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OCENA RYZYKA KRUCHEGO PEKANIA
WSPOMAGANEGO PRZEZ WODOR
ZEACZY SPAWANYCH STALI OKRETOWE]
O WYSOKIEJ] WYTRZYMAFLOSCI

Stowa kluczowe

Stale spawalne o wysokiej wytrzymato$ci, konstrukcje morskie, woda morska,
niszczenie wodorowe, polaryzacja katodowa.

Streszczenie

Oceniano podatno$¢ na niszczenie wodorowe stali 14HNMBCu (S690Q)
nicznie rosnacym oraz stalym w wodzie morskiej. Badania przeprowadzono
w powietrzu oraz w $rodowisku wody morskiej przy potencjale korozyjnym
i przy polaryzacji katodowej. W prébie rozciagania z mata predkoscia odksztat-
cenia probek gtadkich jako mierniki podatnosci na krucho$¢ wodorowa przyje-
to: wydtuzenie, przewezenie i wlasciwa energie zniszczenia. Obecno$¢ lub brak
op6znionych peknig¢¢ prébek z karbem przyjgto za miar¢ odporno$ci na niszcze-
nie wodorowe przy statym obciazeniu.

Wprowadzenie

Niskostopowe stale spawalne o wysokiej wytrzymatosci stanowia grupe
nowoczesnych 1 rozwijajacych si¢ materiatéw konstrukcyjnych. Postep
w ksztaltowaniu wiasciwosci tych stali zmierza do polepszenia ciagliwosci
i spawalnosci bez obnizenia wlasno$ci wytrzymatosciowych [1].
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Stale o wysokiej wytrzymato$ci stosowane sa do budowy nowoczesnych
i odpowiedzialnych konstrukcji spawanych takich, jak konstrukcje przybrzezne,
jednostki wiertnicze, poszukiwawcze i wydobywcze, rurociagi do przesylania
ropy naftowej i gazu ziemnego, okrety wojenne (nawodne i podwodne), zbior-
niki ci$nieniowe, ci¢zkie pojazdy i maszyny robocze. Stosowanie ich czgsto
napotyka na pewne utrudnienia. Jednym z nich jest podatno$¢ na niszczenie
wodorowe w formie naprezeniowego pekania korozyjnego wspomaganego przez
wodor oraz opdznionego pgkania wodorowego [2, 3].

Oddziatywanie §rodowiska i absorbowanego z niego wodoru moze wywie-
ra¢ rézny wplyw na wlasnosci stali. Z reguty jest to wptyw destrukcyjny, powo-
dujacy utratg plastyczno$ci, pogorszenie wtasnosci wytrzymatosciowych
(zmniejszenie rzeczywistego naprezenia zrywajacego) i przedwczesne zniszcze-
nie. Najbardziej niebezpieczne jest jednak dzialanie wodoru na stale o wysokiej
wytrzymatos$ci, w ktérych pod wplywem znikomo matej zawartosci wodoru
moze znacznie pogarszac ciagliwos¢. Spadek plastyczno$ci materiatu przejawia
si¢ zmniejszeniem warto$ci wzglednego wydtuzenia i przewgzenia w prébie
rozciagania nawodorowanego materiatu. Spadek plastycznosci jest tym wigkszy,
im byla wyzsza pierwotna wytrzymalos¢ stali na rozciaganie. Stale o wysokiej
wytrzymato$ci sa do§¢ podatne na atak wodorowy, ktéry objawia si¢ kruchos$cia
i pekaniem przy niskim poziomie staltych naprgzen. Zjawisko to nazywane jest
op6znionym pekaniem wodorowym. Poniewaz pekanie wodorowe jest zwigzane
z dyfuzja w polu napregzen, wokét karbu, wigc wigkszo$¢ badan prowadzona jest
na probkach ze sztucznym spigtrzeniem naprezen w postaci karbu lub wstegpne-
go peknigcia [4, 5].

Konstrukcje morskie wykonane z tych stali sa narazone na dzialanie wodo-
ru przy ochronie katodowej oraz dodatkowo przez obecno$¢ biofilmu zawieraja-
cego bakterie redukujace siarczany. W wyniku dziatania bakterii przy po-
wierzchni stali pojawia si¢ siarkowoddr bedacy zrédtem wnikania wodoru, co
prowadzi do zwigkszonej jego absorpcji przez materiat.

