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STRESZCZENIE

Bezpieczenstwo energetyczne kraju, zwigzane jest nie tylko z gwarancja ciaggtych,
nieprzerwanych dostaw energii w przystepnej cenie, ale réwniez z dostepnoscig
infrastruktury oraz niezawodno$cig operacyjng zrdédet wytworczych. Pierwszy z tych
czynnikdw zapewniaja elektrownie atomowe, a w polskich realiach konwencjonalne
bloki weglowe, ktére w przeciwienstwo do tzw. odnawialnych zrodet energii (OZE)
zapewniaja stabilny, przewidywalny i ciagly dostep do wytwarzanej energii. Z kolei
w drugim przypadku niezawodno$¢ elementow maszyn i1 urzadzen bloku energetycznego
zwigzana jest z jego badaniami diagnostycznymi, obejmujacymi m.in. badania

metalograficzne.

Wymbg ograniczenia emisji CO2 do atmosfery w przemysle elektroenergetycznym
spowodowat m. in. budowe w Polsce 5 nowych blokéw na parametry nadkrytyczne.
Bazowano w nich przede wszystkim na nowoczesnych gatunkach zarowytrzymatych stali
1 stopow. Wprowadzenie nowoczesnych materialow do energetyki poprzedzone
jest wieloletnimi badaniami, majacymi zweryfikowa¢ wiasciwosci badanego stopu
w aspekcie jego potencjalnego zastosowania jako zarowytrzymatego materialu
konstrukcyjnego. Bazujac na badaniach metaloznawczych (niszczacych i nieniszczacych)
analizowanego stopu buduje si¢ jego charakterystyki i bazy danych, ktére w przysztosci
moga by¢ podstawowa do oceny stopnia 1 szybko$ci degradacji elementow 1 czesci
wykonanych z tego materialu w czasie jego rzeczywiste] eksploatacji w bloku

energetycznym.

Jednym 2z nowoczesnych zarowytrzymalych materialow przeznaczonym

na elementy krytyczne jest stop na bazie niklu 23Cr-45Ni-6W-Nb-Ti-B (HR6W).

Wstepne badania wlasne oraz dane literaturowe wskazuja, ze gtownym procesem
degradujacym mikrostrukture 1 wlasciwosci uzytkowe stopow o osnowie austenitycznej
w czasie ich eksploatacji sg procesy wydzieleniowe oraz zmiany w morfologii wydzielen
faz wtornych. Stad tez, gtbwnym celem pracy doktorskiej byty badania i analiza procesow
wydzieleniowych zachodzacych w stopie HR6W po dlugotrwatym starzeniu
w temperaturze 700 1 800°C 1 w czasie do 20000 godzin oraz ich wplyw

na zmiany we wlasciwosciach mechanicznych.

Realizacj¢ badah poprzedzil przeglad literatury, ktéry skladat si¢ z trzech

rozdzialéw. Pierwszy z nich zawiera opis wymagan Unii Europejskiej odnos$nie udziatu
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energetyki konwencjonalnej przy produkcji energii elektrycznej w Polsce, a takze
wskazuje na rodzaje materiatow stosowanych w nadkrytycznych parametrach pracy.
Drugi rozdziat zawiera dotychczas opublikowane informacje naukowe na temat materiatu
badawczego - stopu na bazie niklu HR6W. Czes$¢ literaturowa zamyka rozdziat
obejmujacy opis mechanizméw degradacji mikrostruktury materialow stosowanych
w energetyce, ze szczegdlnym uwzglednieniem stopéw o osnowie austenitycznej wraz
z opisem potencjalnie wystepujacych w mikrostrukturze tych materialéw wydzielen faz

pierwotnych 1 wtornych.

Cze$¢ badawcza pracy rozpoczyna si¢ postawiong teza wraz z poszczegolnymi
celami pracy. W kolejnych rozdzialach przedstawiono zakres badan wlasnych,
scharakteryzowano materiat do badan oraz przedstawiono metodyke badan.
Nastepnie zaprezentowano wyniki badan metaloznawczych stopu HRO6W w stanie
dostawy oraz po dlugotrwalym starzeniu. W celu okreslenia wplywu dlugotrwatego
oddziatywania temperatury na degradacje mikrostruktury badanego stopu
przeprowadzono badania mikrostrukturalne przy uzyciu mikroskopii $wietlnej,

skaningowej oraz transmisyjnej mikroskopii elektronowe;.

Catos¢ pracy uzupetniono badaniami wtasciwosci mechanicznych, obejmujacymi
przeprowadzenie: statycznej proby rozciggania, proby udarnosci oraz pomiaru twardosci,
celem okresSlenia wyplywu degradacji mikrostruktury na zmiany wlasciwosci

mechanicznych badanego stopu.

Uzyskane wyniki badan wtasnych pozwolily na zbudowanie modelu degradacji
mikrostruktury poprzez okreslenie sekwencji wydzielen oraz opracowanie graficznego
schematu zmian w mikrostrukturze badanego stopu. Jak wykazuje praktyka inZynierska,
schemat zmian w mikrostrukturze stopu stosowanego w energetyce, jest pomocny
w diagnostyce materialowej w ocenie stanu wyczerpania danego materiatu.
Do prawidlowej oceny stanu wyeksploatowania materiatu wykorzystuje si¢ rowniez
znajomo$¢ dtugotrwatego wpltywu temperatury na zmiany we wlasciwosciach
mechanicznych tego stopu. W badanym Zarowytrzymatym stopie na bazie niklu HR6W
potwierdzono tez¢ pracy, o dominujacym wplywie procesow wydzieleniowych

na stabilno$¢ mikrostruktury 1 wtasciwosci mechanicznych.
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SUMMARY

The country's energy security is not only related to the guarantee of continuous
uninterrupted energy supplies at an affordable price, but also to the availability
of the infrastructure and the operational reliability of the generating sources. The first
of these factors is provided by nuclear power plants, and in the Polish conditions,
by the coal-fired power units. These units contrary to the so-called renewable energy
sources (RES) ensure stable, predictable, and continuous access to the produced energy.
However, in the other case, the reliability of the elements of machines and devices

of a power unit is connected with diagnostic tests, including metallographic tests.

The requirement to limit CO2 emissions into the atmosphere in the power industry
has caused, among others, the construction of 5 new supercritical units in Poland.
These units are based primarily on modern heat-resistant steels and alloys.
The introduction of modern materials into the power industry is preceded by many years
of research to verify the properties of the alloy under study in terms of its potential use
as a heat-resistant structural material. Based on metallurgical tests (destructive and non-
destructive) of the analyzed alloy, its characteristics and databases are being developed,
which in the future may be the basis for assessing the degree and rate of degradation

of components and parts made of this material during its actual operation in a power unit.

One of the modern heat-resistant materials intended for critical components

is the nickel-based alloy 23Cr-45Ni-6W-Nb-Ti-B (HR6W).

The initial individual research and literature data show that the main process
degrading the microstructure and functional properties of alloys with austenitic matrix
during their service are the precipitation processes and changes in morphology
of the secondary phase precipitates. Thus, the main purpose of the doctoral thesis were
the tests and analysis of precipitation processes running in the nickel-based HR6W alloy
after long-term ageing at the temperature of 700 and 800°C and time up to 20 000 hours,

and their influence on the changes in the mechanical properties.

The research was preceded by a literature review, which consisted of three
chapters. The first one contains a description of the requirements of the European Union
regarding the share of conventional energy in electricity production in Poland, and also
indicates the types of materials used in supercritical operating parameters. The second

chapter contains previously published scientific information on the research material -
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nickel-based alloy HR6W. The literature part concludes with a chapter containing
a description of the mechanisms of degradation of the microstructure of materials used
in the power industry, with particular emphasis on austenitic matrix alloys, along
with a description of the primary and secondary phase precipitations potentially occurring

in the microstructure of these materials.

The research part of the paper begins with a thesis and particular aims of the work.
In the following chapters, the scope of individual research is presented, the research
material is characterized, and the research methodology is described. The metallographic
tests results are then presented for HR6W alloy in the as-received state and after long-
term ageing. To determine the influence of long-term effect of temperature
on the degradation of the microstructure of the examined alloy, microstructural tests were
carried out using optical microscopy, scanning microscopy, and transmission electron

microscopy.

The entire study was supplemented with mechanical property tests, including static
tensile testing, impact testing, and hardness measurement, in order to determine
the impact of microstructure degradation on changes in the mechanical properties

of the tested alloy.

The obtained results of individual research allowed building a model
of microstructure degradation through determining the sequence of precipitates
and preparing a graphical pattern of changes in the microstructure of the given alloy.
As the engineering practice shows, the pattern of changes in the microstructure of an alloy
used in the power industry is helpful for the material diagnostics to assess the degree
of fatigue of the given material that the power boiler elements are made of. What is also
used for the correct assessment of the degree of material exhaustion is also the knowledge
of long-term influence of temperature on the changes in mechanical properties
of the alloy. For the examined creep-resisting nickel-based HR6W alloy, the research has
confirmed the thesis about the dominant influence of precipitation processes

on the stability of microstructure and mechanical properties.
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I PRZEGLAD LITERATURY

1. Wprowadzenie

Ciagly postep cywilizacyjny, a co za tym idzie zwigkszajace si¢ zapotrzebowanie
na energi¢ elektryczng w Polsce 1 na $wiecie determinuje poszukiwanie nowych
technologii mogacych sprosta¢ coraz nowszym wymaganiom. Sektor energetyczny jest
zobowigzany do reagowania na zmiany w otoczeniu regulacyjnym i technologicznym,
a do najwazniejszych wyzwan naleza: ograniczenie szkodliwego oddzialywania
na S$rodowisko oraz modernizacja istniejacych sektorow poprzez np. poprzez
wprowadzanie innowacyjnych i efektywnych technologii [1]. W Polsce z roku na rok
obserwuje si¢ spadek produkcji energii elektrycznej. Przyktadowo w sierpniu 2025 roku
Polska wyprodukowata 12,8 TWh energii elektrycznej, co stanowi spadek o 6%
w pordéwnaniu do sierpnia 2024 roku. Odwrotng zalezno$¢ obserwuje si¢ w przypadku
udziatu OZE przy produkcji energii elektrycznej w Polsce. W sierpniu 2025 ze zrodet
odnawialnych pochodzito tacznie 37,5% (4,8 TWh), co w poréwnaniu do roku ubieglego

szacuje przyrost na poziomie okoto 9 % [2].

Polska jako kraj cztonkowski Unii Europejskiej, bierze czynny udziat
we wdrozeniu unii energetycznej oraz budowy jednolitego rynku energii UE.
Wraz z poczatkiem roku 2021 weszta w zycie tzw. ,,Polityka energetyczna Polski do
2040 r.” w skrocie nazywana PEP2040. Projekt ten wyznacza ogdlne ramy transformacji
energetycznej w Polsce oraz kierunki rozwoju sektora energii z uwzglednieniem zadan
niezbednych do realizacji. PEP2040 stanowi uzupelnienie zawartego w grudniu 2015
roku Porozumienia Paryskiego zobowigzujacego wszystkie kraje Unii Europejskiej
do ograniczenia wzrostu $redniej globalnej temperatury poprzez np. zmniejszenie emisji
gazow cieplarnianych i zwigkszenie udziatu OZE przy produkcji energii elektrycznej
[3, 4]. Polityka energetyczna Polski uwzglednia dotychczas przyjete cele klimatyczno —

energetyczne, czyli tzw. Europejski Zielony tad, a takze strategie odbudowy

gospodarczej po pandemii COVID. Europejski Zielony Lad jest to dotychczas przyjeta
strategia zakladajaca osiggnigcie neutralnosci klimatycznej do 2050 roku.
Osiggniecie tego poziomu wymusza odejscie od powszechnie obowigzujacego modelu
gospodarki liniowej, ktory opierat si¢ na wykorzystaniu do produkcji energii elektrycznej
surowcoOw naturalnych nieodnawialnych, takich jak wegiel kamienny czy brunatny

1 przej$cie na model cyrkularny zalezny od dostgpno$ci surowcoéw odnawialnych [5].
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Pakiet PEP2040 zawiera uwarunkowania oraz opis stanu sektora energetycznego.

Wyznaczono trzy filary zmian, ktore nastepnie dzielg si¢ na osiem celow szczegdtowych
(rys. 1).

Celem realizacji dzialan wskazanych w PEP2040 jest przeprowadzenie
transformacji energetycznej dazacej do niskoemisyjnosci. Cel ten zostanie osiagnigty
poprzez zaangazowanie krajowego przemystu przy zapewnieniu bezpieczenstwa
energetycznego kraju, poprzez wprowadzenie innowacji zgodnych z obecnymi

restrykcjami srodowiskowymi [3].

Zeroemisyjny Dobra jakos¢
system powietrza
energetyczny » Transformacja

» Morska energetyka CieplOWfliCtWa
wiatrowa » Elektryfikacja

transportu

» Energetyka jadrowa
S * Dom z klimatem

* Energetyka lokalna
1 obywatelska

energetyka jadrowa

Rys. 1. Filary Polityki energetycznej Polski do 2040 r [3]

Pierwszym  filarem jest ,Sprawiedliwa transformacja” zwigzana
z umozliwieniem rozwoju we wszystkich regionach, a szczegdlnie w tych,
ktore dotknety negatywne skutki niskoemisyjnej transformacji energetycznej. Jej celem
bedzie budowanie nowych miejsc pracy 1 nowych galezi gospodarczych w oparciu

0 najnowsze innowacje technologicznie.

Nastepnym postanowieniem jest ,,Zeroemisyjny system energetyczny”
polegajacy na zmniejszeniu emisyjnosci zanieczyszczen emitowanych w sektorze
energetycznym. Osiggnigcie tego celu bedzie realizowane poprzez wdrozenie energetyki
jadrowej 1 wiatrowej oraz dzigki zwigkszeniu roli energetyki lokalnej przy zachowaniu

bezpieczenstwa energetycznego kraju.



Procesy wydzieleniowe zachodzqce w dlugotrwale starzonym stopie na bazie niklu

Ostatnim filarem jest ,,Dobra jako$¢ powietrza”, ktory ma zosta¢ zrealizowany
poprzez czgsciowe odchodzenie od paliw kopalnych i zastepowanie ich odnawialnymi
zrodtami energii oraz poczynienie inwestycji w kwestii wprowadzania innowacji,

a w efekcie czego przeprowadzenia transformacji rynku energetycznego w Polsce.

Oprécz 3 filarow glownych, PEP2040 zawiera takze 8 celi szczegoélowych.
Obejmujg one caly proces energetyczny — od pozyskania surowcoOw, poprzez

wytwarzanie energii, az po jej dystrybucje (rys. 2) [3].

