/min, i n een 36 gew. % M g C l ^ - o p l o s s i n g b i j een 

temper a t u u r van 128 °C, i n t e r k r i s t a l l i j n e s p c i n n i n g s c o r r o s i e . 

I n de door ons v e r r i c h t e proeven v/ordt h o o f d z a k e l i j k t r a n s 

k r i s t a l l i j n e s c heurvorming waargenomen. B i j een r e k s n e l h e i d 

van 7,2 . 10~''' /s (overeenkomend met een t r e k s n e l h e i d van 6,5 

. lO"'^ mm/min) i s e r b i j de door ons onderzochte b r e u k v l a k k e n 

i n bepaalde mate sprake van i n t e r k r i s t a l l i j n e s p a n n i n g s c o r r o s i e 

(ongeveer 3 0 % ) , De b e v i n d i n g e n van Takano aangaande h e t verband 

tu s s e n r e k s n e l h e i d en s c h e u r t y p e , i n een kokende 42 gew. % 

Mg C l ^ - o p l o s s i n g , z i j n t e g e n g e s t e l d aan onze waarnemingen. Mom's 

r e s u l t a t e n (3) lop e n p a r a l l e l aan d i e van Takano en z i j n dus 

i n tegenspraak met onze waarnemingen. Andere l i t e r a t u u r (17) 

o n d e r s t e u n t Takano's b e v i n d i n g e n . 

B i j b e s t u d e r i n g van de b r e u k v l a k k e n van O r i o n .26-1 b l i j k t d a t 

b i j de r e k s n e l h e i d 7,2.10""^/s sprake i s van t r a n s k r i s t a l l i j n e 

s p a n n i n g s c o r r o s i e ( 3 ) . Zoals f i g u u r 23 l a a t z i e n , o n t s t a a t b i j 



F i g . 23. Het b r e u l w l a k z o a l s d a t 

o n t s t a a t b i j O r i o n 26-1 i n een 

35 ,5gew.,%MgCl2 o p l o s s i n g b i j 

een t e m p e r a t u u r van 12 3°C en 
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r e k s n e l h e i d van 7,2.10 / s , 

Het b r e u k v l a k v e r t o o n t t r a n s 

k r i s t a l l i j n e s p a n n i n g s c o r r o s i e , 

V=500x. 

de r e k s n e l h e i d 7,2.10"" /s eveneens een t r a n s k r i s t a l l i j n b r e u k 

o p p e r v l a k . C o n c l u s i e s over h e t verband t u s s e n de r e k s n e l h e i d en 

de g e v o e l i g h e i d v oor s p a n n i n g s c o r r o s i e van O r i o n 26-1 kunnen moei

l i j k worden g e t r o k k e n g e z i e n de g e r i n g e h o e v e e l h e i d r e s u l t a t e n . 

De e l e k t r o d e p o t e n t i a l e n d i e t i j d e n s de t r e k p r o e v e n z i j n gemeten 

v e r t o n e n , o n a f h a n k e l i j k van de r e k s n e l h e i d , een g e l i j k v o r m i g 

verloop.De c o r r o s i e p o t e n t i a a l b i j de aanvang van de t r e k p r o e f , 

E , b l i j f t t i j d e n s h e t e l a s t i s c h rekken c o n s t a n t , n l . - 1 0 0 + 1 0 ,mV 

NHE. B i j de aanvang van h e t p l a s t i s c h e d e e l van de trekkronmie 

d a a l t de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l en neemt na enige t i j d v/eer een 

c o n s t a n t e waarde aan d i e , a f h a n k e l i j k van de r e k s n e l h e i d , 15 t o t 

35 mV n e g a t i e v e r i s dan E^.De e l e k t r o d e p o t e n t i a a l t i j d e n s h e t 

p l a s t i s c h d eformeren noemen we E y. . • Gedurende h e t l a a t s t e 

d e e l van de t r e k p r o e f w o r d t de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l nog n e g a t i e 

v e r en v e r t o o n t een scherp minimum t i j d e n s de breuk.Na de breuk 

neemt de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l weer t o e t o t een- waarde d i e onge

veer g e l i j k i s aan de c o r r o s i e p o t e n t i a a l E^. 

Deze r e s u l t a t e n z i j n i n overeenstemming met de b e v i n d i n g e n van 



S t a l d e r en Duquette(17) d i e proeven met de C.S.R-methode v e r 

r i c h t t e n aan A I S I 304 i n kokend MgCl„ van 135°C en 154°C met 
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een r e k s n e l h e i d van 1,6.10 /s.Het g e c o n s t a t e e r d e v e r l o o p van 

de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l g e l d t n i e t onder a l l e omstandigheden, 

z i e ( 2 3 ) . 

De v e r l a g i n g van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l b i j de aanvang van h e t 

p l a s t i s c h deformeren i s met be h u l p van h e t " s l i p ~ s t e p " m o d e l (9) 

t e verklaren.Beschouv/t men d a a r t o e 1 " s l i p - s t e p " , dan v/ordt de 

h o e v e e l h e i d o p g e l o s t m a t e r i a a l v/eergegeven door de f o r m u l e 

t=0 _^ 
^ m^=K i ^ , e ~ ' d t ( z i e f i g . 24 .(blz . 37) , z i e b l z . 6 

De r e k s n e l h e i d b e p a a l t het. a a n t a l " s l i p - s t e p s " d a t per t i j d s e e n 

h e i d v/ordt gevormd.Daaruit v o l g t d a t de stroom a f h a n k e l i j k i s 

van de r e k s n e l h e i d , z i e f i g u r e n 2 5 a , b ( b l z . 3 7 ) . H e t verband t u s s e n 

de v e r g r o t e stroom en de v e r l a g i n g van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a . 1 

moet worden gezocht i n h e t f e i t , d a t de a a n v a n k e l i j k v o l l e d i g 

p a ssieve h u i d door de gevorm.de " s l i p - s t e p s " v e r a n d e r t i n een 

gemengd a c t i e f / p a s s i e f o p p e r v l a k , B i j een toename, van de v e r h o u 

d i n g a c t i e f / p a s s i e f o p p e r v l a k z a l de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l nega

t i e v e r v/orden.Dit kan worden aangetoond met b e h u l p van f i g u u r 

2 6 ( b l z . 3 8 ) . V o o r u i t l o p e n d op de r e s u l t a t e n van de p o l a r i s a t i e 

metingen ,wordt i n f i g u u r 26 getoond welke g e b e u r t e n i s s e n aan 

de e l e k t r o d e kunnen p l a a t s v i n d e n . G e t o o n d w o r d t de p o l a r i s a t i e - , 

kromme z o a l s d i e gemeten i s aan A I S I 304 i n 35,5 gew.% MgCl^ -

o p l o s s i n g , b i j een t e m p e r a t u u r van 123 C.Uitgaande van de gerae--

t e n c u r v e , i s v e r v o l g e n s h e t t h e o r e t i s c h e v e r l o o p van de k a t h o 

d i s c h e d e e l r e a c t i e (de r e d u c t i e van 2H^+2et5»H2) g e s c h e t s t . Het 

v e r l o o p w o r d t n a d e r . v e r k l a a r d i n par. 6.4. De curve van de a-

nodische d e e l r e a c t i e i s berekend door h e t v e r s c h i l t u s s e n de 

t o t a a l - en de k a t h o d i s c h e c urve t e bepalen..De anodische d e e l 

r e a c t i e v e r t o o n t een s o o r t van p a s s i e f gedrag.Daarnaast i s een 

" a c t i e v e " A I S I 304 cu-rve getekend.Het v e r l o o p van deze curve i s 

gebaseerd op 2 gedachten. 
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F i g . 24.Het v e r l o o p vain de stroom , z o a l s d i e t e n g e v o l g e van een 

" s l i p - s t e p " o n t s t a a t . 

