Prof. dr hab. Inz. Adam Zieliriski Gliwice, 15.06.2023 .
Sie¢ Badawcza tukasiewicz
Goérnoslaski Instytut Technologiczny

Recenzja
pracy doktorskiej mgr inz. tukasza Marka Kukotowicza
pt. Degradation mechanism of high strength tensile wire induced by stress corrosion
in CO2 — H2S environment
dla Rady Naukowej Dyscypliny InZynieria Materiatowa Politechniki Warszawskiej

Przedmiotem recenzowanej pracy sg rury elastyczne (weze) wedtug wymaganin APl 17J, stosowane
m.in. w podmorskich instalacjach wydobycia ropy i gazu, gdzie sg eksploatowane w wodzie na
gtebokosci siegajacej kilku tysiecy metréw, taczac urzadzenia wydobywcze na dnie morskim ze sobg
lub z jednostka wydobywczg ptywajaca na powierzchni. W konstrukcji rur elastycznych stosuje sie
zimnowalcowany drut o wysokiej wytrzymatosci na rozcigganie produkowany ze stali w gatunku MTL-
5100 o zawartosci 0,65-0,70% C o strukturze perlityczno-ferrytycznej, ktéry stanowi pancerz
umacniajacy, przenoszacy naprezenia osiowe i obwodowe w przewodzie elastycznym.

Ze wzgledu na zastosowanie wymagana jest wieloletnia zywotnos$¢ rur elastycznych. Z czasem jednak
ulegajg one uszkodzeniom powodujac znaczne koszty wymiany. Wsrdd réznych kategorii uszkodzen
blisko 40% stanowia uszkodzenia powioki zewnetrznej, ale wystepuja rowniez uszkodzenia drutu
ostonowego sklasyfikowane w grupie ,,innych uszkodzen”, stanowigcych ponad 15% awarii. Gféwnym
problemem podjetym w pracy doktorskiej sg wtasnie uszkodzenia drutu, spowodowane kruchoscig
wodorowg, ktora moze wystgpic po przebiciu ptaszcza zewnetrznego, uderzeniu, wskutek starzenia,
wibracji w rurze i kwasnej korozji spowodowanej przez H.S.

Drut do zastosowan na elastyczne rury jest testowany z kazdej partii wyprodukowanej z jednego
wytopu stali (bath testing) w stanie wyjsciowym i po spawaniu. Testy korozyjne polegajg na ekspozyciji
probek drutéow pod naciggiem w Srodowisku CO; ze Sladowymi zawartosciami H,S. Kilkanascie
procent serii produkcyjnych drutu nie przechodzi testéw, co powoduje znaczne straty dla ich
producentow.

Uznaje sie, ze za niespetnienie testow korozyjnych odpowiadajg dwa typy zjawiska pekania:

- pekanie wewnetrzne w osi drutu wywotane wodorem (Hydrogen Induced Craking HIC).

- pekanie powierzchniowe zwigzane z wystepowaniem siarczkéw (Sulphide Stress Cracking -SSC).

W oparciu o analizy uszkodzen stosuje sie wiele ulepszen, aby poprawi¢ odpornos¢ drutu na
degradacje, m.in. stosowanie stali o bardzo niskiej zawartosci siarki, przetapianie elektrozuzlowe
keséw, patentowanie walcowki do walcowania drutu, odpuszczanie drutu po walcowaniu na zimno
itp. Wszystkie te procesy znaczgco zwiekszajg koszty.

Doktorant za cel biznesowy swojej pracy uznat przewidywanie i ograniczenie uszkodzen typu HIC i SSC
bez dodatkowych kosztéw wytwarzania, a jako problem naukowy do rozwiazania przyjat zrozumienie
mechanizmu uszkodzen typu SSC w materiale rodzimym i po spawaniu (str 23).