{ CEL Szczegolowy 1

* Optymalne wykorzystanie wtasnych zasobow energetycznych

N
{ CEL Szczegolowy 2 i

* Rozbudowa infrastruktury wytworczej i sieciowej energii elektrycznej

| CEL Szczegotowy 3

* Dewersyfikacja dostaw 1 rozbudowa infrastruktury sieciowej gazu
ziemnego, ropy naftowej 1 paliw cieklych

N
{ CEL Szczegolowy 4 i

* Rozwdj rynkéw energii

| CEL Szczegotowy S

» Wdrozenie energetyki jadrowej

{ CEL Szczegotowy 6 ‘

* Rozwo6j odnawialnych Zrédet energii

N
{ CEL Szczegolowy 7 i

* Rozwd¢j cieptownictwa 1 kogeneracji

{ CEL Szczegotowy 8

» Poprawa efektywnosci energetycznej

Rys. 2. Cele szczegotowe PEP2040 [3]
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Nadrzgdnym celem polityki energetycznej panstwa jest osiggnigcie
bezpieczenstwa energetycznego. Bezpieczenstwo energetyczne rozumie si¢ jako stan
gospodarki, ktory umozliwia pokrycie biezacego 1 przyszlego zapotrzebowania
odbiorcow na paliwo 1 energi¢. Ponadto, stan ten nalezy zapewni¢ w taki sposob, aby
w jak najwiekszym stopniu zminimalizowa¢ oddziatywanie na $rodowisko i warunki

spoteczne obywateli danego Panstwa oraz przy zachowaniu konkurencyjnosci gospodarki
[6].

W celu oceny stopnia realizacji globalnej polityki energetycznej opracowano

kluczowe wskazniki, ktére przedstawiono na rysunku 3.

OZE W)
Ograniczenie
emsisji GHG o
30% (w
stosunku do

S 1990) do
Conajmniej 2030r.

23% OZE w
koncowym
zZuzyciu energii
brutto w 2030r. /' Nie wiecej niz
56% wegla w
wytwarzaniu
energii do
2030r.

Wdrozenie

energetyki

jadrowej do
2033r.

Rys. 3. Wskazniki realizacji PEP2040 [3]

Ze wzgledu na narastajacy kryzys energetyczny wywotlany rozpoczeciem
rosyjskiej inwazji na Ukraing, w 2022 roku Rada Ministrow przyjeta zatozenia
do aktualizacji PEP2040. Aktualizacja tej strategii jest niezb¢dna takze ze wzgledu
na szybszy niz zaktadano rozwoj zielonych technologii oraz zmiany w unijnej polityce

energetycznej. W czerwcu 2023 roku Ministerstwo Klimatu i Srodowiska przeprowadzito
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prekonsultacje dotyczace krajowej wizji niskoemisyjnej transformacji energetycznej
w kontek$cie wzmocnienia bezpieczenstwa energetycznego 1 suwerenno$ci
energetycznej, a takze ksztaltowania udzialu Polski w unijnych celach klimatycznych
1 energetycznych do 2030 roku. W ramach tych prekonsultacji PEP2040 ma zosta¢
uzupetnione o czwarty filar dotyczacy suwerennoSci energetycznej.
Zostanie uwzgledniona silniejsza dynamika rozwoju OZE 1 infrastruktury sieciowej
oraz magazynowej. Ze wzgledu na gléwny cel dotyczacy bezpieczenstwa
energetycznego, ma nastgpi¢ zwigkszenie poziomu wykorzystania istniejacych blokow
weglowych 1 utrzymanie ich w gotowosci dtuzej niz moga na to wskazywac przestanki
ekonomiczne. Kolejnym udoskonaleniem planu bedzie zwickszone dazenie
do zastgpowania ropy naftowej 1 gazu ziemnego alternatywnymi Zrédlami energii,
co pozwoli na szybsza 1 gltebsza dywersyfikacje dostaw. Prace nad aktualizacjag PEP2040
ruszyly w drugim kwartale 2025 roku [3].

Strukture produkcji energii elektrycznej w Polsce przedstawiono na rysunku 4
[2, 7]. Taki udzial odnawialnych Zrédet energii w produkcji energii jest podyktowany
wieloma negatywnymi czynnikami. Oprocz takich elementow jak potozenie geograficzne
kraju w przypadku instalacji fotowoltaiki lub budowy elektrowni wiatrowej,

do niekwestionowanych wad zalicza si¢ takze:
e wysokie koszty budowy oraz utrzymania instalacji,

e niestabilno$¢ i okresowos¢ w wytwarzaniu energii uzaleznione od warunkow

atmosferycznych [8, 9].

= Elektrownie na wegiel kamienny 28 %
= Elektrownie na wegiel brunatny 19,9 %
\ = Elektrownie na gaz ziemny 12,8 %

) Pozostate kopalne 1,8 %

= Fotowoltaika 21,3 %

= Elektrownie wodne 0,8 %

= Elektrownie wiatrowe 10,4 %

= Biogaz / biomasa 5 %

Rys. 4. Struktura produkcji energii elektrycznej w Polsce (sierpien 2025) [2]
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Obok PEP2040 kolejnym dokumentem niezb¢dnym do przeprowadzenia w Polsce
transformacji energetycznej jest Krajowy Plan w dziedzinie Energii i Klimatu do 2030
roku z perspektywa do 2040 r (aKPEiK). Zostal on przekazany do Komisji
Europejskiej w grudniu 2019 roku. Powstat on w ramach obowigzku, ktéry wynika
z przyjetego w 2018 roku rozporzadzenia UE 2018/1999 o zarzadzaniu unig
energetyczng. W lipcu 2025 roku opublikowano jego najnowsza aktualizacje, ktorej
zatozenia przedstawiono ponizej. Dokument ten zawiera niezbedne dziatania i plany,
ktore majg prowadzi¢ do osiggni¢cia neutralnosci klimatycznej Unii Europejskiej
do 2050 roku. Strategia aKPEiK oparta jest o scenariusz aktywnej transformacji, ktory
nazywany jest WAM (z ang. with additonal measures). Scenariusz ten zaklada
przyspieszenie dekarbonizacji oraz wejscie na Sciezke neutralno$ci klimatycznej
z uwzglednieniem: specyficznego punktu startowego, krajowych uwarunkowan
i potencjalow surowcowych. Zamyka si¢ on w 5 wymiarach przedstawionych na rysunku

410].

Reasumujac scenariusz WAM ma za zadanie ukazanie potencjatu mozliwego
do osiggniecia w poszczegolnych sektorach gospodarki uwzgledniajac zastosowanie
nowych narzedzi, dodatkowych inwestycji oraz rozwigzan legislacyjnych.
Wdrozenie tego scenariusza wymaga konsekwencji w realizacji zaplanowanych dziatan,
ale tez planowania alternatywnych scenariuszy ktére maja by¢ odpowiedzia
na zmieniajgce si¢ otoczenie geopolityczne np. ryzyko ograniczenia dostgpu
do surowcow strategicznych i krytycznych. Podej$cie to uzasadnia potrzebe ochrony zt6z
zasobdw naturalnych oraz zachowania co najmniej czgSciowego dostgpu do kopalnych
surowcoOw energetycznych, ich infrastruktury i kompetencji. Zgodnie z prognozami
Polska deklaruje osiggniecie do 2030 roku 32,1% udzialu OZE w koncowym zuzyciu
energii brutto. Prognozy wskazuja, ze w 2040 roku udziat OZE w koncowym zuzyciu
energii brutto moze siegna¢ 61,7% [10]. Ze wzgledu na nizsza emisyjnos¢ w okresie
przejsciowym nastepowac bedzie zastepowanie jednostek weglowych przez jednostki
gazowe. Perspektywicznie bedzie mozna wykorzystywa¢ w nich biometan lub wodor.
W dhuzszej perspektywie, duze znaczenie w zastgpowaniu jednostek weglowych
na potrzeby zapewniania wystarczalno$ci mocy bedzie mie¢ energetyka jadrowa —

przewidziana do wdrozenia po 2035 roku.
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»obnizenie emisyjnosci”

zawiera analizy emisyjnosci gazoéw cieplarnianych i innych substancji oraz
energi¢ ze zrodet odnawialnych przy wykorzystaniu jej w réznych sektorach,

»efektywnos¢ energetyczna”

opisuje zuzycie energii w podziale na sektory 1 paliwa, intensywnos$¢ zuzycia
energii, rodzaje wsadow paliwowych oraz produkcje energii w elektrowniach
elektrocieptowniach i cieptowniach oraz zrédtach indywidualnych

»bezpieczenstwo energetyczne”

zawiera informacje odnos$nie krajowych zasobow energetycznych wraz ze
zdolnos$cig produkcyjna kraju, gléwne zuzycie brutto oraz gtdéwne zrodta
importu

swewnetrzny rynek”

dotyczy rynku energii elektrycznej 1 paliw wraz z kosztami jej wytwarzania
oraz cenami detalicznymi energii

»badania naukowe i rozwojowe”

obejmuje informacje na temat naktadow inwestycyjnych przeznaczonych na
badania naukowe 1 rozwojowe prowadzone celem ograniczenia emisji
substancji wraz z analizg obecnej sytuacji sektora technologii

Rys. 5. Wymiary Krajowego Planu w dziedzinie Energii i Klimatu [10]

W pazdzierniku 2020 roku Rada Ministrow przyjeta aktualizacj¢ Programu
Polskiej Energetyki Jadrowej. Celem tego programu jest budowa oraz oddanie

do eksploatacji w Polsce elektrowni jadrowej o tacznej mocy zainstalowanej od ok. 6
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do ok. 9 GWe w oparciu o sprawdzone, wielkoskalowe, wodne ci$nieniowe reaktory
jadrowe generacji III (+). Dnia 22 lutego 2023 roku spotka Polskie Elektrownie Jadrowe
(PEJ) podpisata z amerykanska Westinghouse Electric Company umowg, ktora oficjalnie
rozpoczeta wspdlne dziatania, prowadzace do przygotowania projektu pierwszej
elektrowni jadrowej w Polsce. Umowa ta obejmuje prace znajdujace si¢ w 10 gléwnych
obszarach merytorycznych takie jak np.: opracowanie szczegoétowego Modelu Realizacji
Inwestycji, przygotowanie Oceny Bezpieczenstwa oraz Programu Kontroli Jakosci,
a takze identyfikacja potencjalnych dostawcow. Pierwsze prace przygotowawcze
do budowy pierwszej elektrowni jadrowej w Polsce rozpoczely si¢ jesienig 2025 roku
od geodezyjnego wytyczenia terenu. Powstaje ona w gminie Choczewo w wojewddztwie
pomorskim. Wylanie betonu pod pierwszy reaktor zaplanowano na 2028 rok. Caty proces
budowy ma zaja¢ okoto siedmiu - o$miu lat, co oznacza, ze jej komercyjna eksploatacja
ma si¢ rozpocza¢ w 2036 roku, a do 2039 roku elektrownia powinna by¢ gotowa
do dziatania. Budowa elektrowni jadrowych ma na celu zapewnienie stabilnosci

wytwarzania energii przy zachowaniu ,,zerowej” emisji zanieczyszczen powietrza [11,

12].

Niemniej jednak, przez co najmniej kilkanascie lat konwencjonalne bloki
energetyczne, beda nadal podstawowa polskiej energetyki, m.in. jako stabilne Zrodta.
Celem zmniejszenia negatywnego oddzialywania tej galezi przemyshu na srodowisko
naturalne, niewatpliwe wymagane jest wprowadzanie modernizacji obecnego systemu
elektroenergetycznego. Zwigzane jest to, z przeksztalceniem systemu pracy elektrowni
konwencjonalnych z ciaglego na regulacyjny, co w wielu przypadkach skutkowac bedzie
potrzeba zmiany niektorych elementdw krytycznych na elementy z innych gatunkow

stopoéw zarowytrzymatych o wyzszych wlasciwosciach [9].

Poréwnanie rozwoju sprawnosci blokow energetycznych i emisji CO:

w elektrowniach konwencjonalnych przedstawiono na rysunku 6.
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Rys. 6. Porownanie rozwoj sprawnosci blokow energetycznych i emisji CO> w

elektrowniach weglowych [13]

Celem nie tylko polskiego, ale i1 $wiatowego przemystu energetycznego
jest przesunigcie granicy sprawno$ci istniejacych blokéw  powyzej 50%.
Podwyzszenie sprawnosci blokow energetycznych zalezy w praktyce od wielu
czynnikow, natomiast glownym z nich jest wzrost parametrow pracy.
Wedlug najnowoczesniejszej technologii kotly energetyczne o podwyzszonej sprawnosci

ze wzgledu na parametry pracy pary dzielg si¢ na:

e kotly na parametry nadkrytyczne gdzie cisnienie pary wynosi do 25MPa,
a temperatura pary pierwotnej/przegrzanej dochodzi do 565°C / 565 °C,

e kotly na parametry ultranadkrytyczne (USC) gdzie cis$nienie pary osigga > 25
MPa, a temperatura pary pierwotnej / przegrzanej wynosi odpowiednio 600°C /
620°C,

e kotly na parametry superultranadkrytyczne (AUSC) gdzie cis$nienie pary
pierwotnej wynosi powyzej 30 MP, a temperatura pary pierwotnej /przegrzanej >
670°C / 760°C.
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Niestety w Polsce na chwile obecng wcigz okoto 50% instalacji energetycznych
w Polsce pracuje juz ponad 30 lat. Rozwdj energetyki konwencjonalnej wymaga
natychmiastowej modernizacji obecnie pracujgcych blokow  energetycznych.
Obecnie najlepsze i najnowoczesniejsze bloki na rynku to bloki na tzw. parametry
ultranadkrytyczne, ktore mogg osigga¢ sprawno$¢ rzedu okoto 42-46%.
Planowane osiaggnigcie sprawnosci rzedu ponad 50%, czyli pracy w parametrach
superultranadkrytycznych wymaga przeprowadzenia zmian i wprowadzenia innowacji
technologicznych, gltéwnie w zakresie inzynierii materiatlowej. Wynika to z faktu,
ze materialy, ktore sa obecnie stosowane na elementy ci$nieniowe w blokach
energetycznych, posiadaja niewystarczajace wilasciwosci uzytkowe dla zakladanych

parametrow obiegu parowego [14 — 18].

Do pracy przy podwyzszonych parametrach temperatury i ci$nienia pary
sa stosowane materialy konstrukcyjne okreslane jako zaroodporne i zarowytrzymate.
Termin ,,zarowytrzymalo$¢” odnosi si¢ do wlasciwosci materiatow 1 jest to zdolnos¢
do przenoszenia obcigzen mechanicznych w podwyzszonej temperaturze, czyli
odpornos¢ na pelzanie. Z kolei okreSlenie ,,zaroodpornos¢” oznacza odpornosé
materiatu na korozj¢ wysokotemperaturowg 1 utlenianie w obecnosci pary wodnej

w podwyzszonej/wysokiej temperaturze [16]. Nowoczesne zarowytrzymale materiaty

dzieli si¢ na cztery grupy:
e niskostopowe stale o mikrostrukturze bainityczno - martenzytycznej np. T23;

e wysokostopowe stale martenzytyczne z grupy 9-12% chromu np. T/P91, T/P92,
VM12;

e stale austenityczne Cr-Ni z mikrododatkami np. Super304H;
e nadstopy / stopy na bazie niklu np. HR6W [19, 20].