Fig.25b. 

Fig.25a,b.Het e f f e c t van de r e k s n e l h e i d op de,door d e " s l i p - s t e p s " 

V e r O O r z a a k t e s t r oom.In f ig.25b o n s t a an per t i j d s ee n h e i d 2 x het 

aanti'il " s l i p - s t e p s " d a t i n 25a o n t s t a a t ? de stroom i s daardoor 

g r o t e r . ' . -



Fig.26.De v e r s c h i l l e n d e c o r r o s i e p o t e n t i a l e n z o a l s ze o n t s t a a n 

t e n g e v o l g e van de veranderde v e r h o u d i n g a c t i e f / p a s s i e f opper

vlak.De toename van de h o e v e e l h e i d a c t i e f o p p e r v l a k d o e t de 

c o r r o s i e p o t e n t i a a l d a l e n . 

Fig.27.Schematische p o l a r i s a t i e -

krorrmie van a u s t e n i t i s c h r o e s t 

v a s t s t a a l i n MgCl2, t e r v e r d u i 

d e l i j k i n g van h e t verband t u s s e n 

de d e f o r m a t i e en de c o r r o s i e p o 

t e n t i a a l ; overgenomen u i t ( 1 8 ) . 

E. - L J> i l l I l ' d ' I 'UJ " '\! ' t- , i ' l i ' 

C) fy, K , . 11,^ f r r ' Al ,t ,1 1 . , f , f j 

11 : i ' r . i i i )> ( ' • l i l i 
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De e e r s t e i s , d a t de p o l a r i s a t i e k r o r n m e n van h e t a c t i e v e en pas

s i e v e m a t e r i a a l b i j de la g e e l e k t r o d e p o t e n t i a l e n z u l l e n samenval

l e n . I n h e t t r a n s p a s s i e v e gebied z u l l e n de " a c t i e v e " en "pas

s i e v e " p o l a r i s a t i e k r o r a m e weer samenvallen omdat i n b e i d e g e v a l 

l e n d e z e l f d e r e a c t i e p l a a t s v i n d t { 1 5 ) , H e t gedrag d a t o n t s t a a t 

d o o r d a t h e t o p p e r v l a k een gemengd k a r a k t e r h e e f t , k a n v/orden 

v o o r g e s t e l d , door de i n v o e r i n g van een p e r c e n t u e l e v e r d e l i n g 

van a c t i e f en pass.ief oppe.rvlak. I n f i g u u r 26 z i j n de stromen 

aangegeven voor de g e v a l l e n met een p a s s i e f , e e n 80% p a s s i e f , e e n 

50% p a s s i e f en een a c t i e f o p p e r v l a k . A l l e e n de anodische stromen 

veranderen,de k a t h o d i s c h e d e e l r e a c t i e b l i j f t onveranderd..De 

c o r r o s i e p o t e n t i a a l van een p a s s i e f o p p e r v l a k i s de gemeten c o r 

r o s i e p o t e n t i a a l E -. . B i j een p a s s i e f / a c t i e f v e r h o u d i n g 80/20 
COX" c f 1. 

d a a l t de c o r r o s i e p o t e n t i a a l t o t E^^^ 2--Een p a s s i e f / a c t i e f v e r 

houding 50/50 d o e t de c o r r o s i e p o t e n t i a a l nog v e r d e r d a l e n t o t 

E - , . B i j een v o l l e d i g a c t i e f o p p e r v l a k b e h o o r t de c o r r o s i e -
C O j T » f Ó 

p o t e n t i a a l E /'De overgang van v o l l e d i g p a s s i e f naar 80% 
COJL * f J 

p a s s i e f v e r o o r z a a k t een g r o t e r e d a l i n g van de e l e k t r o d e p o t e n ¬

t i a a l dan de overgang van 80% p a s s i e f naar 50% p a s s i e f . H e t z e l f 

de g e l d t voor de overgangen van 80% p a s s i e f naar 50% p a s s i e f 

en 50% p a s s i e f naar v o l l e d i g ' a c t i e f , 

Graf en S p r i n g e ( 1 8 ) hebben onderzoek v e r r i c h t aan h e t a u s t e 

n i t i s c h e , r o e s t v a s t e s t a a l 4306 i n kokend MgCl^ b i j een tempera

t u u r van 14 2°C.De a u t e u r s gaan u i t van een mechanisme w a a r i n 

een anodische r e a c t i e aan de s c h e u r t i p p l a a t s h e e f t , h e t m a t e r i 

a a l l o s t t e r p l a a t s e op.De k a t h o d i s c h e r e a c t i e h e e f t p l a a t s op 

p a s s i e v e scheurv/anden. A f h a n k e l i j k van de v e r v c r r a i n g s s n e l h e i d 

z a l v e r g r o t i n g van h e t a c t i e v e o p p e r v l a k de c o r r o s i e p o t e n t i 

a a l doen d a l e n . Z i j komen t o t de c o n c l u s i e , d a t de anodische 

stroom s t i j g t b i j toenemende r e k s n e l h e i d . Deze be w e r i n g v/ordt 

o n d ersteund door de r e s u l t a t e n van hun p o l a r i s a t i e m e t i n g e n , 

d i e z i j aan deformerende e l e k t r o d e n u i t v o e r d e n . B i j toenemende 

r e k s n e l h e i d d a a l t de corrosiepotentiaal„ 

De tv/ee bovenstaande v e r k l a r i n g e n v e r t o n e n een s t e r k e overeen

komst , 
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Het scherpe minimum i n de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l , d a t o p t r e e d t 

b i j de breuk, i s eenvoudig t e v e r k l a r e n . B i j breuk o n t s t a a t 

p l o t s e l i n g een g r o t e h o e v e e l h e i d onbeschermd o p p e r v l a k , d a t 

ge p a s s i v e e r d moet worden. Het o p p e r v l a k van de r e s t b r e u k z a l 

de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van onbeschermd m a t e r i a a l aannemen. A l 

naar gelang de p a s s i v e r i n g v o r d e r t , z a l de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l 

s t i j g e n . B i j v o l l e d i g e p a s s i v e r i n g v/ordt de corrosiepoténtiaal 

EQ" weer b e r e i k t , 

6.2. De i n v l o e d van k a t h o d i s c h e bescherming 

U i t de f i g u r e n 14 en 15 b l i j k t d a t k a t h o d i s c h e bescherming e f 

f e c t i e f kan z i j n . 

