Príloha č. 3

k nariadeniu vlády č. …/2003 Z. z.

Korózne skúšky

1.
Skúška na zhodnotenie náchylnosti k medzikraštalickej korózii
Opísaná metóda sa skladá z ponorenia skúšobných vzoriek odobratých z vyrobenej fľaše do jedného z dvoch rôznych korozívnych roztokov a z ich vyhodnotenia po ustanovenej dobe leptania s cieľom zistenia akýchkoľvek známok medzikrištalickej korózie a určenia druhu a stupňa tejto korózie. Šírenie medzikrištalickej korózie sa zisťuje metalografickou skúškou na vyleštených plochách rezov kolmých k leptanému povrchu.

1.1
Odber skúšobných vzoriek

Skúšobné vzorky sa odoberajú z vrchlíka, telesa a dna fľaše (obrázok č. 1), aby bolo možné vykonať na materiáli z týchto troch častí fľaše skúšky s roztokom A podľa bodu 1.3.2.1 alebo s roztokom B podľa bodu 1.3.2.2.

Každá skúšobná vzorka musí mať celkový tvar a rozmery podľa obrázku č. 2.

Plochy a1 a2 a3 a4, b1 b2 b3 b4, a1 a2 b2 b1, a4 a3 b3 b4 sa vyrežú pásovou pílou a dôkladne opracujú jemným pilníkom. Plochy a1 a4 b4 b1 a a2 a3 b3 b2, ktoré zodpovedajú vnútornému a vonkajšiemu povrchu fľaše, sa ponechajú v hrubo opracovanom stavu.

1.2
Príprava povrchu pred korozívnym leptaním

1.2.1
Potrebné látky

HNO3 pre analýzu, hustota 1,33 g.cm-3,

HF pre analýzu, hustota 1,14 (pri 40%),

odionizovaná voda.

1.2.2
Metóda

V kadičke sa pripraví roztok:

HNO3: 63 cm3,

HF: 6 cm3,

H2O: 929 cm3.

Roztok sa zahreje na teplotu 95 (C.

Každá skúšobná vzorka zavesená na hliníkovom drôte sa vystaví pôsobeniu tohto roztoku ponorením na 1 min.

Vzorka sa omyje v tečúcej vode a potom v odionizovanej vode.

Vzorka sa ponorí do kyseliny dusičnej podľa bodu 1.2.1 na 1 minútu pri izbovej teplote na odstránenie všetkých prípadných usadenín medi.

Vzorka sa opláchne v odionizovanej vode.

Aby sa zabránilo okysličeniu vzoriek, musí byť skúšobná vzorka ihneď po príprave ponorená do príslušného korózneho kúpeľa (bod 1.3.1).

1.3
Vykonanie skúšky
1.3.1
Podľa uváženia určenej osoby sa použije jeden z týchto dvoch korozívnych roztokov: prvý zložený z 57 g/l chloridu sodného a 3 g/l peroxidu vodíka (roztok A), druhý zložený z 30 g/l chloridu sodného a 5 g/l kyseliny soľnej (roztok B).

1.3.2
Príprava korozívnych roztokov

1.3.2.1
Roztok A

1.3.2.1.1
Potrebné látky:

NaCl kryštalická na analýzu,

H2O2 lekársky,

KMnO4 na analýzu,

H2SO4 na analýzu, hustota 1,83 g.cm-3,

odionizovaná voda.

1.3.2.1.2
Titrácia peroxidu vodíka

Nakoľko peroxid vodíka nie je príliš stabilný, je dôležité pred každým použitím skontrolovať jeho titer týmto spôsobom:

Pipetou sa odmeria 10 cm3 peroxidu vodíka a doriedi sa na 1000 cm3 (v odmernej banke) odionizovanou vodou, čím sa získa roztok peroxidu vodíka označený C. Pipetou sa odmeria v Erlenmeyerovej banke:

(
10 cm3 roztoku peroxidu vodíka C,

(
približne 2 cm3 H2SO4 hustoty 1,83 g.cm-3.

Na titráciu sa použije roztok 1,859 g/l manganistanu draselného. Manganistan draselný samotný slúži ako indikátor.