Typowym gatunkiem stali niskostopowych o strukturze bainityczno-
martenzytycznej lub bainityczno-ferrytycznej z dodatkiem boru, azotu oraz tytanu
sg stale: T/P23 1 T/P24. Charakteryzuja si¢ dobrg zZarowytrzymato$cia
oraz wystarczajagcg zarowytrzymatoscig w temperaturze pracy do 550°C. W kottach
konwencjonalnych stale te mogg by¢ stosowane na rury przegrzewaczy pary.

Niestety zastosowanie w krajowej energetyce stali T/P24 zostato ograniczone ze wzgledu
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na trudno$ci zwigzane ze spawaniem oraz z pgkaniem ztaczy spawanych tego gatunku

materiatu [21 - 24].

W grupie wysokochromowych stali martenzytycznych typu 9+12%Cr przy
budowie kottow na parametry ultranadkrytyczne pracujace w temperaturze do 600°C
(620°C) swoje zastosowanie znalazty gatunki, takie jak: T/P91, T/P92 lub VM12-SHC.
Stale te stosuje si¢ miedzy innymi na przegrzewacze pary oraz rurociggi parowe.
Charakteryzuja si¢ one zaréwno dobrg zarowytrzymaloscig, jak i1 zaroodpornoscig
w temperaturze pracy. W stalach tych poprzez optymalizacje zawartosci wegla
oraz wprowadzenie dodatkow i mikrododatkow: wolframu, kobaltu, wanadu, niobu, boru
1 miedzi otrzymano liczne gatunki charakteryzujace si¢ wysokimi wilasciwosciami
mechanicznymi, a szczeg6lnie wytrzymatoscia na petzanie, ktora jest o okoto 20+25%

wyzsza od dotychczas stosowanych stali niskostopowych [25, 26].

Przy budowie kotléw pracujacych w najwyzszych parametrach pracy, a wigc tych
ktore spetniajg wymagania osiggniecia sprawnosci S0+ swoje zastosowanie znalazly stale

0 osnowie austenitycznej oraz nadstopy / stopy na bazie niklu [27 - 29].

W ostatnich latach opracowano i wprowadzono do energetyki szereg nowych
gatunkéw stali o strukturze austenitycznej — HR3C, Super 304H, TP347HFG.
Rozwdj zarowytrzymatych stali austenitycznych, zwigzany byl gtéwnie z modyfikacja
1 optymalizacja skladu chemicznego tej grupy materialdow, co schematycznie

przedstawiono na rysunku 7.

18CréNi

AISI 302
BAZA

|
18Cr10NiND 18Cr12NiMo 22Cr12Ni
B A1s1347 M AISI316 AISI 309
[ +Ti { -C| +ND +Mo .
1
| | \ |
18Cr1ONIND 18CINiCuNbN

25Cr20NINbN
TP347HFG Super 304H HR3C
Obrobka cieplna Optymalizacja skiadu Dodatek Cu +Cr, +Ni +Cr, +Ni

Rys. 7. Rozwdj zarowytrzymalych stali austenitycznych [33]
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Stale austenityczne ze wzgledu na swoj sktad chemiczny oraz strukture, wykazuja
wyzsza zarowytrzymalo$¢ oraz zaroodporno$¢ od dotychczas stosowanych gatunkow
stali 1 dedykowane sg do pracy w temperaturze w zakresie 650-750°C. Stale austenityczne
w blokach energetycznych znalazly zastosowanie gldwnie na wtorne przegrzewacze pary

[18, 20, 27 - 32].

Ostatnig grupa materiatow mogacych pracowa¢ w najwyzszych parametrach pracy
sg tzw. stopy na bazie / nadstopy. Materiaty te charakteryzuja si¢ bardzo dobrymi
wlasciwosciami chemicznymi, fizycznymi i mechanicznymi jednoczesnie zachowujac

te parametry podczas pracy w podwyzszonej temperaturze.
Ze wzgledu na sktad chemiczny stopy te dzieli si¢ na trzy grupy [34]:
e na bazie niklu,
e na bazie kobaltu
e na bazie zelaza (zawsze z dodatkami Ni i Cr).

Stopy na bazie niklu w poréwnaniu do innych grup nadstopow charakteryzuja
si¢ bardzo wysokimi wlasciwosciami uzytkowymi, dlatego tez znalazly swoje
zastosowanie na elementy cze¢$ci maszyn oraz urzadzen pracujacych w bardzo trudnych
warunkach eksploatacyjnych. Szacuje si¢, ze niektore stopy na bazie niklu moga
pracowac okresowo nawet w temperaturze dochodzacej do 1250°C. Struktura stopow
na bazie niklu jest bardzo ztozona, dlatego moze podlega¢ r6znym modyfikacjom poprzez
zmiany np. sktadu chemicznego, parametréw technologicznych czy tez obrobki cieplne;.
Na wiasciwosci uzytkowe tych materiatdw wplyw ma nie tylko sktad chemiczny,

ale takze wielkos$¢ ziarna [34 — 37].

Wymagana modernizacja obiektoéw energetycznych i budowa obiektow nowej
generacji pracujacych w warunkach super-ultra-nadkrytycznych wymagaja doboru
odpowiedniego materialu. Dla grupy materialdbw Zarowytrzymatych pracujacych
dotychczas w nieco nizszych parametrach pracy, czyli stali nisko- 1 wysokostopowych
o osnowie ferrytycznej na przestrzeni lat zostaty opracowane kryteria oceny stopnia
degradacji materiatow. Rozwoj technologii energetycznych wynikajacych bezposrednio
z zaostrzenia warunkow eksploatacji, wymusity konieczno$¢ stosowania nowoczesnych
stali austenitycznych i1 nadstopow /stopéw na bazie niklu. Dlatego tez, ze wzgledu

na bezpieczenstwo i1 niezawodno$¢ eksploatacji kotta konieczne jest wykonanie
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odpowiednich badan, celem okreslenia wlasciwosci tych materiatow w warunkach
zblizonych do przewidywanych w czasie eksploatacji. Jednym z podstawowych badan
wykonywanych dla nowoczesnych materiatow przeznaczonych na podwyzszone
parametry pracy kotta jest przeprowadzenie dlugotrwalego procesu starzenia.
Uzyskane materiatlowe dane stanowig podstawe do opracowania wytycznych oceny
stopnia wyczerpania tych stopéw stosowanych w diagnostyce urzadzen cieplno-

mechanicznych [14, 38, 39].
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2. Charakterystyka stopu na bazie niklu HR6W

Rozw¢j energetyki konwencjonalnej zwigzany byl zasadniczo z wprowadzeniem
do niej jako materiatow konstrukcyjnych nowoczesnych zZarowytrzymatych
1 zaroodpornych stopéw. Ewolucja materiatowa w energetyce wynikata z dazenia
do ograniczenia szkodliwosci dla srodowiska naturalnego tej gatezi przemystu, poprzez
zmniejszenie zuzycia paliw kopalnych — wegla kamiennego i brunatnego, w wyniku
wzrostu sprawnosci blokow energetycznych. Docelowym planem prowadzonych
na $wiecie badan, bylo zaprojektowanie blokéw energetycznych o sprawno$ci powyzej
50%. Jednym z nowoczesnych materiatow opracowanych z mysla o zastosowaniu go
w tych nowoczesnych blokach energetycznych byl stop na bazie niklu HR6W
przeznaczony do pracy w zakresie temperatur 700 + 800°C. Stop ten zostal opracowany
w Japonii w ramach dziewigcioletniego programu badawczego (FY2008-FY2016)
pt. ,.Development of Component Technologies for the Practical Application
of Advanced USC Thermal Power Generation”. Stop HR6W miat by¢ przeznaczony
do wytwarzania grubosciennych elementow rurowych bez szwu do zastosowan

cisnieniowych, a takze na cienkoscienne rury przegrzewaczy [40].

Stop HR6W jest materiatem powstalym na bazie stopu niklu. Na poczatku
projektowania skladu chemicznego tego materialu wykluczono mozliwos$¢ jego
umocnienia przez wydzielenia fazy y’ (Niz(Al, Ti)) oraz dazono do ograniczenia
mozliwosci wydzielenia si¢ w czasie eksploatacji szkodliwej fazy miedzymetalicznej o,
czy tez fazy x [41]. Powyzszy wymog uzyskano w wyniku opracowania optymalnego
z tego punktu widzenia skladu chemicznego. Wymagany sktad chemiczny stopu HR6W

przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Wymagany sktad chemiczny stopu na bazie niklu HR6W, % masy [42]

Mass

o C Si Mn N Fe Cr W Ti Nb B Ni
(1]

Min 20,00 21,50 6,00 0,50 0,10 0,0005

bal.
Max 0,1 1,00 1,50 0,02 27,00 24,50 8,00 0,20 0,35 0,0060
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Podstawowym pierwiastkiem w tym stopie oprocz niklu, ktéry zapewnia
stabilizacj¢ osnowy austenitycznej jest chrom, tj. pierwiastek pozwalajacy na uzyskanie
wymaganej odpornosci na korozje wysokotemperaturowa oraz odpornos$¢ na utlenianie
w parze wodnej. Chrom jako pierwiastek substytucyjny umacnia ponadto roztworowo
stop oraz przyczynia si¢ do wydzielania weglikow bogatych w chrom typu Cr23Ce.
Pierwiastkiem istotnie wyptywajacym oprocz chromu na poczatkowe umocnienie stopu
— mechanizmem roztworowym w stopiec HR6W jest wolfram, ktory w pozniejszym
etapie starzenia / eksploatacji powoduje wydzielanie si¢ fazy Lavesa. Wydzielenia tej
fazy wplywaja na znaczacy przyrost umocnienia mechanizmem wydzieleniowym
analizowanego materiatu. Ilo§¢ wprowadzanego wolframu do stopu jako pierwiastka
stopowego zostala tak dobrana, aby z jednej strony uzyska¢ optymalng odpornos¢

na pelzanie (rys. 8), a z drugiej strony zadowalajaca ciagliwos$¢ stopu (rys. 9) [34].
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Rys. 8. Wplyw wolframu na odpornos¢ na petzanie w stopu 0,08C-23Cr-42/45Ni
[41]
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Rys. 9. Wplyw wolframu na ciggliwos¢ w stopu 0,08C-23Cr-42/45Ni po 30 000

godzinach starzenia [41]

Wydzielanie si¢ licznych, dyspersyjnych czastek fazy Lavesa w osnowie
analizowanego stopu poprzez wzrost umocnienia mechanizmem wydzieleniowym,
ma zapewni¢ wymagane wlasciwosci mechaniczne, w szczegdlnosci odpornosé

na pelzanie (rys. 10).
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Rys. 10. Wplyw zawartosci wolframu na odpornos¢ na petzanie [41]
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Ponadto wolfram jako pierwiastek o wysokiej temperaturze topnienia (3422°C)
podwyzsza temperature rekrystalizacji oraz zwicksza stabilno$¢ osnowy podczas
dtugotrwatej eksploatacji w podwyzszonej / wysokiej temperaturze. Obecno$¢ w sktadzie
chemicznym innych pierwiastkow weglikotworczych - tytanu i niobu przyczynia
si¢ do tworzenia wydzielen typu MX (MC). W stopach o osnowie austenitycznej, w tym
rowniez stopie HR6W, obserwuje si¢ w mikrostrukturze wydzielenia typu MX (MC) —
pierwotne 1 wtorne. Wydzielenia pierwotne wydzielaja si¢ z cieczy metalicznej
1 ze wzgledu na swoja wysoka stabilno$¢ termodynamiczng oraz wielko$¢ przyczyniajg
si¢ gtownie do czesciowego zwigzania atomdéw wegla lub / 1 azotu oraz uzyskania
drobnego ziarna po przerobce cieplno - plastycznej na gorgco lub obrobcee cieplne;,
poprzez ograniczenie migracji granic ziaren. Tytan, niob oraz bor przyczyniaja
si¢ do wydzielania licznych, dyspersyjnych wydzielen M23Cs, powodujac wzrost
umocnienia tymi weglikami. Wynika to z faktu, iz wokoét wydzielen typu MX (MC)
w czasie eksploatacji powstaja spictrzenia dyslokacji, ktoére sg uprzywilejowanym
miejscem do zarodkowania i wydzielania si¢ 1 weglikow M23Cs wewnatrz ziaren. Z kolei
mikrododatek boru obecny w sktadzie chemicznym analizowanego stopu, podobnie jak
w przypadku wysokochromowych stali martenzytycznych typu 9 — 12% chromu
zmniejsza sktonno$¢ weglikow M23Cs do wzrostu ich wielkosci w czasie eksploatacji
stopu. Efekt ten zwigzany jest ze zmniejszeniem warto$ci energii miedzyfazowej weglik
M23Cs / osnowa (rys.11) [41, 43]. W pracy [44] wykazano, Ze atomy boru przyczyniaja
si¢ do wydzielenia dyspersyjnych czastek typu MX oraz wzrostu ich udziatu
objetosciowego w strukturze. Ponadto atomy boru w trakcie starzenia w temperaturze
650°C dyfundujac do granicy migdzyfazowej] MX / osnowa przyczyniaja segregacje
chromu do tej granicy, czego efektem jest wydzielanie si¢ weglikow M23Cs [41].
Bor dziata réwniez rafinujgco na granice ziaren, co prowadzi do opdznienia procesOw
dyfuzji 1 wydzielania si¢ na tych defektach czastek faz wtornych. Ponadto mikrododatek
boru, podobnie jak w przypadku weglikdw M23Cs, poprzez obnizenie wartosci energii
mig¢dzyfazowej, ogranicza sktonno$¢ fazy Lavesa do koagulacji [45]. Z kolei wedtug [46]

atomy boru przyczyniaja si¢ do szybszego zarodkowania fazy Lavesa.
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Rys. 11. Wplyw sktadu chemicznego na energie miedzyfazowq i wspotczynnik
wzrostu czgstek Kp wydzielen MX [47]

Sktad chemiczny stopu HR6W (tabela 1) zostat tak opracowany, aby w zapewni¢
w stanie dostawy, maksymalne, poczatkowe umocnienie mechanizmem roztworowym,
gléwnie pochodzacym od atomoéw wolframu, natomiast w pdzniejszym okresie pracy
tego materialu poprzez umocnienie wydzieleniowe — czastkami faz wtérnych: fazy

Lavesa, weglikdw M23Cs, wydzielen MX (MC) — rysunek 12.

