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Korozja potaczenia spawanego
wykonanego na stali austenitycznej X2CrNi18-9
wywotana wystepowaniem fazy sigma

Corrosion of weldment made on austenitic steel X2CrNi18-9

caused by sigma phase

Streszczenie

W pracy przedstawiono wyniki badan przeprowadzonych
w celu ustalenia przyczyny wystagpienia korozji elementu
wykonanego ze stali austenitycznej gatunku X2CrNi18-9.
Korozje obserwowano w szczegdlnosci w obszarach wy-
stepowania ztgczy spawanych. Stwierdzono, ze przyczyng
powstania korozji byta obecno$é¢ fazy sigma wydzielonej
podczas spawania badanych elementéw konstrukcyjnych.
Stwierdzono, ze austenit wykazuje anodowy charakter
w stosunku do fazy sigma, co prowadzi do inicjacji wzeréw
korozyjnych w wyniku powstajgcego efektu galwanicznego
i dalszego rozwoju koroz;ji.

Stowa kluczowe: stal austenityczna; potgczenia spawane;
X2CrNi18-9; 304L; faza sigma; korozja

Abstract

The paper presents results of the research performed
in order to determine causes of corrosion of the part made
of austenitic steel of the X2CrNi18-9 grade. In particular
the corrosion was observed in the areas of welded joints.
It has been found that the cause of the corrosion was
presence of the sigma phase precipitated during welding
of the tested structural components. Also, it has been
found that austenite shows the anodic character in relation
to the sigma phase, which led to initiation of corrosion pits,
as a result of the galvanic effect created, and further devel-
opment of the corrosion.

Keywords: austenitic steel; weldment; X2CrNi18-9; 304L;
sigma phase; corrosion

Wprowadzenie

Wystepujgca w uktadzie Fe-Cr faza o nalezy do faz mie-
dzymetalicznych o sieci tetragonalnej gesto upakowanej
(tcp). Cechuje sie duzg twardoscig i kruchoscig w tempera-
turze pokojowej, co przyczynia sie do obnizenia wtasciwosci
wytrzymatosciowych i plastycznych materiatéw konstruk-
cyjnych. Po raz pierwszy zostata zaobserwowana w stalach
austenitycznych w 1966 roku [1]. Wystepuje przy zawartosci
zelaza w zakresie od ok. 42 do 50% at. chromu i jest stabilna
w temperaturze nizszej od T = 820 °C (rys. 1). Wydzielanie
bogatej w chrom fazy o prowadzi do obnizania w jej otocze-
niu zawartosci tego pierwiastka. Gtéwnie z tym wigze sie
spadek odpornosci korozyjnej stali austenitycznych zawie-
rajgcych w mikrostrukturze te faze [1].

Krystalizacjafazy o moze zachodzi¢ bezposrednio z auste-
nitu, wymaga to jednak dtugiego czasu ekspozycji w podwyz-
szonej temperaturze. Z tego wzgledu wydzielenia tego typu
spotykane sg w materiatach konstrukcyjnych pracujgcych
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Rys. 1. Fragment wykresu réwnowagi fazowej uktadu Fe-Cr
Fig. 1. Fragment of phase balance diagram of Fe-Cr system

przez dtuzszy okres w podwyzszonych temperaturach. Duzo
tatwiejsze jest zarodkowanie fazy o na granicach miedzyfa-
zowych d/y lub bezposrednio z ferrytu d, ktéry jest bogatszy
w chrom niz austenit [1+3] (rys. 2). Ferryt 5 moze ulegac
catkowitemu rozpadowi lub tylko cze$ciowemu, co wskutek
reakcji (—y+0) prowadzi do powstania eutektoidu [4,5].
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Rys. 2. Mechanizmy wydzielania fazy sigma w stalach austeni-
tycznych: a) bezposrednio z fazy y i na granicy miedzyfazowej d/y,
b) z fazy &. Na podstawie [1,2]

Fig. 2. Mechanisms of sigma phase separation in austenitic steels:
a) directly from the y phase and on the d/y interface, b) from the &
phase. Based on [1,2]

