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WPROWADZENIE

Kruchos¢ wodorowa metali jest zjawiskiem znanym juz od korica XIX wieku. Obecnie
wiadomo, ze dotyczy prawie wszystkich metali i ich stopéw. Problem degradacji materiatow
metalicznych spowodowanych oddziatywaniem wodoru wcigz jednak nie jest w pehni
rozwigzany ani teoretycznie, ani tez praktycznie, mimo ze wykonano wiele prac naukowych
dotyczacych tych zagadnien. Zadna z proponowanych teorii nie opisuje w petni wszystkich
przypadkéw niszczenia wodorowego. Nie jest znane uniwersalne rozwigzanie probleméw
zwigzanych z oddziatywaniem wodoru w metalach z powodu réznorodnosci czynnikéw na
nie wptywajacych i ztozonosci warunk6w pracy materiabbw. Rozwigzanie przyjete w
warunkach dobrze okreslonych jest czesto bezuzyteczne, jesli warunki te ulegng zmianie
(MARCUS & OUDAR, 1995; TKACHOV, 2000).

Podjecie problematyki oddziatywania wodoru w stalach jest SciSle zwigzane
z tworzeniem nowych zaawansowanych technologii produkcji wodoru (np. z wykorzystaniem
wegla jako surowca energetycznego) oraz rozwojem koncepcji utworzenia Systemu
energetycznego opartego na wodorze jako podstawowym no$niku energetycznym. W tych
nowoczesnych systemach energetycznych konieczne jest uzycie materiaktdw metalicznych
odpornych na niszczenie wodorowe (ORIANI, HIRTH & SMIALOWSKI, 1985). W pracy
podjete zostaty badania okreslenia procesow niszczenia wodorowego wybranej grupy stali, ze
szczegblnym uwzglednieniem zmian zachodzacych w ich mikrostrukturze i morfologii
przetoméw po nawodorowaniu. Poznanie procesdw niszczenia zachodzacych z udziatem
wodoru umozliwi ocene degradacji badanych materiatow i pozwoli réwniez na opracowanie
kryteribw doboru tworzyw metalicznych odpornych na niszczenie wodorowe na potrzeby
energetyki wodorowej, magazynowania i transportu wodoru oraz do projektowania nowych
materiatdw o wysokiej odpornosci na dziatanie wodoru.

Dotychczasowe dane, dotyczace roli czynnikdw strukturalnych w procesie pekania
wodorowego, majg gtownie charakter jakosciowy. W nielicznych pracach stosowano metody
ilosciowej oceny mikrostruktury stali, i to gtownie tylko w odniesieniu do wtracen
niemetalicznych lub pasm ferrytu i austenitu w stali austenityczno-ferrytycznej typu duplex.

W pracy szczeg6lng uwage zwrdcono na jeden z efektow wywolanych obecnoscig
wodoru w metalach, tzw. ,rybie oczy” (DUBOVOQJ, 1950; MILLION & MILLION, 1971,
SMIALOWSKI, 1961; GRDINA & KREPICHEVA, 1964). Efekt ten przedstawia sig na
przetomach w postaci okragtych lub owalnych obszaréw o $rednicach od 0,1 mm do
kilkudziesieciu mm z witrgceniem niemetalicznym w $rodku (rys.l), Obecno$¢ wirgcenia
niemetalicznego wyrdznia je od ,platkéw $nieznych”. ,Rybie oczy” na powierzchniach
przetomdw i waskie mikropekniecia w mikrostrukturze sg dwoma aspektami tego samego
zjawiska. Na przekroju prostopadtym do powierzchni przetomu ,,rybie oczy” uwidaczniaja sie
w postaci cienkich wydtuzonych peknie¢, biorgcych swoj poczatek na wtrgceniach
niemetalicznych (rys.2).



Rys. 1 Powierzchnia przetomu stali A508Gr.3 Rys. 2. Zglad metalograficzny prostopadty do

] ,»rybie oczy" powierzchni przetomu stali AS08Gr.3 -
Fig. 1 Fracture surface in the A508Gr.3 steel mikropekniecie ,,rybiego oka"
fish eyes” Fig. 2. Polished section perpendicular to the

A508Gr.3 steelfracture surface - “fish
eye ”microcrack

»Rybie oczy” sg efektem oddziatywania wodoru obserwowanym na powierzchniach
przetomu, stad uwage szczegdlng zwrdcono na badania fraktograficzne. Przeprowadzone
badania wykazaty, ze woddr powoduje zmiany w morfologii przetoméw. Przetomy probek
przed nawodorowaniem miaty przetom plastyczny, natomiast po nawodorowaniu plastyczny
lub tupliwy z ,,rybimi oczami”.

Zmiany morfologii przetoméw po nawodorowaniu dotyczg szczegolnie stali o duzej
wytrzymatosci na rozcigganie (Rm> 1000 MPa), najbardziej wrazliwych na dziatanie wodoru.
Miejscami inicjacji peknie¢ najczesciej sa wiracenia niemetaliczne, ziarna silnie
zdefektowane lub obszar fazy z wysoka twardoscia. Jesli bez wodoru obserwuije sie przetom
plastyczny, to po nawodorowaniu najprawdopodobniej bedzie tupliwy lub miedzykrystaliczny
(RICE, 1976; THOMPSON & BERNSTEIN, 1980; CHAKRAVARTTY i in., 1984;
ARAUJO & De MIRANDA, 1991). W stalach o $redniej i niskiej wytrzymatosci na
rozcigganie, ktére sg mniej podatne na krucho$¢ wodorowa, przetom po nawodorowaniu
moze pozosta¢ niezmieniony, natomiast wAasciwosci mechaniczne, w szczeg6lnosci
plastyczne, ulegajg znacznemu obnizeniu. Zaznaczy¢ nalezy, ze poglady przedstawione
w wielu pracach dotyczacych wphywu wodoru na charakter przetomdw nie sg jednoznaczne
(CIALONE & ASSARO, 1979; PARK & THOMPSON, 1990). W niewielu badaniach
podjeto préby uzyskania zaleznosci pomiedzy parametrami ilosciowej charakterystyki
przetomdéw a parametrami stereologicznymi mikrostruktury stali oraz zawartoscig wodoru
i whasciwosciami mechanicznymi stali po nawodorowaniu (DAUSKARD i in., 1990).

Zastosowanie metod metalografii i fraktografii ilosciowej do opisu ,,rybich oczu”
umozliwia wyznaczenie ilosciowych zaleznosci pomiedzy wartosciami liczbowymi wielkosci
charakteryzujacych ,rybie oczy” a parametrami ilosciowej charakterystyki wtracen
niemetalicznych (typ, wielkosé, morfologia i rozklady statystyczne) i widasciwosciami
mechanicznymi stali po nawodorownaiu, ktére sg podstawowym kryterium oceny
oddziatywania wodoru w stali. Wyznaczone wartosci podstawowych parametrow ilosciowej
charakterystyki wtracen niemetalicznych, ,rybich oczu” oraz przetoméw pozwolg na
opracowanie modelu pekania wodorowego, prowadzacego do powstania efektu ,,rybie oczy”.

Przyjeto w modelu matematycznym dystorsyjny charakter oddziatywania wodoru wokét
wiracen niemetalicznych (RENOWICZ, 1994 i 1999; RENOWICZ & SOZANSKA, 1997,
2001a,b i 2002). Uwzglednianie wptywu pola dystorsji wywotanej oddziatywaniem wodoru w
stali umozliwi poprawe doktadnosci opisu zjawiska pekania wodorowego prowadzacego do
niszczenia materiatu w postaci efektu ,,rybich oczu”. Ze wzgledu na réznorodnosé czynnikow
wptywajacych na stan materiatu po nawodorowaniu do opisu kinetyki oddziatywan
dystorsyjnych stosowano metody elementéw skoriczonych (BEREMIN, 1980ab i 1983;
KANTIDIS, 1993).

Uzycie dystorsji w modelowaniu procesu pekania wodorowego ,,rybich oczu™ pozwolito
ustali¢ relacje pomiedzy oddziatywaniami o charakterze lokalnym, wywotanych obecnoscig
wodoru wokdt wirgcen niemetalicznych i makro, zwigzanych z obcigzeniami zewnetrznymi.
Rozwazono takze wplyw efektdw wzajemnego lokalnego oddziatywania sasiednich
mikropeknie¢ inicjowanych na putapkach wodorowych - wirgcenia niemetaliczne wraz ze
zgromadzonym wokdt nich wodorem. Okreslono proces rozwoju mikropekniecia, ich fgczenie
sie oraz przyspieszanie lub hamowanie ich rozprzestrzeniania sie.

Przeprowadzone badania oceny oddziatywania wodoru ujawniajgcego sie w postaci
efektu ,,rybie oczy” miaty zaréwno charakter poznawczy, jak i praktyczny. W aspekcie
poznawczym dotyczyly zjawiska oddziatywania wodoru wokét wtracen niemetalicznych oraz
okreslenia roli czynnikéw determinujacych proces pekania wodorowego wywotujacego
powstanie ,rybich oczu”. W praktyce otrzymane wyniki badan dotyczyly okreSlenia
degradacji mikrostruktury i whasciwosci mechanicznych wybranych stali do zastosowania
w ztozonych warunkach obcigzer mechanicznych i korozyjnych zawierajacych wodér.



1. CZYNNIKI  WPLYWAJACE NA NISZCZENIE WODOROWE
I POWSTANIE EFEKTU ,,RYBIE OCZY” W STALI

1.1. Zjawiska niszczenia wodorowego
Obecnos¢ wodoru w metalach moze by¢ przyczyng zmiany wielu ich wiasciwosci

fizycznych, np. elektrycznych, magnetycznych oraz mechanicznych (SMIALOWSKI, 1961).

Podwyzszona zawarto$¢ wodoru w stali i stopach innych pierwiastkow czesto wywotuje ich

degradacje, przejawiajaca sie w rozmaitych formach. Podstawowym wynikiem degradacji

wodorowej jest pogorszenie sie wiasciwosci mechanicznych, objawiajace sie przede
wszystkim obnizeniem plastycznosci. Efektem niebezpiecznym obecno$ci wodoru w stali sg
zmiany w jej mikrostrukturze w postaci peknie¢, na przyktad rozwarstwienia i pecherze
wypetnione wodorem lub metanem. Moga one spowodowaC catkowite zniszczenie
konstrukcji, zbiornikéw cisnieniowych, rurociggow itd. ze wszystkimi tego negatywnymi

ludzkimi, ekologicznymi i ekonomicznymi skutkami (FLIS & CZACHOR-JANIK, 1980;

BERGE, 1992; CROLET, 1992; FERAT & MAZILE, 1992). Zjawisko to obserwowane w

formie pekniec (inicjowanych przez czynniki mechaniczne lub korozyjne) moze wystepowaé

jako opo6znione pekanie wodorowe (hydrogen delayed cracking), zachodzace w stali przy
naprezeniach mniejszych od granicy plastycznosci.

Réznorodno$¢ oddziatywania wodoru w metalach powoduje, ze obejmuje ono szeroki
zakres zagadnier od odweglania przez goracy wodor do pekniec i pecherzy, rozwarstwien,
peknie¢ typu ,rybich oczu” wokot wirgcen niemetalicznych, ptatkdw $nieznych do
charakterystycznych peknie¢ na przetomach w strefach spietrzenia naprezen.

Degradacje metali przez wodor, w szczegdlnosci stali, okresla sie terminem ,,kruchosé¢
wodorowa” (ang. ,hydrogen embrittlement”, fr. fragilisation par |hydrogéne”). Obecnie
pojecie ,krucho$¢ wodorowa” jest zastepowane terminem piszczenie wodorowe”, Ustalono
w wielu pracach, ze niszczenie metali wywotane obecnoscig wodoru zachodzi czesto
w poczatkowej fazie w skali atomowej w sposob plastyczny, chociaz makroskopowo
obserwuije sie peknigcia i przetom kruchy (ZIELINSKI, 1999).

Zjawiska kruchosci wodorowej sg klasyfikowane wedtug roznych kryteriow
(PRESSOUYRE i in,, 1982ab; PLUSQUELLEC, 1982; PRESSOUYRE, 1982ab;
PRESSOUYRE & BERENSTEIN, 1978 | 1979; CHENE & BRASS, 1992). Czesto
stosowanym kryterium jest stadium wnikania wodoru do stali (PRESSOUYRE, 1982a,b).
Najczesciej wyroznia sie 3 stadia wnikania wodoru do stali (BENHAMOU, 1992):

1 w procesie metalurgicznym wytwarzania stali oraz w procesach jej obrobki cieplnej.
Zawartos¢ wodoru w stali zalezy od surowcow uzytych do produkcji, sposobu
prowadzenia procesu metalurgicznego oraz warunkow obrobki cieplnej, stosowanej
atmosfery itd. Nadmiar wodoru prowadzi do powstania defektéw, s to ptatki $niezne,
segregacje, mikropekniecia i pecherze,

2. w procesach technologicznych czesto niezbednych do otrzymania wyrobu finalnego -
spawanie, zgrzewanie i pokrywanie galwaniczne. Podczas tych procesow stezenie
wodoru lokalnie moze by¢ wystarczajace do zapoczatkowania mikropekniecia podczas
chtodzenia,

3. podczas pracy (eksploatacji) w $rodowisku nawodorowujacym W wyniku reakcji
korozyjnej zar6wno w niskiej, jak i wysokiej temperaturze, na przyklad podczas
transportu wodoru lub mieszanin wodoru z innymi gazami (N., NHs, H.O) oraz
w rezultacie wydzielania sie wodoru podczas rozkiadu H.S.

Obecnie sposrdd wielu klasyfikacji efektéw wywotanych obecnoscig wodoru w metalach
najwieksze znaczenie praktyczne ma Klasyfikacja przedstawiona przez Coudreuse’a
(COUDREUSE, 1992). Oparta jest na opisie fenomenologicznym rdznych rodzajow
niszczenia wodorowego (rys. 1.1) i stanowi rozwiniecie klasyfikacji zaproponowanej przez
Hirtha i Johnsona (HIRTH & JOHNSON, 1976).

EFEKTY WYWOLANE OBECNOSCIA WODORU W METALACH

— % Kruchos¢ pod dziataniem wodoru gazowego
—* Zmniejszenie plastycznosci
»Pekniecia wewnetrzne / rozwarstwienia
—» Pekniecia segregacyjne, ptatki Sniezne, rybie oczy
—% Pekniecia na zimno (podczas spawania)

— % Pekanie pod dziataniem naprezen towarzyszacych wodorowi
(Opbznione pekanie wodorowe,

SSC - Sulfide Slress Cracking)
> Atak chemiczny wodoru

Wodorki i przemiany fazowe

Rys. 1.1. Klasyfikacja zjawisk powodowanych obecno$cig wodoru w metalach
Fig. 1.1. Classification o fphenomena arising with respect to the hydrogen appearance in metals

Klasyfikacja nastepna efektow wywotanych obecnoscig wodoru w metalach wyrdznia
zewnetrzng krucho$¢ wodorowg (Hydrogen External Embrittlement) i wewnetrzng
kruchos$¢ wodorowg (Internal Hydogen Embrittlement) ((COUDREUSE, 1992; CROLET &
BONIS, 2000) (rys. 1.2). Wewnetrzna krucho$¢ wodorowa wystepuje w trakcie pochtaniania
wodoru. Objawia sie jako efekt wylgcznie oddziakywania naprezen wewnetrznych - bez
udziatu zewnetrznego naprezenia. Natomiast zewnetrzna krucho$¢ wodorowa objawia sie¢ po
przytozeniu zewnetrznego obcigzenia. Niekiedy, w nastepstwie takiego oddziatywania
wodoru pojawiajg sie defekty na powierzchni lub w jej poblizu. Nie jest to jednak reguta.
Silna i staba aktywno$¢ wodoru rozumiana jest jako znaczaca lub pomijalna ilos¢ wodoru,
ktora moze zosta¢ wprowadzona do objetosci materiatu.



Waznym kryterium klasyfikacji efektéw oddziatywania wodoru czesto branym pod
uwage sg naprezenia. Rozwaza sie naprezenia od ohcigzen zewnetrznych i wewnetrznych.
W warunkach rzeczywistych jest to trudne do rozréznienia, bowiem czesto oba przypadki sg
Scisle ze sobg potaczone.

Krucho$¢ przez gazowy H2

Staba — »Naprezenia zewnetrzne
aktywnos¢ "N* Op6znione pekanie wodorowe
Zewnetrzne
Silna s* Naprezenia wewnetrzne Peknigcia wewnetrzne
aktywno$¢» (cis$nienie wodoru,
. nawodorowanie katodowe)
Zrédto Naprezenia zewnetrzne —»-Op6Znione pekanie wodorowe

wodoru
Naprezenia wewnetrzne  (Ptatki $niezne, rybie oczy,
> pekanie na zimno)
(ci$nienie wodoru,
aktywno$¢»  naprezenia szczatkowe)
\ (Zmniejszenie plastycznosci)

* Naprezenia zewnetrzne —m (Opdznione pekanie wodorowe)

Rys. 12, Zrddta wodoru i klasyfikacja kruchosci wodorowej (COUDREUSE, 1992)
Fig. 1.2. Hydrogen sources and hydrogen embrittlement classification (COUDREUSE,1992)

Klasyfikacja kolejna uwzglednia zrodta wodoru, wnikajacego do metalu i zjawiska
kruchosci wodorowej. Wodér moze wnika¢ do wnetrza metalu z fazy gazowej albo powstaje
w wyniku polaryzacji katodowej. Wowczas niszczenie wodorowe okresla sie jako kruchosé
wodorowg (Hydrogen Embrittlement). Natomiast gdy woddr wydziela sie w wyniku reakcji
korozyjnej metalu, w ktérym jednoczesnie wystepuja naprezenia od zewnetrznego obciazenia,
a oddziatywanie wodor-dyslokacje lub wspomaganie przez woddr propagacji mikropekniecia
niezaleznie od mechanizmu (nie dotyczy to zatem niszczenia wodorkowego oraz od wodoru
czasteczkowego) pozostaje glownym mechanizmem niszczenia, to wtedy uzywa sie pojecia
»haprezeniowe pekanie korozyjne wspomagane przez woddr - Hydrogen Enchanced Stress
Corrosion Cracking'. Ponadto, niszczenie wodorowe jest przyspieszane przez niektore
zwigzki chemiczne wystepujace w Srodowisku, zwane promotorami wnikania. Utatwiajg one
wnikanie tworzacego sie wodoru wskutek hamowania reakcji rekombinacji. Sposrod nich
zwlaszcza siarkowodor lub siarczki czesto sg spotykane w eksploatacji i czesto powoduja
grozne w skutkach awarie. Stad wyroznia sie siarczkowe naprezeniowe pekanie korozyjne
(Sulfide Stress Corrosion Cracking) (ORIANI, 1984).

Inna klasyfikacja rozréznia krucho$¢ wodorowg (niszczenie wodorowe) nieodwracalna,
powodujaca powstawanie pecherzy lub siatki mikropekniec lub - catkowicie albo czesciowo
- odwracalng, gdy whasciwosci mechaniczne po odwodorowaniu metalu ulegajg powrotowi
do wartosci przed nawodorowaniem (COUDREUSE, 1992).
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1.2. Czynniki wpltywajgce na zjawisko niszczenia wodorowego stali

Powstato dotychczas wiele modeli efektéw wywotanych obecnoscig wodoru w stali.
Zazwyczaj kazdy nowo opracowany stanowit probe wyjasnienia konkretnego zjawiska
degradacji stali przez wodér. Czesto podstawa opisu modelowego byty zjawiska juz znane, na
przyklad pekniecia segregacyjne, ptatki $niezne oraz ,,rybie oczy”. Czesto zaklada sie, ze
mechanizmy rozpatrywane w roznych teoriach kruchosci wodorowej moga zachodzi¢
jednoczesnie w materiale. Historycznie najbardziej znanymi teoriami sg  ciSnienia
wewnetrznego (naprezen wewnetrznych) (ZAPFFE & SIMS, 1941), dekohezji (TROIANO,
1960; ORIANI, 1969 i 1972), energii powierzchniowej (PETCH, 1952), oddziatywania
wodoru z dyslokacjami podczas odksztatcenia plastycznego (BASTIEN & AZOU, 1951) oraz
stezenia krytycznego wodoru (PRESSOUYRE i in, 1982). Ze wzgledow praktycznych
najwazniejsze jest okreslenie warunkow wnikania wodoru do materiatow, jego zawartosci,
powodujacej niebezpieczne obnizenie wasciwosci uzytkowych, jak réwniez sposobow
usuwania wodoru z materiatu.
Ogdlnie mozna stwierdzi¢, ze modele procesdw niszczenia wodorowego metali
(ZIELINSKI, 1999) wigzato zjawisko z
- obecnoscig ruchliwego wodoru rozpuszczonego w Sieci,
- oddziatywaniem wodoru z réznego rodzaju defektami struktury, stanowigcymi tzw.
Lputapki wodorowe”,

- tworzeniem i rozpadem faz wodorkowych,
powstawaniem mikropecherzy wypetnionych wodorem lub produktem jego reakcji
z weglem - metanem.

Rozpuszczalnos¢ wodoru w sieci krystalicznej i jego oddziatywanie z defektami oraz
tworzenie i rozpad wodorkow moze wystepowac w niskiej temperaturze. W przypadku gdy
temperatura jest na tyleniska, Ze nie zachodzi desorpcja wodoru, natomiast jego
putapkowanie jest znaczace, to proces taki okresla sie jako niskotemperaturowy atak
wodorowy (Low-Temperature Hydrogen Attack). Powstawanie pecherzy wodoru lub metanu
(odweglenie) z reguty wystepuje w wysokiej temperaturze i okreslane jest jako
wysokotemperaturowy atak wodorowy (High-Temperature Hydrogen Attack).

Wsrdd znanych i stosowanych modeli pekania wodorowego wyodrebni¢ mozna grupe
procesow i czynnikdw spetniajacych najwazniejszg role w zjawiskach kruchosci wodorowej:

¢ Whnikanie wodoru do stali

-w $rodowisku gazowym - wysokie cisnienie rzedu 100 MPa i podwyzszona

temperatura (350°C - 450°C, nawet do 600°C), cykle
cieplne — rozwarstwienia (,,disbonding”) i atak

wodorowy,

11



w $rodowisku ciektym - nawodorowanie przy potencjale korozyjnym
(naprezeniowe pekanie korozyjne wywotane przez wodor
—>rozwoj peknigcia moze by¢ zainicjowany przez woddr
w wyniku reakcji elektrochemicznych (zwykle we wzerach
i szczelinach) i wnika do metalu w obszarze wierzchotka

pekniecia (ZIELINSKI, 1999) Ilub nawodorowanie

katodowe.
+  Dyfuzja wodoru - temperatura, gradienty stezer wodoru i naprezen.
* Pulapkowanie wodoru - defekty strukturalne (wiracenia, wegliki, dyslokacje,

granice ziarn).

obecnos¢ obszardw koncentracji naprezen,

oddziatywanie wodor - dyslokacje podczas odksztatcania
plastycznego.

»  Stan naprezen,
odksztatcenie plastyczne

Nie mozna jednak wykluczy¢ pogladu, ze wszystkie proponowane mechanizmy
kruchosci wodorowej mogg efektywnie zachodzi¢ jeden po drugim lub w tym samym czasie.
Dyskusje stosowalnosci i ograniczen poszczegélnych modeli przedstawiono w wielu pracach
(np. SMIALOWSKI, 1961; MILLION & MILLION, 1971; PRESSOUYRE, 1982; FLIS,
1991).

1.2.1. Whnikanie wodoru do stali

Proces wnikania wodoru do metali najlepiej mozna rozwaza¢ dla réznych etapéw

i poziomow energii (rys. 1.3). Najmniej znane sg zjawiska oddziatywania wodoru na

powierzchni metalu. Wodér, aby wniknat do metalu, musi przejs¢ przez jego powierzchnie.

W przenikaniu wodoru z fazy gazowej do statej wspdtdziataja 3 zjawiska:

- fizykosorpcja (,,adsorpcja fizyczna™): jest to wynik oddziatywan van der Waalsa miedzy
powierzchnig ciata stalego a adsorbentem (wodorem), tworzy sie wielopoziomowa
warstwa (multilayer fluid) adsorbentu na powierzchni. Jest to zjawisko catkowicie
odwracalne, chwilowe i charakteryzuje sie matg entalpig kondensacji adsorbentu ok.
20kJ/mol (PASCO i in., 1985);

- chemisorpcja (,,adsorpcja chemiczna”): reakcja chemiczna pomiedzy atomami na
powierzchni metalu a molekutami adsorbentu i ograniczona jest do monowarstwy na
powierzchni; zachodzi powoli i moze by¢ odwracalna lub nieodwracalna;

- absorpcja: entalpia przemiany (ciepto adsorpcji) moze by¢ odniesiona do tworzenia
jednego spolaryzowanego kowalencyjnego wigzania miedzy zaadsorbowanym atomem,
molekutg i atomem na powierzchni. Cieplo absorpcji dla chemisorpcji wodoru
molekularnego przechodzacego do metalu jest odniesione do energii wigzania M-H i H-H.
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W strukturze metali przejsciowych, do ktérych nalezy zelazo, wodor czasteczkowy
dysocjuje przy malej energii (ok. 20 kJ/mol) (fizykosorpcja H.: -84 kJ/mol wg. ATKINS,
1992 i chemisorpcja H. - Fe: -134 kJ/mol wg ATKINS, 1992). Ma jednak bardzo duzg
energie wigzania Fe-H (282 kJ/mol), Ni-H (276kJ/mol) wielokrotnie wiekszg niz energia
wigzania Fe-Fe i Ni-Ni (ok.70 k J/mol), (PASCO i in., 1985). Dlatego wodér atomowy moze
pokry¢ powierzchnie cienkgwarstwa o grubosci kilku warstw monoatomowych.

Proces ulega zmianie, jesli wodor na powierzchni spotka pierwiastki elektroujemne, np.
siarke lub tlen. Zdolno$¢ metalu do adsorpcji wodoru jest wowczas obnizona (mniejszy jest

stopien dysocjacji H:).

Zaklada sig, ze woddr po wniknieciu do stali przyjmuje postac ,,ekranowanego protonu”
i zamuje miejsce w lukach miedzyweztowych. Oddziatuje wtedy elektrostatycznie
z elektronami w chmurach elektronowych metali (COUDREUSE, 1902; CHENE & BRASS,
1992). Najczesciej woddr ten okresla sie jako atomowy (wolny, ruchliwy, mobilny). Nie
wyklucza to jednak obecnosci wodoru w postaci molekularnej w stali i stopach metalicznych,
w postaci klasteréw lub czasteczek; mato miejsce, zwhaszcza wtedy gdy w materiale istniejg
nieciagtosci, pory lub mikropeknigcia, gdzie wodor moze rekombinowaé (COUDREUSE,
1992). Ponadto, woddr czesto wystepuje jako zwigzany z putapkami lub w postaci wodorkow
(ZIELINSKI, 1999). Zgodnie tez stwierdza sig, ze woddr powoduje dylatacje sieci
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krystalicznej zaréwno zelaza a, jak iy. Wystepujg natomiast roznice w ocenie wartosci tego
znieksztatcenia (CHENE & BRASS, 1992; MILLION i in,, 1971).

Whnikanie wodoru do stali w Srodowisku gazowym

Aparatura przemystu chemicznego, petrochemicznego lub energetycznego pracuje czesto
w $Srodowisku nawodorujgcym pod wysokim cisnieniem rzedu 100 MPa i w podwyzszonej
temperaturze od 350°C do 450°C, a nawet do 600°C. Nawodorowanie stali i innych stopéw
metali w tak ekstremalnych warunkach jest duzo wieksze, gdy praca ich przebiega w cyklach
cieplnych. W konsekwencji, moze powodowaC ich krucho$¢ typu: rozwarstwienia
(,,disbonding™) i korozja wodorowa.

Adsorpcja jest pierwszym etapem wnikania wodoru do metalu z fazy gazowej. Pozwala
uruchomi¢ drugi etap adsorpcji fizycznej (Ep nastepujacy po dysocjacji aktywnej (Ea) lub
nieaktywnej (ENB i chemisorpcji (Ec). Obecnos¢ warstwy tlenkéw na powierzchni zwigksza
energie aktywacji. Whikanie wodoru moze by¢ wowczas kontrolowane kinetyka dysocjacji
wodoru molekularnego. Ten efekt ,,bariery” tlenkowej jest waznym czynnikiem w badaniach
dyfuzji wodoru gazowego. Nastepny etap - absorpcja wodoru przebiega w rézny sposdb
w cienkiej, rzedu kilku warstw atomowych, ,.strefie przypowierzchniowej”.

Whnikanie wodoru do stali w Srodowisku ciektym

Absorpcja wodoru z fazy cieklej (elektrolit) zwigzana jest z mechanizmem
nawodorowania przy potencjale korozyjnym lub z nawodorowaniem katodowym
(ZAKROCZYMSKI, 1985). W pierwszym przypadku stezenie wodoru jest mate. Niszczenie
korozyjne jest w istocie naprezeniowym pekaniem korozyjnym wywotanym wodorem. Stad
takie nawodorowania zachodzi, gdy rozw6j pekniecia moze by¢ zainicjowany przez wodér w
wyniku reakcji elektrochemicznych (zwykle we wzerach i szczelinach) i wodér wnika do
metalu w obszarze wierzchotka pekniecia (ZIELINSKI, 1999). W procesie nawodorowania
katodowego przy silnej polaryzacji obserwuje sie takze inne zjawiska. Wystepuje alkalizacja
przypowierzchniowych warstw roztworu i w efekcie szybkie rozpuszczenie metalu. Tworzg
sie fazy wodorkowe (Nb, Ti, Ta) oraz powstajg pecherze wodorowe (Cu, Zr) lub zachodzi
erozja metalu.

Przejscie wzdtuz powierzchni rozdziatu odpowiada przejsciu atomu wodoru z potozenia
adsorpcji chemicznej do potozenia miedzyweztowego (rys. 1.3). Jest to zawsze zwigzane
z podwyzszeniem energii potencjalnej (AE), ktorej wartos¢ zalezy od rodzaju metalu. Wartos¢
i znak entalpii rozpuszczania (Es) charakteryzujg nature egzo- lub endotermiczng reakcji
rozpuszczania. Wodor moze wiec dyfundowa¢ w wyniku przeskoku z potozenia
miedzyweztowego do potozenia sasiedniego. Ten rodzaj dyfuzji jest aktywowany cieplnie
(Ej./) w zakresie temperatury pracy metali (T > -50°C). Warto$¢ entalpii dyfuzji zmienia sie
w szerokim zakresie w zaleznosci od typu struktury krystalicznej metalu.
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Efektu bariery potencjatu tlenkow nie uwzglednia sie przy nawodorowaniu katodowym:
gdy tlenek na powierzchni metalu odgrywa tylko role zmiany wiasciwosci elektrycznych przy
przekazywaniu tadunkow. Odpowiada to 2 mozliwym reakcjom nawodorowania
w zaleznosci, czy elektrolitjest zasadowy lub obojetny, czy tez kwasowy:

H++e + M «>MHads (0Srodek kwasny) (11
H2 +¢'+ M <»MHak+ OH' (0$rodek zasadowy) (12

Niezaleznie od obecnosci tlenku na powierzchni rozdziatu elektrolit - elektroda proces
przejscia elektrondw przez podwodjng warstwe jest zgodny z prawami kinetyki
elektrochemicznej. Predkos¢ reakcji jest funkcja nadnapiecia wodoru (-t|F) dla danego metalu
(ATKINS, 1992). Stwierdzi¢ wiec mozna, ze zachodzg procesy transportu czastek,
zawierajacych wodor (H:), H2S, H +...) z roztworu do metalu.

122. Dyfuzja wodoru w stali

Wodér rozpuszczony w stopach zelaza znajduje sie przede wszystkim w przestrzeniach
miedzyweztowych. Dyfuzje wodoru w sieci krystalicznej nie zawierajacej defektéw opisuja
klasyczne prawa dyfuzji - prawa Ficka (KEDZIERZAWSKI, 1985; CHENE & BRASS,
1992).

Uprzywilejowane oddziatywanie wodoru z domieszkami lub defektami strukturalnymi
wyraza si¢ efektem putapkowania wodoru, charakteryzowanym gtebokoscia putapki (Ep) (rys.
1.3). Putapkowanie moze faworyzowa¢ gromadzenie sie lokalnie duzych ilosci wodoru;
warunkuje to jednoczesnie predko$¢ penetracji wodoru w materiale i jego wrazliwo$¢ na
niszczenie wodorowe.

Dyfuzja wodoru jest tatwiejsza w strukturze A2 w poréwnaniu do Al, podobnie jak dla
innych atoméw miedzyweziowych (C, N). Rdznig sie tylko ruchliwoscia. Ruchliwosé
bowiem atoméw wodoru w temperaturze pokojowej w strukturze A2 jest znacznie wieksza.
Dlatego wodor nawet w krétkim czasie (rzedu sekund) przemieszcza sie na odlegtos¢ kilku

milimetrow.
Zmiana wspotczynnika dyfuzji D w funkcji temperatury procesu wyraza sie prawem

Arrheniusa:
D= DO exp (-E/RT) (13

gdzie: Do - wspbtczynnik zalezny gtéwnie od rodzaju ciata i struktury krystalicznej, m2s'],
E - energia aktywacji, J mol']
R - stata gazowa, R=8,31 JK 'mol'},
T - temperatura, K
Wyznaczone wartosci wsp6tczynnikéw dyfuzji wodoru w czystych metalach i wielu

gatunkach stali zmieniajg sie w szerokim zakresie. Roznice wynosza nawet kilka rzedow
wielkosci. Na przyktad, dla zelaza ARMCO w temperaturze pokojowej rdznice wartosci
wspotczynnikéw dyfuzji zmieniajg sie od 5T0'6 do 2-104 cmZ*\ Dla stali ferrytycznej
wigkszo$¢ wartosci wspdtczynnikow dyfuzji miesci sie w zakresie od 106 do 105 cmV1
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(CHENE & BRASS, 1992). Wartosci wspotczynnikow dyfuzji wodoru w stali austenitycznej
w temperaturze pokojowej sg 0 kilka rzedow wielkosci mnigjsze niz dla stali ferrytycznej.
Wahaja sie od 102do 100cmV (CHENE & BRASS, 1992; LENARTOVA i in,, 1999).
Tak duze réznice wartosci wspotczynnikow dyfuzji wynikaja przede wszystkim z réznic w
sktadzie chemicznym i mikrostrukturze badanych materiatéw (domieszki, zanieczyszczenia,
granice ziarn, defekty, odksztatcenie itd.) oraz ze sposobu pomiardw. Najczesciej uzywang
metoda jest pomiar przenikalnosci wodoru. Polega na analizie zgodnie z prawem Ficka
zmiany strumienia wodoru J przy przejsciu przez cienkg membrane w funkcji czasu t.

Wspotczynniki dyfuzji dla zelaza w zaleznosci od struktury krystalicznej (Fe0 i Fey) oraz
temperatury mozna wyznaczyc¢ na przyklad z rownait (CHENE & BRASS, 1992):

f 7950
DR =7,5°10 4ex .
Pl{ RT zatem DFu s 310 5cmV (1.4)
prer =4,35M03e x p | pj, zatem Dfc =38+102cmV (15)

Rys. 14. Zmiana warto$ci wspotczynnika dyfuzji dla zelaza wfunkcji temperatury (CHENE & BRASS,
1992)

Fig. 1.4. Diffusion coefficient o fhydrogen in iron versus temperature (CHENE & BRASS, 1992)

Roznice w wartosciach wspotczynnikdw dyfuzji miedzy dwoma fazami Fea i Fey
wzrastajg wraz z obnizaniem sie temperatury (rys. 1.4). Wodor w temperaturze pokojowej ma
wiec trudnosci przy przemieszczaniu sie w austenicie. W temperaturze 200°C wspdtczynnik
dyfuzji wodoru w austenicie jest juz rzedu 10'7cmZ". Umozliwia to réwniez tatwiejszajego
dyfuzje w tej fazie. W niskiej temperaturze (od 20°C do 200°C) zachodzi efekt putapkowania
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wodoru jako wynik bardzo matego wspdtczynnika dyfuzji wodoru. W zaleznosci od struktury
wspbtczynniki - dyfuzji osiggajg wartosci, wynikajace z prawa Arrheniusa, dopiero
w temperaturze powyzej 200°C. Dlatego czesto w temperaturze ponizej 200°C wyznacza sie
zamiast sieciowego wspdiczynnika dyfuzji tzw. pozorny wspdtczynnik  dyfuzji
uwzgledniajgcy hamowanie dyfuzji przez putapki lub przyspieszanie, np. poprzez dyfuzje po
granicach ziarn lub w rdzeniach dyslokacji.

Rys. 15 Wplyw wielkosci ziarna oraz odksztatcenia na zimno na warto$¢ pradu dyfuzyjnego
Wczystym niklu (CHENE & BRASS, 1992)

Fig. 15. Effect of grain size and cold deformation on hydrogen diffusion current in pure nickel
(CHENE & BRASS, 1992)

Dyfuzja miedzyweztowa wodoru nie jest bowiem jedynym mozliwym mechanizmem
dyfuzji. Inny mechanizm dyfuzji wystepuje w przypadku udroznienia tzw. podwyzszonych
kanatdw dyfuzji. Najczesciej sg to migrujagce dyslokacje i granice ziarn. Pierwszy
mechanizm zachodzi podczas lokalnego odksztatcenia plastycznego (na przykiad w miejscu
inicjacji pekniecia). Przemieszczajaca sie dyslokacja putapkuje woddr tworzacy wokoét nigj
chmure. Dyslokacja nastepnie pod wplywem naprezenia porusza sie razem z wodorem.
Ustalono zmiany wartosci pradu dyfuzyjnego wodoru w funkcji czasu z wykorzystaniem
metody przenikania dla czystego niklu (rys.15) (CHENE & BRASS, 1992). Najszybsze
zmiany pradu dyfuzyjnego wodoru, a tym samym najwieksza jego ruchliwo$¢ wystepuje
w niklu o drobnoziarnistej mikrostrukturze. Duzo mniejsze sg te wartosci dla mikrostruktury
gruboziarnistej i najmniejsze dla monokrysztatu. Jednoznaczne poréwnanie tych danych z
wynikami uzyskanymi dla niklu po odksztatceniu plastycznym na zimno nie jest mozliwe.
Znaczacg role moze petni¢ bowiem wpltyw putapkowania wodoru, powodujgc obnizenie

17



wspotczynnika dyfuzji. SzczegOlnie istotne jest to w stali dwufazowej, na przykiad
ferrytyczno-austenitycznej typu duplex. W ferrycie predkos$¢ transportu wodoru przez
migrujace dyslokacje jest 10 000 wieksza od predkosci dyfuzji. Natomiast granice ziarmn
ferryt-austenit stanowig miejsca sieci, gdzie wspétczynnik dyfuzji wodoru jest wtedy
wiekszy.

1.2.3. Putapkowanie wodoru

Rozmieszczenie wodoru w objetosci jest szczegOlnie istotne dla materiatow
konstrukcyjnych. W praktyce, rzadko zdarza sie, aby rozmieszczenie wodoru byto
réwnomierne. Zazwyczaj sg takie miejsca, w ktérych lokalne stezenie wodoru jest znacznie
podwyzszone. Wynika to z faktu, ze podczas dyfuzji woddr w stopach zelaza moze gromadzi¢
sie w strukturze w miejscach o specyficznej energii potencjalnej. Potwierdzeniem tego
zjawiska jest duzo wieksza rozpuszczalno$¢ wodoru w zelazie a w temperaturze 400°C, niz
wynika to z rozpuszczalnosci otrzymanej przez ekstrapolacje prawa Arrheniusa. Przesycony
wodor jest zatrzymany w tzw. ,putapkach wodorowych”, z ktérych prawdopodobieristwo
jego wyjscia jest mate (PRESSOUYRE & BERNSTEIN, 1978; PARC i in., 1982; LEE J.L
i in,, 1983; LEE &JAl YOUNG LEE, 1984; HIRTH, 1980; PRESSOUYRE & BERNSTEIN,
1979; PRESSOUYRE, 1979).