Stale o wysokiej wytrzymatosci (Rpoz min = 420690 MPa) sa na Swiecie
stosowane na konstrukcje morskie, szczegdlnie konstrukcje przybrzezne. W Pol-
sce dotychczas nie stosowano tych stali do budowy statkéw, ze wzgledu na ich
koszt, ograniczong spawalno$¢ oraz mata ilo§¢ danych o odpornosci na zmecze-
nie i kruche pekanie, w §rodowisku wody morskiej w tym krucho$¢ wodorowa.

Celem pracy jest odpowiedz na pytanie: czy krajowe stale spawalne S690Q sa
podatne na niszczenie wodorowe i jakie jest ryzyko wystapienia peknie¢ kruchych?

1. Material uzyty do badan

Do badan uzyto ulepszonej cieplnie blachy o grubosci 12 mm ze stali o wy-
sokiej wytrzymatosci kategorii S690Q wg PN-EN 10137-2. Blach¢ wykonano
w Hucie Czestochowa ze stali gatunku 14HNMBCu.
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Prébne zlacza doczolowe spawano dwoma metodami najcze$ciej stosowa-
nymi w przemysle stoczniowym: automatycznie tukiem krytym oraz rgcznie,
tukowo elektroda otulona.

2. Metodyka i wyniki badan

Jedna z podstawowych metod badania podatnosci stali na niszczenie wodo-
rowe jest préba rozciagania z mata predkoscia odksztalcenia okreslana w litera-
turze anglojezycznej jako SSRT (Slow Strain Rate Test). Ogdlnie préby od-
ksztalcenia z mala predkoscia ujete sa w normie PN-EN ISO 7539-7. Préba za-
lecana jest do okreslenia podatnosci metali i stop6w na naprezeniowe pekanie
korozyjne, w tym réwniez krucho$ci wodorowe;j.

Oceng podatnosci stali o wysokiej wytrzymato$ci na naprezeniowe pegkanie
korozyjne wspomagane przez wodor przeprowadzono z wykorzystaniem proby
rozciagania ze stala, niska szybkoscia odksztalcenia w srodowisku wody mor-
skiej przy polaryzacji katodowe;j.

Zasadnicza zaleta metody jest mozliwos$¢ szybkiej oceny podatnosci mate-
riatu na niszczenie w danym $rodowisku.

Do wad préby SSRT mozna zaliczy¢ jej destrukcyjny charakter, poniewaz
prowadzi ona zawsze do uzyskania odksztatcen plastycznych i zniszczenia
probki. Wyniki préb trudno jest przelozy¢ na kryteria, ktére moga mie¢ zasto-
sowanie w praktycznym doborze materiatu. Prébe SSRT najlepiej jest wykorzy-
stywa¢ do badan poréwnawczych podatnosci na niszczenie srodowiskowe.

Konstrukcje morskie moga zosta¢ nawodorowane podczas eksploatacji
w wyniku zastosowania ochrony katodowej i miejscowego przepolaryzowania
konstrukcji wokét anod.

Dla odwzorowania takich warunkéw préby powolnego rozciagania wyko-
nano w $rodowisku zastgpczej wody morskiej odmiany A wg PN-66/C-06502
przy polaryzacji katodowej stosujac technike statopradowa. Zakres gestosci
pradéw katodowych wyznaczono w oparciu o krzywe polaryzacji badanych
stali. Z badanej blachy oraz jej ztaczy spawanych wykonano probki okragle,
gladkie o $rednicy 4 mm i dlugosci pomiarowej 50 mm wg PN-EN ISO 7539-4
do préb rozciagania ze stala, niska szybko$cig odksztalcenia wg PN-EN ISO
7539-7. Zastosowano szybkos¢ odksztatcenia 10° s™'. Prébki wycieto prostopa-
dle do kierunku walcowania blach oraz do osi ztaczy spawanych. O$ prébek
znajdowata si¢ w potowie grubosci blach. Prébki wycigte ze ztaczy spawanych
zawieraly wszystkie obszary strukturalne ztacza.

Wykonano trzy préby w powietrzu oraz po dwie w zastepczej wodzie mor-
skiej przy gestosciach pradu katodowego: 0; 0,1; 1; 10; 20 i 50 mA/cm’. Pod-
czas badan w wodzie morskiej prébki umieszczone byly w komorze $rodowi-
skowej (naczyniu) z woda morska, z elektroda Pt-Rd do polaryzacji katodowe;j
i zasilaczem statopradowym. W probach rozciagania jako mierniki podatnosci
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na krucho$¢ wodorowa przyjeto: wydtuzenie, przewezenie i wlasciwag energie

zniszczenia. Nastgpnie obliczono warto$ci wzgledne tych parametréw, tzn.
srednia warto§¢ wyznaczona w wodzie morskiej przy nawodorowaniu podzielo-

na przez $rednig warto$¢ wyznaczona w powietrzu.