1.3.2.1.3
Princíp titrácie

Reakciu manganistanu draselného s peroxidom vodíka v prostredí kyseliny sírovej vyjadruje rovnica:

2 KMnO4 + 5 H2O2 + 3 H2SO4 ( K2SO4 + 2 MnSO4 + 8 H2O + 5 O2,

z ktorej vyplýva ekvivalencia: 316 g KMnO4 = 170 g H2O2.

1 g čistého peroxidu vodíka reaguje s 1859 g manganistanu draselného; z tohto dôvodu sa používa roztok 1,859 g/l manganistanu draselného, ktorý nasycuje - v zodpovedajúcich objemových pomeroch - 1 g/l peroxidu vodíka. Pretože peroxid vodíka bol 100 násobne zriedený, predstavuje 10 cm3 skúšobnej vzorky 0,1 cm3 pôvodného peroxidu vodíka.

Násobením objemu roztoku manganistanu draselného v cm3, spotrebovaného na titráciu, desiatimi sa získa hodnota titra T pôvodného peroxidu vodíka v g/l.

1.3.2.1.4
Príprava roztoku
Postup na 10 l:

570 g chloridu sodného sa rozpustí v odionizovanej vode tak, aby sa získal roztok o celkovom objeme 9 l. Pridá sa peroxid vodíka v množstve vypočítanom ďalej uvedeným spôsobom. Roztok sa premieša a doplní odionizovanou vodou na objem 10 l.

Výpočet objemu peroxidu vodíka, ktorý je treba pridať do roztoku.

Potrebné množstvo čistého peroxidu vodíka: 30 g.

Ak peroxid vodíka obsahuje T gramov H2O2 na 1 l, bude potrebný objem vyjadrený v cm3 :
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1.3.2.2
Roztok B

1.3.2.2.1
Potrebné látky:

NaCl kryštalická na analýzu,

HCl čistá koncentrovaná, 37 % HCl,

odionizovaná voda.

1.3.2.2.2
Príprava roztoku:

Postup na 10 l roztoku:

Rozpustí sa 300 g NaCl a 50 g HCl (50 g = 0,5 %) v 9 l odionizovanej vody, premieša sa a  doplní na 10 l.

1.3.3
Podmienky leptania

1.3.3.1
Leptanie v roztoku A

Korozívny roztok sa naleje do kryštalizátoru (prípadne do široké kadičky) umiestneného vo vodnom kúpeli. Vodný kúpeľ sa mieša magnetickým miešačom a teplota reguluje dotykovým teplomerom.

Skúšobná vzorka sa zavesí do korozívneho roztoku na hliníkovom drôte alebo sa umiestni v roztoku tak, že spočíva len na rohoch, čo je výhodnejšie. Doba leptania je 6 h, teplota sa udržuje na 30(C ( 1(C. Je treba dbať na to, aby bolo zabezpečené dostatočné množstvo činidla aspoň 10 cm3 na cm2 povrchu vzorky.

Po leptaní sa skúšobná vzorka omyje vodou, ponorí sa na 30 s do 50 % roztoku kyseliny dusičnej, opäť sa omyje vodou a osuší stlačeným vzduchom.

1.3.3.2
Naraz možno leptať viac skúšobných vzoriek, ak patria k rovnakému typu zliatiny a vzájomne sa nedotýkajú. Musí byť dodržané najmenšie množstvo činidla na jednotku povrchu vzorky.

1.3.3.3
Leptanie v roztoku B

Korozívny roztok sa naleje do vhodnej sklenenej nádoby (napr. do kadičky). Skúška sa vykonáva pri izbovej teplote. Ak nie je možné sa počas skúšky vyhnúť kolísaniu izbovej teploty, je vhodnejšie vykonávať skúšku vo vodnom kúpeli, ktorého teplota sa termostatom udržuje na 23 (C. Doba leptania je 72 h.

Upevnenie skúšobných vzoriek v korozívnom roztoku je podľa bodu 2.3.1. Po leptaní sa vzorky dôkladne omyjú odionizovanou vodou a osušia stlačeným vzduchom očisteným od mastnoty. Je treba dbať na to, aby pomer množstva korozívneho roztoku k povrchu vzorku v ml/cm2 bol neustále udržovaný na hodnote 10:1 (bod 2.3.1).

