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stali austenitycznych Super 304H i HR3C

STRESZCZENIE

Niniejsza rozprawa doktorska porusza wazny z punktu widzenia przemystu
energetycznego problem dotyczacy degradacji mikrostruktury oraz = wlasciwosci
mechanicznych stali o osnhowie austenitycznej. Celem praktycznym przeprowadzonych
w pracy badan bylo porownanie wpltywu dlugotrwatego starzenia na zmiany
w mikrostrukturze oraz wybranych wiasciwosci mechanicznych zarowytrzymatych stali
austenitycznych - Super 304H (X10CrNiCuNb18-9) i HR3C (X6CrNiNbN25-20). Realizacje
badan eksperymentalnych poprzedzono przegladem literatury, w ktorym wyodrgbniono dwa
glowne rozdzialy. Pierwszy zawiera charakterystyke porownawczg stali Super 304H i HR3C
pod wzglgdem sktadu chemicznego, mikrostruktury i wlasciwos$ci mechanicznych. Rozdziat
drugi poswiecono z kolei opisowi mechanizméw degradacji mikrostruktury i jego wptywowi
na wlasciwosci mechanicznych zZarowytrzymatych stali austenitycznych stosowanych
w energetyce. Cze$¢ literaturowa zamyka rozdziat trzeci, stanowigcy uzasadnienie podjgcia
tematu rozprawy doktorskiej. W oparciu o studia literaturowe oraz wstepne badania wtasne
stali Super 304H i HR3C, sformulowano tez¢ oraz cele pracy, zamieszczone w rozdziale
czwartym, otwierajagcym czg$¢ eksperymentalng rozprawy. W kolejnych rozdziatach 5 + 8
przedstawiono zakres zrealizowanych badan oraz scharakteryzowano badane materialy.
Wyniki badan, dotyczace analizy mikrostruktury i proceséw wydzieleniowych oraz
wlasciwosci mechanicznych zamieszczono w rozdziale dziewigtym. W celu okreSlenia
wptywu dlugotrwalego starzenia badanych stali na zmiany w ich mikrostrukturze
i wilasciwos$ciach mechanicznych badanych stali, przeprowadzono: badania za pomocg
swietlnej, skaningowej i transmisyjnej mikroskopii elektronowej, komputerows analize
obrazu, pomiar twardoSci Sposobem Vickers’a oraz probe udarnosci. Wykazano, iz
dhugotrwale starzenie badanych stali prowadzi do stopniowej degradacji ich mikrostruktury
przede wszystkim poprzez uprzywilejowane wydzielanie faz wtornych oraz zmiang w ich
morfologii. Zmiany w mikrostrukturze z kolei przyczyniaja si¢ do postepujacego obnizania
wlasciwosci mechanicznych. Analize procesoéw wydzieleniowych z uwzglednieniem
temperatury 1 czasu starzenia przedstawiono za pomoca autorskich wykresow czas —
temperatura — wydzielanie. Konkluzja przeprowadzonych badan jest proba odpowiedzi -
w jakim stopniu zmiany te wplyna na stabilnos¢ mikrostruktury i wlasciwosci
zarowytrzymatych stali austenitycznych, co zostalo zawarte w podsumowaniu i wnioskach

uzyskanych wynikow badan.
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WPROWADZENIE

Polityka  klimatyczno-energetyczna  Unii  Europejskiej  (UE), zmierzajaca
konsekwentne do dekarbonizacji gospodarki, wymusza konieczno$¢ dotrzymywania norm
emisji zanieczyszczen do atmosfery, wynikajacych z coraz bardziej restrykcyjnych przepisow.
Istotnym z punktu widzenia tych wymagan sg ceny uprawnien do emisji CO2. Obecnie
podstawowe wymagania w tym zakresie do roku 2030 obejmuja m.in.: zmniejszenie emisji
gazOw cieplarnianych (GHG, ang. greenhousegases) o0 co najmniej 55% w poréwnaniu
z emisjg z 1990 r. oraz wzrost do 32% zuzycia finalnej energii brutto pochodzacej
z odnawialnych Zrodet energii (OZE) [1, 2].

Wymagania UE w zakresie polityki klimatyczno-energetycznej wplywaja w znaczacy sposob
na rozwoj polskiej energetyki i przyczynity si¢ do opracowania strategii jej rozwoju w ramach
transformacji energetycznej pod nazwa Polityka Energetyczna Polski 2040 (PEP2040) [3]. Do
kluczowych zatozen krajowej transformacji energetycznej nalezy zaliczy¢ m.in. (rys. 1):

e zmniejszenie ilo§ci wytwarzanej energii ze spalania paliw kopalnych z poziomu

ok. 70% (rys. 2) do ok. 56% do roku 2030;

e wzrost ilo$ci energii powstatej z OZE do poziomu co najmniej 23% do roku 2030;
e uruchomienie pierwszej polskiej elektrowni atomowej w roku 2033,
e ograniczenie w roku 2030 emisji gazow cieplarnianych 0 ok. 30% w stosunku do roku
1990r.
Osiagniecie powyzszych celow wigzg si¢ z koniecznoscig duzych nakladow inwestycyjnych
w zakresie:
e modernizacji konwencjonalnych zrodet energetyki cieplnej — dalsze podwyzszenie ich
sprawnosci;
e wzrostu ilo$ci wytwarzanej energii z tzw. odnawialnych zrodet energii (OZE);
e wdrozenia energetyki jadrowej — przewiduje si¢ budowe 6 blokéw o lacznej mocy
6,0-9,6 GW, pierwszy blok ma by¢ uruchomiony w roku 2033;

e poprawy efektywnosci energetyczne;.

Przewidywany koszt inwestycji w ramach PEP2040 w krajowej energetyce zostat szacowany

wstepnie na ok. 1600 mld ztotych [4], co obecnie wydaje si¢ kosztami nierealnymi.
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Rys. 1. Kluczowe elementy transformacji energetycznej w Polsce w ramach PEP2040
[opracowanie wiasne]
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Rys. 2. Produkcja energii elektrycznej w Polsce w roku 2020 [4]

W Polsce przez ostatnie lata widoczna byla tendencja do systematycznego ograniczania
produkcji energii elektrycznej z paliw kopalnych (rys. 2). W 2020 roku okoto 70%
wytwarzanej energii elektrycznej pochodzito z elektrowni opalanych weglem kamiennym
i brunatnym. Postepujace ograniczanie wytwarzania energii w blokach energetycznych

zwigzane bylo glownie z rozwojem OZE. Jednakze pomijajac fakt oddziatywania tych
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instalacji na §rodowisko naturalne, potozenie geograficzne Polski oraz warunki klimatyczne
panujace w naszym kraju sprawiaja, ze energia elektryczna pochodzaca z OZE nie bedzie
w stanie zapewni¢ cigglych dostaw na wymaganym poziomie zapewniajagcym bezpieczenstwo
energetyczne. RoOwniez niestabilno$¢ i czasowa efektywnos¢ tych zrodet pozyskiwania energii
nie wplywa na zapewnienie tego bezpieczenstwa. Obecna sytuacja gospodarcza w Polsce,
zwigzana gtownie z wysoka inflacja, wojng na Ukrainie, sankcje nalozone na zakup tanich
zrodet energii z Rosji oraz opdznienie w budowie elektrowni atomowych wskazuja, ze
konwencjonalne bloki nadal bedg stanowi¢ podstawowe zroédto wytwarzania energii. Czgs¢
z tych blokéw zapewne pracowac bedzie w tzw. uktadzie regulacyjnym.

Podstawowa metoda ograniczenia emisji zanieczyszczen do atmosfery przez konwencjonalne

bloki energetyczne jest zwigkszenie ich sprawnosci cieplnej (rys. 3).

nadkrytyeznebleli  Wultra-nadkrytyezne bloki B noworczesne super ultra-nadkrytyczne

u podkrytyezne bloki m ruzycie wegla (gkWh) 1 emisja CO:
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40 -
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bar bar bar bar

Parametry pary przegrzanej, temperatura i ciSnienie

Rys. 3. Wplyw parametrow pary na sprawnos¢ blokow oraz zuzycie wegla/
zmniejszenie emisji COz [5]

Osiagnigcie tego celu mozliwe jest poprzez optymalizacj¢ parametréw termodynamicznych
obiegu parowo-wodnego z polepszeniem wewngtrznej sprawnosci turbiny, co mozna osiggnaé
dysponujac  nowymi materiatami  spelniajacymi  wysokie wymagania uzytkowe.
Symbolicznym celem, przyjetym migdzy innymi przez panstwa Unii Europejskiej, jest
osiggniecie granicznej sprawnosci blokow wynoszacej ok. 50% (tzw. bloki 50%). Uzyskanie
sprawnosci rzedu 50% wymaga budowy blokoéw energetycznych przeznaczonych do pracy

przy tak zwanych nadkrytycznych, ultra- czy tez super ultra-nadkrytycznych parametrach
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pary [6 = 12]. Termin ,nadkrytyczny” jest w tym przypadku okresleniem z zakresu
termodynamiki i charakteryzuje stan materii, w ktérym nie ma wyraznego rozrdznienia
miedzy stanem ciektym, a stanem gazowym, czyli wystepuje jedna faza. Woda osigga ten stan

przy cisnieniu powyzej 22,66 MPa w temperaturze 374°C (rys. 4) [11].

A
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© parametry
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>
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Rys. 4. Wplyw temperatury i cisnienia pary na parametry pracy
bloku energetycznego [11]

Wzrost sprawnosci blokow energetycznych pozwala na znaczace ograniczenie zuzycia paliw
kopalnych w wytwarzaniu energii elektrycznej (rys. 3), a tym samym zmniejsza negatywne
oddziatywanie tej gal¢zi przemyshu na $srodowisko naturalne. Zaktadane wysokie parametry
pracy wymagaja zastosowania w energetyce na najbardziej wytezone elementy ciSnieniowe
nowoczesnych materiatbw konstrukcyjnych o wyzszej wytrzymatosci na petzanie
i zwigkszonej odpornosci na Korozje oraz utlenianie w poréwnaniu do dotychczas
stosowanych stopow [1, 2, 12, 13]. Obecnie wsrod materiatdéw przeznaczonych dla energetyki
zawodowe]j w budowie kottow stosuje si¢ nastgpujace grupy nowoczesnych stali: bainityczne,

martenzytyczne oraz austenityczne, a ponadto stopy (nadstopy) na bazie niklu (rys. 5)
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Rys. 5. Udziat procentowy poszczegolnych gatunkow materiatow przy budowie blokéw
energetycznych w zaleznosci od para metrow pary [11]

Materiaty stosowane na elementy instalacji blokoéw energetycznych muszg charakteryzowac
si¢  szeregiem czasami  przeciwstawnych  wlasciwosci.  okre§lanych  mianem:
zarowytrzymato$¢ 1 zaroodporno$¢. Ponadto stopy te musza rowniez posiada¢ dobre lub
bardzo wlasciwosci technologiczne [14 + 17]. Stosowane dotychczas w nowoczesnych
kottach energetycznych stale martenzytyczne przeznaczone na wezownice przegrzewaczy
pary nie spetnity zakladanych wymagan materialowych. Zwiagzane to byto z niedostateczna
odpornoscia na korozje wysokotemperaturowa i odpornoscig na utlenianie w parze wodne;j
stali martenzytycznych typu 9%Cr. Z Kolei, stale martenzytyczne zawierajace ok. 12%Cr
w temperaturze eksploatacji powyzej 600-620°C przy porownywalnej do stali austenitycznych
odpornosci  korozyjnej wykazuja si¢ niezadowalajaca stabilnoscig mikrostruktury.
W stalach tych w czasie ich eksploatacji zachodzi przemiana wydzielen MX
(odpowiedzialnych w gléwnej mierze za odpornos$¢ na petzanie tych stali) w szkodliwe
wydzielenia NbCrN (faza Z), co powoduje znaczace obnizenie odpornosci na pelzanie tych
materiatow (rys. 6) [18, 19].
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Rys. 6. Wytrzymatos¢ na petzanie stali martenzytycznych typu 12%Cr: NF12; SAVEI?2
i VM12 w temperaturze 650°C w porownaniu do stali P92 [19]

Powyzsze wymusito opracowanie 1 wdrozenie do energetyki jako materiatow
konstrukcyjnych zarowytrzymatych stali o osnowie austenitycznej. Wprowadzenie tej
nowoczesnej grupy stali pozwolito czeSciowo rozwigzaé problemy materialowe w zakresie
zastosowania stopow w przewidywanej pracy blokow w temperaturze 620-650°C.
Zarowytrzymate stale austenityczne ze wzgledu na swdj sklad chemiczny oraz strukture
charakteryzujg si¢ innym zestawem wilasciwosci mechanicznych i fizycznych w poréwnaniu
do dotychczas stosowanych w energetyce stali 0 osnowie ferrytycznej. Stopy te wykazuja
w poréwnaniu do stali o osnowie ferrytycznej wyzsza zarowytrzymalo$¢ i zaroodpornosé, co
umozliwia ich stosowanie w temperaturze pracy siggajacej do 650+700°C. Stale
austenityczne odznaczajg si¢ jednak niekorzystnymi wiasciwosciami fizycznymi, do ktérych
naleza migdzy innymi: wyzszy wspotczynnik rozszerzalnos$ci cieplnej 1 nizszy wspotczynnik
przewodnosci cieplnej. Charakteryzuja si¢ natomiast wysoka odpornoscig na utlenianie
i Korozje przy jednoczesnie wysokiej podatnosci na korozje naprezeniowg
i miedzykrystaliczng. Stale austenityczne wykazujg si¢ rowniez nizszg warto$cig granicy
plastycznos$ci oraz mala odporno§éna zmeczenie cieplne, s tez materialami drozszymi od
stali o osnowie ferrytycznej [19]. Do nowoczesnych zarowytrzymatych stali austenitycznych
stosowanych w polskiej energetyce nalezy zaliczy¢ stal: Super 304H (X10CrNiCuNb18-9),
HR3C (X6CrNiNbN25-20) oraz TP347HFG [20, 21].
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Od wprowadzonych 1 uzytkowanych w energetyce nowoczesnych materiatow
konstrukcyjnych wymaga si¢ dlugotrwatej stabilnosci mikrostruktury w temperaturze
przewidywanej eksploatacji, ktora przektada si¢ na powolne obnizanie ich wiasciwosci
uzytkowych. Jedng z metod oceny stabilno$ci mikrostruktury i wiasciwosci mechanicznych
zaroodpornych materiatéw jest przeprowadzenie dlugotrwatego starzenia symulujacego
parametry pracy. Pozyskanie niezbednej oraz wzbogacenie dotychczasowego stanu wiedzy
w temacie stabilno$ci mikrostruktury 1 wilasciwosci nowoczesnych zarowytrzymatych
materiatbw wymaga ciggtych badan, celem zbudowania wiarygodnych charakterystyk
materialowych. Prezentowana praca miala na celu okreslenie wpltywu dhugotrwalego starzenia
stali Super 304H i HR3C w temperaturze 600, 650 i 700°C i czasie do 30 000 godzin na
stabilno$¢ ich mikrostruktury i wybrane wtasciwosci mechaniczne.

Intencja Autorki rozprawy doktorskiej bylo przede wszystkim poznanie wspotzaleznosci
pomigdzy stopniem degradacji mikrostruktury stali Super 304H i HR3C, a ich
wlasciwosciami mechanicznymi. Efekty realizowanej pracy byly gléwnie poznawcze, ale
rowniez utylitarne. Poznawczy cel niniejszej pracy zwigzany byt z analiza oraz opisem
procesu degradacji mikrostruktury badanych materialdéw poddanych dtugotrwatemu starzeniu
w podwyzszonej temperaturze. Z kolei wynikiem utylitarnym byto sporzadzenie wykreséw
czas — temperatura —wydzielanie. Wykresy te moga by¢ wykorzystywane przede wszystkim
przy diagnostyce 1 prognozowaniu czasu bezpieczne] eksploatacji elementow urzadzen

cisnieniowych wykonanych z zarowytrzymatych stali austenitycznych Super 304H 1 HR3C.
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I. PRZEGLAD LITERATURY

1. Charakterystyka porownawcza stali Super 304H i HR3C
1.1.Sklad chemiczny stali Super 304H i HR3C

Stal Super 304H (X10CrNiCuNb18-9) oraz HR3C (X6CrNiNbN25-20) nalezg do

nowoczesnych  stali

grupy
zarowytrzymatych stali austenitycznych (rys. 7). Stale te zostaly opracowane w wyniku

przeznaczonych dla przemystlu energetycznego

modyfikacji skladu chemicznego dotychczas stosowanych w celu podwyzszenia ich

dhugotrwatej wytrzymatosci na pelzanie.

