Proceedings of ECOpole
DOI: 10.2429/proc.2014.8(2)063 2014;8(2)

Izabela PIETKUN-GREBER' i Ryszard M. JANKA'

WPLYW SKEADU CHEMICZNEGO I MIKROSTRUKTURY
NA ODPORNOSC STALI NA NISZCZENIE WODOROWE

EFFECT OF CHEMICAL COMPOSITION AND MICROSTRUCTURE
ON RESISTANCE OF STEEL IN HYDROGEN DEGRADATION

Abstrakt: W pracy przedstawiono podsumowanie dotychczasowych wynikéw badan i pogladéw dotyczacych
czynnikéw wywierajacych wptyw na odpornos¢ stali na niszczenie wodorowe. O degradacji stali eksploatowanych
w warunkach oddziatywania wodoru w gtéwnej mierze decyduje ich stan, a w szczegdlnosci mikrostruktura,
technologia wytwarzania oraz defekty wystepujace w ich strukturze.
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Wstep

Niszczenie wodorowe stali i ich stopéw zdeterminowane jest takimi procesami, jak
adsorpcja i absorpcja (nawodorowanie) oraz dyfuzja (transport wodoru w stali), a takze
lokalizacja wodoru w stali (putapkowanie) [1]. Wymienione powyzej procesy, zachodzace
w sposéb ciagly w materiale o pewnym poziome napre¢zenia i odksztalcenia, powoduja jego
catkowite zniszczenie.

Proces niszczenia wodorowego stali przyczyniajacy si¢ do pogorszenia ich
wlasciwos$ci uzytkowych uzalezniony jest od wielu czynnikéw, majacych wptyw na ich
stan, wystgpujace w materiale stany napr¢zenia i zwigzane z tym odksztatcenia,
a takze zalezy od czasu oddziatywania otaczajgcego Srodowiska. W artykule przedstawiono
ocen¢ wplywu czynnikéw materialowo-strukturalnych na odporno$¢ stali na niszczenie
spowodowane oddzialywaniem wodoru. Analiz¢ wplywu parametréw S$rodowiska na
niszczenie wodorowe stali przedstawiono w pracy [2].

Sklad chemiczny

Istnieje wiele réznych opinii oraz danych do$wiadczalnych dotyczacych oceny roli
réznych pierwiastkdw w procesie niszczenia materiatéw pod wptywem wodoru. Pierwiastki
wystepujace w skladzie stali wywieraja rézny - zaréwno pozytywny, jak i negatywny -
wplyw na ich zdolno$¢ do pochtaniania wodoru. Przeprowadzone w ostatnim okresie
badania nad sorpcja wodoru przez metale wykazatly [3, 4], ze pierwiastki, takie jak platyna
(Pt), kobalt (Co) czy nikiel (Ni), zawarte w stali weglowej, przyczyniaja si¢ do obnizenia
wnikania wodoru do stali weglowej, a tym samym poprawy jej odpornosci na niszczenie
wodorowe (rys. lc). Takze dodatek chromu w zaleznosci od ilosci molibdenu (Mo)
zawartego w stali réwniez sprzyja obnizeniu nawodorowywania materiatu (rys. 1b).
Ze wzrostem st¢zenia wymienionych powyzej pierwiastkéw zwigksza si¢ odpornos¢ stali
na atak wodoru (rys. 2).
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Rys. 1. Wptyw pierwiastkéw chemicznych na zmiang sorpcji wodoru [3, 4]

Fig. 1. Effect of chemical elements to change the hydrogen sorption [3, 4]

Whikanie wodoru do struktury stali jest rowniez utrudnione, jezeli w jej sktadzie
chemicznym obecna jest pewna ilo$¢ zlota (Au) lub miedzi (Cu) (rys. 1a). Wymienione
powyzej pierwiastki wzbogacaja powierzchni¢ stali w pierwiastki szlachetne, co powoduje,
ze podczas selektywnego jej roztwarzania powstajg produkty korozji utrudniajgce wnikanie
wodoru.

Najefektywniejszym pierwiastkiem obnizajagcym ilo§¢ wodoru pochtanianego przez
stal jest miedZ (Cu), szczegblnie w Srodowisku o pH powyzej 4,5-4,8. Wynika to z reakcji
miedzi z siarkowodorem i utworzeniem si¢ powloki z siarczku miedzi na catej powierzchni
stali, ktéra chroni ja przed wnikaniem wodoru [5]. W warunkach bardziej agresywnych
korzystne oddziatywanie Cu zanika, gdyz powloka siarczku miedzi ulega rozpuszczeniu
i nie chroni przed wnikaniem wodoru.