1.4
Príprava skúšobných vzoriek na metalografickú skúšku
1.4.1
Potrebné materiály

Zalievacie misky o rozmeroch napr.:

( vonkajší priemer: 40 mm,

( výška: 27 mm,

( hrúbka steny: 2,5 mm,

aralditová živica DCY 230 a tvrdidlo HY 951 alebo ekvivalentný materiál.

1.4.2
Metóda
Každá skúšobná vzorka sa umiestni zvisle do zalievacej misky tak, aby bola na ploche a1 a2 a3 a4. Okolo vzorky sa naleje zmes Aralditu DCY 230 a tužidla HY 951 v pomere 9:1.

Doba vytvrdzovania je 24 h.

Určité množstvo materiálu sa z plochy a1 a2 a3 a4 odstráni najlepšie odsústružením tak, aby rez a’1, a’2, a’3, a’4 prezeraný pod mikroskopom nemohol vykazovať koróziu zasahujúcu do neho z povrchu a1 a2 a3 a4. Vzdialenosť medzi povrchmi a1 a2 a3 a4  a  a’1 a’2  a’3  a’4, t. j. hrúbka odobratá sústruhom, musí byť najmenej 2 mm (obrázky č. 2 a 3).

Rez na metalografickú skúšku musí byť vyleštený mechanicky oxidom hlinitým najprv na papieri a potom na plsti.

1.5
Metalografická skúška skúšobných vzoriek
Skúška spočíva v zaznamenaní rozsahu medzikrištalickej korózie v oblasti pozdĺž obvodu rezu skúmaného podľa bodu 1.6. Pritom sa berú do úvahy vlastnosti kovu na vonkajšom aj vnútornom povrchu fľaše a naprieč stenou fľaše. Rez sa skúma najprv pri malom zväčšení (napr. 40() za účelom nájdenia najviac skorodovanej oblasti a potom pri väčšom zväčšení, obvykle asi 300(, za účelom ustanovenia povahy a rozsahu korózie.

1.6
Vyhodnotenie metalografickej skúšky
Vyhodnotenie spočíva v overení, či medzikrištalická korózia je povrchová:

1.
pri zliatinách s rovnoosými krištáľmi nesmie hĺbka korózie pozdĺž celého obvodu rezu prekročiť vyššiu z týchto dvoch hodnôt:

(
veľkosť troch zŕn v smere kolmom na skúmaný povrch,

(
0,2 mm;

Je však povolené miestne prekročenie týchto hodnôt za predpokladu, že nie je pozorované vo viac ako štyroch zorných poliach pri 300násobném zväčšení.

2.
pri zliatinách s krištáľmi orientovanými v dôsledku tvarovania za studena nesmie hĺbka korózie z každej strany, ktoré predstavujú vnútorný a vonkajší povrch fľaše, prekročiť 0,1 mm.
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2.
Skúška na zhodnotenie náchylnosti ku korózii pod napätím
Opísaná metóda sa skladá z priloženia mechanického napätia na prstence vyrezané z valcovej časti fľaše, ich ponorenie do soľného roztoku na ustanovenú dobu a následného vystavenia dlhšiemu pôsobeniu vzduchu, pričom tento cyklus sa počas 30 dní stále opakuje. Ak sa na prstencoch po 30 dňoch neobjavia trhliny, môže byť zliatina považovaná za vhodnú na výrobu fliaš.

2.1
Odber skúšobných vzoriek

Z valcovej časti fľaše sa vyreže šesť prstencov so šírkou 4a alebo 25 mm, podľa toho, ktorá je väčšia (obrázok č. 4). Skúšobné vzorky musia mať výrez 60( a vystavia sa pôsobeniu mechanického napätia vyvolaného pomocou skrutky a dvoch matiek (obrázok č. 5).

Vnútorný ani vonkajší povrch skúšobných vzoriek nesmie byť opracovaný.

2.2
Príprava povrchu pred koróznou skúškou
Všetky stopy mazív, oleja a lepidla používaného pre tenzometre (bod 2.3.2.4) sa musia odstrániť vhodným rozpúšťadlom.