&%
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Rys. 7. Rozwdj stali austenitycznych na urzqdzenia do pracy
w przemysle energetycznym [20, 22,23]

Stal Super 304H zostata opracowana pod koniec lat 90-tych XX wieku w wyniku modyfikacji
sktadu chemicznego stali austenitycznej typu 304 (X8CrNil8-8). Modyfikacja ta polegata na
wprowadzeniu do jej sktadu dodatku miedzi w ilosci 2,5% + 3,5% oraz mikrododatku azotu
I niobu. Dodatek tych pierwiastkdbw skutkowal wzrostem wytrzymatosci na pelzanie

w wyniku umocnienia roztworowego atomami azotu oraz umocnienia wydzieleniowego
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Stabilnosé mikrostruktury i wlasciwosci mechanicznych Zarowytriymalych
stali austenitycznych Super 304H i HR3C

(drobnodyspersyjnymi czastkami € Cu, MX oraz fazy Z) [24 + 27]. Natomiast stal HR3C
zostala opracowana i wprowadzona na rynek po modyfikacji sktadu chemicznego stali typu
310 (X8CrNi25-21), ktora polegata na wprowadzeniu dodatku niobu i azotu oraz
optymalizacji zawartosci tych pierwiastkow oraz niklu [26 + 28]. Stal typu 310 ze wzgledu na
wysoka zawarto$§¢ chromu (24+26% Cr) oraz krzemu (do 1,5% Si) charakteryzowala si¢
dobra odporno$cig korozyjng (rys. 8) przy niedostatecznej wytrzymatoSci na pelzanie
(Rz100000/600 = 80 MPa i Rz100000/700 = 18 MPa).

Sktad chemiczny stali Super 304H i HR3C przedstawiono odpowiednio w tabeli 1 i 2.
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Rys. 8. Porownanie odpornosci na utlenianie stali austenitycznych [27, 28]

Tabela 1. Wymagany sktad chemiczny stali Super 304H [25, 27, 29]

Zawartos¢ pierwiastkow, % masy

C Si Mn P S Cr

0,07+0,13 | max. 0,30 | max. 1,00 | max. 0,04 max. 0,01 17,0+19,0

Ni Cu Nb N Al B

7,5+10,5 2,5+3,5 0,30-0,60 | 0,05+0,12 | 0,003--0,030 | 0,001+0,010
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Stabilnosé mikrostruktury i wlasciwosci mechanicznych Zarowytriymalych
stali austenitycznych Super 304H i HR3C

Tabela 2. Wymagany sktad chemiczny stali HR3C [27 + 30]

Zawartos$¢ pierwiastkow, % masy

C Si Mn P S

0,04+0,10 max. 0,75 max. 2,00 max. 0,03 max. 0,03

Cr Ni Nb N Fe

24,0+26,0 17,0+23,0 0,20+0,60 0,15+0,35 reszta

Pierwiastki stopowe wprowadzone do skladu chemicznego zarowytrzymatych stali
austenitycznych w zalezno$ci od ich charakteru dziatania dzielimy na cztery podstawowe

grupy, co przedstawiono na rysunku 9.

. . . zwiekszajace
substytucyjne miedzywezlowe Wlal?;‘;g?glel dysersje faz
wtornych
( B G ) a 5 ) ( ™
rozpuszczone rozpuszczone Y?jgtcfwﬁffézl mg?gg;;”
~ W osnowie | Wwaustenicie —  wydzielenia — wydzieleniowe
i umacmiajgce i tworzace fazy weglikow na granicach
roztworowo L wiorne ) ___ iazotkéw \ ziaren J
e A e A e A s A
— Ni, Cr, Mo, W = C,N —  Ti, Nb, Ta — B, Zr
\ J \ J/ \ V| \ v

Rys. 9. Podzial pierwiastkow stopowych w stalach austenitycznych [opracowanie wiasne
na bazie danych zawartych w 17, 31 + 33]

W  Zarowytrzymalych stalach austenitycznych  zawarto$¢ wegla zostala
zoptymalizowana i ograniczona do wartosci nie przekraczajacej 0,13% i 0,10% masy
odpowiednio dla stali Super 304H i HR3C. Zawarto$¢ wegla na tym poziomie zapewnia
uzyskanie wymaganych witasciwo$ci mechanicznych, w tym wytrzymatosci na petzanie oraz
dobrej spawalnosci 1 plastyczno$ci. Wyzsze stezenie wegla i azotu natomiast wptywa na
zmniejszenie ciggliwosci i pogorszenie wlasciwosci technologicznych oraz przyczynia si¢ do
wzrostu sktonnosci stali do korozji miedzykrystalicznej (rys. 10) [24, 34]. Wzrost zawarto$ci
wegla w stali austenitycznej przyczynia si¢ do zwigkszenia ilosci weglikow M23Ce Oraz

potencjalnego obnizenia zawartos$ci szkodliwej fazy o (rys. 11). Zwigzane jest to
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Stabilnosé mikrostruktury i wlasciwosci mechanicznych Zarowytriymalych
stali austenitycznych Super 304H i HR3C

z obnizeniem st¢zenia chromu w osnowie w wyniku wydzielenia si¢ bogatych w chrom

weglikow typu M23Ce.
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Rys. 10. Wplhyw zawartosci wegla na sktonnos¢ do korozji miedzykrystalicznej stali
austenitycznych [34]
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Rys. 11. Wplyw zawartosci wegla na wydzielanie si¢ weglikow M23Ce, fazy NDCrN oraz
fazy o w stali HR3C starzonej W temperaturze 650°C [§]

Podstawowym pierwiastkiem stopowym w stalach Super 304H i HR3C jest chrom. Chrom
jest pierwiastkiem weglikotwérczym o duzym powinowactwie do wegla 1 azotu. Zawartosé
chromu w zakresie 17+19% w przypadku stali Super 304H i 24,0+-26,0% w stali HR3C
zapewnia uzyskanie odpowiedniej odpornosci na utlenianie i korozj¢ gazowa, co przektada
si¢ na maksymalng temperaturg pracy tych stopow. Zawarto$¢ chromu powyzej 20% sprzyja
bardzo dobrej odpornosci korozyjnej (rys. 12), jednakze pogarsza spawalnos¢ tych stali oraz
przyczynia si¢ do obnizenia wlasciwosci plastycznych. Chrom ze wzgledu na wicksze od
zelaza powinowactwo do wegla tworzy wegliki M23Cs, ktore gtownie lokujg si¢ na granicach
ziaren [31, 35+ 39].
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stali austenitycznych Super 304H i HR3C
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Rys. 12. Wphw zawartosci chromu na odpornos¢ na utlenianie w parze wodnej [40, 41]

Nikiel jest pierwiastkiem stabilizujgcym struktur¢ austenityczng (rys. 13, 14). Razem
z chromem zwigksza przyczepno$¢ warstwy tlenku Cr203 do podloza. Negatywny wplyw
niklu przejawia si¢ zmniejszeniem szybkosci dyfuzji w warstwie pasywnej tego tlenku
I rozpuszczalno$ci wegla w austenicie oraz zwigkszeniu podatnosci stali austenitycznych na

pekanie naprezeniowo — korozyjne (rys. 15) [17, 36, 39, 42].

1500 -

Ferryt a lub &

Temperatura, °C

20 25
Zawarto$¢ chromu, % wag.

Rys. 13. Wplyw niklu na rozszerzenie obszaru wystgpowania fazy
austenitycznej w stopie Fe-Cr-Ni [40, 43]
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stali austenitycznych Super 304H i HR3C
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Rys. 14. Wplyw temperatury i zawartosci niklu na rozpuszczalnos¢ wegla [43]
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Rys. 5. Wplyw zawartosci niklu na odpornosé stali austenitycznych na pekanie naprezeniowe

[6]
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Stabilnosé mikrostruktury i wlasciwosci mechanicznych Zarowytriymalych
stali austenitycznych Super 304H i HR3C

Niob jest silnie weglikotworczym pierwiastkiem. Dlatego tez ze wzgledu na duze
powinowactwo do wegla i azotu tworzy stabilne wydzielenia typu NbX (X = C, N) lub/i fazg
Z (NbCrN). Wydziclenia te moga w wyniku umocnienia wydzieleniowego zwickszaé
odporno$¢ stali na petzanie (rys. 16). Optymalna zawarto$¢ niobu w tej grupie stali wynosi
0,20 +~ 0,60%. Wpltyw obecnosci niobu na wlasciwosci wytrzymatosciowe, plastyczne oraz

twardos¢ stali austenitycznych przedstawiono na rysunku 17 [31, 35, 37, 44 + 48].
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Rys. 16. Wplyw zawartosci niobu na wytrzymatos¢ na petzanie stali austenitycznej [20]

Niob nalezy do grupy pierwiastkow wigzacych azot i wegiel w trwale wydzielenia,
ktére ograniczajg sktonno§¢ stali austenitycznych do korozji miedzykrystalicznej.
Przeciwdziala takze wydzieleniu si¢ mniej stabilnych i1 sklonnych do koagulacji weglikow
M23Cs. Wydzielenia typu MX hamuja rozrost ziarna austenitu w czasie obrobki cieplno —
mechanicznej. Wzrost zawarto$ci niobu w stalach austenitycznych przektada si¢ na
zwigkszenie udzialu objetosciowego wydzielen fazy Z oraz jednoczes$nie weglikow M23Cs
1 czastek fazy . Zwigzane to bylo glownie z ograniczeniem stezenia wegla lub/i azotu
w osnowie (rys. 18). Wzrost zawarto$ci niobu prowadzi réwniez do wydzielania si¢

w osnowie tych stali wydzielen fazy Lavesa [47].
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Stabilnosé mikrostruktury i wlasciwosci mechanicznych Zarowytriymalych
stali austenitycznych Super 304H i HR3C
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Rys. 17. Wplyw zawartosci niobu na witasciwosci stali austenitycznej [47]
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Rys. 68. Wplyw zawartosci niobu na wydzielanie si¢ weglikow M>3Cs, fazy NbCrN
oraz fazy o w stali HR3C starzonej w temperaturze 650°C [§]

Mikrododatek boru skutecznie ogranicza wydzielanie si¢ weglikow M23Cs oraz fazy ¢ na
granicach ziaren. Pierwiastek ten zastepuje w wydzieleniach M23Ce atomy wegla tworzac
weglikoborki M23(C, B)s. Dane literaturowe [20, 22] wskazuja, ze utworzenie weglikoborkow
skutkuje wzrostem stabilnosci tych wydzielen, cO ma przetozenie na wzrost odpornos$ci stali

na petzanie (rys. 19) [22, 49 + 53].
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stali austenitycznych Super 304H i HR3C
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Rys. 19. Wplyw zawartosci boru na sredniq srednice weglikow M23Cs [50]

Azot jest pierwiastkiem silnie stabilizujgcy austenit, co umozliwia ograniczenie ilosci niklu
w stalach austenitycznych. Ponadto azot zast¢puje atomy wegla oraz umacnia roztworowo,
a takze wydzieleniowo stale austenityczne poprzez tworzenie azotkow i weglikoazotkow.
Sprzyja to wzrostowi wlasciwosci wytrzymatosciowych i odpornosci na pelzanie oraz
opdznia wydzielanie si¢ fazy migdzymetalicznej o (rys. 20). Azot korzystanie wplywa na
odpornos¢ stali austenitycznych na korozj¢ wzerowa oraz szczelinowg [31, 36, 37, 39, 54,
55].
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Rys.7. Wplyw zawartosci azotu na wydzielanie si¢ weglikow M23Cs, fazy NDCrN oraz fazy o w
stali HR3C starzonej w 650°C [8]

MiedzZ jest pierwiastkiem stabilizujgcym strukture austenityczng. W poczatkowym etapie

starzenia/eksploatacji przyczynia si¢ do bardzo intensywnego wzrostu wytrzymatosci
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stali austenitycznych Super 304H i HR3C

na pelzanie poprzez umocnienie wydzieleniowe drobnodyspersyjnymi, 0 nanometrycznej
wielko$ci czastkami bogatymi w miedz € Cu oraz zmniejsza sklonnos¢ stali do korozji
naprezeniowej. Optymalna zawartos¢ miedzi w stali Super 304H wynosi ok. 3%.
Orientacyjny wpltyw zawarto$ci miedzi na wytrzymato$¢ na pelzanie stali austenitycznych

zaprezentowano na rysunku 21 [31, 36, 37, 39, 56, 57].
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Rys. 21. Orientacyjny wplyw zawartosci miedzi na wytrzymatosé na petzanie
stali austenitycznych [5]

Zestawienie wptywu wybranych pierwiastkow stopowych na mikrostrukture 1 wtasciwosci

mechaniczne zarowytrzymatych stali austenitycznych przedstawiono w tabeli 3.
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stali austenitycznych Super 304H i HR3C

Tabela 3. Wphyw wybranych pierwiastkow na mikrostrukture i wtasciwosci mechaniczne stali
austenitycznych [24]

Pierwiastek Wplyw pozytywny Wplyw negatywny
- konieczny do powstawania
C wydzielen M23Ce | MC - obniza wlasciwosci plastyczne
- podwyzsza whasciwosci - pogarsza spawalnos¢
wytrzymatosciowe i twardos¢
- obniza wlasciwosci plastyczne
. ,, . - tworzy wegliki M23Ce na granicach
Cr - poprawia odporno$¢ na utlenianie Jiaren
- umacnia rozZtworowo osnowe .
- pogarsza spawalnos¢
- sprzyja wydzielaniu si¢ fazy o
Ni - stabilizuje austenit - sprzyja korozji naprezeniowej przy
- pozwala unikna¢ ferrytu o zawarto$ci 8+10%
- sprzyja powstawaniu weglikow
MX oraz MC i przyczynia si¢ do
umocnienia wydzieleniowego - poearsza spawalnodé
Nb - zmniejsza sktonnos$¢ do korozji - sprz I; & dZieIapniu fazv Lavesa
migdzykrystalicznej przyjawy y
- zapobiega rozrostowi ziarna
- zwigksza odporno$¢ na petzanie
Cu - umacnia wydzieleniowo poprzez - obniza plastycznos¢
tworzenie fazy ¢ Cu - obniza spawalnos¢
- stabilizuje austenit
- tworzy wydzielenia MX .
N - podwyzsza odporno$¢ na petzanie pogarsza spawalnosc
1 zmeczenie
- podwyzsza odporno$¢ na petzanie
B - hamuje wydzielenie M23Cs i fazy o - obniza udarno$¢

na granicach ziaren
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1.2. Mikrostruktura i wlasciwoS$ci zarowytrzymalych stali austenitycznych

Nowe zarowytrzymate stale austenityczne dostarczane sg w stanie po przesycaniu,
czasami w stanie przesyconym i starzonym. Obrobka cieplna tych stopéw ma na celu
uzyskanie jednorodnej struktury austenitycznej bez wydzielen weglikow, gtownie bogatych
w chrom typu M23Cs [12, 58]. Obrobka tych stopéw polega na przesycaniu z temperatury
powyzej 1100°C z nastepnym chtodzeniem w wodzie lub przy niewielkich gabarytach na
powietrzu (tabela 4).