Putapki wodorowe mozna zdefiniowac, uwzgledniajac dwa rézne kryteria (CHENE &
BRASS, 1992):
e termodynamiczne - miejsce w strukturze materiatu, gdzie wodér moze obnizy¢ swoj
potencjat chemiczny,
e kinetyczne - miejsce w strukturze, w ktorym prawdopodobienistwo przeskoku atomu

wodoru w kierunku potozenie migedzyweztowe —»putapka jest wieksze niz w kierunku
przeciwnym.

Znanych jest wiele réznych schematéw oddziatywania wodoru w putapce wodorowe;.
Pierwszy zastosowat Oriani (ORIANI, 1969). Z tym schematem jest zgodna propozycja
przedstawiona przez Lee (LEE i in., 1983) (rys.1.6). Z punktu widzenia potencjatu putapka
wodorowa przedstawia wiec ,,studnie” potencjatu. Energia wodoru w niej jest znacznie
mniejsza niz w potozeniu miedzyweztowym. Stad wynika trwatos¢ umiejscowienia wodoru w
putapce ijednoczesnie lokalne zaktécenia periodycznosci potencjatu sieci.

Watpliwosci stanowi warto$¢ energii bariely Es wokot putapki (Lee i in,, 1983).
Zwiekszenie energii wokét putapki popiera Oriani (ORIANI, 1969). Natomiast w wielu
innych pracach (PRESSOUYRE & BERNSTEIN, 1978; PARC i in., 1982; HIRTH, 1980;
PRESSOUYRE & BERNSTEIN, 1979; PRESSOUYRE i in., 1982) podkresla sie, ze znaczne
podwyzszenie bariery potencjatu Es wzgledem En powoduje tez znaczne zmniejszenie
prawdopodobieristwa przejscia wodoru do putapki. Problem ten okazuje sie by¢ znacznie
bardziej ztozony, niz zostato to pokazane w tym prostym modelu.

Rys. 16. Schemat energii potencjalnej wodoru w punktowej putapce wodorowej (LEE i in., 1983). A
- potozenie wodoru w luce miedzyweztowej, B - pulapka punktowa, EB - energia
oddziatywania miedzy putapka a wodorem (energia wigzania putapka-wodor), En - energia
aktywacji wodoru w potozeniu miedzyweztowym, Ej- - energia aktywacji putapki, Es -

energia bariery wokotputapki

Fig. 1.6. Hydrogen potential in the hydrogen point trap (LEE et al., 1983). A - hydrogen atom in the
interstitial vacancy, B - point trap, Eg - energy of interaction between hydrogen atom and a
trap (hydrogen atom - trap binding energy), En - hydrogen interstitial atom activation
energy, Er~ trap activation energy, Es - height ofthe potential barrier around the trap

Chéne i Brass (CHENE & BRASS, 1992) zebrali wszystkie kryteria uwzglednione

w klasyfikacji putapek wodorowych:

* potozenie putapki:
—mutapki wewnetrzne,
—>putapki zewnetrzne,

¢ pochodzenie putapki:
—» oddziatywanie elektronowe (pole elekiryczne),
—»chemiczne (gradient potencjatu chemicznego),
—*oddziatywanie sprezyste (pole naprezen),

« charakter oddziatywania dalekiego zasiegu putapki z atoniami w potozeniach

miedzyweziowych (PRESSOUYRE, 1979):

—» putapki przyciagajace (rys. 1.7a) - sitg przyciggajaca jest naprezenie, lokalna
zmiana temperatury, zmiana potencjatu chemicznego, obecno$¢ stref trojosiowego
stanu naprezen. Zmiana zachodzi stopniowo, woddr putapke opuszcza i przechodzi
do potozenia miedzyweztowego z dodaniem bardzo matej energii;

—» putapki fizyczne (rys. 1.7b) - niecigglosci fizyczne sieci krystalicznej, np.
dyslokacje, powierzchnie rozdziatu czastka-faza lub niekoherentne granice ziarn.
Zmiana przebiega nagle, woddr moze putapke opusci¢ i przejs¢ do potozenia
miedzyweziowego z dodaniem znacznej energii, np. poprzez podwyzszenie
temperatury;

—pputapki mieszane (rys. 1.7c) - kombinacje putapek przyciagajacych i putapek
fizycznych, jak dyslokacje i trojosiowy stan naprezen wokoét kazdej z nich;
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« energia oddzialywania wodér - putapka (ma sens tylko w okreslonej temperaturze)
(tablica 1.1):
—» putapki odwracalne, wodor w danej temperaturze moze opusci¢ putapke, tzn.
przechodzi do potozenia miedzyweztowego bez dodatkowej energii;
—> nieodwracalne, woddr w danej temperaturze nie moze opusci¢ putapki, tzn.
przejs¢ do potozenia miedzyweztowego bez dodatkowej energii;
e rozmiar putapki:
—» punktowe (atomy miedzyweztowe, nieciggtosci),
—> liniowe (dyslokacje),
—> powierzchniowe (granice migdzyfazowe, granice ziam),
—> objetosciowe (mikroporowatosci, pekniecia).

»

KREIVAR f\ /"
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Rys. 17. Zmiany energiiputapki: a) przyciagajacej, b)fizycznej, c) mieszanej (PRESSOUYRE, 1997)
Fig. 1.7. Changes ofthe trap energy: a) attractive b) physical ¢) combined (PRESSOUYRE, 1997)

Wartosci energii oddziatywania woddr - putapka przedstawiono w tablicy 1.1 (HIRTH,
1980; PRESSOUYRE, 1997).
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Tablica 1.1
Wartosci energii oddziatywania wodor - putapka (HIRTH, 1980)

Rodzaj putapki Entalpia EB (energia oddziatywania). kJ mol'
H- idealna sie¢ 0

H-C 3300

H-H 4200

H-N >12 500

H- dyslokacje, 20200
H-Ti 26 100

H- » H2 para 28 600

H- rdzen dyslokacji Srubowej 20 000 do 30000
H- rdzen dyslokacji mieszanej 58 600

H- granice ziarna ~58 600

H- powierzchnia rozdziatu AIN - osnowa 65 000

H- swobodna powierzchnia 70700

H- granica rozdziatu Fe3C- asnowa >84 000

H- granica rozdziatu TiC- osnowa 9 600

Oddziatywanie atomu wodoru (protonu) podczas miedzyweziowej dyfuzji w sieci
krystalicznej (Jonowy szkielet”) mozna opisa¢ poprzez oddziatywanie elektrostatyczne
i przyjac dla niego okresowe zmiany potencjatu. W takim przypadku putapki wodorowe bedg
stanowity zaktocenie idealnie okresowego potencjatu sieci (LEE i in., 1983; CHOO & LEE
JAI-YOUNG, 1982; LEE & JAI- OUNG LEE, 1983; LEE JONG-LAM & LEE JAI-YOUNG,

1987).

1.2.4. Podstawy teoretyczne kruchosci wodorowej

Model naprezen wewnetrznych - historycznie najstarszy model kruchosci wodorowej.
Inaczej model dyfuzyjny poniewaz uwzglednia dyfuzje wodoru do miejsc o okreslonym
potencjale (w okresie jej powstania nie znano terminu putapka wodorowa). Zostata
przedstawiona przez Zapffe i Sims w 1941 roku (ZAPFFE & SIMS, 1941). Zakfada sie, ze
wodér w postaci atomowej rozpuszczony w osnowie stali dyfunduje i gromadzi sie
w miejscach o wartosci potencjatu, umozliwiajacej jego rekombinacje w wodér molekularny
(granice ziam, powierzchnia rozdziatu wtracenie-osnowa, pasma segregacji, pory itd.).
Obecno$¢ wodoru molekularnego spowoduje lokalng koncentracje naprezen wewnetrznych.
Gdy ich wartos¢ lokalnie przekroczy granice plastycznosci, moze doprowadzi¢ do
odksztatcenia plastycznego, w przypadku ciat kruchych do lokalnej dekohezji wskutek
zerwania wigzan.

Model rozwineli Bastien i Azou (BASTIEN & AZOU, 1951) o wptyw jonu wodorowego
(protonu) w polu dyslokacji. Rozwazali energie oddziatywania i pole naprezen wokot
dyslokacji (wodor w atmosferach Cottrela spowalniajgcych ruch dyslokacji). Ruchliwosé
jonéw wodorowych jest znacznie wieksza w poréwnaniu z atomami wegla. Stad wzajemne
ich oddziatywanie z dyslokacjami jest o wiele mniejsze. Protony przy matej predkosci
odksztatcania (np. proby statycznego rozciggania) sg ciagniete przez dyslokacje. Obnizajg
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w ten sposob plastycznos¢ materiatu. Dla duzych predkosci odksztatcania efektu tego nie
zaobserwowano.

Innej modyfikacji modelu naprezen wewnetrznych dokonat Kazinczy i De Hannrz
(KAZINCZY & De HANNRZ, 1965), wprowadzajac pojecie cisnienia hydrostatycznego.
Cisnienie to w pewnych okreslonych miejscach (mikrodefektach) podwyzsza poziom
potencjatu energetycznego. Praca wywolana ekspansjag wodoru molekularnego na
mikrodefekcie prowadzi natomiast do obnizenia catkowitego potencjatu. W wyniku zmniejsza
sie praca potrzebna do rozwoju szczeliny, prowadzac do kruchosci osnowy.

Model ten byt dalej rozwijany. Na przyktad, uwzgledniono obecno$¢ dodatkowego
wewnetrznego naprezenia w osnowie (TETELMAN, 1963). Model ten jest obecnie
wykorzystywany do wyjasniania zjawisk wywotanych obecnoscig wodoru w materiale,
wszedzie tam gdzie obecnos¢ wodoru molekularnego jest prawdopodobna, np. do wyjasnienia
peknie¢ w wielkich odkuwkach, peknie¢ w pasmach segregacji, powstawania pecherzy
(MILLION & MILLION, 1971; BLONDEAU, 1994), a w szczego6lnosci do dzi$ jest to
podstawowa teoria dla wyjasnienia pekania w Srodowiskach zawierajacych H.S.

Model dekohezji - przedstawiony zostat przez Troiano (TROIANO, 1960), nastepnie
przez Oriani (ORIANI, 1984). Zaklada, ze obecno$¢ rozpuszczonego wodoru w stali
prowadzi do zmniejszenia sit wigzania. Wynika to ze struktury elektronowej metali
przejsciowych. Uwzgledniono fakt, ze woddr z powodu swojej duzej objetosci czasteczkowej
przede wszystkim gromadzi sie na czole istniejgcych mikropeknie¢ w materiale. Powoduje to
w tym miejscu wysoki poziom rozciggajacego naprezenia sprezystego. Osiggniecie wartosci
krytycznej stezenia wodoru prowadzi do inicjacji i rozprzestrzeniania si¢ szczeliny do miejsc
z matym stezeniem wodoru. Proces ten moze sie powtdrzy¢ po pewnym czasie na nowym
czole szczeliny (skokowy rozwoj szczeliny). Model ten uniemozliwia opis kinetyki wzrostu
szczelin przy oddziatywaniu wodoru. Oriani (ORIANI, 1973) wykazat, ze jest Scisle zwigzany
z teorig wplywu wodoru na energie powierzchniowg. Mimo to jest wcigz jeszcze
uwzgledniany, chociaz wigkszo$¢ autoréw bierze raczej pod uwage oddziatywanie wodoru
z dyslokacjami.

Model energii powierzchniowej - przedstawiony zostat przez Petcha (PETCH &
STABLES, 1952; PETCH, 1956). Zaktada, ze kruchos¢ wodorowa jest spowodowana
aktywnym oddziatywaniem wodoru (adsorpcjg) z powierzchnig nowo powstajgcego przetomu
(pekniecia). Adsorpcja wodoru powoduje zmniejszenie entalpii swobodnej i jednoczesnie
obnizenie energii powierzchniowej wg kryterium Griffitha kruchego pekania:
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gdzie: crial - krytyczna, tzn. minimalna wartos¢ naprezenia powodujacego niekontrolowany
wzrost pekniecia, MPa,
2c - dhugos¢ pekniecia, m,
E - modut Younga, MPa,
v, - wzgledna rzeczywista energia powierzchniowa, J m'2
y -wzgledna energia powierzchniowa odksztatcenia plastycznego, J m2

Zmniejszenie energii powierzchniowej prowadzi wiec do wzrostu kruchosci materiatu.
Przedstawiono jednak w wielu badaniach wyniki przeczace przyjetemu zatozeniu:
 Adsorpcja wodoru na powierzchni przetomu (szczeliny) nie powinna wptywaé na yp

a wartos¢ yp moze by¢ i 2-4 rzedow wielkosci wieksza niz energia ys. Stad

kwestionowanajest waznos¢ tego modelu.

* Inne gazy, np. O:, N>, majg wieksze w poréwnaniu z wodorem energie adsorpcji na
powierzchni. Powinny wiec w podobny sposéb oddziatywac, prowadzac do kruchosci
materiatu. W rzeczywistosci jest odwrotnie. Nie powodujg kruchosci, a w niektérych
przypadkach, np. przy pewnej zawartosci tlenu lub pary wodnej w wodorze jako gazie
podstawowym, obserwowano obnizenie sktonnosci stali do kruchosci wodorowej
(COUDREUSE, 1992).

Model oddziatywania wodér - - podstawg jest istnienie wyraznego
oddziatywania pomiedzy wodorem i dyslokacjami oraz transportu wodoru przez dyslokacje.
Bastien i Azou (BASTIEN & AZOU, 1951) ustalili role oddziatywania wodor - dyslokacje
w procesie kruchosci wodorowej. Zatozyli, ze woddr (w postaci protonu) skupia sie wokét
dyslokacji w utworzonych miedzyweziowych przestrzeniach. Wieksze ich rozmiary
utatwiajg rozpuszczanie wodoru oraz tworzenie atmosfer Cottrela ztozonych z atomow
wodoru. Wodor transportowany z dyslokacjami tworzy klastery tam, gdzie wskutek
spietrzenia dyslokacji (np. w formie bariery Lomera-Cottrella) powstajg przed czotem
pekniecia pustki (voids). Wzrost pekniecia nastepuje wtedy, gdy wodor atomowy przemiesci
sie do powstatych pustek i uruchomi wskutek ekranowania dyslokacji ich ponowny poslizg
lub tez pustki tgczac sie ze sobg powodujg powstanie pekniecia.

Stwierdzono, ze kruchos¢ wodorowg wiekszosci stali mozna zmniejszy¢ lub wyraznie
ograniczy¢ w niskiej temperaturze oraz przy duzych predkosciach odksztatcania. Zatem,
odksztatcenie plastyczne wptywa na dyfuzje i putapkowanie wodoru. Mozna postawi¢
pytanie odwrotne, dotyczace wptywu wodoru na odksztatcenie plastyczne. Przez wiele lat
byto to przedmiotem ozywionej dyskusji i wielu prac badawczych.

Obecnie dla stali wyrdznia sie dwa przeciwstawne mechanizmy oddziatywania wodoru

z dyslokacjami. Pierwszy stwierdza, ze obecno$¢ wodoru podwyzsza granice plastycznosci

przez zmniejszenie ruchliwosci dyslokacji i prowadzi do obnizenia plastycznosci stali. Drugi

natomiast przeciwnie, ze obniza granice plastycznosci przez zwigkszenie ruchliwosci
dyslokacji i powoduje lokalne zwiekszenie plastycznosci stali.

dyslokacje
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Te dwa zupetnie odmienne poglady na oddziatywanie wodoru z dyslokacjami traktowano
rownorzednie przez wiele lat. Wydaje sie, ze silnie zalezg od warunkéw prowadzenia
eksperymentu. Na przykiad, Kimura i Matsui (KIMURA & MATSUI, 1987) wykazali, ze
w zaleznosci od sktadu chemicznego i temperatury mozna obserwowaé zmniejszenie lub
zwigkszenie twardosci stali.

Do poczatku lat siedemdziesigtych uwazano, ze wodor ogranicza ruchliwos¢ dyslokacii.
Stroh (STROH, 1957) przyjal, ze wplyw wodoru ujawnia sie przez oddziatywanie
w wierzchotku istniejgcego mikropekniecia. Kumulacja wodoru w tym miejscu moze
spowodowac zablokowanie ruchliwosci dyslokacji i podwyzszenie wartosci —granicy
plastycznosci. Zwiekszy sie wiec jednoczesnie prawdopodobieristwo inicjacji pekniecia
kruchego zamiast plastycznego. Podobny poglad przedstawiono i potwierdzono
eksperymentalnie w pracach Bimbaum i Sofronis (BIRNBAUM, 1977 i 1990; BIRNBAUM
& SOFRONIS, 1994; SOFRONIS & BIRNBAUM, 1995).

Od poczatku lat siedemdziesigtych zaczeta przewaza¢ hipoteza, ze woddr zwieksza
lokalnie ruchliwos¢ dyslokacji, a wiec i plastycznos¢ stali. Galland (GALLAND, 1968) na
przyktad badat zachowanie stali z wyrazng dolng i gérna granica plastycznosci w warunkach
nawodorowania katodowego i naprezer rozciggajacych. Stal w przypadku przytozonego
naprezenia pomiedzy dolng i gérng granicg plastycznosci bez wodoru znajdowata sie w
zakresie odksztatcenia plastycznego. Jesli w tych samych warunkach poddano prébki
nawodorowaniu katodowemu, to dochodzito do spontanicznego odksztatcenia plastycznego.
Galland wyjasnit to tym, ze wodér w stali obnizyt naprezenie krytyczne i spowodowat
odksztatcenie plastyczne.

Kompleksowg prace o przetomowym znaczeniu dla problematyki oddziatywania wodoru
w procesach odksztatcenia plastycznego przedstawit Beachem (BEACHEM, 1972). Wykazat
on, ze wodor rozpuszczony o okreSlonym stezeniu przed czotem szczeliny moze utatwié
jakikolwiek proces odksztatcenia plastycznego, ktéry umozliwia mikrostruktura materiatu,
a caty proces odbywa sie w zakresie mikroskopijnym. Beachem zatozyl, ze pojawienie sie
wyraznie kruchych przetoméw w obecnosci wodoru przy wyjatkowo matych wartosciach
naprezenia, nie jest wynikiem ograniczenia lub wyczerpania sie plastycznosci materiatu, ale
przeciwnie wynikiem silnego zlokalizowanego odksztatcenia przed czotem szczeliny, i to
rowniez w przypadku pekania miedzykrystalicznego. Stad zaproponowat jego nazwe -
pekanie w obecnosci wodoru (Hydrogen Assisted Cracking) zamiast kruchosci wodorowej
(Hydrogen Embrittlement). W latach pozniejszych przyjeto termin - lokalnie podwyzszona
plastycznos¢ przez wodor (Hydrogen Enhanced Localized Plasticity - HELP) (BIRNBAUM,
1990; BIRNBAUM & SOFRONIS, 1994; SOFRONIS & BIRNBAUM, 1995
ROBERTSON, 2001).
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Problematyka lokalnie podwyzszonej plastycznosci w obecnosci wodoru zajmowat sie
Lynch (LYNCH, 1988 i 1997). W potgczeniu z modelem energii powierzchniowej rozwazat
oddziatywanie wodoru zaadsorbowanego na czole mikropekniecia oraz znajdujacego sie w
kilku pierwszych warstwach atomowych od powierzchni mikropekniecia. Tak wiec rolg
wodoru nie tylko byt udziat w obnizeniu energii powierzchniowej, ale réwniez w inicjacji i
przemieszczaniu sie dyslokacji. Ponadto, wodor, wedtug Lyncha, utatwia koalescencje
mikropekniecia z porami tworzacymi sie przed jej czotem. Pekanie w obecnosci wodoru
przejawia sie tez i przy duzych predkosciach powstawania peknie¢, kiedy dyfuzja wodoru
przed czotem pekniecia nie jest mozliwa. Lynch przedstawit kolejnos¢ stadidw adsorpcyjnie
wzbudzonego procesu uplastycznienia zlokalizowanego (adsorption-induced localized-slip

process) (rys. 1.8).

"Staba” chemisorpcja

\
Rys. 1.8. Schematﬁrocesow pefkama z udziatem wodoru wg Lyncha, ',988)
Fig. 1.8. Hydrogen-involved¥racture process pattern according to Lynch (LYNCH, 1988)
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Schemat procesdw pekania wg Lyncha mozna opisa¢ nastepujaco:

1 Atomy wodoru adsorbowane na powierzchni oraz atomy z kilku warstw
przypowierzchniowych obnizajg sity miedzyatomowe i utatwiajg poslizg atoméw na
czole mikropekniecia, m.in. i inicjacje ruchu dyslokacji.

2. Inicjacja ruchu i przemieszczanie si¢ dyslokacji w dwoch réznych ptaszczyznach
poslizgu (Di i D:) prowadzi do przyrostu jednostkowego mikropekniecia (AA).

3. Przed czolem mikropekniecia tworzg sie pustki, ktore w wyniku odksztatcenia
plastycznego zwiekszajg sig, a czoto mikropekniecia ulega zaokragleniu, rozwoj
mikropeknigcia prowadzi dojego koalescencji z tymi porami.

Duzy wkiad w ustaleniu efektow oddziatywania wodoru z dyslokacjami wniosty prace
Magnina (MAGNIN, 1990 i 1996) nad korozjg naprezeniowg stali austenitycznych
i stopdw na bazie niklu. Przyjat, ze pod wptywem obcigzenia nastepuje przerwanie pasywnej
powloki w miejscach wyjscia na powierzchnie pasm poSlizgu. Miejsca te mogg sta sie
obszarami anodowego rozpuszczania, w ktérych nastepuje adsorpcja wodoru. Wodor
oddziatujac z osnowg o wiekszym stezeniu wakanséw powstatych wskutek anodowego
rozpuszczania moze by¢ przyczyng lokalnego zwigkszenia plastycznosci materiatu.
W poblizu czota mikropekniecia powstaje wtedy wiele dyslokacji, ktore fatwo przemieszczajg
sie. Blokowane sa dopiero na wtraceniach, weglikach itd. Spietrzenie tych dyslokacji
w obecnosci wodoru jest wieksze. Nalezy wiec oczekiwac, ze w poblizu defektow bedzie
wigksza koncentracja naprezen, sprzyjajaca inicjacji mikropeknie¢. Magnin wyraznie
rozréznia dwa obszary, pierwszy - obszar zmiekczony o wiekszej plastycznosci w otoczeniu
wierzchotka pekniecia. Drugi natomiast w dalszej odlegtosci od pekniecia, gdzie moga
inicjowac sie mikropekniecia.

Eksperymentalne dowody potwierdzajace teorie lokalnego uplastycznienia przez wodor
dla stali A533B przedstawit Hanninen i in. (HANNINEN i in, 1990, 1993). Prowadzit badania
na mikroskopie elektronowym cienkich folii poddanych zginaniu. Przy odpowiednim stezeniu
wodoru zaohserwowat przemieszczanie sie istniejacych dyslokacji oraz aktywacje nowych
zrédet dyslokacji. Proces byt kontrolowany wartoscig stezenia wodoru. Stwierdzono, ze
gtéwnym wynikiem dziatania wodoru jest zmniejszenie wartosci naprezenia niezbednego do
uplastycznienie czofa pekniecia ijego rozwoju.

Analiza danych literaturowych oddziatywania woddr - dyslokacje pozwala wyrézni¢
charakterystyke dwu omowionych mechanizméw oddziatywania wodoru z dyslokacjami.
W pracy (BIRNBAUM, 1990; BIRNBAUM & SOFRONIS, 1994) przedstawiono poglad, ze
przyczyng tych rozbieznosci jest stosowanie roznych metod badawczych. Prace
potwierdzajace lokalne uplastycznienie materiatu przez wodor opierajg sie¢ na analizie
strukturalnej (metalografia, badania ,,in situ” na mikroskopie elektronowym). Natomiast
wyniki badan wiasciwosci mechanicznych nie sg juz tak jednoznaczne. Wigze sie to
z koniecznos$cig uwzglednienia dwoch istotnych czynnikow: wptywu wodoru na lokalizacje
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uplastycznienia oraz na przemieszczanie sie dyslokacji. Okazuje sie jednak, ze zjawisko
lokalizacji uplastycznienia zawsze prowadzi do podwyzszenia granicy plastycznosci. Efekt
oddziatywania wodoru, jego wptyw tylko na lokalizacje uplastycznienia, a nie na ruchliwosé
dyslokacji, zalezy wiec od whasciwosci materiatu. W zaleznosci od czynnika dominujacego
otrzymuje sie zmiekczenie lub utwardzenie materiatu.

Model krytycznego stezenia wodoru - analiza kruchosci wodorowej prowadzi do wniosku,

ze wiekszos¢ przyjetych modeli opartajest na jednoczesnym wystepowaniu dwdch zjawisk:

- gromadzenia sie wodoru w miejscach pulapkowania na defektach struktury,
inicjacji i rozwoju szczeliny przy minimalnym stezeniu wodoru.

Pozwolito to Pressouyre (PRESSOUYRE i in., 1982) sformutowaé teorie kruchosci
wodorowej opartg na krytycznym stezeniu wodoru Ck (réwnanie 1.3) powodujacym
w najstabszym elemencie materiatu powstanie mikropekniecia. Tym decydujgcym
czynnikiem niezbednym do zainicjowania mikropekniecia moze by¢ wystarczajgca zawartos¢
wodoru zaabsorbowanego albo rozpuszczonego potrzebna do obnizenia w sposob krytyczny
energii  wigzania. Uwzglednia sie takze woddr przemieszczajacy sie z dyslokacjami.
Pressouyre nie rozstrzyga, jaka posta¢ wodoru inicjuje mikropekniecie. Wazne jest, ze:

- zjawisko kruchosci wodorowej jest, przynajmniej na poczatku, problemem lokalnym

zwigzanym z istnieniem putapek wodorowych,

- w roznych obszarach materiatu mozna lokalnie zdefiniowac stezenie wodoru Ch oraz
tzw. stezenie krytyczne wodoru Ck- Inicjacja mikropekniecia zachodzi w miejscach,
gdzie CH>CK

Teoria Pressouyre opiera sie na istnieniu dwdch rodzajow naprezen, wewnetrznych

i pochodzacych od przylozonych sit zewnetrznych. Mozna przyja¢, ze w materiale bez
wodoru catkowita warto$¢ naprezen <r°, bedaca suma naprezeri wewnetrznych i od
obcigzen zewnetrznych X<: °, nie przekroczy naprezenia dekohezji < °. Nie powoduje wiec
inicjacji szczeliny (rys. 1.9a):
=2>; + < a- (1.6)
gdzie: er”- catkowite naprezenie w materiale bez wodoru, MPa,
- suma wewnetrznych naprezen w materiale bez wodoru, MPa,
X<x” - suma naprezen od przytozonych obcigzer zewnetrznych w materiale bez
wodoru, MPa,
4t - naprezenie dekohezji materiatu bez wodoru, MPa.
W  przypadku obecnosci wodoru w materiale (np. na powierzchni szczeliny lub
w aktywnej strefie na wierzchotku szczeliny) moze suma naprezen wewnetrznych i od
obcigzert zewnetrznych przekroczy¢ lokalnie naprezenie kohezji materiatu z nastepnym
zainicjowaniem i rozwojem szczeliny (rys. 1.90). Wodér moze prowadzi¢ do pekania poprzez
zmniejszenie sit spojnosci i energii powierzchniowej oraz ruch lokalny dyslokacji. Dazy wiec
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do odksztatcenia plastycznego, prowadzacego do ztoméw ciggliwych lokalnie oraz takze do
gromadzenia sie wodoru w putapkach.

< =5X +5X +(pW)> «m' (1.7)
gdzie: o-"- catkowite naprezenie w materiale w obecnosci wodoru, MPa,
- suma wewnetrznych naprezen w materiale w obecnosci wodoru, MPa,

X 0-*- suma nakzgzeh od przytozonych obcigzen zewnetrznych w materiale w obecnosci
wodoru, MPa,

(p Hi) - cisnienie czastkowe wodoru, MPa,
cr' - naprezenie dekohezji materiatu w obecnosci wodoru, MPa.

¢ AT
Z wodorem
"® -
b) ®
\ x
Hu -L
aTH aR+H aAH pl2> Cc HH
ozerd
aT> oT

Jest pekniecie

. 1.9. Schemat zjawiska kruchosci wodorowej wedtug modelu krytycznego stezenia wodoru
Rys (PRESSOUYRE i in., 1982) ) g Yy g €

Fig. 1.9. Hydrogen embrittlementphenomenon pattern according to the theory o fthe critical hydrogen
content (PRESSOUYRE etal., 1982)
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Stezenie krytyczne wodoru CK- lokalna zawarto$¢ wodoru Ch w miejscu, w ktdrym

zachodzi relacja:
er' = (1.8)

Z zaleznodci (1.8) wynika, ze materiat moze mie¢ zwiekszong odporno$¢ na pekanie przy
zwiekszonej wartosci Cr (tzn. ze materiat nie peknie przy zwiekszonym lokalnie stezeniu
wodoru) lub przy zmniejszonej warto$¢ Ch (tzn. ze w materiale nie bedg wystepowaé miejsca
0 wyraznie zwigkszonej zawartosci wodoru) (PRESSOUYRE, 1979; TIMMINS, 1997).

a) z' b) le X c)

Ch < Ck — brak pekania Ch = Ck -> inicjacja pekniecia

Rys. 1.10. Inicjacja pekniecia w zaleznosci od wzajemnej wartosci parametrow Ck i Cu
Fig. 1.10. Fracture initiation in case ofvarious mutual values of CKand CHparameters

Ponadto, model krytycznego stezenia wodoru pozwala ustali¢ czynniki, wptywajace na
wartosci stezer ck i ch- Tym samym umozliwia okreslenie sktonnosci materiatu do kruchosci
wodorowej. Przyjmuje sie, ze lokalnie moga zaistniec trzy przypadki wzajemnych zaleznosci
miedzy Ck i Ch (rys. 1.10). Pekanie materiatu zachodzi, gdy lokalnie jest spelniona
nierdbwnos¢ ch > ck. Parametry, ktore wplywaja na rodzaj relacji pomiedzy ck i ch, sg
bardzo liczne, np.: mikrostruktura (w pojeciu ogdinym), defekty strukturalne (ich liczba,
wielkos¢, rozmieszczenie), poziom naprezen, temperatura (rys. 1.11).

Analiza oddziatywania tych czynnikdw umozliwia ustalenie warunkow polepszenia
zachowania materiatu po nawodorowaniu (brak inicjacji peknie¢) (rys. 1.11). Najwiekszy
wptyw maja:

zmniejszenie stezenia krytycznego wodoru na defekcie ch,

zwigkszenie stezenia krytycznego wodoru przy pekaniu ck.
Podstawowy czynnik umozliwiajacy osiagniecie tych celéw w rzeczywistych warunkach
pracy materiatu (temperatura, naprezenia, stezenie wodoru) polega na ksztattowaniu jego
mikrostruktury. Takie podejscie umozliwito Pressouyre wskazaé na istotng zalezno$é
pomiedzy sktonnoscig stali do kruchosci wodorowej a jej mikrostrukturg (PRESSOUYRE,
1982).
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- Naprezenia

- Temperatura

- Defekty

- Charakterystyka defektow
- Struktura sasiadujgca

- Koherencja granicy

- Zanieczyszczenia na granicy

- Naprezenia

- Temperatura

-Czas

- Predko$¢ odksztatcania

- Putapki na defektach struktury

- Charakterystyka innych putapek

- Spos6b transportu wodoru

- Ruchliwo$¢ wodoru

- Wod6r wewnetrzny lub zewnetrzny

Rys. 111 Czynniki wptywajace na stezenie krytyczne Ck i na stezenie wodoru pulapkowanego na

defekcie CH(PRESSOUYRE, 1982)

Fig. 111 Factors affecting hydrogen critical content CK and defect trapped hydrogen content CH

(PRESSOUYRE, 1982)

1.2.5. Czynniki wplywajgce na odpornos$¢ stali na niszczenie wodorowe

Odpornos¢ stali konstrukcyjnej na niszczenie wodorowe, na ktore sktada sie mechanizm
dyfuzji, putapkowania oraz oddziatywania wodoru z dyslokacjami (wptyw stanu naprezen),
wyraznie zalezy od technologii wytwarzania, ale przede wszystkim od jej mikrostruktury.
Uwzgledni¢ nalezy rodzaj, objetos¢ wzgledna, ksztatt, wielko$¢ ziarn i rozmieszczenie
wszystkich skfadnikow fazowych (ferrytu, austenitu, perlitu, bainitu, martenzytu itp.) oraz
witrgceni niemetalicznych, granic ziarn itp. O degradacji stali w obecnosci wodoru decydowac
moze kazdy z tych elementow. Stad wazne jest okreSlenie roli kazdego skiadnika

mikrostruktury stali oddzielnie w procesach oddziatywania z wodorem oraz pelnej
charakterystyki wszystkich tych skiadnikdw (tys. 1.12).
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Rys. 1.12. Podstawowe czynniki wptywajgce na odpornosc stali na niszczenie wodorowe
Fig. 1.12. Fundamentalfactors affecting hydrogen damage Steel resistance

Skiad chemiczny

Analiza danych literaturowych wskazuje, ze istnieje wiele réznych opinii oraz danych
okreslajacych role poszczegdinych pierwiastkdw w procesie niszczenia wodorowego.
Przedstawione wyniki sg czesto sprzeczne. Dla wielu pierwiastkdw mozna znalez¢ dane o ich
dobrym lub ztym wptywie (BERNSTEIN & PRESSOUYRE, 1985; t UNARSKA, 1985). Na
przykiad, tytan, ktory wplywa pozytywnie na odpornos$¢ stali na dziatanie wodoru lub
negatywnie (BERNSTEIN & PRESSOUYRE, 1985). Mozna przypuszczac, ze jest to
spowodowane zrdznicowaniem warunkow badari eksperymentalnych. Przedmiotem badania
byly gatunki stali o tym samym sktadzie chemicznym, ale o réznej mikrostrukturze jako
skutek przeprowadzonej obrébki cieplnej. Ponadto, w wigkszosci badafi ustalono
kompleksowy wptyw pierwiastkdw. Tylko w nielicznych przypadkach jest mozliwosé
okreslenia roli dowolnego pierwiastka, gdy jego zawartos¢ przyjmie wartosci, dla ktorych
zwiekszy sie znacznie sklonno$¢ do kruchosci wodorowej (PRESSOUYRE i in., 1982
TIMMINS, 1997), na przykiad dla niklu lub molibdenu ( MORIKAWA i in., 1982; GOJIC
i in,, 2003). W stali zawierajacej 0,2-0,4% C wptyw Cr jest Scisle potaczony z zawartoscig
Mo i Cu. Chrom do zawartosci 2% nie zmienia odpornosci stali na dziatanie wodoru, jezeli
zawarto$¢ Cu < 0,25%, a Mo < 0,3%. Obecno$¢ miedzi od 0,25 do 0,35% obniza sktonnosé
stali weglowej na pekanie w srodowisku H.S. Efekt zwigzany jest z powstawaniem warstewki
siarczku miedzi na powierzchni stali. Warstewka ta dziatanie ochronne traci w $rodowisku o
pH < 4,5, ulegajac rozpuszczeniu.
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Dla wigkszych zawartosci Cu i Mo w obecnosci Cr obserwuje sie silne obnizenie
odpornodci stali na niszczenie wodorowe. Natomiast wyniki innych prac (THOMPSON &
BERNSTEIN, 1980) pokazujg, ze chrom moze zwigksza¢ odporno$¢ stali na niszczenie
wodorowe. Jest to efekt tworzenia sie weglikéw chromu i w réwnym stopniu dotyczy
kazdego innego pierwiastka weglikotworczego. Efekt ten zalezy wiec od mikrostruktury stali,
bowiem powstawanie weglikéw sprzyja zwiekszeniu zawartosci wodoru zaabsorbowanego ze
wzgledu na zwiekszenie udziatu niekoherentnych powierzchni rozdziatu pomiedzy weglikami
chromu i osnowa stali.

Obecno$¢ Mn w stali, siarki (BLONDEAU, 1994; WILSON & HAMBURG, 1993) i
fosforu (STREISSELBERGER & SCHWINN, 1994; BOWKER i in, 1984;
CHARBONNIER & MARGOT-MARETTE, 1980) powszechnie uwaza si¢ za szkodliwg ze
wzgledu na odporno$¢ stali na niszczenie wodorowe, a Si, Nb, V i Co jako pozyteczne
(BERNSTEIN & PRESSOUYRE, 1985). Szkodliwy wptyw Mn, S i P oraz pierwiastkdw z
grup IVA, VA i VIA uktadu okresowego wynika z ich zdolnosci do segregacji po granicach
ziarn duzego kata. Powoduje to obnizenie ich sity wigzania i utatwienie tym samym
powstawania peknie¢ miedzykrystalicznych o matej energii.

Metale przejsciowe, ktdre czesto sg dodatkami stopowymi w stali, wptywajg znacznie na
ilos¢ oraz zachowanie sie wtracen w obecnosci wodoru. Ustalono, ze jedna grupa metali
przejsciowych, Cr i Mn, zwieksza segregacje szkodliwych wtracen. Natomiast grupa druga:
Mo, V, W, Ti wyraznie oddziatuje ze szkodliwymi wtraceniami, prowadzac np. do powstania
fosforandw. Jednoczesnie wiec zmniejsza stezenie szkodliwego wtracenia w roztworze
statym.

W wigkszosci przypadkéw wymaga sie matej liczby wiracert w mikrostrukturze stali.
W przypadku stali pracujgcej w Srodowisku zawierajacym H.S, zaleca sie, aby zawartos¢
tlenu nie przekraczata 0,002% (STREISSELBERGER & SCHWINN, 1994; BERNSTEIN &
PRESSOUYRE, 1985). Stwierdzono w pracy (BERNSTEIN & PRESSOUYRE, 1985),
ze pierwiastki ziem rzadkich moga ograniczy¢ szkodliwy wpltyw wirgcern niemetalicznych.
Woprowadzenie ich do stali powoduje powstawanie wtracen globularnych, mnigj
niebezpiecznych w kontakcie z wodorem.

Rola wegla jako podstawowego pierwiastka stopowego w stali uniemozliwia okreslenie
jego jednoznacznej granicznej zawartosci, uwzgledniajacej kryterium odpornosci stali na
niszczenie wodorowe. W danych literaturowych wystepuje stwierdzenie, ze wegiel utatwia
wnikanie wodoru do stali. W wielu pracach stwierdzono, ze zawarto$¢ wegla jednoczesnie
zwieksza wytrzymatos¢ stali weglowych lub niskostopowych i zmniejsza ich odporno$¢ na
krucho$¢ wodorowg (HE- Hydrogen Embrittlement) (THOMPSON & BERNSTEIN, 1980).
Efekt ten jednak zalezy silnie od obrobki cieplnej (LUNARSKA, 1985), czyli od
mikrostruktury. Na przyktad, w stali weglowej z zawartoscig do 0,4%C, gdzie po wyzarzaniu
normalizujgcym lub po hartowaniu i odpuszczaniu w 550°C, degradacje wdasciwosci w
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Srodowisku zawierajacym H.S zaobserwowano przy zawartosci powyzej 0,25%C. Dla tego
samego gatunku stali, po hartowaniu i odpuszczaniu w 300°C, obserwowano monotoniczne
zmniejszenie odpornosci stali na kruchos¢ wodorowg wraz ze zwiekszeniem zawartosci C, od
granicznej jego zawartosci w ferrycie (0,03%).

Whasciwosci wytrzymatosciowe
Znany jest poglad, ze stal o dobrych whasciwosciach wytrzymatosciowych jest podatna

na zniszczenie wodorowe (GRIFFITH, 1987; PLUSQUELLEC, 1982). Stad gatunki stali o
wytrzymato$ci na rozcigganie Rm> 1000 MPa sg najbardziej wrazliwe na obecno$¢ wodoru.