Powstawanie fazy o moze towarzyszyé réznym techno-
logiom zwigzanym z wytwarzaniem czy tgczeniem czesci
maszyn i urzadzen wykonanych ze stali austenitycznych,
a im wyzsza zawarto$¢ chromu w stopie, tym wieksza
tendencja do jej wydzielania [1]. Niebezpieczenstwo wy-
dzielania sie tej fazy podczas spawania zwieksza sie wraz
z rosngca zawartoscia ferrytu d w mikrostrukturze stali au-
stenitycznej [5]. Sprzyja temu réwniez segregacja sktadu
chemicznego powstajgca podczas spawania, ktéra powo-
duje, ze faza 6 znajdujaca sie w pierwszych sciegach spoiny
moze ulegac przemianie w faze 6 w wyniku jej nagrzewania
przez kolejne $ciegi [5,6].

Materiat i metodyka

Materiat do badan stanowita pokrywa komory pompowej
wykonana ze stali gatunku X2CrNi18-9 (1.4307) zgodnie
z PN-EN 10088-1, ktéra ulegta przedwczesnemu zuzyciu
w wyniku powstania korozji po roku eksploatacji komory.
Jej odpowiednikiem wedtug norm AISI jest gatunek 304L.
Sktad chemiczny stali zostat potwierdzony z wykorzysta-
niem metody optycznej spektrometrii emisyjnej (GDOES)
firmy LECO GDS500A. Badania makroskopowe wykonano
z zastosowaniem mikroskopu stereoskopowego Leica
M205 C, natomiast mikroskopowe z wykorzystaniem mikro-
skopéw Leica DM 6000 M oraz Phenom World ProX.

Nie jest znana metoda i parametry spawania bada-
nej pokrywy. Element narazony byt na ciggte oddziatywa-
nie roztworu korozyjnego zawierajgcego jony chlorkowe,
ktorych stezenie czasowo dochodzito do 500 mg/dm?®, a pH
zawierato sie w zakresie od 6.2 do 7.6. Pokrywa byta réw-
niez narazona na czasowe dziatanie roztworéw podchlorynu
sodu i kwasu siarkowego.
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Badania wiasne

Badania mikrostruktury materiatu rodzimego
i potaczen spawanych

Podczas badan makroskopowych badanego elementu
stwierdzono wystepowanie licznych lokalnych zniszczen
spowodowanych procesami korozyjnymi. Przejawiato sie
to powstaniem przebarwien oraz brunatnych produktéw ko-
rozji na powierzchni pokrywy, wystepujacych w obszarach
wystepowania ztaczy spawanych, a takze obecnoscig wze-
réw korozyjnych. Widok ogdlny przyktadowej spoiny wykona-
nej na badanym elemencie pokazano na rysunku 3. Poza ob-
szarami potgczen spawanych nie obserwowano widocznych
makroskopowo zmian korozyjnych badanego elementu.

Rys. 3. Obraz stereoskopowy potgczenia spawanego. Widoczne
utlenienie powierzchni wokét spoiny objawiajgce sie powstaniem
przebarwien korozyjnych oraz ognisk korozji wzerowej (zaznaczone
strzatkami)

Fig. 3. Stereoscopic image of a welded joint. Visible oxidation of the
surface around the weld revealing the formation of corrosive stains
and pitting corrosion (indicated by arrows)

Badany element charakteryzowat sie wystepowaniem
mikrostruktury austenitycznej ze znaczng iloscig ferrytu
O utozonego w formie pasm zgodnie z kierunkiem prze-
robki plastycznej (rys. 4). W obszarze spoiny stwierdzono
mikrostrukture dendrytyczng stali austenitycznej z licznymi
wydzieleniami faz wystepujacych w obszarach miedzyden-
drytycznych (rys 5).
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Rys. 4. Mikrostruktura materiatu rodzimego. Widoczny austenit
z ciggtymi wydzieleniami ferrytu delta utozonego w formie pasm.
Stan trawiony. Mikroskopia $wietlna

Fig. 4. Microstructure of native material. Visible austenite with con-
tinuous delta ferrite strips arranged in strips. State etched. Light
microscopy
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Rys. 5. a) Makrostruktura, b) mikrostruktura potgczenia spawanego. W obszarze spoiny widoczna mikrostruktu
niami faz wystepujgcymi w obszarach miedzydendrytycznych austenitu. Stan trawiony. Mikroskopia $wietlna

