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BADANIE FRAKTOGRAFICZNE PRZELOMOW KOROZYINYCH
NA MIKROSKOPIE ELEKTRONOWYM

Str33zczenie . Przeprowadzono badania mlkrofraktograficzne
przetoméw' korozyjnych stali niskoweglowej poddanej korozji
naprezeniowej w atmosferze NHANO3 e Badania powierzchni
przetoméw ujawnity .obecnos$¢ stref peknig¢ mechanioznyob O0O-
bok podstawowych' peknie¢ korozyjnych. Wystepowanie kru-
chych peknie¢ mechanicznych o przebiegu cranskrystalicznym
na powierzchni przetomu korozyjnego potwierdza stusznos¢
teorii zaktadajacych etapowy elektrocbemiczno-me ohaniczny
mechanizm miedzykrystalicznej korozji naprezeniowej stali
niskoweglowych.

1» Wstep

Réznorodnos$¢ zjawisk zwigzanych z procesem pekania korozyjnego- metali
i stopéw, a takze ciggty rozwdj nowych konstrukcji i technologii powoduja,
ze problematyka korozji naprezeniowej jest przedmiotem ustawicznych badan
w chemii, fizyce oraz metaloznawstwie. Pomimo bowiem znacznych osiagnieé
teoretycznych oraz dostarczenia wielkiej iloéci cennych wskazéwek prak-
tyozn.yoh rozlegte badania korozji naprezeniowej nie daty Jedno-
znacznego wyjasnienia zaobserwowanych zjawisk.

Ztozonos$¢ zagadnien zwigzanych z korozjg naprezeniowg metali i stopow
wynika ze wspotdziatania proceséw elektrochemicznych z procesami odksztatc
cenig plastycznego. 0O ile strona chemiczna zagadnienia byta od stosunkowo
dawna przedmiotem licznych prac doswiadozalnych i dooiekan teoretycznych,
zasadniczy postep w badaniach mechanizmu odksztatcenia plastycznego stat
sie mozliwy dopiero z chwilg zastosowania mikroskopu elektronowego. Prze-
prowadzone badania potwierdzity decydujacy udziat wad budowy krystalicz-
nej w procesie odksztaitcenia plastycznego, a takze ujawnity ich wptyw na
reaktywnos$¢ chemiczng metali' i stopoéw. Stad wszystkie nowsze teorie koro-
zji naprezeniowej uwzgledniajg osiggniecia fizyki ciata statego w zakre-
sie teorij. dyslokacji, opierajac mechanizm pekania korozyjnego na mode-
lach dyslokacyjnych.

Badania metalograficzne metali i stopéw- poddanych korozji naprezenio-
w*j prowadzone na mikroskopie optycznym umozliwiajg Jedynie obserwacje po-
stepu zaawansowanych peknie¢ korozyjnych, gdyz niska zd-olno$¢ rozdzielcza

takiego mikroskopu nie pozwala na badanie mikromechhnlzméw zjawisk «sc;o-
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dzacych w sasiedztwie ozota pekniecia. Do tego rodzaju 'badan nadaje sie
mikroskop elektronowy, jednak specyfika badan korozji naprezeniowej wyklu-
cza tu z kolei mozllwosé ciggtej obserwacji przebiegu zjawisk. Niedogod-
no$6 ta powoduje, ze jakkolwiek osiagnieto znaczne sukcesy w badaniach po-
czatkowego stadium korozji naprezeniowej, wyniki badan stadium rozrostu
peknig¢ korozyjnych, zasadniczych dla okreé$lenia mechanizmu pekania, pozo-
stawiaja otwartg kwestie stusznos$ci proponowanych teorii korozji napreze-
niowe j .

