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应力腐蚀开裂的一种概率竞争机制
‘

黄彦良 侯保荣
(中国科学院海洋研究所 青岛 2 6 6 0 71 )

提要 19 98 年 1 月
,

采用极化曲线
、

慢应变速率及扫描电镜等试验技术
,

研究了奥氏体不锈

钢的应力腐蚀开裂
。

结果表明
,

奥氏体不锈钢在酸性氯离子溶液中处于活性阳极溶解状态
,

但

却发生应力腐蚀开裂 (SCC)
,

其断 口形貌具有解理特征
。

这种 SCC 无法用钝化膜破裂 一再

钝化理论和氢脆理论解释
。

本文以阳极溶解和形变的相互作用
、

激光散斑干涉术对裂纹尖端

应变行为的测量
、

断口形貌观察等实验结果为基础
,

结合韧性和脆性断裂概率竞争的观点
,

提

出了 SCC 的一种概率竞争机制
,

以解释这种类型的 SCC 现象
,

得出了该 SCC 机制不但可以解

释阳极溶解型 SCC 裂纹的扩展
,

也可 以解释 SCC 裂纹的萌生的结论
。

关键词 不锈钢 应力腐蚀开裂 氯离子 机理

学科分类号 T G 17 2. 5

已提 出的应力腐蚀开裂机理有多种
.

氢脆理论和钝化膜破裂 一再钝化理论是较为公

认的理论
,

但在解释不锈钢在酸性氛离子溶液 中的 SC C 时遇到了困难
,

因为不锈钢在酸性

氯离子溶液中发生 SCC 时处于活化 阳极溶解状态
,

阴极极化能防止 SCC 的发生 (曹楚南

等
,

19 9 2)
.

褚武扬
’)在奥氏体不锈钢于沸腾 M g C1 2

溶液中的 SCC 方面所做的大量工作也

排除了氢脆的可能性
。

Jo ne “ 198 5) 提出的 SCC 和 CFC 的统一机理似能够较为合理地解

释不锈钢于酸性氯离子溶液中的 SCC
,

但有关不锈钢在酸性氯离子溶液中的 SCC 机理研

究方面阳极溶解如何使材料脆化仍需做进一步工作
。

本文用韧性和脆性断裂概率竞争的

观点解释材料脆化现象
,

并以作者所做的阳极溶解和形变的相互作用
、

激光散斑干涉术对

裂纹尖端应变行为的测量
、

断 口形貌观察等实验结果为基础
,

研究了 S CC 的一种概率竞争

机制
,

探索 S C C 的本质
。

1 实验基础
1

.

1 321 不锈钢在酸性级离子溶液中的极化行为

32 1 不锈钢在 0
.

sm of / L H a + o
.

sm ol / L Na O 溶液中 55 ℃的极化 曲线 (黄彦良等
,

1 9 9 3) 测试结果表明
,

不锈钢处于活化阳极溶解状态
。

1
.

2 阳极溶解对 3 21 不锈钢力学行为的影响
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阳极溶解 电流对 32 1 不锈钢蠕变速率和屈服强度有明显影响
,

阳极溶解使蠕变速率

增加
、

屈服强度下降 (黄彦 良等
,

19 9 7 )
。

1
.

3 应力腐蚀裂纹尖端的应变分布

应力腐蚀裂纹尖端应变分布的测量能反映阳极溶解对裂尖局部 区域形变的影 响
。

板

状预裂纹试样在空气中
、

空 白液 (0
.

sm o l/ L H C I + 0
.

sm o l/ L N直C l)和加有 0
.

0 0 5 m o l/ L

KJ 的溶液中从 24 m Pa 缓慢加载到 36 m Pa 裂纹尖端的应变 (: 户分布 (黄彦 良等
,

1 9 9 3 )的测

量结果表明
,

空白液中裂纹尖端前沿的最大应变量大于空气 中的最大应变量
; 相同应变量

的等应变线所包围的面积
,

空 白液中的 比空气中的大
。

在加有 0 .0 05 m of / L U 的溶液中

与空 白液 中的相比
,

裂纹尖端 的塑性变形受到抑制
,

裂尖前沿 的最大应变量小
,

相 同应变

量的等应变线所包围的面积小
。

1.4 断口形貌与样品表面裂纹形态

3 2 1 不锈钢在 0
.

sm o l/ L H C I+ 0
.

sm o l/ L N aC I溶液中 SCC 断 口形貌为穿晶解理型

的脆性断裂
。

光滑样 品表面裂纹基本上与拉应力方向垂直
,

表明这些裂纹是由拉应力引

起的
’)