Zmiana charakteru przetomu jest dla tej grupy stali typowym zjawiskiem zwiekszenia

zawartosci wodoru. W stali bez wodoru obserwowano przetom ciggliwy. Natomiast po

nawodorowniu przelom zmienit sie na kruchy miedzykrystaliczny badz transkrystaliczny

(ARAUJO & DE MIRANDA, 1991; THOMPSON, 1981 i 1984). Stal o $redniej oraz matej

wytrzymatosci na rozcigganie ma réwniez sktonnos¢ do kruchosci wodorowej. Sktonno$é ta
jest mniejsza, jakkolwiek stwierdzono degradacje mikrostruktury spowodowang obecnoscig
wodoru. Podwyzszona zawartos¢ wodoru w tej stali w niektdrych przypadkach nie prowadzi

do wyraznej zmiany mikromechanizméw pekania, ale do zmniejszenia wihasciwosci

mechanicznych, przede wszystkim do pogorszenia plastycznosci. W przypadku gdy stal w
obecnosci wodoru wykazuje ciagliwy charakter przetomu, nalezy ustali¢, na ktérym etapie
rozwoju pekania wodor oddziatuje najsilniej. Wodor, wedtug (CIALONE & ASSARO, 1981),
przyspiesza zarowno etap inicjacji, jak i rozwdj oraz koalescencje mikropeknie¢. Natomiast
(PARK & THOMPSON, 1990) ustalili, ze wptywa na przyspieszenie procesu pekania dopiero
na etapie koalescencji mikropekniec. Stad wynika, ze zalezno$¢ miedzy wytrzymatoscig na
rozcigganie a odpornoscig na kruche pekanie wodorowe nie oznacza, ze w przypadku stali o
matej wytrzymatosci ryzyko jej degradacji przez wodor nie wystepuje. Jednak czesto stal o
malej wytrzymatosci przy zastosowaniu w Srodowisku zawierajagcym H.S jest niewskazana,
ze wzgledu na bezpieczenstwo konstrukcji (SOJKA, 2001).

Kryterium doboru stali niskostopowej pracujacej w $rodowisku nawodorowujacym
zawierajgcym H.S wedtug normy NACE Standard MR 0175-94: Standard Materiat
requirement - Sulphide Stress Cracking Resistant Metallic Materialsfor Qilfield Equipment,
jest twardos¢ maksymalna < 22 HRC. Nalezy jednak podkreslic, ze zaréwno wytrzymatosé na
rozcigganie oraz twardo$¢ nie sgjedynymi czynnikami okreslajacymi sktonnosc tej stali do
kruchosci wodorowej. Gtdwne pozostajg nadal: sktad chemiczny, mikrostruktura, dodatki
stopowe i wtracenia (TIMMINS, 1997; EFC: A Working Party on Guidelines, 1995;

ELBOUJDAINI, 1999).



Mikrostruktura
Podstawowe sktadniki mikrostruktury (ferryt, austenit, martenzyt, banit)

Mikrostruktura stali jest gtéwnym czynnikiem wptywajacym na sktonno$¢ do kruchosci
wodorowej stali. Podstawowe skiadniki mikrostruktury stali, przy zatozonym poziomie
wihasciwosci  mechanicznych, mozna uszeregowa¢ w zaleznosci od ich odpornosci na
niszczenie spowodowane obecnoscigwodoru (COUDREUSE, 1990):
martenzyt nieodpuszczony < banit nieodpuszczony < ferryt/perlit < banit odpuszczony <
martenzyt odpuszczony.

Mata odporno$¢ na niszczenie wodorowe faz martenzytycznych spowodowana jest ich
duza wytrzymatoscig oraz mozliwoscia gromadzenia lokalnie duzej ilosci wodoru wokét
putapek (struktura dyslokacyjna martenzytu). Wieksza odporno$¢ na niszczenie wodorowe
charakteryzuje stal po hartowaniu i odpuszczaniu.

Przyja¢ mozna, ze wyzsza temperatura odpuszczania zwieksza odporno$¢ na dziatanie
wodoru stali. Podwyzszenie temperatury odpuszczania prowadzi do zmniejszenia naprezen
wewnetrznych i twardosci. Jednoczesnie poprzez hartowanie i odpuszczanie mozna otrzymac
mikrostrukture z drobnymi globulamymi weglikami, mogacymi sta¢ sie dodatkowymi
putapkami dla wodoru (THOMPSON & BERNSTEIN, 1980; TIMMINS, 1997).

Ponadto, nalezy doda¢, ze dwa gatunki stali, majace takie same mikrostruktury, moga sie
zachowywac zupetnie rdznie w obecnosci wodoru z powodu réznicy w skladzie chemicznym,
obecnosci  zanieczyszczen (np. segregacji fosforu) lub atomow tytanu (rézne stopnie
odwracalnosci putapek) (TIMMINS, 1997). Mikrostruktura stali ze wzgledu na niszczenie
wodorowe powinna wiec by¢ jednorodna.

Wtracenia niemetaliczne

Stezenie wodoru putapkowanego na wtraceniach zalezy od: typu putapki, ich skiadu
chemicznego, wielkosci (rozktad statystyczny), ksztattu, udziatu objetosciowego oraz od ich
rozmieszczenia w osnowie, a takze od odwracalnosci putapkowania wodoru. Wartosci energii
oddziatywania woddr - wtracenie niemetaliczne dla rdznych typdéw wtracen rdznig sie
znacznie (VENKATASUBRAMANIAN & BAKER, 1981; PRESSOUYRE i in, 1982
TOMITA, 1996).

Typ putapki determinuje podstawowe kryterium jej zachowania w obecnosci wodoru -
energie oddziatywania wodoru z wtraceniem niemetalicznym. Dane literaturowe sg czesto
bardzo rézne. Na przyktad, dla siarczku manganu energia oddziatywania wodoru zmienia sie
od wartosci bardzo matych (KIKUTA i in., 1978), uwzgledniajacych tylko tworzenie peknie¢
wskutek duzej réznicy wartosci wspdtczynnikéw rozszerzalnosci cieplnej osnowy i wtracenia
az do duzych wartosci (UNO, 1988), gdy przyjmuije sie, ze wirgcenia MnS stanowig mieszane
lub nieodwracalne putapki w temperaturze pokojowej. Dla innych typdw witrgcen, szczegdlnie
czesto spotykanych ztozonych witracen tlenko-siarczkéw jest brak danych.
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Wielkos¢ i ksztatt wtrgcen niemetalicznych
Ksztatt wirgceri, obok wielkosci, spetnia wazng role w procesach niszczenia

wodorowego, szczeg6lnie podczas pekania wodorowego (HIC) w  Srodowiskach
zawierajacych siarke (PETERSEN & MAHMOUD, 1996; KARGOL & INTERRANTE,
1982). Ksztalt wtracenia wptywa na dyfuzje wodoru do wtracenia (PUMPHREY, 1981),
stezenie wodoru zgromadzonego na granicy wtracenie-osnowa oraz rozktad naprezen wokot
wtracenia (CIAVATELLA, 2000). Za najbardziej szkodliwsze wirgcenia uwaza sie wtracenia
elipsoidalne typu MnS, powstajace podczas przerébki plastycznej na goraco. Obnizajg one
znaczgco whasciwosci stali w kierunku poprzecznym.

Ksztalt wtracen MnS, dla tych samych warunkow przerdbki plastycznej, zalezy
od zawartosci siarki w stali (rys. 1.13) (PRESSOUYRE i in., 1982h). Whiracenia sa zblizone
do kulistych dla zawartosci siarki 0,005 % (L/t = 1). Wzrost zawartosci siarki do 0,14%

zmienia ksztatt MnS na wydtuzony (parametr L/t = 4).

Rys. 1.13. Wplyw stezenia siarki w stali na ksztalt wtragcen MnS (PRESSOUYRE i in., 1982b;

TIMMINS, 1998), (L - dtugo$¢, mm/1 - grubo$¢, mm)
Fig. 1.13. Influence concentration ofsulfur on MnS inclusions forms (PRESSOUYRE et al., 1982b;

TIMMINS, 1998), (L - length, mm/1- thickness, mm)

Obnizenie sklonnosci stali do kruchosci wodorowej moze nastgpi¢ przez zmniejszenie
zawartosci siarki (ponizej 0,002%), lub przez modyfikacje ksztattu MnS. Modyfikacje
najczesciej prowadzi sie wapniem pochodzacym z domieszkowania stali CaSi. Wapn wypiera
z wtracen tlenkowych Al, a z siarczkowych Mn. Powstate gliniany wapnia i wtracenia CaS
lub (CaMn)S przybieraja ksztatt globularny. Petna modyfikacja wtracen siarczkowych
i tlenkowych wystepuje przy Ca/S >2 i Ca/Al > 0,14 oraz zawartosci S < 0,005% (rys. 4.3.)
(VAINIOLA i in,, 1995). W procesie prozniowym odwodorowania ciektej stali poprzez
dodatki stopowe uzyskuje sie usuniecie nie tylko wodoru, ale jednocze$nie zachodzi
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zmniejszenie tlenu i liczby wtracen. Modyfikacje wtracen przeprowadza sie rowniez poprzez
wprowadzenie Zr lub pierwiastkéw ziem rzadkich (TIMMINS, 1997).

Badania wiasciwosci stali AISI 4349 (odpowiednik 40HNM) o roznych zawartosciach
siarki (0,016%, 0,002% i 0,0008%) (TOMLTA, 1996) wykazaty, ze zmniejszenie zawartosci
siarki prowadzi do zmiany skladu chemicznego wtracen oraz przede wszystkim zmniejszenia
ich objetosci wzglednej (pasma, skupiska, pojedyncze czastki). Zmianie ulega wartosé
wspotczynnika ksztattu od 16,2 dla 0,016% S do 2,5 dla 0,002% S. Matg zawartos¢ siarki
0,0008% uzyskano poprzez modyfikacje lantanem wytopu z 0,002% S i jej zwigzanie
w siarczko-tlenki lantanu o ksztatcie kulistym (JORIO & GARRISON, 1997).

Wystepujg trudnosci z uzyskaniem stali o zawartosci S < 0,002%, ktérg nie
charakteryzuje anizotropia whasciwosci mechanicznych. Dlatego w stali o $redniej zawartosci
siarki dazy sie do zaokraglenia wtracen MnS. Stosuje sie najczesciej zmniejszenie stopnia
zgniotu przy walcowaniu. Zmniejszenie przekroju z 98% do 80% (TOMITA, 1996)
spowodowato zmiany wspétczynnika ksztattu wtracern MnS o objetosci wzglednej 0,175% od
17,3 do 3,9. Uzyskano poprawe ciggliwosci stali (K]G Charpy) w kierunku poprzecznym do
kierunku walcowania.

Udziat objetosSciowy i rozmieszczenie wtrgcen niemetalicznych

Odpornos¢ na pekanie stali zalezy od zawartosci wtraceri niemetalicznych oraz od ich
wzajemnej odlegtosci. Wirgcenia stanowig zZrodta powstawania szczelin (np. przy HIC).
Zmniejszenie ich udziatu objetosciowego w osnowie jest jednym z najlepszych rozwigzan
prowadzacych do zwiekszenia odpornosci na pekanie stali. Nie jest jednak prawdziwe
stwierdzenie, ze im mniej witracen, tym wieksza jest odpornosc stali na pekanie wodorowe
(KOBAYASHI & SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986). Problem jest skomplikowany,
z jednej strony wigze sie ze stopniem putapkowania (niszczenie zwigzane z istnieniem
wodoru ruchliwego jest hamowane przez wigzanie wodoru wokét wiracen), a z drugiej strony
- z mechanizmem niszczenia (powstawanie mikropeknie¢ wskutek lokalizacji wodoru przy
wtragceniach lub wskutek lokalnej dekohezji na granicy niekoherentnej i nastepnie
uplastycznienia). Duza objeto$¢ wzgledna wiracen jest korzystna, bowiem wtracenia stanowig
miejsca putapkowania wodoru. Powoduje to, ze przy tym samym stezeniu wodoru w stali
jego stezenie na wtraceniach Chjest mniejsze i nie przekracza wartosci stezenia krytycznego
Cr niezbednego do zainicjowania szczeliny (TIMMINS, 1997; PRESSOUYRE, 1982).
Nalezy jednak doda¢, ze putapkami wodoru w stali sg tez inne czastki, np. dyspersyjne
wegliki.

Odpornos¢ stali na niszczenie wodorowe jest wieksza w przypadku réwnomiernego
rozmieszczenia wirgcen. Lokalnie nieréwnomierne rozmieszczenie wtracen (pasma, skupiska)
w stali moze prowadzi¢ do lokalnie duzego stezenia wodoru i inicjacji szczeliny (WILSON
& HAMBURG, 1993). Stwierdzono, ze mikropekniecia w stali po nawodorowaniu
zawierajacej wtracenia MnS moga powstawa¢ nie tylko na wtraceniach MnS, lecz réwniez na

weglikach i w pasmach po$lizgu (LEE i in, 1993). Autorzy (LEE i in, 1987) uwazajg pasma
MnS za szkodliwe, ale nie przypisujg im dominujacej roli w niszczeniu wodorowym. Uznali,
ze odlegtos¢ pomiedzy pasmami MnS wynoszaca 50-60 nm jest za duza dla ciagtego rozwoju
szczeliny. Obserwacje in situ prowadzone za pomocg mikroskopu elektronowego pokazaty,
ze odpowiedzialnos¢ za tworzenie sie mikropeknie¢ ponosza wegliki. Jednoczesnie wskazali,
jak waznajest rola osnowy w zjawisku pekania w obecnosci wodoru. Ponadto potwierdzili, ze
ze wzgledu na odpornos¢ na pekanie odlegtosci pomiedzy witraceniami (pasmami segregacii)
powinny byc¢ jak najwieksze szczeliny (WILSON & HAMBURG, 1993).

Czastkifaz wtérnych
Oddziatywanie czastek faz wtdrnych (wegliki, azotki), decydujgcych o odpornosci stali

na dziatanie wodoru jest podobne do wtracer niemetalicznych (PRESSOUYRE i in., 1982).
Jedynie ze wzgledu na mate rozmiary wplyw ich ksztaltu jest mniej istotny. Waznym
czynnikiem jest natomiast energia rozdziatu czastka - osnowa. Niekoherentna granica
rozdziatu jest stabym miejscem w materiale, nawet bez obecnosci wodoru. Wystepuja
mniejsze wartosci sil kohezji na granicy czastka - osnowa. Natomiast po nawodorowaniu
granica stanowi putapke gromadzaca, zazwyczaj wiecej wodoru. Wegliki sg dobrymi
miejscami  putapkowania wodoru. Ich energia oddziatywania z wodorem jest znacznie
wieksza niz wtracer niemetalicznych. Ponadto, uwzgledniajgc mate rozmiary weglikow,
obecnos¢ ich w stali w zjawiskach oddziatywania z wodorem jest czesto uwazana za
pozyteczng. Na granicy weglik - osnowa lub w jej poblizu moze sie gromadzi¢ duza ilos¢
wodoru bez obawy zaistnienia warunkéw inicjacji szczeliny. Tym samym zmniejsza sie
stezenie wodoru w poblizu innych miejsc jego putapkowania, np. wtracer niemetalicznych.

Granice ziarn
Granice duzego kata sa putapkami wodorowymi gromadzacymi znaczne zawartosci

wodoru. Rozdrobnienie ziarn powoduje wiec zwigkszenie wartosci stezenia krytycznego
wodoru Gk Zmniejszenie energii kohezji granic ziarn  powoduje segregacja atomow
zanieczyszczen P, S, Sn, As i Sb (BULLOCH, 1993 i 2004). Granice matego kata w stali
ferrytycznej sg obojetne ze wzgledu na uporzadkowanie. Natomiast granice duzego kata
wykazujg juz daleko idace nieuporzadkowanie. Rozwigzaniem jest wprowadzenie
pierwiastkow segregujacych po granicach ziarn oraz zwigkszajacych ich energie wigzania
(TIMMINS, 1997; PRESSOUYRE, 1982).



2. PODSUMOWANIE BADAN NISZCZENIA WODOROWEGO
»RYBIE OCZY”

2.1. Analiza wynikdw badan efektu ,,rybich oczu”

Podstawowym problemem badawczym rozwazanym w pracach przez wiele lat byla
charakterystyka analogii pomiedzy ,rybimi oczami” a peknieciami wskutek segregacji
i rozwarstwieniami. Wedtug wczesniejszych prac (do lat 80) wielu autorow (MILLION &
MILLION, 1971b) uwazato, ze «rybie oczy» i rozwarstwienia sg skutkiem tego samego
zjawiska. Na przyktad uwazano, ze jeden z efektow powstaje w przypadku materiatu
spiekanego, a drugi walcowanego.

Klasyfikacje zdecydowanie rozdzielajacg te zjawiska podat Coudreuse (COUDREUSE,
1992), przy zatozeniu ze uwzglednia sie zniszczenie powstajace wskutek rdznicy
rozpuszczalnosci wodoru w stanie cieklym i statym w stali. Wedlug Pressouyre i in.
(PRESSOUYRE i in., 1982) zjawiska to zalezg réwniez od innych czynnikow - skiadu
chemicznego, technologii wytwarzania (walcowanie, kucie), obrdbki cieplnej lub cieplno-
plastycznej.

Zasadnicza roznice miedzy ,rybimi oczami” i peknieciami segregacyjnymi oraz
rozwarstwieniami okreslit po raz pierwszy Vibrans (VIBRANS, 1977). Wedtug niego ,,rybie
oczy” powstajg z udziatem odksztatcenia plastycznego, podczas gdy pekniecia segregacyjne
lub rozwarstwienia bez jego udziatu. W latach pdzniejszych potwierdzili to Moser i Schmidt
(MOSER & SCHMIDT, 1984) oraz Maurer i in. (MAURER i in., 1988).

Badania Vibransa (VIBRANS, 1977) poza stwierdzeniem koniecznosci udziatu
odksztatcenia plastycznego w powstawaniu efektu ,,rybich oczu” wykazaly, ze obecno$¢
Lrybich oczu” nie jest zwigzana z okreslonym typem mikrostruktury ani tez zalezna
od ogdlnej zawartosci wodoru w stali. Badania przeprowadzone na stali niskostopowej
0 zréznicowanej mikrostrukturze: ferrytyczno-perlitycznej, drobno dyspersyjnego perlitu
1 bainitycznej, wykazaly ze ,rybie oczy” powstaty tylko w stali o strukturze ferrytyczno-
perlitycznej (2 ppm wodoru) i bainitycznej (0,4 ppm wodoru). Dla stali o strukturze
perlitycznej, pomimo najwyzszej zawartosci wodoru (2,5 ppm), nie stwierdzono obecnosci
Lrybich oczu”. W kazdej stali metodg mikroanalizy rentgenowskiej stwierdzono obecno$é
witrgcen niemetalicznych zawierajacych Ca, Al i S.

Badania przeprowadzone przez Frencha i in. (FRENCH i in., 1979) wykazaly, ze stal
zawierajaca najwiekszg ilos¢ wiracers niemetalicznych byta najbardziej sktonna do kruchosci
wodorowej. Stwierdzono ponadto, ze ,,rybie oczy” wystepowaty tylko wokdt najwiekszych
wtracen (o $rednicy od 10-20 nm). Badania przeprowadzono na dwdch gatunkach stali
weglowej (ok. 0,7% C) z perlitem globulamym i przy zawartosci ok. 2,5 ppm wodoru po
nawodorowaniu katodowym. Stwierdzono, ze wirgcenia w wiekszosci zawieraty tlenki Al
w $rodku oraz Mn i Si na brzegu. Tylko nieliczne wtracenia zawieraty Mn i S. Jedna stal

zawierata wirgcenia 0o malej Srednicy i ich objetos¢ wzgledna byta mata (Vv = 0,02%,
d=04 (im Na=2,4 x 103mm'2. Natomiast w drugiej stali wystepowaty wtracenia zarbwno
0 mafej jak i duzej srednicy (Vy = 0,07%, d = 1,4 (im, NA= 3,4 x 103mm'2 dla matych
wiracen i Vy = nie mierzono, d = 10-20 [xm Na= 3-5 mmi"2dla duzych wtracen).

Okreslono rowniez role weglikéw o réznych rozmiarach w powstawaniu efektu ,,rybie
oczy” (CIALONE & ASSARO, 1981). Badania prowadzono dla stali AISI 1015 i AISI 1017
po obrdbce cieplnej, prowadzacej do otrzymania perlitu globularnego o réznych rozmiarach
weglikow. Podczas badan fraktograficznych przetoméw stali po nawodorowaniu stwierdzono,
ze ,rybie oczy’ nie wystepuja zawsze. Obecne byly tylko wtedy, gdy liczba wtracen
najednostke powierzchni NAosiagata wartos¢ najmniejsza, tzn. dla najmniejszej powierzchni
zajmowanej przez te putapki. Wskazuje to, ze przy takiej samej ogélnej zawartosci wodoru w
stali, jego lokalne stezenie wokdt wirgcen jest wyzsze. Zaproponowano model powstawania
,»fybich oczu” oparty na oddziatywaniu wodoru z wtraceniami MnS (rys. 2.1).
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Peknigcie
w Powierzchnia Obsz.ar‘
dekohezji pekniecia

Naprezenia j
rozciggajace j
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Rys. 2.1. Schemat powstawania ,,rybich oczu™ wokét siarczku manganu wg CIALONE & ASARO,

1981
Fig. 2.1. ‘(F?s% )eyes" formation pattern around of manganese sulphide inclusions according to
CIALONE & ASARO, (1981)
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Uznano, Ze wtracenia MnS sg odpowiedzialne za putapkowanie wodoru, a nie tylko
powierzchnia rozdziatu witrgcenia-osnowa (rys. 2.1). Potwierdzono to w pracy Kobayashi
i Szklarska-Smiatowska (KOBAYASHI & SZKLARSKA-SMIALOWSKA, 1986) dla dwoch
stali 0 jednakowym skfadzie chemicznym i mikrostrukturze, ale o réznej zawartosci siarki.
Obliczano stezenie wodoru putapkowanego wokot siarczkdw, przy zatozeniu ze energia
wigzania migdzy siarczkiem i osnowg przyjmuje bardzo matg wartos¢. Dekohezja w tym
przypadku mogta zaistniec tylko dla matego odksztatcenia plastycznego.

Model Cialone i Assaro przyjmuje, ze w mikrostrukturze stali wtrgcenia MnS
sg nachylone wzgledem kierunku rozciggania probek pokrywajacego sie z kierunkiem
walcowania blachy. Witracenia MnS ulegajg podziatowi, gdy odksztatcenie spowodowane
zewnetrznymi obcigzeniami mechanicznymi przyjmuje okreSlone wartosci. Prowadzi to do
powstawania mikropeknie¢ i nastepuje dalsze wydtuzenie obu czesci wtracenia wzdtuz
kierunku dziatania naprezenia rozciggajacego. Wierzchotek pekniecia, w stali bez wodoru,
ulega zaokragleniu i rozwarcie nie jest aktywne. Natomiast w obecnosci wodoru utworzona
nowa powierzchnia rozdziatu wtracenie-osnowa staje sie obszarem putapkowania wodoru.
Daje to mozliwo$¢ radialnego wzrostu peknie¢ (THOMSON, 1984). Wodér opdznia bowiem
zaokraglenie wierzchotka szczeliny i zmniejsza ruchliwo$¢ dyslokacji przez ich
zakotwiczenie na wierzchotku szczeliny.

Inny model tworzenia sie ,,rybich oczu” tzw. ,/ish eye concept” zaproponowali Moser
i Schmidt (MOSER & SCHMIDT, 1984), prowadzac badania potaczen spawanych. Uznali je
za typowe defekty tych zlgczy, powstajace w wyniku dyfuzji wodoru atomowego do putapek,
ktorymi moga by¢ zaréwno wtracenia niemetaliczne, jak i pekniecia oraz pory. Wodor
atomowy wokot defektu moze ulec rekombinacji w wodér molekularny i nastepuje lokalny
wzrost cisnienia. Ponadto, podczas odksztatcenia plastycznego stali wodor moze adsorbowac
na granicy defekt-osnowa wskutek rozwoju mikropekniecia. W konsekwencji wodér
molekularny zgromadzony wokét wirgcen niemetalicznych moze spowodowac zarodkowanie
Hrybich oczu”.

Rola mikrostruktury stali w procesie powstawania efektu ,rybich oczu” byla
przedmiotem wielu badan. W prowadzonych badaniach przez Maurera i in. (MAURER i in.,
1988) rozwazano mikrostrukture trzech gatunkow stali o matej zawartosci Ni, Mo i V
po procesie kucia w obecnosci wodoru - martenzytyczng, bainityczng i ferrytyczno-
perlityczng. Zawarto$¢ wodoru w tej stali wynosita od 2 do 9 ppm. Stwierdzono, ze ,,rybie
oczy” wystepowaty we wszystkich typach mikrostruktury stali, a sktad chemiczny wtracen
niemetalicznych w $rodku ,,rybich oczu” zawierat ztozone kompleksy tlenkéw A"Os, Sio -,
MgO, CaO i (Ca,Mn)S. Doda¢ nalezy, ze nie zaobserwowano ,,rybich oczu” wokot siarczkéw
manganu.

Uscislenie czynnikéw wptywajacych na powstawanie ,,rybich oczu” przedstawiono w pracy
Sojki (SOJKA, 1997). Stwierdzono, Ze proces powstawania ,rybich oczu” wymaga znacznego
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odksztatcenia plastycznego i ze obserwuje sie je przede wszystkim na powierzchniach
przetoméw po prébie rozciagania. Potwierdzono hipoteze, ze ,rybie oczy” nie moga byé
klasyfikowane w tej samej grupie defektow powodowanych przez wodér, jakimi
sg rozwarstwienia i pekniecia wskutek segregacji, poniewaz do ich powstania niezbedne jest
odksztatcenie plastyczne. Sojka (SOJKA, 1997) okreslit podstawowe warunki niezbedne do
powstania ,,rybich oczu” oraz zaproponowat model ich tworzenia sie w stali A508.3 (rys. 2.2.).

d) .

| ° Rozwdj "rybiego oka"

K<KC

©)

Strefa plastyczna
Strefa plastyczna

La

Koalescencja "rybich oczu’

Rys. 2.2. Schematprocesupowstawania ,,rybich oczu", (SOJKA, 1997)
Fig. 2.2. “Fish eyes"formation pattern (SOJKA, 1997)

Etapy tworzenia sie ,,rybich oczu” opisano nastepujaco:
- Podwyzszona zawarto$¢ wodoru w stali (ok. 7 ppm) powoduje wzrost jego stezenia wokot

wtracen  niemetalicznych. Pulapkowanie wodoru w tych miejscach jest stabe

i w temperaturze pokojowej putapki te sgodwracalne (rys. 2.2a).
- Lokalne stezenie wodoru wokdt wiracen niemetalicznych wzrasta podczas odksztatcania

plastycznego wskutek transportu wodoru przez dyslokacje i spietrzania dyslokacji na

witrgceniach (rys. 2.2b).
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- Wozajemne oddziatywanie naprezen od obcigzen zewnetrznych i naprezeri powstatych

wskutek podwyzszonego lokalnie stezenia wodoru powoduje dekohezje na granicy rozdziatu
witracenie-osnowa. Powstaje nowa powierzchnia mogaca sie rozwijaé, jesli wartos¢
krytycznego wspotczynnika intensyfikacji naprezen Kic jest wystarczajaca - powstawanie
pekniecia w Kierunku prostopadtym do osi probki (,rybie oko™). Pekniecie to jest relatywnie
krétkie. Dhugos¢ pekniecia jest poréwnywalna z rozmiarem wtracenia, wokot ktdrego
powstaje. ,,Rybie oczy” powstajg kolejno - najpierw wokdt najwiekszych wtracen,
a nastepnie wokot wtracers mniejszych (rys. 2.2¢).
»Rybie oczy” powstajg przede wszystkim w obszarze wystepowania przewezenia na
probkach z powodu zwiekszania naprezen. Stezenie wodoru zwieksza sie i ,,rybie oczy”
moga ulec koalescencji. Ze wzrostem rozmiarow ,rybich oczu” zwieksza sie réwniez
strefa plastyczna wokot ,,rybich oczu”. Oznacza to, ze zwieksza sie rowniez wytrzymatos¢
oSnowy.

Interesujagcy model pekania dotyczacy ,rybich oczu” zaproponowata Betakova
(BETAKOVA, 2003) na podstawie badan stali niskoweglowej A516 i VStE500. Stal po
walcowaniu poddano wyzarzaniu normalizacyjnemu w temperaturze 890°C w czasie
1 godziny i chiodzeniu na powietrzu. Otrzymana mikrostruktura stali byla pasmowa
ferrytyczno-perlityczna. W obu gatunkach stali wtracenia niemetaliczne stanowity siarczki
MnS (Mn,Ca)S i tlenki oraz ztozone wiracenia tlenkowo-siarczkowe. Model Betakovej sktada
sie z dwdch czesci: procesu inicjacji ,,rybich oczu” opisanej polem naprezeri wokdt wirgcenia
niemetalicznego w stali po nawodorowaniu - podstawg jest zatozenie rdznicy
w wartosci wspétczynnikow cieplnej rozszerzalnosci liniowej wtracenia i osnowy oraz teorii
lokalnie podwyzszonego naprezenia wywotanego karbem - wtracenie pod dziataniem
naprezenia od obcigzenia zewnetrznego (model 2D).

Analiza wynikéw badan z ostatnich 20 lat potwierdzita, ze efekt ,,rybich oczu” mimo
dobrej charakterystyki fraktograficznej wcigz sprawia trudnosci w ustaleniu zaleznosci
uogolniajacych dla réznych materiadGw.

2.2. Metody badan efektu ,,rybich oczu”w stali

Podatno$c stali na dziatanie wodoru ocenia sie réznymi kryteriami, stosujac wiele technik
badawczych. Najczesciej sq to proby mechaniczne, metody elektrochemiczne i obserwacja
mikrostruktury po nawodorowaniu (ZIELINSKI, 1999). Dobdr metodyki badar procesu
niszczenia wodorowego uwzglednia warunki pracy materialu oraz wykonanie badan
w $rodowisku i warunkach najbardziej zblizonych do jego rzeczywistego zastosowania.
Niszczenie wodorowe jest procesem powolnym, dlatego dla skrécenia czasu préb
laboratoryjnych przyjmuje sie warunki ich prowadzenia na wiekszym poziomie od
przewidywanych, np. zwiekszenie obcigzenn mechanicznych, podwyzszenie temperatury,
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stezenia wodoru, zmiany $rodowiska nawodorowujacego (gazowe lub ciekle, o innym
skiadzie chemicznym lub fizycznym).

W procesie niszczenia wodorowego stali wyrdznia sie 4 etapy (rys. 2.3):

- adsorpcje i absorpcje (nawodorowanie),

- dyfuzje (transport wodoru w stali),

- lokalizacje wodoru w stali (putapkowanie),

pekniecie, przetom (procesy niszczenia).

Obecnie kazdy etap procesu niszczenia wodorowego mozna opisaé ilosciowo, ustalajac
wartosci charakterystycznych parametrow. Charakterystyki liczbowe poszczegolnych etapow
procesu niszczenia wodorowego wzajemnie sie uzupetniajg i dajg mozliwosé wszechstronnej

jego analizy.

ADSORPCJA 1ABSORPCJA - nawodorowanie

Rys. 2.3. Etapy procesu niszczenia wodorowego (napodstawie COUDREUSE, 1992)
Fig. 2.3. Stages o fthe hydrogen damage process (following COUDREUSE, 1992)

W praktyce, najwieksze znaczenie ma ocena zmiany wdasciwosci mechanicznych
materiatu pod dziataniem wodoru. Dlatego pogorszenie wiasciwosci mechanicznych jest
podstawowym kryterium oceny odpornosci stali na niszczenie wodorowe. Zazwyczaj dazy
sie do ustalenia zmiany wiasciwosci mechanicznych od zawartosci wodoru, catkowitego lub



dyfuzyjnego badZz zwiazanego w putapkach, przede wszystkim na powierzchniach
miedzy fazowych, dyslokacjach Ilub granicach ziarn. Stezenie wodoru silnie zalezy od
srodowiska nawodorujgcego - temperatury, sktadu chemicznego, wartosci potencjatu
elektrochemicznego oraz cisnienia wodoru gazowego. Natomiast rozpuszczalno$¢ wodoru
w stali jest nierozerwalnie zwigzana z jej strukturg, w szczegdlnosci z obecnoscig defektow.
Kryteria odpornosci na pekanie zalezg wiec od metody badan wtasciwoséci mechanicznych
(préba statycznego rozciggania, badania odpornos$ci na pekanie lub préba zmeczeniowa) oraz
sposobu wprowadzenia wodoru do materiatlu (z roztworu lub w postaci gazu, przed lub
podczas préby).
Niszczenie wodorowe okre$la sie wyznaczajac:

« indeks kruchosci wodorowej HEI (hydrogen embrittlement index) (BLONDEAU,
1994; TKACHOV, 2000):

HEI = 100  [%] (2.1

gdzie: Xh- warto$¢ przyjetego parametru w obecnosci wodoru,

Xpm- warto$é przyjetego parametru bez wodoru.

W  badaniach wtasciwosci mechanicznych najczesciej okres$la sie: wydtuzenie,
przewezenie, wytrzymato$¢ na rozcigganie, granice plastycznosci, wytrzymatos¢
zmeczeniowg lub energie zniszczenia. Najbardziej wrazliwe na nawodorowanie jest
przewezenie oraz w mniejszym stopniu wydtuzenie (PRESSOUYRE & BERNSTEIN, 1978 i

1979; HIRTH, 1980; COUDREUSE, 1992; PRESSOUYRE i in.
BLONDEAU, 1994),

, 1982; FLIS, 1991;

 czas do zniszczenia,

e predkos¢ rozwoju pekniecia, liczba i dtugosé pekniec.

Waznym elementem badan niszczenia wodorowego jest czas wprowadzenia wodoru do
materiatu. Stad zniszczenie wodorowe okresla sie (ZIELINSKI, 1999): po nawodorowaniu
(post-exposure hydrogen embrittlement, internal hydrogen embrittlement) 1ub w trakcie
badann wiasciwosci mechanicznych wykonywanych w srodowisku nawodorowujacym
(hydrogen external embrittlement). w pierwszym przypadku wystepuje mozliwo$é ucieczki
wodoru podczas badan wtasciwosci mechanicznych. Stad taki sposéb prowadzenia badan jest
stosowany tylko wtedy, gdy nie ma takiego zagrozenia. Niebezpieczenstwa takiego nie ma
podczas prowadzenia badahn w $rodowisku nawodorowujgcym. Czesto stosuje sie obie
techniki razem, tj. nawodorowanie przed préba mechaniczng w celu otrzymania jednolitego
stezenia wodoru, a nastepnie rozpoczecie rozciggania bez przerywania nasycania.

Istnieja trzy gtéwne rodzaje préb mechanicznych dla oceny zniszczenia wodorowego:

« przy statym obcigzeniu,

¢ przy statej matej predkosci odksztatcenia (slow strain),

e przy powolnym wzroScie obcigzenia.

W badaniach stosuje sie probki: gtadkie, z karbem, CT, U, C, O itd. (ZIELINSKI, 1999).

Wazna grupe metod badan niszczenia wodorowego w stali stanowia préby korozyjne w
Srodowiskach nawodorowujgcych. bobér warunkéw prowadzenia proby korozyjnej zalezy
przede wszystkim od planowanych warunkéw pracy materiatu. Nalezy doda¢, ze szczegélne
zainteresowanie skierowane jest na niszczenie materialdbw w $rodowiskach zawierajacych
wilgotny siarkowodor. Procesy korozji w tych $rodowiskach ze wzgledu na istote niszczenia
wodorowego, zakres i skale wystepowania zostaly scharakteryzowane w wielu normach
NAcE (National Association of Corrosion Engineers), np. NACE TM 0284 - okresla pekanie
znane w literaturze jako ,,hydrogen-induced cracking” (HIC) lub czasami ,,hydrogen pressure
cracking”, ,.blister cracking” oraz ,,hydrogen-induced stepwise cracking”, NACE TM 0177-
okres$la warunki przeprowadzenia prob i oceny ich wynikéw dla pekania w $rodowisku
zawierajacym H2S z jednoczesnym dziataniem obcigzenia zewnetrznego (SSC - Sulfide Stress
Cracking), NACE Standard MR 0175-94 - okre$la specyfikacje materiatbw do pracy
w $rodowiskach zawierajgcych siarke.

Charakterystyka metod badania zniszczenia wodorowego wskazuje na mozliwosci
iloéciowej oceny mikrostruktury i przetoméw zawierajacych $lady szkodliwego
oddziatywania wodoru w postaci efektu ,rybie oczy”. Mozna prowadzi¢ analize procesu
zniszczenia na podstawie iloSciowej oceny wtracen niemetalicznych w mikrostrukturze -
miejsc putapkowania wodoru i inicjacji mikropeknie¢, a takze ilosciowej oceny ,,rybich oczu”
na przetomach stali.

Zaleznosci przyczynowo-skutkowe: mikrostruktura - przetom po nawodorowaniu
z ,,rybimi oczami” wymagajg okreslenia zwigzkéw iloSciowych dla przyjetych parametréow
oceny (EL SOUDAMI, 1974 i 1978; UNDERWOOD, 1970; UNDERWOOD & BARNEJI,
1986). Mozna przyja¢, ze wtasciwy wyboér cech strukturalnych majacych znaczenie dla
wtasciwosci technologicznych i mechanicznych oraz trwatosci stali w obecnos$ci wodoru
zawiera charakterystyki, ktére sa istotne dla stali nie zawierajacej wodoru. Powinno sie
uwzgledni¢ nastepujace parametry (CW AJNA iin., 1984 i 1995):

e objetos¢ wzgledna, ksztatt, wielkos$¢ i spos6b rozmieszczenia  wtracen

niemetalicznych,

» objeto$¢ wzgledna faz i sktadnikéw mikrostrukturalnych w stali,

- ksztatt i rozmiar ziarna,

e objeto$¢ wzgledna, liczba, ksztatt, wielko$¢ i sposéb rozmieszczenia czastek fazy,

. niejednorodnos$¢ rozmieszczenia faz,

e anizotropia mikrostruktury.

Dobér parametrow stereologicznych do opisu mikrostruktury stali jest szeroko

dyskutowany w wielu pracach (np. CWAJNA i in., 1995). Znane sg metody ilosciowej

charakterystyki mikrostruktury stali nie zawierajacej wodoru.



W badaniach stali po nawodorowaniu nalezy rozwazac¢ przede wszystkim czynniki istotne,
dotyczace odpornos$ci na niszczenie wodorowe. Badania muszg takze uwzgledniaé¢ efekty
wywotane oddziatywaniem wodoru w stali. Mikrostruktura jest podstawowym elementem
wigzacych najwazniejsze metody badan odpornosci stali na zniszczenie wodorowe:
degradacje wtasciwosci mechanicznych przez wodér oraz préby korozyjne okres$lajace jej
przydatno$¢ do pracy w $rodowiskach nawodorowujacych. Ré6znorodno$¢ oddziatywania
wodoru w stali (rozdz. 1) sprawia, ze najtrudniejszy jest prawidtowy dobd6r parametréow
stereologicznych, opisujacych mikrostrukture do charakterystyki przebiegu zjawisk
niszczenia wodorowego.

Przeprowadzone rozwazania dotyczace roli mikrostruktury w skionnos$ci stali do pekania
wodorowego pozwolity ustali¢, ze:

1. Mikrostrukture stali, przy zatozonym poziomie wtasciwoséci mechanicznych, mozna
uszeregowa¢ w kolejnoséci ich odpornosci na zniszczenie spowodowane obecnoscia
wodoru (COUDREUSE, 1992):

Martenzyt < banit < ferryt/perlit < banit odpuszczony < martenzyt odpuszczony.

2. Niejednorodno$¢ mikrostruktury stali zwieksza jej sktonno$é do niszczenia wodorowego,
i sg to:

- makrosegregacje (BLONDEAU, 1994),
obecno$¢ pasm perlitu, banitu lub martenzytu w stali weglowej lub o malej
zawartosci pierwiastkow stopowych (BLONDEAU, 1994; CAYARD & KANE,
1997; CAYARD & HORVATH ),
obecnos$¢ pasm ferrytu w stali duplex (KOMENDA & SANDSTROM, 1993;
DOLLAR & GORCZYCA, 1983),
mikrosegregacje sktadu chemicznego (so JkA, 1997).