Badania metalograficzne korozji naprezeniowej na mikroskopie elektrono-
wym przeprowadzane sa najczesciej przy zastosowaniu techniki przeswietle-
niowej cienkich fo lii poddanych korozji, a takze przy uzyciu techniki re-
plik, zdejmowanych z powierzchni zewnetrznej prébek uszkodzonych korozyj-
nie lub z wykonanych z nich zgtadéw. Zwraca natomiast uwage zadziwiajgco
mata ilo$§¢ publikacji o wynikach badan powierzchni przetoméw korozyjnych,
pomimo, ze duza gtebia ostrosci mikroskopu elektronowego czyni zen dosko-
nate narzedzie do badan mikrofraktograficznych. Rozlegte badania mikro-
fraktograficzne przeprowadzone na przetomach uzyskanych na drodze wytgcz-
nie mechanicznej wykazaty zasadnicze réznice w topografii powierzchni réz-
nych rodzajoéw przetoméw, co umozliwia niemal jednoznaoznag interpretacje
obrazu widzianego na mikroskopie elektronowym. Utatwia to prowadzenie ba-
dan mikrofraktograficznych przetoméw korozyjnych, ktérych wyniki moga
przyczyni¢ sie do lepszego poznania mechanizmu korozji naprezeniowej.

2. Przebieg badan

Badania przeprowadzono na elektrycznej stali weglowej o znaku 10, uspo-
kojonej Al. Otrzymane prety toczone V 10 nmm poddano odweglaniu w atmosfe-
rze wilgotnego wodoru, uzyskujac materiat o sktadzie: 0,02% C, ..>,30* lin,
o,00* si, 0,0212* P, 0,007* S, 0,07* Cr, 0,05* Ni, 0,06* Cu, i 0,20* Al.
Wykonane z pretéw prébki do badan korozyjnych o $rednicy @ 3 nm przesy-
cano z temperatury 700°C, po czym starzono w 150°C/5h/ piec oraz 450°C/5h/
piec. Prébki obrobione cieplnie poddano polerowaniu elektrolitycznemu w
celu usuniecia warstwy wierzchniej, a nastepnie przeprowadzono préby ko-
rozji naprezeniowej w komorze korozyjnej, w ktérej rozpylano okresowo 45*
roztwér wodny NH/ANO”. Préby korozyjne przeprowadzono w temperaturze 95°C,

stosujgo naprezenia rozciggajgce powyzej granicy plastycznosci, w zakre-
sie 1,1 -1,8 Re. Préobki wyjmowano z komory korozyjnej bezposrednio po
zerwaniu i umieszczano w metanolu.

Obeono$é produktéow korozji na powierzchni préobek uniemozliwiata wykona-
nie replik do badan mikrofraktograficznych. Dla ustalenia metody umozli-
wiajacej usuniecie produktéow korozji bez wprowadzenia wtérnych zmian na
powierzchniach przetoméw prédbek, zastosowano oczyszczanie mechaniczne za
pomocg drgan ultradzwiekowych oraz wytrawianie chemiczne. Préby oczyszcza-
nia mechanicznego przaprowadzono w ptuozoe ultradzwiekowej o czestotliwos$-
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Obrébka cieplna

Przesy oanie
700°C/20’ /solanka

jw.

jw.

Przesycanie
7000C/201/solanka
Starzenie
150°C/5h/plec

Przesy oanle
7C0°C/20> /solanka

Opis rysunku

Przetom mledzykrysta- replika

liczny korozyjny z weglowa
wyraznie zaznaczonhg ekstrak-
granica ziarna, nie cyjna

wykazujgca objawoéw
uszkodzenia korozyj-
nego

Przetom miedzykrysta-
liczny korozyjny.
Réwnolegte uskoki sa
miejscem wyjscia pasm
poslizgu na powierzch-
nie¢ szczeliny korozyj-
nej

Przetom miedzykrysta-
liozny korozyjny
przechodzi w kruche
pekniecie transkrysta-
llczne z wyraznie za-
znaczonymi uskokami. W
sgsiednim ziarnie fer-
rytu oznaki odksztatce
nia plastycznego

Przetom miedzykrysta-
liozny Kkorozyjny prze-
chodzi w transkrysta-
liozny z uskokami ty-
powymi dla peknleé kru
chy oh

Przetom transkrysta-
llczny kruchy. Cienkie
linie przedstawiaja
uskoki charakterystycz
ne dla tego rodzaju

peknied

Przetom transkrysta-
liozny kruchy. Widocz-
ne “"tarasy", powstate
podczas taczenia mikro
peknleé na réznych pta L
szczyznaoh tupliwos$oi.