Obrobka cieplna stopu HR6W (tabela 2) zwigzana jest z przesyceniem tego
materiatu z wysokiej temperatury, najczesciej temperatury przerobki plastycznej
na gorgco. Wysoka temperatura przesycania - powyzej 1150°C zapewnia w wyniku
rozpuszczenia si¢ w osnowie wigkszosci wydzielef,, maksymalne jej nasycenie atomami
pierwiastkow substytucyjnych i migdzyweztowych [35]. W czasie obrobki cieplnej
rozpuszczeniu nie ulegaja jedynie wydzielenia pierwotne typu MX (MC), ktore

ograniczajg rozrost ziarna w czasie procesu przerdbki plastycznej / obrobki cieplne;.
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Rys. 12. Obliczony udziat fazowy dla stopu HRO6W [48]

Tabela 2. Parametry obrobki cieplnej stopu HR6W [39]
Material Stan obrobki = Temperatura  OSrodek chlodzacy  Struktura
cieplnej [°C]
HR6W Przesycanie 1190 — 1250 Woda/powietrze/gaz ~ Austenit
ochronny stopowy

Sktad chemiczny oraz obrdbka cieplna stopu HR6W pozwalajg w stanie dostawy
na uzyskanie, poprzez umocnienie roztworowe, podstawowych wlasciwosci
mechanicznych poréwnywalnych do wiasciwosci stosowanych w  energetyce

zarowytrzymatych stali austenitycznych — tabela 3, 4, rysunek 13.

Tabela 3. Porownanie witasciwosci mechanicznych stopu HR6W z innymi

gatunkami stopow na osnowie austenitycznej uzytkowanymi w energetyce

konwencjonalnej [39]
Stop Rpo,2 Rpo,1 Rm A KV
MPa MPa MPa % J
HR6W 235 260 590 35 120
Super 340H 235 270 590 - 850 35 85
HR3C 295 325 665 - 900 30 85
TP 34HFG 325 325 550 - 750 35 100
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Tabela 4. Porownanie wymaganej wartos¢ umownej granicy plastycznosci Rpo2

[MPa] w podwyzszonych temperaturach stopow o osnowie austenitycznej [39]

Stop 100°C 200°C 300°C 400°C @ 500°C 600°C @ 700°C
HR6W 215 185 170 160 155 150 145
Super 340H 205 180 170 160 150 140 135
HR3C 265 230 210 200 190 180 175
TP 34HFG 182 163 152 143 136 131 122
400
--650°C
350 —4—700°C
750°C
300 —4-800°C
£
= 200
0
£ 150
g 100
Z.
50
10" 162 108 104 165

Czas pekania / h

Rys. 13. Odpornos¢ na petzanie dla rur i blach wykonanych ze stopu HR6W [41]

Wiasciwosci mechaniczne stopu HR6W w poréwnaniu do stali austenitycznych
sa porownywalne lub tym wyzsze, im wyZsza jest temperatura pracy (badania) tego stopu.
Wynika to zaréwno ze sktadu chemicznego stopu (tabela 1), jak rdwniez z pdzniejszej

obecnosci w mikrostrukturze dyspersyjnych wydzielen faz wtérnych — rysunek 12.

Dotychczasowe badania dotyczace analizowanego stopu na bazie niklu,
a przedstawione w dostepnej literaturze przedmiotu [41, 48 - 58], dotyczyly zagadnien

zwigzanych gtéwnie z:

e badaniem odpornosci na pelzanie stopu HR6W w zakresie temperatury
650+800°C 1 czasie do 60 000 godzin. Uzyskane w czasie prob pelzania dane,

pozwolity na oszacowanie wytrzymatos$ci na petzanie stopu HR6W dla czasu
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100 000 godzin w temperaturze 700 i 750°C, odpowiednio na poziomie
naprezenia wynoszacego: 88 1 64 MPa [41, 52]. Z kolei w pracy [48], badanie
odpornosci na petzanie stopu HR6W w temperaturze 700°C i czasie do 36667
godzin, potwierdzito jego dobrg odporno$¢ na petzanie (rys. 14) i ciggliwos¢
okreslong przy pelzaniu w danej temperaturze badania. Z kolei badania
mikrostrukturalne probek po probie pelzania ujawnily, ze oprocz weglikow
M23Cs, wydzielen MX 1 fazy Lavesa w strukturze stopu HR6W obserwuje
si¢ wydzielenia fazy o’ bogatej w chrom oraz fazy o’ bogatej w wolfram. W pracy
tej wskazano rowniez na wysoka stabilno$¢ wydzielen fazy Lavesa.
Przewidywany poczatek procesu koagulacji tej fazy w temperaturze 700°C
widoczny bedzie, wedlug Autoréw po czasach dluzszych od 90 000 godzin.
Wysoka stabilnos¢ fazy Lavesa w opinii Autoréw publikacji podkresla

jej istotny wptyw na umocnienie wydzieleniowe stopu HR6W.
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Rys. 14. Wytrzymatos¢ na petzanie stopu HR6W w temperaturze 700°C [48]

odporno$§¢ na pelzanie jednoimiennych zlaczy spawanych stopu HRO6W
przedstawiono w pracy [58]. W pracy tej wykazano, Zze uzyskane zlacze spawane
charakteryzowato si¢ poréwnywalng lub wyzsza odpornoscia na pelzanie
w odniesieniu do materialu rodzimego - rysunek 15. Zdaniem Autorow tej
publikacji, powyzsze wynikalo z obecnosci w strefie wptywu ciepta (SWC)

wydzielonych na dyslokacjach weglikow M23Cs oraz wydzielonych na granicach
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ziaren licznych, wzglednie drobnych weglikow M23Cs 1 czastek fazy Lavesa.
Ujawnione w SWC dyspersyjne wydzielenia wptyngty na wysoka odpornos¢
na pelzanie zlacza spawanego, co skutkowato brakiem uszkodzen petzaniowych

w tym obszarze polaczenia,

4 ® 700°C (ztgcza spawane)
B 750°C (ztgcza spawane)
3 2 A 800°C (ztgcza spawane)
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Rys. 15. Wytrzymatos¢ na petzanie ztgczy spawanych wykonanych ze stopu
HR6W [48]

badaniem zarowytrzymatos$ci ztagczy spawanych jedno- i réznoimiennych, gdzie
wykazano, Ze réznoimienne zlacze spawane HR6W / Sanicro 25 cechuje si¢ nizsza
odpornoscig na pelzanie w poréwnaniu do materialéw podstawowych, tj. stali

Sanicro 25 1 stopu HR6W [50, 59];

izotermicznym starzeniem w zakresie temperatury 700 +~ 800°C w czasie od 1
do 10000 godzin celem symulacji proceséw wydzieleniowych [53]. Analiza tych
procesOw pozwolita Autorom zbudowac wykres czas — temperatura — wydzielanie
si¢ (rys. 16) oraz ujawni¢ dla danego stanu degradacji mikrostruktury sktad fazowy
stopu. Autorzy w stopie HR6W po przeprowadzonym wygrzewaniu przy danych
parametrach temperaturowo-czasowych zidentyfikowali w mikrostrukturze

jedynie obecnos¢ weglikow M23Ce oraz wydzielen fazy Lavesa;
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Rys. 16. Wykres czas-temperatura- wydzielanie sie stopu HR6W [53]

e w pracy [60] Autorzy po starzeniu stopu HR6W w czasie od 1 do 110 godzin
w temperaturze 700 i 900°C, ujawnili obecno$¢ w mikrostrukturze badanego stopu

po starzeniu: wegliki M23Ce, czastki fazy Lavesa oraz wydzielenia typu MX;

e analiza mikrostruktury stopu HR6W w stanie dostawy 1 po starzeniu
w temperaturze 750°C 1 czasie do 5000 godzin. Badania te wykazaty,
ze w badanym stopie po 5 000 godzinach stwierdzono wystepowanie licznych faz
wtornych  takich  jak: wegliki MC oraz  wegliki M23Cs.
Wydzielenia te obserwowano gléwnie po granicach ziaren austenitu.
Zidentyfikowano rowniez czastki fazy Lavesa, ktora wydzielata si¢ zaréwno
wewnatrz, jak 1 po granicach ziaren/blizniakow. Przeprowadzone badania
potwierdzity, ze stop HR6W po przeprowadzonym czasie starzenia nadal posiada
wysokie wlasciwosci uzytkowe, co rekomenduje ten material do zastosowania

go w ultrakrytycznych parametrach pracy blokow [50];

e proba budowy modelu oceny stopnia uszkodzenia petzaniowego stopu (rys. 17a),
bazujac na ocenie stopnia wyczerpania struktury oraz rozwoju procesow
wydzieleniowych [61]. Stop HR6W w eksperymencie poddano probie petzania
w temperaturze 700°C 1 naprezeniu 100 MPa oraz w temperaturze 800°C
1 naprezeniu 80 MPa. Oceng stopnia wyczerpania struktury badanego stopu
Autorzy oparli na wspotczynniku obsadzenia granicy ziarna wydzieleniami

(rys. 17b). Na bazie przeprowadzonych badan metaloznawczych badacze
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wykazali, ze pojawienie si¢ pierwszych mikropustek 1 mikropeknigé
petzaniowych na granicach ziaren widoczne bylo dla stopnia wyczerpania
wynoszacego 0.35. Z kolei dla wartosci stopnia wyczerpania powyzej 0.65
zaobserwowano wystgpienie trzeciego stadium pelzania. W pracy tej Autorzy
przeprowadzili takze identyfikacje wydzielen — ujawniono w badanym stopie

wystepowanie weglikow M23Cs 1 wydzielen fazy Lavesa;

a) 1
0,8
0,6

0,4
® @

0,2

Wydhizenie

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1
Wspolezynnik pelzania

b) 100 . Faza Lavesa + Wegliki M,;Cq4

0 -Faza Lavesa

80

A Wegliki M,,C,4
70 . ———
60

50 O
4 1 O

30
. /A/A
10 A

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

Wspolczynnik obsadzenia granic
ziaren / %

Wspolczynnik pelzania

Rys. 17. Zaleznos¢ stopnia wyczerpania: a) od wydtuzenia w probie petzania;

b) wspotczynnika obsadzenia granic ziaren [59]
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e odpornoscig na niskocyklowe zmeczenie w temperaturze pokojowej i wysokiej
temperaturze (650°C). Przeprowadzone przez Autoréw badania wykazaty, ze stop
HR6W nalezy do grupy materiatdbw cyklicznie umacniajacych —sie.
Wyznaczone w pracy wskazniki umocnienia byly wyzsze dla materiatu badanego
w temperaturze 650°C w poréwnaniu do materiatu badanego w temperaturze
pokojowej. Autorzy powyzsze wigzali z umocnieniem wydzieleniowym stopu
HR6W zachodzacym w wysokiej temperaturze. Zdaniem badaczy na umocnienie
si¢ stopu oraz wzrost wskaznikdw jego umocnienia zmg¢czeniowego wpltyw miaty

wegliki M23Cs wydzielone wewnatrz ziaren austenitu niklowego [49, 54];

e wplyw procesu gigcia grubosciennych rur ze stopu HR6W na wlasciwosci
mechanicznego tym elementéw [45]. Przeprowadzone badania wykazaty,
ze probki pobrane z wytworzonych tukow cechowaly si¢ zblizong mikrostruktura
do materialu pobranego z odcinka prostego. Z kolei wlasciwosci mechaniczne
okreslone w statycznej probie rozcigganie oraz probie petzania byly nieznacznie
nizsze od tych wskaznikow wyznaczonych dla odcinka prostego.
Badacze wskazali, ze wlasciwosci mechaniczne oraz odporno$¢ na petzanie
uzyskanych tukéw spelnialty wymagania zawarte w przedmiotowej normie

dla tego gatunku materiatu.

e odpornoscia na wysokotemperaturowg korozje oraz na utlenianie.
Badania przedstawione w pracy [55] wykazaty, Zze utlenianie stopu HR6W
zachodzi wedtug prawa parabolicznego (rys. 18).
Odpornos¢ na wysokotemperaturowa korozje tego stopu jest wysoka, co zwigzane
jest obecnoscia na powierzchni materialu warstwy ochronnej sktadajace)
si¢ z nastepujacych faz: [FeCr,0s, NiFe2O4], [Fe304, NiFe;04 1 Cr203] oraz
[Fe20s3, FesOq].
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Rys. 18. Wplyw czasu wygrzewania na szybkos¢ korozji stopu HR6W [55]

e w pracy [56], zaprezentowano natomiast wyniki badan odpornosci
na wysokotemperaturowa korozje w temperaturze 750 i 810°C w ro6znych
osrodkach korozyjnych: para wodna, popioty oraz SO,. Uzyskane wyniki
wskazuja na wysoka odporno$¢ korozyjna stopu HR6W w atmosferze pary
wodnej. Jednakze wprowadzenie do pary dodatku SO; istotnie wplywa
na szybkos$¢ korozji badanego stopu, co zwigzane byto z negatywnym wptywem
dwutlenku siarki na stabilno$¢ warstwy pasywnej. W pracy dowiedziono,
ze w przypadku wysokotemperaturowej korozji w atmosferze pary wodnej
istotnymi czynnikami wptywajacymi na szybko$¢ korozji sa nastgpujace
elementy (w kolejnosci malejacej): temperatura, SO, para wodna.
Natomiast w przypadku $rodowiska zawierajagcego stopione sole, szybkosé¢
korozji determinowana byta przez (w kolejnosci malejacej): SO», temperatura,
para wodna. Jamrozik i inni [57] analizowali natomiast wplyw
wysokotemperaturowej korozji w atmosferze symulujagcym oddziatywanie
spalin zawierajacych zwiazki siarki i chlorki w temperaturze 700 1 750°C
na odporno$¢ korozyjna jednoimiennego zlacza spawanego wykonanego
z wykorzystaniem materialu dodatkowego na bazie niklu (Thermanit 617).
Autorzy pracy potwierdzili dobrag odporno$¢ korozyjng uzyskanego zlacza,
co wynikato z wytworzenia ochronnej warstwy tlenkow w postaci: Cr20s3,

Fe203 1 Fe3O4. W pracy badacze wykazali réwniez istotny wplyw temperatury
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badania na szybko$¢ procesow korozyjnych — w wyzszej temperaturze procesy

te zachodza bardziej intensywnie.