Z kolei obecno$¢ manganu (Mn), siarki (S) oraz fosforu (P) w sktadzie chemicznym
stali wywiera szkodliwy wptyw ze wzgledu na obnizenie jej odpornosci na niszczenie pod
wplywem wodoru. Pierwiastki te utatwiaja wnikanie wodoru do struktury stali. Szkodliwy
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wplyw tych pierwiastkbw wynika z ich zdolnosci do ,zatruwania” wielu reakcji
katalitycznych, m.in. rekombinacji wodoru oraz do segregacji po granicach ziaren,
powodujac tym samym obnizenie ich sity wigzania oraz ulatwiania powstawania peknigé
miedzykrystalicznych.
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Rys. 2. Wykres Nelsona ilustrujacy odpornos¢ stali na atak wodoru [6]
Fig. 2. Nelson graph illustrating the resistance of steel to hydrogen attack [6]

Obecnos¢ metali przejsciowych w stali (dodatki stopowe) oraz jej obrébka cieplna
wplywa w znaczacy sposéb na zachowanie si¢ wtragcen (niemetalicznych)
w obecnosci wodoru. Zwigkszeniu segregacji szkodliwych wtracen sprzyja obecnosé
chromu i manganu, natomiast grupa takich metali, jak molibden, wanad czy wolfram,
oddzialujac z wtraceniami, zmniejsza ich st¢zenie w roztworze statym [7].

Mikrostruktura

Oprécz sktadu chemicznego istotny wplyw na odporno$¢ stali na dzialanie wodoru
wywiera réwniez mikrostruktura. Pod wzgledem narastajacej odpornosci stali na dzialanie
wodoru mozna je uszeregowal nastgpujaco: martenzyt nieodpuszczony, bainit gérny,
perlit/ferryt, bainit dolny, martenzyt odpuszczony (sorbit) [7, 8]. Szczegélnie wrazliwa
mikrostrukturg na dzialanie wodoru jest martenzyt nieodpuszczony. Jej niska odpornos$¢ na
dzialanie wodoru zwigzana jest z wydzielania si¢ martenzytu w postaci igietek, ktére nadaja
stali twardo$¢ i wysoka wytrzymato§¢ mechaniczng. Najbardziej odporng mikrostrukturg
jest wysoko odpuszczony martenzyt. Mikrostruktura ta ze wzgledu na duza gestosé
tzw. ,,stabych” pulapek strukturalnych wchiania duza iloé¢ wodoru bez wyraznego wzrostu
kruchosci.

W obecno$ci wodoru nieodpuszczony martenzyt traci prawie cala swoja ciagliwose,
podczas gdy plytkowy perlit traci okoto 40%, a perlit z cementytem sferoidalnym ponizej
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30% swojej ciagliwosci [9]. Eksploatowanie w Srodowiskach, w ktérych wystepuje wodor,
elementéw czy urzadzen wykonanych ze stali i stopéw o strukturze regularnej $ciennie
centrowanej jest bardziej bezpieczne z punktu widzenia zmniejszenia wystapienia zjawiska
niszczenia wodorowego anizeli materialéw o strukturze regularnej przestrzennie
centrowanej [10]. Odporno$¢ stali na dzialanie wodoru zwigksza si¢ ponadto wraz
z rozdrobnieniem ziarna austenitu.

W przypadku stali weglowych i niskostopowych ich wrazliwo$¢ na oddzialywanie
wodoru silnie rosnie ze wzrostem wytrzymalosci na rozcigganie. Stale stopowe
o strukturze austenitycznej wykazuja wprawdzie wigksza rozpuszczalno$¢ wodoru anizeli
stale o osnowie alfa-zelaza, ale dzigki gestszej budowie sieci i mniejszej warto$ci
wspélczynnika dyfuzji wodoru sg bardziej odporne na szkodliwy wptyw tego pierwiastka
(rys. 2) [6]. Ponadto struktura ferrytyczno-perlityczna o $redniej pasmowosci, otrzymana
podczas wyzarzania normalizacyjnego, charakteryzuje si¢ najwickszym wspdtczynnikiem
dyfuzji sieciowej wodoru w stosunku do struktur otrzymanych w wyniku wyzarzania
przegrzewajacego i ulepszenia cieplnego oraz symulacji strefy wptywu ciepta [11].

