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不锈钢堆焊层剥离断裂的金属学本质

徐颖 车晓舟 吴建生 王家敏 张澜庭

(上海交通大学 )

王正东 吴东棣

( 上海 华东理工大学 )

摘 要 通过电解充氢试验研究了不锈钢堆焊层剥离断裂的影响因素
,

并着重分析了 这

一断裂问题的金属学本质
。

结果显示
,

经过焊后热处理
,

堆焊过渡区碳
、

铬元素均有迁

移
。

在氢致剥离裂纹产生的区域
,

碳和合金元素分布有突变
.

研究也表明
,

碳化物沉淀
、

相变产物的存在及其与空位
、

位错等微观缺陷
、

应力
、

进人金属 内部的氢的交互作用
,

是

剥离断裂产生和发展的主要原因
。

关键词 : 堆焊过渡区 剥离断裂 电解充氢

O 序 言

发生在用于石油炼制的加氢反应器不锈钢堆焊层与 2 一 1 /4 C r 一 I M 。 母材焊接熔合 区的

剥离断裂 (D i s b o n d in g cr ac ik n g )
,

由于其在理论和工程两方面的重要价值
,

已得到越来越多

研究者的注意
。

已公布的报告表明
,

这一课题的研究已取得很大进展
,

并基本弄清
,

剥离裂纹

产生的主要原 因是熔合区氢的集聚
、

该一区域淬硬组织的存在及焊接残余应力 的共同作用所

造成的
。

试验过程 与结果

1
.

1 试验过程

试验所用的各部分材料的化学成分列于表 1 中
,

试验所用试板采用带极堆焊
,

表 2 列出了

试板 的堆焊层数及堆焊工艺
。

表 1 试验材料的化学成分 (% )
T a bl e 1 C h e m i ca l e o m po a s iit o ns o f m a t e ir a l s u se d (% )
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m

e t a lll 0
.

1444 0
.

4 3 555 0
.

0 333 0
.

0 1333 0
.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.
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.

0 2 555 2 1
.

7000 0乃77777 1 1
.

1555 0
.
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333 4 7 LLL 0
.

0 222 1
.

6 888 0 3 555 0
.

0 0 222 0乃 2 222 19乃000 0
.

133333 10刀刀 0
.
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得到改善
。

而焊后热处理的影响是十分复杂的
。

焊后热处理在降低晶粒尺 寸 (提高晶粒度等

级 )
、

改善 内应力的同时
,

又使其它的组织结构参量发生改变一 M 23 C 6 的产生就主要 是焊后热

处理作用的结果
。

至此
,

已从热力学
、

动力学
、

结构学角度讨论了堆 焊熔合 区附近 M 23 C 6 沉 淀 的形 成
,

并

讨论了影响这一沉淀形成的诸多 因素
。

M 2
3C

6
为复杂立方结构

,

单位晶胞含有 92 个金属 原子

及 2 4 个碳原子
。

M 主要是 C r( 可能有部分 F e 及 M o)
。

这一沉淀将为剥离裂纹 的萌生 和扩

展创造条件
。

碳化物与基体热膨胀系数的差异可能影响裂纹的萌生
.

这一差异将使 M
23C 6 在降温过程

中 (一如实际反应器的停车 )
,

受到一压缩残余内应力
.

这一内应力的存在使碳化物 与基体 的

界面或碳化物本身所受应力明显恶化
。

在 以前完成 的其它试验中发现
,

影 响剥 离倾 向 的不 仅有 增碳 层 宽 度
,

还包 括 M 23 C 6

沉淀的形貌
。

增碳层宽度的增加可能导致熔合区缺陷密度的增大
,

为氢在该区域 的局部偏 聚

制造更多 的陷阱
。

增碳层碳化物的数量和形貌又将严重影响奥氏体晶粒 间界 的结合力
,

从而

影响了熔合区的断裂韧性
。

.2 2 相变产物对剥离断裂的作用

熔合区 马 氏体实 际上 是 一 种 混 合物
,

故一般 称 为类 马 氏体 组 织 (m ar t翻 is et 一 h k e

s t r u e t u r e
)

。

马氏体转变 的存 在
,

可使金属材料的氢脆敏感性大大提 高
。

这已 为大量试验结果所证

实
。

早期的报告已表明
,

在马氏体转变温度 M s 点以上的温度
,

不锈钢的奥氏体可 以由于氢 的

作用而转变为具有铁磁性的体心立方马氏体仅 ) llo]