Wartosci wzgledne przewezenia i wlasciwej energii zniszczenia w zalezno-

$ci od gestosci pradu katodowego przedstawiono na rys.

2. Materiat rodzimy

1
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Zastosowanie polaryzacji katodowej spowodowato dalszy spadek plastycznosci
— szczegblnie duze pogorszenie przewezenia. Wzgledne wydluzenie materiatu

rodzimego osiagneto minimum ok. 60% przy gestosciach pradu 20+50 mA/cm’.

wykazal nieznaczny spadek plastyczno$ci przy potencjale obwodu otwartego.
Wzgledne przewezenie osiagneto minimum 10% przy 20 mA/cm’.

Gestos¢ pradu katodowego (mA/cm?)

Rys. 1. Zalezno$¢ wzglednego przewezenia od gestosci pradu katodowego
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Badanie podatnosci stali spawalnej o wysokiej wytrzymatosci na opéznione

Spadek wtasciwej energii zniszczenia dla materiatu rodzimego wynidst
pekanie wodorowe przy stalym obciazeniu wykonano na maszynie dzwigniowej

Zlacza spawane wykazaly wigkszy spadek plastyczno$ci niz materiat ro-
dzimy, ale tylko dla gestosci pradu od 0,1 do 10 mA/cm®. Przy wyzszych gesto-
riatu rodzimego. Dla zlacza spawanego tukiem krytym wzgledne wydluzenie
15+45%, a dla ztaczy spawanych 40+

spadto do ok. 60%, a wzgledne przewegzenie do 18%. Dla zlacza spawanego
recznie elektroda otulona wzgledne wydtuzenie spadlo do 46%, a wzgledne
przewezenie do ok. 30%. Wartos¢ wzglednego przewezenia 8% przy gestosci

$ciach pradu plastycznos$¢ ztaczy spawanych byta réwna lub lepsza niz dla mate-
50 mA/cm” spowodowana byta obecnoscia pecherzy wodorowych w spoinie.

Rys. 2. Zaleznos$¢ wzglednej wlasciwej energii zniszczenia od gestosci pradu katodowego

o przetozeniu 1:25 i maksymalnej sile obcigzajacej 20 kN z komora $rodowi-

1SOW /\/\


http://mostwiedzy.pl

A\ MOST

160 PROBLEMY EKSPLOATACII 1-2006

skowa. Do badan uzyto probek okragtych o $rednicy 6 mm i dlugosci czesci
roboczej 50 mm z karbem przygotowanych zgodnie z PN-EN 2832.

Dla prébek ze ztaczami spawanymi karb nacigto w strefie przejsciowej po-
migdzy spoing i SWC (plaszczyzna dna karbu przecinata obszar przegrzewania
SWC i spoing).

Sity obciazajace probki dobrano w stosunku do sity zrywajacej F,, wyzna-
czonej na identycznych prébkach zrywanych w powietrzu w prébie rozciagania
z mala predkoscia odksztafcenia 10° s”'. Wartoéé sity zrywajacej w powietrzu
wyznaczono jako $rednig z trzech prébek.

Podczas badan prébki umieszczone byly w komorze Srodowiskowej (na-
czyniu) z woda morska, z elektroda Pt-Rd do polaryzacji katodowej. Badania
prowadzono w zastgpczej wodzie morskiej przy potencjale obwodu otwartego
oraz z polaryzacja katodowa stosujac trzy gestoéci pradu: 0,1; 11 10 mA/cm’.

Prébki obcigzono statg sitg o wartosci: 0,84; 0,88; 0,92; 0,96 w stosunku do
sredniej sity zrywajacej dla danego rodzaju probek. Dla kazdej pary parametrow
obciazenie gestosci pradu przeprowadzono od 2 do 3 préb. Prébki obcigzone
byty przez czas minimum 200 godzin, przy okresowej wymianie wody morskiej
w naczyniu. W przypadku zerwania, czas do pgknigcia probki byl rejestrowany
automatycznie przez zegar sprzgzony z uktadem mechanicznym maszyny dzwi-
gniowej. Gdy probka nie ulegta zerwaniu w ciaggu 200 godzin, byta ona odcia-
zona i zdejmowana z maszyny, a préba uznawana za negatywna (brak sktonno-
$ci do op6znionego pekania wodorowego). Gdy chociaz jedna z prébek, przy
danych parametrach, ulegla zerwaniu to prébe uznawano za pozytywna (podat-
no$¢ do op6znionego pekania wodorowego).