W dalszej czesci pracy (str.81) sformutowat nastepujgca hipoteze badawcza:

Sktad chemiczny wptywa na mikrostrukture i determinuje wynik testu. Wtasciwosci materiatu
mozna poprawic¢ poprzez zmiany sktadu chemicznego w okreslonym zakresie, aby niezawodnie
spetni¢ testy w kwasnym srodowisku pracy.

Teza ta wydaje sie dosc¢ radykalna i mimo duzego wysitku Doktorant nie do konca jg udowodnit.



Charakterystyka pracy

Rozprawa obejmuje 124 strony. Zostata napisana w jezyku angielskim, dodatkowo zawiera
streszczenie w jezyku polskim. We wstepie i przegladzie literatury, ktére obejmujg 40 stron Doktorant
przedstawit charakterystyke rynku rur elastycznych, schemat ich konstrukcji oraz zagadnienia
zwigzane ze stosowaniem drutu o wysokiej wytrzymatosci do ich opancerzenia stabilizujgcego. Lista
publikacji obejmuje 88 pozycji, w tym jedng pozycje Doktoranta, ktora zostata dotgczona w zatgczeniu.
Przeglad literatury dotyczy sktadu chemicznego, wtasciwosci mechanicznych, mikrostruktury,
procesow zgrzewania drutéw ze stali MTL-5100 oraz badan ich odpornosci na korozje w $srodowisku
zawierajgcym COz i H)S, a takze pozycje literaturowe dotyczace mechanizmoéw degradacji stali w
$rodowisku kwasnym z udziatem wodoru. Doktorant oméwit wptyw mikrostruktury stali na jej
odpornosé na kruchos¢ wodorowa wskazujac, ze struktura perlityczna jest pod tym katem szczegélnie
korzystna. Szczeg6lng uwage Doktorant poswiecit metodyce testéw odpornosci na korozje, jakie sa
stosowane w celu zakwalifikowania drutu do produkc;ji rur elastycznych.

Rozdzialy 4-9 stanowia prezentacje wynikow badan i analiz wtasnych Doktoranta. Wktad wtasny
Doktoranta obejmuje dwie czesci:

- ocene mikrostruktury drutéw (rozdziaty 4-6) oraz

- statystyczng analize wynikéw testéw kwalifikacyjnych drutéw wykonanych przez jednego z
producentdw.

Materiatem badan byta stal MTL-5100 o wytrzymatosci na rozcigganie w zakresie 1310-1482 MPa i
minimalnym wydtuzeniu 3%, w postaci drutu stosowanego przez firme Baker Hughes na elastyczne
rury przewodowe. Drut ten byt walcowany na zimno w dwdch etapach na przekrdj o rozmiarach:
grubos¢ 2-7 mm i szeroko$¢ 8-12 mm. Proces taczenia odcinkéw drutu wykonano technikg zgrzewania
w temperaturze 500-620°C przez 20-50 sec. Testy kwalifikacyjne byly prowadzone w Srodowisku
korozyjnym CO: z udziatem do 1,5 mbar H,S zgodnie z wymaganiami normy NACE TM0316.

Badania mikrostruktury.

Badania mikrostruktury zostaty przeprowadzone na drutach w stanie wyjsciowym oraz po zgrzewaniu
i obejmowaty: oceng osnowy stali metodami metalograficznymi oraz metodami mikroskopii $wietlne;j
i elektronowej, segregacje fosforu, manganu, rozmieszczenie siarczkdw manganu oraz wiery
korozyjne. Szczeg6lng uwage Doktorant zwrécit na przebieg peknie¢ powierzchniowych typu SSC oraz
mikropeknie¢ wodorowych HIC w osi drutu w materiale rodzimym i spawanym, starajac sie powigzaé
defekty mikrostruktury oraz rozktad twardosci z przebiegiem tych uszkodzen.

