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Проведен анализ влияния металлургических факторов на коррозионное растрескивание под напряжением

сталей разного класса в агрессивном растворе NACE при 25◦C. Получены зависимости напряжения

перехода от активной коррозии к механизму водородного охрупчивания (критического напряжения) от

величины предела текучести и коэффициента концентрации напряжений. Выявлена связь между критическим

напряжением, условным пределом текучести и величиной перенапряжения. Сделан вывод о том, что потеря

коррозионного сопротивления для нелегированных сталей с пределом текучести ниже 500MPa обусловлена

увеличением концентрации водорода в процессе деформации материала в коррозионной среде.
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Введение

Известно, что в агрессивных H2S−CO2−Cl− сре-

дах металлургические факторы оказывают значительное

влияние на локализованную коррозию [1,2], образование
питтингов [3] и коррозионное растрескивание под на-

пряжением (SCC) [4,5]. В литературе рассматривается

влияние химического состава включений [6,7], их кон-

центрации [8], прочностных характеристик сталей [9] и
состояния поверхности [10] на восприимчивость сталей

к различным видам коррозии в агрессивных средах.

Однако некоторые аспекты влияния металлургических

параметров, например, их влияние на кинетику корро-

зионных процессов под напряжением изучены недос-

таточно.

Анализ данных по коррозионному растрескиванию

под напряжением (SCC) различных сталей в области

активной коррозии в H2S−CO2−Cl− средах, проведен-

ный в работе [11], позволил получить выражение для

зависимости времени до разрушения t f от внешних

(концентрации агрессивных компонент и pH-раствора,

температуры (T ), величины растягивающего напряже-

ния (σ )) и внутренних (концентрации легирующих эле-

ментов сплава [SR] и условного предела текучести (σ0))
параметров:

t f (σ02, [SR]) = ACmi
i exp(Ea − 1Vσ/RT), (1)

где A — постоянная, C i и mi — концентрации и порядок

реакции по i-й компоненте раствора, Ea — эффективная

энергия активации, 1V — коэффициент механохимиче-

ской активности, [SR] — параметр стойкости к действию

раствора, зависящей от процентного содержания основ-

ных легирующих элементов в нержавеющих сталях [12]:

[SR] = Cr + 0.56[Ni] + 6.83[Mo]. (2)

Зависимость долговечности от величины параметра

стойкости следует из данных работы [12], в которой

проведено сравнение скорости коррозии (в том числе

и локализованной коррозии) за время t = 720 h (при
достижении безопасного напряжения σth) для нержавею-

щих сталей разного класса (мартенситных, аустенитных
и дуплексных), отличающихся степенью легирования.

В этой связи ясно, что для корректной оценки влияния

металлургических факторов на коррозионное растрески-

вание под напряжением необходимо сравнить данные,

полученные для образцов стали одного класса, отличаю-

щихся степенью легирования и величиной σ02. При этом

способ механического испытания, температура и состав

агрессивного раствора должны быть одинаковыми.

Из уравнения (1) следует, что влияние σ02 и [SR]
может проявиться в изменении времени до разрушения,

величины активационных параметров Ea и 1V , а также

критического напряжения (σCR) перехода от активной

коррозии к коррозии, обусловленной водородным охруп-

чиванием. В настоящей работе рассматриваются данные

для 13%Cr нержавеющих сталей, низколегированных

и углеродистых (трубных) сталей. Целью настоящей

работы является выяснение влияния металлургических

факторов на параметры, определяющие зависимость дол-

говечности от напряжения для сталей разного класса,

испытанных в хлоридно-сульфидной среде в области

активной коррозии.
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Экспериментальные данные и их
обсуждение

На рис. 1–5 в полулогарифмических координатах

представлены зависимости времени до разрушения от

величины растягивающего напряжения, нормированно-

го на условный предел текучести для сталей разного

класса при их испытании в растворе NACE при 25◦C

(стандарт MR-01-75, 5%NaCl, pH= 3.5, H2S до насыще-

ния) [13–20]. Из приведенных данных видно, что для

всех типов сталей кривые коррозионного растрескива-

ния под напряжением состоят из двух участков. Соглас-

но [21], на линейном участке, наблюдаемом при больших

напряжениях и малых временах испытания, превалирует

механизм активного растворения, в то время как при

малых напряжениях и больших временах испытания —

механизм SCC, обусловленный водородным охрупчива-

нием. Точка излома кривых соответствует критическому

напряжению σCR/σ02, при котором происходит переход
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Рис. 1. Зависимость долговечности 13%Cr мартенсит-