Tabela 4. Temperatura przesycania stali austenitycznych [25, 28, 30, 59 + 60]

Obrébka cieplna - przesycanie

Gatunek stali Temperatura, °C Osrodek chlodzacy
Super 304H 1100+1180
HR3C 1180+1270
woda, powietrze
Sanicro 25 1180+1250
TP347THFG 1180+1250

W stanie dostawy zarowytrzymate stale austenityczne posiadaja jednofazowa strukturg
austenityczng z widocznymi licznymi blizniakami wyzarzania. Obecno$¢ tych blizniakow
w mikrostrukturze stali austenitycznych jest cecha charakterystyczng metali o sieci
krystalicznej typu cF (RSC). W mikrostrukturze stali austenitycznych w stanie dostawy
niedopuszczalna jest obecno$¢ ferrytu . Ferryt 6 ze wzgledu na wigkszg szybkos$¢ procesow
dyfuzyjnych w ferrycie niz w austenicie (okoto 100 razy) obniza zarowytrzymatos¢, ale takze
wptywa na zwigkszenie sktonno$ci stali austenitycznych do korozji miedzykrystaliczne;j.
Ferryt 6 w czasie eksploatacji w podwyzszonej temperaturze moze bardzo szybko ulegac¢
przemianie eutektoidalnej wedlug schematu: ferryt 6 — austenit + faza o, co prowadzi do
znaczacego wzrostu kruchosci omawianej grupy stali. Schemat mechanizmu przemiany

ferrytu 6 w austenit i faz¢ ¢ zaprezentowano na rysunku 22.
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ferrvt &

Rys. 22. Schemat mechanizmu przemiany ferrytu 6 w mieszanine austenitu i fazy o [61]

Wigkszos¢ stali austenitycznych stosowanych w energetyce sa to stale stabilizowane niobem.
W zwiazku z tym w mikrostrukturze tych stali zawsze wystepuja wydzielenia pierwotne —
NbX (X =N, C), NbC lub/i fazy Z (faza NbCrN). Wydzielenia pierwotnych weglikow NbX
maja za zadanie zwigzanie atomow wegla, celem ograniczenia wydzielania weglikow M23Ce.
Wydzielenia pierwotne weglikow NbX dodatkowo w stalach austenitycznych skutecznie
hamuja rozrost ziarna. Drobnoziarnista struktura stali austenitycznych (np. stali Super 304H)
zapewnia wysokg odporno$¢ na utlenianie 1 wyzsza plastyczno$¢ przy poréwnywalnej
odpornosci na pelzanie do stali gruboziarnistych. Drobne ziarno wplywa réwniez na
wolniejsze zmniejszenie udarnosci w czasie dlugotrwatej eksploatacji [8, 29, 62, 63]. Z kolei
gruboziarnista struktura (np. stali HR3C) jest jedng z gldéwnych przyczyn szybkiego obnizenia
ciggliwosci w czasie eksploatacji. Wegliki pierwotne NbX nalezy jednak w tych stalach
traktowac¢ jako wydzielenia niekorzystne, gdyz na ich granicy miedzyfazowej weglik/osnowa
moze zachodzi¢ zarodkowanie i rozwdj pegknie¢ petzaniowych [62, 63]. Zgodnie z danymi

literaturowymi [40, 64] nalezy przypuszczaé, ze wptyw wydzielen pierwotnych fazy Z na
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wlasciwosci stali  austenitycznych jest podobny jak weglikow NbX. Schematycznie
mikrostrukture stali austenitycznej w stanie dostawy — w stanie przesyconym zobrazowano na
rysunku 23.

t pierwoine wydzielenia NbC

bliniaki wyiarzania
" fazaZ

N

Rys. 23. Schemat mikrostruktury stali Super 304H i HR3C w stanie wyjsciowym
(po obrobce cieplnej), opracowanie wilasne

W stopach Zelaza do uzyskania odpowiednich wtasciwosci mechanicznych wykorzystywane
sg cztery mechanizmy umocnienia, tj. roztworowe, dyslokacyjne, granicami ziaren oraz
wydzieleniowe, rysunek 24. Z kolei w celu ksztattowania wlasciwos$ci zarowytrzymatych stali

austenitycznych szczegodlne znaczenie majg umocnienie mechanizmem roztworowym
i wydzieleniowym.
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mechanizmy

dyslokacyjne TN wvdzieleniowe

Rys. 24. Mechanizmy umocnienia stali

Umocnienie roztworowe polega na wzajemnym oddzialywaniu migdzy rozpuszczonymi
W osnowie stopu atomami pierwiastkow stopowych a dyslokacjami. Rozpuszczone atomy
powoduja powstanie lokalnych odksztatcen sprezystych sieci, ktore sg przeszkoda dla
swobodnego ruchu dyslokacji. Skuteczne blokowanie dyslokacji powoduje wzrost

wlasciwos$ci wytrzymatosciowych (rys. 25). Umocnienie roztworowe jest wynikiem [65]:

e Dblokowania dyslokacji — atomy rozpuszczone tworza skupiska wokot rdzeni
dyslokacji i je blokuja. Do uruchomienia tak zakotwiczonych dyslokacji wymagane
jest naprezenie wigksze od naprezenia krytycznego. Przyktadowo, w celu
zmniejszenia miejscowych naprezen rozciggajacych, atomy wegla w stopach zelaza
z weglem gromadza si¢ wokot linii dyslokacji tworzac tzw. atmosfery Cottrella

i blokujac dyslokacje [66],

e utrudnienia ruchu dyslokacji wynikajacego z powstalego w sieci krystalicznej

(w otoczeniu defektéw punktowych) pola napr¢zen powodujacego wzrost naprezenia
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stycznego niezbednego do uruchomienia dyslokacji. Atomy rozpuszczone w Sieci

krystalicznej powodujg zburzenie ,,gltadkosci” ptaszczyzn poslizgu [66].
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Rys. 25. Zmiana umocnienia austenitu stali Cr — Ni w temperaturze pokojowej pod wpltywem
pierwiastkow rozpuszczonych w osnowie; 1- pierwiastki migdzyweztowe, 2 - pierwiastki
substytucyjne ferrytotworcze, 3 — pierwiastki substytucyjne austenitotworcze [6]

Umocnienie wydzieleniowe (rys. 26) polega na wytworzeniu wewnatrz ziaren drobnych
czastek o odmiennej strukturze krystalicznej niz osnowa. Obecnos¢ faz obeych stanowi zrodto
znacznego  umocnienia  materialu  wynikajacego  z  oddziatywania  dyslokacji
z rozmieszczonymi w ziarnie czgstkami. Stopieh umocnienia zalezny jest od skladu
chemicznego czastki (rodzaj wigzania miedzy atomami) ich wielko$ci, gestosci (liczby
czastek przypadajacych na jednostke objetosci) oraz rozmieszczenia w ziarnie. Ze wzgledu na
zrodto powstawania czgstek wyrdzniamy dwa rodzaje umocnienia:
e wydzieleniowe, w ktorym czastki powstaja w wyniku obrobki cieplnej stopu
(przesycanie i starzenie),
e dyspersyjne, w ktérym czastki wprowadzane sg z zewnatrz w postaci dyspersyjnych
czastek lub utleniania wewngtrznego [14, 24, 26].
Do najwazniejszych efektéw oddziatywania wydzielenie - dyslokacja zalicza¢ nalezy:
- przecinanie czastek przez dyslokacje (rys. 26),
- omijanie czastek przez dyslokacje z tworzeniem wokot nich petli dyslokacyjnych

(mechanizm Orowana),
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- omijanie czastek przez dyslokacje w wyniku zmiany ptaszczyzny poslizgu przez wspinanie
lub poslizg poprzeczny [24].
Szczegdtowy opis wptywu wydzielen na wilasciwosci uzytkowe zarowytrzymatych stali

austenitycznych przedstawiono w pracach m.in. [24, 58].

wydzielenie

dyslokacja

Rys. 26. Schemat przecinanie czgstki przez dyslokacje [67]

Drobnoziarnista struktura stali austenitycznych (Super 304H) wptywa korzystnie na granice
plastycznosci tych materiatlow, a przede wszystkim powoduje wzrost odpornosci korozyjnej
(rys. 27) i lepsza odporno$¢ na pegkanie. Lepsza odporno$¢ korozyjna stali austenitycznych
wynika z licznych i tatwych drog dyfuzji, jakimi sg granice ziaren [22, 68 +~ 72].

140 -
. e=p=mSuper 304H (drobne ziarno)
5120 1 meTP347HFG (drobne ziamo)
g 100 - TP321H (grube ziarno)
£ g0 -
=
E 60 -
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Czas badania, rok

Rys. 27. Porownanie odpornosci na utlenianie zarowytrzymatych stali austenitycznych
0 grubo- i drobnoziarnistej strukturze [22]
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2. Degradacja mikrostruktury i jej wplyw na wlasciwosci mechaniczne

zarowytrzymalych stali stosowanych w energetyce

Podstawowym wymogiem stawianym stalom zarowytrzymalym stosowanym

w szeroko rozumianym przemysle elektro - energetycznym jest zachowanie przez dtugi czas
eksploatacji wymaganych wlasciwosci mechanicznych w temperaturze pracy elementéw
urzadzen energetycznych. Zachowanie tych wilasciwos$ci stali zarowytrzymatych w czasie
dhugotrwatej eksploatacji zalezy od stabilnosci ich mikrostruktury. Elementy konstrukcyjne
urzadzen energetycznych wskutek eksploatacji ulegaja ciggtemu procesowi niszczenia, co
istotnie wptywa na trwato$¢ danego elementu oraz czas jego bezpiecznej eksploatacji (rys.
28). Stad tez czas bezpiecznej eksploatacji w przypadku urzadzen stosowanych w przemysle
energetycznym jest jednym z wazniejszych parametrow zwigzanych z ich trwaloscig oraz
decydujacym o ich zastosowaniu w tym sektorze gospodarki [14, 73 + 80]. W przypadku
zarowytrzymatych stali austenitycznych do gltéwnych mechanizmow  degradacji
mikrostruktury nalezy zaliczy¢ [74, 76 + 80]:

v wydzielanie i wzrost czastek faz wtornych na granicach ziaren, ale takze wewnatrz
oraz na granicach blizniakéw,
koagulacje i sferoidyzacje faz wtornych,
ubozenie osnowy w pierwiastki stopowe,

procesy migknigcia osnowy (zdrowienie i rekrystalizacja),

D N N N

rozrost ziarna.

cZas
Rys. 28. Schematyczne charakterystyki: A — materiatu o duzej niestabilnosci oraz

B — materiatu o duzej stabilnosci; orob — naprezenie robocze [14]
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Procesy wydzieleniowe zachodzace w  mikrostrukturze zarowytrzymatych stali
austenitycznych sa z jednej strony Kluczowym mechanizmem umocnienia tych stali, ale
z drugiej strony jednak sg gléwnym czynnikiem degradacji ich mikrostruktury. Zmiany
w mikrostrukturze determinujg obnizenie wlasciwosci mechanicznych: odpornosci na
petzanie, udarnos$ci, wlasciwosci  plastycznych oraz  odpornosci na  korozje
wysokotemperaturowg i utlenianie w srodowisku pary wodnej. Wydzielenia pojawiajace si¢
w poczatkowym etapie starzenia/eksploatacji maja korzystne dziatanie, poniewaz w wyniku
umocnienia wydzieleniowego stopu powodujg wzrost wlasciwosci wytrzymatosciowych oraz
odpornosci na pelzanie. Jednak w miar¢ uptywu czasu i wraz z oddzialaniem temperatury
i ci$nienia w stali zachodzi proces koagulacji wydzielonych czastek i wydzielanie si¢
miedzymetalicznych faz wtdrnych zarowno na granicach ziaren, jak i wewnatrz nich. Granice
ziaren s3 uprzywilejowanym miejscem wydzielania czastek, poniewaz stanowig one obszary
o podwyzszonej energii oraz s3 miejscami ujscia wakansow. Wydzielenia wystepujace na
granicach ziaren stanowia skuteczne przeszkody dla ruchu dyslokacji powodujg wzrost
odpornos$ci na pelzanie przy jednoczesnym obnizeniu ciagliwosci tych stali. Wydzielenia faz
wtornych bogate w chrom moga rowniez powodowaé spadek odpornosci korozyjnej
1 odpornos$ci na utlenianie. Zarodkowanie i nastepny wzrost faz wtdrnych zarowno wewnatrz,
jak ina granicach ziaren moze prowadzi¢ do zmiany sktadu chemicznego osnowy [24, 74, 81,
82]. W czasie starzenia/eksploatacji w podwyzszonej temperaturze nastgpuje ubozenie
roztworu statego w pierwiastki miedzyweziowe — C i N oraz substytucyjne — Cr, Mo, W
w wyniku ich dyfuzji do wydzielen (tabela 5). Ubozenie osnowy przektada si¢ na spadek
umocnienia roztworowego, co przyczynia si¢ do obnizenia wlasciwosci wytrzymatosciowych,

ale takze negatywnie wplywa na odporno$¢ korozyjng tych materiatlow.

Tabela 5. Wphyw czasu starzenia w temperaturze 650°C na ubozenie osnowy w pierwiastki
stopowe w stali 18Cr-8Ni-W-Nb-V-N, % masy [83]

W Vv Nb
Stan materialu
% masy
Stan wyjsSciowy 2,61 0,53 0,42
100h 2,40 0,46 0,30
300h 2,27 0,28 0,03
3000h 1,48 0,11 0
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Zmniejszenie warto$ci umocnienia roztworowego moze by¢ rekompensowany poprzez
procesy wydzielania si¢ dyspersyjnych czastek faz wtornych. Dlugotrwaly proces
starzenia/eksploatacji stali austenitycznych moze przyczyni¢ si¢ do wydzielenia w osnowie
nastepujacych weglikow/azotkow: M23Cs, MX, fazy Z (NbCrN) i faz miedzymetalicznych: o,
Lavesa, y, fazy bogatej w krzem - fazy G oraz bogatej w miedz — czgstek € Cu. Glownymi
czynnikami inicjujacym proces zarodkowania i wzrost wydzielen sg: przesycenie osnowy,
temperatura oraz napre¢zenie. Odksztalcenie plastyczne powstajace w czasie pelzania
w wyniku obnizenia temperatury zarodkowania przyspiesza procesy wydzielania faz
wtornych 1 ich koagulacj¢. Czastki faz wtoérnych wydzielone w osnowie zarowytrzymatych
stali austenitycznych powinny charakteryzowac si¢ nastepujacymi cechami [48, 84 + 91]:
v wyzszg temperaturg topnienia w stosunku do osnowy,
v" zgodnoscig krystaliczng umozliwiajgca tworzenie silnych wigzan na granicy osnowa —
wydzielenie,
v’ ograniczong rozpuszczalno$cig w osnowie w czasie eksploatacji — ograniczenie
zdolnosci do koagulacji,

v wiekszym modutem sprezystosci postaciowej do osnowy,

\

wigzaniem atomowym,

v’ podatno$ciag na odksztalcenie plastyczne w czasie eksploatacji w przypadku

wystapienia spigtrzenia naprezen.

Powyzsze wymagania spelniaja pierwiastki nalezace do IV 1 V grupy uktadu okresowego (np.
Nb, Ti). Udzial objetosciowy i rodzaj poszczegdlnych wydzielen obserwowanych
w zarowytrzymatych stalach austenitycznych zalezy od takich czynnikow jak:

v' sktadu chemiczny stali,

v’ granicznej rozpuszczalnosci wegla i pierwiastkow stopowych w osnowie,

v warunkow eksploatacji, tj. temperatura, ci$nienie, czas.
Procesy wydzieleniowe przedstawia si¢ graficznie za pomocng wykresow czas—temperatura—
wydzielanie, ktore pozwalajg na okreslenie przyblizonej sekwencji wydzielen dla danego
gatunku stali po okre§lonym czasie eksploatacji w podwyzszonej temperaturze. Przyktadowy
wykres tego typu dla zarowytrzymatej stali austenitycznej 321H przedstawiono na rysunku 29
[91].
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Rys. 29. Wykres czas — temperatura — wydzielanie dla stali 321H [91]

Pierwszym wydzieleniem pojawiajacym si¢ mikrostrukturze zarowytrzymatych stali
austenitycznych (niezawierajgcym w swoim sktadzie dodatku miedzi) sg wegliki M23Ce (M =
Cr, Mn, Mo, Fe, W). Miejscami najbardziej uprzywilejowanymi do wydzielania tych
weglikow sa granice ziaren. Niska stabilno$¢ termodynamiczna weglikow M23Cs prowadzi
w czasie starzenia/eksploatacji do wzrostu wielkosci tych wydzielen oraz tworzenia cigglej
siatki na granicach ziaren. Powstawanie ciaglej siatki weglikow na granicach ziaren w wyniku
ubozenia tych obszarow w chrom moze skutkowac uczuleniem stali — wzrostem sklonnosci
do korozji migdzykrystalicznej (rys. 30) [92]. Ponadto wplywa negatywnie na stabilno$¢
mikrostruktury oraz przyspiesza procesy zdrowienia i rekrystalizacji osnowy, co w rezultacie
powoduje obnizenie gestosci dyslokacji oraz prowadzi do selektywnego wzrostu wielkosci
ziaren. Selektywny wzrost ziarna sprzyja nie tylko zwigkszeniu krucho$ci stali i obnizeniu
wilasciwoséci plastycznych, ale takze wplywa na pogorszenie odpornosci korozyjnej
1 odpornosci na utlenianie. Wplyw czasu i temperatury starzenia na wielko$¢ wydzielen

weglikow M23Ce przedstawiono na rys. 31.
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Rys. 30. Schemat zubozenia strefy przygranicznej w chrom [81]
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Rys. 31. Wplyw czasu starzenia w temperaturze 750°C na wielkos¢ wydzielen weglikow
M23Cs w stali HR3C, opracowanie wlasne na podstawie [93]

Obecnos¢ w skladzie chemicznym stali austenitycznych mikrododatku boru przyczynia si¢ do
wydzielenia si¢ weglikoborkow M23(C, B)s. Czastki te charakteryzuja si¢ wyzsza stabilno$cia
termodynamiczng od weglikow M23Ce. Korzystanie wplywa to na ograniczenie ich sktonnosci

do koagulacji, co przektada si¢ na wzrost odpornos$¢ na petzanie tych stali [94 + 98].
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Wysoka odpornos¢ na petzanie zarowytrzymate stale austenityczne zyskuja glownie dzigki
umocnieniu wydzieleniowemu realizowanemu przez dyspersyjne wydzielenia wewnatrz
ziaren, tj.: azotki, weglikoazotki typu MX (gdzie: M = V, Nb; X = C, N). Wydzielenia typu
MX charakteryzujg si¢ nanometrycznymi wymiarami rzedu 10 = 50 nm i pomimo ich
niewielkiego udzialu obje¢tosciowego wynoszacego 0,020 +~ 0,025 zapewniaja bardzo silne
umocnienie zarowytrzymatych stali. Umocnienie tymi wydzieleniami realizowane jest
poprzez kotwiczenie i utrudnianie ruchu dyslokacji [99, 100 + 103]. Wydzielenia MX
charakteryzujg si¢ bardzo wysokg stabilnoscig termiczng (rys. 32), nie obserwowano ich
wzrostu nawet po 70 000 godzin starzenia w temperaturze 700°C [100, 102 + 105].
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Rys. 32. Wplyw temperatury i czasu starzenia na wielkos¢ wydzielen weglikow MX [104]

