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Оцінено кінетику наводнювання і механізми сульфідного корозійного розтріскуван-
ня тривало експлуатованих трубних суднобудівних сталей 15ХСНД і D32. Виявлено, 
що з тривалістю експлуатації вони інтенсивно наводнюються від внутрішньої по-
верхні труби, концентрація водню переважає першопочаткові значення в 2–2,5 рази. 
Така ж тенденція зміни мікротвердості в перерізі стінки металу труб з різними тер-
мінами експлуатування. Її значення в приповерхневих шарах від зовнішнього боку 
труби зростають у 1,5–2 рази. З підвищенням напружень за випроб на корозійне 
сульфідне розтріскування в середовищі NACE різко збільшується наводнювання 
зразків (приблизно в 2–3 рази), що спричиняє сильне окрихчення (підвищення мік-
ротвердості металу) і зменшення опору розтріскуванню. 

Ключові слова: суднобудівна сталь, деградація, наводнювання, мікротвердість, 
тріщиностійкість. 

The kinetics of hydrogenation and the mechanisms of sulphide corrosion cracking of long-
term operated pipe shipbuilding 15ХСНД and D32 steels were evaluated. It is found that 
with the increase of the service life these steels are intensively hydrogenated from the 
inner surface of the pipe, the concentration of hydrogen exceeds the initial values in 2–2.5 
times. The same tendency of microhardness changes in the cross-section of the metal wall 
of pipes with different service life is observed. Its values in the near-surface layers from 
the outer side of the pipe increase in 1.5–2 times. With the increase of the stresses during 
tests under corrosion sulphide cracking in the NACE environment hydrogenation of the 
samples increases dramatically (in approximately 2–3 times), which causes severe em-
brittlement (increasing the microhardness of the metal) and a decrease in the crack growth 
resistance. 

Keywords: shipbuilding steels, degradation, hydrogenation, microhardness, crack growth 
resistance. 

Вступ. Сульфідне корозійне розтріскування (СКР) – небезпечний вид коро-
зійно-механічного руйнування сталевих конструкцій (морських і річкових прича-
лів, морських бурових платформ, судноплавних засобів тощо), яке виникає рап-
тово і супроводжується важкими матеріальними і санітарно-екологічним наслід-
ками. Тому актуально вивчити механізм СКР і чинників, що впливають на нього 
[1–5].  
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За результатами системних комплексних досліджень обґрунтовано опти-
мальні шляхи попередження СКР. Водночас існує низка питань щодо впливу 
водневого окрихчення на зародження і розповсюдження тріщин СКР. Припуска-
ють, що основними причинами руйнування є наводнювання, окрихчення і роз-
тріскування металу під напруженням [6–10]. Інші дослідники цю концепцію не 
сприймають повністю чи не вважають роль водню в процесі зародження і росту 
сульфідних тріщин переважальною [11–14].  

 Методика досліджень. Вивчали тривало експлуатовані трубні сталі D32 
(еквівалент сталі AISI-1035) і 15ХСНД, які найчастіше використовують у судно-
будівній галузі. Сталь 15ХСНД містить (в mass%) 0,16 С; 1,2 Cr; 0,95 Si; 1,1 Ni; 
0,35 Cu; 0,022 S; 0,018 P; 0,7…0,95 Mn, а сталь D32 – 0,21 C; 0,6…1,4 Mn; 
0,.15…0,37 Si; 0,020 P; 0,019 S; 0,05 Cr; 0,015 Cu; 0,02 Ni. 

Випробовували в три етапи. На першому вивчали кінетику наводнювання 
зразків; на другому – СКР, а на третьому – з допомогою методу Оже-електронної 
спектроскопії деградацію сталевих зразків. 

Наводнювання першої серії зразків стандартних розмірів досліджували за-
лежно від прикладених зовнішніх напружень. Випробовували згідно з методи-
кою, викладеною раніше [7–14], причому вміст сірководню в камері становив 
2 g/l за рН середовища 4. Кількість водню в зразках, підданих змінним напружен-
ням, визначали методом вакуум-плавлення на хроматографічній установці Н-6 
фірми “Гереус” (Німеччина) [15–17].  

