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Spawanie tukowe stali duplex pod katem maksymalizacji
odpornosci potaczen spawanych na korozje wzerowa

w srodowisku chlorkow

Arc welding of duplex steinless steels considering maximum
increase of weld corrosion resistance

Streszczenie

Dwufazowe stale ferrytyczno-austenityczne typu duplex
wykazujg doskonatg kombinacje witasciwosci mechanicz-
nych i odpornosci na korozje, w tym szczegdlnie agresyw-
ng korozje wzerowg w $srodowisku chlorkowym. Pomimo
wiedzy i doswiadczenia zdobytego podczas spawania tych
stopéw aktualnie nadal obserwuje sie problemy ujawnia-
ne w trakcie badan korozyjnych. Dobrze uzasadniony ter-
min ,dobra spawalno$¢” odnosi sie wytgcznie do grupy
cech technologicznych utatwiajgcych tgczenie elementéw
metalowych przez spawanie, ale nie oznacza automatycz-
nie wysokiej odpornosci na korozje potgczen spawanych,
ktora w srodowisku chlorkéw osigga tylko 50+80% mate-
riatu rodzimego. W artykule zostaty oméwione wszystkie
czynniki metalurgiczne oraz technologiczne majgce wptyw
na koncowe wtasciwosci korozyjne ztgczy spawanych.

Stowa kluczowe: stal duplex, spawanie tukowe, korozja wzerowa

Abstract

Two-phase ferrite-austenitic duplex stainless steels dem-
onstrate excellent combination of strength and corrosion
resistance including particularly aggressive pitting corrosion
in chloride environment. The use of duplex and super-duplex
stainless steels has continued to increase since last dec-
ade of XX century but despite of the knowledge and experi-
ence acquired there are still problems encountered in prac-
tice. Well justified term “good weldability” refers exclusively
to the group of technological features for easy metal parts
joining by welding, but not to the automatic provision of cor-
rosion resistance of welding joints, which in chlorides envi-
ronment reaches only 50+80% of original parent material
resistance. Welding technology factors and impact on final
corrosion resistance of welds are widely discussed. This in-
cludes particularly weld chemical composition, heat input
balance, oxidation, nitrogen content, shielding and purging
gas, and the practical constraints of the welding process.

Keywords: duplex steel, arc welding, pitting corrosion

Wstep

Dwufazowe ferrytyczno-austenityczne stale nierdzew-
ne duplex cechuje relatywnie wysoka na tle innych grup
stali odpornos$¢ na rézne formy korozji, w tym szczegdlnie
agresywng korozje wzerowg w $srodowisku chlorkéw (ang.
pitting). Wysokie wtasciwosci wytrzymatosciowe pozwala-
jg na redukcje masy obiektéw, co przy duzej plastycznosci
znacznie ogranicza ryzyko katastroficznego pekania. Z tych
wzgledoéw stale te pomimo znacznej ceny znajdujg coraz
szersze i ekonomicznie uzasadnione obszary zastosowa-
nia w réznych gateziach przemystu. Impulsem do rozwoju
nowych gatunkéw stali duplex stato sie rosngce zapotrze-
bowanie na instalacje platform wiertniczych i tankowcéw
do transportu ropy naftowej, zwigzane z jej wydobyciem
spod dna morskiego. Petne wykorzystanie potencjatu stali

duplex wymaga jednak ze strony spawalnikéw przemysla-
nych dziatan opartych o rzetelng wiedze inzynierska. Do-
minujgce w praktyce, rutynowe podejscie do opracowania
technologii spawania zapewnia uzyskanie wymaganych
wiasciwosci mechanicznych ztgcza spawanego stali duplex,
nie mniej nie gwarantuje oczekiwanej odpornosci korozyj-
nej, ktéra w srodowisku chlorkéw osigga zaledwie 50+80%
odpornosci materiatu podstawowego.

Ogodlna charakterystyka stali duplex

Typowa mikrostrukture prawidtowo zbalansowanej stali
duplex przedstawiono na rysunku 1.
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Rys. 1. Poprawna struktura stali duplex z ok. 50% udziatem ferrytu
(obszary ciemne)

Fig. 1. Properly balanced duplex stainless steel microstructure with
approx. 50% ferrite content (dark zones). Photo by authors

Ciemne, wytrawione przez odczynnik pola to ferryt, pola
jasne to austenit. Na rysunku 2 zilustrowano natomiast ak-
tualny podziat stali duplex oraz ich zalety i ograniczenia.

Na rysunku 3a zaprezentowano podziat stali duplex na 5
kategorii:

1. Lean Duplex — LDSS;
2. Standard Duplex o zawartosci 22% Cr — DSS 22%Cr;
3. High Alloyed Standard Duplex o zawartosci 25% Cr — DSS

25% Cr;

4. Super Duplex — SDSS;

5. Hyper Duplex — HDSS,

oraz typowg zawarto$¢ najwazniejszych sktadnikéw stopo-
wych wystepujacych w tych stalach: Cr, Mo, Ni, Mn, Cu i N.

Zbalansowane stale duplex lokuja sie na wykresie Scha-
efflera-DeLonga teoretycznie na linii 50% zawartos$ci ferrytu

(rys. 3b). W praktyce, w poprawnie zbalansowanej stali propor-
cje ferrytu do austenitu ksztattujg sie w szerszych granicach
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Rys. 3. Stale wysokostopowe typu duplex [1]: a) typowy sktad che-
miczny oraz wskaznik PRE, b) poszczegdlne grupy stali duplex
na wykresie duplex Schaeffler-DeLong’a

Fig. 3. Duplex Stainless Steel [1]: a) typical chemical composition
and PRE number, b) alloys on the Schaeffler-DeLong diagram

Duplex Stainless Steels: two-phase microstructure approx. 50% ferrite / 50% austenite

. 8

Classification

Advantages

Limitations

Lean Duplex (LDSS):

low Ni and Mo.
Reduced corrosion resistance steel along with fair
in chloride environment. elongation As> 25%.

