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Streszczenie: Dla zmniejszenia masy konstrukcji najczgéciej w technice wykorzystuje si¢
stale o wysokiej wytrzymalo$ci. W przemysle samochodowym i lotniczym obserwuje si¢
tendencje do stosowania, poza stalami o wysokiej wytrzymatosci, takze stopow metali
lekkich, w tym szczegélnie magnezu. Stopy magnezu sa bardzo podatne na korozje ogdlna
| wzerowa, oraz na korozj¢ napr¢zeniowg i niszczenie wodorowe, co ogranicza ich zakres
stosowania oraz wymaga dodatkowych zabiegéw w celu ochrony przed skutkami koroz;ji.

W artykule oméwiono modele 1 mechanizmy niszczenia wodorowego wystepujace
w stopach magnezu. Wodor nie bierze bezposrednio udzialu w procesie niszczenia stopow
magnezu, ale ma znaczacy udzial w naprezeniowym pekaniu korozyjnym wspomagajac
propagacje peknig¢ s$rodkrystalicznych. Zrodlem wodoru jest zwykle reakcja magnezu
z woda, w wyniku ktorej powstaje wodorotlenek magnezu i wodoér. Dla stopow magnezu
moze wystepowaé wigcej modeli niszczenia wodorowego niz dla stali 1 sg to nastepujace
modele:

e zlokalizowanej plastycznosci wspomaganej wodorem (HELP - hydrogen-enhanced
localized plasticity),

e dekohezji sieci wspomaganej wodorem (HEDE - hydrogen-enhanced decohesion),

e generowania dyslokacji w wyniku adsorpcji wodoru na powierzchni wierzchotka
pekniecia (AIDE - adsorption-induced dislocation emission),

e tworzenia kruchych faz wodorkowych w wierzchotku peknigcia pod wptywem naprgzen
$ciskajacych lub opoznionych peknie¢ wodorkowych (DHC - delayed hydride cracking).

Abstract:To reduce the weight of the structure in the art usually uses high-strength steel.
In the automotive and aerospace industries there is a tendency to use, in addition to high
strength steels, light alloys, particularly magnesium. Magnesium alloys are susceptible
to pitting and general corrosion, stress corrosion cracking and hydrogen degradation, which
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restricts their scope of application and require additional treatment to protect against
corrosion.

This paper discusses the models and mechanisms of hydrogen degradation occurring
in magnesium alloys. Hydrogen is not directly involved in the destruction of magnesium
alloys, but plays a significant role in stress corrosion cracking helping transcrystalline crack
propagation. The hydrogen source is usually a reaction of magnesium with water, which
results in magnesium hydroxide and hydrogen. For magnesium alloys may be more models
than for hydrogen degradation of steel and include the following models:

e hydrogen-enhanced localized plasticity (HELP),

¢ hydrogen-enhanced decohesion (HEDE),

e adsorption-induced dislocation emission (AIDE),

e delayed hydride cracking (DHC).

Stowa kluczowe: stopy magnezu, niszczenie wodorowe, naprezeniowe pekanie korozyjne

1. WSTEP

Obecnie wzrasta zastosowanie stopami lekkimi ws$réd materialow konstrukcyjnych
stosowanych do budowy samolotow oraz w przemys$le motoryzacyjnym, ktérych uzycie ma
na celu zmniejszenie masy konstrukcji i oszczgdnosci energii. Ze wzglgdu na niska gestose,
dobre odprowadzanie ciepta i thumienie drgan stopy magnezu majg szerokie zastosowanie,
poniewaz s3 najlzejsze wsrod wszystkich metalowych materialdéw konstrukcyjnych. Stopy
magnezu s3 bardzo podatne na korozje ogdlna i wzerowa, oraz na korozj¢ naprezeniowq
I niszczenie wodorowe, co ogranicza ich zakres stosowania oraz wymaga dodatkowych
zabiegow w celu ochrony przed skutkami korozji. Stopy magnezu dzieli si¢ na odlewnicze
I przeznaczone do obrobki plastycznej na zimno i na goraco [1,2].