。

2 S C C 的概率竞争机制

奥 氏体不锈钢在发生 SC C 时处于活化溶解状态
,

金属表面无钝化膜存在
,

阴极极化能

防止 S C C 的发生 (曹楚南等
,

19 9 2)
,

这就排除了奥氏体不锈钢的 S C C 机理为氢脆或钝化

膜破裂 一再钝化机理的可能性
。

考虑一个正在扩展的应力腐蚀裂纹
,

如图 1 所示
。

试样 的表面
、

裂纹 的侧壁和裂纹尖

端均处于活性溶解状态
。

但是
,

由于裂纹周 围的应力
、

应变分布是不均匀的
,

各部位应变

量 的差异将造成裂尖和裂纹侧壁阳极溶解 电流的明显差异
。

对于延性材料
,

在拉伸名义

应力 S 低于屈服强度 (a )0
.

2 时
,

在裂纹顶端仍可发生塑性变形
。

此时
,

裂纹根部的局部应

变 ￡可以近似地表示为 (李晓刚等
,

19 8 3 )
:

: 一

「一毕
。K

.

川击
L石

·

K
’

“
」

式中 E 为杨氏模量
, 。 ,

K 分别为 H oll
o m on 方程 a 一 K

·

弓

(l)

中的指数和系数
,

即应变硬化指

数和强度系数
,

K
,

为应力集中系数
。

裂纹具有很大的应力集中系数
,

因此
,

裂纹尖端

的局部应变将很大
。

由于形变对阳极溶解的加速作

用
,

裂尖 的阳极溶解速度将显著大于其余表面的溶

解速度
,

即可 以将裂纹尖端和其余金属表面的关系

看成是两种不 同材料组成的腐蚀 电偶
,

裂纹尖端为

阳极
,

金属的其余表面为阴极
。

为简化起见
,

认为除

裂纹尖端以外 的其余金属表面具有相同的电化学特

性
.

设裂纹尖端和其余金属表面作为孤立 的电极存

阳极区

裂尖

图 1 一条正在扩展的应力腐蚀裂纹
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在时
,

腐蚀电位分别为 E K I

和 E KZ
,

腐蚀电流密度分别为 I K I

和 I澎 在此 E K I

小于 E 材 裂纹尖

端和其余金属表面组成一个
“

腐蚀原电池
” 。

在这个腐蚀原 电池中
,

裂纹尖端为阳极
,

其余

金属表面为阴极
。

忽略浓度极化
,

而且溶液中 H 十

和 a
一

浓度很大
,

溶液电阻很小
,

裂纹尖

端和金属的其余表面都极化到同一电位 E
: ,

根据腐蚀金属电极的动力学方程式 (宋诗哲
,

19 8 8)
,

可写出裂纹尖端的阳极极化电流密度 I :为
:

「 了E
: 一
乓八 fE

。
一 E K

八 1
‘1 一 ‘一

[
e x p

戈而:万 )
一 ex p

气一不厂 )J
(2 )

对于除裂尖以外的其余金属表面来说
,

由于 E ; 一 E 二 < O 而处于阴极极化状态
,

阴极

极化电流密度的绝对值

「 / E
。 一 E 二 、 / E

,
一 E KZ \1

‘2 一 ‘咫

L
e‘ p

气不刃一 )
一 e x p

气下可- 少] (3 )

若裂尖面积为 A
. ,

其余表面面积为 A Z ,

则有
:

汽A
: 二 !I

:

】A
:

(4 )

由于裂纹尖端 的面积 和除裂纹 以外 的其余金属表面相 比要小得多
,

裂尖和裂尖以外

金属组成大阴极
、

小阳极的腐蚀 电池
,

电位 气将十分接近 E忿 裂纹尖端处于强 阳极极化

状态
。

因此
,

裂纹尖端的阳极溶解电流密度 ,a
.

可写为
:

了E 二
一 E 。 、

= I
厂 .

e X D I

—
I

‘

\ 卢
a l

/
(5)

由于应变对阳极反应的加速作用 (黄彦 良等
,

19 9 7)
,

I。很大
,

因而 ,a
1
很大

,

即裂纹尖

端具有很大的阳极溶解电流密度
.