Twice higher yield strength
than typical 18/8 austenitic

Reduced risk of Special metallurgical
intergranular attack. technologies for enhancing

L nitrogen content.
Higher thermal conductivity, T

lower thermal expansion Excessive ferrite content

Duplex (DSS) Good material for thin-
e Standard 22%Cr (DSS 22%Cr);

e High alloyed 25%Cr (DSS 25%Cr): offshore, bridges, etc.

walled structures, marine,

vs. 18/8 austenitic steels. in the weld metal or HAZ.
I T
Good weldability. Prone to formation harmful

Welded joints resistant intermetallic phases o, x

good corrosion resistance
in chloride environment
at room temperature.
Most widely used from all duplex

stainless steels.
I (except LDSS).

crevice corrosion
and stress corrosion

High resistance to pitting,

in chloride environment

to hot cracking. and brittleness 475°C.
I
Good resistance to abrasive Lower corrosion resistance
wear and erosion. of welds than the parent

metal.
I

Superduplex (SDSS);
Hyperduplex (HDSS):
contains Cu. Excellent combination
of strength and corrosion
resistance in extremely corrosive
conditions and seawater
(also a non-oxidising chloride
environment at temperature
higher than room temperature).

Rys. 2. Stale duplex — charakterystyka
Fig. 2. Duplex stainless steel — overview
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Temperature range of use:
-50°C (ferrite brittleness)

~280°C (brittleness 475°C).
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W prawej czesci rysunku 3a podano wielko$¢ wskaznika
PREN - Pitting Resistance Equivalent Number — stuzace-
go do teoretycznego oszacowania odpornosci na korozje
wzerowg w $srodowisku chlorkéw. Wskaznik PREN dotyczy
zasadniczo stali termodynamicznie stabilnych, a wiec po
koncowej obrébce cieplnej. W przypadku stali duplex do ob-
liczania wielkosci PREN znajdujg zastosowanie nastepuja-
ce formuty [1,2,3]:

— Herbsleba: PREN = Cr+3,3Mo+16N M
oraz dla stali SDSS i HDSS zawierajacych W lub Cu:
— Okamoto: PRENy = Cr+3,3(Mo+0,5W)+16N 2

— Heimgartnera: PRENg, =
— formuta rozszerzona:
PRENexr = Cr+3,3(Mo+0,5W)+2Cu+16N (4)

Cr+3,3Mo+15N+ 2Cu (3)

gdzie:
Cr..N — zawartos¢ sktadnika stopowego w stali w procen-
tach wagowych [%wt].

Wskaznik PREN przyjmuje wartosci od ok. 26 dla stali
LDSS o przecietnej odpornosci na korozje wzerowa w chlor-
kach, do ponad 45 dla stali HDSS o wysokiej odpornosci.
Przydatnos¢ wskaznika PREN do szacowania odpornosci
materiatéw spawalniczych jest ograniczona. Okreslenie
+wysoka odpornos$¢ korozyjna” ma charakter relatywny,
z tego wzgledu wielkosci wskaZnika PREN nalezy traktowaé
tylko jako dane poréwnawcze, a o ostatecznym doborze
stali powinny zadecydowaé badania w konkretnym medium
korozyjnym i temperaturze.

Metalurgia stali duplex
I jej polaczen spawanych

Stale duplex krystalizujg z fazy ciektej na ogét w postaci
ferrytu 6. W trakcie chtodzenia stopu wskutek zmniejszania
parametru sieci A2 rosng jej naprezenia spowodowane ha-
mowaniem skurczu przez pierwiastki o wiekszym promieniu
atomowym niz Fe, np. Ni. W miejscach o podwyzszonej kon-
centracji pierwiastkéw austenitotwérczych z chwilg osia-
gniecia temperatury d solvus sie¢ ferrytu A2 ulega transfor-
macji do sieci A1, o wiekszym o 25% parametrze sieciowym
- rysunek 4a — czemu towarzyszy spadek naprezen, a tym
samym energii granic miedzyziarnowych. Jest to czyn-
nik napedowy przemiany d—0+y. Stosownie do wielkosci
wspoétczynnikéw rozdziatu pierwiastkéw stopowych K,
oraz ich granicznej rozpuszczalnosci w ferrycie i austenicie
— rysunki 4b, 4c, tablica | — nastepuje wzrost koncentracji

Tablica I. Maksymalna rozpuszczalno$¢ pierwiastkéw stopowych
Table I. Maximum solubility of alloying elements

Cr, Si, Mo, W, P w sieci A2 ferrytu oraz Ni, N, Cu, Mn, C w sie-
ci A1 austenitu. Przemiana ma charakter dyfuzji bliskiego
zasiegu, w konsekwencji czego powstajacy austenit przy-
biera posta¢ lamelarng (wyspowa). Z jednorodnego ferry-
tu d powstaje struktura dwufazowa d+y, ktérej sktadniki r6z-
nig sie pomiedzy sobg takze odpornos$cia korozyjng. W ferry-
cie koncentruja sie Cri Mo, silnie podnoszace potencjat elek-
trochemiczny, a tym samym odpornos¢ korozyjng. W auste-
nicie tylko azot N rozpuszczony w formie roztworu miedzy-
weztowego istotnie zwieksza potencjat elektrochemiczny
stali — rysunki 4c, 4d.
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Rys. 4. a) Wykres fazowy stali duplex wraz z przemiang austynitycz-
ng d—0+y [6], b) wspdtczynnik rozdziatu pierwiastkéw stopowych
Ksy [7], c) typowe wartosci wspotczynnikéw rozdziatu Kz, dla stali
duplex [6], d) wptyw pierwiastkow stopowych na potencjat elektro-
chemiczny dla stali typu 304 [8]

Fig. 4. a) Duplex stainless steel phase diagram and the austenite
5—0+y transition [6], b) element partitioning coefficients Ks/, for
a range of duplex stainless steel [7], ¢) typical partition coefficients
Ksy for duplex stainless steel [6], d) the influence of alloying ele-
ments on the electrochemical potential for 304 stainless steel [8]
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Zasadniczo Mn i Ni obnizajg tg odpornos¢, jednak z uwa-
gi na umacniajace dziatanie Mn na wytrzymatos$¢ stali oraz
niezbedny dodatek Ni dla zainicjowania dekompozycji ferry-
tu i powstania struktury dwufazowej z udziatem austenitu
pierwiastki te sg statym komponentem stali duplex.