W stopach magnezu stosuje si¢ takie dodatki jak aluminium, cynk, mangan, jak rowniez
dodatki metali ziem rzadkich. Glownym dodatkiem w stopach magnezu jest aluminium,
ktorego stezenie miesSci si¢ w granicach 3+11%. Aluminium w odlewniczych stopach
magnezu zwigksza wydluzenie 1 wytrzymato$¢, zmniejsza skurcz oraz poprawia lejnosc.
Cynk dodawany jest w stezeniu okolo 5%, zwigksza on wydluzenie oraz wytrzymatos¢
stopow magnezu, poprawia takze lejno$¢. Dodawany jest z aluminium i manganem. Mangan
dodawany jest zwykle w stezeniu do ok. 0,5%, poprawia odpornos¢ na korozje, pozwala na
spawanie stopoOw magnezu oraz zwigksza wytrzymatos¢. Wlasnosci stopdw magnezu
polepszaja Zr, Ce (do 1%) 1 dodatki metali ziem rzadkich (do ok. 4%) w podwyzszonych
temperaturach [2].

W stopach magnezu wystepujg modele i mechanizmy niszczenia wodorowego. Wodor ma
znaczacy udzial w naprezeniowym pekaniu korozyjnym wspomagajac propagacje pekniec
srodkrystalicznych, nie bierze bezposrednio udziatu w procesie niszczenia stopow magnezu.
Zréodtem wodoru jest zwykle reakcja magnezu z woda, w wyniku ktorej powstaje
wodorotlenek magnezu 1 wodor. W literaturze technicznej istniejg akceptowane mechanizmy,
z ktorych niektore z nich moga dziata¢ razem:

e dekohezji sieci wspomaganej wodorem (HEDE),

e zlokalizowanej plastyczno$ci wspomaganej wodorem (HELP),

e generowania dyslokacji w wyniku adsorpcji wodoru na powierzchni wierzchotka
peknigcia (AIDE),
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e tworzenia kruchych faz wodorkowych w wierzchotku peknigcia pod wptywem
naprezen $ciskajacych lub opdznionych peknie¢ wodorkowych (DHC) [3].

2. METODY BADAN KOROZJI NAPREZENIOWEJ

Do badan, ktore pozwalajg oceni¢ sktonnos¢ materiatow do korozji naprgzeniowej zalicza
si¢ [4-7]:

proby przy stalym obcigzeniu,

proby przy stalym odksztalceniu,

proby przy statym odksztatceniu lub obcigzeniu probek z przedpeknigciem,

proby z odtwarzaniem zmiany roboczych parametrow, w ktorych pracuja okreslone
elementy konstrukcyjne lub jednostki przemystowe,

proby odksztatcania z matg predkoscia.

W polskich normach opisane zostaly metody badan korozji naprezeniowej, do norm tych
nalezg m.in.:

PN-69/H-04609:1969. Korozja metali. Terminologia, lub tez nie s normalizowane,
ale zalecane do stosowania w szczego6lnych przypadkach.

PN-EN ISO 7539-1: 2000. Korozja metali i stopow. Badanie korozji naprezeniowej.
Metody badan. Wytyczne ogdlne,

PN-EN ISO 7539-2: 2000. Korozja metali i stopow. Badanie korozji naprezeniowe;j.
Przygotowanie i stosowanie probek zginanych,

PN-EN ISO 7539-3: 2000. Korozja metali i stopow. Badanie korozji naprezeniowe;.
Przygotowanie i stosowanie probek zginanych typu U,

PN-EN ISO 7539-4: 2000. Korozja metali i stopéw. Badanie korozji naprezeniowe;.
Przygotowanie i stosowanie probek rozcigganych osiowo,

PN-EN ISO 7539-5: 2000. Korozja metali i stopow. Badanie korozji naprezeniowe;.
Przygotowanie i1 stosowanie probek pierscieniowych typu C,

PN-EN ISO 7539-6: 2012. Korozja metali i stopoéw. Badanie korozji napr¢zeniowe;.
Cze$¢ 6: Przygotowanie i stosowanie probek z przedpeknigciem do badan pod statym
obcigzeniem lub statym odksztalceniem,

PN-EN ISO 7539-7: 2006. Korozja metali i stopoéw. Badanie korozji napr¢zeniowe;.
Cze$¢ 7: Badanie metoda odksztalcania z matg predkoscia,

PN-EN ISO 7539-8: 2008 U. Korozja metali i stopéw. Badanie korozji
naprezeniowej. Czgs$¢ 8: Przygotowanie 1 stosowanie probek do oceny konstrukcji
spawanych,

PN-EN ISO 7539-9: 2008 U. Korozja metali i stopéw. Badanie korozji
naprezeniowej. Cze$¢ 9: Przygotowanie i stosowanie probek z przedpeknigciem do
badan w warunkach wzrastajacego wzrastajacego obcigzenia lub odksztatcenia.