Stwierdzit, ze uszkodzenia typu SSC powstaja poprzez wzrost mikropeknieé¢ powierzchniowych, ktére
po osiaggnieciu 0,5 mm gitebokosci powodujg pekniecie prébki. W prébkach zgrzewanych w
ptaszczyznie potaczenia nie wystepuja uszkodzenia, tylko w strefie wplywu ciepta. Wtracenia MnS sg
réwnomiernie rozmieszczone w rdzeniu drutu, co poprawia odpornos¢ spoiny na SSC. Doktorant
wykonat ponadto ocene wptywu starzenia po odpuszczaniu w trzech réznych temperaturach, ale nie
stwierdzit ich wptywu na prdbe zginania. Pekniecia wodorowe HIC korelujg z segregacja fosforu i
manganu. Zarodkuja na wiraceniach i wydzieleniach cementytu, ulokowanych na granicach ferrytu i
kolonii perlitu, a takze defektach struktury powstatych podczas walcownia drutu na zimno.

W podsumowaniu tej czedci badan Doktorant stwierdzit, ze zadna z przeprowadzonych obserwacji
mikrostruktury nie daje ostatecznej odpowiedzi na pytanie, czy prébka drutu pozytywnie przejdzie
testy. Jego zdaniem taka ocena wymagataby wykonania petnej charakterystyki prébek i zbudowania
modelu predykcyjnego. Jest to jednak w warunkach praktycznych niemozliwe do realizacji.
Sformutowat natomiast nastepujaca hipoteze badawcza:

Sktad chemiczny wplywa na mikrostrukture i determinuje wynik testu. Wtasciwoséci materiatu
mozna poprawi¢ poprzez zmiany sktadu chemicznego w okreslonym zakresie, aby niezawodnie
przejsc¢ testy w kwasnym srodowisku pracy. I/—\




Analiza danych statystycznych.

Autor przeprowadzit analize statystyczna zbioru danych, stworzonego z kombinacji norm i raportéw z
1164 testéw wykonanych na 4559 prébkach z 500 wytopdéw stali. Matryca danych obejmowata
charakterystyke drutéw, z uwzglednieniem podziatu na prébki rodzime i pofgczenia spawane,
wiasciwosci mechaniczne, skiad chemiczny (do 17 pierwiastkdw) oraz parametry i wyniki testéw.
Rejestrowano trzy rodzaje uszkodzern drutéw: HIC (pekanie wodorowe), SSC (pekanie
powierzchniowe) i Pitting (korozja wzerowa). Matryca danych obejmowata 30 parametrow.

Do analizy powyzszej bazy danych Doktorant zdefiniowat dwa parametry Nc i NFP:

- Parametr Nc charakteryzuje wystepujace w drucie defekty mikrostruktury, poprzez przypisanie im
tzw. krytycznej ilosci wodoru dla inicjacji pekniecia -Nc. Parametr ten ma rozktad Weibulla.

- Parametr NFP stanowi znormalizowane prawdopodobienstwo uszkodzenia i jest to stata
materiatlowa okreélana dla danych parametréw chemicznych i testowych, z uwzglednieniem rozmiaru
drutu lub objetosci prébki. Doktorant okreslit wartosci NFP na podstawie rzeczywistych wynikdw testu
poprzez oszacowanie maksymalnego podobienstwa metoda Monte Carlo. Zatozyt, ze dokiadnos$¢
oceny NFP jest wystarczajaca do poréwnania parametréw drutu, gdy opiera sie na co najmniej 35
probkach. Dla arbitralnie przyjetego prawdopodobieristwa uszkodzenia NFP réwnego 0 i 1 mozna
szacowaé indeksy agresywnosci Srodowiska dla uszkodzenia prébki (wskaznik agresywnosci
srodowiska i progowa agresywnosé srodowiska)

Doktorant okreslit matryce wartosci NFP dla trzech wyodrebnionych rodzajéw uszkodzen drutéw (HIC,
SSC i Pitting) dla drutéw rodzimych i zgrzewanych, a takze mapy uszkodzen HIC i SSC w funkcji
kwasowosci Srodowiska pH i HS, jak réwniez w podziale na wymiary przekroju drutéw oraz
dostawcéw. Na podstawie weryfikacji przyjetych  zatozen  dokonat  unormowania
prawdopodobieristwa uszkodzen drutu o réznych rozmiarach i od réznych dostawcow.