Wanneer de t r e k p r o e v e n i n de 35,5 gev7.% MgCl2-oplossing worden 

u i t g e v o e r d b i j een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l d i e p o s i t i e v e r i s dan de 

^ c o r , p l ' '̂ ^̂  '̂ '̂̂  r e s u l t a a t s l e c h t e r z i j n dan i n de onbe

schermde t o e s t a n d . Het b r e u k v l a k d a t op deze w i j z e ons t a a t v/ordt 

getoond i n f i g u u r 28 ( b l z . 4 1 ) . V e r l a a g t men de e l e k t r o d e p o t e n -

t o t de waarde van E^^^^^p^^, dan i s de b r e e k r e k van v e r g e l i j k b a r e 

v/aarde met de b r e e k r e k z o a l s d i e w o r d t v e r k r e g e n i n de onbe-

• schermde t o e s t a n d . H e t b i j b e h o r e n d e b r e u k v l a k v e r t o o n t ook v e e l 

overeenkomst met de-onbeschermde t o e s t a n d , v e r g e l i j k de f i g u r e n 

2 9 ( b l z 4 l ) en 20.Een v e r d e r e v e r l a g i n g van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l 

t o t lOraV beneden de Ê ^̂ .̂  , g e e f t een v o l l e d i g e bescherming. 

De e l e k t r o d e p o t e n t i a a l d i e v o l l e d i g e bescherming g e e f t noemt 

men de k r i t i s c h e e l e k t r o d e p o t e n t i a a l ^y.^.^^ - Ben e l e k t r o d e p o 

t e n t i a a l met een waarde t u s s e n E , en E, , , g e e f t een ae-

d e e l t e l i j k e bescherming.De b r e u k v l a k k e n z o a l s ze o n t s t a a n b i j 

g e d e e l t e l i j k e en v o l l e d i g e bescherming worden getoond i n de f i 

guren 30 en 31 ( b l z . 4 2 ) . 

U i t v o e r i n g van deze proeven i n de 35,5 gew.% MgC.l2+ 0,lgew.%NaI-

o p l o s s i n g g e e f t g e l i j k s o o r t i g e r e s u l t a t e n . W o r d t de p r o e f u i g e -

v o e r d b i j een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l d i e p o s i t i e v e r i s dan de 

^ c o r . , p l . ' '̂ ^̂ ^ '̂̂ ^̂  v e r k r e g e n r e s u l t a a t een v e r s l e c h t e r i n g 

t e n o p z i c h t e van de onbeschermde t o e s t a n d . V e r l a g i n g van de e l e k -
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Fig.28,Het b r e u k v l a k z o a l s d a t 

o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n een 

35,5 gev/.% M g C l ^ - o p l o s s i n g 

met een t e m p e r a t u u r van 12 3^C, 

een r e k s n e l h e i d van 7,2.10 /s 

en een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van 

-120 mV NHE.Het b r e u k v l a k v e r 

t o o n t zeer v e e l s p a n n i n i n g s c o r -

r o s i e en een t a a i e r e s t b r e u k . 

V-40X. 

F i g . 2 9 . Het b r e u k v l a k z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n 

een 35,5 gew.% M g C l ^ - o p l o s s i n g 

met een t e m p e r a t u u r van 12 3°C, 

een r e k s n e l h e i d . van 7,2,10 /s 

en een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van 

-130 mV NHE.Het b r e u k v l a k v e r 

t o o n t t r a n s k r i s t a l l i j n e span

n i n g s c o r r o s i e , 

V=40x. 



F i g . 3 0 . Het b r e u k v l a k z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n 

een 35,5 gew.% MgCl2"Oplossing 

met een te m p e r a t u u r van 12 3 C, 

een r e k s n e l h e i d van 7,2.10 /s 

en een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van 

-135 mV NHE.De p r o e f s t a a t v e r 

t o o n t d u i d e l i j k e kenmerken van 

een t a a i e b r e u k , maar ook nog 

sporen van s p a n n i n g s c o r r o s i e . 

V=40x. 

F i g . 3 1 . Het b r e u k v l a k z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n 

een 35,5 gew.% MgCl2-oplossing 

met een t e m p e r a t u u r van 12 3°C, 

een r e k s n e l h e i d van 7,2.10 /s 

en een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van 

-140 mV NHE.De p r o e f s t a a t v e r 

t o o n t geen s p a n n i n g s c o r r o s i e . 

V=40x. 
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t r o d e p o t e n t i a a l t o t beneden de E ' g e e f t een g e r i n g e 

v e r b e t e r i n g t e z i e n . I s de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l 10 mV n e g a t i e 

v e r dan de E dan i s de bescherining v o l l e d i g . De f i g u ¬

ren 32, 33 en 34 ( b l z . 44 en 45) i l l u s t r e r e n de r e s u l t a t e n van 

deze proeven. De vorm van de breuk en h e t o p p e r v l a k geven 

a d d i t i o n e l e i n f o r m a t i e . 

De op deze w i j z e gevonden k r i t i s c h e e l e k t r o d e p o t e n t i a l e n heb

ben voor de 35,5 gew. % MgCl2-oplossing de waarde -140 mV NHE 

en voor de 35,5 gew._ % MgCl2 + 0,1 gew. % N a l - o p l o s s i n g de • 

waarde -120 mV NHE. V e r g e l i j k i n g van de f i g u r e n 14, 15 en 17 

l a a t z i e n , d a t h e t v e r s c h i l t u s s e n de r e s p e c t i e v e l i j k e v/aarden 

van even g r o o t i s a l s h e t v e r s c h i l t u s s e n de i - e s p e c t i e -

v e l i j k e waarden van E _ , i n de tv/ee o p l o s s i n g e n . 
c o r . , p x . 

De b i j deze proefnemingen gevonden waarden voor E.. b l i j k e n 
k r i t . 

a f h a n k e l i j k t e z i j n van de g e b r u i k t e o p l o s s i n g en de E „ ^ . 
De E -, i s a f h a n k e l i j k van de g e b r u i k t e r e k s n e l h e i d . De 

c o r . , p l . 
gevonden waarden voor E, , z i j n dus a l l e e n g e l d i g onder de 

k r X t . 
beschreven proefomstandigheden. 