Rodzaj
preparatu

jw.

jw.

jw.

Powigkszenie
X

7 5CO

10 000

17 000

10 000

8 000

6 000
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10

11

Obrébka cieplna

Przesycanie
700°C/20’ /solanka

Przesy canie
700°C/20> /solanka
Starzenie

150°c/5 h/piec

Przesycanie
700°C/20’ /solanka

Przesycanie
7D0°C/20> /solanka
Starzenie
15C0C/5h/pie o

Przesycanie
700°C/20’ /solanka
Starzenie
450°C/5h/pieo

. Rodzaj
Opis rysunku preparatu
Przetom transkrysta- replika
liozny ciggliwy z weglowa

charaktery stycznymi
tuskami, strefa prze- na
tomu doraznego

Jak rys. 7 Jw.
Przetom miedzykrysta- replika
liczny korozyjny o weglowa

specyficznie wygtadzo- matrycowa

nej powierzchni w wy-
niku rozpuszczania
elektrochemiczne go
$cian bocznych peknie-
cia

Jak rys. 9. Wtasciwa .
dla replik matrycowych jw.
mata ilo$¢ szczego6tow

Przetom transkrysta-

liozny kruchy. Widocz- jw.
ne charakterystyczne

uskoki o zmiennej ditu-

gosci

Przetom miedzykrysta-
llosny korozyjny
przechodzi w trans-
krystaliozny ciggliwy
z wyraznymi oznakami
odksztatcenia pla-
styczne go.

Jw.

ekstrakoyj1

Powigekszenie

X

10 coo

15 000

10 000

10 000

9 000

10 oo0



Badanie fraktograflozne przetloméw korozyjnych».

oi 800 kHz, przy czym nie osiggnieto spodziewanych wynikéw. Prébki czysz-
czono w zlewce wypetnionej naftg lub metanolem, przy czym uzyskano tylko
czesciowe oddzielenie i zcéyspergowanie produktow korozji w cieczy piora-
cej. Na skutek braku urzadzenia umozliwiajacego prowadzenie préb przy réz-
nyoh czestotliwos$ciach, zastosowano wytrawianie chemiozne. Na podstawie
préob ustalono sktad kagpieli do wytrawiania - PO# (wagowo) roztwor wodny
HC1 z dodatkiem ok. 0,05 G inhibitora "iardiol D" na 1 dom3 roztworu. Czy-
sta powierzchnige przelomoéw oraz $cian booznych prébek uzyskiwano po ok. 5
minutach wytrawiania w temperaturze ok. 20°C. Dla' stwierdzenia skutecznos$-
ci dziatania inhibitora w kapieli umieszczono réwnoczes$nie z czyszczonymi
probkami zgtad wypolerowany} po usunieciu produktow korozji z probek wyka-
zywatl on jedynie nieznaczne natrawienie granic ziarn ferrytu. Dla usunie-
cia z oczyszozonych prébek warstewki zaadsorbowanego inhibitora, prébki
zanurzono we wrzacym metanolu na okres 1 minuty. Zabieg ten powtarzano
trzykrotnie.