至于 了马氏体是否在 不锈 钢堆 焊层与母材 的熔合区存 在
,

目前 尚未有 较 明确 的报道

(仅观察 到 板 条状马 氏体 )
。

经堆 焊后
,

熔合 区 晶粒 本 身 包 括 : 一 部 分 在 焊 接 金 属 侧

具 下晶格
,

一部分在母材侧具
: 晶格

,

熔合区成为从
: 晶格到 下晶格 的过渡 区

。

在这 一生 长过

程中
,

可能有一部分稳定奥 氏体晶粒呈现亚稳的特征
。

焊后经过消除应力处理 (P WH T )
,

C 和

C r
变成 C r 23 C 6

沿晶界析出
,

故晶界附近奥氏体中 C
、

C r 含量急剧下降
,

这也为 丫 马氏体生成

创造 了条件
。

在实际操作工况下 (或试验室 )氢进人熔合区
,

而氢能降低奥氏体不锈钢的层错能
,

从而使 hc p ￡马氏体易于形成
。

近二十年的研究结果已证实
: 。 是 下~ 丫 的中间过渡相

,

只是

相变的一种途径
,

在 。相的相交处
,

丫 易于形核 ll]
。

本试验未能测出
a 相 的存在

,

但 已有研究者报道 了这一相变产物的析出川
。

除了上面所提

到的一些原 因
,

焊带 3 Og L 与同类奥 氏体不锈钢 比较
,

它的 C r含量 偏上 限
,

而 C
、

N i 含 量

偏下限
,

也会导致焊接熔合区出现
。 相 ll]

。

6 相是一种 F e 一 C r 的金属间化合物
,

可 以由两种转

变获得
: 占一 F e ~

a ,

下~ ;a 前一种转变更容易发生
.

凡是铁素体形成元素如 C r 、

N i 等均促

使
a 相产生 1[]

。 。 相主要是沿晶界沉淀的
,

局部的晶界沉淀
。 相对金属性能的影响远远超过了

晶内沉淀相
,

而且它将随着温度和时 间的增 加而 增多
。

这种脆 性相 H R C > 68 11]
,

使 晶界 严

重脆化
。

综上
,

可能存在 的相变产物 了 马氏体和
。 相

,

将是剥离裂纹萌生和传播的又一诱因
。

.2 3 各种微观缺陷对剥离断裂的作用

焊接熔合区存在缺陷 (点
、

线和面缺陷 )的讨论 以及缺陷对该区 域内氢致损伤 的贡献正式
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的报道极少
。

显然
,

这与缺陷本身在熔合区发生的各种断裂过程中的作用是不相称的
。

本小节在对上述试验结果进一步分析的基础上
,

考察缺陷及其在剥离断裂 中的贡献
.

由

于焊接熔合区均具有相似的特征
,

因而这一分析对于其它焊接熔合区断裂问题也是有意义的
。

2
.

3
.

1 空位

在堆焊过程 中
,

近熔合线处在不平衡加热时会 出现空 位和 位错 的 聚 集 或 重新分布
。

这是因为在高温加热 时
,

原 子的热振动加强
,

有利于激发原子离 开静态 平 衡 位 置
,

而 削 弱

原子间的键合力
。

另外
,

塑性变形也能促使形成空位
.

温度对空位数量的影响如下式所示 [’:]
n = N e x p ( 一 E :

/K
·

mT ax) (2 )

式 中
, n
是空位数量

,

N 是系统中原子数
,

E : 是产生一个空位所需的能量
,

mT ax 是空位数口达到

平衡时的温度
,

K 为常数
。

由式 (2) 可知
,

空位的平衡浓度与温度成比例
。

在堆焊完成 的冷却过程 中
,

空位 的平衡浓

度显然要下降
,

在不平衡冷却时
,

空位将处于过饱和状态
。

超过平衡浓度的空位则要向高温部

位发生运动
,

而熔合线附近本身就易于形成较多空位
,

因此熔合线附近将是空位密度最大的

区域
。

塑性变形对空位的影响
,

在温度不太高时
,

有下述关系 :l4]

n = A N 沙 ( 3 )

式中
,

A 为常数
,

取值 101 9 一 10 气m
一 3

;m 也是常数
,

取值 1一 ;2 提塑性变形量
。

由此式
: 塑性

变形越大
,

越易于形成空位
。

堆焊层与母材线胀系数存在差异
,

这一差异也 会引起塑变
,

从而

促进空位在这一区域大量形成
.