Umocnienie wydzieleniowe w stalach austenitycznych moze by¢ rowniez realizowane przez
czastki NbCrN (fazg Z). Wydzielanie si¢ fazy Z zachodzi w stalach austenitycznych zar6wno
mechanizmem niezaleznym, jak i mechanizmem in situ. Schemat przemiany wydzielen
weglikow MX (odpowiedzialnych w tych stalach za odporno$¢ na pelzanie) w fazg Z
przedstawiono na rysunku 33. Czastki fazy Z w stalach austenitycznych obserwuje sig¢
zar6wno na granicach ziaren i wewnatrz ziaren. Drobnodyspersyjne czastki fazy Z
wydzielajace si¢ w osnowie w wyniku umocnienia wydzieleniowego powoduja wzrost
wytrzymalos$ci na petzanie, twardosci 1 wlasciwosci wytrzymatosciowych [18, 38, 48, 72,
106].
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Rys. 33. Schemat przemiany wydzielen weglikow MX w faze Z [107]

W stalach austenitycznych zawierajacych w swoim sktadzie chemicznym dodatek miedzi (np.
stal Super 304H zawiera do 3,5% masowych) gldwnym mechanizmem umocnienia w czasie
starzenia/eksploatacji jest umocnienie wydzieleniowe drobnodyspersyjnymi czastkami ¢_Cu.
Wydzielanie tych czastek zachodzi we wczesnych stadiach eksploatacji i zarodkuja one
glownie wewnatrz ziaren. Wydzielenia te charakteryzuja si¢ wysokg stabilnoscia, co wynika
z ich niskiej energii miedzyfazowej wydzielenie ¢ Cu — osnowa wynoszacej okoto 0,017
J/m?. Ma to wplyw na powolny wzrost tych czastek w czasie eksploatacji i wptywa korzystnie
na zachowanie wysokich wlasciwosci wytrzymatosciowych i odpornosci na petzanie w czasie
eksploatacji stali [5].
W czasie dtugotrwatej eksploatacji w stalach austenitycznych po granicach ziaren nastgpuje
wydzielanie si¢ szkodliwej mig¢dzymetalicznej fazy o. Uprzywilejowanym miejscem
zarodkowania wydzieleni tej fazy jest styk trzech granic ziaren. Wydzielanie si¢ fazy o
w stalach austenitycznych zachodzi wolniej niz wegglikow M23Ce co zwigzane si¢
z nast¢pujacymi czynnikami:

v wolniejsza dyfuzja pierwiastkéw substytucyjnych,

v’ czastki fazy ¢ sg wydzieleniami niekoherentnymi z osnows,

v’ rozpuszczalno$¢ wegla i azotu w fazie o jest niewielka, dlatego uprzywilejowanymi

procesami wydzielania jest powstawanie weglikow/azotkow.

W poczatkowym etapie wydzielania faza o w wyniku umocnienia wydzieleniowego moze
korzystanie wplywa¢ na wzrost wlasciwosci, w tym réwniez na odpornosci na petzanie [25,
108]. Faza o oddziatuje negatywnie na wlasciwosci plastyczne — wydhuzenie i przewezenie

oraz powoduje wzrost krucho$ci — znaczace i szybkie obnizenie udarnos$ci oraz przyczyniac¢
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si¢ moze do uczulenia stali na korozj¢ migdzykrystaliczng [93]. Charakterystyke wptywu faz

wtornych na wlasciwos$ci zarowytrzymatych stali austenitycznych przedstawiono w tabeli 6.

Tabela 6. Wptyw faz wtornych na whasciwosci zarowytrzymatych stali austenitycznych [25]

Miejsce
Faza A Wplyw pozytywny Wplyw negatywny
L v drobnodyspersyjne
granice ziaren, i .
. wegliki wydzielone na
niekoherentne ranicach ziaren
Wegliki i koherentne go dwviszata odpornodé na v wzrost kruchosci,
M2:;Cs granice pelZ‘Zl’}l]ie Ja odp v’ uczulenie stali
blizniakow, p S
: v" hamowanie migknigcia
wewnatrz ziaren
oshowy
v umocnienie v : : .
wydzieleniowe na granicy rnu_;dzyfazowe]
- v warost twardodei wydzielenie pierwotne
Wydzielenia | wewnatrz ziaren { whadciwodei MX/osnowa moze
MX na dyslokacjach wytrzymalosciowych zachodzi¢ zarodkowanie
v' podwyzszenie ’ i rozw6j peknige
wytrzymalos$ci na pelzanie petzaniowych
v/ umocnienie wydzieleniowe,
v wzrost twardosci
Faza Z wewnatrz ziaren i wlasciwosci . .
; . 4 i
(NbCrN) na dyslokacjach wytrzymatosciowych, zanik wydzieleh MX
v' podwyzszenie
wytrzymatosci na petzanie
v wazrost kruchosci,
v"uczulenie stali,
Faza o granice ziaren, i v' obnizenie wlasciwosci
wewnatrz ziaren plastycznych i ciggliwosci,
v’ obniza czasowg
wytrzymalo$¢ na pelzanie
v/ umocnienie wydzieleniowe,
¢ CU wewnatrz ziarna podwyzszenie wlasciwosci | v obnizenie odpornosci

wytrzymatosciowych
i odpornosci na petzanie

korozyjnej
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3. Uzasadnienie tematu pracy

Polska energetyka w 2018 posiadata 43,4 tys. MW zainstalowanej mocy, ktora wedlug
prognoz w ciggu 20 lat ma wzrosna¢ nawet do 72,6 tys. MW. Produkcja energii elektrycznej
w Polsce w dalszym ciggu oparta jest glownie na weglu kamiennym i brunatnym. W roku

2018 stanowita ona blisko 74% (rys. 34), natomiast w roku 2020 70% catlej produkcji (rys. 2)
[4, 109].

inne 3TWh 2% biomasa/biogaz
8,2TWh 5%

stonce 2TWh 1%
woda 2,9TWh 2%

wiatr 15TWh 10%

inne el. Przemystowe
3,0 TWh 1,0%
gaz ziemny

145 TWh 6.8% szczytowo - pompowe

0,7 TWh 0,4%

wodne 2,0 TWh 1,2%
biogazowe 1,2 TWh 0,7%
biomasowe 4,5 TWh
2,8%
wspotspalanie biomasy
1,8 TWh 1,1%

ladowe wiatrowe
15,1 TWh 9,2%

fotowoltaika
0,7 TWh 0,4%

Rys. 34. Produkcja energii elektrycznej w kraju w roku 2018 [109]
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Przedstawiony stan poszczeg6élnych zrodet wykorzystywanych do produkcji energii pozostaje
jednak w sprzeczno$ci z politykag Unii Europejskiej, ktora zmierza do zdecydowanego
odejscia od wegla kamiennego pod hastem dekarbonizacji energetyki majac na celu
zapobieganie tzw. globalnemu ociepleniu. Dane literaturowe [109], ktore wskazujg, ze
w Polsce nastapit wzrost emisji CO2 0 0,3% w poroéwnaniu do 2019 roku, z kolei w Europie
zanotowano obnizenie tej emisji o 0,25%. Z tego wzgledu przed Polska energetyka stoi
bardzo duze wyzwanie przeciwdziataniu temu trendowi oraz poprawienia wizerunku na tle
innych krajow UE. Krajowa gospodarka aktualnie dgzy do transformacji energetycznej majac
na uwadze bezpieczenstwo energetyczne kraju przy jednoczesnym sprostaniu wymaganiom
ekologicznym Unii Europejskiej. Wizja UE jest neutralno$¢ klimatyczna od 2050, co zmierza
w kierunku ograniczenia ilosci emisji gazow cieplarnianych (gtownie CO2) do minimum.
Osiagnigcie tego stanu ma by¢ mozliwe poprzez wprowadzenie niskoemisyjnych
I bezemisyjnych technologii energetycznych oraz opracowanie metod magazynowania
wytworzonych zasobow energii [110 + 112].

Wizja krajowego systemu elektroenergetycznego oparta obecnie jest na tzw. miksie
energetycznym. W dalszym ciggu gtéwnym Zrddlem energii majg by¢ konwencjonalne bloki
weglowe, co jest spowodowane niska stabilnoscia produkcyjng energii pochodzacej
z odnawialnych zrodet energii (OZE). Perspektywiczng zmiang w polskiej energetyce jest
budowa energetyki jadrowej, co jest dziataniem niezwykle kosztowym.

Krajowa energetyka konwencjonalna od kilku lat prowadzi dzialania dazace
do ograniczenia jej negatywnego oddzialywania na $rodowisko. Proces dekarbonizacji
zwigzany jest z zakupem odpowiednich uprawnien do emisji CO,.. W ramach ostatnich
dziatan nad nowa koncepcja opracowano projekt ,,Polityka energetyczna Polski 2040 roku”
(PEP2040). Projekt ten wychodzi naprzeciw presji ekologicznej i politycznej zwigzanej
z dekarbonizacjg energetyki i zaklada 6-ciokrotne zmniejszenie zuzycia wegla kamiennego
w roku 2040 (rys. 35) przy jednoczesnym wzroscie udziatu zrodet OZE [113].
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Rys. 35. Prognoza udziatu wegla w produkcji energii elektrycznej wedtug PEP2040 [114]

Mimo duzych restrykcji naktadanych przez UE, dotyczacych redukcji emisji szkodliwych
gazow cieplarnianych do atmosfery krajowa energetyka konwencjonalna bedzie przez dlugie
lata w gtownej mierze oparta na spalaniu wegla kamiennego i brunatnego. PEP2040 zaktada
spadek wartosci produkcji energii elektrycznej z paliw kopalnianych z obecnych ok. 70% do
ok. 40% do roku 2030. Swiadczy to o tym, ze konwencjonalne zrodta energii beda
dominowac¢ przez kolejne 20 lat. Poczatkowe zalozenia polityki PEP2040 miaty negatywny
wydzwigk wsrod odbiorcoéw 1 przedsigbiorcow natomiast do konca 2019 wydawaty sie dos¢
realne do wprowadzenia. Jednak globalny kryzys gospodarczy 2019/2020 spowodowany
pandemia wirusa Covid-19 zapewne wplynie na zasadno$¢ dziatan rozwojowym, gtéwnie
0 charakterze inwestycyjnym [115].
Glowne powody szukania paliw alternatywnych nowych 1 istniejagcych kotloéw energetycznych
sg nastepujace:
v' dziatania UE w zakresie polityki i ochrony $rodowiska, zmierzajace do dekarbonizacji
energetyki UE,
v’ zalozenia Polityki Energetycznej Polski do 2040r. tzw. PEP2040 prognozujace
stopniowe zmniejszanie zuzycia wegla w energetyce do poziomu 11+28%
w zaleznosci od cen za emisje COy,
v wysokie optaty za emisje CO2, koszt emisji porownywalny jest juz dzi§ z kosztem

produkcji energii (rys. 36) [109].
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Rys. 36. Dzienne ceny zamknigcia transakcji uprawnieniami EUA oraz poziom wolumenu
na rynku spot gietd EEX oraz ICE w grudniu 2020 roku [115]

Aby sprosta¢ powyzszym wymaganiom nalezy zapewni¢ bezpieczna eksploatacje siedmiu
nowoczesnych blokow energetycznych o nadkrytycznych parametrach pracy o wysokiej
sprawnos$ci 1 niskiej emisji CO2, a takze opracowac proces modernizacji starych blokow
energetycznych.

Pakiet klimatyczno-energetyczny dotyczacy znacznego ograniczenia emisji zanieczyszczen
do atmosfery, zwlaszcza CO2 wymusza wprowadzenie do energetyki tzw. ,.czystych
technologii weglowych”. Ograniczenie emisji zanieczyszczen do atmosfery mozna uzyskac
poprzez podnoszenie warto$ci parametréw termodynamicznych obiegu parowo-wodnego
tj. wzrost parametrow pary - temperatury i ci$nienia, z parametrow podkrytycznych do
parametréw nadkrytycznych lub nawet ultranadkrytycznych. Wzrost parametrow skutkuje
réwniez zwigkszeniem sprawnosci cieplnej blokow energetycznych - docelowo do 50% (rys.
37). Wzrost parametréw pary mozliwy byl w wyniku opracowania i wdrozenia do energetyki
nowych zarowytrzymatych stali austenitycznych m. in. Super 304H i HR3C [29, 116 + 118].
Wprowadzenie do energetyki nowoczesnych o wysokich wilasciwosciach uzytkowych
zarowytrzymatych stopéw jest jednym z efektywniejszych w ujeciu kosztowym metod

obnizenia niekorzystnego wplywu energetyki na srodowisko naturalne.
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Rys. 37. Wphyw parametrow pary na: a) emisje zanieczyszczen, b) przyrost sprawnosci
blokow energetycznych [119]

Mimo iz badane materiaty stosowane sg od kilku lat w $wiatowej energetyce, nie ma pelnego
doswiadczenia w zakresie oceny ich trwatosci eksploatacyjnej. Gtownymi mechanizmami
wplywajacymi  na  degradacje  mikrostruktury tych materialtow s3  zachodzace
w trakcie eksploatacji procesy wydzieleniowe zar6wno wewnatrz, jak i na granicach ziaren.
Stad tez w niniejszej pracy skoncentrowano si¢ na ocenie wplywu czasu starzenia
w temperaturze przewidywanej eksploatacji na te procesy wydzieleniowe i ich wpltywu na
wybrane whasciwosci mechaniczne stali Super 304H i HR3C.

Przeprowadzone w ramach niniejszej rozprawy doktorskiej badania mialy na celu
kompleksowe scharakteryzowanie zachodzacych w mikrostrukturze stali austenitycznych
zmian, ze szczegolnym uwzglednieniem procesoOw wydzieleniowych, istotnie wptywajacych
na wlasciwosci uzytkowe tej grupy stali. Uzyskane dane pozwolity na stworzenie autorskich
dla powyzszych stali wykresow czas - temperatura - wydzielanie. Wykresy te pozwalajg na
okreslenie przyblizonej sekwencji wydzielen dla danego gatunku stali po okreslonym czasie
eksploatacji w podwyzszonej temperaturze. Tego typu wykresy byly opracowane dla
starszych stali austenitycznych [91], brak jest natomiast w dostepnych Zrodtach tego typu
danych dla nowoczesnych gatunkoéw stali austenitycznych stosowanych obecnie
w energetyce. Wiedza zwigzana ze skladem fazowym wydzielen wtérnych powinna by¢
nieodzownym elementem dla oceny stopnia wyczerpania analizowanych gatunkow
materialow. Uzyskane wyniki moga by¢ rowniez wskazowka dotyczaca dalszej modyfikacji
oraz optymalizacji skladu chemicznego 1 fazowego tej grupy zarowytrzymalych stali

w aspekcie ich przydatnosci do dlugotrwalej eksploatacji w blokach energetycznych.
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I1. BADANIA WLASNE
4. Tezai cele pracy

Ocena stanu zagadnienia w oparciu o analiz¢ literaturowg oraz wyniki
przeprowadzonych wstepnych badan wtasnych pozwolity na sformutowanie nast¢pujacej tezy
pracy:

v glownym mechanizmem degradacji stali Super 304H i HR3C jest uprzywilejowane

wydzielanie faz wtérnych wewnatrz i na granicach ziaren oraz zmiana ich morfologii.
Zachowanie wlasciwosci mechanicznych  Zarowytrzymatych stali  austenitycznych
w czasie dlugotrwatej eksploatacji zalezy od stabilno$ci ich mikrostruktury. Poznanie
wspotzaleznosci pomiedzy stopniem zaawansowania zmian w mikrostrukturze, a spadkiem
ich wlasciwo$ci mechanicznych umozliwi prognozowanie czasu bezpiecznej eksploatacji
urzadzen energetycznych wykonanych z tych stali. Celem pracy doktorskiej byto uzyskanie
nowej i poszerzenie dotychczasowego stanu wiedzy w temacie stabilnosci
mikrostruktury i wlasciwosci mechanicznych nowoczesnych zarowytrzymalych stali
austenitycznych: Super 304H i HR3C. Szczegodlny nacisk potozony zostat na opis proceséw
wydzielania faz wtornych, jako gléwnego mechanizmu degradacji wiasciwosci uzytkowych
tej grupy materialow. Symulacja zmian w mikrostrukturze i wtasciwosciach mechanicznych
badanych stali zostata przeprowadzona poprzez dtugotrwate starzenie w temperaturze: 600,
650, 700°C i w czasie wygrzewania do 30 000 godzin. Bezpieczna diagnostyka materiatow
stosowanych w energetyce wymaga ciagltego poszerzania wiedzy w zakresie degradacji
mikrostruktury i wlasciwos$ci mechanicznych stali i stopéw W energetyce. Celem rozprawy
doktorskiej byto scharakteryzowanie zmian w mikrostrukturze badanych stali ze szczegdlnym
uwzglednieniem procesow wydzieleniowych oraz okreslenie ich wplywu na wybrane
wlasciwosci mechaniczne. Przeprowadzone badania umozliwity okreslenie sekwencji
wydzielen dla badanych stali oraz zbudowanie na ich podstawie praktycznych wykresow
czas — temperatura — wydzielanie. Wiedza zwigzana ze skladem fazowym wydzielen
wtornych dla danego stanu degradacji mikrostruktury stali stosowanych w energetyce jest

nieodzowna w celu okreslania stopnia ich wyczerpania.
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5. Zakres badan

Cze$¢ eksperymentalna rozprawy obejmuje charakterystyke zmian mikrostruktury
I wybranych wiasciwoéci mechanicznych zarowytrzymatych stali austenitycznych Super
304H (X10CrNiCuNb18-9) oraz HR3C (X6CrNiNbN25-20). Badane materiaty poddane byty
dhugotrwatemu starzeniu w temperaturze 600, 650 i 700°C oraz w czasie wygrzewania do
30 000 godzin. Zakres przeprowadzonych badan w sposob graficzny przedstawiono na rys.
38.