Fig. 5. a) Macrostructure, b) microstructure of welded joints. In the weld area visible dendritic microstructure with phase separation occur-
ring in the interdendritic austenite. State etched. Light microscopy

W celu potwierdzenia wystepowania w mikrostruktu-
rze fazy o badany materiat wytrawiono zgodnie z metodg
A normy ASTM 923, ktéra powoduje barwne zréznicowa-
nie pasm ferrytu d oraz wydzielen fazy o. Potwierdzito
to obecnos¢ fazy o w mikrostrukturze potaczen spawa-
nych, ktérej wydzielanie nastepowato w obszarach fazy 6.
Nie stwierdzono jej obecnosci w materiale rodzimym,
a jedynie wystepowanie pasm ferrytu 6. W strefie wpty-
wu ciepta obserwowano jednoczesnie wystepowanie obu
faz, przy czym ilo$¢ fazy o malata wraz z oddaleniem sie
od obszaru spoiny (rys. 6, 7).

Nie jest znana technologia wykonania badanych po-
taczen spawanych, mozna jednak przypuszcza¢, ze pod-
czas spawania zastosowano wysokochromowe stopiwo,
ktore zwiekszyto tendencje do wydzielania sie fazy sigma
w wyniku zwiekszonej zawartos$ci chromu.

o
a

Rys. 6. Mikrostruktura w obszarze spoiny. Widoczne wydzielenia
fazy o wystepujace w obszarach miedzydendrytycznych austeni-
tu. Trawiono zgodnie z metodg A normy ASTM 923. Mikroskopia
Swietlna

Fig. 6. Microstructure in the weld area. Visible phase separation o
occurring in the interdendritic areas of austenite. It was etched ac-
cording to method A of ASTM 923. Light microscopy

Badania mikroskopowe zmian korozyjnych
Przeprowadzono badania mikroskopowe powierzchni
materiatu rodzimego eksponowanego na oddziatywanie
czynnika korozyjnego. Pomimo niewidocznych makrosko-
powo zmian korozyjnych, obserwacje mikroskopowe SEM
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Rys. 7. Mikrostrukturaw obszarze SWC. Widoczne wydzieleniafazy o
oraz d utozone pasmowo wzdtuz kierunku przerébki plastycznej.
Trawiono zgodnie z metodg A normy ASTM 923. Mikroskopia $wietlna
Fig. 7. Microstructure in SWC area. Visible phase separation o and d
staggered along the plastic working direction. It was etched accord-
ing to method A of ASTM 923. Light microscopy

ujawnity roztwarzanie granic ziaren austenitu, a takze ob-
szaréw wystepowania pasm ferrytu d (rys. 8). Identyfikacje
fazy & (pkt. 1, rys 8) potwierdza réwniez obecnosc¢ w jej skta-
dzie chemicznym manganu, o wiekszej rozpuszczalnosci
w ferrycie niz w austenicie (pkt. 2, rys. 8), a takze wyzsza niz
w austenicie zawarto$¢ chromu. Mangan nie jest obecny réw-
niez w sktadzie chemicznym fazy o. Roztwarzanie wydzielen
ferrytu d w obecnosci austenitu wskazuje na jego anodowy
charakter w eksploatacyjnym srodowisku korozyjnym.

Obraz mikroskopowy powierzchni prébki reprezentujacy
obszar przetopu materiatu po stronie spoiny pokrytej pro-
duktami korozji przedstawiono na rysunku 9. Stwierdzono
roztwarzanie fazy y, wystepujace na catej powierzchni
i ujawniajgce jej dendrytyczny charakter. W strefie wptywu
ciepta stwierdzono wystepowanie lokalnej korozji wzero-
wej w obszarach istnienia dendrytycznej fazy o (rys. 10).
Przeprowadzone badania mikroskopowe wskazujg, ze au-
stenit wykazuje anodowy charakter w stosunku do fazy sig-
ma, co prowadzi do powstawania mikroogniw korozyjnych
pomiedzy austenitem i g, a w konsekwencji do korozji auste-
nitu. Sprzyja temu zubozenie w chrom obszaréw przylegtych
do fazy o.
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Punkt 1

pi:r‘\lun;:sotlka % at. % wag.
Fe 59,03 66,39
cr 24,85 26,02
0 13,05 421
Mn 3,07 339
Punkt 2
pi:r‘\’un;:sotlka % at. % wag.
Fe 53,23 65,77
Cr 14,35 16,51
0 25,81 914
MRz LT 1 Ni 6,61 858