Defekty

W stopach metalu rozmieszczenie wodoru w materiale jest nierdwnomierne.
Wystepuja obszary, w ktérych lokalne stezenie wodoru jest znacznie podwyzszone
w poréwnaniu do pozostalych. Jest to zwigzane z mozliwo$cig gromadzenia si¢ wodoru
w obszarach metalu, w ktérych atomowy wodér posiada obnizong energi¢ potencjalng
w poréwnaniu z jego normalnymi pozycjami w strukturze.
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Rys. 3. Schemat absorpcji wodoru w stali przy wystepowaniu drobno rozproszonych nieodwracalnych putapek
wodoru: C - wegiel, H - wodér [12]

Fig. 3. Diagram absorption of hydrogen in the steel in the presence of finely dispersed irreversible hydrogen traps
C - carbon, H - hydrogen [12]
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Takimi obszarami sg dyslokacje (rys. 3) i ich skupiska, granice ziaren (rys. 4b), granice
miedzyfazowe, wtracenia niemetaliczne (rys. 4a) oraz obszary, w ktérych istnieje
tréjosiowy stan naprezen rozciggajacych, zwlaszcza w okolicach wtracen obcej fazy
[13-16]. W stopach zelaza zawierajacych nikiel i chrom dodatkowo mogg tworzy¢ si¢ fazy
wodorkowe, ktére mozna traktowaé jako swego rodzaju pulapki wodoru [17, 18].
Oddzialywanie wodoru z tymi pulapkami, nazywane od mechanizmu dzialania
putapkowaniem, w znacznym stopniu modyfikuje jego transport i wptywa na przebieg
niszczenia wodorowego metali.
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Rys. 4. Miejsca gromadzenia wodoru: a) wokdt wtracen, b) na granicy trzech ziarn [19]

Fig. 4. Hydrogen storage space: a) around the inclusions, b) on the border of three grains [19]

Liczba i efektywnos$¢ putapek w stalach uzalezniona jest m.in. od ich mikrostruktury.
W stalach o strukturze ferrytyczno-perlitycznej dominujacymi pulapkami sg siarczki
(MnS), wegliki i azotki, jak rowniez granice ziaren i faz (ferryt-ferryt, ferryt-perlit) [20].
W  strukturze bainityczno-martenzytycznej putapkami sa granice weglikéw, faza
martenzytyczna oraz granice austenitu. Uaktywnienie poszczegdlnych putapek
wodorowych zalezy od warunkéw nawodorowania metalu, a mianowicie od pH roztworu,
gestosci pradu katodowego oraz obecnosci trucizn katalitycznych.
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Rys. 5. Rozktad atoméw wodoru wokot wtracen o réznym ksztalcie [21]

Fig. 5. Distribution hydrogen atoms around the inclusions of varying size [21]

W procesach niszczenia wodorowego, szczegélnie podczas pekania wodorowego
(HIC) w $rodowiskach zawierajacych siarke, istotng rol¢ obok putapek odgrywa ksztalt
wtracen. Ksztalt wtracenia wptywa nie tylko na przemieszczanie wodoru do wtracenia,
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ale takze na jego st¢zenie zgromadzone na granicy ,,wtracenie-osnowa’ (rys. 5) oraz
rozktad napr¢zen wokot wtracenia (rys. 6).

Najbardziej niepozadanym ksztaltem wtracenia jest ksztalt wydtuzony ze wzgledu na
powstawanie koncentracji naprezen na koncach putapki. Najbardziej pozadany jest wiec
ksztalt kulisty wtracenia, ktéry mozna osiagna¢ poprzez redukcje rozmiar6w wtracenia lub
odpowiednig obrébke cieplno-plastyczng.
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Rys. 6. Potozenie obszaru koncentracji napr¢zen wokot wtracenia [21]

Fig. 6. Position of the area of stress concentration around the inclusions [21]

Podsumowanie i wnioski

Wodér wnikajacy do stali zaréwno na etapie jej wytwarzania, obrébki cieplnej, jak
i eksploatacji w S$rodowiskach korozyjnych przyczynia si¢ nie tylko do zmian jej
wlasciwoS$ci mechanicznych, fizycznych i chemicznych, ale takze wlasciwosci uzytkowych
wykonanych z niej konstrukcji czy urzadzen. Przeprowadzone dotychczas badania
wykazaly, ze w decydujacym stopniu na odporno$¢ stali na oddziatywanie wodoru wptywa
rodzaj mikrostruktury. Na poziom degradacji stali pod wplywem wodoru wptywaja réwniez
sktad chemiczny, wielko$¢ ziaren, ksztalt wtracen, pulapki, rozmieszczenie sktadnikow
fazowych, wtracenia niemetaliczne i defekty struktury.
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EFFECT OF CHEMICAL COMPOSITION AND MICROSTRUCTURE
ON RESISTANCE OF STEEL IN HYDROGEN DEGRADATION

Independent Department of Process Engineering, Opole University

Abstract: This paper summarizes the results of previous research and views on the factors affecting the resistance
of steel to hydrogen degradation. The degradation of the steel operated under the influence of hydrogen largely
depends on their condition, in particular the microstructure manufacturing technology and defects present in their
structure.

Keywords: hydrogen degradation, microstructure, structural defects