Do badan mikrofraktograficznycb na mikroskopie elektronowym przygotowa-
no repliki weglowe bezpos$rednie oraz matryoowo. Repliki bezposrednie uzy-
skiwano przez napylenie powierzchni przetlomu metodg Bradley’a i oddziele-
nie elektrolityczne w 10% roztworze wodnym HC1l przy napieciu 5V i pra-
dzie 100 mA, Dla wyeliminowania mozliwosci naniesienia na siateczki nosne
replik z powiersohni bocznych, prébki pokrywano przed procesem oddziela-
nia elektrolitycznego warstwag 15% roztworu kolodium. ?0 przemyciu w wo-
dzie repliki suszono 1 poddawano obserwacji na mikroskopie elektronowym.
Repliki matrycowe otrzymywano nanoszac na powierzchnie przetomu warstwe
kolodium o stezeniu 1%, ktdra nastepnie wzmacniano za pomocag 20% roztworu
kolodium. Po wyschnieciu powstata matryce oddzielano mechanicznie i napy-
lano weglem w celu otrzymania repliki wtasciwej.

Badania mikrofraktograflczne przeprowadzono ns mikroskopie elektrono-
wym JEM-6A. Uzyskane obrazy powierzchni przetoméw przedstawiono na rys.
1-12.

3. Omoéwienie wynikéw badan

Repliki uzyskane z powierzchni przeloméw - zaréwno bezposrednie Jak i
matrycowe byty stosunkowo mate. Czesto nie obejmowaly jednej czwartej po-
wierzchni siateczki nos$nej, za$ w przypadku replik weglowych bezposred-
nich nierzadko zajmowaly 1-2 oczek siatki. Trudno$¢ zdejmowania replik wy-
nikata z nieznacznej ich wytrzymatoséci, mechanicznej oraz nieré6wnej grubos$-
oi spowodowanej rozwinieciem powierzchni przetomu a takze obecnos$ci szcze-
lin korozyjnych,ktére powodowaly ich fragmentaoje. W przypadku replik ma
trycowych podstawowag trudco$é sprawiato zdjecie matrycy z bardzo matej po-
wierzchni przetomu prébek, Dla replik weglowych bezpos$rednich charaktery
styczny byt wyrazny, kontrastowy obraz mikroskopowy c¢ duzej ilosci szcze-
g6téw. Natomiast repliki weglowe matrycowe, z inagi na mniejszag zdolno$.
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rozdzielcza umozliwiatly odwzorowanie matej iloé$ci szczeg6téw, oo utrudnia-
to jednoznaozng interpretacje zaobserwowanego obrazu. Stad tez, jakkol-
wiek przygotowanie replik matryoowyoh nastreczato mniej trudnos$ci, bada-
nia przeprowadzono gtdownie na jednostopniowych replikach weglowyoh.

Obserwacje replik na mikroskopie elektronowym potwierdzity przydatnosé
zastosowanego sposobu oczyszczania powierzchni przetoméw z produktédw koro-
zji. Uzyty roztwdér kwasu solnego mogt niewatpliwie wprowadzi¢ pewne efek-
ty dodatkowe, jednak obecno$¢ inhibitora zmniejszyta je do minimum, wyklu-
czajac mozliwos¢ spowodowania istotnyob zmian w topografii powierzchni
przetomoéw. Stad tez w przewazajacej wiekszos$ci przypadkéw obserwowane ob-
razy powierzchni przetoméw korozyjnych nie réznity sie od obrazéw przeto-
moéw, uzyskiwanych bez udziatu czynnika korozyjnego. Tylko niekiedy obser-
wowano wystepowanie charakterystycznego mikroreliefu na powierzchni prze-
toméw (rys. 1, 2), powstatego przypuszczalnie podczas usuwania produktéow
koroziji. Trzeba jednak wyraznie zaznaczyé¢, ze i woéwczas dziatanie odozyn-
nika nie zmieniato zasadniczego uksztattowania powierzchni przetomu.

Badania mikrofraktograficzne na mikroskopie elektronowym ujawnity wy-
stepowanie na przetomacn prébek poddanych prébom korozyjnym trzech podsta-
wowych rodzajéw peknig¢!