Tak wzbogacony model zastosowat do wyznaczenia znormalizowanego prawdopodobieristwa NFP dla
poszczegdlnych rodzajow uszkodzen w funkcji zawartosci w stali: siarki, fosforu, manganu, krzemu,
wegla i miedzi, jak rowniez w funkcji wytrzymatosci oraz wydtuzenia.

Analizujac uzyskane przez siebie wyniki Doktorant stwierdzit, ze zawarto$¢ poszczegdinych
pierwiastkéw koreluje z wartosciag NFP pojedynczych mechanizméw uszkodzenia. Natomiast jezeli
ocenia sie sumaryczne prawdopodobienstwo uszkodzenia brak jest wystarczajgcych dowodow
potwierdzajacych przyjetg hipoteze badawczg H1. Ponadto stwierdzit, ze dla wielu indywidualnych
zaleznosci brak jest literaturowego potwierdzenia ich zasadnosci.

W kolejnym podejéciu do zastosowania analiz statycznych doktorant wykorzystat macierz ortogonalng
do okreslenia zawartosci C, Mn i Si dla trzech przedziatéw zawartosci siarki, warunkujacych uzyskanie
zerowego prawdopodobienstwa uszkodzenia.

W rozdziale 8 w podsumowaniu analiz statystycznych Doktorant wskazat s$rodowiskowe
uwarunkowania wynikéw testow. Oszacowat znormalizowane prawdopodobieristwo uszkodzenia
drutu dla zmiennych warunkéw srodowiskowych w szczegdlnosci rosngcego stezenia H2S. Oczywiscie
maksymalne prawdopodobienstwo stwierdzono dla maksymalnego stezenia H,S zastosowanego w
testach.

W zakonczeniu rozdziatu 8 Doktorant przedstawit opisy mechanizméw uszkodzen: wodorowego HIC
oraz siarczkowego SSC w drucie zgrzewanym i rodzimym, poszerzone o pozyskane w pracy wyniki, jak
rowniez trzy optymalizacje sktadu chemicznego badanych stali.



Ocena pracy
Podjeta przez Doktoranta problematyka badawcza w petni kwalifikuje sie do rozwigzania w doktoracie

wdrozeniowym. Uzyskane wyniki posiadaja duzy potencjat komercjalizacyjny, a ich przemystowe
wykorzystanie moze przynieéé znaczne efekty ekonomiczne. Jako praktyczny sukces swojej pracy
Doktorant przywotat swiatowy (miedzynarodowy) patent, opracowany z wykorzystaniem wynikéw
zawartych w pracy doktorskiej. Jego zatozeniem jest poprawa odpornosci na korozje wodorowg stali
rodzimej i spoiny poprzez wprowadzenie mikrododatkow stopowych Zr i Ti tworzacych wydzielenia,
posiadajace zdolno$¢ do wychwytywania wodoru.

Doktorant w podsumowaniu pracy okreslit swoje dwa najwazniejsze osiggniecia.