Z przeprowadzonego powyzej przegladu literaturowego, widoczne jest,
ze w dostgpnym piSmiennictwie w temacie zwigzanym ze stopem HRO6W brak jest
informacji 1 danych materiatowych dotyczacych zmian w mikrostrukturze
1 wlasciwo$ciach mechanicznych badanego stopu dla czasow starzenia dtuzszych od 5000
— 10000 godzin. Bezpieczenstwo pracy instalacji blokéw energetycznych uzaleznione
jest, m.in. od wiedzy w zakresie mechanizmoéw degradacji mikrostruktury i ich wptywu
na wilasciwosci materialdw stosowanych w energetyce. cato§ciowego przedstawienia
zagadnienia zwigzanego z procesami wydzieleniowymi i ich wptywu na podstawowe
wlasciwosci mechanicznego stopu HR6W. Niniejsza praca poprzez zawarte w niej
badania materialowe stopu HR6W poddanego starzeniu w temperaturze 700
1 800°C oraz czasie starzenia do 20 000h poszerza i uzupeilnia wiedz¢ w zakresie
metaloznawczej analizy zmian zachodzacych w mikrostrukturze 1 wiasciwos$ciach
zarowytrzymalych materiatéw dla energetyki. Ponadto brak jest réwniez zawartych
w literaturze modeli degradacji mikrostruktury poprzez okreslenie sekwencji wydzielen
w badanym stopie. Modele tego typu znajduja zastosowanie znajduje w praktyce

przemystowej do oceny stanu wyczerpania materialu elementéw kottéw energetycznych.
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3. Degradacja mikrostruktury stopow o strukturze

austenitycznej

Materiaty stosowane w energetyce konwencjonalnej musza jednocze$nie spetniaé
szereg wymagan, czasami nawzajem si¢ wykluczajacych. Do podstawowych cech

materiatow dla energetyki nalezy zaliczy¢:
e wysoka, dlugotrwata wytrzymatos¢ na pelzanie,

e wysoka warto$¢ granicy plastycznosci 1 wytrzymatosci na rozcigganie, nie tylko

okreslong w temperaturze pokojowej, ale rOwniez w temperaturze pracy;
e dobrg plastycznosé, ciggliwos¢ i odpornosé na kruche pekanie;

e wysoka wytrzymato$¢ na zmegczenie cieplne i cieplno — mechaniczne podczas

eksploatacji — szczegdlnie na zmeczenie niskocykliczne;

e stabilnos$¢ struktury i whasciwosci, matg podatnos¢ zarowno do obnizania, jak

1 wzrostu umocnienia oraz kruchos$ci eksploatacyjnej;

e korzystne wlasciwosci fizyczne — mozliwie duzy wspotczynnik przewodnictwa

cieplnego 1 maty wspoétczynnik rozszerzalnosci cieplnej;
e dobrg zaroodpornos¢ 1 odpornos¢ korozyjna w srodowisku spalin 1 pary wodnej;

e dobre wlasciwos$ci technologiczne — podatno$¢ do plastycznego ksztattowania,
spawalnos¢.

Uzyskanie okreslonego poziomu wiasciwosci zwigzane jest ze skladem
chemicznym 1 parametrami obrobki cieplnej wlasciwej dla danej grupy
zarowytrzymatych stopow. Powyzsze przektada si¢ na uzyskanie mikrostruktury
odpowiedniej dla danego gatunku materiatu, gwarantujacej wymagane wiasciwosci
uzytkowe. Uzyskana mikrostruktura powinna z kolei zapewni¢ stabilnos$¢ jej wlasciwosci
przez czas eksploatacji wynoszacy co najmniej 100 000— 150000 godzin.
Jednakze pomimo odpuszczania po hartowaniu czy tez normalizowaniu, mikrostruktura
materiatow dla energetyki w czasie dlugotrwatej eksploatacji ulega z czasem
postepujacym zmianom, ktore przektadajg si¢ na obnizanie ich wiasciwos$ci uzytkowych.
Zmiany w mikrostrukturze oraz we wlasciwosciach z kolei wptywaja na czas bezpieczne;j

eksploatacji maszyn 1 urzadzen wykonanych z tych stopéw. Rodzaj i typ zmian
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zachodzacych w mikrostrukturze uzalezniony jest od ich zaszeregowania do danej grupy
materialdow. W przypadku stali niestopowych lub nisko / $redniostopowych o osnowie
ferrytycznej (np. 13CrMo4-5, 10CrMo09-10), do giéwnych czynnikow wptywajacych na

procesy degradacji mikrostruktury tych materiatow zaliczamy:
e rozpad obszarow perlitu / bainitu,
e procesy wydzieleniowe na granicach ziaren,

e segregacje pierwiastkow $ladowych do granic ziaren m.in. fosforu, antymonu,

bizmutu, czy tez cyny.

W przypadku zarowytrzymatych stali martenzytycznych typu 9 — 12% chromu
(np. P91, P92) mechanizmem decydujacym o szybkosci zmian wystepujacych

w mikrostrukturze tych materiatow sa:
e procesy zdrowienia i rekrystalizacji osnowy,
e wydzielanie faz wtornych: fazy Lavesa oraz fazy Z,
e koagulacja weglikow M23Cs,

e ubozenie osnowy w pierwiastki stopowe.

Z kolei w zarowytrzymalych stalach o strukturze austenitycznej (np. Super
304H, HR3C, TP347HFG) decydujacym mechanizmem przyczyniajacym
si¢ do degradacji mikrostruktury 1 wlasciwosci mechanicznych tych materiatéw
sg procesy wydzieleniowe oraz zmiany w morfologii wydzielen faz wtornych.
Procesy wydzieleniowe w stopach o strukturze austenitycznej zwigzane sg, nie tylko
z parametrami eksploatacji / starzenia stopu, ale takze uzaleznione sg od ich skladu
chemicznego oraz danego steZenia pierwiastkOw stopowych w materiale [14, 29, 35].
Ponadto, w czasie eksploatacji / starzenia w mikrostrukturze tych stali, oprocz procesow

wydzieleniowych 1 zmian w morfologii faz wtérnych, zachodza nastepujace procesy:
e zubozenie osnowy w pierwiastki ja umacniajace,
e wzrost wielkosci ziarna,

e powstawanie przygranicznych faz wolnych od wydzielen,
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e zmniejszenie licznos$ci blizniakow [35, 62 - 66].

Z kolei w nadstopach o osnowie austenitycznej na bazie niklu stabilno$¢
mikrostruktury w czasie eksploatacji determinowana jest przez [34]:
e koagulacje i koalescencje fazy y’;
e rozpad weglikow pierwotnych typu MC;
e wydzielanie si¢ weglikow M23Cs / M6C 1 tworzenie przez te wegliki ciaglej siatki
wydzielen na granicach ziaren;

e wydzielanie si¢ faz typu TCP.

Stopy o osnowie austenitycznej dostarczane sa w stanie przesyconym, cechuja
si¢ jednorodng strukturg austenityczng z licznymi blizniakami wyzZarzania
oraz wydzieleniami pierwotnymi. Taka struktura stopow w stanie dostawy
jest metastabilna, przez co podczas wygrzewania (starzenia) lub eksploatacji wyrobow
w podwyzszonej lub wysokiej temperaturze w austenicie stopowym nastgpuje
wydzielanie si¢ licznych, wzglednie dyspersyjnych faz wtoérnych. Przesycenie osnowy
w pierwiastki weglikotworcze (ferrytyczne) oraz w wakansje skutkuje wzglednie
szybkim wydzielaniem si¢ czgstek faz wtornych w osnowie. Na przyktad wegliki M23Cs
zaobserwowano w mikrostrukturze w stali 316, juz po jednogodzinnym peltzaniu
w temperaturze 600°C. Podobna sytuacja ma miejsce w stali Super 304H, gdzie
wydzielenia € Cu rowniez ujawniono po jednogodzinnym starzeniu w temperaturze
650°C [14]. Procesy wydzieleniowe w stopach o osnowie austenitycznej wywieraja
istotny wpltyw na wlasciwosci mechaniczne tych materiatow, w tym przebieg procesu
petzania oraz odporno$¢ korozyjng. Procesy wydzieleniowe w stopach o osnowie
austenitycznej determinuja rowniez trwalo$¢ 1 czas bezpiecznej eksploatacji maszyn
1 urzadzen bloku energetycznego. Sktad chemiczny stopow austenitycznych — zawarto$¢
licznych pierwiastkow weglikotworczych np. Cr, W, Nb, Ti, ale réwniez
miedzyweztowych: wegla 1 azotu czy tez dodatku miedzi, bedzie miat bezposredni wptyw
na przebieg procesow wydzieleniowych oraz wystgpowanie danej sekwencji pojawiania
si¢ w mikrostrukturze czastek faz wtornych i ich ewentualnych przemian. Dany stan
zaawansowania procesOw wydzieleniowych w stopach o osnowie austenitycznej
ma bezposrednie przetozenie na stopien ich degradacji — wyczerpania struktury
elementow wykonanych z tych materiatow [67 — 70].

Uprzywilejowanymi miejscami wydzielania si¢ faz wtoérnych w mikrostrukturze,
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polikrystalicznych stopow metalicznych sg granice ziaren. Granice ziaren s3 defektami
powierzchniowymi o zaburzonej strefie atomowego niedopasowania, obszarami
cechujacymi sie wigksza w porownaniu do wnetrza ziarna energig powierzchniowa.
W stalach austenitycznych uprzywilejowanymi granicami do wydzielania si¢ czastek faz
wtornych sg granice o wysokim stopniu koincydencji £ > 9 oraz duzym kacie dezorientacji
® > 45°[71]. Z kolei na granicach blizniakow, ze wzgledu na nizszg ich energie, procesy

wydzieleniowe zachodzg wolniej — rysunek 19.

1000 i . o
Niekoherentne granice bizniakow
300
5 —
2. 800 ot
R
2 700 .
o .
£ 600
A . .
500 Koherentne granice bizniakow
Granice ziaren
400
1 10 100 1000 10000
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Rys. 19. Sekwencja wydzielania si¢ weglikow M>3Cs w stali 316L [72]

Wewnatrz ziaren miejscami uprzywilejowanymi do zarodkowania i wzrostu
wydzielen sg natomiast: dyslokacje, petle dyslokacji czy tez bledy utozenie, tj. defekty,
w ktorych procesy dyfuzyjne mogg zachodzi¢ szybciej w pordwnaniu do wnetrza ziarna.
Czastki wewnatrz ziaren moga réwniez zarodkowad i wydziela¢ si¢ na czastkach
pierwotnych, jako miejscach ich heterogenicznego zarodkowania [14].

W mikrostrukturze stopow o osnowie austenitycznej (zarowno w stalach, jak
1 nadstopach niklu) w stanie dostawy obserwuje si¢ wzglednie liczne, duze
o mikrometrycznej wielko$ci wydzielenia pierwotne typu MC (MX). Czastki typu MC
(MX) wydzielaja sie¢ w czasie krystalizacji (rys. 20), stad tez wydzielenia te czesto

obserwuje si¢ na granicach ziaren, bagdz w ich poblizu [14].
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Rys. 20. Zmiana udziatu molowego faz w czasie procesu krystalizacji stali

Sanicro 25 [73]

Gléwnym zadaniem tych czastek oprocz hamowania rozrostu ziarna w czasie
obrobki cieplno-plastycznej (obrobki cieplnej), jest czgsciowe zwigzanie atomdéw wegla
1 azotu. Zmniejszenie przesycenia osnowy w atomy mi¢dzywezlowe ma za zadanie
spowolni¢ 1 ograniczy¢ mozliwos¢ wydzielania si¢ bogatych w chrom weglikow M23Ce.
Wydzielenia te cechuja si¢ wysoka stabilnosciag termodynamiczng (rys. 21).
Jednakze ze wzgledu na swojg wielkos¢ ich wptyw na umocnienie jest pomijalnie maty,
a wedlug [74] ich obecno$¢ w mikrostrukturze jest niekorzystna, gdyz na ich granicy
migdzyfazowej weglik / osnowa moze zachodzi¢ do zarodkowania i rozwoju peknieé
pelzaniowych. Wydzielenia typu MC (MX) w cze$ci stopow o osnowie austenitycznej
moga wydziela¢ si¢ rowniez jako dyspersyjne fazy wtorne, ktore ze wzgledu na swoje
nanometryczne wymiary wpltywaja na przyrost umocnienia. Wydzielenia te cechujg
si¢ rowniez duza stabilnoscia, jednakze w czasie eksploatacji moze zachodzi¢
wzbogacanie tych wydzielen w atomy chromu, co powoduje zajécie przemiany MC (MX)

— faza Z (rys. 22) [75].
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Rys. 21. Zmiana Sredniej srednicy ziarna wydzielen MX w stali typu TP347H

w zaleznosci od temperatury starzenia [75]
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Rys. 22. Schemat przemiany wydzielen MX w faze Z [76]

cr A wCr

Faza Z, czyli ztozony azotek NbCrN w stalach austenitycznych wydziela
si¢ glownie wewnatrz, jak réwniez na granicach ziaren. W przeciwienstwie do stali
martenzytycznych typu 9 — 12%Cr, w stalach austenitycznych faza ta jest wydzieleniem,
ktére korzystnie wplywa na witasciwosci mechanicznie. Wydzielajace si¢ wewnatrz
ziaren, drobnodyspersyjne czastki fazy Z wpltywaja na przyrost umocnienia
wydzieleniowego, a co za tym idzie mogg powodowac wzrost wytrzymatosci na petzanie

—rysunek 23 [14, 35, 77].
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Rys. 23. Zmiana wielkosci naprezenia kotwiczenia wydzielen wtornych: M>3Cs, & Cu

i NbCrN (faza Z) z czasem starzenia w stali Super 304H [78]

W stalach o strukturze austenitycznej, ktore w swoim skladzie chemicznym
zawieraja miedz (np. stal Super 304H, czy tez Sanicro 25) pierwszym wydzieleniem
pojawiajacym si¢ w mikrostrukturze tych stopéw juz w ciggu kilku godzin starzenia /
eksploatacji sg wydzielenia typu € Cu. Czastki &€ Cu s3 drobnodyspersyjne
1 wydzierajg si¢ gldwnie wewnatrz ziaren austenitu na dyslokacjach lub w poblizu btgdow
utozenia. Charakteryzuja si¢ one wysoka stabilno$cia (rys. 24) ze wzgledu
na swoja niskg energi¢ miedzyfazowa wydzielenie / osnowa. Ze wzgledu na duza
licznos¢, wysoka stabilno$§¢ oraz nanometryczne wymiary wydzielenia te istotnie
wplywaja na przyrost umocnienia mechanizmem wydzieleniowym (rys. 23), natomiast
mogg mie¢ negatywny wptyw na odporno$¢ korozyjng stali — szczegodlnie na odpornosé
WZErowa.