3. Duze, wydtuzone i elipsoidalne wtracenia wptywaja niekorzystnie na odpornos¢ stali na
kruche pekanie (PRESSOUYRE, 1982b). Istnieje warto$¢ krytyczna objetosci wzglednej
wtracen, dla ktérej podatnos$¢ stali na krucho$¢ wodorowa gwattownie wzrasta
(PRESSOUYRE, 1982b; KOBAYASH1 & SZKLARSKA-SMIALOW SKA, 1986).

4. Wrazliwos$¢ na oddziatywanie wodoru zwieksza sie w przypadku segregacji po granicach
ziarn fosforu, arsenu lub antymonu (PRESSOUYRE, 1982b).

5. Objetos$¢ wzgledna, rozmiar, ksztatt i rozmieszczenie faz €, @ i 8 istotnie zwiekszajacych

sktonno$¢ stali do pekania wodorowego (PRESSOUYRE, 1982b).

W przypadku niszczenia wodorowego stali ,,rybie oczy” w opisie mikrostruktury nalezy
uwzgledni¢ liczbe, ksztatt, wielko$¢, objetos¢ wzglednag i sposéb rozmieszczenia wtracen
niemetalicznych. Wtracenia niemetaliczne odgrywaja bowiem decydujaca role oddziatujac
z wodorem w procesie zniszczenia wodorowego. Mikrostruktura stali decyduje réwniez

o procesie dekohezji - o rozprzestrzenianiu sie mikropekniecia zainicjowanego wokot
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wtracenia, jego zblokowaniu sie lub koalescencji z innymi peknieciami znajdujacym sie
w poblizu.
W przypadku charakterystyki ,rybich oczu” na powierzchniach przetoméw nalezy
w analizie procesu pekania uwzgledni¢ metody fraktografii ilosciowej. Przetomy tworzyw
metalicznych w konwencjonalnej fraktografii klasyfikuje sie w oparciu o 3 kryteria
(KOCANDA, 1978).:
= odksztatcenie plastyczne poprzedzajace pekanie,
e cechy morfologiczne ztomu,
spos6b obcigzenia i zwigzany z tym mechanizm propagacji pekania (przetom
rozdzielczy lub poslizgowy).
Kryteria te w ujeciu strukturalnym prowadzg do podziatu przetoméw na (MACIEJNY, 1973):
* miedzykrystaliczne,
*  transkrystaliczne, wérdd ktérych rozréznia sie przetomy:
— plastyczne (ciqgliwe), poprzedzone znacznym odksztatceniem plastycznym
(Wysokoenergetyczne),
— kruche (}upliwe), powstajace w wyniku pekania z minimalnym lub bez
odksztatcenia plastycznego (niskoenergetyczne),
zmeczeniowe i ich odmiany - stanowig oddzielng kategorie ze wzgledu na specyfike
powstawania i morfologie.
W praktyce w stali i innych stopach po nawodorowaniu dominujg przetomy mieszane
(np. KIKUTA i in., 1978; KHARIN, 1991; BULLOCH, 1993 i 2004; KNOTT, 1996).
W przypadku obecnosci ,,rybich oczu” jest to przetom quasi-tupliwy. Pozostaty przetom moze
by¢ ciagliwy, tupliwy lub mieszany. Ze wzgledu na rozmiar ,,rybich oczu” istotny jest dobor
warunkoéw obserwacji przetoméw. Zagadnieniem waznym pozostaje takze prawidtowy dobér
parametréw charakterystyki ilosciowej przetomu po nawodorowaniu (powierzchnia przetomu
czy profil), umozliwiajacy ich korelacje z wynikami z innych badan, np. fizycznych,

chemicznych i mechanicznych.



3. ZALOZENIA, CEL | TEZA PRACY

Analiza danych literaturowych pozwala stwierdzi¢, ze aktualny stan wiedzy z zakresu
pekania wodorowego prowadzgcego do powstania efektu tzw. ,,rybich oczu” na powierzchni
przetomu nie okresla w petni zaleznosci pomiedzy wielkosciami charakteryzujgcymi ,,rybie
oczy” a wielkosciami charakteryzujagcymi wtracenia niemetaliczne w ich S$rodku.
Podstawowe metody badania procesu niszczenia wodorowego (badania wtasciwosci
mechanicznych, badania korozyjne) nie uwzgledniajg oddziatywania wtracen niemetalicznych
w zaleznos$ci od ich wielkos$ci i mikrostruktury stali. Ze wzgledéw materiatoznawczych jest to
zagadnienie wazne - obejmuje ocene mozliwos$ci ksztattowania mikrostruktury stali odpornej
na oddziatywanie wodoru.

Postep w badaniach procesu pekania wodorowego z uwzglednieniem efektu
oddziatywania wodoru typu ,rybie oczy” mozna osiggna¢ przez zastosowanie ilosciowych
metod oceny przetoméw i mikrostruktury. Tak zostaly ukierunkowane badania niniejszej
pracy. Ich gtéwnym celem byto okreélenie etapéw niszczenia wodorowego i tworzenia sie
»rybich oczu” poprzez ustalenie zaleznosci ilosciowych:
mikrostruktura stali — zawarto$¢ wodoru w stali przed i po nawodorowaniu — wkasciwosci
mechaniczne stali — morfologia przetomu — efekt oddziatywania wodoru w stali ,,rybie
oczy

Przeprowadzenie badan i uzyskane wyniki pozwola na:

- opracowanie nowych strukturalnych kryteriéw oceny degradacji stali w $rodowiskach
nawodorowujacych,
- okre$lenie mikrostruktury stali do pracy w warunkach oddziatywania ztozonych p6l

naprezen, temperatury i Srodowiska nawodorowujacego,

Analiza aktualnego stanu wiedzy o zagadnieniach niszczenia wodorowego stali,
dotyczacego szczeg6lnie wspdtzaleznosci sktadu chemicznego, mikrostruktury, $rodowiska
nawodorowujacego i wtasciwosci mechanicznych, oraz wyniki wieloletnich badan wtasnych

pozwolity na sformutowanie tezy rozprawy:

,Powstawanie w procesie niszczenia wodorowego tzw. efektu ,rybie oczy” na
powierzchni przetoméw nawodorowanej stali jest determinowane nie tylko stezeniem
wodoru, ale przede wszystkim wielko$cia i morfologia wtracen niemetalicznych,
wartos$cia obcigzen zewnetrznych oraz temperaturg. Zastosowanie metod ilosciowej
metalografii i fraktografii do oceny efektu ,,rybie oczy” pozwoli na uzyskanie nowych

charakterystyk niszczenia wodorowego”

Zmiany wtasciwosci mechanicznych stali w warunkach oddziatywania wodoru w
potaczeniu z ilosciowg oceng wtracen niemetalicznych i przetoméw z ,rybimi oczami”

pozwolity ustali¢ przebieg zjawisk prowadzacych do powstania efektu ,,rybie oczy”.
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4 PROGRAM BADAN

Dla potwierdzenia sformutowanej tezy oraz zrealizowania celu rozprawy
program badan, obejmujacy (rys. 4.1):
e wprowadzenie wodoru do probek i okreslenie jego zawartosci,
e badania wtasciwosci mechanicznych,
e ilosciowy opis wtracen niemetalicznych w mikrostrukturze stali,
e ilosciowy opis efektow oddziatywania wodoru typu ,,rybie oczy”:
- powierzchnie przetomu z ,,rybimi oczami” po nawodorowaniu,

- profili przetomu po nawodorowaniu.

Rys. 4.1. Schemat programu badan
Fig. 4.1. Flowchart ofthe research programme
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4.1. Dob6r materiatu do badan

Przy doborze materialu do badah rozwazano grupe gatunkéw stali stosowanych
w krajowym i zagranicznym przemys$le energetycznym i petrochemicznym majacych kontakt
ze srodowiskiem nawodorowujgcym. Podstawowymi kryteriami doboru materiatu do badan
byt: zakres wystepowania niszczenia wodorowego w postaci efektu ,rybich oczu” oraz
zréznicowanie mikrostruktury poszczegdélnych gatunkéw stali.
Do badan wybrano nastepujgce gatunki stali:
A508Gr.3 (wg normy ASTM A508/508M-95) - niskoweglowa z dodatkami manganu,

niklu i molibdenu,
A516Gr.70 (wg normy ASTM A516/A516M-90, odpowiednik P275N wg PN-EN
10028-3) - uwazana za stal o zwiekszonej odpornosci na pekanie wodorowe,

- S500Q (wg normy PN-EN 10137-2) - o podwyzszonej wytrzymatosci, z dodatkiem

wanadu, do zastosowania w warunkach bezpos$redniego wnikania wodoru,

10CrMo09-10 (wg PN-EN 10028-2) - do pracy w podwyzszonej temperaturze,

stosowana w krajowych blokach energetycznych.

Sktady chemiczne badanych stali zostaty przedstawione w tablicy 4.1.

Stal A508Gr.3 wytworzono w Hucie ,Vitkovice” (Czechy) w piecu elektrycznym.
Obnizenie zawartosci S i modyfikacje wtragcen niemetalicznych wuzyskano przez
wprowadzenie sproszkowanego Ca/Si. Odlano w postaci wlewka o masie 137 ton i usunieto
jego cze$¢ Srodkowa. Po kuciu otrzymano pierscien o grubos$ci 200 mm, dtugoséci 2550 mm
i Srednicy zewnetrznej 3560 mm. Probki do badan pobrano z pierscienia.

Prébki do badan ze stali A516Gr.70 i S500Q pobrano z blach, odpowiednio o grubosdci

80 mm i 45 mm. Natomiast ze stali 10CrMo09-10 z rury o $rednicy 400 mm i grubosci $ciany
35 mm.

Tablica 4.1
Sktad chemiczny badanych stali (% mas.)

C Ni Cr Mo \ M n Si P S Cu

A508Gr.3 02 o078 013 05 002 13 02 0,008 0,003 0,006

A516Gr.70 0,24 0,42 0,29 0,08 - 1,07 0,26 000 0,003 012
$500Q 019 o7 012 002 o015 146 019 0,005 0,005 0,05
10crMo9-10 0,11 - 2,25 1,05 - 0,55 0,50 0,008 0,003 -

Przeprowadzono obrébke cieplna:

= Stal A508Gr.3:
- wyzarzanie - 880°C/6 h, powietrze,
- wyzarzanie - 860°C/3 h, woda,

- odpuszczanie - 640°C/6 h, powietrze.

# Stale A516Gr.70 i S500Q:
- normalizowanie - 890°C/1 h, powietrze,
- odpuszczanie - 590°C/1,5 h, powietrze.
Stal 10CrMo09-10:
- normalizowanie - 925°C/1 h, powietrze,

- odpuszczanie - 750°C/1 h, powietrze.

4.2. Metodyka badan

W badaniach mikrostrukturalnych stali stosowano:

- mikroskop metalograficzny NEOPHOT 32 firmy CARL - ZEISS oraz mikroskop
GX-71 firmy OLYMPUS (LM) wyposazony w pakiet specjalistycznych programow
do analizy obrazu ANALYSIS;

* mikroskop elektronowy skaningowy zemisjag potowag FE SEM S-4200HITACHI
(SEM), wspoétpracujacy ze spektrometremrentgenowskim VO YAGER3500 firmy
NORAN INSTRUMENTS;

= mikroskop elektronowy skaningowy JEOL JSM25 (SEM) z systemem mikroanalizy
LINK,

* mikroskop elektronowy skaningowy JEOL JSM T220A (SEM) z systemem

mikroanalizy LIN K (Ecole Centrale Paris).

W metodach metalografii i fraktografii iloSciowej stosowano programy do analizy obrazu
VISILOG 4.0 firmy NOESIS (Francja) oraz wtasne oprogramowanie Katedry Nauki
o Materiatach:

e program J. Szali do analizy obrazéw i metod stereologicznych dla komputeréw PC

»~MET-ILO” (Szala, 2000),
 program J. Szali do analizy profilometrycznej we fraktografii ilosciowej ,,PROFIL”
(Szala, 2001),

e zestaw programéw do planowania eksperymentéw i analizy wynikéw badan, w tym

do testowania powtarzalnosci wynikéw iloSciowej oceny mikrostruktury materiatéw,

e zestaw do akwizycji obrazéw makrostruktury materiatéw.

Badania wykonano w Katedrze Nauki o Materiatach Politechniki Slaskiej. Czesé
specjalistycznych badan (nawodorowanie, wyznaczenie zawartosci wodoru w prébkach)
przeprowadzono w Laboratorium Corrosion-Fragilisation-Hydrogéne w Ecole Centrale Paris
(Francja)) oraz w Katedrze Materialoveho Inzenyrstvi Fakulty Metalurgie a Materialoveho

Inzynyrstvi w Vysoka Skola Banska - Technicka Univerzita Ostrava (Czechy).
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Badania metalograficzne

Mikrostrukture stali ujawniono po trawieniu odczynnikiem Yillela. Wtracenia
niemetaliczne w stali okre$lano na préobkach bez trawienia i z trawieniem.

Metody analizy obrazu stosowano do opisu iloSciowego zaréwno mikrostruktury stali, jak
i wtragcen niemetalicznych. Badania wykonano na analizatorze potaczonym z mikroskopem
swietlnym (SOZANSKA i in., 1999a) lub na zdjeciach z mikroskopu $wietlnego.
Przedmiotem analizy byta mikrostruktura stali w 3 rdznych ptaszczyznach do kierunku
walcowania wybranych jako ptaszczyzny prostopadte do osi gtownych probek do badan
wytrzymatosciowych: podtuznym - L i poprzecznym - T oraz TC - poprzeczno-wzdtuznym
(na grubosci blachy) do kierunku walcowania (rys. 4.2).

Analizie poddano wtracenia o $rednicy powyzej 1,6 |im przy powiekszeniu mikroskopu
500x (rys. 4.2).

Kierunek

Rys. 4.2. Sposob przygotowania ptaszczyzn do badar metalograficznych
Fig. 4.2. Preparation ofsurfacesfor metallographic researches

A *wir - udziat objetosciowy wtracen,
N A,.tr- liczba wtracen najednostke powierzchni,
A ,tr - $rednia powierzchnia ptaskiego przekroju wtracenia,

f*ir = Etwtr! Fy..r " $redni wspoétczynnik wydtuzenia,

gdzie FXwir i FYWIr - $rednie $rednice Fereta wtracenia.

Rys. 4.3. Parametry stereologiczne wtracen niemetalicznych
Fig. 4.3. Stereological parameters ofnon-metallic inclusions
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Nawodorowanie prébek i okres$lenie zawartos$ci wodoru
Nawodorowanie prébek prowadzono w wodnym roztworze IM HC1l z dodatkiem
tiocyjanku potasu KSCN (1 gram na dm'3) oraz hydrazyny N 4 4. stosowano gestosci pradu
od 1mA/cm2do 20 mA/cm2w czasie 24h. Warunki nawodorowania zostaty tak dobrane, aby
stezenie wodoru na przekroju probki byto jednakowe (ANDRAMIHARISOA, 1981; SEUHLI
iin., 1994).
Zawarto$¢ wodoru w stali okre$lono przez odgazowanie w prézni (103 Pa)
w temperaturze 600°C w czasie 30 minut. Zawarto$¢ wodoru w stali wyznaczono w ppm.
Czesto stosuje sie inna jednostke: objeto$¢ wodoru w cm3 na 100 g metalu:
Ippm = 1,11 c¢m 37100 g (SMIALOW SKI, 1961). Wyznaczone zawartoéci wodoru w stali
w stanie dostawy wynosity ponizej 0,5 ppm, a po nawodorowaniu:
- A508Gr.3 -7,2 ppm,
e A516Gr.70 i S500Q - dla gestosci pradu 0,5 mA cm'2ilosé wodoruzwiekszyta sie
do Ippm, dla 1mA cm'2do 1,5 ppm, adla 5 mA cm'2do 2,5 ppm,
e 10CrMo09-10 - dla gestosci pradu 0,5 mA cm'2 ilo$¢ wodoru zwiekszyta siedo
5,5 ppm, dla5mA cm'2do 6,2 ppm, adla 10 mA cm'2do 7,6 ppm.

Badania wtasciwos$ci mechanicznych

Badania przeprowadzono na maszynie wytrzymatos$ciowej INSTRON 100 kN oraz MTS
20/M z mata predkoscig odksztatcania €= 6T0'0s'l w zakresie temperatury od -196°C do
20°C. Badania w niskich temperaturach byly realizowane poprzez umieszczenie probki
podczas badan w naczyniu o objetosci okoto 2,5 dm3 z roztworem alkoholu metylowego
iazotu. W temperaturze -196°C prébke umieszczono w ciektym azocie. Badania wtasciwosci
mechanicznych prowadzono na trzech rodzajach prébek o $rednicy 4 mm: gtadkich (rys. 4.4a)

iz karbami AE2.5 (rys. 4.4b) i AE6.4 (rys. 4.4c) (Annual Book of ASTM Standards, 1999;.

a)
90 mm
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Rys. 4.4. Probki do badar wytrzymatosciowych: a) gtadka, b) z karbem AE2.5, ¢) z karbem AE6.4
Fig. 4.4. Samplesfor yield stress test: @) smooth b) notch AE2.5 ¢) notch AE6.4

Badania w kazdym przypadku przeprowadzono na minimum 5 prébkach przy
charakteryzowaniu stanu materialu po nawodorowaniu i na 3 prébkach bez wodoru. Prébki

z karbem stosowano do okreslania wptywu stanu naprezen na rozmieszczenie efektu ,rybich
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oczu” na przetomach. Sposéb wyciecia prébek do badan w 3 kierunkach do kierunku
walcowania pokazano na rys. 4.2.

Indeks kruchos$ci wodorowej wyznaczano z zaleznoSdci (2.1), biorac po uwage zmiane
przewezenia na prébkach po nawodorowaniu i bez wodoru. Prébe statycznego rozciggania na
prébkach gtadkich ze stali A508Gr.3 wykonano w temperaturze: 20, -10, -60, -100 i -196°C,
a na probkach z karbem AE2.5 i AE6.4 w temperaturze -100°C. Badania wtasciwosci
mechanicznych stali A516Gr.70, S500Q i 10CrMo9-10 przeprowadzono w temperaturze

pokojowej.

Badania fraktograficzne

Badania powierzchni przetomoéw prébek wytrzymatosciowych wykonano na mikroskopie
JEOL JSM-35 i HITACHI S-4200. Gtéwnym problemem byt dobér metodyki,
umozliwiajgcej analize poszczegélnych typéw przetomu. Automatyczne metody analizy
obrazu otrzymanego przy uzyciu mikroskopu skaningowego nie pozwalajg bowiem na
okreslenie ilosciowych charakterystyk poszczegélnych rodzajow przetomu. Powierzchnia
przetomu nie jest ptaska oraz kontrast pomiedzy réznymi rodzajami przetomoéw jest
niewystarczajacy. Obraz powierzchni przetomu wuzyskany za pomoca mikroskopu
skaningowego mozna traktowa¢ jako prostopadta projekcje na ptaszczyzne obrazowa
mikroskopu. Ze wzgledu na ilosciowga ocene przetomu taki obraz powierzchni przetomu nie
dostarcza informacji o rozwinigciu jego powierzchni w trzech wymiarach. Znajac wiec te
ograniczenia, w badaniach procesu pekania wodorowego efektu ,rybich oczu” stosowano
poréwnawcze odniesienie do oceny ilosciowej tego efektu na sfotografowanej catkowitej
powierzchni przetomu przy réwnolegtym ustawieniu osi prébki do kierunku wiagzki
elektronéw. Wtedy powierzchnia ,,rybich oczu” byta w przyblizeniu prostopadta do wiazki
elektronow.

Do tych badan uzyto metody skaningu systematycznego (SZALA i in., 1989;
W ISNIEW SKI1 iin., 1992) po przystosowaniu jej do powierzchni przetloméw. Metoda skaningu
systematycznego do badan powierzchni przetomu polegata na fotografowaniu pole po polu
przetomu z okres$lonym powiekszeniem (np. xIOO) za pomocg mikroskopu skaningowego.
Nastepnie obraz przetomu byt sktadany z poszczegdinych fotografii i odwzorowany na kalke
z wyszczeg6lnieniem obszar6w wybranych do dalszej analizy. W przypadku badanych
przetomoéw byty to: ,,rybie oczy” i pozostate czesci przetomu. Obraz za pomocg kamery byt
nastepnie przesytany do programu VISILO G (rys. 4.5).
Analize prowadzono dla nastepujacych parametréow stereologicznych przetomow:

e Catkowita liczba ,,rybich oczu” N na przetomie.

e Udziat powierzchniowy ,,rybich oczu” A 'af na przetomie.

e Udziat powierzchniowy przetomu plastycznego A 'ad.

e Udziat powierzchniowy przetomu kruchego A 'ac.

Kamera
Mikroskop
skaningowy v &
VISILOG

Analiza obrazu
przetomu z ,,rybimi
oczami”

Przetom Przeniesienie obrazu

Fotografowanie catej orzetomu na kalke

powierzchni przetomu
przy pow. x100

Rys. 4.5. Schemat metody ujawniania ,,rybich oczu’” napowierzchniprzetomu
Fig. 4.5. Flowchart of fish eyes "’ revealing method on thefracture surface

Przedmiotem analizy na przelomie byty parametry stereologiczne ,rybich oczu” oraz
wtracen niemetalicznych, wokét ktérych ,,rybie oczy” powstaty (rys. 4.6).

Parametry stereologiczne oceny ilosciowej
“wtracen niemetalicznych na przetomie

*»ir " udziat powierzchniowy wtracen na przetomie,
A«r " I'cz*,a wtracen na jednostke powierzchni przetomu,
A'M - érednia powierzchnia ptaskiego przekroju wtracenia
na przetomie,
fwr= F'Xirlr /F "Wdr - $redni wspotczynnik ksztattu
wtracenia na przetomie,
gdzie F "Xwtr i F "Ywr - $rednie $rednice Fereta

wtracenia na przetomie.

Parametry stereologiczne oceny iloSciowej
»rybich oczu”

N ' F - érednia liczba ,,rybich oczu™ na przetomie,

A 'af - udziat powierzchniowy ,,rybich oczu”,

N 'Ar - liczba ,,rybich oczu” najednostke powierzchni,

A 'F- $rednia powierzchnia ,,rybiego oka”,

f F= F 'xf /F 'vf- éredni wspétczynnik ksztattu ,,rybiego oka”

gdzieF'xri F'vf-$rednie Srednice Fereta ,,rybiego oka”.

Rys. 4.6. Parametry stereologiczne oceny ilosciowej ,,rybich oczu'*
Fig. 4.6. Stereological parameters used in quantitative estimation of “fish eyes”

Badanieprofili
Profile powierzchni przetoméw otrzymywano za pomocg metody przedstawionej na

rysunku 4.7 (SZALA, 1985). Niklowanie prowadzono w temperaturze 40°C w roztworze

zawierajagcym: siarczan niklowy 300 g dm'3, chlorek niklowy 30 g dm'3, kwas borowy
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30 g dm'3. Stosowano natezenie pradu 2-5 A dm'2w czasie 30 min. Predko$¢ naktadania
powtoki wynosita 8-10 |im h"1l Miedziowanie prowadzono w temperaturze 20°C w roztworze

zawierajgcym: siarczan miedziowy 200-250 g dm'3i kwas siarkowy 30-40 g dm'3w czasie Ih.

UL
LJ -

Przetom Niklowanie Miedziowanie Inkiudowanie
u | u
u u n
u |
" m 1
Ciecie, szlifowanie Rejestracja profilu Analiza

i polerowanie

Rys. 4.7. Schemat metody ujawniania i ilosciowej oceny profilu przetomu (Szala, 1985)
Fig. 4.7. Flowchart ofthefracture profile revealing method and its quantitative estimation

Linie profilu rejestrowano za pomoca analizatora obrazu MORPHO i poddano analizie
pole po polu (rys.4.8). Zapis linii profilu i jej analize dokonano przy pomocy programu
wPROFIL”i,ANALIZA PROFILU” (SZALA, 2001).

Obliczenia prowadzono dla $redniego parametru wspétczynnika rozwiniecia profilu RL
(CHERMANT & COSTER, 1979, 1985; RYS$, 1995) dla kazdego pola pomiarowego i dla
wszystkich pél przy tym samym powiekszeniu. Dla kazdego powiekszenia wykres$lono
krzyw g zaleznosci:

log R1 = f(logn) (4.1)
gdzie: t]jest krokiem pomiarowym.
Nastepnie wyznaczono zaleznos$c¢:
d(logRL)/ d(logri) = f(logi]) (4.2)
Na krzywej logarytmicznej ustalono kat nachylenia dla 5 lub 10 kolejnych krokéw metoda
najmniejszych kwadratéw. Pozwolito to wyznaczy¢ $redni wymiar fraktalny D dla

rozwazanej liczby krokéw pomiarowych (rys.4.9) (SZALA, 2001).
Maldelbrot (MALDELBROT, 1997) zdefiniowat wymiar fraktalny D jako:

D = -log (N) /log (1/r) (4.3)
gdzie: N - liczba segmentéw,
r - stopien zmniejszenia segmentu; praktycznie l7r= r] - krok pomiarowy.
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Krok porriarowy T [

Rys. 4.9. Liniafraktalna profilu przetomu

Rys. 4.8. Przyktady profili przetomu ! .
Fig. 4.9. Thefracture profilefractat fine

Fig. 4.8. Examples offracture profiles

Wyznaczono podstawowe parametry iloSciowe linii profilu (rys. 4.10) (WOJNAR, 1993):
wspo6tczynnik rozwiniecia linii profilu /. - iloraz dtugosci profilu i dtugoséci jego rzutu.

Ri=L/L"’ (4.4)

L - dtugosc¢ profilu,
L * - dtugos¢ rzutu profilu,
hi - wysoko$¢ piku,
li - odlegto$¢ miedzy pikiem
i doling,
n - liczba pikéw i dolin,
L d - dtugos¢ strefy przystoniecia.

Rys. 4.10. Parametry geometryczne profilu
Fig. 4.10. Geometrie parameters oftheprofile

e wspdtczynnik przestonie¢ R f: M
R=(L"+£LJ/L" (4.5)

1=1

gdzie: 1< i< M :liczba przestonie¢, Loi- diugo$¢ « i » przestoniecia,

e dilugos$¢ Srednia przestoniecia L F:

(4.6)
Lf m 2 L"

Przedstawione warto$ci parametrow dla kazdej temperatury badan mechanicznych byty

wartosciami $rednimi dla 5 profili.
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Symulacja numeryczna powstawania ,,rybich oczu”

Symulacje numeryczng procesu pekania wodorowego efektu ,,rybich oczu” oparto na
zatozeniu dystorsyjnego charakteru niszczenia wodorowego w obecnosci niejednorodnego
pola naprezen wokét wtragcen niemetalicznych oraz zmian temperatury (RENOW ICZ, 1994 i
1999). Zaréwno pole naprezen, jak i temperatura silnie wptywaja na zachowanie sie wodoru
w stali. W pierwszym etapie uzyto modelu dwuwymiarowego, liniowo-sprezystego
(RENOWICZ & SOZANSKA, 1997). Po uwzglednieniu odksztatcen plastycznych podczas
powstawania ,rybich oczu” zaproponowano model tréjwymiarowy w oparciu o analize
wytezenia probki (RENOWICZ & SOZANSKA, 2001a i b, 2002). Zastosowany algorytm (rys.
4.11) zapewnit mozliwo$¢ analizy obciazen uzytkowych w warunkach oddziatywan
dystorsyjnych, pochodzacych od wodoru woké6t wtracen niemetalicznych. W analizie
numerycznej wykorzystano wyniki badan wytrzymatos$ciowych stali A508Gr.3 bez wodoru i
po nawodorowaniu wykonane w temperaturze 20°C, -10°C, -60°C i -100°C oraz wyniki
ilosciowej oceny wtracen niemetalicznych i ,,rybich oczu”. W ten sposéb okreslono warunki

do opracowania modelu fizycznego i matematycznego.

Rys. 4.11. Algorytm oceny trwatosci stali po nawodorowaniu (MES-metoda elementéw skoriczonych)
Fig. 4.11. Theflowchart ofthe steel durability estimation algorithm after hydrogenation (MES-finite
elements method)
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Celem ustalenia interakcji, sgsiadujacych ze sobg putapek wodorowych w materiale
sprezysto-plastycznym z polem naprezen od obcigzenia zewnetrznego oraz polem dystorsji
wywotanym koncentracjag wodoru w putapkach wodorowych, wykonano obliczenia
numeryczne za pomocg programu ALGOR. Miaty na celu okreSlenie pola naprezen
i odksztatcen dla elementarnego przypadku interakcji dwéch Zrédet dystorsji oraz obcigzenia
zewnetrznego. Analiza numeryczna odzwierciedlata stan obcigzenia probki o $rednicy 4 mm
poddanej dziataniu sity osiowej oraz naprezenia wewnetrznego pochodzgacego od wodoru
w putapce wodorowej. Cechy geometryczne modelu interakcji putapek wodorowych

w os$rodku sprezysto-plastycznym przedstawia rysunek 4.12 (RENOWICZ & SOZANSKA,
2001).

0.121

Rys. 4.12. Modelfizyczny oddziatywan dystorsyjnych dwoch putapek wodorowych (0,03 mm- $rednia
Srednica wtracenia niemetalicznego; 0,123 mm - "Asredniej Srednicy ,,rybiego oka™
w temperaturze 20°C, natomiast 1,877 mm - fi Srednicy probki)

Fig. 4.12. Thephysical model of two hydrogen traps distortion interaction (0.03 mm- mean diameter
of non-metallic inclusion; 0.123 mm- /e ofthe "fish eye "*mean diameter at 2(f C; 1.877

mm- ‘Aofthe sample diameter)

Z uwagi na duze r6znice pomiedzy wymiarami prébki oraz $rednim promieniem putapki
wodorowej, jak réwniez ze wzgledu na istnienie ptaszczyzn symetrii do obliczen przyjeto
ograniczony fragment objetosci probki.

Model miat ksztatt prostopaditoscianu z symetrycznie wycieta 1/4 czaszy kulistej
o $rednicy $redniego wymiaru putapki wodorowej. Do obliczen przyjeto sprezysto-plastyczny
model materialu z umocnieniem liniowym: modut sprezystosci E = 210 GPa, granica
plastycznosci Re = 574 MPa, modut umocnienia Et = 5 GPa oraz wspdétczynnik Poissona
v = 0,3. Podane wtasciwosci materiatlu odpowiadaja warunkom badan stali A508Gr.3 po
nawodorowaniu w temperaturze pokojowej.

W modelu obliczeniowym (rys. 4.11) przyjeto warunki brzegowe:
- w weztach na ptaszczyznach symetrii Oxy, Oyz, Ozx wprowadzono podpory

odbierajgce swobode przemieszczania sie w kierunku normalnym do danej powierzchni,
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- na powierzchni czaszy kulistej wystepuje jednorodne obcigzenie powierzchniowe ,,pk”,
symulujgce obcigzenie pochodzace od putapki wodorowej,
- na powierzchni réwnolegtej do ptaszczyzny Oxy i przesunietej o 2 mm w kierunku osi
z, wystepuje jednorodne obcigzenie powierzchniowe ,,pz’, symulujace naprezenie
osiowe w prdbce podczas jej rozciggania,
- w poszczeg6lnych wariantach obliczen tworzono wybrane kombinacje obcigzen pki p2,
- podane wymiary (rys. 4.12) odpowiadaja wynikom ilo$ciowym otrzymanym metodami
metalografii i fraktografii ilosciowej.
Przeprowadzone obliczenia umozliwity okreslenie sktadowych tensora stanu naprezen
i odksztatcen. Stanowity one podstawe do ustalenia rozmiaréw strefy plastycznej dla
wybranych wariantéw obcigzenia zewnetrznego oraz dystorsji wodorowej.
Obcigzenie w skrajnych przypadkach dobrano w taki sposéb, aby mozliwe byto
okreslenie pola naprezen i odksztatcen wywotanych:
- obcigzeniem zewnetrznym (pk= 0)
- obcigzeniem wewnetrznym pochodzagcym od réwnomiernego nasycenia wodorem
(dystorsji wodorowej) (pz = 0)
Posrednie kombinacje obcigzen pzi pkmiaty na celu ustalenie wptywu rodzaju obcigzenia
na rozwdj strefy plastycznej odpowiedzialnej za koalescencje putapek wodorowych oraz
proces tworzenia kolonii ,rybich oczu”. Zastosowane w obliczeniach warianty obcigzen

przedstawiono w tablicy 4.2.

Tablica 4.2
Warianty obcigzen stosowane w obliczeniach przyjetego modelu
Lp. pz,MPa pk, MPa

1 400 500 520 540 560 565 574 0
2 0 400 500 520 540 560 565 500
3 0 400 500 520 540 560 565 1000
4 0 400 500 520 540 560 565 1500
5 0 400 500 520 540 560 565 2000
6 pz= 0, GPa

pk=0,5-0,574-1-15-2-25-3- 5-10- 20, GPa

Btedy pomiaréw
Pomiary wielkosci X prowadzono, tak aby btedy wzgledne metody obliczone jako
stosunek btedu bezwzglednego AX do wartosci $redniej wyznaczanego parametru X nie
przekroczyt 5%. Btad bezwzgledny AXobliczono jako:
= (4.7)
n/m
gdzie: 5(n:) - odchylenie standardowe,

n - liczba pomiaréw.
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5. WYNIKI BADAN

5.1. lloSciowa ocena mikrostruktury stali

5.1.1. Mikrostruktura stali
Stal A508Gr.3 po obrdbce cieplnej miata mikrostrukture bainityczng (rys.5.1) oraz

mikrotwardo$¢ 260 HV.

Rys. 5.1. Mikrostruktura stali AS08Gr.3- ab) banit, LM, ¢, d) bainit, SEM
Fig. 5.1. Microstructure ofthe A508Gr.3 steel - a, b) bainite, LM, ¢, d) bainite, SEM

Stal S500Q oraz A516Gr.70 po zastosowanej obrébce cieplnej miaty mikrostrukture
ferrytyczno-perlityczng (rys. 5.2 i 5.3). W stali S500Q stwierdzono obszary bainitu (rys.5.4).
Objeto$¢ wzgledna bainitu wynosita 7,5% (SOZANSKA i in., 2001). Mikrotwardo$¢ stali
S500Q w pasmach bainitu wynosita 265 HV, a poza nimi 185HV. Natomiast mikrotwardos$c¢

stali A516Gr.70 wynosita 175 HV.
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Rys. 5.2. Mikrostruktura stali S500Q - a)ferryt + perlit, LM, b) bainit, LM c)ferryt + perlit, SEM

d) perlit, SEM Rys. 5.3. Mikrostruktura stali A516Gr.70 - a b) ferryt + perlit, LM, c) ferryt + perlit, SEM,
Fig. 5.2. Microstructure ofthe S500Q steel-a) ferrite + perlite, LM, b) bainite, LM, c)ferrite + d) perlit, SEM ) ) ) )
perlite, SEM, d) perlite, SEM Fig. 5.3. Microstructure ofthe A5I6Gr. 70steel - a b)ferrite +perlite, LM c)ferrite + perlite, SEM

d) perlite, SEM
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Rys. 5.4. Mikrostruktura stali S500Q - a, b) ferryt + perlit, LM c) ferryt + perlit, SEM
d) bainit w stali S500Q, SEM

Fig. 5.4. Microstructure of the S500Q steel - a, b)ferrite + perlite, LM, c) ferrite + perlite, SEM
d) bainite inthe S500Q steel, SEM

Stal 10CrM09-10 po obrdobce cieplnej miata mikrostrukture ferrytyczno-perlityczna

(rys. 5.5), amikrotwardo$¢ 185 HV.
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Rys. 5.5. Mikrostruktura stali 10CrMo9-iO - a, b) ferryt + perlit, LM, c) ferryt + perlit, SEM,
d) perlit wstali 20CrMo9-10, SEM

Fig. 5.5. Microstructure of the 10CrMo9-10 steel - a, b)ferrite + perlite, LM c) ferrite + perlite,
SEM, d) perlite in the 10CrMo9-10, SEM

5.1.2. llosciowa ocena wtracen niemetalicznych w stali

Stal A508Gr.3. Wtracenia niemetaliczne w stali A508Gr.3 miaty ksztatt globularny
(rys. 5.6 1 5.7). Rzadko obserwowano wtragcenia MnS, a zaobserwowane nie bylty wydtuzone.
Analize stereologiczng wtracen niemetalicznych wykonano w dwéch ptaszczyznach
prostopadtych, tzn. w kierunku podtuznym i poprzecznym do kierunku walcowania. Na
kazdej ptaszczyznie poddano analizie ok. 600 pdél - odpowiadato to powierzchni ~25|W.

Wyniki przedstawiono w tablicy 5.1.
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a) b) c)

I 10 ,

Rys. 5.6. Wtrgcenia niemetaliczne w stali508Gr.3, Rys. 5.7. Witrgcenia niemetalicznych w stali
SEM A508Gr.3, LM - a) tlenek Al:0 3
Fig. 5.6. Non-metallic inclusionin the A508Gr.3 b) tlenko-siarczek (Al, Ca, Mh, O, S),
steel, SEM C) siarczki MnS
Fig. 5.7. Non-metallic inclusions in the
A508Gr.3 steel - a) Al2Os oxide,
b) (A, Ca, Mn, O, S) oxy-sulphide,
¢) MnSsulphide

Wyznaczone parametry stereologiczne wtrgcen niemetalicznych (tablica 5.1) pozwalaja
stwierdzi¢, ze wtracenia byly rozmieszczane niejednorodnie (poréwnanie $rednich wartosci
A A.lri N Awlrz ich warto$ciami maksymalnymi) oraz ze wystepuja lokalne ich skupiska.
Potwierdzity to badania mikrostruktury przy powiekszeniu 200x - pole analizy jest -6,25 razy
wieksze niz przy powiekszeniu 500x (SOJKA, 1994). Wspodtczynnik wydtuzenia fwr wtracen
przyjmowat wartosci bliskie 1. Oznaczato to, ze wtracenia mozna byto uwazacé za globularne.
Wartos$ci wspoétczynnika wydtuzenia f,lrw przedziale od 0,6 do 1,4 miato 90% wtrgcen
niemetalicznych. Wtracenia, ktérych wartosci tego wspoétczynnika byly poza tym
przedziatem, nalezaty do najmniejszych. Stad mozna przyja¢, ze najwieksze wtracenia byty
prawie doskonale globularne.

Nie stwierdzono réznicy pomiedzy rozmiarami wtragcen niemetalicznych w kierunkach
L i T; powierzchnia wzgledna A A,rréznita sie o 0,001%, natomiast wspdtczynniki
wydtuzenia f,,ro 0,05. Wieksze rozbieznos$ci dotyczyty s$redniej powierzchni ptaskiego
przekroju wtrgcenia A, lIt- w kierunku réwnolegtym wynosita 14,25 ]itn2, natomiast w

kierunku prostopadtym 25,51 |im2.
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Tablica 5.1
Parametry stereologiczne wtracern niemetalicznych w stali A508Gr.3 (zglad, x500)

Parametr

-Asjereologiczny AA % N At © 10-5 nm=-2 A wtr, nm2 1»
Kierunek o ” ’

L 0,017 0,42 25,51 1,07

T 0,018 0,73 14,51 1,02

Rozktad statystyczny powierzchni ptaskiego przekroju wtracen niemetalicznych w stali

A508Gr.3 przedstawiono na rys. 5.8. Okoto 90% wtracen miato powierzchnie mniejsza od

40 nm2.

a) b)
Kierunek L Kierunek T
0,25 0,35
<M Statystyczny

geometryczny +0.30

4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44
Pole ptaskiego przekroju wtracenia, |[im'

6 12 18 24 30 36 42 48 54 60
Pole ptaskiego przekroju wtracenia, (iml

Rys. 5.8. Rozktad statystyczny pola ptaskiego przekroju wiracenia niemetalicznego w stali AS08Gr.3
Fig. 5.8. Statistical distribution ofthe area ofthe non-metallic inclusion cross-section in the A508Gr.3

steel

Sktad chemiczny wtracen niemetalicznych zostat okre$lony metoda mikroanalizy
rentgenowskiej. Wiekszo$¢ wtracen stanowity ztozone tlenko-siarczki, ktérych jadro byto
otoczone czesciowo Ilub catkowicie przez siarczki. Srodki tlenkéw zawieraly przede
wszystkim Al i Mg, ale réwniez Ca, Si i Mn. W otoczce siarczkowej stwierdzono zmienng

zawarto$¢ Mn i Ca. Rzadko obserwowano czyste siarczki manganu MnS, ktére tworzyty

wtracenia izolowane.
Stale S500Q i A516Gr.70. Wtracenia niemetaliczne w stali S500Q i A516Gr.70 poddano

analizie w 3 kierunkach: podtuznym - L i poprzecznym - T oraz TC - poprzeczno-wzdtuznym

do kierunku walcowania.
Wtracenia niemetaliczne stanowity gtéwnie tlenko-siarczki na osnowie Al, Ca, Mn, Si i

Mg o ksztatcie zblizonym do kulistego (rys. 5.9 i 5.10) oraz siarczki MnS o ksztalcie
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wydtuzonym w kierunku L i T (rys. 5.11 i 5.12). Natomiast w kierunku TC wtrgcenia miaty
ksztatt dyskow (rys. 5.13 i 5.14).