Tabela 1. Ocena podatnosci na op6znione pgkanie wodorowe stali 14HNMBCu

Gestos¢ pradu Zerwanie prébek z karbem przy obcigzeniu F/F,, [%]
katodowego 0,84 0,88 0,92 0,96
mA/cm’
0 - - - +
0,1 - - + +
1 - - + +
10 - + + +

+ oznacza, ze probka zostala zerwana w czasie krétszym niz 200 godzin.

Czas do zerwania probek miesci si¢ w zakresie od 0,1 do 7,5 godziny, przy
sredniej arytmetycznej wynoszacej 2,46 godziny i odchyleniu standardowym
2,66 godziny. Przyktadowe wyniki préb statego obciazenia przedstawiono
w tab. 1-2.

Wyniki zamieszczone w tab. 1-2 pokazuja krytyczne, wzgledne obciazenie,
przy ktérym wystgpuje opdznione pgkanie wodorowe w zalezno$ci od ggstosci
pradu katodowego. Stal 14HNMBCu i jej zlacza spawane wykazuja wysoka
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odporno$¢ na niszczenie wodorowe przy statym obciazeniu zar6wno przy po-
tencjale obwodu otwartego, jak i przy polaryzacji katodowe;j.

Obciazenie ponizej krytycznej wartosci 0,96 nie powodowato pgkania ma-
teriatu rodzimego i ztaczy spawanych przy potencjale obwodu otwartego nawet
po czasie obciazenia 400+500 godzin (wydluzenie préby przeprowadzono dla
wybranych prébek).

Tabela 2. Ocena podatno$ci na opdéznione pgkanie wodorowe zlaczy spawanych tukiem krytym
stali I4HNMBCu

Gestos¢ pradu Zerwanie prébek z karbem przy obcigzeniu F/F,, [%]
katodowego 0.84 0.88 0.92 0.96
mA/cm
0 - - - +
0,1 - - - +
1 - - + +
10 - - + +

+ oznacza, ze probka zostala zerwana w czasie krétszym niz 200 godzin.

Pe¢kanie prébek nastgpowato przy obcigzeniu odpowiadajacym granicy pla-
stycznos$ci materialu rodzimego. Wyznaczony stosunek umownej granicy pla-
styczno$ci do wytrzymato$ci na rozciaganie dla probek gtadkich w prébie SSRT
wynosit ok. 0,97. Dla zlaczy spawanych stosunek ten byl odpowiednio nizszy
i orientacyjnie miescit si¢ w zakresie 0,82+0,94 dla ztaczy spawanych tukiem
krytym.

Z poréwnania danych w tab. 1 i 2 wynika, ze ztacze spawane tukiem krytym
ma wyzsza odporno$¢ na opéznione pekanie wodorowe niz materiat rodzimy.

Podsumowanie

Badana stal 14HNMBCu w prébie SSRT wykazuje spadek wtasnosci pla-
stycznych przy wzroscie ggstosci pradu katodowego — stopnia nawodorowania.
Spadek wtasciwej energii zniszczenia wynosi do 45%, a przewegzenia 60+-90%.
Przy wiekszych gestosciach pradu katodowego (10+50 mA/cm®) obserwuje sig
zatrzymanie degradacji wlasnos$ci, co mozna ttumaczy¢ uzyskaniem stanu nasy-
cenia materiatu wodorem.

Ztacza spawane wykazaly wigkszy spadek plastyczno$ci niz material ro-
dzimy, ale tylko dla gestosci pradu od 0,1 do 10 mA/cm®. Przy wyzszych gesto-
$ciach pradu plastyczno$¢ ztaczy spawanych byta rowna lub lepsza niz dla mate-
rialu rodzimego.
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Badana stal 14HNMBCu i jej ztacza spawane sa odporne na opdznione peg-
kanie wodorowe. Pgkanie inicjowane jest przy wysokim poziomie obcigzen
zblizonym do sity odpowiadajacej granicy plastycznosci (0,88+0,96).
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Recenzent:
Krzysztof ROSOCHOWICZ

Evaluation of hydrogen embrittlement risk in welds of high-strength steel
for shipbuilding

Summary

Hydrogen degradation of high-strength steel and its welded joints has been
evaluated under monotonically increasing, and constant load modes in sea-
water. Tests were carried out in air, and sea-water at open circuit potential and
under cathodic polarization. Relative values of: elongation, reduction in area,
and fracture energy were chosen as measures of hydrogen degradation in slow
strain rate tests (SSRT) on cylindrical smooth specimens.

Presence or lack of delayed failure of notched samples was chosen as
measures of hydrogen degradation under constant load.
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