Другу серію випробували за методикою стандарту MАСЕ ТМ-01-92 [4]. Се-
редовищем служив насичений сірководнем розчин, який містив 5% NаСl і 0,5% 
оцтової кислоти. При цьому концентрація Н2S становила 5 g/l. Початкове значен-
ня рН розчину 3,6, а кінцеве 4. Температура середовища 22°С. Усі зразки дослі-
джували за напружень 0,3σТ; 0,5σТ та 0,8σТ, де σТ – границя плинності сталей, 
яку визначали під час випробувань трьох зразків, які безперервно деформували 
до руйнування (з малою швидкістю ε = 2⋅10–6 s–1) в корозивному середовищі.  

На третьому етапі методами локального мас-спектрального аналізу з лазер-
ним мікрозондом, а також плавлення проб металу в потоці газу вивчали вміст і 
характер розподілу в металі труб теплоенергетичного і холодильного устаткуван-
ня водню, сірки і кисню (установка Lесо). Для сканівної Оже-електронної спек-
троскопії використовували мікроаналізатор АЕS-2000. 

Металографічний комплекс досліджень пошкодженого металу труб охоплю-
вав, крім стандартних, також різні варіанти рентгеноспектрального аналізу з 
допомогою растрових електронних мікроскопів JSM-35CF (фірма “Джеол”, Япо-
нія), SEM-515 з мікроаналізатором Link фірми “Philips”, сканівну Оже-електрон-
ну спектроскопію. Крім того, вміст і характер розподілу в суднобудівній сталі 
водню визначали методом локального мас-спектрального аналізу з лазерним мік-
розондом [5, 15]. 

Для оцінювання впливу напружень на кінетику наводнювання сталей з різ-
ним терміном експлуатації застосовували стандартні циліндричні зразки діамет-
ром робочої частини 5 mm, які піддавали одновісному розтягу [15]. Механічні 
випробування виконували на універсальній розривній машині Інстрон-1251 
(Великобританія). Мікротвердість визначали згідно з ГОСТ 9450-80. Зразки для 
вимірювань твердості готували так само, як макрошліфи. 

Результати та їх обговорення. Встановили, що крихке руйнування відбува-

ється з досягненням критичної концентрації водню cr
HC , яка залежить від хіміч-

ного складу (марки) сталі і її стану [5, 7]. Виявили (рис. 1), що на її значення 
впливають також умови наводнювання. Зокрема, для сталі D32 за навантаження 
σ = 0,8σТ воно становить, відповідно, 4,9 ppm за терміну накопичення ∼ 700 h,  
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а за навантаження σ = 0,3σТ дорівнює 5 ppm впродовж 1800 h. Для сталі 15ХСНД 
становить 4,2 ppm за 1200 h. Для ненапружених зразків обох сталей навіть упро-
довж 1400 і 1500 h експозиції концентрація водню не досягла критичного зна-
чення.  

 

 
Рис. 1. Вплив прикладених напружень на кінетику наводнювання сталей D32 (а)  

і 15ХСНД (b) у водному середовищі з рН 3,5 і 2,5 g/l H2S:  
1 – ненапружені зразки; 2 – 0,3σТ; 3 – 0,5σТ; 4 – 0,8σТ;  

↑ – руйнування зразка; → – зразки, зняті без руйнування. 

Fig. 1. Influence of applied stresses on the kinetics of hydrogenation of D32 (a)  
and 15ХСНД (b) steels in an aqueous medium with pH 3.5 and H2S content 2.5 g/l:  

1 – unloaded samples; 2 – 0.3σТ; 3 – 0.5σТ; 4 – 0.8σТ;  
↑ – fracture of the sample; → – samples, removed without fracture. 

 Аналогічну картину спостерігали, аналізуючи результати рис. 2. За роботою 
руйнування зразків А у середовищі NACE можна виокремити найтривкіші до 
сульфідного розтріскування матеріали. Зокрема, для зразків зі сталі D32 (рис. 2а) 

за навантаження σ = 0,5σТ і 0,8σТ критичне значення 
cr
HA  становило, відповідно, 

40 і 34 J за концентрації cr
HC  = 4 і 4,4 ppm, яка накопичувалась 800 і 1000 h. 

 

 

Рис. 2. Залежність роботи руйнування від концентрації водню в зразках  
зі сталей D32 (а) і 15ХСНД (b) і прикладених напружень у середовищі NACE  

(позн. див. рис. 1). 

Fig. 2. Dependence of the work of fracture on the hydrogen concentration in samples  
made of D32 (a) and 15ХСНД (b) steels and applied stresses in the NACE environment  

(designations as in Fig. 1). 