Proces dekompozycji ferrytu d i formowania struktury
dwufazowej 6+y przebiega w temperaturze 1200+800 °C.
Ze wzgledu na jego dyfuzyjny charakter kinetyka i konse-
kwencje przemiany sg zalezne od czasu stygniecia stali
w tym zakresie temperatury Aty,s— rysunek 5.

Vis-5+y=f(Bt1/s)
DSS SDSS HDSS

Temp. [°C]

8 solvus

~1200f - f--

800 }------+---- s

Otizys Atis Time [s]
Short cooling period: Long cooling
Low y precipitation period:
High & retention High vy precipitation

Rys. 5. Wpltyw szybkosci chtodzenia na zawartos¢ ferrytu [7]
Fig. 5. Effect of cooling rate on ferrite content [7]

Wolne chtodzenie powoduje powstanie austenitu y w ilo-
$ci bliskiej stanowi rownowagi termodynamicznej, a rozdziat
pierwiastkow stopowych pomiedzy sktadniki osnowy jest
réwniez bliski rownowagowemu. Szybkie chtodzenie po-
woduje powstanie struktury metastabilnej, o mniejszej za-
wartosci austenitu. Dla uzyskania w koncowej mikrostruk-
turze wyzszej zawartosci austenitu y pozadane jest wolne
stygniecie w zakresie temperatury formowania struktury
dwufazowej d+y, co moze zapewnié¢ odpowiednio wysoka
energia liniowa spawania. W nizszej temperaturze stygnie-
cia, ponizej 1050 °C sytuacja ulega odwréceniu — w celu
przeciwdziatania duzej sktonnosci do wydzielania sie szko-
dliwych wtérnych faz miedzymetalicznych zdecydowanie
pozadana staje sie wieksza szybkos$¢ stygniecia, tak aby
linia stygniecia nie przecieta gérnej krzywej CTP poczatku
wydzielania tych faz (rys. 6). Wydzielanie w stalach duplex
twardych i kruchych, a przez to szkodliwych faz wtérnych
zachodzi w dwéch przedziatach temperatury, co schema-
tycznie obrazujg krzywe CTP na rysunku 6. Gérna krzywa od-
powiadajgca zakresowi 1050+600 °C przedstawia poczatek
wydzielania azotkéw, weglikéw i faz miedzymetalicznych
wskutek zbyt dtugiej ekspozyciji cieplnej stali w tym zakresie
temperatury, np. niedostatecznie szybkiego studzenia poni-
Zej temperatury 1050 °C. Zatem spawajgc wysokimi energia-
mi liniowymi utatwiamy przemiane 5—d+y, co jest efektem
korzystnym, a z drugiej strony réwniez zwiekszamy prawdo-
podobienstwo wydzielenia faz wtérnych w obrebie ferrytu
przy niedostatecznie szybkim studzeniu, co jest rezultatem
niepozadanym. Konsekwencjg tego jest koniecznos$¢ Sciste-
go przestrzegania zalecanych energii liniowych spawania,
a tym samym kontroli szybkosci stygniecia ztgcza.

Dolna krzywa CTP odpowiadajgca temperaturze
550+300 °C ilustruje poczgtek pozostatych zmian wtérnych
w mikrostrukturze, z ktérych najwazniejszg role odgrywa
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Rys. 6. Uproszczony wykres CTP Czas-Temperatura-Przemiana dla
stali duplex [8]
Fig. 6. Time-Temperature-Transition TTT diagram for duplex stain-
less steel [8]
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zmiana formy wydzielen czesci ferrytu d do postaci iglastego
ferrytu wtérnego o', odpowiadajgca za tzw. kruchos$é 475 °C
znacznie obnizajaca ciggliwos$¢ i udarnos¢ stali. Dolna gra-
nica wystepowania niekorzystnego ferrytu o’ wyznacza naj-
wyzszg temperature dtugoterminowej ekspozycji cieplnej,
a wiec maksymalng temperature stosowania stali duplex,
ktéra wynosi ok. 300 °C.

Zaawansowanie szkodliwych zmian w mikrostruktu-
rze obnizajacych plastycznos$é i odpornosé korozyjng stali
duplex, czego przyktadem sg rysunki 7a i 7b, uzaleznione
jest od czasu sumarycznej ekspozycji cieplnej stali na oba
krytyczne zakresy wyznaczone przez krzywe CTP. Ekspozy-
cja najnizej stopowej stali LDSS na temperature pomiedzy
1000+800 °C bez wydzielenia szkodliwych faz moze prze-
kracza¢ nawet 10 godzin. Czas ten dla standardowej stali
DSS 22% Cr skraca sie do ok. 30+60 minut, a dla stali HDSS
do ok. 5+10 minut [10]. Obecnos$¢ na granicach ferrytu & do-
puszczalnej zawartosci 0,5% faz wtérnych wywotuje drama-
tyczny spadek pracy tamania KV (rys. 7).