Rys. 5.9. W tracenia niemetaliczne wstali S500Q  rys. 5.10. Wtracenie niemetaliczne w stali
(kierunek L): a) tlenek AID 3 b) tlenko- A516Gr.70 (kierunek L): tlenek AI20 3

siarczek (AL,CaMn) Fig. 5.10. Non-metallic inclusion in the
Fig. 5.9. Non-metallic inclusions in the AS08Gr.3 A516Gr. 70 Steel (L direction): AID 3
steel (L direction): a) AID3 oxide, oxide

b) oxy-sulphide (Al, Ca, Mn)

Rys. 5.11. Wtrgcenie niemetaliczne w stali SS500QRys. 5.12. Wtrgcenie niemetaliczne w stali
(kierunek T): siarczek MnS A516Gr. 70 (kierunek T): siarczek MnS
Fig. 5.11. Non-metallic inclusion in the S500Qris. s » . Non-metallic inclusion inthe
steel (T direction): MnSsulphide A516Gr. 70 steel (Tdirection):
MnSsulphide

Rys. 5.13. Wtrgcenie niemetaliczne wstali S500Q Rys. 5.14. Wirgcenie niemetaliczne w stali
(kierunek TC): siarczek MnS A5I6Gr. 70 (kierunek TC): tlenko-
Fig. 5.13. Non-metallic inclusion in the S500Q siarczek (Al, Ca, V)
steel (TCdirection): MnSsulphide Fig. 5.14. Non-metallic inclusion in the
A516Gr. 70 steel (TC direction):
oxy-sulphide (Al, Ca, Mn)

Parametry stereologiczne wtracen niemetalicznych okreslone na zgtadach
metalograficznych dla stali S500Q i A516Gr.70 (tablice 5.2 i 5.3) pozwalaja na rozréznienie

ich dwéch podstawowych grup: globulame (tlenki i tlenko-siarczki) oraz wydtuzone -

elipsoidalne (siarczki).
Tablica 5.2
Parametry stereologiczne wtracer niemetalicznych w stali S500Q (zglad, x500)

Xprarametr H .
na,, °I10-9|im-2 ; 2 ,,>
. tlenki  siarczki razem tlenki  siarczki razem tlenki  siarczki razem tlenki  siarczki
Kierunek\
L 0,031 0,014 0,045 1,05 0,89 1,94 39,82 15,21 27,18 1,78 6,58
T 0,045 0,008 0,053 1,94 0,26 2,10 27,12 41,25 31,89 1,45 7,25

TC 0,044 0,006 0,050 1,99 0,15 2,14 25,35 36,34 28,22 1,26 1,65

Tablica 5.3
Parametry stereologiczne wtracer niemetalicznych w stali A516Gr. 70 (zglad, x500)

S. Parametr .
NA, 107, |im-2 c. ™2 L osn
. tlenki  siarczki razem tlenki  siarczki razem tlenki  siarczki  razem tlenki  siarczki
Kierunek\
L 0,024 0,017 0,041 1,58 0,95 2,56 16,58 23,26 18,54 1,32 3,59
T 0,02 0,013 0,035 1,69 0,72 2,32 15,72 25,25 18,89 166 3,76

TC 0,035 0,032 0,067 1,23 0,53 1,73 28,98 83,23 42,59 1,45 1,72
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Parametry stereologiczne (A wtr, N Awlr, A Awtr) w stali S500Q (tablica 5.2) tlenkéw
i siarczk6w osiggaty wartosci bliskie zaré6wno dla kierunku T, jak TC. Parametrem o réznej
wartoséci byt wspétczynnik wydtuzenia fwlr, charakteryzujacy ksztatt wtracenia. Siarczki byty
wydtuzone w kierunku L i T. Réznice w wartos$ci parametréw dla kierunku L w poréwnaniu
do T iTC mogty wynika¢ z subiektywnego zaliczania wtracen globularnych tlenkéw i tlenko-
siarczkéw do jednej lub do drugiej grupy. W przypadku gdy poddawano analizie parametry
bez rozrézniania na tlenki i siarczki, to wszystkie otrzymane warto$ci parametréow
stereologicznych byty zblizone dla kierunkéw L, T i TC, z wyjatkiem wspodtczynnika ksztattu
l,r-

Rozktad statystyczny wartosci pola ptaskiego przekroju wtrgcenia A Awlrw stali S500Q
(rys. 5.15) ujawnit jednorodny rozktad tlenkéw we wszystkich 3 kierunkach, natomiast dla
siarczkéw obserwowano ich niejednorodnosc.

Analiza parametréow stereologicznych wtracen niemetalicznych w stali A516Gr.70
(tablica 5.5) wskazata na zgodno$¢ warto$ci wyznaczonych parametréow (A Awlr,N Awlr, A Awtr,
f.Ir) dla kierunkéw L i T. W kierunku TC wystgpity wyrazne r6znice w wartosci tych
parametréw: S$rednie pole ptaskiego przekroju wtracenia siarczkowego A Awr byto ponad
3-krotnie wieksze niz dla kierunkéw L i T, natomiast dla tlenkéw prawie 2-krotnie wieksze.
Warto$ci wspoétczynnika ksztattu fmwtrqceﬁ tlenkowych byty poréwnywalne, a wtracen
siarczkowych ponad 2-krotnie mniejsze.

Analiza rozktadow statystycznych pola ptaskiego przekroju wtracenia tlenkéw i
siarczkow A Artrw stali A516Gr.70 (rys. 5.16) wskazata na duzg niejednorodnos$¢, szczeg6lnie

w przypadku siarczkéw.
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a) Kierunek L-tlenki

6 12 18 24 30 36 42 48 54 60
Pole ptaskiego przekroju wtracenia, ~*m2

Pole ptaskiego przekroju wtracenia, *m2

c) Kierunek TC - tlenki Kierunek L esiarczki

4 8 e 16 20 24 18 32

Pole ptaskiego przekroju wtracenia, ~m?2 Pole ptaskiego przekroju wtracenia, *m2

) Kierunek TC- siarczki

06 12 L8 24 30 38 42 48 54 610

Pole ptaskiego przekroju wtracenia, *m2 Pole ptaskiego przekroju wtracenia, ~m2

Rys. 5.15. Rozkfady statystyczne pola ptaskiego przekroju wiracenia niemetalicznego w stali SE0MQ
Fig. 5.15. Statistical distribution of the area of the non-metallic inclusion cross- section in the S5U0Q

steel
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a) Kierunek L- tlenki Kierunek T-tlenki
0 4 ] 12 16 20 14 2%
Pole ptaskiego przekroju wtracenia, ~m2 Pole ptaskiego przekroju wtracenia,
c) Kierunek TC-tlenki d) Kierunek L- siarczki

Pole ptaskiego przekroju wtracenia, ~m2 Pole ptaskiego przekroju wtracenia, Mm!

e Kierunek T- siarczki Kierunek TC- siarczki

Pole ptaskiego przekroju wtracenia, ~m2 Pole ptaskiego przekroju wtracenia, pm1l

Rys. 5.16. Rozktady stgtystyczne pola ptaskiego przekroju wiracenia niemetalicznego w stali

A516Gr.7
Fig. 5.16. Statistical distribution ofthe area ofthe non-metallic inclusion cross- section in the
A516Gr.70 steel
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Udziat powierzchniowy

Udziat powierzchniowy

10CrMo09-10. Wtracenia niemetaliczne w tej stali obserwowano w 3 wybranych
kierunkach: podtuznym - L i poprzecznym - T oraz na grubosci - TC. Wtracenia miaty
ksztatt globularny (rys. 5.17). Badania sktadu chemicznego pozwolity ustali¢, ze byly to
gtownie tlenki i tlenko-siarczki Al, Ca, Mn, Si i Mg o ksztatcie zblizonym do kulistego
(rys. 5.18 i 5.19). Rzadko obserwowano wtracenia MnS (rys. 5.20). Wyniki iloSciowej oceny

wtracen niemetalicznych w stali 10CrM09-10 przedstawiono w tablicy 5.4.

Rys. 5.17. Wtrgcenia niemetaliczne w stali Rys. 5.18. Wtracenia niemetaliczne w stali
10CrMo9-10 (kierunek L) 10CrM0o9-10 (kierunek TC): WS,

Fig. 5.17. Non-metallic inclusions in the Fig. 5.18. Non-metallic inclusions in the
10CrMo9-10 steel (L direction) 10CrMo9-10 steel (TC direction):

MnSsulphide

Rys. 5.19. Witracenia niemetaliczne w stali Rys. 5.20. Witracenia niemetaliczne w stali
10CrMo9-10 (kierunek L): a) tlenek 10CrMo9-10 (kierunek T)
Al 3 b) tlenko-siarczek (Al, Ca, Mn)  Fig. 5.20. Non-metallic inclusions in the

Fig. 5.19. Non-metallic inclusions in the 10CrMa9-10steel (T direction)
10CrMo9-10 steel (L direction):
a) A1203 Oxide,

b) oxy-sulphide (Al, Ca, Mn)
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rnarametry stereologiczne wtracen niemetalicznych w stali 20CrMo9-10 (zglad, x56&b fioa o4
Ss™arametr
Kieruneken A Awtr) % NAwr -10s, nm-2 A > Hm2 fotr
L 0,028 1,08 9,52 1,12
T 0,021 1,92 9,01 1,08
TC 0,029 2,01 8,51 1,14

llosciowa ocena wtracen niemetalicznych w stali 10CrM09-10 wykazata duzg zgodno$¢
wartosci wszystkich parametréw stereologicznych (AAIr, NAJr, AASK, f3Ir) we wszystkich

trzech kierunkach L, T i TC. Rozklady statystyczne pola ptaskiego przekroju wtracenia A Anr

(rys. 5.21) wskazaty na duzga ich jednorodnos¢.

Kierunek L- tlenki
[mmmstatystyezny

»— geometycny

L R A A L A YA TR T R S PR

Pole ptaskiego przekroju wtracenia, Pole ptaskiego przekroju wtracenia, |

Kierunek TC- tlenki

§ 610 17 1d 18

Pole ptaskiego przekroju wtracenia, *m1

Rys. 5.21. Rozk’rad)éstatystyczne powierzchni paskiego przekroju wtracenia niemetalicznego w stali

10CrMo9-10

Fig. 5.21. Statistical distribution of the area of the non-metallic inclusion cross-section in the
10CrMo9-10 steel
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52. Wptyw wodoru na wiasciwosci mechaniczne i przetomy stali

5.2.1. Wtasciwoséci mechaniczne stali po nawodorowaniu

Stal A508Gr.3. W stali przed nawodorowaniem stezenie wodoru wynosito 0,6 ppm, a po
nawodorowaniu (i = 0,5 mA cm'2) 7,2 ppm. Krzywe rozciggania w temperaturze 20°C prébek
przed i po nawodorowaniu przedstawiono na rys. 5.22. Wtasciwos$ci mechaniczne okreslone
w prébie statycznego rozciagania probek gtadkich przed i po nawodorowaniu stali A508Gr.3

przedstawiono w tablicy 5.5.

Sita P, kN

Wydtuzenie Al, mm

Rys. 5.22. Krzywe rozciggania stali AS08Gr.3 przed i po nawodorowaniu, T=20°C
Fig. 5.22. Load - elongation diagramfor the A508Gr.3 steel at 2(f C before and after hydrogenation

Tablica 5.5
Wihasciwosci mechaniczne stali A508Gr.3 przed i po nawodorowaniu
Wtasciwoséci mechaniczne
Temperatura Re MPa R,., MPa Rf/Rin - Z,% HEI, %
I °c Powietrze H Powietrze H Powietrze H Powietrze H
20 554 574 670 661 0,81 0,85 71 37 47,9
-10 577 605 699 677 0,81 0,86 72 26 63,9
-60 626 682 740 714 0,81 0,89 68 19 72,1
-100 642 729 760 754 0,82 0,91 69 15 78,3
-196 1015 1006 1039 1029 0,94 0,93 50 48 4,0
Stale S500Q i A516Gr.70. Krzywe rozciggania prébki stali S500Q przed i po

nawodorowaniu w temperaturze 20°C przedstawiono na rys. 5.23, natomiast stali A516Gr.70
na rys. 5.24. Wraz ze wzrostem stezenia wodoru (gestosci pradu) w stali zmniejszyto sie

znacznie wydtuzenie prébki.
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Sita P, kN

Wydtuzenie Al, mm

Rys. 5.23. Krzywe rozciggania stali S500Qprzed i po nawodorowaniu, (kierunek L)

Fig. 5.23. Load- élongation diagramfor the S500Q steel (L direction) before and after hydrogénation

Sita P, kN

Wydtuzenie Al, mm

Rys. 5.24. Krzywe rozciggania stali A516Cr. 70przed i po nawodorowaniu (kierunek L)

Fig. 5.24. Load - elongation diagramfor the A516Gr. 70steel (L direction) before and after
hydrogenation

Wtasciwoséci mechaniczne okreslone w prébie statycznego rozciggania probek gtadkich

przed i po nawodorowaniu stali S500Q i A516Gr.70 przedstawiono w tablicach 5.6 i 57.
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Tablica 5.6
Wihasciwosci mechaniczne stali S500Q przed i po nawodorowaniu

Natezenie pradu

. O Wtasciwodci mechaniczne
Kierunek (stezenie wodoru)

\A[’)yri.rlgcklia |,(an:\)pcr;n)2 Re, MPa RmMPa R/Rn.m A, % Z,% HEL, %
L ] 500 651 0,77 28,4 72,5 -
T navgggiagﬁim 498 648 0,77 25,3 74,6 -
TC 512 605 0,85 19,9 55,9 .
L 494 651 0,76 15,2 25,6 64,7
0.5 519 655 0,79 18,3 24,3 67,4
TC ) 452 455 0,99 6,2 4,2 92,5
487 612 0,80 13,4 20.4 71,8
T 10 427 543 0,77 10,7 20,2 72,9
TC . 248 - 4,2 2,4 95,7

Tablica 5.7
Wihasciwosci mechaniczne stali A516Gr. 70 przed ipo nawodorowaniu

Natezenie pradu

. A Witasciwosci mechaniczne
Kierunek (stezenie wodoru)

\Agcc;gcklia i, mA cm’2 Re, MPa RmMPa ReR™ " A, % Z.,% HEI, %
(O, ppm)
) 335 546 0,61 31,2 72,5 -
T nawgggfofvﬁim 312 531 0,59 21,5 74,2 -
TC 325 536 0,61 29,6 67,5 -
350 552 0,63 25,2 53,1 26,8
T 0.5 315 500 0,63 16,3 52,0 29,9
TC @ 349 543 0,64 16,2 27,1 60,0
L 352 474 0,74 22,1 40,0 44,8
T 10 342 534 0,64 16,5 45,1 39,2
TC (1.5) 350 545 0,69 14,0 22,4 66,8
L 342 486 0,70 5,9 17,1 76,4
50 338 430 0,79 5,4 23,2 68,7
TC (2:5) 290 295 0,98 20 9,2 86,4

Stal 10CrMo09-10. Badania wtasciwosci mechanicznych zostaly przeprowadzone
w kierunku wzdtuznym L. Krzywe rozciggania prébek stali 10CrMo9-10 przed i po
nawodorowaniu przy réznych wartosciach gestosci pradu przedstawiono na rys. 5.25. Wyniki
badan wtasciwoséci mechanicznych stali 10CrMo9-10 przed i po nawodorowaniu

przedstawiono w tablicy 5.8.
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Sita [kN|

Rys. 5.25. Krzywe rozciaganiastali '0CrMo9-10przed i po nawodorowaniu (Kierunek L)
Fig. 5.25. Load - elongation diagramfor the 10CrMo9-10 Steel (L direction) before and after

hvr]rrtCTOVintis\vi

Wihasciwosci mechaniczne stali 10CrMo9-10 przed ipo nawodorowaniu™''™ »

Natezenie pradu Wtadciwosci mechaniczne

(stezenie wodoru)

i,mA cm'2 Re, MPa Rm MPa  Re/Rm, * A, % Z,% HEI, %

(Q, PPm)

Probka przed

nawodorowaniem 383 555 0,69 18,6 58,9 —

0,5
5.5 502 551 0,91 13,9 9,8 83,4
5,0
(6,2) 409 536 0,76 6,1 8,8 85,1
10
(7.6) 398 531 0,75 7,9 5,4 90,8

Badania wtasciwos$ci mechanicznych stali po nawodorowaniu poddano analizie, biorac
pod uwage:

- temperature badan (A508Gr.3),
- stezenie wodoru (A516Gr.70, S500Q i 10CrMo09-10),
- sposéb wyciecia probek do badan: podtuzny - L i poprzeczny - T oraz

TC - poprzeczno-wzdtuzny (na grubosci blachy) do kierunku walcowania (rys. 4.2).
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Analiza krzywych rozciagania (5.22-5.25) wyraznie wskazuje, ze po nawodorowaniu
stali zmniejszyto sie wydtuzenie do zerwania prébki.

Analiza wynikéw badan wtasciwoséci mechanicznych stali A508Gr.3 (tablica 5.1)
w zaleznos$ci od temperatury pozwolita na stwierdzenie, ze granica plastycznosci Re
iwytrzymato$¢ na rozcigganie Rmzwiekszyty sie przy obnizaniu temperatury badan zaréwno
dla prébek przed, jak i po nawodorowaniu. Ponadto, Re i Rm nie wykazaty duzej réznicy
pomiedzy préobkami bez wodoru i z wodorem. Zauwazalne réznice wystepuja, jesli poréwna
sie wartosci stosunku Re/Rm- Stosunek Re/Rm w stali A508Gr.3 przed nawodorowaniem
wynosit 0,81 i nie zmieniat sie w temperaturze od 20 do -100°C. Natomiast po
nawodorowaniu zwiekszyt sie od 0,85 do 0,91. Mozna wiec wnioskowa¢, ze wodoér umocnit
stal A508Gr.3 w temperaturze od 20 do -100°C, szczeg6lnie w niskiej temperaturze.
Jednoczes$nie stwierdzono (HANNINEN i in., 1993), ze w temperaturze 20°C w stali
A508Gr.3 zachodzi lokalne uplastycznienie przez wodér (HELP). Te dwa r6zne wnioski nie
sg w sprzecznosci, jesli sie uwzgledni analize oddziatywania wodoru w stali Birnbauma
i Sofronisa (BIRNBAUM & SOFRONIS, 1994): podwyzszona zawarto$¢ wodoru w stali
moze powodowaé uplastycznienie w skali mikrostruktury ijednoczes$nie efekt ten moze by¢
maskowany, np. przez zablokowanie pos$lizgu i w skali makroskopowej ujawni sie
umocnienie.

Wartoséci stosunku Re/Rm stali przed i po nawodorowaniu byty bliskie (0,93 i 0,94)
w temperaturze -196°C - wptyw wodoru na Rei Rmjest do pominiecia w tej temperaturze.
Wptyw wodoru byt natomiast wyraznie zauwazalny dla przewezenia Z. W stali A508Gr.3 bez
wodoru warto$ci przewezenia Z nie zmieniaty sie znacznie i wynosity od 50 do 70%. W stali
po nawodorowaniu przewezenie Z zmniejszyto sie okoto 3-krotnie (od 40% do 15%), podczas
gdy temperatura obnizyta sie od 20°C do -100°C. Dla temperatury -196°C wartosé
przewezenia Z po nawodorowaniu ( 48%) byta bliska wartosci przewezenia Z dla prébek
przed nawodorowaniem (50%). Wyjasni¢ mozna to efektem tzw. ,,zamrozenia wodoru” -
ograniczenia mozliwosci dyfuzji i przemieszczania sie wodoru podczas rozciggania prébki.
W temperaturze -196°C wptyw wodoru na wtasciwosci mechaniczne stali A508Gr.3 byt
praktycznie do pominigecia. Wskazujg na to rowniez zmiany indeksu krucho$ci wodorowej
HEIl. Warto$¢ indeksu kruchos$ci HEI byta 4% dla prébek zrywanych w temperaturze -196°C,
podczas gdy w zakresie temperatury od 20°C do -100°C zwiekszata sie od 48% do 78%.

Wptyw stezenia wodoru na wtasciwosci mechaniczne analizowano w stali A516Gr.70,
S500Q i 10CrMo09-10. Ponadto, jednocze$nie uwzgledniano sposéb wyciecia préobek do
badan. Analiza wynikéw badan wtasciwos$ci mechanicznych stali S500Q i A516Gr.70 (tablice
5.6 i5.7) pozwala na stwierdzenie, ze granica plastycznos$ci Rei wytrzymato$¢ na rozcigganie
Rmulegty nieznacznym zmianom po nawodorowaniu dla kierunkéw L i T. Znaczne réznice
ich wartosci stwierdzono dla kierunku TC. Stosunek Re/Rmwyraznie wskazuje na umocnienie

stali po nawodorowaniu. Umocnienie w stali S500Q byto tym wieksze, im wieksze byto
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stezenie wodoru w stali. Stosunek Re/Rm zwiekszat sie od wartoséci 0,77 (L,T) - 0,85 (TC)
przed nawodorowaniem do warto$ci 0,80 i 0,79 (L,T) - 0,99 (TC) po nawodorowaniu.
Natomiast wartosci Re&/Rmw stali A516Gr,70 zwiekszyty sie od 0,61 niezaleznie od kierunku
przed nawodorowaniem do 0,79 (L,T) 10,98 (TC) po nawodorowaniu.

Wydtuzenie A iprzewezenie Z stali S500Q i A516Gr.70 po nawodorowaniu zmniejszyty
sie znacznie dla wszystkich kierunkéw. Przewezenie Z stali S500Q i A516Gr.70 przed
nawodorowaniem dla kierunku L oraz T wynosito okoto 70%, natomiast dla kierunku TC -
55% (S500Q) i 70% (A516Gr.70). Po nawodorowaniu, dla kierunku L i T, wartosci Z w stali
S500Q zmniejszyty sie okoto 3-krotnie (25% dla 1,5 ppm i 20% dla 2,5 ppm wodoru),
podczas gdy dla kierunku TC zmniejszyty sie ponad 10-krotnie (4% dla 1,5 ppm i 2% dla
2.5 ppm wodoru). Natomiast przewezenie Z stali A516Gr.70 po nawodorowaniu zmniejszyto
sie ponad 3-krotnie (20%, 5 ppm) dla kierunku L i T oraz 7-krotnie (10%, 5 ppm) dla
kierunku TC.

Indeks kruchos$ci wodorowej HEI zwiekszat sie wraz ze wzrostem wodoru
w stali niezaleznie od orientacji wyciecia probki do kierunku walcowania blachy. Dla stali
S500Q, HEI wynosit ok. 65% -70% dla kierunkéw L i T oraz powyzej 92% dla kierunku TC.
Natomiast HEI| stali A516Gr.70 zwiekszyt sie od okoto 30% do 75% wraz ze zwiekszaniem
sie zawartosci wodoru od 1,5 dla 5 ppm wodoru w kierunkach L i T oraz od ok. 60 (1,5 ppm)
do 86% (5 ppm) dla kierunku TC.

Analiza wtasciwosci mechanicznych stali 10CrM09-10 po nawodorowaniu wykazata, ze
wytrzymato$¢ na rozcigganie Rmulegata nieznacznemu zmniejszeniu wraz ze zwiekszaniem
sie zawartos$ci wodoru w stali, zmniejszyta sie od 555 MPa bez wodoru do 531 MPa przy
zawarto$ci wodoru 7,6 ppm. Natomiast granica plastycznosci Ro,ZzwiekszyIa sie od 385 MPa
bez wodoru do 502 MPa przy zawartosci wodoru 5,5 ppm.

Wydtuzenie A stali 10CrMo09-10 zmniejszyto sie okoto 3-krotnie (od 18,6 przed do 6,1%
po nawodorowaniu) przy zawarto$ci wodoru 6,2 ppm. Natomiast przewezenie Z zmniejszyto
sie okoto 10-krotnie (od 58,9 przed do 5,4 % % po nawodorowaniu) przy zawarto$ci wodoru
7.6 ppm. Indeks kruchosci wodorowej HEI osiggnat warto$¢ najwieksza 90,8% przy

zawartosci wodoru 7,6 ppm.

5.2.2. Analiza fraktograficzna przetomu stali po nawodorowaniu

A508Gr.3. Przetom stali A508Gr.3 bez wodoru miat charakter ciagliwy w zakresie
temperatury od -100 do 20°C (rys. 5.26-27). Zauwazono, ze wraz z obnizaniem temperatury
zwiekszata sie liczba peknie¢ wtérnych. W temperaturze -100°C przetom byt ciggliwy

z peknigciami wtérnymi (rys. 5.27).
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Rys. 5.26. Powierzchniaprzetomu stali A508Gr.3 Rys. 5.27. Przetom ciggliwy stali A508Gr.3,
z peknieciami wtérnymi, T =-100°C =-100°C;szczegbtz rys. 5.26

Fig. 5.26. The A508Gr.3 Steel fracture surface Fig.5.27. The A508Gr.3 Steel ductilefracture
with secondary cracks, T—100°C surface, T=-10()°C, detaitfig.5.26

Na powierzchniach przetoméw prébek stali A508Gr.3 po nawodorowaniu i rozcigganiu
obserwowano owalne obszary pekania transkrystalicznego quasi-tupliwego okreslane jako
»rybie oczy” (rys. 5.28-29). W $rodku ,,rybiego oka” wystepowato zazwyczaj jedno wtracenie

niemetaliczne, czasami kilka wtracen. ,,Rybie oczy” byty otoczone tzw. ,,mostkami” przetomu

ciggliwego (rys. 5.30 i 5.31).

Rys. 5.29. ,,Rybie oko ”napowierzchniprzetomu
ciaggliwego, A508Gr.3, T = 20°C

Fig. 5.29. The fish eye' at the A508Gr.3 Steel
ductilefracture surface, T = 20°C

ry.i. 5.28. Powierzchnia przetomu probki stali
A508Gr.3 z ,rybimioczami*, T = 20°C

Fig. 5.28. The ABOBGr.3steelsam plefracture

surface with "fish eyes”, T = 20°C
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Rys. 5.30.,,Rybie oczy"" otoczone ,,mostkami** Rys. 5.31. Wiracenia niemetaliczne w $rodku
przetomu ciagliwego, A508Gr.3, ,fybich oczu™, AS08Gr.3. T = -60°C
T = -10°C Fig. 5.31. Non-metallic inclusions in the centre of
Fig. 5.30. ""Fish eyes'* surrounded by the ductile fish eyes”, the A508Gr.3 steel,
fracture “bridges”, the A5S08Gr.3 T = -60°C
steel, T = -10°C

Rys. 5.32. \Wtrgcenia niemetaliczne w Srodku Rys. 5.33. ,,Rybie oczy™ napowierzchni przetomu
,»fybich oczu™, A508Gr.3, T = -60°C kruchego, A508Gr.3, T = -100°C

Fig. 5.32. Non-metallic inclusions inthe centre of Fig. 5.33. “Fish eyes ’at a surface ofthe brittle
fish eyes", the AS08Gr.3 Steel, fracture, the AS08Gr.3 Steel,
T = -60°C T = -100°C

Analiza powierzchni przetoméw stali A508Gr.3 po nawodorowaniu otrzymanych w
zaleznos$ci od temperatury badania (20°C, -10°C, -60°C, -100°C i -196°C) wykazata, ze
przetom stali zmieniat sie w funkcji temperatury badan. Przetom ciggliwy z ,,rybimi oczami”
stwierdzono po rozcigganiu prébek w temperaturze pokojowej (rys. 5.28-29) oraz w
temperaturze -10°C (rys. 5.30). Natomiast na przetomie tej stali po rozcigganiu w
temperaturze -60°C zaobserwowano obok przetomu ciggliwego wokét ,,rybich oczu” takze
przetom ‘tupliwy (rys. 5.31). Wzrost liczby ,rybich oczu” o mniejszych rozmiarach

stwierdzono na prébkach po rozcigganiu w temperaturze -100°C (rys. 5.32-33). Pozostaly
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przetom byt w 100% tupliwy. W temperaturze badan -196°C przetom byt taki sam jak bez
wodoru, tzn. transkrystalicznie kruchy i nie stwierdzono obecnosci ,,rybich oczu”.

Zaobserwowano takze, ze liczba oraz wielko$¢ ,,rybich oczu” zmieniata sie znacznie
z temperatura badan stali. Ich liczba zwiekszata sie z obnizeniem temperatury, ale
charakteryzowaly sie coraz mniejszymi rozmiarami (SOZANSKA, 1994 i 1997).

Stwierdzono metoda mikroanalizy rentgenowskiej, ze wtracenia znajdujace sie w $rodku
»rybich oczu” to w przewazajacej wiekszosci tlenki lub rzadko ztozone tlenko-siarczki -
siarczek otaczat czesSciowo lub catkowicie tlenkowe jadro. Jadra tlenkéw zawieraty przede
wszystkim Al i Mg, ale réwniez Ca, Si i Mn. Otoczka siarczkowa miata zmienng zawarto$é
Mn i Ca. Nie obserwowano czystych siarczkéw. Wtracenia niemetaliczne znajdujace sie
w $rodku ,,rybich oczu” nie ulegty peknieciu, nalezaly w catosci do jednej z powierzchni
przetomu.

S500Q. Analiza fraktograficzna powierzchni przetoméw w stali S500Q wykazata po
nawodorowaniu obecno$¢ ,rybich oczu”. Zmiany morfologii powierzchni przetoméw po
nawodorowaniu stali S500Q prowadza do stwierdzenia, ze wzrost zawartosci wodoru
znajduje odzwierciedlenie w liczbie i rozmiarach ,,rybich oczu”.

W stali S500Q przy zawarto$ci wodoru ok. 1 ppm w kierunkach L i T stwierdzono
obecno$¢ duzej liczby ,,rybich oczu” (rys. 5.34-37). Pozostata cze$¢ przetomu byta ciagliwa.
Indeks kruchos$ci wodorowej HEI stali wynosit ok. 65%. Jednocze$nie obserwowano wiele
réwnolegtych dtugich peknie¢ (rys. 5.37). W kierunku TC dla 1 ppm wodoru, gdzie indeks
HEIl wynosit 92,5 %, stwierdzono, ze ,rybie oczy” zajmuja prawie catkowitg powierzchnie
przetomu (rys. 5.38).

Zwiekszenie zawarto$ci wodoru w stali S500Q do 1,5 ppm dla kierunku L i T
spowodowato zwiekszenie rozmiaréw ,rybich oczu” oraz liczby peknie¢. Potwierdza to
zwiekszenie wartos$ci indeksa HEI do ok. 72%. W kierunku TC indeks HEI osiagnat wartos¢
95,7% i wowczas prawie caty przetom byt zajety przez ,,rybie oczy”. Cze$¢ z nich osiagneta
rozmiary ponad Imm (rys.5.38).

Metoda mikroanalizy rentgenowskiej ustalono, ze w kierunkach L i T zdecydowana
wiekszo$¢ ,rybich oczu” powstata wokét globularanych wtracen tlenkowych lub tlenko-
siarczkowych, zawierajacych Al, Mg, Ca, Si i Mn. Tylko w nielicznych przypadkach ,rybie
oczy tworzyty sie woko6t wtracen siarczkéw,. Najczesciej byt to MnS. Reszta przetopiu byta
ciggliwa, z wyjatkiem nielicznych obszaréw przetomu tupliwego. Natomiast w kierunku TC
wiekszos$¢ ,rybich oczu” powstata wokdt wtracen siarczkowych (rys. 5.38-39). Pozostata

niewielka powierzchnia przetomu byta ciagliwa.



Rys. 5.34. ,,Rybie oko”z wtraceniem
siarczkowym napowierzchni przetomu
stali S500Q, kierunek L - 1,5ppm

Rys. 5.35. Koalescencja ,,rybich oczu™ na
powierzchniprzetomu stali S500Q,
kierunek L -2,5 ppm wodoru

wodoru o ) Fig. 5.35. Coalescence of fish eyes ’at a surface
Fig. 5.34. “Fish eye" with sulphide inclusion at a ofthe S500Q steelfracture (L direction,
surface ofthe S500Q steelfracture (L hydrogen content 2.5 ppm)

direction, hydrogen content 1.5ppm)

Rys. 5.36. ,,Rybie oczy" napowierzchniprzelomu Rys. 5.37. ,,Rybie oczy” oraz pekniecia na
stali S500Q, kierunek T-1 ppm powierzchni przetomu stali S500Q,
wodoru kierunek T- 2,5 ppm wodoru

Fig. 5.36. “Fish eyes” at a surface ofthe S500Q  Frig. 5.37. “Fish eyes”and cracks at a surface of
steelfracture (T direction, hydrogen the S500Q Steelfracture (T direction,
content 1ppm) hydrogen content 2.5 ppm)

Rys. 5.38.,,Rybie oczy" potgczone ,,mostkami*®  Rys. 5.39. ,,Rybie 0ko”z siarczkiem MnSw
przetomu ciggliwego napowierzchni $rodku na powierzchni przetomu stali
przetomu stali S500Q, kierunek TC S500Q, kierunek T C—2,5ppm wodoru
-1,5ppm wodoru Fig. 5.39. “Fish eyes”with MnSsulphide in the

Fig. 5.38. “Fish eyes” connected by a ductile centre at a surface ofthe S500Q Steel
fracture "bridges” at a surface ofthe fracture (TCdirection, hydrogen
S500Q steelfracture (TCdirection, content 1.5ppm)
hydrogen content 1.5ppm)

A516Gr.70. Analiza fraktograficzna powierzchni przetoméw w stali A516Gr.70
wykazata po nawodorowaniu obecno$¢ ,,rybich oczu”. W stali A516Gr.70 w kierunkach L i T
przy zawarto$ci wodoru ok. 1 ppm stwierdzono wystepowanie matych ,,rybich oczu” tylko na
czedci przetomu. Pozostaly przetom byt ciggliwy. W kierunku TC ponad potowa przetomu
pokryta byta ,rybimi oczami” potaczonymi ze sobag ,,mostkami” przetomu ciggliwego.
Zwiekszenie powierzchni na przetomie zajetej przez ,,rybie oczy” w kierunku TC odpowiada
ponad 2-krotnemu wzrostowi indeksu krucho$ci wodorowej HEIl w poréwnaniu do kierunkow
L i T przy tej samej zawarto$ci wodoru.

Zwiekszenie zawartosci wodoru do 1,5 ppm w stali A516Gr.70 na probkach
w kierunkach L i T powodowato powstawanie ,,rybich oczu” o duzych rozmiarach (rys. 5.40-
43). Pozostaly przetom byt ciggliwy. Indeks kruchos$ci HE| wodorowej zwiekszyt sie do 40%.
W kierunku TC, gdzie indeks kruchos$ci El wynosit 69,2% ponad potowe przetomu
zajmowaty 2 wielkie ,rybie oczy” (rys. 5.44), reszta przelomu byta ciggliwa
z mniejszymi ,,rybimi oczami”.

Zwiekszenie zawartosci wodoru w stali A516Gr.70 do 2,5 ppm w kierunkach L i T
spowodowato zwiekszenie rozmiaréw ,rybich oczu” oraz utworzenie z duzej liczby
mniejszych ,,rybich oczu” kaskady. ,,Rybie oczy” rozdzielaly ,,mostki” przetomu ciggliwego.
Odpowiadato to wartosciom HEI dla kierunku L -76,4%, aT - 68,7%. W kierunku TC, gd/:e
indeks kruchos$ci wodorowej osiggnat warto$¢ 86,4%, prawie cata powierzchnia przetomu

byta krucha i tworzyty ja prawie w catosci ,,rybie oczy” (rys. 5.45).
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Rys. 5.40. Powierzchniaprzetomuz ,,rybimi Rys. 5.41. ,,Rybie oczy”z peknieciem w $rodku,

oczami” i peknieciami, A516Gr.70, L A516Gr. 70, kierunek L- 1,5ppm
1,5ppm wodoru wodoru

Fig. 5.40. The A516Gr. 70 steelfracture surface Fig. 5.41. “Fish eyes” with a crack in the centre

with “fish eyes ”and cracks (L (the A516Gr. 70 steel, L direction,
direction, hydrogen eontent 1.5ppm) hydrogen content 1.5ppm)

Rys. 5.42. Powierzchnia przetfomuz ,,rybimi Rys. 5.43. Siatkapeknie¢ napowierzchni

oczami’ ipeknieciami, A516Gr. 70, przetomu, A516Gr.70, kierunek T
kierunek T - 1ppm wodoru —4,5ppm wodoru
Fig. 5.42. The AB16Gr. 70steelfracture surface  Fig. 5.43. The crack mesh at a surface ofthe
with ‘fish eyes™and cracks (Tdirection, A516Gr. 70 steelfracture (T direction,
hydrogen content 1ppm) hydrogen content 1.5ppm)
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Rys. 5.45. ,,Rybie 0ko”z wtrgceniami
przetomu, A516Gr. 70, kierunek TC- siarczkowymi i peknieciami,
1,5ppm wodoru A516Gr.70, kierunek TC-2,5ppm
Fig. 5.44. “Fish eyes ”at a surface ofthe wodoru
A516Gr. 70steelfracture (TCdirection,  Fig. 5.45. “Fish eye” with sulphide inclusions and
hydrogen content 1.5ppm) cracks (the A516Gr. 70steel, TC
direction, hydrogen content 2.5ppm)

Rys. 5.44. ,,Rybie oczy'" napowierzchni

Sktad chemiczny wtrgcen niemetalicznych znajdujacych sie w centrum ,rybich oczu”
okre$lono metoda mikroanalizy rentgenowskiej. W kierunkach L i T byly to w zdecydowanej
wiekszoséci globulame tlenki Al i Mg. Zawieraly takze Ca, Si i Mn. Natomiast w kierunku TC
byty to przede wszystkim siarczki MnS (rys. 5.62-66), a rzadko tlenki.

10CrMo09-10. Analiza fraktograficzna powierzchni przetoméw stali 10CrMo9-10 po
nawodorowaniu wykazata obecno$¢ licznych ,rybich oczu”. Przetom stali przed
nawodorowaniem byt ciagliwy (rys. 5.46). Dla zawarto$ci wodoru w ilosci 5,5 ppm w stali
10CrMo09-10 stwierdzono duzg liczbe ,rybich oczu” (rys. 5.47). Pozostaly przetom byt
ciggliwy. Zwiekszenie zawartosci wodoru do 6,2 ppm i 7,6 ppm spowodowato nieznaczny
wzrost indeksu kruchos$ci wodorowej stali od 83,4% do 85,1 i 90,8%. Nie ulegta zmianie w
sposéb zasadniczy ani liczba, ani rozmiar ,,rybich oczu” (rys. 5.48-49). ,,Rybie oczy” w stali
10CrMo09-10 byty bardzo liczne, ale znacznie mniejsze w poréwnaniu do stali A508Gr.3 lub
A516Gr.70 i S500Q.

Pod wzgledem sktadu chemicznego wtrgcenia znajdujgce sie w $rodku ,rybich oczu”
byty tlenkami (rys. 5.47) i tlenko-siarczkami na bazie Al, Ca, Mn, Si i Mg o ksztalcie

zblizonym do kulistego.