Najpowszechniej stosowanym badaniem, ktére umozliwia ocenienie sktonnos$ci materiatu
do korozji naprezeniowej jest badanie SSRT (Slow Strain Rate Test). Badanie SSRT jest to
badanie metoda odksztalcenia z malg predkoscia, opisane w polskiej normie PN-EN 1SO
7539-7. W celu wykonania badan tg metoda potrzebne jest urzadzenie, ktére umozliwia dobor
predkosci odksztatcenia. Badanie to polega na powolnym odksztalcaniu, przy predkosci
odksztalcenia mieszczacego sie w przedziale 10°+107 s™. Probki stosowane do badan metoda
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odksztatcenia z malg predkoscia moga mie¢ rézne rozmiary i ksztatty, np. ptaska badz
cylindryczng. Badanie SSRT pozwala na otrzymanie takich informacji jak [8, 16]:

e zmiana przekroju poprzecznego probki,

e czas zerwania probki,

e wykres naprezenie - odksztalcenie,

e wytrzymato$¢ na rozcigganie,

e wydluzenie probki przy zerwaniu.

Czesto wykonywane sg takze badania pod statym obcigzeniem lub stalym odksztalceniem
probek z przedpgknigciem. Badania te polegaja na wystawieniu probek na dziatanie
agresywnego S$rodowiska. Na dnie karbu eksponowane probki posiadaja peknigcie
zmgczeniowe. Badania te umozliwiajg iloSciowg ocene warunkéw wywotujacych wzrost
pekniecia korozyjnego pod katem progowego wspdtczynnika intensywnosci naprezen Kiscc
oraz kinetyki wzrostu peknigcia [9].

3. MECHANIZMY KOROZJI NAPREZENIOWEJ

Do najbardziej niebezpiecznych typoéw korozji zalicza si¢ Korozje naprezeniowa, ktora
zachodzi przy jednoczesnym dzialaniu statycznych napre¢zen rozciggajacych i agresywnego
srodowiska. Korozja naprezeniowa dziata w sposob utajony podczas eksploatacji urzadzen,
nie widoczne sg wowczas osady korozyjne, a korozja og6lna jest niewielka. Waskie szczeliny
nieposiadajace oznak deformacji sg konsekwencja korozji napr¢zeniowej. Destrukcja moze
zachodzi¢ poprzez ziarna, wowczas jest to korozja transkrystaliczna, jak i wzdhuz granicy
ziarn - korozja migedzykrystaliczna [10-12].

Zarodkowanie i rozwdj szczelin sg procesami, ktore opisuja teorie korozji naprgzeniowe;.
Na pytanie jakie strukturalne niejednorodnosci oraz wlasciwosci fizyczne metalu moga by¢
odpowiedzialne za miejsce pojawienia si¢ pierwszych stadiow korozji pod dziataniem
napr¢zen odpowiada termin zarodkowania szczelin [4, 10, 13-15].

Termin zarodkowania i rozwoju szczelin powigzany jest z:

e dzialaniem napre¢zen, ktore powodujg rozrywanie warstewki pasywnej w wyniku

plastycznego odksztatcania metalu,

e specyficzng adsorpcja na miejscach koncentracji naprgzen,

e niejednorodnos$ciami w materiale np. segregacje sktadnikow, granice ziaren, zubozenie

w sktadnik stopowy, wydzielenia obcych faz.

W materiale zazwyczaj wystepuje kilka réznych czynnikow skutkujacych zarodkowaniem
I rozwojem mikropgknie¢. Do modeli zarodkowania i rozwoju szczeliny zalicza si¢ dwie
grupy [10, 13-15]:

e modele mechaniczne, ktoérego wynikiem mechanicznego rozrywania jest rozwoj

szczeliny,

e modele elektrochemiczne, ktorego wynikiem elektrochemicznego rozpuszczania metalu

na dnie szczeliny jest rozwoj szczeliny.