U h l i g en Cook (19) v e r r i c h t t e n proeven met "C-shape" t e s t m a t e 

r i a a l van A I S I 304 i n kokend MgCl„ met een te m p e r a t u u r van 130 

O 

C. Deze "C~shape" p r o e f s t u k k e n werden gemaakt door de p r o e f -

p l a a t j e s i n een permanente C-vorm t e b u i g e n en ze daarna met 

vere n op spanning t e houden. Z i j vonden een k r i t i s c h e e l e k t r o d e 

p o t e n t i a a l van -145 mV NHE. T r a b a n e l l i (20) vond een k r i t i s c h e 

e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van -120 mV NHE; h i j v e r r i c h t t e z i j n con

s t a n t e b e l a s t i n g p r o e v e n met A I S I 304 i n kokend. MgCl„ met een 

tempe r a t u u r van 130 C. Graf en Sprin g e (18) v i n d e n een k r i t i s c h e 

e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van -147 mV NHE; z i j hebben h i e r o v e r de 

volgende t h e o r i e o n t w i k k e l d . S p a n n i n g s c o r r o s i e o n t s t a a t door

d a t aan de deformerende s c h e u r t i p een anodisch proces p l a a t s 

h e e f t , t e r v / i j l z i c h aan de pa s s i e v e scheurwanden de k a t h o d i 

sche d e e l r e a c t i e v o l t r e k t . Zj.j beschouwen de k r i t i s c h e e l e k t r o 

d e p o t e n t i a a l a l s de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l waarbeneden geen e l e k t r o 

chemisch v e r s c h i l meer b e s t a a t t u s s e n deformerend en niet-defor™ 



F i g . 32: Het b r e u k v l a k , z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n 

een 35,5 gew. % MgCl2+0,1 gew. 

% Nal - o p l o s s i n g rnet een tempe

r a t u u r van 123 ^C, een r e k 

s n e l h e i d van 7,2 . lO"^ /s en 

een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van 

-105 mV NHE. Het o p p e r v l a k v e r 

t o o n t zeer v e e l t r a n s k r i s t a l l i j 

ne s p a n n i n g s c o r r o s i e , 

V=50x 

F i g . 33: Het b r e u k v l a k , z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n 

een 35,5 gev/. % MgCl2+0,1 gew. 

% N a l met een t e m p e r a t u u r van 

123 "̂ C, een r e k s n e l h e i d van 7,2 

. 10*°^ /s en een e l e k t r o d e p o 

t e n t i a a l van -115 mV NHE. Het 

o p p e r v l a k v e r t o o n t v / e i n i g 

t r a n s k r i s t a l l i j ne spannings cor

r o s i e en een t a a i e r e s t b r e u k , 

V=50x 
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F i g . 34j Het b r e u k v l a k , z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n 

een 35,5 gew. % MgCl2+0,l gev7. 

% Nal - o p l o s s i n g rnet een tem

p e r a t u u r van 12 3 C, een r e k -
-6 ' 

s n e l h e i d van 7,2 . 10 /s en 

een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van 

-120 mV NHE. Het o p p e r v l a k 

v e r t o o n t geen s p a n n i n g s c o r r o s i e , 

V-=50x 

F i g . 35: Het b r e u k v l a k , z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n 

g l y c e r i n e met een t e m p e r a t u u r 

van 123 *̂ C. De breuk i s v o l l e 

d i g t a a i . 

V=40x . 
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merend m a t e r i a a l . Gezien de t h e o r i e d i e de a u t e u r s aanhangen, 

moet d i t de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l z i j n v / a a r b i j de a c t i e f - p a s s i e f 

overgang van h e t n i e t - d e f o r m e r e n d e m a t e r i a a l p l a a t s h e e f t . B i j 

een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l beneden deze overgangswaarde i s h e t t o 

t a l e o p p e r v l a k a c t i e f . Een v e r s c h i l i n o p l o s s n e l h e i d t u s s e n de 

s c h e u r t i p en de scheurwanden i s d i e n t e n g e v o l g e o n m o g e l i j k , en 

s p a n n i n g s c o r r o s i e z a l n i e t o p t r e d e n . Kathodische bescherming 

b e t e k e n t i n d i t g e v a l een a c t j . v e r i n g van h e t p a s s i e v e d e e l van 

h e t o p p e r v l a k ; h i e r d o o r z a l i n p l a a t s van s p a n n i n g s c o r r o s i e 

een normale, g e l i j k m a t i g e a a n t a s t i n g van h e t o p p e r v l a k p i l a a t s 

v i n d e n . 

6.3. De i n v l o e d van i n h i b i t o r e n 

Het e f f e c t van de ve r s c h e i d e n e t o e v o e g i n g e n b l i j k t d u i d e l i j k 

u i t f i g u u r 16. ' 

De i n h i b i t o r NaAc i s n i e t i n s t a a t h e t s p a n n i n g s c o r r o s i e p r o c e s 

tegen t e houden, ongeacht de h o e v e e l h e i d . Nal en NaNO^ hebben 

wel een g u n s t i g e u i t v ? e r k i n g . Er o n t s t a a t geen s p a n n i n g s c o r r o s i e 

meer na t o e v o e g i n g van 0,1 gew. % Nal o f van 0,6 gew. % NaNO.,. 

Het e f f e c t van t o e v o e g i n g van i n h i b i t o r e n w o r d t eveneens ge

toond i n de f i g u r e n 36 t/m 39 ( b l z . 47,48 en 4 9 ) . Ter v e r g e 

l i j k i n g w o r d t i n f i g u u r 35 ( b l z . 45) h e t b r e u k v l a k getoond, 

z o a l s d a t o n t s t a a t i n g l y c e r i n e b i j een tempe r a t u u r van 123 C 

en een r e k s n e l h e i d van 7.2 . 10~^ / s . 

De l i t e r a t u u r i s n i e t e e n d u i d i g over h e t e f f e c t van i n h i b i t o r e n , 

U h l i g en Cook (19) hebben dè i n v l o e d van bovengenoemde i n h i b i t o 

ren o n d e r z o c h t ; hun r e s u l t a t e n v e r s c h i l l e n a a n z i e n l i j k van de 

onze. Z i j v e r k r i j g e n v o l l e d i g e i n h i b i t e r i n g na t o e v o e g i n g van 

2,3 gew. % NaNO^ o f 3,8 gev/. % Nal o f 0,1 gew. % NaAc. Het v e r 

s c h i l i n de r e s u l t a t e n l i g t aan de toegevoegde hoeveelheden no

d i g voor v o l l e d i g e bescherming en aan h e t f e i t d a t NaAc v o l g e n s 

U h l i g en Cook e f f e c t i e f i s . S t a e h l e r e f e r e e r t aan een ander on

derzoek, . v e r r i c h t door Agarv/ala en U h l i g (21) , v/aarin nog g r o 

t e r e hoeveelheden nodj.g z i j n v o o r d a t v o l l e d i g e bescherming 



-47-

H i 

F i g . 36i Het b r e u k v l a k , z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n 

een 35,5 gew. % MgCl2+0,l gew. 

% NaNO^ - o p l o s s i n g met een tem

p e r a t u u r van 12 3 °C en een r e k 

s n e l h e i d van 7,2 . lO'"^ / s . De 

breuk v e r t o o n t d u i d e l i j k insnoe

r i n g maar ook s p a n n i n g s c o r r o s i e , 

V=40x 

7 

F i g . 36a: Het i n f i g u u r 36 getoonde b r e u k v l a k w o r d t h i e r aan de r a n d nader 

getoond. Vanaf de rand z i e t men een gemengd o p p e r v l a k met t r a n s - en i n t e r 

k r i s t a l l i j n e s p a n n i n g s c o r r o s i e overgaan J.n een t a a i e b r e u k , 

V--̂  3 O O X 
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F i g . 37: Het b r e u k v l a k , z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 304 i n een 

35,5 gew. % MgCl2+0,5 gew. % 

NaNO^ - o p l o s s i n g met een tempera

t u u r van 123 °C en een r e k s n e l 

h e i d van 7.2 . 10~^ /s. Het 

b r e u k v l a k t o o n t nog s l e c h t s spo

r a d i s c h s p a n n i n g s c o r r o s i e . 