87



Rys. 5.46. Przefom ciggliwy stali 10CrMo9-10, Rys. 5.47. ,,Rybie 0ko”z wtrgceniami
bez wodoru niemetalicznymi w $rodku na
Fig. 5.46. The 10CrMo9-10 Steel ductilefracture powierzchni przetomu stali 10CrMo9-
surface (without hydrogen) 10 - 5,5 ppm wodoru
Fig. 5.47. “Fish eye” with non-metallic inclusions
in the centre at a surface ofthe
10CrMo9-10steelfracture (hydrogen
content 5.5ppm)

Rys. 5.48. ,, Rybie oczy” napowierzchniprzetomu Rrys. 5.49. Koalescencja ,,rybich oczu”na
stali 10CriMo9-10 otoczone przetomem powierzchni przetomu stali 10CrMo9-
ciagliwym - 7,6 ppm wodoru 10 - 5,5ppm wodoru

Fig. 5.48.1Fish eyes ”’surrounded by ductile Fig. 5.49. Coalescence of "fish eyes” at a surface
fracture in the 10CrMo9-10steel ofthe 10CrMo9-10steelfracture
(hydrogen content 7.6ppm) (hydrogen content 5.5 ppm)

5.3. llosciowa ocena powierzchni przetomoéw z ,,rybimi oczami”

5.3.1. llosciowa ocena ,,rybich oczu” na powierzchni przetomoéw

Stal A508Gr.3. Obraz powierzchni przetomu 2z ,rybimi oczami” stali A508Gr.3
przedstawiono na rys. 5.50. Natomiast jego obraz przygotowany do przeksztatcen metodami

analizy obrazu oraz obliczen w programie YISILO G na rys. 5.51.

Rys. 5.50. Powierzchniaprzetomu stali AS08Gr.3, Rys. 5.51. Obraz powierzchni przetomu

T=20°c, SEM przygotowany do przeksztatcen
Fig. 5.50. The A508Gr.3 steelfracture surface, i obliczen wprogramie VISILOG
T=20°c, SEM Fig. 5.51. Thefracture surface image prepared

for digital handling by YISILOG
software

Rysunki 5.52- 55 przedstawiajg obrazy powierzchni przetomoéw w funkcji temperatury
badan w zakresie -100°C 20°C. Zauwazy¢ mozna, ze liczba, rozmiar oraz rozktad ,,rybich
oczu” zmieniajg sie w zaleznosci od temperatury. Jest to zilustrowane dla kazdej temperatury

poprzez dwa przyktady.
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W
1A
Rys. 5.52. Obrazpowierzchniprzetomuz ,,rybimi oczami® stali A5Q8Gr.3 Rys. 5.54. Obrazpowierzchniprzetomu z ,,rybimi oczami” stali A508Gr.3:
a) prébka 1, b) probka 2, T = 20°C a) prébka I, b)prébka 2, T =-60°C
Fig. 5.52. The A508Gr.3 Steelfracture surface image with ‘fish eyes”; Fig. 5.54. The A508Gr.3 steelfracture surface image with “fish eyes™:
a) sample no. 1, b) sampte no. 2, T = 20°C a) sample no. I, b) sample no. 2, T = -60°C
a)
Rys. 5.53. Obrazpowierzchniprzetomu z ,,rybimi oczami ” stali A508Gr. 3:
a) probka 1, b) prébka 2, T =-10°C Rys. 5.55. Obrazpowierzchniprzetomu z ,,rybimi oczami” stali A508Gr.3:
Fig. 5.53. The A508Gr.3 steelfracture surface image with "fish eyes™: a) préobka 1, b)préobka 2, T =-100°C
Fig. 5.55. The A508Gr.3 steelfracture surface image with "fish eyes™:
a) sample no. 1, b) sample no. 2, T =-100°C

a) sample no. I, b) sample no. 2, T = -10°C
Wyniki $rednie pomiaréw udziatlu powierzchniowego poszczegdlnych typéw przetomu:

ciagliwego A 'ad, tupliwego A\cC oraz »rybich oczu” A ’af w zaleznos$ci od temperatury

badan przedstawiono w tablicy 5.9 i na rys. 5.56.
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Tablica 5.9
Udziat powierzchniowy przetomu ciggliwego A 'ad, lupliwego A ‘ac

oraz ,,rybich oczu” A 'af wfunkcji temperatury badan stali A508Gr.3

Temperatura badan I °o

Aa, % 20 -10 -60 -100 -196
A 24,68 23,77 22,62 16,57 -
= 75,32 76,23 59,54 -
AL - . 17,84 83,43 100

Temperatura, °C

Rys. 5.56. Udziat powierzchniowy przefomu cigglivego A 'ad, luplivego A 'ac oraz ,,rybich oczu”

A 'af wfunkcji temperatury badan stali A508Gr.3

Fig. 5.56. Ductilefracture A 'ad, brittlefracture A 'ac and ‘fish eyes'* A 'af surface fractions versus
the A508Gr.3 steel test temperature

Analiza wynikéw badan pozwolita ustali¢, ze dla prébek stali A508Gr.3 rozcigganych w
zakresie temperatury 20°C -60°C, $redni udziat powierzchniowy przetomu ,,rybich oczu”
A 'af zmienit sie nieznacznie od 24,68 do 22,62%. Natomiast $redni udziat powierzchniowy
przetomu ciggliwego A 'adzmniejszyt sie od 75,32% do 59,54%. Przetomu ciggliwego nie
obserwowano na prébkach zerwanych w temperaturze -100°C. Obnizanie temperatury badan
od 20°C do -196°C powodowato, ze na powierzchni przetlomu otaczajacej ,rybie oczy”
zwiekszata sie powierzchnia przetomu lupliwego A 'ac. W temperaturze -196°C caty przetom

stali byt kruchy i nie obserwowano ,,rybich oczu”.
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5.3.2. Parametry stereologiczne ,,rybich oczu”

Zmiane parametrow stereologicznych ,rybich oczu” (liczby ,rybich oczu” N’, liczby
»rybich oczu” przypadajacych na jednostke powierzchni przetomu N 'AF, S$redniej
powierzchni ,rybiego oka” A',,, udzialu powierzchniowego ,rybich oczu” A 'af oraz

wspotczynnika ksztattu f F) w stali A508Gr.3 w funkcji temperatury badan przedstawiono w

tablicy 5.10.
Tablica 5.10
Parametry stereologiczne,, rybich oczu” w stali A508Gr. 3
Parametry stereologiczne
Temperatura ,
T [°c] N Fs N af, A pAE» A'f HEI,
mm'2 % x 102, mm2 %
20 36 3,63 24,68 6,18 1,26 47,9
10 44 4,60 23,77 6,49 1,32 63,9
-60 51 5,38 22,62 4,40 1,37 72,1
-100 58 5,58 16,57 3,81 1,31 78,3

Wybrane parametry stereologiczne ,rybich oczu” w funkcji temperatury badan

przedstawiono na rys. 5.57.

N 'af,min2

A’ pxl02,mm2

Rys. 5.57. Liczba ,,rybich oczu'* N ' F, liczba ,,rybich oczu”przypadajacych najednostka powierzchni

przetomu N 'AF oraz $rednia powierzchnia ,,rybiego oka' A ' F, wfunkcji temperatury
badar Tstali AS08Gr.3
Fig. 5.57. Total number of ‘fish eyes” n*AF, number of “fish eyes”per unitfracture area N 'AF

and mean area of "fisheye'* A ' Fversus the AS08Gr.3 steel test temperature T

Przeprowadzone badania pozwolity stwierdzi¢, ze liczba ,,rybich oczu” na przetomach
stali zwiekszata sie z obnizaniem temperatury badan. W temperaturze -100°C byto prawie
2 razy wiecej ,,rybich oczu” (N’=58) niz w temperaturze 20°C (N ’=36). Byta to liczba ,,rybich

oczu” widoczna przy powiekszeniu xI100. Nie analizowano ,rybich oczu” o S$rednicy
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mniejszej niz 25 pm. Jest to szczegdlnie istotne dla badan w niskiej temperaturze -60°C
i -100°C. W tej temperaturze z powodu duzej liczby ,rybich oczu” o matej S$rednicy
rzeczywista ich liczba byta wieksza. Srednia liczba ,,rybich oczu” na jednostke przetomu

N 'AF zwiekszata sie przy obnizaniu temperatury badan. W temperaturze -100°C wynosita

5,58 mm'2, natomiast w 20°C - 3,63 mm'2. Natomiast $rednia powierzchnia ,rybich oczu”

A 'af zmniejszata sie wraz z obnizeniem temperatury.

Nalezy pamietaé, ze $rednie parametry stereologiczne nie przedstawiaja petnej informacji
dotyczacej ,rybich oczu”. Charakteryzuje je duzy rozrzut wynikéw. Dlatego przedstawiono
rozktady statystyczne parametréow stereologicznych w zaleznos$ci od temperatury badan (rys.
5.58-61).

Analiza rozktadéw statystycznych wykazata duze zréznicowanie powierzchni ,rybich
oczu” na przetomie stali. Byto to szczegdlnie widoczne dla wyzszej temperatury badan, tzn.
20°C i -10°C. W tej temperaturze niektére ,,rybie oczy” miaty powierzchnie wielokrotnie
wiekszg niz sSrednia powierzchnia ,rybiego oka”. W temperaturze -60°C powierzchnia
najwiekszych ,rybich oczu” nie przekraczata 0,1 mm2, ale wiekszo$¢ z nich miata
powierzchnie okoto 0,04 mm2. W temperaturze -100°C rozktad powierzchni ,rybich oczu”

bytjednorodny, powierzchnia ,,rybich oczu” nie przekraczata 0,04 mm2.

a) b)

Pole powierzchni "rybiego oka", xKH mm2 Po e powierzchni "rybiego oka", x10! mm!

Rys. 5.58. Rozktad statystyczny pola powierzchni Rys. 5.59. Rozktad statystyczny pola powierzchni

»rybich oczu” stali A508Gr.3, »rybich oczu™ stali  A508Gr.3,
T = 20°C T=-10°C

Fig. 5.58. Statistical distribution of the ‘fish Fig. 5.59. Statistical distribution of the ‘fish
eyes” area in the A508Gr.3 steel, eyes'" area in the A508Gr.3 steel,
T = 20°C T =-10°C
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Pole powierzchni "rybiego oka", x102mm?2 Pole powierzchni "rybiego oka", x102mm2

Rys. 5.60. Rozktad statystycznypola powierzchni  Rys. 5.61. Rozktad statystyczny pola powierzchni
»rybich oczu™stali A508Gr.3, »rybich oczu” stali A508Gr.3,

T = -60°C T =-100°C

Fig. 5.60. Statistical distribution of the ‘fish Fig. 5.61. Statistical distribution of the ‘fish
eyes” area intheA508Gr.3 Steel, eyes" area in the A508Gr.3 Steel,
T =-60°C T=-100C

Interesujagce wyniki wprowadzito poréwnanie $redniej $rednicy ,rybich oczu” d'Fze
$rednig $rednicag wtracenia niemetalicznego d',,rznajdujacego sie w $rodku ,rybiego oka”
(SOJKA, 1997; SOZANSKA iin. 1999a,b; SOJKA iin., 1999 i 2000a). Pomiary prowadzono
bezposrednio na obrazie przetomu za pomoca mikroskopu skaningowego. Stosowano
powiekszenia od 100x do 500x. Okres$lono liczbe ,rybich oczu” na jednostke powierzchni
przetomu N'AF i powierzchnie wzgledng ,,rybich oczu” na powierzchni przetomu A‘af (rys.
5.62). Opracowano rozkiady statystyczne wtracen niemetalicznych, znajdujacych sie w
$§rodku ,,rybich oczu” w zaleznos$ci od temperatury (rys. 5.63-64). Na podstawie otrzymanych
wynik6w mozna stwierdzi¢, ze warto$¢ $redniego pola powierzchni ,,rybich oczu” A'F, jak
réwniez warto$¢ S$redniego pola powierzchni wtragcen niemetalicznych w centrum ,rybich
oczu” A'Ajrzmniejszaty sie z obnizeniem temperatury badan. Stad wynika, ze w
temperaturze pokojowej ,,rybie oczy” powstawaty tylko woko6t wtragcen odpowiednio duzych.
Natomiast w niskiej temperaturze mate wtracenia byty ro6wniez wystarczajace dla powstania

,»rybich oczu”.
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Rys. 5.62. Parametry stereologiczne ,,rybich oczu™ (liczbg ,,rybich oczu™ najednostka powierzchni
przelomu N 'AF, Srednia Srednica ,,rybich oczu” d'F, Srednia $rednica wtrgcenia
niemetalicznego d 'wir) wzaleznosci od temperatury badar stali A5S08Gr.3

Fig. 5.62. Stereological parameters of "fish eyes™ versus the A508Gr.3 steel testing temperature
(number of “fish eyes™ per unitfracture area N 'AF, mean diameter of "fish eye” d'r,
mean diameter ofnon-metallic inclusion d 'vir)

Srednica d'Mr, (tm

Rys. 5.63. Rozklad statystyczny czestoscif (d 'ms  Srednicy d 'wirwtracen niemetalicznych w Srodku
,.rybich oczu™w zaleznosci od temperatury badan 20°C i-100°C
Fig. 5.63. Distribution of the frequency f(d',,,d of non-metallic inclusion mean diameter d 'wr

(appearing in the *fish eye” centre) for various testing temperatures T = 20°C and
T=-100°C
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Czestosc
kumulowana

F(d\J,

Srednica d'wlr, jim

Rys. 5.64. Rozkiad statystyczny czestosci kumulowanej F(d ') Srednicy d 'wr wtrgcen
niemetalicznych w $rodku ,,rybich oczu”” wzaleznodci od temperatury badari 20°C i -100°C
Fig. 5.64. Distribution ofthe accumulatedfrequency f(d 'wiy ofnon-metallic inclusion mean diameter

d 'nir (appearing in the *fish eye ”” centre) for various testing temperatures
T= 20°andT =-100°C

Stal S500Q i A516Gr.70. Analiza iloSciowa ,rybich oczu” na powierzchniach
przetomoéw ujawnita, ze parametry stereologiczne ,rybich oczu” w stali S500Q i A5216
zmieniaty sie zaleznie od kierunku L, T lub TC (rys. 5.65-70, tablica 5.15).

W stali S500Q najwiekszg liczbe ,,rybich oczu” na powierzchni przetomu stwierdzono w
kierunku T (N 'r = 164), a najmniejsza w kierunku L. Dla kierunku L i T $rednie wartosci
pola powierzchni ,rybiego oka” A'F byty zblizone (L - 0,0135mm2 i T - 0,0126 mm2).
Wartoé¢ A 'f w kierunku TC byta prawie 4-krotnie wieksza i wynosi 0,0612 mm2. Srednia
liczba ,,rybich oczu” na ptaszczyznie jednostkowej N 'AF osiggneta najwiekszg warto$¢ w
kierunku T (14,31 mm'2), a najmniejszaw kierunku L (8,52 mm'2). Nalezy doda¢, ze zaréwno
na wartosci A'F, jak N'AF duzy wplyw ma koalescencja ,rybich oczu” wskutek duzej
kruchoséci wodorowej. Swiadczy o tym warto$é indeksu kruchosci wodorowej HEI stali
S500Q, ktéry wynosi ok. 72% w kierunkach L i T i ok. 96% w kierunku TC. Udziat
objetosciowy ,rybich oczu” na przelomie stali S500Q przyjmowal rézne wartosci w
kierunkach L i T - wynosit w kierunku T (21,5%) prawie 2-krotnie wiecej niz L (12,48%).
Warto$ci indeksu kruchoéci wodorowej HEI i udzialy powierzchniowe ,rybich oczu” w
kierunkach L i T byty zblizone. W kierunku TC udziat powierzchniowy ,rybich oczu”
wynosit ponad 75%.

W stali A516Gr.70 wszystkie parametry stereologiczne ,rybich oczu” osiggnety
najwieksze wartos$ci w kierunku TC. Liczba ,,rybich oczu” wynosita ponad 170 w kierunku

TC, podczas gdy w kierunkach L - 67 i T - 57. Srednia powierzchnia ,rybiego oka” w
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kierunku TC wynosita 0,0285 mm2.Natomiast w kierunku L - 0,0175 mm2iT- 0,0136 mm2.

Jednoczes$nie wystgpity zmiany warto$ci powierzchni wzglednej ,,rybich oczu”, wykazujace,
ze w kierunku TC ,rybie oczy” stanowity prawie 50% powierzchni przetomu przy zaledwie
11,42% w kierunku L i 8,9% w kierunku T. Wartosci te odpowiadaty zmianom indeksu
kruchosci wodorowej. W kierunku TC indeks krucho$ci wodorowej wynosit ok. 67% i byt o

60% wiekszy niz w kierunkach L i T (tablica 5.13).

r- H
Rys. 5.65. Obrazpowierzchniprzetomu z ,,rybimi Rys. 5.66. Obrazpowierzchniprzetomu z ,,rybimi
oczami'* staliS500Q, kierunek L oczami'* stali A516Gr.70, kierunek L

Fig. 5.65. The S500Q steelfracture surface image Fig. 5.66. The AS16Gr. 70 Steelfracture surface
with fish eyes”, L direction image with fish eyes™, L direction

Rys. 5.67. Obrazpowierzchniprzetomuz ,,rybimi  Rys. 5.68. Obrazpowierzchni przetomu z ,,rybimi
oczami ”stali S500Q, kierunek T oczami”’ stali A5I6Gr.70, kierunek T

Fig. 5.67. The S500Q steelfracture surface image Frig. 5.68. The A516Gr. 70 steelfracture surface
with fish eyes”, T direction image with “fish eyes”, Tdirection
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Rys. 5.69. Obraz powierzchni przefomuz ,,rybimirys. 5.70. Obrazpowierzchniprzetomu z ,,rybimi
oczami”’staliS500Q, kierunek TC oczami”’stali A516Gr.70, kierunek TC

Fig. 5.69. The S500Q steel fracture surface image Fig. 5.70. The A516Gr.70 steel fracture surface
with ‘fisheyes ", TCdirection. image with ‘fisheyes”, TCdirection.

Wyniki ilosciowej oceny ,rybich oczu” na przetomach stali S500Q i A516Gr.70
przedstawiono w tablicy 5.11. Rozktady statystyczne pola powierzchni ,rybich oczu”

przedstawiono na rys. 5.71.

Tablica 5.11

Parametry stereotogiczne ,,rybich oczu **naprzetomach stali S500Q i A516Gr. 70
(zawartos¢ wodoru 1,5ppm)

Parametry stereotogiczne

Stal Kierunek N N'af, Al »: A’ HEI,
prébki mm'2 % X 102mm2 %

72 8,52 12,48 1,35 71,8

$500Q T 164 14,31 21,5 1,26 72,9

TC 138 12,95 75,8 6,12 95,7

67 6,75 11,42 1,75 44,8

A516Gr.70 T 57 5,85 8,9 1,36 39,2

TC 174 17,3 47,5 2,78 66,8

Na powierzchniach przetomoéw stali S500Q i A516Gr.70 przedmiotem analizy, oprécz
Jybich oczu”, byty wtracenia niemetaliczne, znajdujace sie w ich $rodku. Okres$lono ich
sktad chemiczny oraz $rednie pole powierzchni ptaskiego przekroju A '*. Pomiary
prowadzono dla 10 wtracen w danym kierunku L, T i TC (tablica 5.12).

Ustalono, ze wartosci $redniego pola powierzchni A 'w, wtragcen niemetalicznych
znajdujacych sie w $rodku ,,rybich oczu” w stali S500Q i A516Gr.70 w kierunku TC r6zniag
sie znacznie od wartosci w kierunkach L i T. W kierunku TC ,rybie oczy” tworzyty sie wokot

wtracen niemetalicznych o wiekszych rozmiarach (o rzad wielko$ci) w poréwnaniu do
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kierunkéw L i T. Okre$lono sktad chemiczny wtracen - w kierunku TC byty to siarczki Mn§S, e) AB166Gr.70 - T AS5166Gr.70-TC

natomiast w kierunkach L i T tlenki lub rzadziej tlenko-siarczki.

Tablica 5.12
Srednie pole powierzchni ptaskiego przekroju wiracer niemetalicznych A "wrw $rodku ,,rybich oczu™*
naprzetomie stali S500Q i ASI6Gr. 70 (zawartos¢ wodoru 1,5ppm)

Srednie pole powierzchni ptaskiego przekroju wtracen

Kierunek X ) .
Stal B . niemetalicznych A 'wtr, \im2
préobki
globularne wydtuzone razem
360,8 - 360,8
$500Q T 201,2 168,5 186,3
TC 856,8 7584,5 5214,2
45,8 75,3 52,6 . ) .
Pole powierzchni "rybiego oka”,x102mm2 Pole powierzchni "rybiego oka", x102mm2
A516Gr.70 T 121,5 - 121,5
TC 98,4 548,5 485,6 . . . ” . .
Rys. 5.71. Rozkkad statystyczny pola powierzchni ,,rybich oczu” w stali S500Q i A516Gr. 70
w zaleznosci od kierunku L, T, TC
Fig. 5.71. Statistical distribution ofthe fish eyes' area in the S500Q and the A516Gr. 70 steels versus
a) S500Q - L b) $500Q- T directionL, T, TC
Stal 10CrMo09-10. Analiza stereologiczna ,,rybich oczu” na przetomie stali 10CrM09-10
wskazuje na zblizone wartosci wszystkich parametréw ,rybich oczu” dla stosowanej
zawartosci wodoru 6,2 ppm i 7,6 ppm (rys. 5.72-73, tablica 5.13). Podobnej zmianie ulegaja
wartosci indeksu kruchos$ci wodorowej HE1l. Wyznaczono $rednie pole powierzchni
wtrgcenia A'wtr (tablica 5.13) znajdujacych sie w $rodku ,rybich oczu” w zaleznosci od
stezenia wodoru. Pomiary wykonano dla co najmniej 10 wtracen. Otrzymane wyniki
wskazuja, ze przy wiekszej zawarto$ci wodoru w stali ,,rybie oczy” tworzg sie wok6t coraz to
mniejszych wtracen niemetalicznych. Rozktady statystyczne pola powierzchni ,rybich oczu”
Pole powierzchni "rybiego oka", x102mm2 Pole powierzchni "rybiego oka”, X102mm2 w stali 10CrMo9-10 (rys. 5.74) maja podobny przebieg bez wzgledu na zawarto$¢ wodoru w
stali.
c) $500Q - TC d) A516Gr.70 - L
Tablica 5.13
Parametry stereologiczne ,,rybich oczu™ ora: wtracen niemetalicznych
w $rodku ,,rybich oczu”” naprzetomie stalil0CrMo9-10 w zalezno$ci od zawarto$ci wodoru
Gestoé/é’ pradu Parametry stereologiczne
(zawartos¢ wodoru)
i, mA/cm?2 : : . : i 2 .
(QH. ppm) N' - NY,mm'2 Avgpsyp A'Fx102,mm2 A'wy (im  HEIL %
> 95 4,21 24,31 1,15 116,21 85,1
(6,2
10
102 3,75 27,52 1,03 99,15 90,8
(7.6)
Pole powierzchni "rybiego oka”, x102mm2 Pole powierzchni "rybiego oka", Xx102mm2
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Rys. 5.72. Obraz powierzchniprzelomu stali Rys. 5.73. Obraz powierzchniprzetomu stali
10CrMo9-10z ,,rybimi oczami*", 10CrMo9-10z ,,rybimi oczami';
kierunek L - 6,2 ppm wodoru kierunek L-7,6 ppm wodoru

Fig. 5.72. The 10CrMo9-10 steel fracture surface Fig. 5.73. The I0CrMo9-10 steelfracture surface
image with "fish eyes', L direction, image with fish eyes', L direction,
hydrogen content - 6.2 ppm) hydrogen content-7.6 ppm)

a) b)

10CrMo9-10 - 6,2 ppm 10CrMo9-10 - 7,6 ppm

Pole powierzchni "rybiego oka", x102mm2 Pole powierzchni "rybiego oka", x102mm2

Rys. 5.74. Rozklady statystyczne pola powierzchni ,,rybich oczu ” naprzetomie stali 10CriVio9-10
w zaleznosci od zawartosci wodoru: a) 6,2ppm, b) 7,6ppm

Fig. 5.74. Statistical distribution of the "fish eyes'" area at the 10CrMo9-10 steel fracture surface
versus hydrogen content a) 6.2ppm, b) 7.6ppm

5.3.3. llosciowa ocena profili przetomoéw

Analize profili przetoméw prébek po nawodorowaniu stali A508Gr.3. przeprowadzono
na przetomach prébek zerwanych w temperaturze 20, -10, -60, -100 i -196°C (rys. 5.75).
Przetomy maja charakter schodkowy. Na powierzchniach bocznych prébek obserwowano

waskie pekniecia prostopadte do osi prébki. Stwierdzono, ze byty to ,,rybie oczy” (rys. 5.75f).

Rys. 5.75. Profile przetomow stali A508Gr.3 po nawodorowaniu w zaleznosci o temperatury badan:
a) 20°C, b)-10°C, c) -60°C, d) -100 °C, €) -196°C,f) ,,rybie oczy"" na powierzchni bocznej
probki, -100 °C

Fig. 5.75. The A508Gr.3 steel fracture profiles after hydrogenation versus testing temperature:
a) 20°C, b) -10°C, c) -60°C, d) -100 °C, €) -196°C, f) "fish eyes" at the sample
longitudinal section, -100°C
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Przyktady otrzymanych profili na

zgtadach metalograficznych prostopadtych do

powierzchni przetomoéw prébek przedstawiono na rys. 5.76-77. Jednocze$nie z analizg profili

przeprowadzono obserwacje powierzchni

Pekniecie wewnetrzne blisko powierzchni przetomu przedstawiono na rys. 5.78. Pekniecie to

zgtadéw metalograficznych (rys. 5.78-79).

jest prostopadte do osi probki. Mozna zobaczy¢ wtracenia w tym peknieciu.

Przyktady profili przedstawiono na rys.5.80, natomiast wyniki ilosciowej analizy profili

(wspoétczynnik rozwiniecia profilu R1, wymiar fraktalny D i wspdtczynnik przestonie¢ Rf)

zestawiono w tablicy 5.14.

Rys. 5.76. Profil powierzchni przetomupo
nawodorowaniu
Fig. 5.76. Fracture surface profile after

Rys. 5.78. Pekniecie wewnetrzne - ,, rybie oko™

Fig. 5.78. Internal crack- ‘fish eye™”
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Rys. 5.77. Profil numeryczny otrzymanyprzy
pomocyprogramu VISILOG
Fig. 5.77. Digital profile obtained by the

Rys. 5.79. Wtrgcenia niemetaliczne z
zainicjowanymi peknieciami
Fig. 5.79. Non-metallic inclusions with
initiated cracks

Tablica5.14
Parametry stereologiczne profili przetomu stali A508Gr.3 po nawodorowaniu wfunkcji
temperatury badan
Temperatura Parametry stereologiczne profilu

badan

T, °C RI, - D,- RF, -
20 1,91 1,08 0,75
-10 1,91 1,07 0,72
-60 2,69 1,13 0,60
-100 2,85 1,14 0,49
-196 3,18 1,17 0,50

Przeprowadzona analiza wynikéw pozwolita ustali¢, ze profil sktadat sie z segmentéow
prostopadtych do osi probki i segmentéw do niej nachylonych - prostopadte segmenty
prawdopodobnie reprezentowaly ,rybie oczy”. Kat nachylenia segmentéw zmniejszat sie
z obnizaniem temperatury proby statycznego rozciggania. Wtrgcenia niemetaliczne
znajdowaty sie posrodku segmentéw horyzontalnych.

Analiza wartosci parametréw ilosciowej oceny profili (tablica 5.14) pokazata, ze
wspdtczynnik rozwiniecia profilu R1 i wymiar fraktalny D zwiekszyty sie z obnizeniem
temperatury od 20°C do -196°C. Wspo6tczynnik przestonie¢ R f wykazat zalezno$¢ odwrotna.
Jego warto$¢ zmniejszyta sie z obnizeniem temperatury badan. Analiza profilu nie pozwolita
jednak na ocene ilosciowg réoznych typow przetomu: ciggliwego, tupliwego i ,,rybich oczu”.
Dlatego podjeto probe rekonstrukcji trojwymiarowej (3D) powierzchni z ,rybimi oczami’
z uzyciem mikroskopu konfokalnego LEICA TCS4D. Badania wykonano na Uniwersytecie
Otto von Guericke w Magdeburgu. Otrzymane rekonstrukcje przetoméw przedstawiono na
rys. 5.81. Wyniki ilosciowej oceny przetoméw z rekonstrukcji trojwymiarowej przedstawiono
w tablicy 5.15. Rekonstrukcja powierzchni przetomu przy uzyciu mikroskopu konfokalnego
nie wniosta mozliwos$ci analizy ilosciowej ,,rybich oczu”. Sa one obiektami zbyt ,duzymi”

do stosowania tej metody badan.

Tablica 5.15
Parametry ilosciowej oceny przetomow stali A508Gr.3 po nawodorowaniu wyznaczone
z rekonstrukcji 3D (wg COSTER & CHERMANT, 1985)

Temperatura Rs R1 R1 R1

(wg Coster&Chermant) (wg Wrigth&Karlsson) (wg Wojnar)

20°C 1,22 1,13 1,14 1,07
-100°C 1,56 1,32 1,36 1,29
-196°C 1,77 1,44 1,49 1,42

gdzie: Coster&Chermant: Rs=2(RL-1)/(w2) +1 = 1,75 RL- 0,75
Wrigth&Karlsson :  Rs= 1+ f(RL-1)/2= 1,57R1-0,57
Wojnar: Rs = J/2RI - (it2— 8)/4 = 157 RL- 0,467
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Rys. 5.80. Profile powierzchni przetomu stali A508Gr.3 po nawodorowaniu i prébie statycznego
rozciggania wfunkcji temperatury badan: a) 20°C, b) -10°C, ¢) -60°C, d) -100 °C, €) -196°C

Fig. 5.80. The AS08Gr.3 steelfracture profiles after hydrogenation and static yield stress test versus
testing temperature: a) 20°C, b) -10°C, c) -60°C, d) -100°C, €) -196°C
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Rys. 5.81. Rekonstrukcje powierzchni przetoméw stali A508Gr.3 po nawodorowaniu w funkcji
temperatury badan: a) 20°C, b) -60°C, ¢, d) -196°C

Fig. 5.81. The A508Gr.3 steel fracture surface reconstruction after hydrogenation versus testing
temperature: a) 20°C, b) -60°C, ¢, d) -196°C

Poréwnanie warto$ci wspoétczynnika rozwiniecia linii profilu RL (tablica 5.14)
z wynikami analizy profilometrycznej (tablica 5.15) wskazuje na duze ich rozbieznosci.
Przypuszcza sie, ze jest to spowodowane brakiem mozliwos$ci analizy przestonie¢ przy
wyznaczaniu Rs oraz okre$leniem R 1 z przyblizonych zaleznosci, a nie bezposrednio z linii
profilu.

Ocena ilosciowa profilu przetomoéw stali A508Gr.3 nie pozwolita na ilosciowa ocene
efektu ,,rybich oczu”.Okre$lone zostaty tylko parametry iloSciowej oceny profili catkowitych,
bez mozliwosci wyszczegdlnienia ,rybich oczu”. Dlatego nie wyznaczano parametréow
iloséciowej oceny profili dla stali S500Q, A516Gr.70 i 10CrM09-10.

llosciowa ocena profili moze by¢ natomiast z powodzeniem stosowana do oceny zmiany
morfologii przetoméw stali po nawodorowaniu (SOZANSKA, 2301; SOZANSKA iin., 2001;
MARTINIAKOVA iin.,, 2003; STACH iin.,2004; KEYK-SPYRA & SOZANSKA, 2006).
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5.4. Analiza wplywu stanu naprezen na efekt,rybich oczu”

Przeprowadzono analize rozmieszczenia ,rybich oczu” na powierzchni przetomu
wzgledem osi probki w zaleznos$ci od wartosci naprezenia na przekroju poprzecznym
(SOZANSKA & LASKAWIEC, 2002). Badania mechaniczne wykonano na prébkach
gtadkich oraz na prébkach z karbem - AE2.5 i AE6.4. Dziatanie karbu spowodowato lokalna
zmiane rozktadu naprezen na przekroju prébek - pojawit sie tréjosiowy réwnomierny stan
naprezenia. Naprezenia zmieniaja swoja warto$¢ w przekroju karbu (rys. 5.82). Na dnie karbu
jest dwuosiowy, a w poblizu osi prébki réwnomierny tréjosiowy. Zaréwno wartosci
sktadowych stanu naprezenia, jak i ich zmiany w przekroju probki zalezg od ksztattu

iwymiaru karbu.

Tablica 5.16 Rys.5.83. ,,Rybie oko’” napowierzchniprzetomu stali Rys.5.84. ,, Rybie oko” napowierzchni przetomu stali

Wyniki badaf mechanicznveh bez wodoru i po AS08.3, T = -100°C, AE2.5 A508.3, T = -100°C, AE6.4
ynixi bads ieznych bez wodorll 1 p Fig. 5.83. “Fish eye ” at the A508.3 Steelfracture Fig. 5.84. “Fish eye” at the A508.3 Steelfracture
nawodorowaniu dla prébek gtadkich oraz z karbem surface. T = -100°C. AE2.5 surface. T = -100°C. AE6.4

AE2.5 iAE6.4 ,T = -100°C

Rodzaj Clr, MPa £r,%
probki Prowadzono jednoczes$nie iloSciowg ocene powierzchni przetoméw z ,,rybimi oczami” po
Powietrze H Powietrze H
nawodorowaniu dla prébek gtadkich oraz z karbem AE2.5 i AE6.4. Obrazy powierzchni
Gtadkie 760 754 69 15 . .
przetoméw dla temperatury badania -100°C dla prébek z karbem AE2.5 i AE6.4
AE2.5 1290 1060 . . . ; L .
30.1 18,7 przedstawiono na rys. 5.85-86. Liczba oraz rozmiary ,rybich oczu” zmieniajg sie
AE6.4 1490 964
Gdzi 75 3.1 w zaleznosci od promienia karbu. Wyniki iloSciowej oceny powierzchni przetoméw z ,,rybimi
zie:
crr= 4F/TTdr2- naprezenie nominalne w $rodku karbu, oczami” po nawodorowaniu dla prébek gtadkich oraz z karbem AE2.5 i AE6.4 przedstawiono
er = 2Indo/dr - odksztatcenie rzeczywiste w $rodku .
Karbu w tablicy 5.17.

(Fr- warto$¢ najwiekszej sity obcigzajgcej, d0- $rednica
poczatkowa proébki, dr - $rednica koricowa probki). Dla
Rys. 5.82. Rozktad naprezer w prébkach prébek gtadkich 0>= Rm sr= de- dr/ d0x!00 %. a)
z karbem (Lamber i in., 1975)
Fig. 5.82. Stressfield in notched samples
(Lamber et al., 1975)

Prébe statycznego rozciggania wykonano dla 5 prébek ze stali A508.3 z karbem AE2.5
i AE6.4 bez wodoru i po nawodorowaniu w temperaturze -100°C. Warunki prowadzonych
badan mechanicznych byly takie same jak dla prébek gtadkich. Wyniki wtasciwosci
mechanicznych przedstawiono w tablicy 5.16. Najwieksze réznice dotyczyty prébek z karbem
AE6.4 - obnizenie @, po nawodorowaniu o ponad 500 MPa. Prébki po nawodorowaniu miaty

wieksze wtasciwosci wytrzymato$ciowe niz bez wodoru. Zmienity sie takze wtasciwosci
Rys. 5.85. Obrazpowierzchniprzetomuz ,,rybimi oczami”’ stali A508.3: a) probka 1, b) prébka 2,
T = -100°C, AE 6.4
5.16). Fig. 5.85. The A508.3 steelfracture surface image with fish eyes™ a) sample no. 1, b) sample no. 2,

Stwierdzono obecno$¢ “"rybich oczu" na powierzchniach przetoméw wszystkich T =-100°C, AE 6.4

plastyczne od er = 15% (probka gtadka) do er= 23,1%, (probki z karbem AE6.4) (tablica

badanych préobek po nawodorowaniu (rys. 5.83-84).
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Rys. 5.86. Obraz powierzchni przetomu z ,,rybimi oczami’’siali A508.3: a) prébka 1,
b)probka 2, T = -100°C AE2.5

Fig. 5.86. The A508.3 steelfracture surface image with ‘fish eyes™: a) sample no. |,
b) sample no. 2, T = -100°C AE2.5

Tablica 5.17
Parametry stereologiczne przetoméw z ,,rybimi oczami ” stali A508.3 po nawodorowaniu dla
probek gtadkich oraz z karbem AE2.5 i AE6.4, T=-100 °C

Rodzaj probki ,\[l_]f X lOI:IZFUFrnZ] /[\%A]F xlog[ (F:mZ] E_;: § E\U/E]C)
Gtadkie 58 55,8 16 3,81 1,31 84
AE6.4 59 37,8 10 1,74 1,13 90
AE2.5 66 78,2 7 1,22 1,1 93

Tréjosiowy stan naprezen na przekroju poprzecznym w prébkach z karbem AE6.4
i AE2.5 po nawodorowaniu wptynat na liczbe i morfologie ,rybich oczu”. Zwiekszenie
ostrosci karbu powodowato zwiekszenie liczby ,rybich oczu”. Zwiekszenie ,,rybich oczu”
przy powiekszeniu x100 nie jest duze (58 dla probek gtadkich, 59 dla prébek z karbem AE6.4
i 66 dla préobek z karbem 2.5), ale ocena nie uwzgledniata duzej ich liczby o matych
rozmiarach, widocznych przy wiekszych powiekszeniach w mikroskopie niz x 100. $rednia
powierzchnia ,,rybiego oka” zmniejszyta sie ponad 3-krotnie dla prébek z karbem AE2.5
(0,038 (im2) w poréwnaniu z prébkami gtadkimi (0,012 (im2), a udziat objetosciowy ,,rybich
oczu” zmniejszyt sie ponad 2-krotnie (7% dla préobek z karbem AE2.5, 16% dla prébek
gtadkich). Dla prébek z karbem AE6.4 wszystkie wyniki miescity sie pomiedzy tymi danymi.
Zwiekszanie karbu w prébkach powoduje powstawanie ,rybich oczu” o coraz mniejszej
$redniej powierzchni woko6t mniejszych wtracen niemetalicznych. Promien karbu nie miat
natomiast wptywu na rozmieszczenie ,rybich oczu” na powierzchniach przetomoéw

(rys. 5.87).
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Rys.5.87. Rozmieszczenie ,,rybich oczu’ napowierzchniprzetomu stali A508.3, T = -100°C:
a) probka gtadka, b) AE6.4, ¢) AE2.5

Fig. 5.87. Layout of fish eyes” at the A508.3 Steelfracture surface, T=-100°C, a) smooth sample,
b) notch AE6.4, c) notch AE2.5

Otrzymane wyniki badan oddziatywania wodoru w stali A508.3 dla prébek gtadkich oraz
z karbem AE6.4 i AE2.5 pozwalajg stwierdzi¢, ze stan naprezen w prébce wpitywa na
zjawisko powstawania ,,rybich oczu”.Dotyczy to przede wszystkim rozmiaréw ,,rybich oczu”
- w prébce z karbem (tr6josiowy stan naprezen). Dla wiekszego promienia karbu AE6.4
otrzymano mniejsza $rednig powierzchnie ,rybiego oka”.Nie stwierdzono natomiast wptywu
stanu naprezen w prébce na rozmieszczenie ,,rybich oczu” na przekroju prébki. ,,Rybie oczy”
niezaleznie od rodzaju probki wystapity zarébwno w $rodkowej, jak i zewnetrznej powierzchni
przekroju. Zaobserwowano tendencje do gromadzenia sie ,rybich oczu” w jednej z tych

cze$ci. Wyniki te pozwalaja na stwierdzenie, ze podstawowaga role w tworzeniu sie ,rybich

oczu” odgrywaja wtrgcenia niemetaliczne w stali, wystepujace przed nawodorowaniem.