ных сталей в растворе NACE при 25◦C от приведен-

ного напряжения с различным пределом текучести σ02 :

�, �, � — CA-6NM (774, 690, 644) (CA-6NM —

12.63%Сr+4.11%Ni+0.74%Mo) [14,15]; N, • — AISI 410 (621,
585MPa ) [14] (AISI 410 — 12%Cr+0.41%Ni+0.31Mo); △, ♦ —

0.2C-13Cr (600, 610MPa) [16].
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Рис. 2. Зависимость долговечности от приведенного напряже-

ния для нержавеющих мартенситных сталей в растворе NACE

при 25◦C: 1 — AISI 410 (σ02 = 670MPa, 12.5%Cr, 0.75%Ni),
2 — 17-4PH (σ02 = 816MPa, 16.25% Cr, 4%Ni) [17].
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Рис. 3. Зависимость долговечности от приведенного напряже-

ния для низколегированных сталей с мартенситной структурой

(2.97%Ni+1.6%Cr+0.51%Mo) в растворе NACE при 25◦C с

различным пределом текучести σ02: 1 — 1034, 2 — 951,

3 — 710, 4 — 655MPa [13].
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Рис. 4. Зависимость долговечности от приведенного напря-

жения для углеродистых сталей в растворе NACE при 25◦C

с различным пределом текучести σ02 : 1 — 760, 2 — 485,

3 — 425, 4 — 515MPa [19,20].

от одного механизма SCC к другому. Из приведенных

данных следует, что исходная прочность образцов σ02
оказывает заметное влияние на величину критического

напряжения и наклон прямых α = 1 log t f /1σ , т. е., со-

гласно (1), на величину механохимического коэффици-

ента 1V :

1V = 2.3kTα. (3)
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Рис. 5. Зависимость долговечности от приведенного напря-

жения для низколегированных сталей в растворе NACE при

25◦C с различным пределом текучести σ02 : 1 — 730, 2 — 385,

3 — 375, 4 — 440, 5 — 510MPa [18].
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Рис. 6. Зависимость критического напряжения от величины

предела текучести для сталей разного класса: 1 — низколеги-

рованные, 2 — углеродистые, 3 — мартенситные 13%Cr.

На рис. 6 приведены зависимости критического напря-

жения от величины σ02 для рассмотренных сталей. Для

углеродистых и низколегированных сталей эта зависи-

мость имеет колоколообразный характер; максимальное

значение σCR наблюдается при пределе текучести около

550MPa. Из данных рис. 6 следует, что зависимость σCR

от σ02 для 13%Cr мартенситных сталей носит бо-

лее сложный характер, хотя наблюдается тенденция к

уменьшению величины σCR с ростом предела текучести.

Причина аномального поведения 13%Cr нержавеющих

сталей будет рассмотрена ниже.

Обработка данных для низколегированных сталей

показала, что при σCR > 550MPa имеет место обрат-

но пропорциональная зависимость между σCR и σ02.

Аналогичная зависимость от предела текучести наблю-

далась и для величины безопасного напряжения σth

при испытании низколегированных сталей [9]. Таким

образом, восприимчивость к SCC высокопрочных сталей

возрастает с увеличением их прочности как в области

активного растворения при напряжениях σ > σCR , так

и в области водородного охрупчивания при напряжени-

ях σth < σ < σCR .

Рассмотрим особенности влияния предела текучести

на величину критического напряжения в мартенситных

13%Cr сталях. Отметим, что рассмотренные мартенсит-

ные стали отличаются не только величиной σ02, но и

содержанием основных легирующих элементов. По этой

причине для получения истинной зависимости σCR от σ02
величину σ02 необходимо нормировать на параметр

стойкости к действию раствора [SR]. Из приведенных

на рис. 7 данных видно, что зависимость критического

напряжения от величины σ02/[SR] имеет два линейных

участка. Прямая 1 относится к мартенситным сталям с

пределом текучести от 669 до 816MPa; прямая 2 отно-

сится к величинам σ02 в интервале от 585 до 644MPa.