Studium literaturowe

.
Teza i cel pracy

rzeprowadzenie procesow starzenia wedlug
zalozonych parametréw temperaturowo -
czasowych

Badania zmian zachodzacych
w czasie strzenia stali

Badania wlasciwosci
mechanicznych

Badania
strukturalne

1. Analiza sktadu chemicznego stali
2. Badania mikroskopowe
v" mikroskopia optyczna (OM)
v' mikroskopia skaningowa (SEM)
v" mikroskopia elektronowa (TEM)
3. Identyfikacja wydzielen
4. Komputerowa analiza obrazu

|

1. Pomiar twardoS$ci sposobem
Vickers'a

2. Proba udarnosci

Wyniki badan i ich
analiza

Stwierdzenia i wnioski

Rys. 38. Zakres badan wiasnych
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6. Material do badan

Materiatem do badan byly probki pobrane z wycinkoéw rur wykonanych ze stali:

Super 304H oraz HR3C o wymiarach (grubos¢ $cianki x $rednica zewnetrzna) odpowiednio:

9,45 x 50,75 mm i 12,5 x 50,1 mm. Sktad chemiczny badanych stali okreslony za pomoca

spektrometru iskrowego SpectroLab, przedstawiono w tabeli 7 i 8.

Starzenie przeprowadzono w temperaturze 600, 650 oraz 700°C i czasach wygrzewania

do 30 000 godzin, wedlug ponizszego schematu:

v

100 godzin,

500 godzin,

1000 godzin (1kh),
5000 godzin (5kh),

10 000 godzin (10kh),
15 000 godzin (15kh),
20 000 godzin (20kh),

SR N N N N S

30 000 godzin (30kh).

Badania strukturalne, jak i badania wlasciwosci mechanicznych obejmowaty zarowno

material w stanie dostawy oraz po wszystkich zalozonych czasach starzenia.

Tabela 7. Sktad chemiczny stali Super 304H, % masy

C Si Mn P S Cr Cu Nb Ni Al
Badany 011 | 029 | 074 | 0,026 | 0,003 | 18,81 | 2,80 | 0,31 | 9,48 | 0,02
material
Wymagany
sktad 0,07+ | max. max. max. max. | 17,0~ | 2,5+~ | 0,30+ | 7,5+ | 0,003+
chemiczny 0,13 0,30 1,00 0,04 0,01 19,0 35 0,60 10,5 0,030
[27]
Tabela 8. Sktad chemiczny stali HR3C, % masy
C Si Mn P S Cr Nb Ni N
ST 010 | 040 | 0,74 | 0,018 | 0,001 | 24,80 | 030 | 22,10 | 0,25
material
Wymagany
sktad 0,04~ max. max. max. max. 24,0+ 0,20+ 17,0+ 0,15+
chemiczny 0,10 0,75 2,00 0,03 0,03 26,0 0,60 23,0 0,35
[27]
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7. Metodyka badan

7.1. Badania mikrostrukturalne

Badania mikrostrukturalne przeprowadzono za pomocg: mikroskopu optycznego
Axiovert 25 firmy Carl Zeiss, skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) JSM —
6610LV firmy Jeol z katoda wolframowa i LaB6 oraz transmisyjnych mikroskopow
elektronowych (TEM): TITAN 80 — 300 firmy FEIJEM-2100 oraz Jeol 2100 Plus.
Obserwacje i rejestracje obrazow mikrostruktury stali Super 304H i HR3C zrealizowano za
pomoca zgtadow metalograficznych trawionych odczynnikiem — siarczanem (V1) miedzi.
Badania przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu elektronowego prowadzono stosujac cienkie
folie. Identyfikacj¢ wydzielen zrealizowano przy wykorzystaniu selektywnej dyfrakcji
elektronow.

Analize stereologiczng wydzielen fazy o wykonano przy zastosowaniu komputerowego
systemu analizy obrazu Image Pro Plus 3.0. wykorzystujac marker skali umieszczony na
zdjeciach mikrostruktur skalibrowano system analizy obrazu. Komputerowg analize obrazu
przeprowadzono na probkach trawionych elektrolitycznie stosujac jako odczynnik wodny
roztwor wodorotlenku potasu (459 KOH w 60 ml H2O) przy nast¢pujacych parametrach
pradowo — napieciowych 5V w czasie 3s. Wykorzystany odczynnik trawit analizowang fazg¢ o
na kolor brgzowy. Obserwacje obrazow mikrostruktury zrealizowano z wykorzystaniem
mikroskopu $wietlnego Olympus GX41.

Analizg wielkosci ziarna austenitu w badanych stalach przeprowadzono na losowo wybranych
obrazach mikrostruktury zawierajagcych sumarycznie nie mniej niz 900 ziaren. Pomiary
przeprowadzono z wykorzystaniem programu do komputerowej analizy obrazu Image Pro
plus 3.0. Uzyskane wyniki pomiardéw i obliczen ziaren austenitu przedstawiono jako: $rednig
srednicg, odchylenie standardowe, wspoOtczynnik zmienno$ci oraz zobrazowano
w postaci rozktadow. Histogramy sporzadzono w funkcji klasy wielko$ci ziarna wedlug
[120]. Do analizy zmiany wielkosci ziarna z czasem starzenia wyselekcjonowano badane stale
wygrzewane w najwyzszej temperaturze, tj. 700°C oraz w czasie do: 1000, 10000 i 30000
godzin. Dla kazdego ziarna austenitu okreslono $rednig $rednice obliczong jako $rednia

arytmetyczna ci¢ciw ziarna rzucanych co 2°i przechodzacych przez jego srodek cigzkosci.
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7.2. Badania wlasciwo$ci mechanicznych

Ze wzgledu na ilo$¢ dostepnego materiatu badawczego ocene wptyw diugotrwatego
starzenia badanych stali na ich wtasciwo$ci mechaniczne okreslono poprzez pomiar twardosci

sposobem Vickers’a oraz probg udarnosci.

7.2.1. Pomiar twardosci

Pomiar twardo$ci wykonano sposobem Vickers’a przy uzyciu twardosciomierza FV —

700 firmy Future — Tech, stosujac obcigzenie wglgbnika wynoszace 30 kG (294,3 N).
7.2.2. Proba udarnosci

Probe udarnosci przeprowadzono przy uzyciu wahadlowego mtota udarno$ciowego
Charpy’ego wyposazonego w ndz udarowy o poczatkowej energii wynoszacej 300 J. Badania
te wykonano:

v dla stali Super 304H na probkach niestandardowych, prostopadtosciennych
0 wymiarach 10x7,5x55mm, z naci¢tym na gl¢boko$¢ 2 mm karbem typu ,,V”’;

v dla stali  HR3C na probkach standardowych, prostopadlo$ciennych
0 wymiarach 10x10x55 mm, z nacigtym na gigbokos$¢ 2 mm karbem typu ,,V”.

Badania wtasciwosci mechanicznych — pomiar twardosci oraz probe udarnosci wykonano

zgodnie z wytycznymi zawartymi w przedmiotowych normach [121, 122].
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8. Wyniki badan i ich analiza
8.1. Badania mikrostrukturalne

8.1.1. Mikrostruktura stali Super 304H i HR3C w stanie dostawy

Stal Super 304H i HR3C w stanie dostawy s3a dostarczane po przesycaniu
1 charakteryzuja si¢ strukturg austenityczng z blizniakami wyzarzania oraz wydzieleniami
pierwotnymi (rys. 39, 40). W mikrostrukturze badanych stali obserwowano zaréwno
koherentne, jak 1 niekoherentne blizniaki wyzarzania. Badane stale w stanie dostawy

posiadaty drobnoziarnista strukture.

'- RN T L Blizniaki &
ey Blizniaki . Ll o PRy  koherentne
@l nickoherentne RN L P Vi O s
mp— e Blizniaki 2ol # { A if

koherentne

Blizniaki
niekoherentne

: s - : X X ARy M .,-)

: Nk ~ . 65 | \ J ‘/ . ¥ G
SEl  20kV WD10mm SS44 x1,000  10um  S— WDSmm  SS44 X2,000  10um  ‘e—
Sample 23 Apr 2020

Blizniaki
niekoherentne
Blizniaki
koherentne

14 May 2020 14 May 2020

Rys. 40. Mikrostruktura stali HR3C w stanie dostawy, MX' - wydzielenia pierwotne
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Stal Super 304H w stanie dostawy charakteryzuje si¢ drobnoziarnistg strukturg
o wielko$ci ziarna 11 wedlug skali wzorcow. Z kolei stal HR3C posiadata ziarno mieszane
o wielkosci 6/8, gdzie 6 - 0,35 oraz 8-0,65. Badana stal HR3C w stanie dostawy posiadata
odmienng, w porownaniu do danych prezentowanych w literaturze [27], wielko$¢ ziarna.
Wedlug danych literaturowych [27] standardowa, wymagana wielko$¢ ziarna w stali HR3C
w stanie dostawy wynosi 2-3 wedlug skali wzorcow, co kwalifikuje tg stal do grupy
gruboziarnistych. Drobnoziarnista struktura stali 0 osnowie austenitycznej zapewnia dobre
wlasciwosci  wytrzymatosciowe, plastyczne oraz pozytywnie wplywa na zwigkszenie
odpornosci na utlenianie w porownaniu do stali gruboziarnistych [123]. Z kolei blizniaki
wyzarzania w tych stopach dzielgc jednorodne ziarno austenitu, przyczyniajg si¢ do wzrostu
plastycznosci, ciggliwos$ci przy jednoczesnym ograniczeniu prawdopodobienstwa wystapienia
kruchego pekania [9]. Wzrost ilosci blizniakow w tych stalach moze by¢ jedng z metod
podwyzszenia ich odpornos$ci na korozj¢ miedzykrystaliczng [124].

Badane stale naleza do grupy stali austenitycznych stabilizowanych niobem,
tj. pierwiastkiem silnie weglikotworczym cechujagcym si¢ wigkszym powinowactwem do
wegla (lub/i azotu) niz chrom. Skutkuje to obecno$cig w mikrostrukturze materialu w stanie
dostawy wzglednie licznymi, o roznej wielkosci, wydzieleniami pierwotnymi bogatymi
w niob (rys. 41 + 43). Wydzielenia te obserwuje si¢ gldwnie w poblizu lub na granicach
ziaren (rys. 39 + 40). Przeprowadzone identyfikacje tych wydzielen w badanych stalach
wykazaty, ze w mikrostrukturze stali Super 304H wystepuja czastki NbC (rys. 41), natomiast
w stali HR3C ujawniono wydzielenia NbN (rys. 42) oraz czastki fazy Z (rys. 43).

* NbC[121]

Rys. 41. Wydzielenie NbC w stali Super 304H w stanie wyjsciowym: a) jasne pole,
b) dyfraktogram z tego wydzielenia
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10 15 20
Energy (keV)

Rys. 42. Wydzielenie fazy Z w stali HR3C w stanie wyjsciowym: @) jasne pole,
b) dyfraktogram z fazy Z, c) widmo EDS

NbN [1-1-2]

Rys. 43. WydZzielenie fazy NbN w stali HR3C w stanie wyjsciowym: a) ciemne pole,
b) dyfraktogram z fazy NbN, ¢) widmo EDS
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Wedlug [125] w strukturze stali austenitycznych stabilizowanych niobem mozna
zaobserwowaé dwa rodzaje wydzielen pierwotnych NbX, tj. 5-NbX oraz e-NbX. Wydzielenia
te roznig si¢ nie tylko typem sieci: & - typu NaCl, e-heksagonalna, ale rowniez temperaturg
poczatku rozpuszczania si¢ wynoszaca, odpowiednio: 1372,5 oraz 1365,5°C. Wysoka
temperatura poczatku rozpuszczania si¢ przeklada si¢ na ich wysoka stabilno$¢. Wydzielenia
pierwotne w stalach austenitycznych, ze wzglgdu na swoje wymiary, nic wplywajg w istotny
sposob na ich umocnienie mechanizmem wydzieleniowym. Rola tych czastek ograniczona
jest do hamowania rozrostu ziarna w czasie obrobki cieplnej (cieplno-mechanicznej) oraz
zwigzania atoméw wegla, co zapobiega lub opodznia wydzielanie si¢ weglikow M23Ce na
granicach ziaren. Jednak wedlug [126] wydzielenia pierwotne w stalach austenitycznych
nalezy traktowaé jako czastki niekorzystne, gdyz w czasie eksploatacji na ich granicy
miedzyfazowej weglik/osnowa moze zachodzi¢ zarodkowanie | rozwdj peknieé

petzaniowych.
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8.1.2. Mikrostruktura stali Super 304H i HR3C po procesie starzenia

W stanie dostawy zarowytrzymate stale austenityczne charakteryzujg si¢
termodynamicznie metastabilng struktura, ktéra w wyniku oddziatywania podwyzszonej
temperatury i czasu ulega¢ bedzie postgpujacym zmianom. Podstawowymi procesami
degradacji mikrostruktury stali austenitycznych sa procesy wydzielania si¢ czgstek faz
wtornych po granicach ziaren, granicach blizniakow oraz wewnatrz ziaren. Starzenie stali
Super 304H i HR3C w czasie do 100 godzin niezaleznie od temperatury wygrzewania
przyczynito si¢ do uprzywilejowanego wydzielania si¢ czastek na granicach ziaren (rys. 44a +
49a). Wydzielenia na granicach ziaren niezaleznie od temperatury starzenia tworzyly
w wigkszosci przypadkow tzw. ciagly siatke. Uprzywilejowane wydzielanie si¢ weglikow na
granicach ziaren zwigzane bylo zapewne z podwyzszong energia tych defektow
powierzchniowych oraz szybsza dyfuzja po granicach w poréwnaniu do wnetrza ziarna.
Przeprowadzone identyfikacje tych wydzielen wykazaty, Ze po granicach ziaren obserwuje si¢
czastki bogate w chrom (rys. 50) —wegliki M23Cs (rys. 51, 52). Wydzielanie si¢ weglikow
M23Cs W stalach austenitycznych zwigzane jest ograniczong rozpuszczalnoscia wegla
w osnowie tych stopow, ktora w temperaturze 1050°C wynosi 0,107%, natomiast w 600°C
jedynie 4 ppm [42]. Ponadto pojedyncze wydzielenia obserwowano na granicach blizniakow
(rys. 44a +~ 49a). W obszarach tych ujawniono réwniez lamelarnie wydzielajace sie¢ wegliki
M23Cs na niekoherentnych granicach blizniakow (rys. 53).

Dhuzsze czasy starzenia skutkowaty wzglednym wzrostem wielkosci czgstek M23Cs (rys. 54 +
57) na granicach ziaren, co obserwowano jako wzrost szerokosci tych mikroobszarow (rys.
44b, ¢ + 49b, c). Wzgledny wzrost wielkosci weglikow M23Cs W stalach dla energetyki
zwigzany jest z ich niskg stabilno$cig termodynamiczng [24]. Oprocz weglikow M23Ce na
granicach ziaren po starzeniu w temperaturze 700°C 1 czasie 5000 godzin zaobserwowano
zarowno w stali Super 304H i HR3C inng pod wzglgdem morfologicznym fazg (rys. 46b, c,
49b, c). Wydzielenia tej fazy obserwowano glownie na styku trzech granic ziaren. Analiza
tych czastek za pomoca dyfrakcji elektronowej wykazata obecnos¢ wydzielen fazy o (rys.
59). W zarowytrzymatych stalach austenitycznych wydzielanie si¢ fazy ¢ moze odbywac sie¢
na trzy sposoby: 1) niezaleznie z austenitu; 2) w wyniku rozpadu ferrytu é oraz 3) w wyniku
przemiany in - situ weglikow M23Cs. Szybko$¢ procesu zarodkowania i wzrostu fazy o
w stalach austenitycznych zalezy gtownie od zawartosci chromu. Wzrost zawartosci chromu

w stali skraca czas inkubacji tej fazy [31].
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Rys. 44. Mikrostruktura stali Super 304H starzonej w temperaturze 600°C
po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, ¢) 10 000 h
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Rys. 45. Mikrostruktura stali Super 304H starzonej w temperaturze 650°C
po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, ¢) 10 000 h
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Rys. 46. Mikrostruktura stali Super 304H starzonej w temperaturze 700°C
po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, ¢) 10 000 h
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Rys. 47. Mikrostruktura stali HR3C starzonej w temperaturze 600°C
po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, ¢) 10 000 h
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Rys. 48. Mikrostruktura stali HR3C starzonej w temperaturze 650°C
po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, ¢) 10 000 h
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Rys. 49. Mikrostruktura stali HR3C starzonej w temperaturze 700°C

po czasie: a) 100 h, b) 5000 h, ¢) 10 000 h
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Rys. 50. Wydzielenia weglika M23Cs stali HR3C po starzeniu w temperaturze 700°C
przez 100 godzin z mapq rozktadu pierwiastkow
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Rys. 51. Wydzielenie weglika M23Ce W stali Super 304H po 100 godzin starzenia
w temperaturze 700°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram, ¢) widmo EDS
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Rys. 52. Wydzielenie weglika M23Cs w stali HR3C po 100 godzin starzenia
w temperaturze 700°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram, ¢) widmo EDS
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Rys. 53. Lamelarny uktad wydzielen weglikow M23Ce W stali HR3C starzonej przez
500 godzin w temperaturze 700°C
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Rys. 54. Wydzielenie weglika M23Ce W stali Super 304H po 500 godzin starzenia
w temperaturze 700°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram

Na nasilenie procesu zarodkowania 1 wzrostu wielkosci wydzielen fazy ¢ wptywa¢ rowniez
moze drobnoziarnista struktura oraz zdefektowanie jej struktury — wzrost gestosci defektow
liniowych [40].