6. ANALIZA WYNIKOW

Zasadniczym celem prowadzonych badarn byto okreslenie roli wtracen niemetalicznych
w stali po nawodorowaniu podczas oddziatywania wodoru prowadzgacego do powstania efektu
»rybich oczu”. Wykonano analizy stereologiczne ,,rybich oczu” na powierzchni przetoméw
stali o ré6znej morfologii mikrostruktury po nawodorowaniu. Badane stale poddano statycznej
probie rozciggania. Badane gatunki stali charakteryzowata zréznicowana mikrostruktura
wyjsciowa: A508Gr.3 — banit, A516Gr.70 — ferryt-perlit, S500Q — ferryt-perlit z pasmami
banitu, 10CrMo09-10 - ferryt-perlit. Analize wptywu stanu naprezen, oddziatywania wodoru
wokot wtracen niemetalicznych i powstawania efektu ,,rybich oczu” umozliwit r6zny ksztatt
prébek do nawodorowania: gtadkie, z karbem AE2.5 i AE6.4.

Wyniki badan pozwolity oceni¢ role mikrostruktury stali, w szczegdlnosci skiadu
chemicznego oraz rozmiardw i ksztattu wtracen niemetalicznych, na powstawanie efektu
,»rybich oczu”. Byty takze podstawy do opracowania modelu matematycznego ich inicjacji,
rozprzestrzeniania sie i koalescencji.

Wyniki badan stali A508Gr.3, A516Gr.70, S500Q oraz 10CrMo9-10 pozwalaja na
stwierdzenie, ze powstawanie ,rybich oczu” jest jednoznacznie determinowane efektem
oddziatywania wodoru woko6t wtracen niemetalicznych istniejacych w materiale. Jest $cisle
zwigzane z wielkos$cig wtracen i oddziatywaniem pola naprezen wywotanych obecnoscig
wodoru w stali oraz od obcigzen zewnetrznych.

Podstawowe kryterium oceny odpornosci stali na niszczenie wodorowe, jakim jest
zmiana wtasciwosci mechanicznych po nawodorowaniu, pozwolitlo oceni¢ wplyw
maksymalnego stezenia wodoru - 7,2 ppm w stali A508Gr.3; 2,5 ppm w stali A516Gr.70,
5 ppm w stali S500Q oraz 7,6 ppm w stali 10CrMo9-10. Stwierdzono zmniejszenie
wtasciwosci plastycznych. Natomiast wytrzymato$¢ na rozcigganie R mi granica plastycznosci
Re nie zmienity sie znacznie. Najwieksze réznice w wartosci Rm i R,. wystapity dla stali
10CrMo09-10.

Przewezenie Z stali S500Q zmniejszyto sie od wartosci w zakresie 55 - 70% bez wodoru
do wartoséci 20 - 37% w temperaturze pokojowej w kierunku L i T oraz do 2 - 4% w kierunku
TC po nawodorowaniu. Przewezenie Z stali A508Gr.3 po nawodorowaniu zmniejszato sie
z obnizaniem temperatury badan do wartosci 15% w -100°C.

Indeks kruchos$ci wodorowej HEI stali A508Gr.3 zwiekszat sie wraz z obnizaniem sie
temperatury badan, od 47,9% w temperaturze pokojowej do 78,3% w -100°C. W pozostatych
gatunkach stali indeks HE| zwigkszat sie wraz ze wzrostem zawarto$ci wodoru niezaleznie od
kierunku wyciecia prébek. Dla kierunkéw L i T indeks kruchos$ci wodorowej HEI wynosit od
30 do 65% (1,5 ppm), od 45 do 70% (2,5 ppm), od 75 do 83% (ok. 5 ppm) oraz do 91% (7,6
ppm). Natomiast dla kierunku TC indeks kruchosci wodorowej HEI osiagnat wartosci od 67

do 96% (1,5 ppm).
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Przyjecie wtasciwosci mechanicznych badanych stali po nawodorowaniu jako kryterium
oceny odpornos$ci na niszczenie wodorowe pozwolito na ich uporzadkowanie w zaleznosci od
indeksu kruchosci wodorowej HEI (tablica 6.1):

e zawarto$¢ wodoru od 1do 2,5 ppm bez wzgledu na kierunek wyciecia prébek:
HE1a516Gi\70 < HE Iss000

e zawarto$é¢ wodoru od 2,5 do 8 ppm: HElasosgi-j < H E 1100m09-10
Tablica 6.1
Indeks kruchosci wodorowej HEI, udziat objetosciowy wiracen niemetalicznych A awtr, udziat

powierzchniowy ,,rybich oczu™ A'af oraz Sredniapowierzchnia ,,rybiego oka”A'F
badanych gatunkéw stali wzaleznosci od zawartosci wodoru QH

Indeks kruchosci Udziat Udziat Srednia
wodorowej powierzchniowy objetoéciqu powi_erzchnia
Qh, KieLu- HEI, % ,Tybich oczu” wtracen ,.rybiego oka”
ne: - -
ppm A af>h niemetalicznych 5 ¢ x 102, mm?2
A A, %
L HE12516G170 < A *af ASI6GLT0 ~ A A,lrasisero < A 'FASI6GLT0 ~
HEIs500Q A 'af S500Q A A, Jr s5000 A ' S500Q
10-25 T HEIAB16Gr.70 < A 'af A516Gr.70 < A AMr A516Gr.70 < A 'f A516GL70 ~
H E 1s500Q A 'af s500Q A%, 1rs500Q A 'f S500Q
TC H E I A516Gr 70 < A 'af A516Gr.70< A A, IrAsiecr.70 < A 'FA516Gr70 <
HEIs500q A 'afS500Q A A,,.I s500Q A ' S500Q
25-80 L HEIa508GL3 < A af AS08GT:3 ~ A awir AS08Gr3 < A 'f 100Mog-10 <
HEI,0CrMo9-10 A 'af 10CcrMo9-10 A Axtt 10CrMo9-10 A 'FA508Gr3

Zmianie stezenia wodoru w stali obok obnizenia wtasciwosci plastycznych towarzyszyta
obecno$¢ ,rybich oczu” na powierzchniach przetoméw probek po nawodorowaniu.
Podsumowujac wyniki badan ,rybich oczu” (rozdz. 5) stali A508Gr.3, S500Q, A516Gr.70
i 10CrM09-10, mozna stwierdzi¢, ze:

1. Miejscami putapkowania wodoru sg granice rozdziatlu wtracenie niemetaliczne - osnowa.
Badania fraktograficzne wykazaty, ze peknigcia rozpoczynaja sie na granicy rozdziatu
wtracenie - osnowa. Obserwowano rzadko pekniecia wtracen na przetomach w ,rybich
oczach”.

2. ,Rybie oczy” tworzyty sie wokot réznych rodzajow wtragcen niemetalicznych. Dla stali
A508Gr.3 i 10CrMo9-10 miejscami inicjacji byty przede wszystkim tlenki i tlenko-
siarczki. ,,Rybie oczy” powstawaly takze wok6t wtragcen MnS o duzych rozmiarach lub
wok6t zgrupowan drobnych tlenkéw. Znalazto to potwierdzone jako miejsca inicjacji
»rybich oczu” w stali S500Q i A516Gr.70. Byty to zaréwno tlenki, tlenko-siarczki, jak
i siarczki MnS. W stali S500Q i A516Gr.70 miejscami inicjacji ,,rybich oczu” w kierunku

L i T byty tlenki i tlenko-siarczki, podczas gdy w kierunku TC byty to siarczki (rzadko
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w stali S500Q byty to takze duze tlenki). Stad mozna jednoznacznie stwierdzi¢, ze Nie ma
uprzywilejowanego rodzaju wtracen o okreSlonym sktadzie chemicznym, wokét ktérych
powstajq ,,rybie oczy".

3. Proces powstawania ,rybich oczu” w stali A508Gr.3. rozpoczyna sie wok6t wtracen
niemetalicznych o rozmiarach najwiekszych i nastepnie wokdét mniejszych. Rozmiary
wtragcen wspétdziatajgcych w powstawaniu ,rybich oczu” zmniejszaly sie wraz
z obnizaniem temperatury. Przy stalej temperaturze badan obserwowano ze wzrostem
zawarto$ci wodoru powstawanie ,rybich oczu” wokét wtracen o coraz to mniejszych
rozmiarach (10CrMo09-10). Stad mozna sadzi¢, ze przy zwiekszonej zawarto$ci wodoru
w stali, rGwniez wtracenia niemetaliczne o mniejszych rozmiarach wraz z putapkowanym
woko6t nich wodorem oraz w wyniku oddziatywania od obcigzen zewnetrznych moga
tworzy¢ réwniez rybie oczy”. Pole naprezen wokét nich jest wystarczajace do powstania
»rybiego oka”.

4. ,Rybie oczy” tworzg sie woko6t wtragcen najwiekszych niezaleznie od kierunku wyciecia
prébek. Srednia $rednica globularnego wtracenia w $rodku ,,rybich oczu” z pomiaréw
dokonanych bezposrednio na powierzchni przetoméw jest wielokrotnie wieksza niz
$rednia $rednica wtracenia zmierzona z pomiaréw na zgtadach metalograficznych:

- w stali S500Q i A516Gr.70 w zaleznos$ci od kierunku wyciecia prébek do kierunku
walcowania blachy ,rybie oczy” powstawalty wokdét wtragcen réznigcych sie znacznie
rozmiarami. W kierunku TC ,rybie oczy” tworzyty sie wokot wtragcen niemetalicznych
wiekszych ($rednie pole powierzchni A 'wr) o ponad rzad wielkos$ci niz w kierunkach L
i T (tablica 5.12). Poréwnanie S$redniego pola ptaskiego przekroju wtracenia
siarczkowego A wr(pomiary na zgtadach metalograficznych) z wielko$cia $redniego
pola wtracenia wyznaczonego z przetoméw wykazato, ze ,rybie oczy” tworzyly sie
woko6t wtragcen MnS w stali S500Q w kierunku TC prawie 200 razy wiekszych.
Natomiast w stali A516Gr.70 prawie 10-krotnie wiekszych niz $rednie wtracenie
tlenkowe okreslone na zgtadzie metalograficznym. W kierunkach L i T byly to
wtracenia tlenkéw lub tlenko-siarczkéw kilkakrotnie wieksze niz érednie wtracenia ze
zgtadu;

- rozmiary wtracen tlenkéw lub tlenko-siarczkéw znajdujacych sie w $rodku ,rybich
oczu” otrzymane przez pomiary na przetomach ($rednie pole powierzchni A \w) bytly
zawsze wieksze niz Srednia warto$¢ ptaskiego przekroju wtrgcenia wyznaczona na
zgtadach metalograficznych A~ . W stali A508Gr.3 w kierunku L i T - A'w, byto ok.
60 razy wieksze niz wyznaczone ze zgtadu A wr; w stali S500Q w kierunku L ponad 9
razy a T - 7 razy wieksze; w stali A516Gr.70 w kierunku L - podobne, T - 4 razy
wieksze; w stali 10CrMo09-10 w kierunku L i T - 10 razy wieksze.

5. Otrzymane wyniki oddziatywania wodoru w stali A508Gr,3 dla probek gtadkich oraz

z karbem AE6.4 i AE2.5 potwierdzitly znaczacy wptyw wystepujacego stanu naprezen na
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powstawanie ,rybich oczu”. Tréjosiowy stan naprezen na przekroju poprzecznym
w prébkach z karbem AE6.4 i AE2.5 oddziatuje na liczbe i morfologie ,,rybich oczu” na
powierzchni przetomoéw. Liczba ,,rybich oczu” zwieksza sie ze wzrostem ostro$ci karbu.
Jednocze$nie $rednia powierzchnia ,rybiego oka” zmniejsza sie¢ ponad 3-krotnie dla
prébek z karbem AE2.5 w poréwnaniu z pré6bkami gtadkimi. Udziat objetosciowy ,,rybich
oczu” zmniejszyt sie jednocze$nie ponad 2-krotnie. Dla préobek z karbem AE6.4 wszystkie
wyniki miaty wartosci pomiedzy tymi danymi. Nie stwierdzono natomiast wptywu stanu
naprezen na rozmieszczenie ,,rybich oczu” na przekroju prébek. ,,Rybie oczy” niezaleznie
od geometrii probki wystepowaly zaréwno w cze$ci $rodkowej, jak i zewnetrznej
przekroju probki. Wykazywaty natomiast tendencje do gromadzenia sie w jednej z tych
cze$ci. Dowodzi to, ze podstawowym elementem w zjawisku powstawania ,,rybich oczu”
nie jest stan naprezen w prébce, ale umiejscowienie wtracen niemetalicznych

wystepujacych przed nawodorowaniem w stali.

Dokonano jakosSciowej i iloSciowej analizy stereologicznej ,,rybich oczu” oraz wtracen
niemetalicznych znajdujacych sie w ich $rodku. Wyniki badan pozwolity wyjasni¢ réznice
w danych literaturowych, dotyczace charakterystyki wtracen niemetalicznych w ,rybich
oczach”. Okres$lono ich sktad chemiczny, wielko$¢ oraz cechy morfologiczne. Ustalono, ze
“rybie oczy” powstaja zaréwno wokoét wtracen siarczkowych, jak i tlenkéw oraz tlenko-
siarczkéw. Dotychczas jedni autorzy twierdzili, ze ,iybie oczy” wystepuja tylko wokot
wtragcen MnS (CIALONE & ASSARO, 1981), a inni dopuszczali tez mozliwo$¢ powstania
»rybich oczu” woko6t wtracen tlenkowych (MOSER & SCHMIDT, 1984).

Stwierdzono takze, ze rola wtracen niemetalicznych w powstawaniu efektu ,,rybich oczu”
zwigzana jest przede wszystkim z ich parametrami morfologicznymi i dopiero w dalszej
kolejnosci z ich sktadem chemicznym. Szczegélnie dotyczy to analizy ,rybich oczu”
w stalach S500Q i A516Gr.70. W kierunku TC (na grubosci blachy) ,,rybie oczy” powstawaty
w tych gatunkach stali, przede wszystkim wok6t wydtuzonych wtragcen MnS. Natomiast
w kierunkach L i T wtracenia w $rodku ,,rybich oczu” byty globularnymi tlenkami lub tlenko-
siarczkami.

Istotne wyniki wniosta ocena ilosciowa ,rybich oczu” oraz wtracen niemetalicznych,
wok6t ktérych inicjuja sie ,rybie oczy”. Zaleznosci takich ustalonych kompleksowo
dotychczas nie podano w literaturze naukowej. Ponadto, autorzy w tych pracach rozwazali
tylko rozmiary wtracen niemetalicznych. Opis ich miat charakter jakosciowy. Tylko nieliczni
autorzy dokonali ilosciowej oceny wtracen niemetalicznych (FRENCH iin., 1979; CIALONE
& ASSARO, 1981; SOJKA, 1997; SOZANSKA, 1997; BETAKOVA, 2003).

Podstawowym problemem byto opracowanie metodyki iloSciowej oceny ,,rybich oczu”
na powierzchniach przetoméw. Metodyka zaproponowana w pracy (SOZANSKA, 1997),
mimo wielu ograniczen i uproszczen, umozliwita ilosciowa charakterystyke ,,rybich oczu”.

Otrzymano w ten spos6b nowga charakterystyke oddziatywania wodoru obserwowanego
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w postaci efektu ,rybich oczu” na powierzchni przetoméw. Jednocze$nie wystepuje
mozliwo$¢ ich poréwnania z wtasnosciami mechanicznymi. Wyniki pozwolity na ustalenie
iloSciowych danych do opracowania modelu matematycznego.

Przyjmujac udziat powierzchniowy ,rybich oczu” na przetomie za kryterium oceny
odpornosci stali na niszczenie wodorowe, badane gatunki stali uporzgdkowano nastepujaco
(tablica 6.1):

e zawarto$¢ wodorul-2,5 ppm:
kierunek L A 'AFAsi6Gr.70 ~ A 'afsb5ooq
A'afAbiGr.o < A’afSbooq
A 'AFADBr3 ~ A 'af i0g-mos-io

kierunek T i TC

e przy zawarto$ci wodoru 2,5-8 ppm:

Analiza wynikéw (tablica 6.1) prowadzi do wniosku, ze nie ma prostej zaleznosci
pomiedzy indeksem kruchos$ci wodorowej HEI| oraz udziatem powierzchniowym ,rybich
oczu” na powierzchni przetomoéw A 'AF. Wskazuje to jednak jednoznacznie, ze niezaleznie od
przyjetego kryterium stal S500Q jest bardziej wrazliwa na obecno$¢ wodoru niz stal
A516Gr.70. Natomiast stal A508Gr.3 mozna uzna¢ za najmniej wrazliwa na oddziatywanie
wodoru i powstawanie efektu ,,rybich oczu”.

To ze nie mozna okresli¢ prostej zaleznosci pomiedzy wynikami analizy stereologicznej
»rybich oczu”, zmniejszeniem wtasciwos$ci plastycznych stali po nawodorowaniu oraz zmiana
indeksu kruchos$ci wodorowej HEI wynika stad, ze wtracenia wraz ze zgromadzonym wokot
nich wodorem mozna uwazac¢ za karb mechaniczny. Analiza pola naprezen wokét wtracenia
niemetalicznego umozliwia ustalenie wptywu ksztattu wtrgcenia na charakter pekania
wodorowego typu ,rybie oczy”.

Przyjeto, ze wtrgcenie niemetaliczne wraz ze zgromadzonym wodorem stanowi karb
mechaniczny 0 (rys. 6.4) (JAKUBOWICZ & ORLOS, 1972):

/»= — =1+2, -, (6.1)
arm Vr

gdzie: d- potowa diugosci srednicy elipsy (wydzielenia), m,
1/r - promien krzywizny elipsy, m'l,
crm, - naprezenie maksymalne wokét wtracenia, MPa,
<hm- naprezenie nominale wokét wtracenia, MPa.

Wspoétczynnik p dla wtracen globulamych, tlenkéw i tlenko-siarczkéw jest wiec
jednakowy we wszystkich trzech kierunkach L, T i TC. Dla wtracen eliptycznych, np. dla
siarczkéw MnS, w kierunku L i T, ostro$¢ karbu bedzie mata i warto$¢ wspétczynnika @jest
mniejsza niz dla wtracen globularnych. Dlatego inicjacja ,,rybich oczu” wystepuje w tych
kierunkach na wtrgceniach tlenkowych Ilub tlenko-siarczkach. W kierunku TC wymiar
wtracenia MnS jest najwiekszy i wspotczynnik p ma warto$¢ czesto wielokrotnie wieksza niz
dla wtracen globularnych. Stad miejscami inicjacji ,,rybich oczu” byty odksztatcone siarczki

MnS.
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Rys. 6.1. Rozklad naprezer wokét wtracenia
Fig. 6.1. Stressfield around an inclusion

Wyniki badan eksperymentalnych wykazaty, ze miejscami inicjacji ,,rybich oczu” w stali
S500Q i A516Gr.70 w kierunkach L i T byty globularne wtrgcenia tlenkéw Ilub tlenko-
siarczkdw. Natomiast w kierunku TC - wydtuzone wtracenia MnS. Jest to wywotane
wzajemnym oddziatywaniem pola naprezen spowodowanego obecno$ciag wodoru wokdt
wtracen i naprezen od obcigzen zewnetrznych.

Potozenie wtracenia wzgledem kierunku naprezen zewnetrznych (rys.6.2) ma wptyw na
inicjacje mikropekniecia i jego rozw6j. Naprezenie anom w prébce wycietej w kierunku L
oddziatuje na najmniejsza powierzchnie wtracenia MnS. Natomiast dla prébek wycietych
w kierunku T powierzchnia ta jest juz wieksza. Powierzchnia wtragcenia MnS w prdébkach
wycietych w kierunku TC jest zdecydowanie najwieksza. Stad tez najwieksze
prawdopodobienstwo inicjacji i powstania ,,rybich oczu” w kierunku TC maja wydtuzone
wtragcenia MnS w poréwnaniu z globulamymi tlenkami lub tlenko-siarczkami. Ksztatt
wtragcenia miat wptyw na krytyczng diugos$¢ defektu, ktéra w okres$lonych warunkach

(zawarto$¢ wodoru, stan naprezen) stanowita miejsce inicjacji mikropeknigcia.

Kierunek walcowania

Rys. 6.2. Orientacja wtrgcenia niemetalicznego MnS naptaszczyznach przekroju probki do badan
Fig. 6.2. Orientation of non-metallic MnS inclusion against the testing sample cross-sections
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Mozna stwierdzi¢, ze zjawisko powstawania ,,rybich oczu” w kierunkach L i T wokoét
wtracen globulamych tlenkéw lub tlenko-siarczkéw, a w kierunku TC wokét wtracen MnS
zalezy przede wszystkim od wielkos$ci i ksztattu wtrgcenia oraz jego orientacji wzgledem
przytozonego obcigzenia.

W badaniach modelowych przyjeto, ze istotnym elementem powstawania ,,rybich oczu”,
obok stezenia wodoru w stali, wielko$ci wtracen niemetalicznych oraz stanu naprezen, jest
kinetyka ich powstawania od inicjacji, przez rozprzestrzenianie sie do ich koalescencji
(SOZANSKA, 1997; RENOWICZ & SOZANSKA, 1997, 2001, 2002; BETAKOVA, 2003).
Wyrézniono dwa etapy powstawania ,,rybich oczu”. Pierwszy - stadium inicjacji, zwigzane
nierozerwalnie z charakterystyka wtracen niemetalicznych i oddziatywaniem wodoru na
granicy wtracenie-osnowa metaliczna zalezny od stezenia wodoru w stali oraz wartosci
i charakteru naprezen od obcigzen zewnetrznych. Natomiast drugi - to rozprzestrzenianie sie
»rybich oczu” i ich koalescencja. Proces ten zwiazany jest nie tylko z wtrgceniami
niemetalicznymi (ich rozmiarami i rozmieszczeniem), ale takze z rodzajem mikrostruktury
stali i wartos$cig przytozonych obcigzen.

Mimo wielu préb opracowania modelu efektu oddziatywania wodoru typu ,,rybie oczy”
analiza danych literaturowych pozwala stwierdzi¢, ze dotychczas nie przedstawiono
kompleksowego modelu, opisujacego zjawisko inicjacji i rozprzestrzeniania sie ,,rybich oczu”
w stali pod wptywem oddziatywania wodoru. Dotychczas proponowano przede wszystkim
modele fenomenologiczne (CIALONE & ASSARO, 1981; MOSER & SCHMIDT, 1984;
SOJKA, 1997), opisujace podstawowe czynniki prowadzace do powstania defektu typu ,,rybie
oczy” w stali (rozdziat 3). W tej grupie modeli szczegdlng uwage nalezy zwréci¢ na opis
pekania typu ,rybie oczy” przedstawiony przez Sojke (SOJKA, 1997). Natomiast z grupy
modeli mechanicznych opisujacych efekt ,rybich oczu” na uwage =zastuguje model
zaproponowany przez Befakova (BETAKOVA, 2003). Model ten nie pozwala jednak
wyjasni¢ zjawiska koalescencji ,,rybich oczu”.

Mechanizm powstawania efektu ,rybie oczy” mozna podzieli¢ na pieé¢ etapow
(SOZANSKA, 2005a,b,c):

- dyfuzja i putapkowanie wodoru na wtrgceniach niemetalicznych,

- oddziatywanie putapek wodorowych z obcigzeniem zewnetrznym,

- inicjacja mikropekniecia,

- oddziatywanie wodoru z dyslokacjami,

- wzrost i koalescencja mikropeknie¢.
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6.1. Dyfuzja i putapkowanie wodoru na wtraceniach niemetalicznych

Dyfuzje wodoru atomowego w obecnosci putapek mozna opisa¢ ogdlnym réwnaniem

(CHENE & BRASS, 1992):

St* St Sc2 (6-2)

gdzie: cr- stezenie wodoru w lukach miedzyweztowych, m3kg'l,

cp- stezenie wodoru w putapkach, m kg'l,

D - wspo6tczynnik dyfuzji, m2s'l,

t- czas, s.
Podstawowa trudno$¢ w okre$leniu parametréw réwnania (6.2) to ograniczono$¢ danych
otrzymanych réznymi metodami 2z uwzglednieniem istnienia putapek odwracalnych
i nieodwracalnych, charakteryzowanych energia oddziatywania AHhO (PRESSOUYRE i in,
1982; CHENE & BRASS, 1992).

Stezenie wodoru putapkowanego na wtraceniach niemetalicznych w stanie ro6wnowagi

wyraza zalezno$¢ (HIRTH, 1980) (rys.6.3):

C C A A
exp( -)« ¢, exp( -) dlamatych c « 0, (6.3)
1-¢ 1-c, RT RT

gdzie: c- wspotczynnik obsadzenia putapki wodorem, -,
c0- stezenie wodoru atomowego (miedzyweztowego), m3kg'l,
AHLt- energia wigzania wodér- putapka, J mol"1,
R =8,31JK'Ilmol'}
T - temperatura, K.

Gtowng trudnoscig w okresleniu stezenia wodoru sputapkowanego wokét wtracen
niemetalicznych c jest wyznaczenie energii AHt.Ponadto, do wyznaczenia wartosci stezenia
c0 nalezy po nawodorowaniu uwzgledni¢ zawarto$¢ wodoru putapkowanego wokét innych
putapek niz wtracenia niemetaliczne. Putapki te moga by¢ bardziej giebokie. Przyjmujac
zalozenie, ze w zakresie temperatury powstawania ,rybich oczu” dyfuzja wodoru jest
mozliwa, to jego stezenie wokot wtracen niemetalicznych zwieksza sie z obnizaniem
temperatury. Wartos$¢ energii AHbw przedziale 25 - 40 kJ mol'li stezenia Co od 2-10'6 do
6-10'6 (dla MnS jako putapek odwracalnych) pozwala otrzymaé wypetnienie putapek

w zakresie temperatury od -100°C do 20 (KIKUTA iin., 1978).

Srednig droge swobodngwodoru w stali Xmozna wyznaczy¢ z zaleznosci:
/1= 2 (6.4)
gdzie: X- érednia droga swobodna atomu wodoru, m,

DH- wspétczynnik dyfuzji wodoru, m2s'l,
t- czas, s.
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Warto$¢ wspoétczynnika dyfuzji dla zelaza w danej temperaturze mozna wyznaczy¢
z ekstrapolacji zaleznos$ci Chena i Brass (CHENE & BRASS, 1992). Na przyktad, dla
-100°C warto$¢ Dh wynosi ~ 5T0'6 ¢cm V. Zatem, $rednia droga swobodna wodoru
w temperaturze -100°C w czasie 30 min bedzie wynosi¢ ~1,9 mm. Oznacza to, ze wzrost

stezenia wodoru w temperaturze -100°C wok6t wtracer niemetalicznych jest wciaz mozliwy.

Dyfuzja i pulapkowanie wodoru
na wtrgceniach niemetalicznych
a*=10
ow=0

az- obcigzenie zewnetrzne, MPa,
aw- obcigzenie wewnetrzne, MPa,

d - $rednica wtracenia
niemetalicznego, m,

D - odlegto$¢ miedzy wtraceniami
b) niemetalicznymi, m.

stz

Rys. 6.3. | etap powstawania efektu ,,rybie oczy™ a) schemat: dyfuzja i pulapkowanie wodoru na
wtrgceniach niemetalicznych, b) wtracenia niemetaliczne w stali 10CriVio9-10

Fig. 6.3. First stage of the “ftsh eye”formation: a) hydrogen diffusion and its trapping at non-
metallic inclusions (model), b) non-metallic inclusions in the 10CrMo9-10 Steel

Wyniki badan efektu ,,rybie oczy” wskazuja, ze nie tylko wtragcenia MnS ze wzgledu na
wydtuzony ksztalt oraz najczestsze wystepowanie w strefach segregacji obnizajg odpornos¢
stali na krucho$¢ wodorowa. Wtracenia globularne tlenkéw i tlenko-siarczkéw prowadza
réwniez do powstania tego efektu. Wedtug Smiatowskiego (SMIALOW SKI, 1985) energia
wigzania siarczek-osnowa jest mata i dekohezja moze wystepowac¢ nawet dla matych wartosci
odksztatcenia plastycznego. tunarska (LUNARSKA, 1985) podkres$la natomiast, ze
czynnikiem, ktérego nie mozna pomingé w rozwazaniach dekohezji na granicy wtracenia -
osnowa w obecnos$ci wodoru jest réznica w wartosciach wspdétczynnikéw cieplnej
rozszerzalnos$ci liniowej. Wtracenia z tego wzgledu dzielg sie na dwie grupy. Do grupy
pierwszej nalezg wtracenia, ktérych warto$¢ wspotczynnika awtr > aosnowa- Sg to siarczki Cas,

MnS oraz tlenki FeO, MnO, CaO, 3Ca0-2Si02, 2Ca0-Si02. Do grupy drugiej zalicza sie
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natomiast wtracenia, ktérych warto$¢ wspo6tczynnika awtr < aos,,Ona- Sg to tlenki A120 3, Cr20 3,
Ca0OAl203, CaOA1203Si02 oraz azotki AIN, TiN. Warto$s¢ wspdtczynnika cieplnej
rozszerzalnos$ci liniowej siarczku MnS wynosi 18,1-10"6K ‘I, natomiast Fea ~ 10-12-10 6K ',
Fey ~ 23TO0'6K '\ Wtracenia tlenkowe majg wspodtczynniki cieplnej rozszerzalnos$ci liniowej
mniejsze: np. dla A120 3-810'6K", dla Si02- 0,5T0'6K '“. R6znica wartosci wspétczynnikéw
cieplnej rozszerzalnosci liniowej wtracenia i osnowy jest istotna podczas chtodzenia. Na
przyktad, siarczki (aM > a,s,owa) charakteryzuja sie wieksza skurczliwos$cig niz osnowa
i moze to prowadzi¢ do powstania poréw. Z kolei, wiekszo$¢ wtracen tlenkowych
(awtr < aChowa) kurczy sie mniej niz osnowa. Prowadzi to do powstania pola naprezen wokoét
wtracen.

Objeto$¢ molowa wodoru mozna wyznaczy¢ z zaleznosci (BIRNBAUM, 1977 i 1990;

BIRNBAUM & SOFRONIS, 1994):

c = crexP (AT ) (6>5)

gdzie: c - stezenie wodoru w obecnos$ci naprezen, m3kg'l,
co - stezenie wodoru bez obecnosci naprezen, m3kg'l,
as- naprezenie hydrostatyczne (as= ou+ o2 <33), MPa,
VH- objetos¢ molowa wodoru, m3mol'L

Stad wartos$ci naprezenia cs mozna wyznaczy¢ z rbwnania :

RT\n—

Zalezno$¢ (6.6) wskazuje, ze naprezenie as zwieksza sie z podwyzszeniem temperatury
i zwiekszenia ilorazu stezen wodoru c/co. Zaleznos$¢ te mozna jednoczes$nie wykorzysta¢ do
ustalenia rozmiaru krytycznego wtracenia powodujacego dekohezje na granicy wtracenie-

osnowa, jesli asbedzie naprezeniem dekohezji.

6.2. Oddziatywanie putapek wodorowych z obcigzeniem zewnetrznym

Naprezenie dekohezji dla ,,rybich oczu” okreéla sie przyjmujac zatozenie, ze pekniecie
wystepuje jednocze$nie na calej granicy wtracenie-osnowa. Ponadto przyjmuje sie, ze
zmianie ulegaja zaré6wno energia odksztatcenia plastycznego wokét wtracenia globularnego,
jak i energia powierzchniowa granicy wtracenie - osnowa Ws:

3 2
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gdzie: Eﬂl‘a- energia odksztatcenia plastycznego, J,
WL - energia powierzchniowa granicy wtracenie-osnowa, J,
dM - érednica wtracenia, m,
<jH| - naprezenie lokalne woko6t wtracenia, MPa,
EM - modut Younga wtracenia, MPa,

Y - powierzchniowa energia jednostkowa, J m2

Pekniecie zachodzi, gdy:
(6.9)

stad naprezenie krytyczne kohezji wynosi:

§E Y (6 10)

Z zaleznosci (6.10) wynika, ze im wieksze rozmiary wtracenia, tym naprezenie krytyczne
przyjmuje warto$ci mniejsze. Dla $redniej $rednicy wtracenia 1-3 |im bedzie ponad 3-krotnie
wieksze niz dla wtracen najwiekszych, ktérych $rednice wynosity ok. 100 (im w badanych
gatunkach stali.

Na podstawie réwnan (6.6) i (6.10) mozna wyznaczy¢ S$rednice krytyczna wtracenia,

powodujaca inicjacje pekniecia na granicy wtragcenie - osnowa z warunku:

(6.11)
32E v (K)2
- (6.12)
/frin —
C».

Zaleznos$¢ (6.12) wskazuje, ze S$rednica krytyczna wtracenia niemetalicznego,
powodujgca dekohezje na granicy wtragcenie - osnowa, zmniejsza sie z obnizeniem
temperatury (~1/T2) lub ze zwiekszeniem ilorazu stezen c/co. Wyjasnia wiec zwiekszanie
liczby ,,rybich oczu” z obnizaniem temperatury i zawarto$cig wodoru w stali. Potwierdzaja to
otrzymane wyniki badan stali A508Gr.3 i 10CrM09-10.

Mimo ze na podstawie otrzymanych wynikéw badan to wodér atomowy jest
odpowiedzialny za powstanie efektu ,,rybich oczu”, nie mozna wykluczyé, iz woko6t wtracen
niemetalicznych w porach gromadzi sie pewna ilo§¢ wodoru molekularnego. Stwierdzenie
istotnej roli wodoru atomowego w inicjacji i powstawaniu efektu ,,rybich oczu” jest w peinej
zgodnos$ci z wynikami badan Cialone i Asaro (CIALONE & ASSARO, 1981), Maurera
(MAURER i in., 1988) oraz Sojki (Sojka, 1997) i Befakovej (BETAKOVA, 2003),
a natomiast przeciwnie niz Mosera & Schmidta (MOSER & SCHMIDT, 1984).
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Oddziatywanie putapek
wodorowych z obcigzeniem
zewnetrznym
0<az<Re
0< ("W<Re

Prébka jest obcigzona sitg
zewnetrzng przy statej matej
(~10'6s") predkosci
odksztatcania. W zakresie
sprezystym nastepuje
koncentracja naprezen wokot
wtrgcenia niemetalicznego i
lokalne oddziatywanie pola
naprezen wokot putapek
wodorowych. Proces ten
jednocze$nie wspomagany jest
przez podwyzszenie ci$nienia
wodoru wokdt wtracen
wskutek wydzielania sie
wodoru molekularnego na
powierzchniach rozdziatu
wtracenie - osnowa.
Jednoczes$nie wystepuje
dyfuzja wodoru do wtracen
niemetalicznych.

Rys. 6.4. Il etap powstawania efektu ,,rybie oczy™ a) schemat: oddziatywanie putapek wodorowych z
obcigzeniem zewnetrznym, b) wiracenie niemetaliczne w stali 10CrMo9-10

Fig. 6.4. Second stage ofthe ‘fish eye' formation: a) interaction of hydrogen trap with an external
load (model), b) non-metallic inclusions in the 10CrMo9-10 steel

Tien i in. (TIEN i in., 1976) podal zalezno$¢ na wyznaczenie ci$nienia P w porach

otaczajacych globularne wtracenie niemetaliczne:

pP= DC?'RT Ed\%()’]{/\\llg\ (6.13)

rl - udziat objetosciowy wodoru na wtraceniu,

Cdysi - stezenie wodoru putapkowanego przez dyslokacje najednostke dtugosci, mol m*
pm- gesto$¢ poruszajacych sie dyslokacji, m'2,

X- érednia droga swobodna wodoru, m,

(Vv)wtr - objetos$¢ wzgledna wtracen,

Vwtr - objeto$¢ wtracenia, m3,

V pOr- objeto$¢ pora wokdt wtracenia, m3,

123



Z zaleznosci (6.13) wynika, ze rola ci$nienia jest nie do pominiecia, jesli warto$¢ ilorazu
V wtr/VpOr = const. W przypadku ,rybich oczu” mozna jedynie rozwazaé¢ role wodoru
molekularnego w procesie inicjacji mikropekniecia, prowadzacego do powstania tego efektu.

Otrzymane wyniki badah oddzialtywania wodoru, prowadzace do powstania ,rybich
oczu” w stalach A516Gr.70 i S500Q w zaleznos$ci od sposobu wyciecia prébek L, T i TC do
kierunku walcowania blachy, wskazuja, ze nie sktad chemiczny wtracen, ich energia wigzania
z wodorem AHt, tylko ich rozmiar i utozenie wzgledem wystepujacych naprezen od
obcigzen zewnetrznych decyduja o dekohezji na granicy wtracenie - osnowa i prowadzg do

inicjacji oraz rozprzestrzeniania sie efektu ,,rybie oczy”.

6.3. Inicjacja mikropekniecia prowadzaca do powstania ,,rybich oczu”

Wzajemne oddzialywanie pola naprezen pochodzacego od putapki wodorowej, ktorag
stanowi wtracenie niemetaliczne wraz ze zgromadzonym wokét wodorem i naprezenia od
obcigzenia zewnetrznego, prowadzi do inicjacji mikropekniecia na granicy rozdziatu
wtracenie - osnowa w kierunku prostopadtym do wystepujacych naprezen (rys. 6.5).
W procesie inicjacji pekania i powstawania ,,rybich oczu” istotna jest nie tylko rola wtracen
niemetalicznych (ich typu irozmiaru), oddziatywania wodoru z wtragceniami i z dyslokacjami,
ale takze wazna jest rola osnowy stali. Osnowa stali po nawodorowaniu obniza swoje
wtasciwosci plastyczne. Mikropekniecie moze zosta¢ zainicjowane, je$li zostanie osiggnieta
lokalnie na granicy wtracenie - osnowa warto$¢ wspétczynnika intensywnosci naprezen Kk
(MPa m12).

W poczatkowym okresie inicjacji mikropekniecia wspétczynnik Kl mozna wyznaczy¢
z relacji:

K "= 1EYJ _ (6.14)
\Y /

gdzie: E - modut Younga, MPa,
Yef— energia efektywna powierzchniowa, Jm'2,

v - wspOtczynnik Poissona.

Jednoczes$nie pustke wokoét wtracenia niemetalicznego w momencie inicjacji mikropekniecia
mozna przyblizy¢ mikropeknieciem sferycznym o $rednicy wtracenia d w

Klc=crjnis cr™ml,,r, (6.15)
gdzie: 21- dtugos$é mikropekniecia, m.

Analiza zaleznosci (6.15) wskazuje, ze przyjmujac statg wartosé K,C, to w danej temperaturze

i przy okreélonej zawartosci wodoru w pierwszej kolejnosci rozpocznie sie inicjacja
mikropeknie¢ wokdt wtracen o najwiekszych srednicach.
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Inicjacja mikropekniecia
Ered ~ £nn

Cired » Rm

Powstaje strefa plastyczna
wokét putapki wodorowej.
Uruchomione zostajg systemy
poslizgéw. Wskutek ruchu
dyslokacji i ich oddziatywania
z wodorem wystepuje zjawisko
pompowania wodoru do
obszaru woko6t wtracenia i
inicjacja mikropekniecia oraz
wydzielania sie wodoru na
powierzchni wtracenie -
osnowa. Lokalne przekroczenie
wartosci wspétczynnika
naprezen KU wywotuje
inicjowanie mikropekniecia.

W zaleznosci od wtasciwosci

,»rybich oczu” (mata odpornosé
na pekanie).

Rys. 6.5. Il etap powstawania efektu ,,rybie oczy™: a) schemat: inicjacja mikropekniecia, b) pustka
utworzona wokot wtraceri niemetalicznych w stali 20CrMo9-10

Fig. 6.5. Thirdstage ofthe ‘fish eyeformation: a) microcrack initiation (model), b) voidappearance
around non-metallic inclusions in the 10CrMo9-10 Steel

Energie efektywngyef (J m'2) w zaleznos$ci (6.14) mozna przedstawi¢ nastepujgco:

Y«f-2 yo+Yp, (616)

gdzie: yo- rzeczywista energia efektywna powierzchniowa, J m'2,
YP- energia powierzchniowa powstajaca na czole mikropekniecia, Jm* .

Warto$¢ energii efektywnej Yef zalezy od stezenia wodoru. Wedtug Kamedy (KAMEDA,

1986) rzeczywista energia powierzchniowa zmienia sie liniowo w funkcji stezenia wodoru:

[ch=/« -~ " Ch’ (6'1?)