Osiggniecie pierwsze stanowi opracowanie statystycznego narzedzia do oceny odpornosci na
uszkodzenia w seryjnych testach kontrolnych, spowodowane przez jeden z trzech charakterystycznych
mechanizméw. Statystyczna analiza byta podstawg dla zrozumienia i opisania tych mechanizméw.
Autorski wkiad do opracowania tej metody obejmowat trzy krytyczne czynniki: Po pierwsze zatozyt
rozktad defektéw Weibull’a i unormowanie prawdopodobieristwa uszkodzern drutu réinych
rozmiaréw i od réznych dostawcdw, co stanowi oryginalne rozwigzanie Autora. Po drugie uwzglednit
mapowanie agresywnosci warunkéw sSrodowiskowych i po trzecie zastosowat 3-poziomowy zakres
zawartosci siarki w projekcie ortogonalnej macierzy. Ostatecznie udowodnit, ze mozliwa jest
precyzyjna optymalizacja sktadu chemicznego drutu o wysokiej wytrzymatoéci na rozcigganie w celu
poprawy jego parametrow, praktycznie eliminujgc uszkodzenia w seryjnych testach kontrolnych, bez
dodatkowych kosztéw.

Osiggniecie drugie stanowi wskazanie, ze przyczyng nieprzewidywainych wynikéw testu
kwalifikacyjnego drutu jest skomplikowana natura korozji w kwasnym $rodowisku CO; z dodatkiem
H2S. Uszkodzenia drutu nastgpujg trzema mechanizmami, ktérych opis Doktorant doprecyzowat w
oparciu o wyniki swoich badan.

Zdaniem recenzenta nie do konca jest zasadne stwierdzenie, ze udowodniono mozliwoéé
praktycznego wyeliminowania uszkodzen drutu w seryjnych testach kontrolnych poprzez precyzyjng
optymalizacje jego sktadu chemicznego. Pozostaje to nadal hipoteza, poniewaz nie wytworzono drutu
ze stali o zoptymalizowanym skfadzie, ktory by sprostat testom korozyjnym i zakwalifikowat sie do
zastosowania bez reklamacji. Nie zastosowano réwniez opracowanej metody statystycznej do
wyselekcjonowania sposréd oferowanych do zastosowania na rury elastyczne drutéw, ktére
pozytywnie zalicza wspomniane testy.

Ponadto dyskusyjne s3 nastepujace elementy pracy:

- Przeprowadzone préby opracowania korelacji liniowych pomiedzy zawartoscia poszczegdlnych
pierwiastkow a prawdopodobieristwem uszkodzenia korozyjnego sg nie bardzo uprawnione, ze
wzgledu na interakcje miedzy pierwiastkowe, jak réwniei zbyt waski przedziat ich zawartodci
dopuszczony norma stali.

- Przeprowadzone badania defektéw mikrostruktury oraz uszkodzer wywotanych korozja i pekaniem
podczas eksploatacji w srodowisku kwasowym s3 przyczynkowe i nie zawieraja nowosci nie znanych
z literatury. Zastosowane powiekszenia nie umozliwiaja $ledzenia proceséw korozyjnych w skali
nanometrycznej. Nie przedstawiono dla odniesienia mikrostruktury stanu wyjéciowego bez
zapoczatkowanych proceséw korozyjnych.

- Sformutowanie tematu jest szersze od zrealizowanego zakresu pracy, ktéry obejmuje badania etapu
koricowego, tj. prébek po uszkodzeniu. Badanie mechanizmu degradacji powinno obejmowa¢ stan
wyjsciowy materiatu oraz zaawansowanie tego procesu w funkcji czasu ekspozycji, a takze
identyfikacjg wptywow wybranych parametréw w szerszym zakresie ich zmian. W tym wypadku
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bylyby to np. zmiany zawartosci poszczegdlnych pierwiastkéw S, P, H przy zapewnieniu niezmienionej
zawartosci pozostatych.

- Sam Doktorant stwierdzit, ze do zbadania pozostaje wptyw etapdw ciggnienia i geometrii matrycy
na akumulacje (narastanie) uszkodzen przy powierzchniiw osi drutu, podobnie jak wptyw wiaéciwosci
mechanicznych. Wskazane jest réwniez zbadanie wptywu siatki weglikéw na granicach ziaren na
pekanie typu SSC.