4. MECHANIZMY NISZCZENIA WODOROWEGO

Dekohezja sieci wspomagana wodorem (HEDE)
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Dekohezja sieci wspomagana wodorem powoduje ostabienie wigzan pomig¢dzy sgsiadujgcymi
atomami metalu. Zmniejszenie gestosci elektronowej tadunkéw miedzy atomami metalu
W rejonie przed wierzchotkiem pekniecia, gdzie woddér gromadzi si¢ przez wspomaganie
dyfuzja naprezeniows [3].

Zlokalizowana plastycznos¢ wspomagana wodorem (HELP)
Zlokalizowanej plastycznosci wspomaganej wodorem przypisuje si¢ spadek odpornosci na
ruch dyslokacji 1 wzrost predkosci dyslokacji ze wzgledu na wzajemne oddzialywania
pomigdzy atmosfera wodoru w mobilnych dyslokacjach z pdl naprgzen i atmosferag wodoru
z cechami mikrostruktury [3].

Generowanie dyslokacji w wyniku adsorpcji wodoru na powierzchni wierzchotka pekniecia
(AIDE)
Model AIDE jest zwigzany z emisjg dyslokacji ze strefy plastycznej przed wierzchotkiem
peknigcia. Generowanie dyslokacji w wyniku adsorpcji wodoru na powierzchni wierzchotka
peknigcia przypisuje si¢ emisj¢ dyslokacji ze wzgledu na ostabienie wigzan migdzy atomami
metalu. Dyslokacje emitowane sg od wierzchotka pekniecia, z tego powodu wzrost peknieé
nastgpuje przez zmiang poslizgu na konkretnych ptaszczyznach. Tworzenie kruchych faz
wodorkowych w wierzchotku peknigcia lub opdznionych peknig¢ wodorkowych polega na
powstawaniu kruchych wodorkéw wywotanych naprgzeniem [3].

Tworzenie kruchych faz wodorkowych w wierzchotku pekniecia pod wplywem naprezen
sciskajgcych lub opdznionych peknie¢ wodorkowych (DHC)

Mechanizm DHC jest wynikiem powtarzanym w etapach:
1. dyfuzja wodoru w Kkierunku wierzchotka pekniecia napedzana przez naprezenie
I gradienty stezenia wodoru,
2. wytracanie wodorku, gdy rozpuszczalno$¢ wodoru jest przekroczona,
3. rozprzestrzenianie si¢ peknig¢ poprzez faze wodorkowa, gdy osiagnigta zostanie
krytyczny rozmiar ~0,8um [3].

Mechanizmy HELP, HEDE i AIDE moga wystegpowaé rownoczesnie, co powoduje
powstanie wyjatkowej morfologii powierzchni przetomu. Potaczenie dwdéch mechanizmow
HELP i HEDE wystepuje tylko w zaleznos$ci od zakresu predkosci napr¢zeniowego pekania
korozyjnego. Mechanizmy HELP i AIDE moga by¢ podobne, poniewaz w oba mechanizmy
zaangazowane sg mikro ubytki [3].

4. PODSUMOWANIE

Korozja napr¢zeniowa, SCC, jest jedna z glownych przyczyn awarii elementéw
technicznych i konstrukcyjnych wykonanych z metali. Istnieja rozne modele spowodowane
kruchos$cia wodorows, ktore opisuja degradacj¢ materialu i jego wplyw na integralno$é
strukturalng materialu. Sg to zjawiska bardzo niebezpieczne, poniewaz dziatajg w sposob
utajony. Do zbadania wptywu korozji naprezeniowej na materiaty naleza proby przy statym
obcigzeniu, statym odksztatceniu, stalym odksztalceniu lub obcigzeniu probek
z przedpeknigciem, z odtwarzaniem zmiany roboczych parametrow, w ktorych pracuja
okreslone elementy konstrukcyjne lub jednostki przemystowe oraz proby odksztatcania
Z malg predkoscia.
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