300
=250
S e Temperature of phase precipitation:
> \ 950°C
150 Z
I\
“ 100
g 750°C
a 504 -
£ S e L )
= . =

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Fraction of intermetallic phases [%)]

Rys. 7. Udarnos$¢ KV w zaleznosci od ilo$ci kruchych wtracen nieme-
talicznych [9]
Fig. 7. Impact energy vs. percentage of intermetallic phases [9]

Azot w stali duplex bardzo silnie i korzystnie wptywa
na kinetyke formowania austenitu (rys. 8). Ze wzrostem za-
wartosci azotu nastepuje rozszerzenie obszaru réwnowagi
wysokotemperaturowej d+y w kierunku nizszych zawarto-
$ci Ni oraz podniesienie temperatury poczatku formowania
austenitu (nawet do temperatury T liquidus, co oznacza
krystalizacje niewielkiej czes$ci austenitu bezposrednio
z ciektego metalu) oraz znaczne zwiekszenie predkosci
przemiany d—0+y. Z tego powodu stale bogate w azot moz-
na chtodzi¢ w zakresie temperatury 1200+800 °C szybciej
bez obawy o przekroczenie koricowej zawartosci ferrytu po-
wyzej dopuszczalnego poziomu 70%. Dodatek N, do gazu
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Rys. 8. Wykres CTP w zaleznosci od zawartosci azotu dla stali
Super Duplex 25%Cr [5]
Fig. 8. TTT diagrams for different nitrogen contents in DSS 25%Cr [5]

formujacego i ostonowego przy spawaniu metodg GTAW
(TIG, 141) ma fundamentalne znaczenie dla uzyskania pra-
widtowo zbalansowanej mikrostruktury spoiny.

Objetosciowy udziat ferrytu %d w mikrostrukturze po koni-
cowej obrébce cieplnej mozna zweryfikowa¢ doswiadczalnie
przez badania mikroskopowe na drodze analizy obrazowej
lub metodami magnetycznymi np. za pomocg ferrytosko-
pu. Wskazania wielkosci liczby ferrytowej FN przelicza sie
w przypadku stali duplex na objetosciowy udziat ferrytu &
z nastepujgcej zaleznosci [11]:

%0 = 0,7FN (5)
gdzie:
%0 — objetosciowy udziat ferrytu & w mikrostrukturze [%];
FN — okre$lona w drodze pomiaréw liczba ferrytowa.

W przypadku braku mozliwosci wykonania badarn mozna
dokona¢ oszacowania objetosciowego udziatu ferrytu %d
w stali duplex, postugujac sie danymi z atestéw hutniczych
oraz ponizszg zaleznoscig [10]:

%0 = 4,01Cre-5,6Nie,+0,0167-20,93 [% wt.] (6)

Creq = Cr +1,73Si + 0,88Mo [% wt ] 7

Nieq = Ni +24,55C + 21,75N + 0,4Cu [% wt ] (8)
gdzie:
T — temp. wyzarzania homogenizujacego (1050+1150 °C);
Cr..Cu — zawartos¢ w stali odpowiedniego pierwiastka sto-
powego w [% wt].

Obszarem spoiny najbardziej narazonym na obnizenie od-
pornosci na korozje wzerowa jest strefa wptywu ciepta SWC.
Szczegdlne zagrozenie dla materiatu SWC stwarza czas od-
dziatywania w poblizu linii wtopienia temperatury przekra-
czajacej poziom d solvus, kiedy mikrostruktura stali duplex
ma charakter jednofazowy i brakuje czynnika hamujacego
swobodny rozrost ziaren ferrytu 8. Ponowne obnizenie tem-
peratury ponizej poziomu & solvus w trakcie stygniecia zta-
cza aktywuje dekompozycje ferrytu d—0+y. Kumulujacy sie
efekt cykli cieplnych spawania kolejnych $ciegéw prowadzi
w konsekwencji do wzrostu zawartosci ferrytu w SWC kosz-
tem zawartosci austenitu i zwiekszonej sktonnosci do wy-
dzielania z ferrytu faz wtérnych, a tym samym do obnizenia
zaréwno plastycznosci, jak i odpornosci na korozje wzerowg
strefy wptywu ciepta. Podwyzszona w stosunku do materia-
tu rodzimego zawarto$¢ austenitotwérczego Ni w spoinie
oraz absorbcja silnie austenitotwérczego azotu z gazu for-
mujgcego i ostonowego intensyfikujg kinetyke przemiany
0—0+y, przeciwdziatajgc obnizaniu zawartosci austenitu
w mikrostrukturze spoiny.
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Korozja wzerowa stali jest procesem elektrochemicznym
zachodzacym w elektrolitach, zwtaszcza wodnych roztworach
soli o niskim pH, z ktérych najbardziej agresywnym jest roz-
twor FeCls. Atakuje miejscowo i bardzo szybko perforuje
metal na wskros$, powodujgc utrate szczelnosci. Jest naj-
grozniejsza forma korozji wystepujacag w instalacjach che-
micznych. W poczatkowym stadium pitting ma charakter
korozji miedzykrystalicznej [12]. Zbalansowanie stali duplex
w granicach 50/50% ogranicza sktonno$¢ do wydzielania
na granicach miedzyziarnowych szkodliwych wydzieler we-
glikéw i azotkéw, zmniejszajgc zagrozenie rozwoju korozji
miedzykrystalicznej w stali duplex.

Fundamentem ochrony korozyjnej stali nierdzewnych Cr-Ni
jest trwata i szczelna warstwa pasywna. Obojetna chemicz-
nie wobec agresywnego S$rodowiska chroni aktywnag che-
micznie stal, zawsze reagujgcg w bezposrednim kontakcie
z mediami korozyjnymi. Warstwa pasywna w $rodowisku
utleniajgcym powstaje samorzutnie, osigga grubos¢ 2+4 nm
i posiada zdolno$¢ samoodbudowy, czyli repasywacji. Naj-
wazniejszg role w jej budowie odgrywa Cr, ktéry tworzy na po-
wierzchni stali kompleksowy tlenek (Fe,Cr),0s. Minimalna za-
wartos¢ Cr w stalach Cr-Ni pasywujgca powierzchnie wynosi
10,5%. Im wyzszy stechiometryczny udziat Cr w (Fe,Cr),0;,
tym bardziej szczelna i odporna jest warstwa pasywna. Mo
i N wbudowujg sie w warstwe pasywng w znacznie mniejszej
zawartosci niz Cr, wykazujac jednak silniejsze oddziatywanie
antykorozyjne od chromu, stosownie do wielkosci ich poten-
cjatow elektrochemicznych (rys. 4d). Molibden w postaci
tlenku MoO, i oksywodorotlenku MoO(OH). Azot w postaci
anionow, ktére tworza bariere elektrostatyczng utrudniajaca
powierzchniowg adsorbcje innych jonéw ujemnych np. anio-
néw CI" i zmniejszajaca ryzyko inicjacji korozji wzerowej.
Synergiczne oddziatywanie Mo i N zwieksza odpornos¢ stali
duplex na korozje wzerowg w wiekszym stopniu, niz wyni-
kajacy z sumarycznej zawartosci obu pierwiastkéw Mo+N
w stopie i wielkosci ich potencjatéw elektrochemicznych.