W pozniejszym czasie eksploatacji / starzenia w stopach o osnowie austenitycznej
wewnatrz ziaren moze nastgpowacé wydzielanie si¢: czastek fazy Lavesa

1 fazy sigma, a takze weglikow M23Cs [ 14, 35, 77].
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Rys. 24. Wplyw procesu petzania w danej temperaturze na wielkos¢ czgstek

e Cu[79]

Wplyw w/w wydzielen na wlasciwosci stopéw wynika gldwnie z ich morfologii,
udziatu objgtosciowego oraz stabilno$ci termodynamicznej. Drobne wydzielenia
sprzyjaja wzrostowi umocnienia, co przeklada si¢ na przyrost wlasciwosci
wytrzymato$ciowych, odpornosci na pelzanie 1 wytrzymaloSci zmegczeniowe;.
Dyspersyjne wydzielenia wewnatrz ziaren w stopach o osnowie austenitycznej
odpowiadajg za 75% umocnienia tych materialow. Wegliki M23Ce wydzielone wewnatrz
ziaren w pordéwnaniu do dyspersyjnych czastek fazy Z czy tez ¢ Cu oddziatujg
odpowiednio 10 i 27 razy mniej intensywnie na umocnienie mechanizmem
wydzieleniowym [14]. Proces koagulacji tych wydzielen wtornych powoduje zanik ich
korzystnego oddziatywania. Ponadto obecno$¢ wewnatrz ziaren wydzielen bogatych
w chrom — weglikow M23Cs 1 fazy sigma skutkuje wrazliwoscig tych materialéw
na korozje wzerowa [80].

Z kolei na granicach ziaren w pierwszej kolejnosci wydzielaja si¢ wegliki M23Ce,
ktorych poczatkowy korzystny wplyw na odporno$¢ na pelzanie, zanika
ze wzgledu na sktonnos$¢ tych weglikow do koagulacji. Wzrost licznosci 1 wielkosci

weglikow M23Cs na granicach ziaren prowadzi do tworzenia przez te czastki tzw. ciaglej
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siatki ~ wydzielen.  Wegliki  M»3Cs na  granicach  ziaren  przyczyniaja
si¢ w poczatkowym okresie do wzrostu sktonnosci stali austenitycznych do korozji
miedzykrystalicznej oraz odpowiadajg za znaczgce obnizenie odpornosci na pgkanie tych
materiatow — udarnos¢. Wzrost kruchosci stopow zwigzany jest z obnizeniem kohezji
granic ziaren przez te wydzielenia oraz tatwiejszym zarodkowaniem mikropgknieé
na granicy mi¢dzyfazowej weglik M23Cg / osnowa. Ten niekorzystny wptyw szczegdlnie
widoczny jest w stopach o strukturze gruboziarnistej, takich jak np. stal HR3C [81].
Wplyw wydzielonych na granicach weglikow M23Cs na wilasciwosci mechaniczne
stopOw o osnowie austenitycznej zwigzany, jest rOwniez z ich ksztaltem [14].

Oprocz weglikbw M23Ce na granicach ziaren w stalach austenitycznych,
po dtuzszych czasach starzenia nastepuje wydzielanie si¢ migdzymetalicznej fazy sigma
[32]. Miejscem szczegdlnie uprzywilejowanym dla wydzielania si¢ fazy sigma jest styk
trzech granic ziaren. Ponadto faza sigma, moze wydziela¢ si¢ niezaleznie z osnowy —
wewnatrz ziaren, a takze wyniku rozpadu ferrytu delta (rys. 25). Faza sigma na granicach
ziaren wydziela si¢ czesto w poblizu weglikow M23Cs, ktore sa rezerwuarem atomow
chromu dla tej fazy lub mozliwe jest tez bezposrednie zarodkowanie fazy ¢ na weglikach
M23Cs [37, 82 - 92]. Wydzielenie si¢ fazy sigma w stopach o osnowie austenitycznej
moze by¢ poprzedzone pojawieniem si¢ w mikrostrukturze tych materiatow innej fazy
mig¢dzymetalicznej np. fazy x (chi), ktora w wyniku wzbogacenia si¢ w atomy chromu
ulega przemianie w faze¢ sigma — rysunek 26. Szybkos$¢ wydzielania fazy sigma w stalach
austenitycznych zwigzana jest ze skladem chemicznym danego stopu, gltéwnie
zawarto$cig chromu (rys. 27), ale takze inne pierwiastki, np. wegiel, azot czy tez niob
moga posrednio wplywac na szybsze lub wolniejsze wydzielanie si¢ tej fazy.

Faza sigma, migdzymetaliczna faza bogata w chrom, jest wydzielen twardym
1 kruchym, negatywnie wplywajacym nie tylko na odpornos¢ korozyjng (korozje
wzerowa) stopow o osnowie austenitycznej, ale rowniez niekorzystnie oddziatywujaca
na wilasciwosci plastyczne 1 odporno$¢ na pekanie stopu — rysunek 28 [82 - 88].
Tendencje do wydzielania si¢ fazy sigma w stali austenitycznej mozna okresli¢

wykorzystujac zaleznos$¢ (1) [93] o nastgpujacej postaci:

(Tpq = Cr + 031Mn + 1.76Mo + 0.97W + 2.02V + 1.58Si + 2.40Ti + 1.17Nb
+1.22Ta — 0.226Ni — 0,177C (1)
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W przypadku, gdy warto§¢ rownowaznika chromu Creq, obliczona z rownania (1)
wynosi powyzej 17-18% masy stal cechuje si¢ silng tendencja do wydzielania si¢ fazy

sigma.

t,>t, >t

Rys. 25. Schemat wydzielania sie fazy sigma w stali 316L po petzaniu w temperaturze
5501 600°C [95]

b) d)

<500°C

—

>900°C

Rys. 26. Schemat przemiany fazy y w faze sigma [14]
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Rys. 27. Wplyw zawartosci chromu w stali austenitycznej za szybkos¢ wydzielania sig

fazy sigma [14]

W stopach austenitycznych majacych w swoim skladzie chemicznym dodatek
wolframu lub/i molibdenu w czasie eksploatacji na granicach ziaren zachodzi
wydzielanie si¢ fazy Lavesa. Wydzielanie si¢ fazy Lavesa w stalach/ stopach
austenitycznych nastgpuje w poblizu weglikow M23Cs  lub  fazy sigma.
Szybkos¢ wydzielania si¢ fazy Lavesa uzalezniona jest od zawartosci krzemu w stopie.
Wyzsza zawarto$¢ tego pierwiastka skraca czas inkubacji do wydzielania si¢ czastek tej
fazy [94].

Faza Lavesa ze wzgledu na swoja relatywnie wyzsza stabilno$¢ oraz mniejsza
sktonnos$¢ do koagulacji w pordwnaniu do weglikow M23Cs, jest wydzieleniem bardziej
efektywnie wptywajacym na umocnienie wydzieleniowe stopu. Wydzielanie si¢ fazy
Lavesa na granicach ziaren przyczynia si¢ do wzrostu odpornosci na petzanie stopu,
podobnie jak w przypadku weglikow M23Cs, poprzez hamowanie poslizgu poprzecznego
dyslokacji. Wplyw ten uzalezniony jest od utamka objetosci wydzielen tej fazy
na granicach (rys. 21). Jednocze$nie obecno$¢ wydzielenh fazy Lavesa na granicach
ziaren, podobnie jak innych faz wtérnych, przyczynia si¢ do pogorszenia ciggliwosci oraz

wysokotemperaturowych wlasciwosci wytrzymato§ciowych [14].
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Rys. 28. Wplyw fazy sigma na wltasciwosci mechaniczne stali TP347 [89]
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Rys. 29. Wplyw ilosci wydzielen fazy Lavesa na granicach ziaren na czas do zerwania

w czasie proby petzania [14]

Oprécz fazy Lavesa 1 fazy sigma na granicach ziaren w materiatach
charakteryzujacych si¢ strukturg austenityczng moze takze wystgpowaé faza G.
Faza G jest ztozonym krzemkiem o wzorze A16D¢Si17; gdzie A - nikiel, a D to niob / tytan.
Faza ta powstaje w wyniku przemiany in situ wydzielen pierwotnych MX lub weglikow
M23Cs. W stalach 1 stopach stabilizowanych niobem przemiana weglikow NbC 1 M23Cs
(rys. 30) w fazg G zachodzi w wyniku wzbogacenia tych weglikow w nikiel oraz krzem
[91].
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Rys. 30. Schemat wydzielania sie fazy G w stali TP310HCBN (HR3C) [91]

Faza G korzystnie wptywa na wydluzenie przy pelzaniu oraz op6znia procesy
rekrystalizacji poprzez blokowanie migracji granic ziaren. Negatywny wplyw fazy G
na wilasciwosci stali austenitycznych polega, glownie na zubozaniu osnowy
w stabilizujacy ja nikiel. Powoduje to, nie tylko obnizenie odpornosci korozyjnej
1 stabilnos$ci struktury austenitycznej, ale takze zwigksza sklonno$¢ do wydzielania
si¢ szkodliwej fazy sigma [35, 77, 90 - 92].

W stopach na bazie niklu gtéwnym wydzieleniem wptywajacym na umocnienie
wydzieleniowe jest faza y* (Ni3X, gdzie X = Al, Ti). Faza y’ jest nadstrukturg typu
zwigzku metalicznego A3B o sieci regularnej plaskocentrycznej, geometrycznie zwarcie
wypetnionej [39]. Faza y’ stanowi podstawowa faz¢ umacniajaca wydzieleniowo
nadstopy niklu, o unikatowych wlasciwos$ciach, istotnie wptywajaca na wiasciwosci
uzytkowe tych stopow szczegdlnie wlasciwosci mechaniczne w podwyzszonej

temperaturze (rysunek 31), w tym odporno$¢ na petzanie [34].
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Rys. 31. Wplyw ilosci fazy y’ na naprezenie pekania w stopach niklu [34]

Udziat objetosciowy, ksztatt i wielko$¢ wydzielen fazy y’ w strukturze nadstopow
niklu jest zroznicowany w zalezno$ci od danego gatunku, parametréw obrobki cieplnej
oraz technologii otrzymywania stopu. Gléwny wplyw na morfologie i oddziatywanie
tej fazy ma stezenie Al, Ti oraz Nb 1 Ta [39]. Faza y’ jest wydzieleniem koherentnym
z osnowg austenityczna, jej wspolczynnik niedopasowania nie przekracza 0,1%,
co korzystnie wptywa nie tylko na stabilno$¢ tej fazy, ale rowniez na jej wlasciwosci
— rysunek 32. Sktad chemiczny stopu w istotnym stopniu wplywa rowniez na warto$¢
parametru sieci fazy y’oraz zwigzany z tym stopien dopasowania do sieci osnowy.
Pierwiastki: tantal, niob oraz wegiel silnie zwigkszajg niedopasowanie sieci fazy vy - y’,
a tym samy napre¢zenie koherentne na granicy miedzyfazowej [39].

Unikatowg cechg fazy y’ jest to, ze wraz ze wzrostem temperatury wzrasta jej
wytrzymatos$¢, jednak bez wzrostu kruchosci. Faza ta nawet w trakcie dilugotrwatej
eksploatacji w wysokiej temperaturze zachowuje swoja stabilng form¢ do temperatury

pracy okoto 0,6Ty [34].
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Rys. 32. Wplyw wielkosci fazy vy’ i wspolczynnika niedopasowania 6 na petzanie
nadstopu niklu [90]

Kolejnymi wydzieleniami w stopach na bazie niklu sg borki. Bor dodawany
do sktadu chemicznego tworzy gtéwnie z molibdenem i chromem fazy migdzymetaliczne
typu MsB,. Borki M3B: wydzielajace si¢ podczas krystalizacji stopéw w miejsce
weglikow pierwotnych MC wykazuja wigksza dyspersje 1 sa podatne na zmiang cech
morfologicznych w czasie obrobki cieplnej. Wydzielenia M3B2 posiadajace nieregularny,
wydluzony ksztalt sa twarde, drobne i trudnotopliwe i obserwuje si¢ je gltownie
na granicach ziaren. Spelniajag wazng rol¢ w umacnianiu granic ziaren, zwigkszajac
odpornos¢ na petzanie [34]. Zwigzanie atomoéw boru w czastki faz wtdrnych, ogranicza
jednak ich korzystne oddziatywanie na mikrostrukture i wlasciwosci stopéw na bazie
niklu. Wykazano, ze w stalach austenitycznych bor, dziata rafinujaco na granice ziaren,
opoOznia procesy wydzieleniowe na tych defektach, zwigksza dyspersje wydzielen oraz
korzystnie oddzialuje na wzrost stabilnosci weglikow M23Ce 1 wydzielen fazy Lavesa,
poprzez obnizenie ich energii migdzyfazowej [ 14]. Ponadto mikrododatek boru ogranicza
ryzyko  powstawania  przygranicznych  stref  wolnych od  wydzielen.
Korzystne oddzialywanie atoméw boru na wzrost stabilnosci weglikow M23Ce
1 wydzielen fazy Lavesa dowiedziono rowniez w przypadku wysokochromowych stalach

martenzytycznych typu 9-12%Cr [47] — rysunek 33.
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w zaleznosci od czasu starzenia w temperaturze 600°C [94]; KP — 0,0009% masy B; KB
—0,004% masy B

W nadstopach na bazie niklu istotnymi wydzieleniami majacymi znaczacy wptyw
na wlasciwosci uzytkowe tych materialéw sa fazy typu TCP (Topologically Close
Packed). Do faz tego typu w tych nadstopach nalezy zaliczy¢: faze sigma, fazg Lavesa,
L, %, M, G, R, o’ oraz n. Wystepuja one w strukturze w postaci morfologicznie zblizonej
do plytek i igiet, czesto zarodkujacych na weglikach wydzielonych na granicach ziaren.
Wydzielenia te, podobnie jak w innych stopach o osnowie austenitycznej, w przypadku
dyspersyjnej ich postaci, korzystnie wptywaja na odpornos$¢ na petzanie podwyzszajac
ten parametr — rysunek 34. Zwigzane jest to gléwnie z wysoka stabilnoscig tych
wydzielen 1 mniejsza sklonno$cia do koagulacji w pordwnaniu do innych czastek,
np. weglikéw. Jednakze, wszystkie fazy TCP, ze wzgledu na ich ksztalt
oraz rozmieszczenie w strukturze oraz ich sktad chemiczny (fazy bogate w pierwiastki
wysokotopliwe oraz chrom) odpowiadajg za wysokotemperaturowg krucho$¢ nadstopow

na bazie niklu [34], co czyni te wydzielenia niekorzystnymi.
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Rys. 34. Krzywe pelzania dla stopu: a) ZD3, b) Fe-30Cr-50Ni-2Mo
po przesycaniu, c) Fe-30Cr-50Ni-2Mo po starzeniu w temperaturze 973 K i czasie 1000
godzin, parametry petzania: temperatura 923 K i naprezenie 294 MPa [96]

W nadstopach na bazie niklu na granicach ziaren oprocz wydzielen typu TCP obserwuje
si¢ rowniez wegliki M23Ce lub/i weglik MegC. Wegliki tego typu w nadstopach na bazie
niklu wydzielaja si¢ w czasie obrobki cieplnej lub w czasie eksploatacji w wyniku
rozpadu weglikow MC (poprzez wzbogacenie ich atomami: chromu, wolframu lub

molibdenu), wedtug ponizszego schematu [14]:

MC +7vy — M23Cs +7°

Rowniez wegliki bogate w wolfram lub/i molibden typu MeC, podobnie jak wegliki
M323Cs, powstaja w wyniku rozpadu wydzielen pierwotnych MC, zgodnie z ponizszg

reakcja:

MC+vy—> MsC +7v’

Stan przesycony stopdw o osnowie austenitycznej skutkuje w czasie eksploatacji,
procesami wydzieleniowymi. W poczatkowym okresie eksploatacji wydzielanie
si¢ licznych, dyspersyjnych czastek faz wtoérnych, szczegolnie wewnatrz ziaren, prowadzi
do znaczacego przyrostu umocnienia mechanizmem wydzieleniowym, co przeklada

si¢ na znaczacy wzrost wtasciwosci wytrzymatosciowych i odpornosci na petzanie, przy
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mniejszym lub wigkszym obnizeniu plastycznosci 1 ciaggliwosci tych stopow.
Warto§¢ zmiany parametrow plastycznych i odpornosci na pgkanie zwigzany jest m.in.
z wielkoscig ziarna. W stopach drobnoziarnistych niekorzystna zmiana plastycznos$ci
1 ciggliwos$ci zachodzi w mniejszym stopniu, niz w stopach gruboziarnistych [97, 98].
Dluzsze czasy pracy stopow austenitycznych powoduja jednak zmiany w morfologii
wydzielen, nastgpuje: proces koagulacji czastek o mniejszej stabilnosci, ich przemiany
w fazy o wyzszej trwalo$ci oraz pojawianie si¢ w mikrostrukturze kruchych faz

miedzymetalicznych.