V=40x 

•Figo -38r -Het b r e u k v l a k , • z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j ^ A I S I 304 i n eer: 

35,5 gew. % MgCl2+0,6 gew„ % 

NaNO.. - o p l o s s i n g met een temper?. 
O 

t u u r van 123 C en een r e k s n e l 

h e i d van 7,2 , lO"^ /s. Het op

p e r v l a k v e r t o o n t geen spannings-
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F i g . 39t Het b r e u k v l a k , z o a l s 

d a t o n t s t a a t b i j A I S I 30 4 i n een 

3 5,5 gew. % MgCl2+0,l gew. % Nal 

- o p l o s s i n g met een t e m p e r a t u u r 

van 123 "̂C en een r e k s n e l h e i d 

van 7,2 . lO""^ / s . Het b r e u k 

v l a k v e r t o o n t s l e c h t s ' dimples', 

e r i s geen sprake van spannings

c o r r o s i e . 

V=40x 

NaNO. 

NaAc 

+ gew. % /-

0,6 + 

2,0 

Dencher 

C.S.R. 

35,5' gew,. 

% MgCl2 

123 °C 

gew. 7-

2,3 + 

1,0 -I-

Cook en U h l i g 

C-shape 

kokend MgCl 

130 O, 
2 

gew, 

1,7 

+ 

4,0 + 

6,0 + 

+ 

Agarwala en 

U h l i g 

kokend MgCl. 

130°C 

gew. /• 

0,1 

0,1 + 

P i n a r d 

c o n s t a n t e belas

t i n g 

30 gew, % MgCl2 

105 °C 

Tabel 2: V e r g e l i j k i n g van de v e r s c h i l l e n d e r e s u l t a t e n d i e door toevoe

g i n g van i n h i b i t o r e n door de r e s p e c t i e v e l i j k e onderzoekers z i j n v e r 

k regen. • . • 



w o r d t v e r k r e g e n . 

U h l i g en Cook ( 1 9 ) , v o o r s t a n d e r s van h e t adsorptiemechanisme, 

v e r k l a r e n de w e r k i n g van i n h i b i t o r e n aan de hand van h e t "com

p e t i t i v e - a d s o r p t i o n " model. De k r i t i s c h e e l e k t r o d e p o t e n t i a a l 

w o r d t i n d i t model beschouwd a l s de p o t e n t i a a l v/aarboven spe

c i f i e k e a d s o r p t i e van de C l " - i o n e n aan de s c h e u r t i p m o g e l i j k 

w o r d t . Wanneer e r ook andere anionen aanv/ezig z i j n , w elke op 

z i c h geen s p a n n i n g s c o r r o s i e v e r o o r z a k e n , z a l e r een "c o m p e t i 

t i e " o n t s t a a n t u s s e n a l l e aanv/ezige anionen om de b e s c h i k b a r e 

a d s o r p t i e p l a a t s e n . S p a n n i n g s c o r r o s i e t r e e d t a l l e e n op i n d i e n 

aan h e t m a t e r i a a l o p p e r v l a k een minim a l e Cl. - i o n e n c o n c e n t r a t i e 

b e s t a a t . I n de g e r n h i b i t e e r d e t o e s t a n d z a l d a t a l l e e n b e r e i k t 

worden wanneer de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l verhoogd w o r d t . A l s de 

c o r r o s i e p o t e n t i a a l p o s i t i e v e r i s dan de k r i t i s c h e e l e k t r o d e p o 

t e n t i a a l , o n t s t a a t e r s p a n n i n g s c o r r o s i e . De v/erking van i n h i b i 

t o r e n b e r u s t op h e t f e i t d a t . d o o r de t o e v o e g i n g de k r i t i s c h e 

e l e k t r o d e p o t e n t i a a l p o s i t i e v e r w o r d t dan de c o r r o s i e p o t e n t i a a l 

De r e s u l t a t e n van P i n a r d (22) komen overeen met onze b e v i n d i n 

gen , 

I n een door T r a b a n e l l i (20) beschreven onderzoek w o r d t met be

h u l p van p o l a r i s a t i e m e t i n g e n ' en c o n s t a n t e - b e l a s t i n g - p r o e v e n 

h e t e f f e c t van i n h i b i t o r e n o n d e r z o c h t . Het b e p r o e v i n g s m i l i e u 

was kokende MgCi2 met een temp e r a t u u r van 130 ^C. De t o e v o e g i n 

gen z i j n overwegend o r g a n i s c h en geven vaak goede r e s u l t a t e n ; 

i n ons onderzoek z i j n o r g a n i s c h e i n h i b i t o r e n b u i t e n beschou

wing g e l a t e n . De en i g e anorganische i n h i b i t o r d i e T r a b a n e l l i 

o n d e r z ocht was K I , en w e l i n de c o n c e n t r a t i e s 10 en 10 M. 

K I was e f f e c t i e f i n v e r g r o t e n van de t i j d - t o t - b r e u k (ongeveer 

2,5x). Ook P i n a r d (22) was t o t de c o n c l u s i e gekomen d a t K I een 

goede, i n h i b i t o r i s en qua u i t w e r k i n g overeenkomt met N a l . T r a 

b a n e l l i c o n c l u d e e r t d a t a l l e i n h i b i t o r e n de k a t h o d i s c h e d e e l - , 

r e a c t i e v e r t r a g e n . Maar tevens s t e l t h i j d a t s p a n n i n g s c o r r o 

s i e a l l e e n voorkomen kan worden door i n h i b i t e r i n g van de ano

d i s c h e d e e l r e a c t i e . Deze bewering i s gebaseerd op h e t "competi 

t i v e a d s o r p t i o n " model. 



Tabel 2 ( b l z . 49) g e e f t de v e r s c h i l l e n d e proefomstandigheden 

en r e s u l t a t e n nog eens schematisch weer. Men d i e n t h i e r b i j t e 

bedenken d a t b i j proeven a l s d i e onder c o n s t a n t e b e l a s t i n g , d i 

r e c t na onderdompelixig i n h e t b e p r o e v i n g s m i l i e u de spannings

c o r r o s i e aanvangt. B i j de C.S.R.-methode w o r d t ongeveer een 

h a l f uur gewacht v o o r d a t met h e t rekken van de p r o e f s t a a t v;ordt 

begonnen. D i t t i j d s v e r s c h i l kan van i n v l o e d z i j n op de vorming 

van beschermende f i l m s . 