- mledzykrystalicznyoh korozyjnych, o powierzchni specyficznie wygtadzo-
nej w wyniku elektrochemicznego rozpuszczania metalu. Ten rodzaj pe-
knie¢ jest szczego6lnie wyraznie widoczny na rys. 1-4 oraz 5 i 10.

- transkrystalicznych kruchych z charakterystycznymi uskokami powstatymi
podczas taczenia peknie¢ wystepujacych na réznych ptaszczyzna"I« Peknie-
cia ts uwidocznione sg na rys. 3-6 oraz 11.

- transkrystalicznych oiggliw.yoh, o speoyfioznej budowie ftuskowej, wyste-
pujacych w strefie pekniecia oiggliwego na przetomie. Pekniecia ciggli-
we przedstawiono na rys. 7, 8 oraz 12.

Badania nie ujawnity wplywu stanu stali na sposéb rozprzestrzeniania
peknie¢. Zarowno w stall przesyconej jak i starzonej nie zaobserwowano
zadnych istotnych réznio jakosciowych w mikrostrukturze przetomoéw. Nie u-
jawniono réwniez wptywu wydzielen weglikbw i azotkbw na rozprzestrzenia-
nie peknie¢. Stwierdzono, ze wielko$¢ naprezen stosowanych przy prébach
korozyjnych nie powoduje zmian w sposobie pekania, oddziatywujgc jedynie
na wielko$s¢ powierzchni przetomu doraznego. Nalezy zaznaczy¢, ze obserwo-
wane podczas badan i pokazane na zdjeciach powierzchnie przetoméw okreslo-
nych jako korozyjne miedzykrystaliozr.e, nie odpowiadajg doktadnie powie-
rzchniom rozdziatu powstatym w chwili pekania. Trzoba bowiem uwzglednié
fakt powolnego co prawda, ale ustawicznego rozpuszczania powierzchni bocz-
nych pekniecia. Szybkos¢ tego rozpuszczania jest na skutek pasywacji nie-
poréwnywalnie mata w odniesieniu do szybkos$ci rozwoju, czota szczeliny Ko-
rozyjnej. Poniewaz specyficzna budowa warstewki pasywnej powstajgcej na
zelazie w roztworze NH”NC™ bie zapobiega dalszej korozji, szeroko$¢ szcze-
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lin korozyjnych obserwowanych na mikroskopie optycznym czesto przekracza
kilka mikrometréw. Nasuwa to wniosek, ze pokazane na zdjeciach fraktogra-
ficznych przetomy kruche musiaty powsta¢ na krétko przed zerwaniem préb-
ki. W przeciwnym bowiem razie dziatanie elektrochemiczne czynnika korozyj-
nego mogtoby zmieni¢ uksztattowanie powierzchni przetomu, zacierajgc mieg-
dzy innymi szczego6ty charakterystyczne dla peknie¢ kruchych.

Obecno$¢ peknie¢ krucnych w ferrycie, jako sktadniku strukturalnym o
duzej plastycznos$ci, potwierdza miedzy innymi stuszno$¢ wnioskdw odnos$nie
wystepowania wysokich spietrzen naprezen w procesie pekania korozyjnego
[7]. Stanowi ona takze decydujacy argument, przemawiajacy za etapowym, e-
lektroenemiczno-mechanicznym mechanizmem miedzykrystallcznej korozji na-
prezeniowej w odniesieniu do badanej stali. W pracy [8] podano mechanizm,
ttumaczacy obecnos$¢ transkrystalloznych peknie¢ kruchych na powierzchni
przetlomoéw korozyjnych stali niskoweglowyoh ulegajacych korozji miedzykry-
staliozne j.

4. Wnioski

1. Opracowana metoda oczyszozania powierzchni przetoméw korozyjnych w spo-
s6b zadowalajagcy usuwa produkty korozji i wykazuje przydatnosé do Dba-
dan mikrofraktografioznych.