125



gdzie: yoh - energia powierzchniowa dla stezenia wodoru ch,J m'2,
yo - energia powierzchniowa bez wodoru, J m'2,
I/fi - stopien pokrycia powierzchni przez atomy wodoru.

Energia powierzchniowa yoh w obecnosci wodoru wedtug zaleznosci (6.17) zmniejsza sie
wraz ze zwiekszeniem zawarto$ci wodoru. Powoduje to réwniez zmniejszenie wsp6tczynnika
koncentracji naprezen Klc (6.14). Zatem, wod6r zgromadzony wokét wtracenia moze

obnizy¢ $rednice poczatkowa defektu (dwtr), mogacego zainicjowac¢ mikropekniecie:

) 2ETr/
r <]2n (6.18)

Rozprzestrzenianie sie mikropekniecia jest kontrolowane poprzez zmiany energii
efektywnej yon w obecnos$ci wodoru, ale przede wszystkim przez naprezenie od obcigzenia

zewnetrznego az.

6.4. Oddziatywanie wodoru z dyslokacjami podczas powstawania
»rybich oczu”

Stwierdzenie obecnosci ,,rybich oczu” na przetomach po prébie rozciggania w zakresie
temperatury od 20 do -100°C i ich brak po tej probie w temperaturze -196°C przy tej samej
zawartoséci $redniej wodoru w stali wskazuje, ze do ich powstania wymagana jest obecnos$¢
wodoru ruchliwego i jego dyfuzja do dyslokacji. Wynika z tego, ze podczas powstawania
»rybich oczu” jest mozliwy transport wodoru przez dyslokacje w kierunku wtracen
niemetalicznych, lokalny wzrost jego zawartos$ci na granicy rozdziatu wtracenie-osnowa oraz
przyspieszenie zarodkowania pekniecia i nastepnie rozwéj tego pekniecia (rys. 6.5).

Analizy transportu wodoru przez poruszajace sie dyslokacje dokonuje sie poprzez
wyznaczenie dwo6ch parametréw kontrolujacych efektywnie mozliwosci tego transportu
w zaleznos$ci od temperatury (CHENE & BRASS, 2002):

- udziat obsadzen wodoru (oddziatywanie wodoru z rdzeniem dyslokacji lub jej polem
naprezen), ktory zalezy od energii wigzania AHb (J mol"),

- krytyczna predko$¢ dyslokacji.

Stezenie wodoru putapkowanego C wokot dyslokacji mozna wyrazi¢ zaleznoscia:

C« cOexp(-J;i-) dla matych C « 0, (6.19)

AH. AH,
c=c,e*P(~"r)/[1+ clexp(-~f)L dla c * 1, (6.20)

gdzie: cO0- stezenie wodoru dyfuzyjnego, k = 1,31-10"23J K"1- stata Boltzmanna.

126

Warto$¢ energii wigzania AHh réznicuje zaréwno typ dyslokacji, jak i charakter
oddziatywania, czy dotyczy ,rdzenia dyslokacji” czy pola naprezen wokét dyslokacji. Dla
dyslokacji bedacymi putapkami odwracalnymi w temperaturze pokojowej energia
AHbprzyjmuje wartosci z zakresu 20 - 40 kimol"L

Srednig predko$é chmury wodoru vc towarzyszacego dyslokacji mozna wyznaczyé

z rdwnania Nernsta-Einsteina:

D f
(6-21)
gdzie: D h - wsp6tczynnik dyfuzji wodoru, m2s"1,
f- sita termodynamiczna, N,
T - temperatura, K.
Site termodynamiczng mozna wyznaczy¢ z zaleznosci (TIEN iin. 1976 i 1981):
/ = AHb/nb , (6.22)

gdzie: b - wektor Burgersa, m,

n - wspo6tczynnik zalezny od natury oddziatywania, przyjmuje wartos$ci od 1,8 do 30.

Zatem $rednia predko$¢ wodoru vctowarzyszgca dyslokacji spetnia zaleznosé:

AH
nbkT (6-23)

Inng zaleznos$cia pozwalajaca okres$li¢ najwieksza predko$¢ dyslokacji vc transportujaca
wodor jest:
_=:0;A"Le (624)
30bkT \kT

gdzie: QD - energia aktywacji dyfuzji wodoru sieciowego.

Stezenie wodoru zgromadzonego woko6t wtragcenia niemetalicznego mozna wyznaczy¢ z

zaleznosci (TIEN iin. 1976 i 1981):

C = FjC*, (PA)TITITY - (6-25)

\v)w tr

Zalezno$¢ (6.25) wskazuje, ze stezenie wodoru transportowanego przez dyslokacje do
wtracenia wzrasta ze zwiekszeniem $rednicy wtracenia (~d2 ) Zmniejsza sie natomiast ze
zwiekszeniem sie objetosci wzglednej wtracen (V v)wir-

Wodérzgromadzony wok6t wtracen powoduje powstanie polaodksztatcen. Predkosé
odksztatcaniaspowodowanego przez dyslokacje SQdmoina wyraziérownaniem
(BIRNBAUM, 1990):

£y,=pJIK- (6.26)
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Wedtug Cottrella (COTTRELL, 1953):

4D,p b
et>=- . (6-27)
gdzie: 1- promien oddziatywania atoméw wodoru w atmosferze Cottrella, m.
Poniewaz mozna przyjac, ze: 4b/1 ~ 1, wiec:
*D,,pm (6.28)

Tien i in. (TIEN i in., 1976) uwaza, ze wystarcza spetnienie warunku €C > 0,1 DHm
Przyjmujac dane eksperymentalne: gesto$¢ dyslokacji dla typowych struktur metali P M~ 105
- 108cm'2 (WYATT & DEW-HUGHES, 1978), wspo6tczynnik dyfuzji wodoru w ferrycie
w temperaturze 25°C - DH~ 5-105cm2s'1(CHENE & BRASS, 1992), to predko$¢ krytyczna
odksztatcenia spowodowanego przez dyslokacje wynosi §c=5 5T03 s"1. Wartos$¢ ta jest
o kilka rzedéw wieksza niz predko$¢ odksztatcania zastosowana podczas préby rozciggania
(£E~10'6 s'l). Nawet przyjmujac Dh ~10'10 10'8 cm2 s'l, ma to miejsce w obnizonej
temperaturze, to wcigz predko$¢ krytyczna odksztatcania spowodowanego przez dyslokacje

SC bedzie wieksza od predkosci odksztatcania z préby rozciggania.

6.5. Wzrost i koalescencja mikropeknie¢ typu ,,rybie oczy”

Przyjeto zatozenie, ze mikropekniecia zainicjowane wokét wtragcen niemetalicznych
rozprzestrzeniaja sie w sposob cigagty. Lynch (LYNCH, 1997) w celu ustalenia sposobu
rozprzestrzeniania sie peknie¢ zaproponowat obserwacje obu cze$ci przetomu. Jes$li na obu
tych czes$ciach beda obserwowane $lady odpowiadajace og6lnie propagacji w kierunku
prostopadtym, to mozna wnioskowa¢ o znakach zatrzymania mikropekniecia. Natomiast jesli
te $lady sa tylko na jednej czesci, to sa to prawdopodobnie ptaszczyzny poslizgu.
Przeprowadzone obserwacje obu czesci przetomoéw prébek nie pozwolity na jednoznaczne
ustalenie, ze ,rybie oczy” rozprzestrzeniajg sie w sposob nieciagly. Udato sie natomiast
stwierdzi¢ w czes$ci centralnej ,,rybich oczu” élady odksztatcenia plastycznego. Mozna stad
wnioskowaé¢, ze odksztatcenie plastyczne w poczatkowym etapie powstawania ,,rybich oczu”
odgrywa znaczacarole (rys. 6.6).

Strefa plastyczna na czole pekniecia prowadzgacego do powstania ,,rybich oczu” rozrasta
sie rozwojem mikropekniecia. Jednoczes$nie wytrzymatos¢ osnowy zwieksza sie. Wydaje sie
takze, ze predkos$¢ rozwoju pekniecia jest mata w zakresie odksztatcania jednorodnego. Ulega

zwiekszeniu w zakresie dotamania préobki ze wzgledu na tréjosiowy stan naprezen.
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Wzrost i koalescencja
mikropeknieé

Rozw6j mikropekniecia
przebiega w réznych
kierunkach w zaleznosci od
usytuowania putapek
wodorowych, rozmiaréw i
ksztattu wtracen ze
zgromadzonym wodorem oraz
kierunkiem wystepujacych
naprezen.

Duzy wptyw na przebieg
pekania ma stan osnowy i
wtasciwosci mechanicznych
stali - relacja wzajemna
oddziatywania naprezenia od
obcigzenia zewnetrznego i
naprezenia pochodzgcego od
putapki wodorowej.

W koncowym etapie wystepuje
koalescencja mikropekniec.

Rys. 6.6. IV etap powstawania efektu ,,rybie oczy™: a) schemat: wzrost i koalescencja mikropeknie¢
typu ,,rybie oczy’ b) koalescencja ,,rybich oczu ” naprzetomie stali 10CrMo9-10

Fig. 6.6. Fourth stage of the "fish eye”formation: a) growth and coalescence of fish eye™like
microcracks (model), b) coalescence offish eyes' at the 10CrMo9-10 steelfracture
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6.6. Model numeryczny pekania wodorowego prowadzacy do efektu

»rybie oczy”

W modelowaniu numerycznym oddziatywania wodoru prowadzgcego do powstania
efektu ,,rybich oczu” uwzgledni¢ nalezy obecno$¢ odksztatcen plastycznych towarzyszacych
jego inicjacji oraz wzajemne oddziatywanie lokalne sasiadujacych ze soba putapek
wodorowych. Putapkami tymi sa wtracenia niemetaliczne wraz ze zgromadzonym wokét nich
wodorem, ich koalescencja i przyspieszanie lub hamowanie rozwoju powstajgacych ,rybich
oczu” (KHARIN, 1991; KRONSHTAL & KHARIN, 1995; STRNADEL, 1998).

Opracowano model i dokonano symulacji rozktadu pola naprezen i odksztatcen
pochodzacych od oddziatywania wodoru w sasiadujacych dwdéch putapkach wodorowych
z uwzglednieniem ich wzajemnego lokalnego oddziatywania oraz przytozonego obcigzenia
zewnetrznego. Zatozono w modelu, ze powierzchnia ,,rybiego oka” powstaje podczas tzw.
stabilnego wzrostu mikropekniecia. Przeprowadzone obliczenia umozliwity okreslenie
sktadowych tensora stanu naprezenn i odksztatcen. Ich wartoéci stanowity podstawe do
ustalenia rozmiaréw strefy odksztatcenia plastycznej dla wybranych wariantéw obcigzenia
zewnetrznego oraz dystorsji wodorowej. Przyktadowe rozktady naprezen dla wybranych
wariantéw obcigzenia przedstawiono na rysunkach 6.7 - 6.9 (RENOWICZ & SOZANSKA,
200 Ib).

Wyniki obliczen rozmiaréw strefy odksztatcenia plastycznego w kierunku promieniowym,
zgodnym z kierunkiem osi Y przechodzacej przez $rodki putapek wodorowych, przedstawiono
na rys. 6.10. Krzywe charakteryzuja zmiangeg maksymalnego zasiegu strefy. Miarg jest
najwieksza odlegto$s¢ krawedzi strefy plastycznej od $rodka wtrgcenia niemetalicznego.
Wyniki obliczen (rys. 6.10a) ilustruja charakter zmiany rozmiaréw strefy plastycznej,
w przypadku gdy naprezenie spowodowane obecno$cig wodoru wokét wtracenia (moze byé
to cisnienie wodoru molekularnego) jest state i wynosi 2 GPa. Zmienia sie natomiast
obcigzenie zewnetrzne. Rysunek 6.10b przedstawia krzywe charakteryzujgce wpityw zmiany
naprezenia powodowanego przez wodér w putapce na rozmiar strefy plastycznej przy statym
poziomie obcigzenia zewnetrznego. Obcigzenie to wywotuje w tym przypadku naprezenie
osiowe pz = 560 MPa. Na osi pionowej naniesiono skale odpowiadajaca wzglednemu
przemieszczeniu strefy plastycznej. Warto$¢ 1 dla tej wielko$ci odpowiada potaczeniu sie
obszaréw uplastycznionych generowanych od sasiadujacych ze soba wtracen. Wzgledny
zasieg strefy plastycznej odniesiono do potowy odlegtoséci srodkéw putapek wodorowych od
osi probki. Dla przyjetego modelu fizycznego odlegto$¢ tawynosi 0,123 mm. Podobnie na osi
odcietych wzgledne naprezenie odniesiono do umownej granicy plastycznosci.

W temperaturze pokojowej wynosi Re= 574 MPa.
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z
O$ prébki
z d)
p, 565 MPa; p*=0 OS$ probki
brzeg strefy plastycznej
aw=Ne Y

Rys. 6.7. Rozwoj strefy plastycznej pod wphywem naprezenia od obciazenia zewnetrznego:
a) hipoteza Hubera (pz=500 MPa, pt= 0),
b) hipoteza Tresca (pz=500 MPa, pt~ 0),
) hipoteza Hubera (pz=565 MPa, pt= 0),
a) hipoteza Tresca (pz=565MPa, pt= 0)
Fig. 6.7. Plastic zone development (expansion) under external load-induced stress:
a) Huber hypothesis (pz=500 MPa, pt= 0),
b) Tresca hypothesis (pz=500 MPa, pt= 0),
€) Huber hypothesis (pz=565 MPa, pt= 0),
d) Tresca hypothesis (pz=565 MPa, pt= 0)
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b)

p, =560 MPa; Pl =500 MPa 0% prétfki p, - 560 MPa; p,- 500 MPa Z
hipoteza Hubera hipoteza Tresca O$ prébki
0,123 mm 0,123 mm
z 4 Z
p, = 560 MPa; p, 2000 MPa 05 probki p, = 560 MPa; pk=2000 MPg; 0% prébki
hipoteza Hubera hipoteza Tresca
0,123 mm 0,123 mm

Rys. 6.8. Rozwoj strefy plastycznej dla wybranego obcigzeniaprdbki:
b) hipoteza Hubera (pz=560 MPa, pt= 500 MPa),
) hipoteza Tresca (pz=560 MPa, pt= 500 MPa),
d) hipoteza Hubera (pz=560 MPa, pk= 2000 MPa),
e) hipoteza Tresca (pz=560 MPa, pk= 2000 MPa)
Fig. 6.8. Plastic zone development (expansion) under selected sample load:
a) Huber hypothesis (pz=560 MPa, pk- 500 MPa),
b) Tresca hypothesis (p2=560 MPa, pk= 500 MPa),
€) Huber hypothesis (pz=560 MPa, pk= 2000 MPa),
d) Tresca hypothesis (pz=560 MPa, pk= 2000 MPa)
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p,=0; p,= 1GPa 0§ probki

Rys. 6.9. Rozwoj strefyplastycznej wywotanej obcigzeniem od putapki wodorowe;:
a) hipoteza Hubera (pz=0, pk- 1 GPa),
b) hipoteza Hubera (pz=0, pk=2 GPa) '
Fig. 6.9. Plastic zone development (expansion) induced by hydrogen trap load:
a) Huber hypothesis (pz=0 MPa, pk= | GPa),
b) Huber hypothesis (pz=0 MPa, pk= 2 GPa)

Okres$lono rozktad naprezenn wiasnych wg hipotezy Hubera w otoczeniu putapki wodorowej
(rys. 6.11). Naprezenia powstaja w wyniku catkowitego odcigzenia badanego obszaru od sit
zewnetrznych (naprezenie poczatkowe rozciggajace prébke pZmax) = 500 MPa, korncowe
Pz(min) = 0). Usunieto rdéwniez obcigzenie wywotane obecnoscia wodoru w stali
(pk(max) = 500 MPa, pk(min) = 0). Dystorsja wskutek pojawienia sie odksztatcen plastycznych
w obszarze putapki wodorowej powoduje w tym przypadku naprezenia maksymalne
zredukowane o wartosci 300 MPa.

Przeprowadzone obliczenia wykazaly, ze w zaleznos$ci od zastosowanego kryterium
(hipoteza Hubera lub Tresca) zmienia sie ksztalt i rozmiar strefy plastycznej. W przypadku
hipotezy Hubera rozrost strefy plastycznej wystepuje w kierunku nachylonym pod katem ok.
40° do osi Y i obejmuje mniejszy obszar niz w przypadku kryterium Tresca. Dla przypadku
materiatu podlegajacego hipotezie Tresca front obszaru uplastycznionego w kierunku osiy ma
wiekszy zasieg niz w materiale podlegajacym hipotezie Hubera. Wystepuje w takim materiale
wieksze prawdopodobienstwo potgczenia sie putapek wodorowych, lezacych w tej samej
ptaszczyznie. Koalescencja obszaréw woko6t wtragcen w materiale zachowujacym sie zgodnie
z kryterium Hubera bedzie z kolei tatwiej przebiegata w kierunku wzrostu strefy plastycznej

nachylonym pod katem ok. 40° do osi_y.
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Zasieg strefy plastycznej
w kierunku osiy (Huber)

Zasieg strefy plastycznej
w Kkierunku osiy (Tresca)

Maksymalny zasieg strefy
plastycznej (Huber)

Maksymalny zasieg strefy
plastycznej (Huber)

0,2 0,4 0,6 0,8
Naprezenie wzgledne, o = Pk/Roj, -

0,5 1 15
Naprezenie od obcigzenia putapki wodorowej, GPa
Maksymalny rozmiar strefy plastycznej (Huber)

Zasieg strefy plastycznej w kierunku y (Tresca)

Zasieg strefy plastycznej w kierunku y (Huber)

Rys. 6.10. Krzywe rozwoju strefyplastycznej w warunkach:
a) stalego obcigzenia putapki wodorowej,
b) statego obciazenia zewnetrznego

Fig. 6.10. Plastic zone development (expansion) plot:
a) under constant hydrogen trap-induced load,
b) under constant external load
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Rys. 6.11. Rozklad zredukowanych naprezen wiasnych wg hipotezy Hubera w obszarze putapki
wodorowej

Fig. 6.11. Distribution ofthe reduced self-stress in the hydrogen trap area according to the Huber
hypothesis

Przeprowadzone obliczenia numeryczne wykazaty, ze wzrost obcigzenia zewnetrznego
probki oraz obcigzenia putapki wodorowej wywotuje zwiekszenie wzajemnej interakcji pola
naprezen i odksztatcen. Miarg intensywnosci tych oddziatywan wzajemnych jest warto$é
naprezen zredukowanych. W danym przypadku bylty wyznaczane wg hipotezy Hubera i
Tresca w punktach potozonych symetrycznie wzgledem pionowej osi wtracenia. Zjawisko
interakcji wyraznie uwidacznia sie przy obcigzeniu p2 = 560 MPa i pk= 2000 MPa dla
obydwu hipotez (rys. 6.8). Naprezenia w obszarze pomiedzy wtraceniami sg wieksze niz w
odpowiadajacych im punktach potozonych symetrycznie wzgledem pionowych osi putapek.
Réznica wartosci tych naprezen zwieksza sie w miare zblizania sie do osi symetrii prébki.
Podobne zjawisko zachodzi, w przypadku gdy obydwa obcigzenia wystepuja niezaleznie, tzn.
prébka jest obcigzona tylko od putapki wodorowej pk M0, p2 = 0 (rys.6.10a) lub tylko
naprezeniem zewnetrznym pk = 0, pz* 0 (rys. 6.10b).

Wyznaczone rozktady naprezen zredukowanych wg hipotezy Hubera i Tresca umozliwity
analize wzrostu strefy odksztatcenia plastycznego przy zwiekszaniu obcigzenia proébki.
Analiza rozwoju pola naprezen (rys. 6.8) umozliwia ustalenie granicznych wartos$ci obcigzen.
Po przekroczeniu ich wartos$ci nastapi potaczenie sie uplastycznionych obszaréw
inicjowanych od sasiadujacych ze soba wtracen. Mechanizm koalescencji ,rybich oczu”
zmienia sie w zaleznos$ci od zachowania sie¢ materialu - kryterium Hubera czy Tresca. W

przypadku badanej stali stosowano hipoteze Tresca do opisu rozktadu naprezen
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zredukowanych. Dla stanu obcigzenia pk = 1500 MPa i p2 = 560 MPa najwieksze
prawdopodobienstwo koalescencji ,,rybich oczu” moze nastapi¢ w ptaszczyznie nachylonej
pod katem w przedziale 0° 45° do przekroju poprzecznego prébki. Hipoteza Hubera
pozwolita stwierdzi¢, ze najbardziej prawdopodobna ptaszczyzna koalescencji putapek
wodorowych dla tych samych warunkéw obcigzenia nachylona jest pod katem w przedziale
40° -r 50° do przekroju poprzecznego probki.

Badania dosSwiadczalne stali A508Gr.3 wykazatly, ze mechanizm koalescencji ,rybich
oczu” w temperaturze pokojowej wystepuje w ptaszczyZnie prostopadiej do osi prébki wg
kryterium Tresca lub pod katem ok. 40° wg kryterium Hubera. Zjawisko to tlumaczy sie
duzym zapasem plastycznos$ci stali w tej temperaturze. Wtasciwoséci mechaniczne stali ulegaja
istotnym zmianom przy obnizaniu temperatury badan. Na przyktad, w temperaturze -100°C
stal znaczaco zmniejszyta wtasciwoséci plastyczne. Nie obserwowano obszaru stabilnego
wzrostu peknieé¢, charakteryzujacego sie duza plastycznosciag. W tej temperaturze dominuje
tupliwy charakter przetomu i znacznie ograniczyt sie proces tworzenia ,,rybich oczu”.

Przyjmujac hipoteze tgczenia sie ,,rybich oczu” w ptaszczyznach potencjalnego wzrostu
strefy plastycznej, okreé$lono warto$¢ obcigzenia granicznego niezbednego do koalescencji
»rybich oczu”. W przypadku stali bez wodoru (pk = 0) lub gdy nasycenie wodorem jest
rbwnomierne, naprezenie graniczne wynosi od 560 do 565 MPa. Strefa plastyczna dla takiego
stanu naprezen rozwija sie od sasiadujacych ze sobg wtracen i moze spowodowac ich
»Zmostkowanie” na skutek stabilnego wzrostu pekniecia. Nie jest to jednak warunek
dostateczny zaistnienia przetomu. Prébka w tym stanie wytrzyma dalszy wzrost obcigzenia.
Omawiane zjawisko ma bowiem ciagle niewielki zasieg i przebiega w mikroobszarach. Stan
niebezpieczny zaistnieje, gdy proces koalescencji ,rybich oczu” doprowadzi do powstania
odpowiednio duzej ich kolonii, osiggajacej rozmiar krytyczny. Szczeg6lnie niebezpiecznym
przypadkiem jest wspdtdziatanie obydwu obcigzen. Stan krytyczny woéwczas pojawia sie przy
obcigzeniu odpowiednio mniejszym.

Koalescencja ,rybich oczu” przy dziataniu wytgcznie naprezenia pochodzacego od
obcigzenia putapki wodorowej (rys. 6.9) wystgpita przy przekroczeniu naprezenia » 20 GPa.
Jest to warto$¢ znacznie przewyzszajaca naprezenie dekohezji. Zjawisko to moze zaistnie¢ np.
w elementach aparatury chemicznej w podwyzszonej temperaturze (rurociagi itp.) przy ich
nagtym odstawieniu z ruchu. Szybkie obnizenie temperatury powoduje gwattowny wzrost
ci$nienia wodoru uwiezionego w putapkach.

Opracowany model matematyczny powstawania, rozprzestrzenia sie i koalescencji
»rybich oczu” (rozdziat 6.1- 6,5) stanowi prébe stworzenia uogdlnionego kryterium trwatosci
oceny stali, uwzgledniajacego wzajemne oddziatywanie obcigzen zewnetrznych dziatajacych
oraz oddziatywan wewnetrznych spowodowanych obecno$cig wodoru. Okre$lenie stopnia
wzajemnego oddziatywania jest w istotny spos6b zalezne od rozmiaréw i ksztattu wtracen

niemetalicznych oraz mikrostruktury stali.
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7. WNIOSKI

Na podstawie rozwazan teoretycznych, wynikdéw przeprowadzonych badan oraz symulacji

numerycznej mozna sformutowac nastepujace wnioski:

Oddziatywanie wodoru w stali A508Gr.3, A516Gr.70, S500Q i 10CrMo09-10 prowadzi do
zmniejszenia ich wtasciwosci plastycznych (przewezenia i wydtuzenia), podczas gdy
wytrzymato$é na rozcigganie i granica plastycznos$ci nie zmieniaja sie znacznie. Zmianie
wtasciwoséci mechanicznych stali po nawodorowaniu towarzyszy powstanie efektu ,,rybie

oczy” na powierzchniach przetoméw.

Przyjecie wtasciwosci mechanicznych badanych stali po nawodorowaniu jako kryterium
oceny odpornosci na niszczenie wodorowe pozwolito na ich uporzadkowanie

w zaleznosci od indeksu krucho$ci wodorowej HEI:
e zawarto$¢ wodoru od 1do 2,5 ppm, bez wzgledu na kierunek wyciecia prébek:

HEIA516Gr.70 < HEIs500Q
e zawarto$¢ wodoru od 2,5 do 8 ppm: H E 1As08Gr3 < HElioomds-io

Opracowano metodyke iloSciowej oceny ,rybich oczu” na powierzchniach przetoméw
i wtragcen niemetalicznych, wokét ktérych inicjuja sie ,,rybie oczy”.Nowa charakterystyka
ilosciowa umozliwita poréwnanie ilosciowe efektu oddziatywania wodoru ,rybie oczy”

z wtasciwoséciami mechanicznymi stali.

Rola wtracen niemetalicznych w powstawaniu efektu ,,rybich oczu” zwigzana jest przede
wszystkim z ich parametrami morfologicznymi (wielko$¢, ksztatt) i utozeniem wzgledem
przytozonych obcigzen zewnetrznych, a dopiero w dalszej kolejnosci z ich skiadem

chemicznym:

- ,Rybie oczy” tworzg sie wok6t réoznych rodzajow wtracen niemetalicznych, tlenkéw,
tlenko-siarczkéw lub siarczkéw MnS. Rodzaj wtracenia w $rodku ,rybiego oka”
zalezy od kierunku wyciecia préobek do badan metalograficznych - dla tego samego
gatunku stali w kierunkach L i T byty to tlenki i tlenko-siarczki, a w kierunku TC-
siarczki MnS. Wielko$§¢ i ksztalt wtracenia oraz jego orientacja wzgledem
przytozonych obcigzen zewnetrznych odgrywaja decydujaca role w procesie

powstawania ,,rybich oczu”.

- Wielkos$ci wtracen wspoétdziatajacych w powstawaniu ,,rybich oczu” zmniejszaty sie
wraz z obnizaniem temperatury. Przy statej temperaturze badan obserwowano ze
wzrostem zawarto$ci wodoru powstawanie ,,rybich oczu” wokét wtracen o coraz to

mniejszych rozmiarach.
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- ,Rybie oczy” tworzag sie wok6t wtracen najwiekszych niezaleznie od kierunku
wyciecia prébek. Srednia érednica globularnego wtracenia w $rodku ,rybich oczu” z
pomiarow dokonanych bezposrednio na powierzchni przetomoéw jest wielokrotnie

wieksza niz $rednia $rednica wtragcenia zmierzona z pomiaréw na zgtadach

metalograficznych.

Stwierdzono wptyw wystepujacego stanu naprezen w prébce na liczbe i morfologie
»rybich oczu”.Ze zwigkszeniem ostrosci karbu liczba ,,rybich oczu” wzrosta, podczas gdy

$Srednia powierzchnia ,rybiego oka” oraz wudziat powierzchniowy ,rybich oczu”

zmniejszat sie znacznie. Nie stwierdzono natomiast wptywu stanu naprezen na

rozmieszczenie ,,rybich oczu” na przekroju prébek.

Przyjmujac udziat powierzchniowy ,rybich oczu” na przelomie za kryterium oceny

odpornosci stali na niszczenie wodorowe, badane gatunki stali uporzadkowano
nastepujgco:
e zawarto$¢ wodoru 1-2,5 ppm:

kierunekL A 'af A5i6Gr.70 ~ A 'afs5o0q

kierunek T iTC A 'af A5i6Gr.70 < A 'a fssooq

e przy zawarto$ci wodoru 2,5-8 ppm: A 'AFA50&5r.3 ~ A 'af iocrMo9-io

Nie ma wiec prostej zaleznosci pomiedzy indeksem kruchos$ci wodorowej HEI oraz

udziatem powierzchniowym ,rybich oczu” na powierzchni przetomoéw A ‘'af.

Jednoznacznie mozna tylko stwierdzi¢, ze niezaleznie od przyjetego kryterium stal S500Q

jest bardziej wrazliwa na obecno$¢ wodoru niz stal A516Gr.70.

Analiza wpitywu zawartosci wodoru w stali, temperatury badan oraz oddziatywan

mechanicznych na odpornos$é stali na niszczenie wodorowe umozliwitly okreslenie
podstawowych warunkéw inicjacji i rozprzestrzeniania sie¢ mikropeknigecia prowadzacego
do powstania efektu ,rybie oczy” oraz

zaproponowania modelu fizycznego ich

powstawania.

Wyniki badan stali po nawodorowaniu: wtasciwosci mechanicznych, iloSciowej oceny

fraktograficznej ,rybich oczu” oraz iloSciowej oceny stereologicznej wtracen
niemetalicznych umozliwity analize teoretyczng mechanizmu powstawania ,,rybich oczu”.
W oparciu o dyfuzje i warto$¢ naprezenia dekohezji wyjasniono zmniejszenie sie Srednicy
krytycznej wytracenia niemetalicznego w $rodku ,rybiego oka” oraz $redniego pola
ptaskiego przekroju , rybiego oka” wraz z obnizeniem temperatury badan i zwiekszeniem
stezenia wodoru w stali. Oddziatywanie wodoru z dyslokacjami umozliwia zwiekszenie

stezenia wodoru woko6t wtragcen niemetalicznych wraz ze zwiekszeniem ich $rednicy.
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10.

11.

12.

W procesie inicjacji efektu ,rybich oczu” gtéwng role odgrywa oddziatywanie pola
naprezen powstatego wokdt wtracenia niemetalicznego wraz ze zgromadzonym woko6t
wodorem z naprezeniem pochodzgcym od obcigzenia zewnetrznego. Jednoczes$nie nie
mozna poming¢ roli cisnienia od wodoru molekularnego zgromadzonego w porach
otaczajacych wtracenie niemetaliczne. Po zainicjowaniu mikropekniecia stan naprezen
wokét wtracen niemetalicznych wraz ze zgromadzonym wodorem oraz naprezen od

obcigzen zewnetrznych prowadzi do ich rozprzestrzeniania sie i koalescencji.

Zastosowanie ilosciowej metalografii i fraktografii do oceny niszczenia wodorowego
w ujeciu sprezysto-plastycznego modelu stali umozliwito okres$lenie warunkéw symulacji
numerycznej mechanizmu powstawania efektu ,,rybie oczy” - inicjacji i rozprzestrzeniania
sie mikropekniecia prowadzacego do powstania efektu ,,rybie oczy”. Wyniki iloSciowej
oceny wtracen niemetalicznych i ,rybich oczu” pozwolity na ustalenie iloSciowych

danych do opracowania modelu matematycznego.

Symulacja numeryczna pekania ,rybie oczy” dwéch putapek wodorowych umozliwia
analize mechanizmu ich tgczenia i koalescencji i moze by¢ rozszerzona do opisu kolonii

,»rybich oczu”.

Otrzymane wyniki badan i rozwazah teoretycznych popartych symulacjami

numerycznymi pokazaty, jak ztozonym problemem jest niszczenie wodorowe oraz jak
szczegbtowe charakterystyki materiatlowe stali i sposobu prowadzenia eksperymentu

nalezy uwzgledni¢, aby wybra¢ stal najbardziej odporna na dziatanie wodoru.
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Niszczenia wodorowe typu ,,rybie oczy” wybranych stali dla energetyki

Streszczenie

Wodér w stali modyfikuje przebieg wielu zjawisk fizykochemicznych i strukturalnych,
prowadzac czesto do degradacji jej podstawowych wtasciwosci uzytkowych. Proces
degradacji okreslany jest jako niszczenie wodorowe. ,,Rybie oczy” sg jednym z efektéw
oddziatywania wodoru w stali.

W czes$ci literaturowej pracy scharakteryzowano gtéwne mechanizmy niszczenia
wodorowego stali oraz opisano czynniki wpltywajgce na powstanie efektu ,rybie oczy”.
Zwrécono uwage, ze dotychczasowe dane dotyczace roli czynnikéw strukturalnych w
procesie pekania wodorowego maja gtownie charakter jako$ciowy. Postep wiedzy
teoretycznej i metod badawczych poszerzyt zakres mozliwo$ci zapobiegania niekorzystnym
procesom zniszczenia wodorowego oraz ich kontrole.

Na podstawie analizy aktualnego stanu wiedzy i wynikéw wieloletnich badan wtasnych
sformutowano teze: Powstawanie w procesie niszczenia wodorowego efektu ,,rybie oczy”
na powierzchni przetoméw nawodorowanej stali jest determinowane nie tylko stezeniem
wodoru, ale przede wszystkim wielkoscia i morfologiag wtracen niemetalicznych,
wartoscig obcigzen zewnetrznych oraz temperatura procesu. Zastosowanie metod
stereologicznych opartych na analizie obrazow mikrostruktury i przetomoéw stali
umozliwi ustalenie iloSciowych zaleznosci tgczacych mikrostrukture, typ przetomu i
wiasciwosci mechaniczne stali po nawodorowaniu.

Badanie prowadzono na czterech gatunkach stali stosowanej w energetyce: A508Gr.3,
A516Gr70. S500Q i 10CrMo09-10.

W rozprawie skoncentrowano sie na charakterystyce niszczenia wodorowego poprzez
okredlenie zmiany wtasciwosci mechanicznych stali po nawodorowaniu w statycznej probie
powolnego rozciggania, co jest podstawowym kryterium zniszczenia wodorowego stali.
Ustalono, ze przewezenie i wydtuzenie ulegly znacznemu obnizeniu, podczas gdy
wytrzymato$¢ na rozcigganie i granica plastycznos$ci zmienity sie tylko nieznacznie.

Zastosowanie metod metalografii umozliwito ilosciowa ocene wtracen niemetalicznych
(wielko$¢, ksztatt, rozmieszczenie), bedacych miejscami putapkowania wodoru i inicjacji
»rybich oczu” w stali. Opracowano metodyke ilosciowej oceny ,rybich oczu” na
powierzchniach przetoméw stali po nawodorowaniu. Zastosowanie metod fraktografii

ilosciowej umozliwito charakterystyke iloSciowa ,,rybich oczu” oraz wtracen niemetalicznych
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znajdujacych sie w ich $rodku. Ustalono, ze nie sktad chemiczny wtracen niemetalicznych
decyduje o powstaniu wokdt nich ,rybich oczu”, ale ich wielko$¢ i ksztatt oraz utozenie
wzgledem przytozonych obcigzen zewnetrznych.

Analiza otrzymanych wynikéw iloSciowych taczacych efekt ,rybich oczu” na
powierzchniach przetoméw z wtrgceniami niemetalicznymi znajdujacymi sie w ich $rodku
oraz wiasciwosciami mechanicznymi stali, temperaturg badan, iloscig wodoru oraz stanem
obciazen zewnetrznych pozwolita poda¢ model fizyczny pekania wodorowego i nastepnie
wyjasni¢ powstanie efektu ‘"rybie oczy”. Przedyskutowano podstawy teoretyczne
przedstawionego modelu fizycznego.

Przeprowadzono takze symulacje numeryczng mechanizmu powstawania ,,rybich oczu”
oparta na sprezysto-plastycznym modelu stali oraz wynikach iloSciowej oceny wtracen
niemetalicznych i ,rybich oczu” w potaczeniu z wtasciwosciami mechanicznymi stali.
Przedstawiona symulacja pekania dla dwéch putapek wodorowych (wtracen wraz ze
zgromadzonym wokdt wodorem) umozliwia analize ich tagczenia i koalescencji oraz moze by¢
rozszerzona i zastosowana do opisu kolonii ,,rybich oczu”.

Otrzymane wyniki badan i rozwazan teoretycznych popartych symulacjami
numerycznymi pokazaly, jak ztozonym problemem jest niszczenie wodorowe oraz jak
szczeg6towe charakterystyki materiatowe stali i sposobu prowadzenia eksperymentu nalezy

uwzgledni¢, aby wybra¢ stal najbardziej odporng na dziatanie wodoru.

The “fish eye” - like hydrogen damage in selected group of steel

used in power industry

Summary

Hydrogen can modify the course of many physical, chemical and structural phenomena in

steels resulting frequently in degradation of the material fundamental features. The
degradation process of this type is usually known as the hydrogen damage. The so called “fish
eyes” effect is one of the potential results of hydrogen action in steels. In the literature review
the main reasons of the hydrogen damage were considered and factors affecting formation of
the “fish eyes” have been described. It was noticed the recent data concerning the role of
structural factors in the hydrogen fracture process have rather qualitative nature. The progress
in theoretical background and in experimental methods broadened the range of facilities that
enable to prevent useless hydrogen damage or at least to control it.
The analysis of current data and long term own studies allowed the author to express the
thesis: the “fish eyes” formation at the fracture surface of hydrogenated steel in the
hydrogen damage process is determined not only by the hydrogen content but mainly by
size and morphology of non-metallic inclusions, by external load and testing
temperature. Moreover, the application of stereological methods steel fracture and
microstructure image analysis permits to establish quantitative relations between the
microstructure, the type of fracture and mechanical properties of hydrogenated steels.

Four types of steels: A508Gr.3, A516Gr70, S500Q and 10CrMo9-10 applied in power
industry were examined by the author.

The author considerations are focused at the hydrogen damage characterization by
determination of the steel mechanical properties variation in the static slow strain test after
hydrogenation since the results of this test seem to be the basic criterion of the steel hydrogen
damage. It was established the reduction of area at fracture and the ultimate elongation at
specimen have decreased considerably whereas in contrast the tensile strength and the yield
point have changed insignificantly.

The application of the quantitative metallography allowed for quantification of non-
metallic inclusions in the steel (size, shape, spatial distribution). It seems to be essential since
these inclusions are the regions of hydrogen trapping and “fish eyes” initiation. The method

of the “fish eyes” quantification at the steel fracture surface after hydrogenation was
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elaborated by the author. The application of the quantitative fractography enabled the
quantitative description of both the “fish eyes” and non-metallic inclusions in their centres. It
was established that not the composition of non-metallic inclusions is crucial in formation of
“fish eyes” around but their size, shape and the position against an external load direction
seems to be essential.

The analysis of achieved quantitative results concerning the “fish eyes” effect at the
fracture surface combined with non-metallic inclusions in the centre of “fish eyes”, both
related to the steel mechanical properties, testing temperature, hydrogen content and an
external load direction enabled an invention of the hydrogen damage physical model and in
consequence an explanation of the “fish eyes” effect. The theoretical background of the
physical model presented by the author has been discussed in details.

The “fish eyes” formation process was additionally simulated on the base of the elasto-
plastic steel model, non-metallic inclusions and “fish eyes” quantification combined with the
steel mechanical properties. Presented mathematical simulation for two hydrogen traps
fracture (inclusions together with hydrogen around) enables the analysis of their fusion and
coalescence process and can be extended and applied to the “fish eyes” colony description.
The achieved results of various experiments and theoretical considerations supported by
mathematical simulations have shown complexity of the hydrogen damage process. It was
shown additionally that in order to select the most hydrogen action resistive steel, its detailed
materials characteristics should be well known and the experimental methods should be

carefully selected.

WYDAWNICTWO POLITECHNIKI SLASKIEJ
ul. Akademicka 5, 44-100 Gliwice
http://wydawnictwo.polsl.pl

Sprzedaz i Marketing
tel. (032) 237-18-48
wydawnictwo_mark@polsl.pl

Naktad 100+50 egz. Ark. wyd. 12. Ark. druk. 10

Fotokopie, druk i oprawe wykonano w UKIiP sc, JcSD Ggbka,
Gliwice, ul. Pszczynska 44, tel./fax 231-87-09


http://wydawnictwo.polsl.pl