Для сталі підвищеної міцності 15ХСНД (рис. 2b) під навантаженням  

σ = 0,8σТ значення 
cr
HA  = 48 J за концентрації cr

HC  = 3,6 ppm, що досягалася за 
103 h. Слід звернути увагу, що характер наводнювання сталей залежно від при-
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кладених навантажень і тривкість до руйнування такі ж, як і в першій серії експе-
риментів. Це, на нашу думку, свідчить про домінуючу роль водню в окрихченні 
металу.  

Виявили (рис. 3), що концентрація водню поблизу як внутрішніх, так і зов-
нішніх стінок труб зростає (особливо помітно на глибині 1...2 mm), що спричиняє 
аналогічне підвищення мікротвердості приповерхневих шарів металу. Причому 
суттєве збільшення інтенсивності наводнювання металу труб встановили після 
тривалої експлуатації (більше 20 років). Подібний характер розподілу мікротвер-
дості по тілу труби свідчить, що водень призводить до сильного окрихчення 
мікроструктури металу, в результаті чого і знижується стійкість суднобудівних 
сталей до СКР. 

 

 

Рис. 3. Характер розподілу концентрації водню (а) і мікротвердості (b)  
по перерізу стінки труби зі суднобудівних сталей.  

Термін експлуатації (в роках): 1 – 10; 2 –20; 3 – 30; 4 – 40.  
Для неексплуатованої сталі порогове значення СН = 3 ppm, Hµ = 60⋅107 МРа. 

Fig. 3. Character of the distribution of hydrogen (a) and microhardness (b)  
along the cross-section of the pipe wall of a shipbuilding steels.  

Service life (in years): 1 – 10; 2 – 20; 3 – 30; 4 – 40.  
The threshold value СН = 3 ppm, Hµ = 60⋅107 МРа for unexploited steel. 

Рентгеноспектральним аналізом у зовнішніх шарах продуктів корозії труб, 
експлуатованих 40 років, зафіксували до 3,8% сірки, до 1,6% кисню, а також до 
0,31% кальцію, до 1,72% кремнію і до 1,78% марганцю. В пластинчастих частин-
ках коричневого кольору під зовнішнім шаром виявили сірку і марганець (відпо-
відно, 2,14 і 4,23 mass%). Методом Оже-електронної спектрометрії додатково 
досліджували розподіл елементів у напрямку від зовнішньої поверхні продуктів 
корозії до металу труби і далі – в глибину її стінки. Профілограми (рис. 4) дають 
інформацію про розподіл елементів, зокрема Fe, S, O, C, в продуктах корозії суд-
нобудівних конструкцій. Ці результати підтверджують присутність у продуктах 
корозії сірки, кисню, марганцю тощо. Додатково цим методом виявили вуглець. 

 Таким чином, вищенаведені результати свідчать про інтенсивну деградацію 
металу під час тривалої експлуатації суднобудівного устаткування і інженерних 
конструкцій в умовах дії корозивно-агресивних робочих середовищ.  
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Рис. 4. Глибинні профілі розподілу сірки (1), кисню (2), вуглецю (3) і заліза (4)  
в продуктах корозії на зовнішній поверхні труби (І), у перехідній зоні (ІІ),  
металі труби (ІІІ) після 40 років експлуатації: а – сталь D32; b – 15ХСНД.  

Fig. 4. Depth profiles of the distribution of sulfur (1), oxygen (2), carbon (3) and iron (4)  
in corrosion products on the outer surface of the pipe (І), transition zone (ІІ), pipe metal (ІІІ)  

after service life of 40 years: а – D32 steel; b – 15ХСНД. 

ВИСНОВКИ 
Встановлено, що з тривалістю експлуатації (10 років і більше) внутрішні 

приповерхневі шари суднобудівних сталей суттєво наводнюються. Причому за 
цих умов поглинання металом водню значно посилюється і переважає першопо-
чаткові значення в 2–2,5 рази. Така ж тенденція зміни мікротвердості в перерізі 
стінки металу труб. Її значення в приповерхневих шарах від зовнішнього боку 
труби зростають у 1,5–2 рази. З ростом напружень зразків (від 0,3σТ і 0,5σТ до 
0,8σТ) різко інтенсифікується їх наводнювання (приблизно в 2–3 рази), що спри-
чиняє сильне окрихчення (підвищення мікротвердості металу) і послаблення 
опору СКР.  
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