Mimo wskazanych powyiej zastrzezenn o charakterze dyskusyjnym nalezy uznaé, ze Doktorant
zrealizowat zaplanowany program badan i osiggnat zatozony cel pracy. Uzyskat potwierdzenie tezy
badawczej oraz osiggnat zaplanowane wyniki. Na uznanie zastuguje opracowanie metody szacowania
prawdopodobienstwa uszkodzenia drutu na podstawie danych statystycznych oraz zbadanie przy jej
pomocy wptywu parametréw réznych kategorii, materiatowych i korozyjnych z podziatem na rézne
mechanizmy uszkodzenn drutu. Nalezy réwniez podkreslié, ze Doktorant opanowat i zastosowat
nowoczesne metody badawcze, a uzyskane wyniki przedstawit w sposéb obiektywny, uzupetniajac je
wiasnym komentarzem, nawet gdy nie zawsze byty one zgodne z aktualnym stanem wiedzy.

Szczegétowe uwagi krytyczne:

- Metoda szacowania NFP dla poszczegdlnych standw i efektéw nie jest przystepnie opisana,
podobnie jak sposéb usrednienia rozmiaréw drutéw i wytwdrcéw.

- Doktorant nie opisat jednoznacznie metody testowania drutéw. Jakie $rodowisko korozyjne
zastosowano, wodne czy gazowe? Sktad srodowiska podany na str.42 tego nie precyzuje.

- Co jest wynikiem niespetnienia testu: ztamanie, czy czes$ciowe pekniecie prébki?

- Ktére probki drutu byly materiatem badan mikrostruktury: wszystkie testowane czy tylko uszkodzone
podczas testu?

- Jaki zbior danych stanowit wsad do analizy statystycznej? Czy tylko dane dotyczace prébek, ktére nie
przeszty testu, czy dane dotyczace catego materiatu testowanego? lle prébek zostato
zakwalifikowanych, a ile nie przeszto testow?

- Wedtug opisu na str. 92 licznos¢ prébek posiadajacych rézne poziomy prawdopodobieristwa NFP s3
podane w stupkach. Jak nalezy rozumie¢ bardzo wysokie liczebnosci wynikéw w podrozdziale 7.4,
przewyzszajgce liczebno$¢ wszystkich prébek pozyskanych do analizy?

- Przedstawione obrazy mikrostruktury nie s3 wysokiej jakosci, dla niektérych nie podano w jakiej
ptaszczyinie przekroju zostaty wykonane. Wnioski z badan mikrostruktury nie wnoszg nowej jakosci
do opisu mechanizméw pekania. Sam Doktorant stwierdzit, ze analiza mikrostruktury drutéw byta do
pewnego stopnia problematyczna, poniewaz materiat tatwo ulega korozji (str.52). Stwierdzit rowniez
(str.57), ze do tej pory zadna pojedyncza partia drutu nie zostata w petni scharakteryzowana. Ponadto
wystepowaty komplikacje: niektérych prébek nie mozna byto prawidtowo wytrawi¢ pomimo wielu
prob, wystepowaty probki o nietypowych wiasciwosciach mechanicznych. Podsumowat te uwagi
stwierdzeniem, ze wnioski z tego rozdziatu sg niepotwierdzonymi danymi i wskazuja jedynie na trendy.

Whiosek koricowy

Przedstawione powyzej uwagi nie umniejszajg dorobku pracy i jej pozytywnej oceny. Stwierdzam, ze
recenzowana rozprawa doktorska mgr inz. tukasza Marka Kukotowicza stanowi wykonane na
wymaganym poziomie naukowym opracowanie zagadnienia, okreslonego teza i celem pracy. Posiada
bezposrednie odniesienie do swiatowego dorobku w zakresie badan korozyjnych w $rodowisku
kwasnym i wzbogaca go o nowe wyniki. Spetnia wszystkie wymagania stawiane pracom doktorskim.

Stawiam wiec wniosek o dopuszczenie pracy doktorskiej mgr inz. tukasza Marka Kukotowicza do
publicznej obrony. q \