Rys. 8. Zmiany korozyjne wystepujace na powierzchni materiatu rodzimego. Widoczne roztwarzanie granic ziaren oraz ferrytu delta. Punk-
tami 1i 2 zaznaczono miejsca wykonania mikroanalizy sktadu chemicznego. SEM

Fig. 8. Corrosive changes occurring on the surface of native material. Visible breaking of grain boundaries and delta ferrite. Points 1 and 2
indicate where the microanalysis of the chemical composition is located. SEM

Rys. 9. Strefa przetopienia spoiny punktowej. Widoczne roztwarzanie dendrytycznych wydzielen austenitu i produkty korozji pokrywajace
powierzchnie. SEM
Fig. 9. Remelting zone of the spot weld. Visible cracking of dendritic austenite precipitates and corrosion products covering the surface.SEM

Punkt 1
Symbol
pierwiastka % at. % wag.
Fe 22,11 39,77
Y 60,55 31,20
Cr 17,34 2903

Rys. 10. Strefa wptywu ciepta. Widoczna korozja wzerowa austeni-
tu powstata wokét dendrytycznych wydzielen fazy o (zaznaczone
strzatkami). W punkcie 1 zaznaczono miejsce wykonania mikroana-
lizy sktadu chemicznego. SEM

Fig. 10. Zone of heat impact. Visible pitting corrosion of austenite
was formed around the dendritic phases of o (marked with arrows).
The microanalysis of chemical composition is indicated in point 1.
SEM
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Podsumowanie

Spawanie stali austenitycznej zawierajgcej wydzielenia ferrytu & moze prowadzi¢ do powstawania fazy o w obszarze
przetopienia i strefie wptywu ciepta. Prowadzi to nie tylko do obnizenia wtasciwos$ci mechanicznych taczonych elementéw
konstrukcyjnych, ale réwniez sprzyja wystapieniu silnej korozji elektrochemicznej, szczegdlnie w roztworach zawierajagcych
jony chlorkéw. W stalach austenitycznych zawierajgcych ferryt delta i faze sigma, najwyzszy potencjat elektrochemicz-
ny wykazuje faza sigma. Anodowy charakter austenitu w stosunku do fazy o, prowadzi do inicjacji proceséw korozyjnych
w jej otoczeniu. Im wyzsza zawarto$¢ fazy o w mikrostrukturze stali, tym bardziej rozbudowana powierzchnia ulegajaca
procesom korozyjnym. W obszarze przetopienia, gdzie obserwowano wydzielanie sie duzej ilosci tej fazy, korozja dotyczyta
catej powierzchni elementu. W SWC, gdzie obserwowano mniejszg zawartos¢ fazy o, stwierdzono wystepowanie lokalnej
korozji wzerowej, zainicjowanej w miejscach jej istnienia. Ze wzgledu na agresywne srodowisko, korozja objeta réwniez ma-
teriat rodzimy, jednak miata ona bardziej powierzchowny charakter i nie byta obserwowalna makroskopowo.

Wyzsza zawarto$¢ chromu wystepujaca w ferrycie d sprzyja tworzeniu fazy o. Z tego wzgledu stosowanie stopiw wy-
sokochromowych bedzie dodatkowo zwiekszato tendencje do wydzielania sie tej fazy. Sprzyja jej réwniez oddziatywanie
ztozonych cykli cieplnych podczas spawania. Niemniej jednak wydzielanie sie fazy o podczas spawania pozwoli unikng¢
doktadna kontrola procesu spawania ograniczajgca mozliwo$¢ nadmiernego przegrzania materiatu. Natomiast usuniecie
wydzielonej juz fazy o, mozliwe jest wytgcznie na drodze obrdbki cieplnej potaczenia spawanego (przesycania).
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