Таким образом, в случае низколегированных (и, веро-
ятно, углеродистых) сталей при σ02 > 550MPа величи-

на критического напряжения обратно пропорциональна

пределу текучести. Для 13%Cr мартенситных сталей

изменение критического напряжения определяется вели-

чиной σ02, нормированной на [SR].

Оценим влияние металлургических факторов на ве-

личину активационного объема 1V в уравнении (1). На
рис. 8 представлена зависимость относительного коэф-

фициента γ = 1V/V Fe
a , имеющего смысл коэффициента

механического перенапряжения [11], от величины σ02
для всех рассмотренных видов сталей. Видно, что при

значении σ02 ∼= 550MPa происходит скачок величины γ

от 1.4 до 4.1. Перенапряжение γ = 1.4 практически

одинаково для всех сталей, предел текучести которых
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Рис. 7. Зависимость критического напряжения от нормирован-

ного на параметр стойкости предела текучести мартенситных

13%Cr сталей: 1 — с пределом текучести 669−816MPa,

2 — с пределом текучести 585−644MPa.

24 Журнал технической физики, 2020, том 90, вып. 12



2130 А.И. Петров, М.В. Разуваева

200 800 1000

g
D

=
/

V
V

aF
e

0

2

4

6

s s/ 02

600400

Рис. 8. Зависимость коэффициента перенапряжений от услов-

ного предела текучести для низкопрочных и высокопрочных

сталей.

превышал 610MPa, в то время как величина γ = 4.1

выявляется только для низколегированных и углероди-

стых сталей с пределом текучести меньше 510MPa. Из

сопоставления данных рис. 6 и 8 видно, что перенапря-

жение γ = 1.4 соответствует правой ветви зависимости

критического напряжения от величины σ02, а значение

γ = 4.1 соответствует левой,
”
аномальной“ ветви этой

зависимости.

Таким образом, полученные данные показывают, что

одной из причин
”
аномального“ поведения низкопроч-

ных сталей может быть высокое механическое пере-

напряжение в вершине растущей трещины. Известны

работы, в которых делалась попытка оценить влияние

концентрации напряжения на коррозионное поведение

различных сталей. В работе [22] рассмотрено влияние

перенапряжения в интервале от 2.6 до 5.7 на охруп-

чивание низколегированной мартенситной стали 4140 в

среде газообразного водорода. Цилиндрические образцы

с круговым надрезом демонстрировали хрупкое разру-

шение, при этом степень охрупчивания возрастала с

увеличением коэффициента перенапряжения. Не ясен,

однако, механизм этого явления. Авторы отмечают, что

эффект охрупчивания может быть вызван увеличением

концентрации водорода в области трехосного напряже-

ния впереди вершины трещины, или же эффект охруп-

чивания связан с концентрацией водорода в материале,

непосредственно примыкающим к вершине трещины.

Отметим также, что данные [22] получены для зака-

ленной высокопрочной стали (σ02 = 1720MPa); влияние
концентрации напряжения на водородное охрупчивание

низкопрочных (σ02 < 500MPa) сталей ранее не было

обнаружено.

В работе [20] также сделан вывод, что поведение низ-

колегированных низкопрочных сталей в растворе NACE

определяется потерей пластичности, наступающей из-

за водородного охрупчивания. В литературе рассмат-

ривают два способа доставки атомарного водорода в

зону предразрушения при коррозионном растрескивании

под напряжением. В сравнительно пластичных сплавах

доставка водорода осуществляется за счет движения

дислокаций, в то время как диффузионный способ до-

ставки водорода является контролирующим в случае

высокопрочных сплавов [23,24]. Диффузия водорода в

решетке идет либо с энергией активации 14.9 kJ/mol [25]
и она осуществляется по ядрам дислокаций, являющи-