而且空位往往趋于向应力集 中部位扩散运动
.

这种空位的聚集
,

以及空位连接形成位错
,

亦为这一区域剥离裂纹的产生创造了条件
。

.2 3
.

2 位错

从前面的试验得知
,

母材是珠光体耐热钢
,

堆焊焊带 3 0 9 L 为奥 氏体不 锈钢
。

两者含

碳量比值 为 13 : 1
,

而铬含量比值为 1 : 9
,

所以两种材料界面存在着较大的浓度梯度
.

显然
,

熔

合区内高密度的位错也将实际存在
.

这一高密度位错及其与脆性相 (前面已讨论到的 M
23C 6 、

了 马氏体和
a 相 ) 的交互作用可能促使剥离裂纹在这一区域形核和生长

.

2
.

3
.

3 晶界
、

相界和堆垛层错

对于晶界
、

相界和堆垛层错在氢致剥离开裂 中的作用
,

还很难进行定量 的分析
。

界面在

这里主要包括不同取 向的两个晶粒的边界和化学性质或结构本质不同的两个晶体的边界
。

堆

垛层错则可能由外延生长而产生
。

前面的试验结果及讨论已分析了脆性相的存在及其对裂纹萌生和传播的影响
。

从结构上

来看
,

晶界是一个排列疏松的区域
,

M
23C 6沉淀的形核将易于进行 ;从弹性应变能来分析

,

这种形核

和长大将会使体系的能量降低
,

达到亚稳状态
。

界面能的降低
,

也使裂纹易于在界面形核和长大
。

由于晶界两边的晶粒取向不同
,

因而晶界是原子排列紊乱 的区域
,

其位错结构 比较复杂
。

当变形由一个晶粒横过晶界达到邻近晶粒时
,

穿过复杂位错结构的晶界 比较困难
,

而穿过后
,

滑

移方 向要改变
,

这种形变过程要消耗较大的能量
,

因而晶界起了强化和韧化的作用
。

晶粒愈小
,

则晶界面积愈大
,

这种强化和韧化作用也愈大
。

由于熔合线附近粗大奥氏体晶粒的存在
,

使裂

纹沿晶界扩展 的阻力减小
.

仅从这个意义上
,

焊后热处理通过细化晶粒
,

可以改善晶界的强韧性
。

碳化物 M
23C 6 的沉淀同样使 州下相界面的状况严重恶化

。

不仅如此
,

可能 的相变产物 (丫
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马氏体
、
。 相 )与基体的界面同样为裂纹的萌生和传播提供了合适的区域和低能量的途径

。

由于外延生长而产生的一系列堆垛层错 (这一外延生长位错是堆焊过程中必然伴 随晶体

生长而产生的 )
,

也将对剥离裂纹的产生作出贡献
。

这种外延生长平面上的堆垛层错和柱状 ,

晶粒晶界侧面的位错一起
,

构成了熔合区堆焊层侧高密度的位错区域
。

这种形式 的位错可能

使滑移带难以 穿过而造成应力集中
。

上面主要讨论了缺陷对氢致剥离开裂的贡献
。

这些缺 陷 (点
、

线和面缺陷 )有些是在材料

中本来就存在的
。

有些是由于加工过程中 (堆捍
、

焊后热处理等 )引入或重新分布的
。

氢和应

力对这些缺陷存在很大的影响
,

讨论这一影响和它们之间的交互作用 对我们认识剥离开裂的

本质是极有益的
。

但这已不是本文讨论的范围了
。

3 结 论

本文采用 自行设计的电解充氢试验装置
,

完成了不锈钢堆焊层充氢试验
,

并着重分析 了各

影响因素对不锈钢堆焊层剥离断裂的影响及其本质
,

得到如下结论 :

( l) 金相分析显示
:
焊后热处理对熔合区合金元素分布影响较大

,

其中铬 的迁移较大
。

碳

的扩散也较显著
。

(2 )碳化物沉淀 M 23 C 6 的形成及其在焊接熔合区的聚集
,

相变产物和微观缺陷的存在及其

与应力
、

氢的交互作用是剥离裂纹产生的主要原因
.

( 19 9 5一 6 一 24 收到初稿
,

19 9 5一 10一 4 收到修改稿 )
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