I n f i g u u r 17 ( b l z . 28) v/ordt h e t v e r l o o p van de e l e k t r o d e p o t e n 

t i a a l t i j d e n s de t r e k p r o e v e n i n 35,5 gew. % MgCl2-,35,5 gew. % 

MgCl2+0,6 NaNO^-en 35,5 gew. % MgCl2+0,l gew. % N a l - o p l o s s i n -

gen getoond. Het i s d u i d e l i j k t e z i e n , d a t de c o r r o s i e p o t e n t i 

a a l EQ a a n z i e n l i j k p o s i t i e v e r w o r d t door de t o e v o e g i n g van de 

i n h i b i t o r . De mate w a a r i n de c o r r o s i e p o t e n t i a a l d a a l t b i j de 

aanvang van de p l a s t i s c h e d e f o r m a t i e hangt af van h e t beproe

v i n g s m i l i e u . I n ongeïnhibiteerde t o e s t a n d i s de d a l i n g 30 m>V, 

g e x n h i b i t e e r d met 0,1 gew. % N a l : 35 mV, en g e x n h i b i t e e r d met 

0,6 gew. % NaNO^: 20 mV. B i j deze l a a t s t e p r o e f ' w o r d t na h e t 

b e r e i k e n van de t r e k s t e r k t e een k l e i n e d a l i n g van de e l e k t r o d e 

p o t e n t i a a l g e c o n s t a t e e r d . B i j breuk v i n d t men i n a l l e g e v a l l e n 

een scherp minimum i n h e t v e r l o o p van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l . 

K o r t na de breuk neemt de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l weer s n e l t o e t o t 

de waarde, z o a l s d i e werd gemeten voor de aanvang van de p r o e f . 

V e r g e l i j k i n g van deze r e s u l t a t e n met gegevens u i t de l i t e r a t u u r 

i s , vanwege de v e r s c h i l l e n d e proefomstandigheden, n i e t eenvou

d i g . U h l i g en Cook (19) c o n s t a t e r e n d a t t o e v o e g i n g van 2 gew. % 

NaNO^ de c o r r o s i e p o t e n t i a a l v e r h o o g t t o t -60 mV NHE. Toevoe

g i n g van 5 gew. % NaNO^ g e e f t een c o r r o s i e p o t e n t i a a l van -80 

mV NHE. I n ongeïnhibiteerde t o e s t a n d maten deze onderzoekers 

een c o r r o s i e p o t e n t i a a l van -110 mV NHE. I n hun m e e t r e s u l t a t e n 

geven de a u t e u r s de v a r i a t i e s van de gemeten c o r r o s i e p o t e n t i 

a l e n aan. Gezien de g r o o t t e van deze v a r i a t i e s moet d i t b i j 

zondere v e r l o o p van de c o r r o s i e p o t e n t i a a l met de nodige v o o r 

z i c h t i g h e i d beschouwd v/orden. P i n a r d (22) c o n s t a t e e r t , na t o e 

voeging van 0,1 gew. % Nal een s t i j g i n g van de c o r r o s i e p o t e n -
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t i a a l van ongeveer 25 mV, d i t meten w i j ook i n onze proeven. 

6.4, . De p o l a r i s a t i e m e t i n g e n . 

I n f i g u u r 18 komt d u i d e l i j k u i t , d a t de p o l a r i s a t i e ] xrommen 

goed r e p r o d u c e e r b a a r z i j n . Wat o p v a l t i s h e t v e r s c h i l i n de 

waarden van de c o r r o s i e - en de p i t t i n g p o t e n t i a a l , d i e i n twee 

v e r s c h i l l e n d e o p l o s s i n g e n worden gemeten. De c o r r o s i e p o t e n t i a a l 

i n de 35,5 gew. % MgCl2 - o p l o s s i n g v a r i e e r t t u s s e n -95 en -145 

mV NHE, De p i t t i n g p o t e n t i a a l i n deze o p l o s s i n g h e e f t de v/aarde 

-75 mV NHE, en v e r t o o n t s l e c h t s k l e i n e v a r i a t i e s . Voegt men aan 

deze o p l o s s i n g 0,1 gew. % Nal t o e , dan s t i j g e n zov/el de c o r r o 

s i e - a l s de p i t t i n g p o t e n t i a a l t o t r e s p e c t i e v e l i j k -65 en -55 mV 

NHE. 

I n f i g u u r 18 kunnen de ongeïnhibiteerde en de g e r n h i b i t e e r d e 

p o l a r i s a t i e k r o m m e n v e r g e l e k e n worden. Er i s ternauwernood s p r a 

ke van i n h i b i t e r i n g van de k a t h o d i s c h e r e a c t i e . De v e r h o g i n g 

van de c o r r o s i e p o t e n t i a a l zou op i n h i b i t e r i n g van de anodische 

r e a c t i e kunnen d u i d e n . D i t i s i n overeensten-iming met de e i s e n 

d i e T r a b a n e l l i (20) aan een e f f e c t i e v e i n h i b i t o r s t e l t . 

B i j de l a a g s t e e l e k t r o d e p o t e n t i a l e n van de p o l a r i s a t i e m e t i n g e n 

werd een r e c h t l i j n i g E - l o g i verband g e c o n s t a t e e r d . Door e x t r a 

p o l a t i e van d i t l i n e a i r e gedrag naar de hogere v/aarden van de 

e l e k t r o d e p o t e n t i a l e n i s h e t m o g e l i j k een i n d r u k t e k r i j g e n van 

h e t v e r l o o p van de k a t h o d i s c h e d e e l r e a c t i e . Deze w o r d t v e r o n 

d e r s t e l d t e bestaan u i t de r e d u c t i e van H*" - i o n e n t o t H2 -gas. 

Het v e r s c h i l t u s s e n de gemeten p o l a r i s a t i e k r o m m e en de gecon

s t r u e e r d e k a t h o d i s c h e d e e l r e a c t i e l e v e r t de anodische d e e l 

r e a c t i e . I n de f i g u r e n 40a en 40b worden deze bev/erkingen i n 

b e e l d g e b r a c h t . I n de ongeïnhibiteerde - zowel a l s i n de g e r n 

h i b i t e e r d e o p l o s s i n g v e r t o o n t de anodische d e e l r e a c t i e een s o o r t 

van p a s s i e f gedrag. 



F i g . 40a. De p o l a r i s a t i e k r o m m e van A I S I 304 i n 35,5 gewo% MgCl^™ 

o p l o s s i n g met een t e m p e r a t u u r van 123 C.' Uitgaande van de gemeten 

p o l a r i s a t i e k r o m m e z i j n de t h e o r e t i s c h e anodische- en k a t h o d i s c h e 

d e e l r e a c t i e s berekend. 