由此可见
,

即使金属处于活化 阳极溶解状态
,

只要裂纹

尖端和除裂纹尖端以外 的其余金属表面存在一个金属溶解速度的差
,

裂纹同样可以向前

扩展
,

并不需要钝化膜的形成和破裂
。

但从 S C C 断 口 的微观形貌看为解理花样
,

这说明

S C C 裂纹的扩展并不是完全由于裂尖的阳极溶解溶解掉金属所造成的
。

金属 的断裂
,

从本质上讲就是金属键的断裂
。

脆性 断裂是在正应力作用下的原子面

的分离
,

韧性断裂是在剪切应力作用下原子面的相对移动导致的键的破坏
。

裂纹尖端 由拉伸或剪切应力而导致断裂的概率 尸, ,

尸
:

可用如下公式表示 (K 田的e d a.

19 8 6 )
:

、.,声、1.产�‘U7
夕产

‘
、‘了、

、、..了/
、

、、..口/,

一
p

(
二竺袋苦二鱼

一 e · p

(
二竺畏苦

二丛

式中
,

△H
, ,

△H
;

为拉伸和剪切断裂的激活能
,
a

,

为裂纹尖端局部拉伸和剪切应力
,

。
, ,

。
:

为

拉伸和剪切断裂的激活体积
,

k 为 B of 沈m an
n 常数

,

T为绝对温度
。

裂尖 的阳极溶解使拉 伸或剪切断裂的激活能△H
‘,

△H
s

下降
,

△H
r ,

△H
s

是电流密度的

函数
。

△H
r ,

△H
s

下降
,

拉伸或剪切断裂的概率增加
。

裂纹尖端的阳极溶解虽然可使裂尖周

围的塑性变形容易进行
,

但是它的塑性变形受到试样基体金属的约束
,

它的塑性变形是有

限的
。

而裂尖阳极溶解引起的裂尖表层金属开裂强度的下降只要使开裂强度降低到裂尖
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前金属表层存在的应力时就可导致开裂
。

在 阳极溶解电流增加到一定程度以后
,

拉伸断

裂的概率将大于剪切断裂的概率
,

材料发生脆性断裂
。

图 2 为拉伸和剪切断裂概率 (尸 t’

尸
,

)与阳极溶解 电流密度关系的示意图
。

ic 为拉伸和剪切断裂概率相等时的阳极溶解电流

密度
。

激光散斑法测得的裂尖附近的应变分布证实

价李燕鑫

了阳极溶解加 速变形 的规律也适用于裂纹尖端
.

在空 白液 中
,

裂尖前沿相 同应变量的等应变线所

包围的面积 比空气 中的大
,

说明裂尖的阳极溶解

使裂尖的变形硬化层缓解
,

促进 了裂尖前沿金属

的塑性变形
。

但从断 口 上看
,

却是解理 断裂 的形

貌特征
,

而不是韧窝形貌的韧性 断裂
。

如果变形

硬化层缓解 以后
,

这层金属具有和基体金属 同样

的变形硬化的能力
,

裂纹 的扩展将主要依赖于裂

尖 的阳极溶解
,

不能解释解 理断裂 的形貌 特征
.

因此
,

只能是 由于 阳极溶解使得裂尖金属的开裂

强度 降低
。

由此可 以推知
,

如果能使裂尖金属 的

阳极电流

图 2 拉伸和剪切断裂概率与阳极

电流的关系简图

R g
.

2 S ehe m a ti e illus ti 习ti on
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溶解速度下降
,

那么裂尖金属的变形将减小
,

相 同应变量的等应变线所包围的面积将 比裂

尖阳极溶解没有被抑制时小
.

1
.

3 的结果说明了这一点
.

本文提 出的 S C C 机理不仅可用于解释 阳极溶解型 S CC 裂纹的发展
,

也可用于解释

SCC 裂纹的萌生过程
。

光滑试样在拉应力作用下变形时
,

试样表面的变形是不均匀的
,

有的地方滑移线较密

集
,

有 的地方则较稀疏
,

造成试样表面各点的阳极溶解 电流密度的差异较大
,

在阳极溶解

电流密度较高的地方
,

当阳极溶解电流密度增大到足 以导致金属表层发生脆性开裂时就

会萌生裂纹
。

从光滑试样表面的裂纹形态来看
,

裂纹与拉应力方向垂直
,

表明这些裂纹是

由拉应力引起的
。

3 结论

犯 1 不锈钢在酸性氯离子溶液 中处于活性 阳极溶解状态
,

其在这种条件下的 S C C 无

法用钝化膜破裂 一再钝化理论解释
,

同时也不能用氢脆理论解释
,

而是由于阳极溶解使裂

尖表层金属发生脆性断裂的概率增加
,

表现出开裂强度下降
,

裂纹向前扩展
。

这一机理可

同时解释 SCC 的萌生和扩展
。
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