Czas starzenia dluzszy od 10 000 godzin w temperaturze 600 i 650°C prowadzi do dalszego
wzglednego wzrostu weglikow M23Cs po granicach ziaren oraz wydzielenia si¢ czgstek fazy o
(rys. 59 + 63). W temperaturze 700°C widoczny jest wzgledny wzrost weglikow M23Cs Oraz
wydzielen fazy o (rys. 60, 62, 63). Czas starzenia 30 000 godzin w przypadku stali Super
304H przyczynil si¢ do pojawienia si¢ i dalszego wzrostu wielko$ci wydzielen fazy o

niezaleznie od temperatury starzenia. Wydzielenia te podobnie jak po 5000 godzin starzenia
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zaobserwowano gtdwnie na styku trzech granic ziaren (rys. 59, 60). W przypadku stali HR3C
po najdluzszym czasie starzenia wydzielenia fazy o obserwowano w temperaturze 650
i 700°C. W temperaturze 650 i 700°C widoczny byl wzgledny wzrost wielkosci tej fazy
wydzielonej po granicach ziaren. Wzrost wielkosci wydzielen fazy o w czasie starzenia
zwigzany byl z jej niska stabilno$cig cieplng. Proces koagulacji tych czastek uzalezniony byt
od szybkosci dyfuzji chromu [126, 127]. W temperaturze starzenia 600°C w stali HR3C po
granicach ziaren ujawniono jedynie wegliki M23Cs, ktore tworzyly ciagla, szeroka siatke

wydzielen (rys. 60).

500 4
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Rys. 55. Wydzielenie weglika M23Ce W stali HR3C po 500 godzin starzenia
w temperaturze 700°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram z weglikow M23Cs, ¢) widmo EDS
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Wydzielenie weglika M23Ce W stali Super 304H po 5 000 godzin starzenia 700°C:

Rys. 57. Wydzielenie weglika M23Cs W stali HR3C po 5 000 godzin starzenia 700°C:

a) ciemne pole, b) dyfraktogram, ¢) widmo EDS
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Rys. 58. Wydzielenie fazy o w stali HR3C po 5000 godzin starzenia
w temperaturze 700°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram
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Rys. 59. Mikrostruktura stali Super 304H starzonej w temperaturze:
a) 600°C, b) 650°C po czasie 30 000 h
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Rys. 60. Mikrostruktura stali Super 304H starzonej w temperaturze 700°C
po czasie 30 000 h
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Rys. 61. Mikrostruktura stali HR3C starzonej w temperaturze:
a) 600°C, b) 650°C po czasie 30 000 h
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Rys. 63. Wydzielenie fazy o w stali Super 304H po 30 000 godzin starzenia
w temperaturze 600°C: a) jasne pole, b) dyfraktogram

Oprocz procesOw wydzieleniowych na granicach ziaren 1 granicach blizniakow
w badanych stalach obserwowano réwniez wydzielanie si¢ faz wtérnych wewnatrz ziaren
(rys. 44 = 49, 60 + 63). Rodzaj wydzielajacych si¢ czastek wewnatrz ziaren uzalezniony byt
od sktadu chemicznego badanej stali. W przypadku stali Super 304H zawierajgcej w swym
sktadzie chemicznym dodatek miedzi (tabela 1, strona 45) pierwszym zaobserwowanym

wydzieleniem wtornym w tej stali sa dyspersyjne czastki bogate w miedz € Cu (rys. 64).
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Counts

Rys. 64. Wydzielenie czgstki ¢_Cu w stali Super 304H po 500 godzin starzenia
w temperaturze 700°C: a) ciemne pole, b) widmo EDS

W osnowie badanej stali ujawniono duza gesto$¢ dyspersyjnych czastek € Cu (rys. 65).
Wydzielanie licznych, bardzo drobnych, koherentnych czastek miedzi w stalach
austenitycznych zachodzi juz w pierwszych godzinach starzenia, wedlug [134] czastki tej fazy

obserwuje si¢ juz po godzinie starzenia w temperaturze 650°C.

Rys. 65. Liczne wydzielenia wewnqtrz ziaren w stali Super 304H, ciemne pole

Zaobserwowana wzglednie duza gesto$¢ wydzielen e Cu (rys. 65) wynikata
Z przesycenia osnowy miedzig, malej rozpuszczalnosci tego pierwiastka w osnowie oraz

niskiej energii miedzyfazowej e Cul/osnowa, wynoszacej 0,017 J/m? Niska energia
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mi¢dzyfazowa sprzyja wydzielaniu si¢ tej fazy oraz stanowi o jej wysokiej stabilno$ci [43,
136 + 138]. Dyspersyjna postac¢ tych wydzielen oraz ich duza stabilno$¢ powoduje, ze czastki
te stanowig skuteczng przeszkod¢ dla ruchu dyslokacji (rys. 66) silne umacniajac

wydzieleniowo analizowany stop.

o= 3% ; QR SN

Rys. 66. Oddziatywanie dyslokacji z wydzieleniami wtornymi, jasne pole

W stali Super 304H wewnatrz ziaren oprocz dyspersyjnych wydzielen e _Cu (rys. 64),
ujawniono takze wydzielenia typu MX (rys. 67). Wydzielenia typu MX obserwowano
gléwnie na dyslokacjach, ale rowniez na granicach ziaren, granicach blizniakow oraz
w poblizu btedéw utozenia. Dyspersyjne wydzielenia MX charakteryzuja si¢ wysoka
stabilnoscig. W stali 347H wykazano, ze wydzielenia typu MX po czasie 70 000 godzin
starzenia w temperaturze 700°C byly stabilne wymiarowo [126, 128 = 131]. Po dtuzszych
czasach starzenia wewnatrz ziaren w Stali Super 304H zidentyfikowano réwniez wydzielenia
fazy Z (rys. 68, 70). Faza Z wydzielata si¢ gtownie w obszarach o duzej gestosci dyslokacji.
Wydzielanie si¢ tej fazy zachodzi w wyniku przemiany in situ wydzieleh MX w faze Z [131].
Mechanizm przemiany MX — faza Z w stalach austenitycznych zblizony jest do wydzielania
si¢ czastek fazy Z w wysokochromowych stalach martenzytycznych typu 9-12%Cr [24, 125].
Podobnie jak w przypadku wydzielen € Cu (rys. 64), czastek MX (rys. 67), dyspersyjne
wydzielania fazy Z (rys. 68) wplywaja na znaczgce umocnienic mechanizmem
wydzieleniowym.
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Rys. 67. Wydzielenie fazy MX w stali Super 304H po 500 godzin starzenia
w temperaturze 700°C: a) ciemne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS

W stali HR3C wewnatrz ziaren, podobnie jak w stali Super 304H, w poczatkowym etapie
starzenia ujawniono czastki typu MX (rys. 69). Czes¢ wydzielen typu MX po dtuzszych
czasach starzenia ulegla przemianie in situ w wydzielenia fazy Z (rys. 70). Wewnatrz ziaren
w badanych stalach oprocz dyspersyjnych wydzielen € Cu, MX oraz fazy Z ujawniono
pojedyncze wydzielenia weglikow M23Ce. Wydzielenie si¢ wewnatrz ziaren weglikow M23Ce
posrednio zwigzane byto z procesem koagulacji fazy o. Wzrost wielkosci fazy ¢ odbywa si¢
glownie poprzez rozpuszczanie weglikow M23Cs. Zanik weglikow M23Cs ,,uwalnia” atomy
wegla lub/i azotu, a brak rozpuszczalnosci tych pierwiastkow w fazie ¢ prowadzi do
wzbogacenia w nie przygranicznych mikroobszarow [132 + 135]. Rezultatem tego s3
wydzielenia weglikow M23Ce wewnatrz ziaren oraz na granicach blizniakow (rys. 71, 72).
Z kolei wedhug [130, 135, 137, 138] koagulacja fazy ¢ kosztem weglikow M23Cs skutkuje

dyfuzja wegla po granicach ziaren 1 dalszym wzrostem wielko$ci innych weglikow tego typu.
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Rys. 68. Wydzielenie fazy Z w stali Super 304H po 10 000 godzin starzenia
w temperaturze 700°C: a) ciemne pole, b) dyfraktogram, ¢) widmo EDS

Wydzielenia fazy ¢ w stali HR3C obserwowano nie tylko na granicach ziaren (rys. 55, 62),
ale rowniez czastki tej fazy ujawniono wewnatrz ziaren (rys. 62, 73). Wewnatrz ziaren
wydzielenia fazy o przyjmowaly ksztalt iglasty (rys. 70). Wolniejsze zarodkowanie
1 szybko$¢ wzrostu wydzielen fazy ¢ wewnatrz ziarna w poréwnaniu do wydzielen fazy ¢ na
granicach ziaren zwigzane jest glownie z dwoma czynnikami: 1. energia zarodkowania
wewnatrz ziaren jest wieksza niz dla zarodkowania na granicy, 2. dyfuzja objgtosciowa
pierwiastkow tworzacych fazg o jest znaczaca wolniejsza niz dyfuzja granicami ziaren [135,

136].
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Rys. 69. Wydzielenie fazy MX w stali HR3C po 500 godzin starzenia
w temperaturze 700°C: a) ciemne pole, b) dyfraktogram, c) widmo EDS
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Rys. 70. Wydzielenie fazy Z w stali HR3C po 5 000 godzin starzenia w temperaturze 700°C:
a) ciemne pole, b) dyfraktogram, ¢) widmo EDS
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Rys. 71. Wydzielenie weglika M23Ce W stali Super 304H po 30 000 godzin starzenia 600°C:
a) jasne pole, b) dyfraktogram
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Rys. 72. Wydzielenie weglika M23Cs W stali HR3C po 30 000 godzin starzenia 700°C:
a) ciemne pole, b) dyfraktogram weglikow M>3Cs, ¢) widmo EDS
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Energy (key)

Rys. 73. Wydzielenie fazy o w stali HR3C po 30 000 godzin starzenia w temperaturze 700°C:
a) ciemne pole, b) dyfraktogram, ¢) widmo EDS
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8.1.3. Analiza stereologiczna wydzielen fazy ¢ w badanych stalach

Badania dhlugotrwale starzonych stali austenitycznych wykazaty, ze dominujagcym
procesem degradacji ich mikrostruktury sa procesy wydzieleniowe zachodzace wewnatrz
ziaren oraz po ich granicach. Wydzieleniem, ktéore w znaczacy sposob moze wyznaczy¢
stopien zaawansowania zmian w mikrostrukturze badanych stali w czasie eksploatacji moga
by¢ czastki fazy . Komputerowg analiz¢ wydzielen fazy o (rys. 74) przeprowadzono celem
zobrazowania wplywu temperatury i1 czasu na stabilno$¢ tych czastek, wyznaczajac

nastepujace parametry stereologiczne: udzial objgtosciowy oraz $rednig Srednice wydzielen

(tabela 9, 10).
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Rys. 74. Mikrostruktura stali HR3C po 30 000 godzin starzenia w temperaturze 700°C:
(a) oraz uzyskane obrazy binarne fazy o, b) wewngqtrz ziaren, c) na granicach ziaren
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Wyadzielaniu fazy o w stalach austenitycznych sprzyja duza zawarto$§¢ chromu w sktadzie
chemicznym oraz obecnos¢ silnie weglikotworczych pierwiastkow: tytanu i niobu. Rownie
intensywnie co pierwiastki weglikotworcze na przyspieszenie procesu wydzielania fazy o
wplywa krzem [24]. Oddzialywanie sktadu chemicznego na sktonno$¢ do wydzielania si¢ tej

niekorzystnej fazy liczbowo ujmuje zaleznos¢ (1) [21]:

Creq = Cr + 0,31Mn + 1,76Mo + 0,97W + 2,02V + 1,58Si + 2,4Ti + 1,76Nb +
1,22Ta— 0,226Ni — 0,177Co (1)

W przypadku, kiedy wartos¢ rownowaznika chromu Creq obliczona z réwnania (1) wynosi
powyzej 17% masy, to stal wykazuje silng tendencje do wydzielania fazy o. Obliczona
warto$¢ rownowaznika chromu Creq dla stali Super 304H i HR3C wynosita odpowiednio:
17,9% i 21,2%. Przeprowadzone obliczenia wskazuja, ze stal HR3C w poréwnaniu do stali
Super 304H przejawia silniejsza tendencjg do wydzielania fazy o, co znajduje potwierdzenie
w wynikach badan zamieszczonych w rozdziale 8.

W mikrostrukturze stali HR3C czastki tej fazy zaobserwowano juz po 5000 godzin starzenia
w temperaturze 700°C (rys. 49b, 58). W temperaturze starzenia 650°C czastki fazy o
ujawniono z kolei po 20 000 godzin starzenia, natomiast w najnizszej temperaturze badania
w catym przedziale czasowym eksperymentu (do 30 000 godzin) nie ujawniono wydzielen
fazy . Zblizone czasy wydzielania si¢ fazy ¢ w stali HR3C przedstawiono rowniez w pracy
[140 + 143]. W przypadku stali Super 304H faz¢ ¢ ujawniono w temperaturze: 600, 650
i 700°C po czasie starzenia odpowiednio: 30 000, 15000 i 5000 godzin (rys. 59a , 46b).
Uzyskane wyniki — wplyw czasu starzenia w danej temperaturze na $rednig $rednice fazy o

zestawiono w postaci graficznej na rysunkach 75 + 77.
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Rys. 75. Wplyw czasu starzenia w danej temperatury na zmiane sredniej srednicy wydzielen
fazy o na granicach ziaren w stali Super 304H
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Rys. 76. Wphw czasu starzenia w danej temperatury na zmiane sredniej Srednicy wydzielen

fazy o na granicach ziaren w stali HR3C
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Rys. 77. Wplhyw czasu starzenia W temperaturze 700°C na zmiane sredniej srednicy
wydzielen fazy o wewngqtrz ziaren W stali HR3C

Przeprowadzone pomiary wykazaly, ze $rednia $rednica wydzielen fazy ¢ po 5000 godzin
starzenia w temperaturze 700°C wynosita 3,91 um (stal Super 304H) i 4,67 um (stal HR3C).
Wydhuzenie czasu starzenia do 30 000 godzin w temperaturze 700°C skutkowato dalszym
wzrostem $redniej Srednicy do wielkosci odpowiednio 6,61 i 8,11 um, dla stali Super 304H
i HR3C. Natomiast w temperaturze 650°C po 30 000 godzin starzenia warto$¢ ta wynosita
3,86 i 4,77 um dla stali Super 304H i HR3C. Dodatkowo faz¢ o ujawniono w stali Super
304H po 30 000 godzin starzenia w temperaturze 600°C (rys. 59a, 63). W stali HR3C po
starzeniu w temperaturze 600°C wydzielania fazy ¢ nie obserwowano po granicach ziaren.
Wyadzielenia tej fazy ujawniono natomiast wewnatrz ziaren austenitu w probkach starzonych
w temperaturze 700°C (rys. 62).