Onze metingen v e r t o n e n goede overeenkomst met de l i t e r a t u u r . U h l i g 

en Cook v e r r i c h t t e n p o l a r i s a t i e m e t i n g e n i n kokende MgCl2- en 

MgCl^ + 2 gew.% NaAc o p l o s s i n g e n , b e i d e met een t e m p e r a t u u r van 

130°C. Z i j c o n s t a t e e r d e n geen v e r s c h i l t u s s e n de 2 gemeten p o l a 

r i s a t i e k r o m m e n .( 19 ) . P i n a r d (22) b e s t u d e e r t h e t e f f e c t van k l e i n e 

t oevoegingen K I op de p o l a r i s a t i e k r o r a m e . H i j c o n s t a t e e r t d a t door 
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t o e v o e g i n g van 10 M K I de c o r r o s i e - en p i t t i n g p o t e n t i a a l enke

l e 1 0 - t a l l e n mV's p o s i t i e v e r worden. P i n a r d c o n c l u d e e r t h i e r u i t 

d a t de anodische d e e l r e a c t i e g e i n h i b i t e e r d w o r d t door K I . Traba

n e l l i (20) c o n s t a t e e r t d a t de p o l a r i s a t i e k r o n m i e a f h a n k e l i j k i s 

van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l v/aarop de m e t i n g w o r d t begonnen. I n d i e n 

de p o l a r i s a t i e r a e t i n g w o r d t g e s t a r t b i j een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l 

van -350 mV NHE, dan v e r t o n e n z i j n en onze r e s u l t a t e n een s t e r 

ke overeenkomst. Een h i e r v a n s t e r k a f v / i j k e n d r e s u l t a a t w o r d t 

v e r k r e g e n i n d i e n de p o l a r i s a t i e m e t i n g v/ordt g e s t a r t b i j een 



F i g . 40 b. De p o l a r i s a t i e k r o m m e van A I S I 30 4 i n een 35,5 gev/.% 

MgCl2 + 0 , 1 gew,% N a l - o p l o s s i n g miet een t e m p e r a t u u r van 123°C. 

Uitgaande van de gemeten p o l a r i s a t i e k r o m m e z i j n de t h e o r e t i s c h e 

k a t h o d i s c h e en anodische d e e l r e a c t i e s berekend. 

e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van -750 mV NHE, De anodische t a k van deze 

p o l a r i s a t i e k r o m m e w i j s t op een a c t i e f o ppervlak.. . T r a b a n e l l i v e r 

k l a a r t h e t v e r s c h i l t u s s e n de 2 p o l a r i s a t i e k r o m m e n , door t e v e r 

o n d e r s t e l l e n d a t t u s s e n de e l e k t r o d e p o t e n t i a l e n -750 en -350 mV 

NHE een f i l m op h e t m e t a a l o p p e r v l a k w o r d t gevormd. Een p o l a r i 

s a t i e m e t i n g d i e w o r d t begonnen b i j een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van 

-350 mV NHE, w o r d t v o l g e n s T r a b a n e l l i v e r r i c h t .aan een n i e t - a c -

t i e f o p p e r v l a k . Wordt de p o l a r i s a t i e m e t i n g daarentegen begonnen 

b i j een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van -750 mV NHE, dan i s men b i j de 

aanvang van de p r o e f zeker van een a c t i e f o p p e r v l a k . 'Het i s 

zeer de v r a a g o f b i j h e t b e r e i k e n van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l 

waa.rbij de f i l m gevormd w o r d t , h e t a c t i e v e k a r a k t e r van h e t 

o p p e r v l a k behouden b l i j f t . Hoar en S l a t e r (15) v e r r i c h t t e n eveneen 

e l e k t r o c h e m i s c h e metingen aan een 1 8 - 8 - s t a a l s o o r t . Z i j con-" 

s t a t e e r d e n d a t na onderdompeling van de e l e k t r o d e i n de MgCl^-op-

l o s s i n g , de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l i n de l o o p van de t i j d s t i j g t 
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t o t een c o n s t a n t e v/aarde. D i t zou kunnen d u i d e n op de vorming 

van een pa s s i e v e h u i d . Z i j c o n s t a t e e r d e n bovendien d a t de p o l a 

r i s a t i e k r o m m e n a f h a n k e l i j k waren van de t i j d d i e v e r s t r e e k t u s 

sen de onderdompeling van de e l e k t r o d e i n de MgCl2-oplossing en 

de aanvang van de w e r k e l i j k e p o l a r i s a t i e m e t i n g . D i t v e r s c h i j n s e l 

noemen z i j " v e r o u d e r e n . De c o r r o s i e p o t e n t i a a l s t e e g ongeveer 60 

mV i n d i e n de e l e k t r o d e 30 minuten v e r o u d e r d v/erd.in de MgCl^-op-

l o s s i n g . H o a r en S l a t e r v e r r i c h t t e n hun proeven i n een MgCl2~op-

l o s s i n g (kookpunt 154 C) b i j een temperatuur van 140°C en met 

een s c a n s n e l h e i d van 25 mV/min.. 

Door ons i s eveneens g e c o n s t a t e e r d d a t de. e l e k t r o d e p o t e n t i a a l 

van de p r o e f s t u k k e n d i r e c t na de onderdompeling i n h e t beproe

v i n g s m i l i e u , een s t i j g e n d v e r l o o p v e r t o o n t en z i c h langzaam 

een c o n s t a n t e c o r r o s i e p o t e n t i a a l i n s t e l t . 

De f i g u r e n 41 en 4 2 tonen de o p p e r v l a k k e n van de e l e k t r o d e n na 

a f l o o p van de p o l a r i s a t i e m e t i n g e n . D u i d e l i j k i s h e t v e r s c h i l i n 

a a n t a s t i n g t e z i e n t u s s e n de ongeïnhibiteerde en. de g e r n h i b i t e e r 

de e l e k t r o d e ( x ' e s p e c t i e v e l i j k f i g v i u r 41 en f i g u u r 42) , 



F i g . 4 1. Het o p p e r v l a k van de 

e l e k t r o d e na a f l o o p van de po

l a r i s a t i e r a e t i n g i n een 35,5 

gev/.% MgCl2-oplossing b i j een 

t e m p e r a t u u r van 123 C. 
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F i g . 42. Het opperv].ak van de 

e l e k t r o d e na a f l o o p van de po

l a r i s a t i e m e t i n g i n een 35,5 

gew. % MgC 1 ̂  +0,1 gev/. % N a l ~ 

o p l o s s i n g b i j een te'jraperatuur 

van 123°C. 

V= 2>oô  



C o n c l u s i e s . 
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Binnen h e t b e r e i k van de onderzochte reksnelheden (7,2 . 10 

t/m 7,2 . lO"^ /s) neemt de s p a n n i n g s c o r r o s i e g e v o e l i g h e i d van 
A I S I 304, i n een 35,5 gew. % MgCl - o p l o s s i n g met 

O 
een te m p e r a t u u r van 12 3 C, t o e met afnemende r e k s n e l h e i d . 