Niedobér azotu w warstwie pasywnej stali duplex ogra-
nicza skuteczno$¢ mechanizmu ochronnego warstwy pa-
sywnej nad ziarnami austenitu. Rysunek 9 przedstawia
wzery powstate w wypetnieniu spoiny spawanej tukowo me-
todg GTAW (TIG, 141). Sciegi wypetnienia spawane byty bez
udziatu azotu w gazie ostonowym. Ztgcze poddano badaniu
odpornosci na pitting w roztworze FeCls. Analiza rozktadu
pierwiastkéw na fragmencie powierzchni wzeru zaznaczo-
nym biatg kreska, wykonana na mikroskopie skaningowym
wyposazonym w mikroanalizator rentgenowski, ujawnia
zalezno$¢ pomiedzy rozktadem Cr w warstwie wierzchnigj
a zaabsorbowanym z roztworu korozyjnego chlorem ClI
(rys. 9b, 9c).

W miejscach o wysokim stezeniu Cr (warstwa wierzch-
nia nad ziarnami ferrytu) zawarto$¢ zaabsorbowanego
na powierzchni Cl jest niska (pionowe ciagte linie na rys. 9c).
W miejscach o matym stezeniu Cr (warstwa wierzchnia
nad ziarnami austenitu) zawarto$¢ zaabsorbowanego Cl
jest na ogot duza (pionowe linie kreskowe na rys. 9¢). Wy-
soka koncentracja zaabsorbowanego Cl wystepuje w miej-
scach o najwiekszej intensywnosci korozji.

W omawianym przypadku stopiwa SDSS ubogiego w azot,
a wiec o niewystarczajaco zbalansowanej mikrostrukturze,
dominujaca forma rozwoju korozji wzerowej jest atak na przy-
powierzchniowe ziarna austenitu, a nastepnie ze wzgledu
na obecnos$é¢ szkodliwych faz wtérnych przylegte granice
miedzyziarnowe. W dalszej kolejnosci roztrawiane sg ziarna
obu podstawowych faz osnowy metalicznej.

Pomimo réznych witasciwosci fizyko-chemicznych war-
stwy pasywnej nad obszarami ferrytu i austenitu oraz réz-
nych mechanizméw ochrony obu faz przed rozwojem zaini-
cjowanej korozji zréwnanie odpornosci korozyjnej ferrytu
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i austenitu wskutek prawidtowego zbalansowania mikro-
struktury w nowoczesnych stalach duplex IV generacji ogra-
nicza ryzyko pittingu na rzecz mniej niebezpiecznej korozji
réwnomiernej, ktérej jednym objawem jest stopniowo poste-
pujacy w czasie ubytek wagowy stali.

Jw/ \WJW"‘V‘L/U\ V\/wf N'AJ\/ i A/\I‘/\l\

Rys. 9. Wzery w spoinie stali typu SDSS (1.4501, F55). Sciegi wy-
petniajgce, GTAW automat. Gaz ostonowy bez zawartosci azotu:
a) zdjecie wzeru, b) obraz wzeru z mikroskopu skaningowego, c) za-
warto$¢ Cr oraz Cl wzdtuz linii biatej

Fig. 9. Chloride pits in SDSS (1.4501, F55) weld metal. Filling beads,
GTAW automatic welding. Shielding gas without N,. a) optical
image, b) scanning microscopic image, c) Cr and Cl content along
a white line

Wptyw technologia spawania na odpornos¢
na korozje wzerowa stali duplex

Stali duplex nie nalezy spawac bez uzycia materiatu do-
datkowego ze wzgledu na ryzyko nadmiernej ferrytyzacji
spoiny powstatej wskutek przetopienia materiatu rodzimego.
Zalecane dla stali duplex stopiwa posiadajg zawartos¢ au-
stenitotwoérczego Ni wyzszg o 2+4% w stosunku do materia-
tu rodzimego w celu zwiekszenia kinetyki formowania auste-
nitu 3—0+y i kompensacji braku mozliwosci pézniejszego

PRZEGLAD SPAWALNICTWA

zbalansowania mikrostruktury elementéw spawanych na
drodze obrébki cieplnej po spawaniu. Zaleca sie spawanie
nizszych kategorii stali duplex stopiwem o sktadzie odpo-
wiadajagcym wyzszej kategorii (np. stale DSS spawa sie
stopiwami o sktadzie chemicznym stali SDSS) zwtaszcza
$ciegéw graniowych narazonych na bezposredni kontakt
z medium korozyjnym.

Wystepujacy w sktadzie chemicznym wiekszosci gatun-
kéw stali duplex azot jest pierwiastkiem silnie zwiekszaja-
cym kinetyke formowania austenitu. Zaleznos¢ pomiedzy
zawartos$cig azotu i ferrytu d a tym samym austenitu w spo-
inie ma charakter liniowy (rys. 10).

80

60

Ferrite 8§ content in the weld [%]

0,1 0,2 0,3 0,4
Nitrogen content in the weld [% wt.]