Przeprowadzone badania wykazaty, ze oprocz sktadu chemicznego (warto$¢ rownowaznika
chromu Creq) dominujacy wptyw na szybkos¢ wydzielania si¢ i wzrostu wptywa temperatura
starzenia. Wzrost temperatury przyczynia si¢ do szybszego wydzielenia si¢ czastek fazy o
oraz powoduje wzrost jej udzialu objetosciowego i wielkosci z czasem starzenia (tabela 9,
10). Uzyskane wyniki badan mikrostrukturalnych wskazujg roéwniez na istotng rolg
drobnoziarnistej struktury obserwowanej w stali Super 304H w przyspieszeniu procesu
wydzielania si¢ czastek fazy o. Zwigzane jest to zapewne z wicksza ilo$cig potencjalnie
uprzywilejowanych miejsc do zarodkowania — styku trzech granic ziaren oraz szybszg dyfuzja
pierwiastkow substytucyjnych zachodzacg tymi defektami. W stali HR3C przeciwienstwie do
stali Super 304H wydzielenia fazy ¢ obserwowano réwniez wewnatrz ziaren austenitu (rys.
62).
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Tabela 9. Wphyw temperatury i czasu starzenia na parametry stereologiczne wydzielen fazy o w mikrostrukturze stali Super 304H

Temperatura
Czas starzenia

600°C 650°C 700°C

Stal Super 304H

Vv =5%
dsr =1,71pum
5000 godzin

Vy = 5%
der = 2,65um

15 000 godzin

y .. e N -_—
Vv =4% - 4 Vy =16% Vv =31%
do=17um | 1Dl dir = 3,86um di- = 6,61um

4
N

30 000 godzin

A

gdzie: Vy — udziat objetosciowy; dgr — érednia srednica
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Tabela 10. Wplyw temperatury i czasu starzenia na parametry stereologiczne wydzielen fazy o w mikrostrukturze stali HR3C

Temperatura
Czas starzenia

600°C

650°C

700°C

Stal HR3C

5000 godzin

Vv = 6%
dsr = 4,67um
il |

j S

15 000 godzin

<
P

Vy = 10%
der = 5,82um

| 4 Y] g 1
Vy = 15% : 3
de=477um | P
30 000 godzin | TR ey
e - VAl P %) P |
’v.""v:" e Y h ")\

gty ? \

[ UL NPT

Vv =29%
ds'r = 8,11}111’1
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8.1.4. Analiza statystyczna wielkosci ziarna

Metalografia ilosciowa ma na celu okreslenie parametrow struktury, ktére majg zwigzek
z whasciwosciami mechanicznymi, jak i technologicznymi, wspomaga réwniez opracowanie
nowych materiatow [144].
Dane literaturowe w obrgbie stali austenitycznych [145] wykazuja, ze jednym
z czynnikOw wplywajacych na obnizenie ciagliwo$¢ tych stali jest wielko$¢ ziarna i jego
ewentualny wzrost w czasie starzenia/eksploatacji. W celu okreslenia wptywu czasu
1 temperatury starzenia na wielko$¢ ziarna austenitu stali Super 304H 1 HR3C wykonano
badania metalografii ilosciowej wspierane programem komputerowym Image Pro Plus 3.0.
Wyniki analizy uzyskanych danych przedstawiono z wykorzystaniem parametréw i wykresow
statystycznych.
Do analizy zmian wielko$ci ziarna ($redniej cigciwy) z czasem starzenia wyselekcjonowano
probki badanych stali wygrzewane w najwyzszej temperaturze, tj. 700°C. Dla kazdego ziarna
austenitu okre$lono $rednig cigciwe wyliczang jako $rednia arytmetyczna cigciw ziarna
rzucanych co 2°i przechodzacych przez jego srodek cigzkosci.

Przyktadowe mikrostruktury z mapami rozktadu $redniej $rednicy ziarna dla catej badanej

15,3
26.7
222
11.3

Rys. 78. Mapa rozktadu sredniej srednicy ziarna austenitu
w stali Super 304H — stan dostawy
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Rys. 79. Mapa rozkladu sredniej srednicy ziarna austenitu stali Super 304H starzonej
przez 30 000 godzin w temperaturze 700°C
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Rys. 81. Mapa rozktadu sredniej srednicy ziarna austenitu stali HR3C starzonej
|przez 30 000 godzin w temperaturze 700°C

Dla kazdej stali przedstawiono szczegdétowo w postaci rozktadéw wielkosci ziarna
austenitu dla poszczegdlnych czasow starzenia (rys. 82, 83) oraz zmiang $redniej $rednicy
ziarna austenitu w funkcji czasu starzenia z uwzglednieniem odchylenia standardowego (rys.

84, 85). Rozktady sporzadzono w funkcji klasy wielko$ci ziarna wedtug [120].
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Rys. 82. Zmiana wielkoscCi ziarna w stali Super 304H w zaleznosci od parametrow starzenia
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Rys. 83. Zmiana wielkosci ziarna w stali HR3C w zaleznosci od parametrow starzenia
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Rys. 84. Zmiana sredniej srednicy ziarna w stali Super 304H
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Rys. 85. Zmiana sredniej srednicy ziarna w stali HR3C

Analiza poréwnawcza mikrostruktury, jak 1 badania z wykorzystaniem metalografii
ilosciowej wykazaty, ze stal Super 304H charakteryzuje si¢ kilkakrotnie (okoto 4-krotnie)
drobniejszym ziarnem w odniesieniu do ziarna w stali HR3C. Przyktadowo, w stanie
wyjsciowym $rednia $rednica ziarna dla stali Super 304H oraz HR3C wynosity odpowiednio
— 9,5 um i 36,2 um, natomiast po 30 000 godzin starzenia w temperaturze 700°C - 10,9 um
1 39,3 um. Niewielkie zmiany wielko$ci $rednich $rednic ziaren swiadcza o duzej stabilnosci

struktury w badanych stali w danym zakresie czaséw starzenia.
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Z przedstawionych rozkladéw wielko$ci ziarna zaréwno dla stali Super 304H oraz HR3C
mozna zauwazy¢ stopniowe zanikanie najdrobniejszych ziaren z czasem starzenia. Pomimo
zaniku drobnych ziaren w przypadku badanych stali i tak ponad 80% ziaren (dla badanych
czasOw starzenia) miesci sie W przypadku:

- stali Super 304H w Kklasie 12 — 9, co odpowiada wielkoéci ziaren
w zakresie 5,6 ~ 15,6 um

- stali HR3C w klasie 8 — 5, co odpowiada wiclko$ci ziaren
w zakresie 22,1 + 62,5 um.
Z powyzszej analizy wynika, ze czas starzenia do 30 000 h w temperaturze 700°C nie wptynat
W znaczacy sposob na zmiang wielkoSci ziarna austenitu W badanych stalach. Stad mozna
wnioskowaé, ze gtowny wplyw na zmiany wtasnosci mechanicznych powinny mie¢ procesy

wydzieleniowe obserwowane w mikrostrukturze badanych stali.
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8.2. Wlasciwosci mechaniczne stali Super 304H i HR3C w stanie dostawy
I po procesie starzenia

Stale austenityczne, w tym réwniez zarowytrzymale stale austenityczne dostarczane sg
w stanie przesyconym. Ze wzgledu na dominujgcy w tym stanie, roztworowy mechanizm
umocnienia oraz na struktur¢ krystaliczng regularng Sciennie centrowana (RSC) stale te
charakteryzuja si¢ wzglgdnie niskimi wtasciwo$ciami wytrzymato§ciowymi oraz jednoczes$nie
dobra plastycznoscig i ciagliwoscia. Wyzsze wartosci wilasciwosci wytrzymatosciowych
powinny posiada¢ stale austenityczne o wigkszym stezeniu pierwiastkow miedzyweztowych
i substytucyjnych. Wptyw sktadu chemicznego stali austenitycznych na warto$¢ umownej

granicy plastycznoéci oraz wytrzymato$¢ na rozcigganie mozna przedstawi¢ za pomoca
zaleznosci (2) 1 (3) [20, 42, 63].

RpO,Z = 77\/N + 2OMH + 7Cr + 3381 + 2,9N1 + (0,24 + l,lN)dziama-O'5 (2)

Rm= 481N + 9,3Cr + 9,5Mo + 13Si + 6,9Ni + 0,210ziama® (3)

gdzie: d — $rednia $rednica ziarna

Wykorzystujgc wzory (2) i (3) obliczono orientacyjng wartos§¢ umownej granicy plastycznos$ci
(Rpo2) oraz wytrzymatosci na rozcigganie (Rm) dla obu badanych stali. Wartosci tych
wskaznikow wytrzymatosciowych wynosza odpowiednio:

- dla stali HR3C — Rm = 510 MPa, Rpo,2 = 283 MPa

- dla stali Super 304H — Rm = 246 MPa, Rpo2 = 194 MPa.

Wyzsza zawarto$¢ pierwiastkow stopowych w  sktadzie chemicznym stali HR3C
w porownaniu do stali Super 304H (tabela 7, 8, strona 45), poprzez umocnienie roztworowe
wplyne¢ta na wyzsze wlasciwosci wytrzymatosciowe obliczone za pomoca zaleznosci (2) i (3).
Powyzsze zatozenie znajduje rowniez przelozenie na wartos¢ twardosci badanych stopow.
Stal HR3C o sumarycznie wyzsze] zawartosci pierwiastkow stopowych posiadata réwniez
wyzszg twardo$¢ w stanie dostawy w poréwnaniu do nizej stopowej stali Super 304H (rys.
86).
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Rys. 86. Porownanie wlasciwosci mechanicznych stali Super 304H i HR3C
w stanie dostawy

Proces starzenia stali austenitycznych prowadzi do wydzielania si¢ licznych czastek faz
wtornych i nastgpnie ich koagulacji, ktorej szybko$¢ uzalezniona jest od stabilnosci danego
typu wydzielenia oraz temperatury starzenia. Procesy wydzieleniowe obserwuje si¢ wewnatrz
oraz na granicach ziaren i blizniakow. Wydzielanie si¢ czastek faz wtornych prowadzi do
umocnienia mechanizmem wydzieleniowym badanych stali przy zapewne jednoczesnym
obnizeniu umocnienia pochodzacego od rozpuszczonych w osnowie atomow. Spadek tego
umocnienia zwigzany jest z dyfuzja atoméw do wydzielajacych si¢ i rosngcych wydzielen.
Stopien przyrostu umocnienia wydzieleniowego zwigzany jest z: rodzajem wydzielajacych si¢
czastek wtornych, morfologia oraz ich udzialem objetosciowym. W obu analizowanych
stalach poczatkowo mozna zaobserwowaé wzrost twardosci (rys. 87, 88), co zwigzane jest
wydzieleniem si¢ w stali Super 304H czastek: € Cu, fazy Z oraz weglikow M23Cs, Natomiast
dla stali HR3C przyrost twardosci zwigzany byl z wydzieleniami czastek MX, fazy Z
I weglikow M23Cs .
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Rys. 88. Zmiana twardosci stali HR3C po starzeniu

Wydzielenia posiadajace  koherentng lub  poétkoherentng granice miedzyfazowsa
z osnowa oraz nanometryczne wymiary wedtlug [145, 147] przyczyniaja si¢ w stalach
austenitycznych do znacznego ich umocnienia. Oddzialywanie tych czastek uzaleznione jest
od ich udzialu objetosciowego oraz $redniej $rednicy wydzielen. Naprgzenie kotwiczenia
wynosi dla: fazy Z — 130 MPa, MX/e_Cu — 65 MPa oraz weglikow M23Cs — 30 MPa, co
odpowiada odpowiednio 58, 28 i 9% udziatlowi w umocnieniu wydzieleniowym stali Super
304H. W stali HR3C dominujgcym wydzieleniem odpowiadajgcym za ok. 75% umocnienia
tego stopu sg czastki fazy Z [147]. Zaobserwowane obnizenie twardosci W przedziale
czasowym 1000 + 5000 godzin, zaobserwowane dla badanych stali byto wigksze dla stali
Super 304H niz dla stali HR3C. Nieznaczne obnizenie twardo$ci zwigzane bylo zapewne
z procesami koagulacji weglikow M23Cs, czastek MX, fazy Z i ¢ Cu. Nieznaczny wzrost

wielkosci wydzielen fazy Z 1 ¢ Cu prowadzi do istotnego obnizenia warto§ci naprezenia
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kotwiczenia [106, 107]. Dalszy wzrost tego parametru zwigzany jest ze zwigkszeniem ilo$ci
weglikow  M23Cs  oraz  pojawieniem si¢ w mikrostrukturze wydzielen fazy o,
charakteryzujacych sie wysoka twardoscig rzedu 900 HV [148, 149]. Wydzielenie si¢ i wzrost
liczno$ci wydzielen fazy o prowadzi do zachowania wzglednie wysokiej twardosci badanych
stali nawet po najdluzszym czasie starzenia (rys. 87, 88). Wyjatkiem tutaj jest temperatura
starzenia 600°C stali HR3C (rys. 88), gdzie twardo$¢ jest nizsza niz w stanie dostawy. Efekt
ten wynika zapewne z braku w mikrostrukturze tego materialu wydzielen fazy o.
Niejednoznaczny przebieg zmian twardo$ci w badanych stalach dla przyjetych parametréw
eksperymentu wskazuje, ze W przeciwienstwie do stali 0 osnowie ferrytycznej parametr ten
nie powinien by¢ przyjmowany jako kryterium oceny stopnia degradacji mikrostruktury
1 wlasciwosci mechanicznych stali austenitycznych.

Odmienny przebieg zmian wlasciwosci obserwuje si¢ w przypadku préby udarnosci. Proba
udarnosci jest istotnym parametrem, ktory pozwala na okreslenie temperatury przejscia W stan
kruchy oraz wyznacza odporno$¢ materiatu na dynamiczne obcigzenie i definiuje ilo$¢ energii
potrzebnej do katastroficznego rozwoju peknigcia. Uzyskanie tych danych materialowych jest
niezbedne dla doboru parametrow prowadzenia cisnieniowych prob wodnych oraz
mozliwo$ci modyfikacji parametréw procedury odstawiania 1 uruchamiania kotla.
Wilasciwo$¢ ta uzalezniona jest od obecnosci i dyspersji wydzielen na granicach ziaren, ale
rowniez wrazliwa jest na procesy segregacji pierwiastkow $ladowych do obszaréw
przygranicznych [2, 7].

W stanie dostawy obie analizowane stale posiadajg poczatkowa, wysoka udarnos$¢ rzedu 273
i 265 J/cm? odpowiednio dla stali Super 304H i HR3C (rys. 86). Warto$¢ udarnosci dla stali
Super 304H byla zblizona do wartosci przedstawianych w literaturze [139, 142].
W przypadku stali HR3C warto$¢ udarnosci w stanie dostawy byta zdecydowanie wyzsza niz
podawana w literaturze m.in. [108, 143, 150, 151]. Wysoka warto$¢ udarnosci badanych stali
w obu przypadkach zwigzana jest z ich drobnoziarnista struktura i obecno$cig licznych
blizniakoéw oraz poczatkowo dominujagcym roztworowym mechanizmem umochienia.
Starzenie badanych stali przyczynia si¢ do obnizenia udarno$ci, a szybkos¢ tej zmiany
uzalezniona byla od temperatury eksperymentu. Dla stali Super 304H (rys. 89 + 91)
niezaleznie od temperatury starzenia warto$¢ udarno$ci byla wyzsza od Kryterium
stosowanego dla wickszosci stali konstrukcyjnych (tj. 35 J/cm?), ale nizsza od wymaganej dla
tego gatunku stopu wartosci wynoszacej 106 J/cm? (dla probek wzdtuznych). Zmiana
udarnosci dla stali Super 304H ma tagodniejszy przebieg niz w przypadku stali HR3C. W stali
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HR3C juz po 100 h starzenia obserwowano obnizenie warto$ci tego parametru 0 oK. 50%
w poréwnaniu do stanu dostawy. W tej stali zmniejszenie udarno$ci ponizej wartosci 35 J/cm?
widoczne jest juz po 1000 godzin starzenia (rys. 93 + 94). Niemniej jednak nietypowa
drobnoziarnista struktura stali HR3C przyczynita si¢ do poczatkowo innego przebiegu zmiany
wartosci udarnosci  z czasem starzenia. W standardowej stali HR3C charakteryzujacej si¢
gruboziarnista mikrostrukturag juz po ok. 100 h starzenia obserwowano obnizenie tego
parametru na poziomie 80-90% w stosunku do stanu wyjsciowego [108, 143, 150, 151].
Zmniejszenie wartosci udarnosci dla obu analizowanych stali nalezy wigza¢ z wydzielonymi
po granicach ziaren weglikami M23Ce (rys. 50 + 57). Wegliki M23Cs Wydzielona na granicach
ziaren nie tylko obnizajg ich kohezje, ale roéwniez ulatwiaja zarodkowanie mikropeknigé, co
sprzyja niskoenergetycznemu pgkaniu mechanizmem miedzykrystalicznym [152].