Het o p t r e d e n van s p a n n i n g s c o r r o s i e aan A I S I 30 4, i n een 35,5 

gew. % MgCl„ - o p l o s s i n g b i j een t e m p e r a t u u r van 123 °C en een 
— fi 

r e k s n e l h e i d van 7,2 . 10 , i s t e voorkomen door k a t h o d i s c h e 

bescherming. Daartoe d i e n t een e l e k t r o d e p o t e n t i a a l gekozen v/or

den, d i e 10 mV n e g a t i e v e r i s dan de c o r r o s i e p o t e n t i a a l van h e t 

p l a s t i s c h deformerende m a t e r i a a l . Deze k r i t i s c h e e l e k t r o d e p o 

t e n t i a a l b e d r a a g t onder genoemde omstandigheden -140 mV NHE, 

Door t o e v o e g i n g van O , L gev/. % Nal aan de o p l o s s i n g v e r a n d e r t 

de k r i t i s c h e e l e k t r o d e p o t e n t i a a l i n -120 mV NHE. 

Het o p t r e d e n van s p a n n i n g s c o r r o s i e aan A I S I 304, i n een 35,5 

gew, % MgCl„ - o p l o s s i n g met een temperatuur van 123 "C en een 

r e k s n e l h e i d van 7,2 , 10 / s , i s t e voorkomen door t o e v o e g i n g 

van 0,1 gev/. % Nal o f 0,6 gev/. % NaNO^ aan de o p l o s s i n g . 

Het v e r l o o p van de e l e k t r o d e p o t e n t i a a l van A I S I 304, i n een 35 

gew. % MgCl^ - o p l o s s i n g met een t e m p e r a t u u r van 123 '̂ C, t i j d e n s 

de t r e k p r o e v e n i s k w a l i t a t i e f t e v e r k l a r e n aan de hand van h e t 

" s l i p - s t e p " mechanisme en gegevens, v e r k r e g e n u i t de p o l a r i s a 

t i e m e t i n g e n . 

De met de c o n s t a n t e r e k s n e l h e i d methode v e r k r e g e n r e s u l t a t e n 

s l u i t e n goed aan b i j de gegevens u i t de l i t e r a t u u r . De b r u i k 

b a a r h e i d van deze methode, a l s een s n e l l e en b etrouwbare be

p r o e v i n g s w i j ze w o r d t hiermee nog eens b e v e s t i g d . 



Summary 

The s t r e s s - c o r r o s i o n c r a c k i n g s u s c e p t i b i l i t y o f t h e a u s t e n i t i c 

s t a i n l e s s s t e e l A I S I 304 and t h e f e r r i t i c s t a i n l e s s s t e e l ORION 

26-1 has been s t u d i e d by means o f t h e c o n s t a n t s t r a i n - r a t e 

method, u s i n g a 35,5 w t . % M g C l 2 S o l u t i o n a t a t e m p e r a t u r e o f 

123 °C. 

The e f f e c t o f t h e employed s t r a i n - r a t e v/as i n v e s t i g a t e d as w e l l 

as t h e i n f l u e n c e o f c a t h o d i c p r o t e c t i o n and t h e a d d i t i o n o f 

i n h i b i t o r s t o t h e t e s t s o l u t i o n . 

The t e s t r e s u l t s show t h a t , i n t h e range o f t h e used s t r a i n r a t e s 

above 7,2 . lO" / s , t h e s u s c e p t i b i l i t y i n c r e a s e s on l o w e r i n g 

t h e s t r a i n r a t e . 

C athodic p r o t e c t i o n proves t o be an e f f e c t i c way o f p r e v e n t i n g 

s t r e s s - c o r r o s i o n c r a c k i n g o f A I S I 304, A t a s t r a i n r a t e o f 7,2 

, lO"*^ /s and a t e m p e r a t u r e o f 123 °C, t h e c r i t i c a l e l e c t r o d e -

p o t e n t i a l f o r t h i s m a t e r i a l i n t h e 35,5 wt, % MgCl^ - s o l u t i o n i s 

-140 mV NHEj i n t h e 35,5 wt, % MgCl2+0,1 w t . % Nal - s o l u t i o n t h e 

c r i t i c a l e l e c t r o d e p o t e n t i a l i s -120 mV NHE, 

I t v/as a l s o found t h a t t h e a d d i t i o n o f 0,1 w t , % Nal or 0,6 v/t..% 

NaNO^ t o t h e 35,5 v/t, % MgCl2 - s o l u t i o n was c o m p l e t e l y e f f e c t i v e 

i n p r e v e n t i n g s t r e s s - c o r r o s i o n c r a c k i n g o f A I S I 304, t e s t e d a t 

a s t r a i n r a t e o f 7,2 , 10 ^ / s . 

The b e h a v i o r o f t h e e l e c t r o d e p o t e n t i a l , r e c o r d e d d u r i n g t h e 

t e s t s , can be e x p l a i n e d q u a l i t i v e l y on t h e b a s i s o f t h e s l i p -

s t e p mechanism u s i n g t h e r e s u l t s o f p o l a r i s a t i o n measurements. 

Scanning e l e c t r o n m i c r o s c o p y was used t o st u d y t h e f r a c t u r e 

s u r f a c e s . The c o n c l u s i o n s c o n c e r n i n g t h e s t r e s s - c o r r o s i o n 

s u s c e p t i b i l i t y on t h e b a s i s o f t h e c r i t e r i a o f t h e lov/ered 

t e n s i l e s t r e n g t h and f r a c t u r e s t r a i n , were c o n f i r m e d by t h e SEM-

s t u d i e s . 

The C.S.R.-method gave r e s u l t s t h a t are i n agreement v / i t h t h e 

f i n d i n g s o f o t h e r t e s t i n g m e t h o d s p u b l i s h e d i n t h e l i t e r a t u r e ' . 



S u g g e s t i e s . 

B i j v o o r t z e t t i n g van h e t onderzoek aan s p a n n i n g s c o r r o s i e van 

r o e s t v a s t s t a a l kan een b e t e r i n z i c h t i n h e t mechanisme worden 

v e r k r e g e n door: 

b e s t u d e r i n g van de o p p e r v l a k t e l a g e n onder v e r s c h i l l e n d e omstan

digheden met b e h u l p van ESCA, en 

u i t g e b r e i d e b e s t u d e r i n g van de r e l a t i e s t u s s e n e l e k t r o d e p o t e n 

t i a a l , t i j d en mechanische spanning. 

Meer algemene s u g g e s t i e s t e n aanzien van h e t onderzoek z i j n : 

s t r u k t u u r o n d e r z o e k rondom de breuk b i j de v e r s c h i l l e n d e r e k 

snelheden, en 

h e t a f b r e k e n van de p r o e f i n v e r s c h i l l e n d e s t a d i a van de t r e k 

p r o e f , t e n e i n d e i n z i c h t t e k r i j g e n i n h e t s c h e u r g r o e i g e d r a g , 

— 9 — 3 O 
Proeven met de r e k s n e l h e d e n 7,2 . 10 /s en 7,2 . 10 ' /s 

kunnen w a a r s c h i j n l i j k meer i n z i c h t v e r s c h a f f e n i n deze m a t e r i e . 

Dan d i e n e n e c h t e r u i t g e b r e i d e v o o r z o r g s m a a t r e g e l e n g e t r o f f e n 

t e v/orden om c o n s t a n t e p r o e f omstandigheden t e waarborgen. 
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