Tego typu zmiany w mikrostrukturze przektadaja si¢ na obnizanie wtasciwosci
nie tylko plastycznych i ciaggliwos$ci, ale réwniez wlasciwosci wytrzymatosciowych —
pojawia si¢ efekt przestarzenia stopu. Powyzsze zmiany w mikrostrukturze zwigzane
z procesami wydzieleniowymi i zmiang w morfologii czastek faz wtornych istotnie
wplywaja na wilasciwosci uzytkowe tych materialow. Wiedza w zakresie procesow
wydzieleniowych w stopach o osnowie austenitycznej jest niezbedna do przewidywania
1 prognozowania stopnia wyeksploatowania struktury, co bezposrednio przeklada
si¢ na czas bezpiecznej ecksploatacji elementow i1 czgsci blokow energetycznych

wykonanych z tych materiatow.
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II BADANIA WLASNE

1. Teza i cel pracy

Wstepne wyniki badan wilasnych oraz analiza danych literaturowych w temacie

rozprawy doktorskiej pozwolity na sformutowanie nastepujacej tezy:

»Glownym mechanizmem degradacji mikrostruktury stopu na bazie niklu
0 osnowie austenitycznej HR6W s3a procesy wydzielania faz wtornych na granicach

i wewnatrz ziaren”

Celem pracy doktorskiej byta analiza proceséw wydzieleniowych zachodzacych
w stopie na bazie niklu 23Cr-45Ni-6W-Nb-Ti-B (HR6W) po dlugotrwatym starzeniu
w czasie do 20000 godzin w temperaturze 700 i 800°C. Ponadto w ramach
przeprowadzonego eksperymentu okreslono wptyw dlugotrwatego starzenia
na wlasciwos$ci mechaniczne analizowanego stopu i wielko$¢ ziarna austenitu stopowego

oraz liczno$¢ blizniakdw.
Praca byta realizowana zaréwno pod katem poznawczym, jak i utylitarnym.

Celem poznawczym rozprawy doktorskiej byta analiza i opis procesu degradacji
mikrostruktury 1 wilasciwosci mechanicznych stopu HR6W podczas diugotrwatego

starzenia w podwyzszonej temperaturze.

Celem utylitarnym pracy bylo okreslenie i zbudowanie sekwencji wydzielen faz
wtornych oraz powigzanie ich ze zmianami we wlasciwosciach mechanicznych
analizowanego stopu. Poznanie sekwencji wydzieleh dla nowoczesnych stopow
zarowytrzymalych o osnowie austenitycznej jest istotnym, nieodzownym aspektem

do zbudowania ich charakterystyki materiatowe;.
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2. Zakres badan

Czes$¢ eksperymentalna rozprawy obejmuje analize proceséw wydzieleniowych
oraz zmiany w ich morfologii, a takze badania wtasciwosci mechanicznych zachodzacych
w stopie na bazie niklu HR6W po dtugotrwatym starzeniu w czasie do 20 000 godzin
w temperaturach 700 1 800°C. Zakres przeprowadzonych badan przedstawiono graficznie

na rysunku 35.
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3. Material do badan

Materiatlem do badan byty probki pobrane z wycinka rury o wymiarach @ 360 x
75 mm wykonanej ze stopu niklu 23Cr-45Ni-6W-Nb-Ti-B (HR6W). Skfad chemiczny
analizowanego materialu przedstawiono w tabeli 5. Proces starzenia przeprowadzono
w temperaturze 700°C 1 800°C w czasie starzenia do 20 000 godzin i obejmowat

on nastepujace czasy: 100, 500, 1 000, 5 000, 10 000 oraz 20 000 godzin.

Tabela. 5. Sktad chemiczny badanego stopu HR6W, % masy

C Si Mn P S Cr W Ti Nb Ni

0,10 1,00 152 001 001 2352 7,52 0,118 031 Reszta
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4. Metodyka badan

4.1.Badania mikrostrukturalne wraz z identyfikacja wydzielen

Badania mikrostrukturalne przeprowadzono za pomoca:
mikroskopu $§wietlnego (OM) Keyence VHX 7000 (OM),
skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) JSM — 6610LV firmy Joel

transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM) TITAN 80 — 300 o napigciu
przyspieszajacym 220 kV.

Obserwacje 1 rejestracje obrazéw mikrostruktury badanego materiatu
wykonanych przy pomocy mikroskopu $wietlnego i skaningowego mikroskopu
elektronowego, przeprowadzono na zgladach metalograficznych trawionych
odczynnikiem — siarczan miedzi. Obserwacje przy uzyciu transmisyjnego mikroskopu
elektronowego prowadzono stosujac cienkie folie. Badania struktury analizowanego
stopu z wykorzystaniem skaningowego mikroskopu elektronowego uzupetniono
mikroanalizg sktadu chemicznego zrealizowang za pomoca analizatora X-Max
wspotpracujacego  z mikroskopem JSM - 6610LV. Identyfikacje wydzielen

przeprowadzono przy wykorzystaniu selektywnej dyfrakcji elektronow.

4.2.Badania stereologiczne

Analize wielko$ci ziarna austenitu w badanym stopie przeprowadzono na losowo
wybranych obrazach mikrostruktury zawierajacych sumarycznie nie mniej niz 500 ziaren.
Pomiary przeprowadzono z wykorzystaniem programu do komputerowej analizy obrazu
Image Pro plus 3.0. Uzyskane wyniki pomiardw i obliczen ziaren austenitu przedstawiono
jako: $rednig $rednicg, odchylenie standardowe, wspotczynnik zmienno$ci oraz zobrazowano
w postaci rozkladow. Do analizy zmiany wielkosci ziarna z czasem starzenia
wyselekcjonowano stop w stanie dostawy oraz wygrzewany w temperaturze 700 i 800°C
w czasie: 5000, 10000 1 20000 godzin. Dla kazdego ziarna austenitu okre§lono $rednia
srednicg, obliczong jako $rednia arytmetyczna cigciw ziarna rzucanych co 2°

1 przechodzacych przez jego $rodek cigzkosci.
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4.3.Badania wlasciwosci mechanicznych

Badania  wlasciwosci  mechanicznych  stopu w  stanie  dostawy
oraz po dhlugotrwalym starzeniu obejmowaly: pomiar twardo$ci, probe udarno$ci
oraz statyczng probe rozciggania. Pomiar twardo$ci wykonano sposobem Vickersa,
za pomocg twardosciomierza FutureTech FV700 stosujac obcigzenie wglebnika 30 kG
(294 N). Prébe udarnosci wykonano na probkach standardowych z karbem typu Charpy
V z wykorzystaniem wahadlowego mtota udarno$ciowego o poczatkowej energii
wynoszacej 300 J. Statyczng probe rozciggania przeprowadzono na probkach okraglych
o poczatkowe] $rednicy pomiarowej wynoszace] do =5 mm za pomocg maszyny
wytrzymato$ciowej Zwick/Roel Z100. Badania wtasciwosci mechanicznych wykonano
zgodnie z wytycznymi zawartymi w przedmiotowych normach. Badania zrealizowano

w temperaturze pokojowe;.
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5.  Wyniki badan i ich analiza

5.1.Badania mikrostrukturalne

5.1.1. Mikrostruktura stopu HR6W w stanie dostawy

Stop HR6W w stanie dostawy charakteryzowat si¢ mikrostrukturg austenityczng
z widocznymi blizniakami (wskazano czerwong strzalka) oraz licznymi wydzieleniami

pierwotnymi (wskazano niebieskq strzalkq) - rysunek 36.

-

SEl  20kV WD10mm  SS44 X500 50pm s || SEI 20KV WD10mm  SS44 x1,500  10pm
K1-NE04-3 07 Jun 2018 K1-NE04-3 07 Jun 2018

Rys. 36. Mikrostruktura stopu na bazie niklu HR6W w stanie dostawy, pow.: a) 500x,
b) 1500x; SEM

Wydzielenia pierwotne w stopach metalicznych krystalizuja bezposrednio
z cieczy metalicznej, stad tez w badanym materiale obserwuje si¢ je czesto w poblizu lub
na granicach ziaren. Stop HR6W posiada w swoim sktadzie chemicznym silnie
weglikotworcze pierwiastki o wyzszym powinowactwie do wegla niz chrom czy tez
wolfram, tj. tytan oraz niob (tabela 5). Pierwiastki weglikotworcze — tytan i niob
w wielosktadnikowych stopach na osnowie zZelaza, kobaltu i niklu wydzielaja
si¢ w postaci faz wtornych typu MX (MC). Dlatego w badanym stopie w stanie dostawy
obserwuje si¢ w mikrostrukturze wydzielenia pierwotne typu MX (rys. 37).
Mikroanaliza sktadu chemicznego tych wydzielen wykazata, Zze sa to gldwnie czastki
bogate w tytan i niob lub tytan, niob i chrom (rys. 38). Jednocze$nie mikroanaliza sktadu
wydzielen pierwotnych wskazata, ze wydzielenia te zarodkuja heterogenicznie
na wtraceniach niemetalicznych — tlenkach magnezu 1 / lub aluminium (rys. 38).
Wydzielenia pierwotne typu MX obserwuje si¢ réwniez w strukturze w innych
zarowytrzymalych stopach o osnowie austenitycznej, m.in w stali HR3C, Super 304H,

czy tez TP347HFG [97, 99].
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[102] TiN

Rys. 37. Wydzielenie TiN w stopie HR6W w stanie dostawy, TEM

Wydzielenia pierwotne typu MX bogate w niob, czy tez tytan obserwowane
w stanie dostawy w zarowytrzymalych stopach o osnowie austenitycznej, ze wzgledu
na swoja mikrometryczng wielko$¢, wptywaja zasadniczo na ograniczenie rozrostu ziarna
w tych stopach w czasie obrobki cieplno — plastycznej oraz na czg$ciowe zwigzanie
atomow wegla 1 azotu. Ograniczenie stezenia pierwiastkow miedzyweztowych
w osnowie oddzialuje na ograniczenie sklonnosci tych stopow do korozji
migdzykrystalicznej [100]. Ponadto wedlug [101] w czasie eksploatacji tych stopow
w warunkach pelzania, na granicy miedzyfazowej wydzielenie pierwotne / osnowa, moze
zachodzi¢ przyspieszone zarodkowanie 1 wzrost mikropustek pelzaniowych.
Powyzsze zjawisko negatywnie wptywa na ograniczenie czasu bezpiecznej eksploatacji

elementow urzadzen wytworzonych z tych stopow.

Oprocz wydzielen pierwotnych typu MX, w badanym stopie w stanie dostawy
ujawniono obecno$¢ weglikow Ma23Cs (rys. 39, 40). Wydzielenia te zaobserwowano,
nie tylko po granicach ziaren (rys. 39), ale réwniez wewnatrz ziaren (rys. 40).
Wydzielenia pierwotne typu MX oraz wegliki M23Ce miejscami wewnatrz ziaren 0Snowy
austenitycznej tworzyly pasma wydzielen (rys. 41, 42). Obecnos¢ w mikrostrukturze
analizowanego stopu w stanie dostawy weglikow M23C¢ wydzielonych na granicach
oraz wewnatrz ziaren, wskazuje na nie do konca prawidlowo przeprowadzona obrobke

cieplng tego materiatu.
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Rys. 38. Mapa rozktadu pierwiastkow w wydzieleniu pierwotnym w stopie HR6W
w stanie dostawy, SEM

W mikrostrukturze badanego stopu w stanie dostawy widoczne byly tez liczne
blizniaki, zar6wno koherentne, jak i niekoherentne z osnowg. Obecno$¢ tego typu btedow
utozenia jest cecha charakterystyczng stopOw o osnowie austenityczne;j.
Wystepowanie blizniakow w mikrostrukturze, podobnie jak drobne ziarno osnowy
metalicznej, ma pozytywny wplyw na podwyzszenie wilasciwosci plastycznych
1 ciaggliwos$ci stopu [97]. Liczne blizniaki obecne w strukturze materiatu ograniczaja
rowniez mozliwos¢ prawdopodobienstwa jego kruchego pgkania. Z kolei zdaniem [102]
blizniaki w stopach austenitycznych wptywaja réwniez na zmniejszenie ryzyka

zniszczenia tych materiatow w wyniku korozji miedzykrystaliczne;.
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TEM

g <
i

SEl  20kV WD10mm  SS44 x500 S0pm —

K1-NE04-3 07 Jun 2018

Rys. 41. Pasmo wydzielen w osnowie stopu HR6W w stanie dostawy, SEM
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Rys. 42. Pasmo wydzielen w osnowie stopu HR6W w stanie dostawy, TEM
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5.1.2. Mikrostruktura stopu HR6W po procesie starzenia

Przesycanie jako podstawowa obrobka cieplna stopdw o osnowie austenitycznej,
przyczynia si¢ do otrzymywania materiatu charakteryzujgcego si¢ termodynamicznie
metastabilng strukturg. Struktura taka, w wyniku proceséw dyfuzyjnych zachodzacych
w  temperaturze powyzej 480°C ulega¢ bedzie stopniowej ewolucji.
Podstawowym mechanizmem zmian zachodzacych w mikrostrukturze przesyconych
stopéw o strukturze austenitycznej sg procesy wydzielania si¢ czastek faz wtornych.
Procesy wydzieleniowe w tych stopach obserwuje si¢ poczatkowo po granicach ziaren,
a nastgpnie po granicach blizniakow oraz wewnatrz ziaren / blizniakdw.
Morfologia wydzielen faz wtérnych w mikrostrukturze tych stopéw istotnie wplywa
na ich wiasciwosci uzytkowe. Wystepowanie danej sekwencji wydzielen w tych stopach
uzaleznione jest nie tylko od ich sktadu chemicznego, ale takze od temperatury i czasu
starzenia, a w przypadku materiatow pracujacych w blokach réwniez od naprezenia.
Jedng z metod oceny stabilno$ci mikrostruktury stopdéw przeznaczonych do pracy
w instalacjach blokow energetycznych jest dlugotrwale, izotermiczne starzenie
w temperaturze zblizonej do temperatury przewidywanej pracy. Metoda ta pozwala
nie tylko na obserwacje procesow ewolucji mikrostruktury, ale rowniez umozliwia
okreslenie ich wptywu na szybko$¢ zmian we wiasciwosciach uzytkowych.
Informacje uzyskane z przeprowadzonych badan stanowig podstawe do budowy baz(y)
danych nieodzownych dla szacowania czasu bezpiecznej eksploatacji elementow

wytworzonych z analizowanego stopu.