Pojawienie si¢ w mikrostrukturze tych stali migdzymetalicznej fazy o (po ok. 5000 h starzenia
— rys. 46b, 49b) nie wptywa juz tak drastycznie na zmniejszenie ich ciggliwosci.
Zaobserwowano wickszy wptyw wydzielen fazy o na ciggliwos¢ stali HR3C niz w przypadku
stali Super 304H. Na obnizenie odpornosci badanych stali na dynamiczne uderzenie zapewne

ma takze wptyw postepujacy zanik blizniakow w mikrostrukturze.
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Rys. 89. Zmiana udarnosci stali Super 304H po starzeniu w temperaturze 600°C
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Rys. 90. Zmiana udarnosci stali Super 304H po starzeniu w temperaturze 650°C
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Rys. 91. Zmiana udarnosci stali Super 304H po starzeniu w temperaturze 700°C
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Rys. 92. Zmiana udarnosci stali HR3C po starzeniu w temperaturze 600°C
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Rys. 93. Zmiana udarnosci stali HR3C po starzeniu w temperaturze 650°C
Czestochowa, 2023
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Rys. 94. Zmiana udarnosci stali HR3C po starzeniu w temperaturze 700°C
Czestochowa, 2023
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9. Podsumowanie

Jednym z istotnych wymagan stawianym wprowadzanym do energetyki nowoczesnym
materiatlom, z ktorych wykonuje si¢ krytyczne elementy kotla jest dlugotrwata stabilno$¢
mikrostruktury 1 wlasciwosci uzytkowych gwarantujacych bezpieczny, zakladany czas
eksploatacji tych urzadzen. Zapewnienie bezawaryjnej eksploatacji elementow blokow
energetycznych zalezy od wiedzy, umiejetno$ci oraz prowadzonej prawidlowej diagnostyki
zarowytrzymatych materiatow. Metaloznawcza wiedza dotyczaca tych stopow jest pochodna
prowadzonych w laboratoriach badan materialowych. Jedng z metod stuzacych do okreslenia
oceny stabilno$ci mikrostruktury i wiasciwosci uzytkowych zarowytrzymatych stopoéw dla
energetyki jest dlugotrwate starzenie w zakresie temperatury zblizonej do przewidywanej
w rzeczywistych warunkach eksploatacji.

Ograniczenia zwigzane z ochrong $rodkowiska oraz uwarunkowania polityczno —
srodowiskowe Unii Europejskiej wymusily wprowadzenie do energetyki nowych
zarowytrzymatych stali austenitycznych. W krajowej energetyce konwencjonalnej
wykorzystywane sa m.in. stale Super 304H oraz HR3C. W przypadku stali Super 304H
i HR3C dotychczasowe badania obejmowaly zagadnienia zwigzane z szeroko rozumiang
odpornos$cig na korozj¢ i utlenianie m.in. [43, 46, 62, 124, 142, 150, 153], badz zwigzane byly
z krucho$cig tych stali wystepujaca w czasie krotkotrwatego starzenia, obejmowaly
zagadnienia zwigzane z wpltywem rzeczywistej eksploatacji na mikrostrukture 1 wlasciwosci
m.in. [81, 84, 108, 116]. Przedstawiona rozprawa doktorska uzupetnia i poszerza stan wiedzy
zwigzany z procesami degradacji mikrostruktury i wlasciwosci mechanicznych tych stopow
oraz stanowi swoistg baz¢ danych w zakresie metaloznawczej charakterystyki omawianych
stali. Stale Super 304H i HR3C, ktore byly przedmiotem badan, w stanie dostawy
charakteryzowaly si¢ strukturg austenityczng z blizniakami wyzarzania oraz licznymi
wydzieleniami pierwotnymi rozmieszczonymi w osnowie zar6wno w sposob przypadkowy,
jak rowniez pasmowo (rys. 39, 40). W stali Super 304H wydzielenia te zidentyfikowano jako
czastki MX (rys. 41), natomiast w stali HR3C oprocz wydzielen NbN (rys. 43) ujawniono
takze czastki fazy Z (NbCrN) (rys. 42). Stal Super 304H nalezy do grupy stali
drobnoziarnistych stali, ktorej wielko$¢ ziarna powinna wynosi¢ co najmniej 7 wedlug klasy
wzorcow. Z kolei stal HR3C jest stalg gruboziarnista o wielkosci ziarna cO najwyzej 2-3
wedtug klasy wzorcow [142, 143]. Badania wlasne wykazaty, ze stal Super 304H posiadata

drobnoziarnistg strukture 0 wielkosci ziarna 11 wedlug skali wzorcoéw, natomiast stal HR3C
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charakteryzowata si¢ ziarnem mieszanym o wielko$ci ziarna 6/8 (rys. 78 + 85). Nietypowe
drobne ziarno badanej stali HR3C w stanie dostawy wynikalo zapewne ze zbyt krotkiego
czasu wygrzewania w temperaturze przesycania. Gléwnym mechanizmem degradacji
mikrostruktury stali Super 304H i HR3C byto wydziclanie si¢ faz wtornych na granicach
ziaren, na granicach blizniakow oraz wewnatrz ziaren, a takze zmiany w morfologii
wydzielen. Wedtug danych literaturowych [165] rowniez selektywny rozrost ziarna w stalach
austenitycznych traktowany jest jako jeden z mechanizméw degradacji mikrostruktury tych
materiatdw. Réznice w skladzie chemicznym badanych materialow (tabela 7, 8) wptynety
istotnie na przebieg procesu wydzieleniowego zachodzacego w czasie starzenia.

W stali Super 304H pierwszymi wydzieleniami wtornymi ujawnionymi wewnatrz ziaren
w badanym materiale byty czastki: €_Cu (rys. 64), MX (rys. 67) oraz fazy Z (rys. 68). Czgs¢
z tych czastek wydzielona byta na dyslokacjach i w poblizu bledow utozenia. Na granicach
ziaren oraz granicach blizniakow w poczatkowym etapie starzenia stali Super 304H
obserwowano wegliki M23Cs (rys. 47, 50, 55, 57), natomiast po dluzszym czasie wygrzewania
(5000 h/700°C, 15000 h/650°C, 30 000 h/600°C) na granicach ziaren zidentyfikowano
dodatkowo wydzielenia fazy o (rys. 69, 70). W przypadku stali HR3C wewnatrz ziaren
widoczne byly zarowno wydzielenia fazy Z (rys. 73 + 75), jak rowniez czastki typu MX (rys.
72). Z kolei podobnie, jak w przypadku stali Super 304H w stali HR3C na granicach ziaren
wydzielaty sie wegliki M23Cs (rys. 51 + 58). Niska stabilnos¢ termiczna weglikow M23Cs
skutkowata nie tylko wzglednym wzrostem ich wielko$ci, ale rowniez tworzeniem przez te
czastki tzw. ciaglej siatki wydzielen (rys. 60, 62). Po dluzszych czasach starzenia (20 000
h/650°C oraz 5000 h/700°C) na granicach ziaren w stali HR3C zaobserwowano inne pod
wzgledem morfologicznym czastki, ktore zidentyfikowano jako wydzielenia fazy o (rys. 49b).
Czastki tej fazy ujawnono nie tylko po granicach ziaren, ale takze wewnarz ziaren juz po
5000 godzin starzenia w temperaturze 700°C (rys. 49b, 62). W przeciwienstwie do stali Super
304H wydzielen tych nie ujawniono W stali w najnizszej temperaturze starzenia 600°C (rys.
44). Wydzielanie si¢ i wzrost wielkosci fazy ¢ z czasem starzenia w danej temperaturze (rys.
75 + 77) wskazuje, ze czastki te odgrywaja istotng rol¢ w obnizaniu wlasciwosci uzytkowych
tej grupy materialow. Celem zobrazowania wplywu temperatury i czasu starzenia na wzost
wielkos$ci wydzielen fazy ¢ przeprowadzono komputerowg analize obrazu tych czastek, a jej
wyniki przedstawiono w rozdziale 8.1.3. Wykazano, ze temperatura starzenia jest waznym
czynnikiem wptywajacym na szybko$¢ wzrostu wielkosci tej fazy (rys. 75 + 77). Istotnie

réwniez wplywa na wydzielanie sie fazy o sklad chemiczny stopu (gtownie zawarto$¢

Czestochowa, 2023 Strona 93



Stabilnosé mikrostruktury i wlasciwosci mechanicznych Zarowytrzymatych
stali austenitycznych Super 304H i HR3C

chromu) oraz wielkos¢ ziarna — drobnoziarnista struktura przyspiesza wydzielenie si¢ tej fazy
(tabela 10, 11). Analizie stereologicznej poddano rowniez wptyw parametrow Starzenia na
srednig $rednice ziarna (rozdziat 8.1.4). Przeprowadzone pomiary i obliczenia wykazaty, ze
starzenie w najwyzszej temperaturze eksperymentu 700°C i czasie wygrzewania do 30 000
godzin nie wplynelo istotnie na wzrost wielkosci ziarna austenitu w badanych stalach. Srednie
$rednice ziarna austenitu w stali Super 304H i HR3C w stanie dostawy oraz po dtugotrwalym
starzeniu byly porownywalne (rys. 82 + 85). Przeprowadzone badania i analiza procesow
wydzieleniowych w stali Super 304H i HR3C oraz dane literaturowe m.in. [24, 48, 64, 154 +
159] umozliwity opracowanie autorskiej sekwencji wydzielen faz wtornych (rys. 95, 96) oraz
autorskich wykresow czas — temperatura - wydzielanie (rys. 97, 98). Wykresy czas —
temperatura — wydzielanie pozwalaja na okreslenie przyblizonej sekwencji wydzielen dla
danego gatunku stali po okreslonym czasie eksploatacji w podwyzszonej temperaturze. Tego
typu wykresy byty opracowane dla starszych gatunkéw stali austenitycznych [91], brak jest
jednak tego typu dostepnych opracowan dla nowoczesnych gatunkow zarowytrzymatych stali
austenitycznych stosowanych obecnie w energetyce. Wiedza zwiazana ze sktadem fazowym
wydzielen wtornych jest nieodzownym elementem badan diagnostycznych oceny stopnia

wyczerpania analizowanego materiatu.

Mxl + Mxll +
|

Rys. 95. Sekwencja procesu wydzieleniowego w stali Super 304H
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Rys. 96. Sekwencja procesu wydzieleniowego w stali HR3C

gdzie:
MX'- wydzielenia pierwotne typu MX (NbX);
MX" - wydzielenia wtornene typu MX (NbX);
faza Z' - wydzielenia pierwotne typu NbCrN;
faza Z" - wydzielenia wtorne typu NbCrN.
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Rys. 97. Wykres czas — temperatura — wydzielanie dla stali Super 304H
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Rys. 98. Wykres czas — temperatura — wydzielanie dla stali HR3C
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Ze wzgledu na ograniczong ilo$¢ materialu badawczego w ramach badan wlasciwos$ci
mechanicznych przeprowadzono: pomiar twardosci sposobem Vickers’a oraz probe
udarnosci. Procesy wydzieleniowe zachodzace w czasie starzenia badanych stali przyczynity
si¢ do oscylacji wartosci twardosci, ktorej zmienno$¢ uzalezniona byta od temperatury
eksperymentu. Twardo$¢ starzonej w czasie do 30 000 godzin stali Super 304H niezaleznie od
temperatury byla wyzsza niz w stanie dostawy (rys. 87), co zapewne nalezy wigzaé
z obecno$cig W mikrostrukturze nie tylko wydzielen ¢ Cu, MX, fazy Z, wegliki M23Cs, ale
rowniez wydzielen fazy o. Podobny efekt zaobserwowano w stali HR3C dla temperatury
starzenia 650 i 700°C (rys. 88). W temperaturze starzenia 600°C w stali HR3C twardo$¢ byta
nizsza niz w stanie dostawy, co nalezy wigza¢ z procesami mig¢knigcia osnowy, a takze
brakiem wydzielen fazy o. Odmienny przebieg zmiany twardos$ci z czasem starzenia (rys. 87,
88) w badanych stalach w poréwnaniu do zarowytrzymatych stali o osnowie ferrytycznej [19]
wskazuje, ze pomiar twardoéci zarowytrzymalych stali austenitycznych nie moze by¢
przyjmowany jako kryterium stopnia oceny zmian zachodzacych we wlasciwosciach
mechanicznych w czasie dilugotrwatej eksploatacji (przynajmniej dla czasu do 30 000
godzin). Proces starzenia przyczynit si¢ w obu analizowanych gatunkach stali do obnizenia
udarnosci wraz z uptywem czasu wygrzewania (rys. 89 + 94). Zmiana udarnosci wynikata
gléwnie z proceséw wydzieleniowych na granicach ziaren. W poczatkowym etapie starzenia
zmiana tego parametru zwigzana byta z wydzielaniem si¢ i wzrostem wielkosci weglikow
M23Ce (rys. 54 + 57), natomiast w pOzniejszym etapie z pojawieniem si¢ czastek fazy o (rys.
46b, c, 49b, c, 58, 59a, b, 60, 61b, 62, 63). W stali Super 304H obnizenie udarnosci w czasie
starzenia bylo okoto 7 razy wolniejsze w stosunku do stali HR3C. Wynikato to zapewne
z drobnoziarnistej struktury oraz prawdopodobnie wigkszej gestosci blizniakéw. Badana stal
HR3C posiadajgca “niestandardowa” wielko§¢ ziarna charakteryzowata si¢ mniej
gwaltownym obnizeniem udarno$ci po starzeniu w temperaturze 700°C i czasie do 5000
godzin (rys. 94) w porownaniu do stali o standardowej wielkosSci ziarna (rys. 99). Wskazuje to
na znaczacy wptyw wielkos$ci ziarna (oraz posrednio ilosci blizniakow) na ograniczenie
wzrostu kruchosci tych materialtdow w wyniku procesow wydzieleniowych na granicach

ziaren.
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Rys. 99. Poréwnanie wartosci energii tamania stali HR3C o standardowej
(dane literaturowe [169]) i niestandardowej wielkosci ziarna (badania wlasne)

Na podstawie przeprowadzonych wlasnych badan metaloznawczych ujetych w
przedmiotowej dysertacji oraz danych literaturowych m.in. [86, 91, 133, 146, 151, 156, 157]
przedstawiono ogolny schemat wptywu dlugotrwatego starzenia na zmiany w mikrostrukturze

oraz wlasciwo$ciach mechanicznych badanych stali (rys. 100).

Struktura
Prrocesy Osnowa
wydzieleniowe
44— przemiany weglikow 4—— ubozenie osnowy w pierwiastki
wydzielanie MX - faza Z miedzyweztowe i substytucyjne

WQg“kOW M33Cq

' koagulacja czgstek
wydzielanie fazyo — 4—— procesy rekrystalizacji
le—— zmiany w morfologii
v Y

Wiasciwosci mechaniczne

Poczatkowy wzrost twardosci Spadek energii tamania
i wtasciwosci wytrzymatosciowych (udarnosci)

Rys. 100. Czynniki wptywajgce na niestabilnos¢ i degradacje mikrostruktury oraz
wiasciwosci mechanicznych stali austenitycznych
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10. Stwierdzenia i wnioski

Badaniu poddano zarowytrzymate stale austenityczne Super 304H i HR3C po procesie
starzenia w temperaturze 600, 650 i 700°C oraz w czasie wygrzewania do 30 000 godzin.
Przeprowadzone badania pozwolity na sformutowanie nast¢pujacych wnioskoéw:

1. Degradacja mikrostruktury badanych stali zwigzana byla glownie z procesami
wydzieleniowymi zachodzacymi wedlug nastgpujacych sekwencji:

- dla stali Super 304H: MX' - MX'+ MX"+ ¢ Cu —» MX'+ MX"+ ¢ Cu + faza Z +
M23Cs —> MX'+ MX" + ¢ Cu + faza Z + M23Cs + faza ¢

- dla stali HR3C: MX' + faza Z' - MX'+ faza Z' + MX" + M23Cs —» MX'+ MX'' + faza
Z'+ faza Z" + M23Cs — MX'+ MX""+ 7'+ faza Z"" + M23Cs + faza o

2. Okreslone sekwencje wydzielen dla badanych stali pozwolily na zbudowanie autorskich
wykreséw czas — temperatura — wydzielanie pozwalajacych okresli¢ przypuszczalny
sktad fazowy wydzielen po okreslonym czasie eksploatacji.

3. Dlugotrwate starzenie stali Super 304H i HR3C w temperaturze 700°C i w czasie
wygrzewania do 30 000 godzin nie wptyneto istotnie na wzrost wielkos$ci ziarna austenitu
tych stopow.

4. Drobnoziarnista struktura stali Super 304H czg¢sciowo kompensuje utrate ciggliwos$ci
badanego stopu w skutek postepujacych proceséw wydzieleniowych na granicach ziaren.
Niestandardowe, mieszane ziarno zaobserwowane w stali HR3C w ograniczonym zakresie
(dla czasow starzenia do 1000 godzin) zapewnia udarno$é powyzej 35 J/ecm?,

5. Wykazano, ze dla badanych stali pomiar twardosci nie moze by¢ jednym z kryterium
oceny stopnia degradacji mikrostruktury tych stopow. Zasadnym jest okreslenie stopnia
postepujacych procesoOw wydzieleniowych poprzez badania mikrostrukturalne.

6. Istotny wplyw wydzieleh fazy o na degradacje mikrostruktury i wilasciwosci
mechanicznych badanych stali wymaga przeprowadzenie dalszych badan pozwalajacych
na wyznaczenie korelacji pomigdzy parametrami stereologicznymi (udziat objetosciowy
1 $rednia $rednica) wydzielen tej fazy a zmianami we wiasciwosciach mechanicznych dla

dluzszych czasow starzenia.
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