Rys. 10. Wptyw azotu w spoinie na zawartosc ferrytu 8, GTAW [19]
Fig. 10. Influence of nitrogen content in the weld on the ferrite &
content, GTAW [19]

Niestety wysoka preznos¢ azotu w temperaturze spa-
wania powoduje jego migracje z jeziorka spawalniczego
do otaczajgcego srodowiska, a w konsekwencji zmniej-
szenia udziatu austenitu w strukturze spoiny zwiekszenie
ryzyka utraty odpornosci na korozje wzerowg i obnizenie
udarnosci KV spoiny. Spoina uboga w azot zawiera nawet
80% ferrytu d, spoina bardzo bogata w azot tylko ok. 20%.
Poniewaz tuk elektryczny nie przenosi obojetnych elek-
trycznie atomoéw azotu, dlatego nie zawierajg go materiaty
dodatkowe do spawania tukowego, a jedyng mozliwoscia
uzupetnienia zawartosci N w stopiwie podczas spawania
jest dodatek N, do gazu ostonowego i formujgcego. Za-
warto$¢ azotu w gazach ostonowych do spawania metodg
GTAW (TIG, 141) powinna miesci¢ sie w zakresie 1+1,2%
dla standardowej stali DSS 22% oraz 2+2,5% dla stali
DSS 25%, SDSS i HDSS. Najstabszg przyswajalnos¢ azotu
obserwujemy w $ciegu graniowym. Niedobdr azotu w ma-
teriale grani spoiny duplex jest gtéwng przyczyng negatyw-
nych rezultatéw badania odpornosci na pitting. Niestety
gran spoiny jest najczesciej miejscem o najwiekszym za-
grozeniu korozja, dlatego niezmiernie wazne jest stosowa-
nie w charakterze gazu formujgcego mieszanek bogatych
w azot. Najwyzszg zawarto$¢ azotu — nawet do 60% wyzszg
niz w $ciegu graniowym obserwuje sie w $ciegach licowych.
Stosownie do tego badania mikrostrukturalne spoiny ze sta-
li duplex z okresleniem zawartosci ferrytu & wykonuje sie
na ogot w grani i ostatnim $ciegu lica spoiny, aby uzyskaé

147

Vol. 90 5/2018



informacje o rozpietosci w zawartosci ferrytu i tym samym
spodziewanej odpornosci na pitting na obu istotnych po-
wierzchniach ztgcza spawanego.

Stosowanie gazéw ostonowych o zbyt wysokim dodatku
azotu grozi przekroczeniem granicznej rozpuszczalnosci N
w roztworze statym i pojawieniem sie zwtaszcza w grubo-
$ciennych ztgczach porowatosci spoiny. Poniewaz o odporno-
$ci korozyjnej stali nierdzewnych decydujg przede wszystkim
wiasciwosci warstwy wierzchniej, dla unikniecia porowatosci
mozna warstwy wypetniajgce spoin wielosciegowych spawacé
w ostonie czystego Ar bez udziatu N,. W takich przypadkach
badania korozyjne odpornosci na pitting nie powinny obejmo-
wacé wypetnienia spoiny, aby unikngé sytuacji zilustrowanej
na rysunku 9. Dodatek 20+40% He do gazu ostonowego zwiek-
sza energie cieplng dostarczang do spoiny, co umozliwia
zwiekszenie wydajnosci spawania metodg GTAW.

Petna kontrola zawartosci O, w gazach spawalniczych
zapobiega jego absorpcji w jeziorku spawalniczym i szko-
dliwemu wzrostowi zawarto$ci w roztworze statym oraz
pozwala zmniejszy¢ grubos$¢ warstwy tlenkowej nad zta-
czem spawanym, a przez to gtebokos$¢é zubozenia warstwy
wierzchniej stali w Cr i Mo. Rekomenduje sie stosowanie do
stali duplex gazéw spawalniczych o zawartosci O, ponizej
200 ppm oraz przeptukiwanie rur od strony grani gazem for-
mujacym w celu jak najwiekszego obnizenia zawartosci O,.
Niektére Zrédta sugerujg nawet bardzo gtebokie ogranicze-
nie stezenia O, ponizej 25 ppm.