2. Najbardziej przydatne uo badan przetoméw korozyjnych stali niskoweglo-
wyoh na mikroskopie elektronowym jest metoda replik weglowych bezpo-
Srednich. Metoda ta zapewnia ujawnienie duzej ilo$ci szczeg6tow w mi-

krostrukturze przeloméw a ponadto umozliwia ekstrakcje wydzielen.

3. Badania mikrofraktografiozne przetoméw korozyjnych stali niskoweglowej
poddanej korozji naprezeniowej we mgle 45# roztworu wodnego NH~ND, u-
jawnity obeonosé miedzykrystaiioznycn peknleé korozyjnych oraz stref
peknie¢ mechanicznych, w tym kruchyoh o przebiegu transkrystalicznym.

LITEHATURA

[1J Uhlig H.H. (red.): Corrosion Handbook, Wiley, New York, 1948.

[2] Robertson 'Sf.D. (red.): Stress Corrosion Cracking and Embrittlement,
Wiley, New York, 1956,

[3] Hkodin T.N. (red.): Physical Metallurgy of Stress Corrosion Fracture,
Intersolense, New York, 1959»

C4] TSdt F. (red.:) Korrosion und Korrosionsohuts, De Gruyter, Berlin,
1961.
[5J Tomaszcw N.D.: Teoria korozji i cohrony metali, RWN, Warszawa, 1962»

[6] Shralr L.L. (red.): Korozja, t. 1 12, WNT, Warszawa 1967.



42 Jerzy Gubata ,Jerzy Barton

[7] Nielsen N.A.: lit. poz. 3, s. 121.

[6] Gubata J.: Praca doktorska, Bibl. Pol. (1., Gliwice 1967.

$I'AiCron-A4'k'itCKIIE KCCIWIOBiiHKH KCPOUKOHHUX 1i3JOMOB
Ka OIILKTPCHHOi» MRKrUCKOIIL

t e 3B ue

Emm npcBexeHt; «KKpoipaKTorpagMJieaKMe uccjiexcBaHMS KcpO3HOKHL2i msjicmcb
HM3:ccyrliepOAHCToii CTasK no;(Be”i.eHHoii kopobmm nox HanpaiteHMeM b cpexs
NH, NO,. l.ccxexoBaHHfe ncsepxHoCTM h3liouob npOHBKXo cynecTBOBaKMe 30H tsexa-
HM'ieCKMX TpemilH HE3UBMCMi*;o OT OCHCBHbIX KOpO 3UOHHLIX Tpeutful. OymeCTBO BUHMC
XpynKMX jviexaHM'ieciiMX TpeiHMH TpahCKpMCTajuiHTHC ro xapaxTepa Ha noBepxHOCTM
icoposHOHHoro M3Xoua noxTBepicxaer cnpaBexJiKBCCTb TeopKK npHHMMaotUHX noaran-
HUX SjieKTpOXHHM'jeCHO-MexaHH'ieCKHii foexHHM3M MeKKpKCTalIXMTHOii  KOPPO 3MK [I0X
HanpMtceutieM HHSKcyrxepcxMoTbix craxeii.

ELECTRON MICROSCOPE STUDIES OF THE STRESS CORROSION FRACTURE
OF MILD STEEL

Summary

The intercrystalline fractures of mild steel obtained daring the
stress corrosion tests in a mist of the 45® ammonium nitrate aqueous soO-
lution have been examinated in the electron microscope using the replica
technique. Examinations revealed presence of the intercrystalline corro-
sion cracks as well as the zones of the transcrystalline mechanical
cracks. The presence of the transcrystalline brittle cracks on the surfa-
ce of stress corrosion fracture suggest that the theories assuming elec-
troc'remical-mcchanical mechanism of the interorystalline stress oorrosion
crocking of-mild steel are reasonable.