2.3
Vykonanie skúšky
2.3.1
Príprava korozívneho roztoku

2.3.1.1
Soľný roztok sa pripraví rozpustením 3,5 ( 0,1 hmotnostných dielov NaCl v 96,5 hmotnostných dieloch vody.

2.3.1.2
Hodnota pH čerstvo pripraveného roztoku musí byť v rozmedzí od 6,4 do 7,2.

2.3.1.3
Hodnota pH sa môže upraviť len zriedenou kyselinou soľnou alebo zriedeným roztokom sódy.

2.3.1.4
Doplňovanie roztoku sa nesmie vykonávať pridaním soľného roztoku podľa bodu 2.3.1.1, ale len pridaním destilovanej vody do pôvodnej úrovne hladiny v nádobe. Doplňovanie sa môže podľa potreby vykonávať denne.

2.3.1.5
Roztok je nutné každý týždeň úplne vymeniť.

2.3.2
Priloženie napätia na prstence

2.3.2.1
Tri prstence sa stlačia tak, aby bol pod napätím vonkajší povrch.

2.3.2.2
Tri prstence sa roztiahnú tak, aby bol pod napätím vnútorný povrch.

2.3.2.3
Veľkosť napätia musí byť rovná hodnote maximálneho dovoleného namáhania použitého pri výpočte hrúbky steny:
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kde Re je zaručená minimálna hodnota zmluvnej hranice kluzu pri 0,2 % v N/mm2.

2.3.2.4
Skutočné napätie možno merať elektrickými tenzometrami.

2.3.2.5
Napätie môže byť tiež vypočítané pomocou vzorca:
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kde

D1 =  priemer prstenca stlačeného (alebo rozovretého),

D  =  vonkajší priemer fľaše v mm,

a   =  hrúbka steny fľaše v mm,

R  = 
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E  =  modul pružnosti v N/mm2 - 70 000 N/mm2,

z = korekčný činiteľ (obrázok č. 6).

2.3.2.6
Je dôležité, aby matky a skrutky boli od prstencov elektricky izolované a chránené proti korózii roztokom.

2.3.2.7
Šesť prstencov musí byť úplne ponorených do soľného roztoku na 10 min.

2.3.2.8
Potom sa prstence vyberú a 50 min ponechajú na vzduchu.

2.3.2.9
Cyklus sa opakuje počas 30 dní alebo do prasknutia prstenca, podľa toho, čo nastane skôr.

2.3.2.10
Vzorky sa starostlivo prezrú, či nemajú trhliny.

2.4
Vyhodnotenie výsledkov
Zliatina je považovaná za vhodnú na výrobu fliaš, ak žiaden prstenec podrobený namáhaniu nevykazuje vznik trhlín viditeľných voľným okom alebo pri malom zväčšení (10 až 30 krát) na konci skúšky, t. j. po 30 dňoch.

2.5
Prípadná metalografická skúška
2.5.1
Ak nemožno prítomnosť trhlín (napríklad pri vzniku radu leptových priehlbín) s istotou vylúčiť, je možné sa o nich presvedčiť dodatočnou metalografickou skúškou vykonanou na reze kolmom na os prstenca v podozrivej oblasti. Vykoná sa porovnanie strán prstenca vystavených ťahovému a tlakovému napätiu z hľadiska druhu korózie (medzikrištalické či transkrištalické) a hĺbky korózneho preniknutia.

2.5.2
Ak je korózia na oboch stranách prstenca podobná, považuje sa zliatina za vyhovujúcu.

Naopak, ak strana prstenca vystavená ťahovému napätiu vykazuje medzikrištalické trhliny, ktoré sú oveľa hlbšie ako na strane namáhanej tlakom, prstenec pri skúške nevyhovel.

2.6
Protokoly

2.6.1
Je treba uviesť názov zliatiny a/alebo číslo jej normy.

2.6.2
Je treba uviesť medze obsahu jednotlivých prvkov v zložení zliatiny.

2.6.3
Je treba uviesť skutočnú analýzu tavby, z ktorej sú fľaše vyrobené.

2.6.4
Je treba uviesť skutočné mechanické vlastnosti zliatiny spolu s minimálnymi požiadavkami na mechanické vlastnosti.

2.6.5
Je treba uviesť výsledky skúšok.
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