Rekomendacje technologiczne

Kosztowne stale duplex z wyjgtkiem grupy LDSS stoso-
wane sg przede wszystkim ze wzgledu na ich odpornos$é
korozyjng w srodowisku chlorkéw. Prawidtowa technologia
spawania powinna zapewnia¢ wystarczajacag odpornos¢ ko-
rozyjng co najmniej tych obszaréw ztgczy spawanych, kté-
re pozostajg w kontakcie z agresywnym medium. W przypad-
ku spawania jednostronnego np. rurociggéw i zbiornikéw jest
to gran spoiny z przylegajgca strefg wptywu ciepta. Jezeli tyl-
ko jest to mozliwe, nalezy projektowac spoiny dwustronne,
poniewaz zbalansowanie mikrostruktury i uzyskanie wyma-
ganego poziomu odpornosci na korozje wzerowg $ciegéw
licowych jest zdecydowanie tatwiejsze niz w Sciegu granio-
wym. W ztgczach jednostronnych z dostepng granig spoiny
mozna stosowac podpawanie grani jako sposéb na poprawe
niskiej odpornosci korozyjnej tej czesci ztgcza. Do kazdego
$ciegu spoiny trzeba precyzyjne i rownomierne wprowadzié¢
odpowiednig ilo$¢ energii cieplnej, ograniczy¢ dostep tlenu,
zapewni¢ niezbedny czas do dekompozyciji ferrytu d i ufor-
mowania optymalnej iloSci austenitu y przez odpowiednio
wolne studzenie pomiedzy temperaturg 1200 °C a 1050 °C
oraz zapobiec wydzieleniu szkodliwych faz wtérnych przez
szybkie studzenie pomiedzy temperaturg 1050 °C a 300 °C.
Zwiaszcza zakres temperatury stygniecia od 1050 °C do
850 °C wymaga szczegdlnie intensywnego chtodzenia stali
(rys. 11). Kwestig fundamentalng w spawaniu stali duplex
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Rys. 11. Wskazéwki dotyczace spawanie stali duplex w celu optymalizacji wtasciwosci korozyjnych ztgcza spawanego [13+18]
Fig. 11. Welding good practice scheme enhancing the corrosion resistance of welded duplex stainless steel joints in the chloride environ-
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klasycznymi metodami tukowymi jest optymalna ilo$¢ cie-
pta wprowadzona do spoiny dla zapewnienia oczekiwanej
szybkosci stygniecia powyzej i ponizej temperatury 1050 °C.
Ograniczenie dostepu tlenu do grani spoiny, a nierzadko
i lica wymaga stosowania niskotlenowych metod spawania.
Na rysunku 12a zilustrowano zalezno$¢ pomiedzy pracg ta-
mania KV stopiwa, a jego natlenieniem dla klasycznych me-
tod spawania tukowego. Najnizszy stopien natlenienia sto-
piwa osigga sie stosujgc spawanie metodami GTAW (TIG,
141) oraz bedacg jej rozwinieciem metodg PAW (151).
Popularnos$¢ stosowania i tatwos¢ aplikacji metody GTAW
rekomenduje jg do spawania grani, lica, potagczen jednoscie-
gowych i cienkos$ciennych ze stali duplex. Alternatywnie,
zwtaszcza dla potgczen rurowych, proponowana jest zmo-
dyfikowana metoda GMAW-STT (Surface Tension Trans-
fer; MIG-STT, 131-STT) zapewniajgca 3<4-krotnie wiekszg
wydajnos$é spawania od GTAW, poréwnywalng odpornosé
na pitting i zadawalajgcg plastycznos¢ do temperatury
-40 °C [26]. Stosowanie zuzlowych, wysokotlenowych metod
spawania tukowego SMAW (111), SAW (121), FCAW (114)
nie tylko ogranicza odporno$¢ korozyjng spoiny, ale réw-
niez obniza wielko$¢ pracy tamania KV stopiwa, podnoszgc
dolng granice temperatury eksploatacji ztaczy spawanych
(rys. 12b), co jest konsekwencjg wysokiej zawartosci tlenu
atomowego rozpuszczonego w roztworze statym i obecno-
$ci wtracen tlenkowych na granicach ziaren. Jezeli wyma-
gania odbiorowe nie narzucajg koniecznosci zapewnienia
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Rys. 12. Wptyw azotu w spoinie na zawarto$¢ ferrytu d, GTAW [19]
Fig. 12. Influence of nitrogen content in the weld on the ferrite &
content, GTAW [19]
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odpornosci na pitting wypetnieniu spoiny, $ciegi wypetnienia
w ztgczach wielosciegowych mozna spawaé dowolng me-
toda, takze wysokotlenowg, zapewniajgcg oczekiwang
wielko$¢ wtasciwosci mechanicznych, a zwtaszcza pracy
tamania KV. W ztgczach spawanych stali o wysokiej grani-
cy plastycznosci R, jakimi sg stale SDSS i HDSS, z uwagi
na ich naturalng sktonno$¢ do wiekszej kruchosci uzyskanie
wysokiej udarnosci KV i niskiej temperatury przej$cia w stan
kruchy wymaga nie tylko zastosowania na catym przekroju
spoiny niskotlenowych metod spawania, ale i precyzyjnego
zbalansowania mikrostruktury spoiny oraz SWC.

W stalach duplex istnieje wyrazna zalezno$¢ pomiedzy
wielkoscig pracy tamania KV, a szybkoscig korozji wzerowej
zilustrowana na rysunku 11. Wzrost zawartosci ferrytu d po-
wyzej 50% powoduje zaréwno obnizenie Sredniej wartosci
KV, jak i wzrost intensywnosci korozji wzerowej. O ile wyso-
ka udarnos¢ nie zawsze swiadczy o dobrej odpornosci koro-
zyjnej stali duplex, to na ogoét niskiej udarnosci towarzyszy
niewystarczajgca odporno$¢ na korozje wzerowa.

Regulacja kinetyki formowania austenitu y w spoinach
ze stali duplex poza wspomniang juz podwyzszong zawarto-
$cig Ni w stopiwie jest mozliwa takze na drodze odpowied-
niego uksztattowania rowka spawalniczego. Ksztatty row-
kéw sg analogiczne jak w przypadku stali austenitycznych
kwasoodpornych, jednak optymalne proporcje nieco sie réz-
nig. Przyktady i wymiary typowych rowkéw przy spawaniu
stali duplex przedstawiono w publikacji [10]. Rowki do spa-
wania jednostronnego stali duplex charakteryzuja sie:

— szerszym rozwarciem grani;

— nizszym progiem grani;

— wiekszym kagtem rozwarcia obszaru wypetnienia i lica
spoiny w stosunku do analogicznych rowkéw dla stali au-
stenitycznych kwasoodpornych [13].

Szersze rozwarcie i nizszy prog rowka graniowego ograni-
czajg stopien wymieszania stopiwa z materiatem rodzimym
obnizajgcy zawarto$é Ni w stopiwie grani. Scieg graniowy
powinien by¢é masywny, aby przeciwdziata¢ niedoborowi
azotu na tym etapie spawania przez wydtuzenie czasu sty-
gniecia w zakresie temperatury formowania austenitu. Gran
nalezy spawac stosujgc wysokie wartosci energii liniowej
w granicach zalecanych przez wytworce stopiwa. Niedogrza-
nie Sciegu graniowego przyspiesza stygniecie w zakresie
temperatury formowania austenitu, nadmierne przegrzanie
wydtuza stygniecie w zakresie temperatury wydzielania szko-
dliwych faz wtérnych. W obu przypadkach konsekwencjg
jest obnizenie odpornosci na korozje wzerowg oraz udarno-
$ci KV. Kolejny, nadgraniowy $cieg w potaczeniach wielosScie-
gowych stali duplex zwany jest czesto Sciegiem ,zimnym”.
Nalezy go spawac przy obnizonej nawet do 75% wielkosci
energii liniowej i nie powinien by¢ masywny, aby nie wywo-
ta¢ siegajgcych bezposrednio pod warstwe pasywng zmian
w mikrostrukturze $ciegu graniowego i strefy wptywu ciepta.
Efekty cieplne kolejnych warstw spoiny nie mogg w zadnym
wypadku wptywaé na mikrostrukture i wtasciwosci Sciegu
graniowego.