мися обратимыми ловушками вследствие малой энер-

гии взаимодействия с водородом, либо энергия акти-

вации диффузии водорода составляет большую вели-

чину 68.4 kJ/mol [25] вследствие наличия необратимых

ловушек для водорода. К таким ловушкам, существен-

но замедляющим диффузию водорода, относят меж-

фазные границы, частицы интерметаллидов, различные

зернограничные наносегрегации [25]. В мягких ста-

лях (σ02 < 500MPa) плотность необратимых ловушек

существенно меньше, чем в высокопрочных сталях, а

плотность дислокаций выше, поэтому диффузия во-

дорода по ядрам дислокаций более предпочтительна.

Можно поэтому думать, что более быстрая диффузия

водорода обеспечивает в низкопрочных сталях большую

степень охрупчивания и, следовательно, большую вели-

чину концентрации напряжений, чем в более прочных

сталях. Склонность низкопрочных сталей к водородному

охрупчиванию особенно заметна в случае медленного

растяжения образцов стали [20]. Наблюдаемая потеря

пластичности заметно возрастает с уменьшением ве-

личины σ02 с 515 до 485MPa. Из полученных данных

следует, что при скорости деформации 3.9 · 10−6 s−1

в растворе NACE деформация разрушения и величина

критического напряжения связаны простым соотноше-

нием ε = 0.8σSR/σ02.

Другая возможная причина разупрочнения низкопроч-

ных сталей может быть связана с образованием зон

водородного охрупчивания микроструктуры в области,

непосредственно примыкающей к вершине трещины. Ве-

роятно, с этим процессом связано образование вторич-

ных острых трещинок на фронте основной трещины [24].
В заключение оценим возможное влияние металлур-

гических параметров на величину энергии активации

SCC при активной коррозии. Величины энергии Ea

оценивают обычно по данным измерения времени до

разрушения при различных температурах испытания, по

измерению тока коррозии или скорости прорастания

коррозионной трещины. Выявлено, что величина Ea

зависит от температуры испытания, химического состава

и кислотности раствора. Она также заметно различается

для углеродистых, слаболегированных и нержавеющих

сталей. Измеренные на опыте значения Ea находятся в

пределах от 28 до 58 kJ/mol [26–35].
Исходя из данных рис. 1–5, можно думать, что

увеличение времени до разрушения, наблюдаемое при

уменьшении предела текучести до ≈ 500MPa для сла-

болегированных и углеродистых сталей, и значительное

уменьшение t f при σ02 < 500MPa, приведет соответ-

ственно к росту или уменьшению величины энергии

активации процесса разрушения при активной коррозии.
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Отметим, что для проверки этого предположения необ-

ходимо прямое измерение величины Ea . В настоящее

время имеющиеся в литературе данные не позволяют

оценить влияние предела текучести и параметра стой-

кости на величину энергии активации коррозионного

растрескивания под напряжением.

Заключение и выводы

Проведенный анализ коррозионного поведения под

напряжением различных по химическому составу и

прочностным характеристикам сталей в растворе NACE

позволяет сделать следующее заключение.

Показано, что при вариации металлургических па-

раметров изменяются величина критического напряже-

ния σCR , определяющая переход от активной коррозии

к механизму водородного охрупчивания, и величина

коэффициента механического перенапряженияγ .

Для углеродистых и низколегированных сталей зави-

симость σCR от условного предела текучести носит ко-

локолообразный характер, при этом максимальной вели-

чине σCR соответствует предел текучести σ02 ≈ 550MPa.

Показано, что потеря коррозионной стойкости, обу-

словленная систематическим уменьшением величины

σCR для сталей с пределом текучести меньше 500MPa,

определяется высоким значением коэффициента перена-

пряжения γ = 4.1. В высокопрочных сталях в диапазоне

σ02 от 515 до 1034MPa величина перенапряжения при-

мерно постоянная и составляет 1.4.

Показано, что зависимость σCR от величины σ02 для

мартенситных 13%Cr сталей является не столь одно-

значной, как для простых сталей. Указанная зависимость

существенно упрощается после нормировки предела

текучести на величину параметра стойкости к действию

раствора.
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