Dodatkowy zabieg wysokotemperaturowej obrébki ciepl-
nej po spawaniu w celu poprawnego zbalansowania mi-
krostruktury ztgczy duplex jest mozliwy wytgcznie w przy-
padku matych obiektéw, ktére mozna poddaé w catosci wy-
zarzaniu homogenizujgcemu w temperaturze 1050+1150 °C,
a nastepnie przesycaniu w wodzie. Lokalna obrébka ciepl-
na z wykorzystaniem mat grzewczych nie moze by¢ stoso-
wana z uwagi na degradacje mikrostruktury stali na krawe-
dziach mat i brak mozliwosci szybkiego studzenia. Duze
przedmioty mozna poddaé natomiast wyzarzaniu odpre-
Zajgcemu przez ok. 10 godzin w temperaturze nieprzekra-
czajacej 300 °C, aby nie zainicjowa¢ przemian mikrostruk-
turalnych w obrebie nizszej krzywej CTP jak na rysunku 6.
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Niezwykle waznym zabiegiem podnoszgcym odpornosc¢ ko-
rozyjng ztgczy spawanych ze stali duplex jest ich chemiczne
wytrawianie w celu usuniecia warstwy tlenkowej powsta-
tej nad spoing i strefg wptywu ciepta wskutek spawania
oraz ponowna pasywacja stalina drodze chemicznej. Warstwa
tlenkowa na spoinie i strefie wptywu ciepta jest gruba, nawet
do 100 nm [22], ale wzbogacona w Fe,0; (charakterystyczne
zabarwienie), dzieki czemu jej odporno$¢ na penetracje przez
jony CI” jest obnizona. Duza gteboko$¢ zubozenia stali w Cr
i Mo pod warstwg utleniong utatwia rozwdj zainicjowanej
korozji wzerowej. Chemicznie utworzona warstwa pasywna
jest bardziej szczelna, koncentracja Cr,0;, MoO, i MoO(OH)
podnoszacych potencjat elektrochemiczny jest wyzsza, a za-
sieg obszaru zubozenia w Cr i Mo duzo mniejszy. Zabieg wy-
konuje sie za pomoca roztwordw lub past na bazie silnie utle-
niajgcego kwasu azotowego HNO;, fluorowodoru HF, a czesto
takze perhydrolu H,0,. Jak pokazano to na rysunku 11 ten spo-
s6b oczyszczania ztgczy spawanych ze stali duplex przynosi
najlepsze rezultaty w postaci wzrostu odpornosci korozyjnej.

Zapewnienie odpornosci korozyjnej potgczen spawanych
stali duplex wymaga rozszerzenia rutynowych czynnosci
kontroli jakosci o kilka dodatkowych elementéw. Pierwszym
jest koniecznos$¢ kontroli zawartosci O, w gazach spawal-
niczych pomimo stosowania atestowanych mieszanek ga-
zowych od sprawdzonego dostawcy. Dotyczy to zwtaszcza
spawania grani, aby w zadnym razie nie zostat przekroczony
poziom dopuszczalny 200 ppm. Drugim elementem jest ko-
niecznos$¢ ciagtego i doktadnego monitorowania temperatu-
ry miedzysciegowej.

W stalach duplex jest ona nizsza niz w pozostatych gru-
pach stali. Nawyk spawania innych grup stali przy wyzszych
temperaturach miedzysciegowych moze doprowadzi¢ do jej
odruchowego podwyzszenia przez spawacza, a w konse-
kwencji do wydzielenia szkodliwych faz wtérnych. Sg one
nieusuwalne w wiekszych gabarytowo obiektach, ktérych
nie mozna poddac¢ po spawaniu wyzarzaniu homogenizuja-
cemu i chtodzeniu w wodzie.

Podsumowanie

Uzyskanie odpornosci na korozje wzerowg w agresywnym srodowisku roztworéw chlorkéw w przypadku potaczen stali
duplex spawanych klasycznymi metodami tukowymi wymaga spetnienia kilku czynnikéw o krytycznym znaczeniu:
— staranny dobdér materiatu rodzimego o mozliwie najnizszej zawartosci pierwiastkéw ferrytotwoérczych, adekwatny
do agresywnosci korozyjnej srodowiska; jak najnizsza zawarto$é C i S w wytopie; prawidtowo zbalansowana mikrostruk-

tura w granicach ferryt/austenit=50%"%%/50%"""%;

— zastosowanie niskotlenowych metod spawania zwtaszcza do spawania grani i lica spoiny oraz ochrona jeziorka spawal-

niczego przed absorbcjg tlenu z atmosfery;

— zastosowanie dedykowanego materiatu dodatkowego o podwyzszonej 2+4% zawartosci Ni w stosunku do spawanej
stali oraz zapewnienie mozliwos$ci wzbogacenia stopiwa o austenitotwoérczy azot przez stosowanie gazu formujgcego

i ochronnego o odpowiedniej zawartosci Ny;

— regulowanie kinetyki przemian fazowych w czasie spawania przez odpowiednie uksztattowanie rowka spawalniczego,
kontrole ilo$ci wprowadzanego ciepta oraz masywnosci kolejnych sciegéw;

— unikanie szkodliwej ekspozycji cieplnej w temperaturze przekraczajacej 300 °C, w tym przestrzeganie zalecanej tempera-
tury miedzys$ciegowej w czasie spawania i jej ciggty monitoring;

— monitorowanie poziomu zawartos$ci ferrytu d w wykonanych ztgczach;

— chemiczne wytrawianie i pasywacja obszaru spoiny i SWC.
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