Starzenie stopu HR6W w czasie do 100 godzin przyczynilo si¢ zaréwno
w temperaturze 700, jak 1 800°C do wydzielenia czastek faz wtornych w mikrostrukturze

badanego materiatu (rys. 43, 44).
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Ry o

SEI  20kV WD10mm  SS44 x1,000  10pm  e— SEI 20kV WD10mm  SS44 x2,000  10pm
Sample 0001 09 Nov 2020 Sample 0001 09 Nov 2020

Rys. 43. Mikrostruktura stopu HR6W po 100 godzinach starzenia w temperaturze
700°C, pow.: a) 1000x, b) 2000x;, SEM

SEl 20kV ~ WD10mm SS44 x1,000  10pm  — SEl  20kv. WD10mm  SS44 x2,000  10um
Sample 0001 09 Nov 2020 Sample 0001 09 Nov 2020

Rys. 44. Mikrostruktura stopu HR6W po 100 godzinach starzenia w temperaturze
800°C, pow.: a) 1000x, b) 2000x;, SEM

Wydzielenia czastek o roznej morfologii zaobserwowano na granicach
oraz wewnatrz ziaren (rys. 45). Szczegodlnie widoczny byt znaczacy wzrost ilosci czastek
wydzielonych wewnatrz ziaren w poréwnaniu do stanu dostawy (rys. 36, 43, 44).
Wzgledna ilo$¢ czastek zaobserwowana w mikrostrukturze badanego stopu byta wigksza
dla materialu starzonego w wyzszej temperaturze. Zaobserwowane uprzywilejowane
wydzielanie czastek wewnatrz ziaren wzdluz okreslonych kierunkow przyczynito
si¢ do ich charakterystycznego rozmieszczenia w osnowie (rys. 46). Orientacja czastek
wewnatrz ziaren zwigzana byla zapewne z ich dopasowaniem do sieci osnowy, celem
minimalizacji odksztalceh wydzielajacych si¢ 1 rosnagcych w czasie starzenia faz
wtornych. Uprzywilejowane wydzielanie si¢ czastek weglikow M23Cs oraz wydzielen
fazy Lavesa wewnatrz ziaren osnowy austenitycznej zachodzi przy nastepujace]
orientacji: ~ (111)mxce//(111)y i (11D)masce//(111),  oraz  (110),//(0001)Laves
i [100],//[1100]Laves [53].

W mikrostrukturze po 100 godzinach wygrzewania w temperaturze starzenia
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ujawniono obecno$¢ iglastych wydzielen, ktore zidentyfikowano jako czgstki fazy Lavesa
(rys. 47). Wydzielenia tej fazy ujawniono gléwnie w poblizu dyslokacji oraz bledow
utozenia (rys. 48, 49). Wydzielanie si¢ fazy Lavesa w poblizu tych defektow zwigzane
jest z silng tendencja do segregacji atoméw wolframu do tych mikroobszaréw,
ale rowniez wynika z szybszej dyfuzji atomoéw tego pierwiastka wewnatrz ziaren,

w poréwnaniu do innych pierwiastkow substytucyjnych [103].

?: & .q-..

Rys. 45. Morfologia wydzielen w stopie HR6W po 100 godzinach starzenia
w temperaturze: a) 700°C, b) 800°C; TEM

Rys. 46. Wydzielenia faz wtornych w stopie HR6W po 100 godzinach starzenia

w temperaturze 700°C w poblizu granicy ziarna, TEM
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[2423]Laves

. 1102
T L3032

vy 200 nm

Rys. 47. Wydzielenia fazy Lavesa wewnqtrz ziarna w stopie HR6W po 100 godzinach

starzenia w temperaturze 700°C, TEM

200 nm

Rys. 48. Wydzielenia faz wtornych w stopie HR6W po 100 godzinach starzenia
w temperaturze 700°C, a) na dyslokacjach, b) w poblizu bledow utozenia, TEM
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L
500 nm

Rys. 49. Wydzielenia faz wtornych w stopie HR6W po 100 godzinach starzenia
w temperaturze 800°C, pow.: a) na dyslokacjach, b) w poblizu btedow utozenia; TEM

Wewnatrz ziaren oprocz iglastych wydzielen fazy Lavesa, ujawniono czastki
o ksztalcie wielobokoéw, o réznej wielkosci, ktore zidentyfikowano jako wegliki M23Ce
(rys. 50). Wydzielenia te podobnie jak czastki fazy Lavesa, obserwowano wewnatrz
ziaren, na dyslokacjach i w poblizu btedow utozenia (rys. 47, 48). Defekty te umozliwiajg
szybsza dyfuzje atomoéw pierwiastkéw substytucyjnych oraz cechujg si¢ wyzsza energia
powierzchniowa w poréwnaniu do wnetrza ziarna, stad mogg stanowi¢ uprzywilejowane
miejsce do zarodkowania wydzielen faz wtornych. Wedlug badan [53] wydzielenia fazy
Lavesa wewnatrz ziaren obserwuje si¢ po 1000 godzinach starzenia w temperaturze
700°C, natomiast w temperaturze starzenia 800°C wydzielenia fazy Lavesa ujawniono
juz po 30 godzinach. Obecnos$¢ weglikow M23Cs wykazano rowniez na granicach ziaren
oraz na granicach blizniakow (rys. 50). [lo§¢ weglikow M23Cg wydzielonych na granicach
ziaren byla miejscami tak liczna, ze tworzytly one tzw. ciagly siatke wydzielen (rys. 43,

44, 51).
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[411] M,;C,

o 3 W

=

[— T

Rys. 50. Wegliki M23Cs w stopie HR6W po 100 godzinach starzenia w temperaturze

800°C: a) wydzielone wewngqtrz ziarna; b) wydzielone po granicach ziarna, TEM

Rys. 51. Ciggla siatka wydzielen na granicy ziaren w stopie HR6W po starzeniu,
TEM

W stopach o osnowie austenitycznej nieposiadajgcej w swoim sktadzie
chemicznym dodatku miedzi, przyjmuje si¢, ze wydzielanie si¢ weglikow M23Cs
na granicach jest pierwszym tego typu procesem wydzieleniowym w tych materiatach
[78]. Stopy o osnowie austenitycznej w stanie dostawy charakteryzujg si¢ przesyceniem
roztworu stalego pierwiastkami ferrytotworczymi, m.in. chromem. Ponadto ograniczona
z obnizeniem temperatury rozpuszczalno$¢ wegla w osnowie tych materialow,

przyczynia si¢ do wydzielania si¢ w pierwszej kolejnosci weglikéw bogatych w chrom.
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Uprzywilejowanym miejscem wydzielania si¢ tych weglikow z przesyconych roztworow
statych sg defekty powierzchniowe — granice ziaren.

Z kolei wydzielanie si¢ fazy Lavesa w stopie HR6W zachodzi niezaleznie
(na granicach ziaren lub wewnatrz ziaren) oraz heterogeniczne na wydzieleniach
pierwotnych typu MX, czy tez weglikach M23Cs. Zarodkowanie fazy Lavesa na granicy
migdzyfazowej osnowa / weglik M23Cs zwigzane jest poprzedzone wzbogaceniem tej
granicy w atomy wolframu oraz krzemu. Krzem w przypadku wydzielen fazy Lavesa
jest pierwiastkiem, ktory sprzyja zarodkowaniu i1 wzrostowi wydzielen tej fazy.
Dalszy wzrost wydzielen fazy Lavesa moze odbywaé si¢ kosztem zaniku weglikow
M23Cs na granicach ziaren [104]. Czastki fazy Lavesa mogg przyjmowaé ro6zng
morfologie zwigzana z miejscem wydzielania si¢ tej fazy, wewnatrz ziaren obserwuje
si¢ wydzielenia o ksztalcie zblizonym do iglastego / ptytkowego, z kolei na granicach
ziaren — o ksztalcie nieregularnym. Zréznicowana morfologia wydzielen fazy Lavesa
wynika z energii granicy miedzyfazowej czastka / osnowa oraz dazenia do minimalizacji
energii odksztalcenia osnowy [104].

Oprécz  wyzej wymienionych  wzglednie  dyspersyjnych — wydzielen
w mikrostrukturze nadal widoczne byly duze wydzielenia pierwotne bogate zarowno
w tytan, jak 1 niob (rys. 52, 53).

Starzenie badanego stopu w czasie wygrzewania do 1 000 godzin przyczynito
si¢ w obu analizowanych temperaturach do wzglednego wzrostu weglikow wydzielonych
na granicach oraz wewnatrz ziaren 1 wewnatrz blizniakow (rys. 54, 55).
Szczegbdlnie widoczny byt wzrost szerokosci granic ziaren z wydzielonymi na nich
czastkami (rys. 54, 55).

Przeprowadzone identyfikacje wydzieleh w badanym stopie do 1 000 godzin
starzenia wykazaly, podobnie jak po 100 godzinnym starzeniu, obecno$¢
w mikrostrukturze nastepujacych czastek: wegliki M23Ces 1 wydzielenia fazy Lavesa (rys.
56, 57). Wydzielenia fazy Lavesa 1 weglikow M23Cs zaobserwowano na granicach
oraz wewnatrz ziaren. Z kolei na granicach blizniakow ujawniono jedynie wegliki M23Ce,
ktére w stopie starzonym w temperaturze 800°C tworzyly miejscami ciagly siatke (rys.
595).

Ujawnione wegliki M23Cg byty wydzieleniami bogatymi w chrom, natomiast
wydzielenia fazy Lavesa byly czastkami bogatymi w wolfram (rys. 58, 59).
Badania mikroskopowe przeprowadzone za pomoca transmisyjnej mikroskopii

elektronowej wykazaty obecno$¢ w mikrostrukturze analizowanego stopu ztozonych
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wydzielen (rys. 60, 61). Powstanie tych wydzielen zwigzane bylo z zarodkowaniem
heterogenicznym na iglastych czastkach fazy Lavesa wydzielen bogatych w chrom -
weglikow M23Ce (rys. 59). Ujawniono rowniez zarodkowanie heterogeniczne iglastych
wydzielen fazy Lavesa na wydzieleniach pierwotnych TiX (rys. 60). Ztozone kompleksy

wydzielen tworzyly rowniez wegliki M23Cs wydzielone wewnatrz ziaren (rys. 61).

e = ®>W”§$t ttiik
A0pm £

30um

Rys. 52. Mapa rozktadu pierwiastkow w stopie HR6W po 100 godzinach starzenia
w temperaturze 700°C, SEM
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Rys. 53. Mapa rozktadu pierwiastkow w stopie HR6W po 100 godzinach starzenia
w temperaturze 800°C, SEM

SEI  20kV WD10mm SS44 x1,000  10pm  — SEI 20kV WD10mm —
Sample 24 Apr 2020 Sample 24 Apr 2020

Rys. 54. Mikrostruktura stopu na bazie niklu HR6W po 1 000 godzinach starzenia
w 700°C, pow.: a) 1000x, b) 2000x; SEM
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R o 3 2
SEl  20kV WD10mm SS44 x1,000  10pm  — SEI 20KV WD10mm  SS44 x2,000  10pm
Sample 24 Apr 2020 Sample 24 Apr 2020

Rys. 55. Mikrostruktura stopu na bazie niklu HR6W po 1 000 godzinach starzenia
w 800°C, pow.: a) 1000x, b) 2000x; SEM
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Rys. 56. Wydzielenia w stopie HR6W po 1 000 godzinach starzenia w temperaturze
700°C: a) weglik M>3Cs, b) faza Lavesa, TEM

Zaobserwowany wzrost wielkosci 1 ilosci weglikow Ma23Cs wydzielonych
po granicach ziaren zwigzany byt z ich niskg stabilnoscig termodynamiczng wynikajaca
z duzej energii granicy miedzyfazowej tych czastek [105]. Ograniczona zawarto$¢ wegla
W osnowie, przyczynia si¢ zgodnie z prawem Ostwald (opisujacym proces wzrostu
wydzielonych faz dyspersyjnych) do wzrostu wielkos$ci czastek M»3Cs z czasem

starzenia, przy jednoczesnym zmniejszeniu ich licznosci (rys. 54, 55).
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Rys. 57. WydZzielenia w stopie HR6W po 1 000 godzinach starzenia w temperaturze
800°C: a) weglik M>3;Cs, b) faza Lavesa, TEM

Rys. 58. Mikroanaliza rozktadu chromu w wydzieleniach po 1 000 godzinach starzenia

w temperaturze 700°C; TEM

Jednoczesnie wzrost wielkosci weglikow M23Cs oraz czastek fazy Lavesa
wydzielonych na granicach ziaren skutkuje powstaniem w obszarach przygranicznych
stref wolnych od wydzielen (rys. 62). Powstawanie stref wolnych od wydzielen w poblizu
granic ziaren zwigzany jest z procesem koagulacji wydzielen na granicach ziaren kosztem
czastek wydzielonych w poblizu tych defektéw oraz zmniejszeniem przesycenia osnowy

w pierwiastki weglikotworcze 1 wakansje w tych mikroobszarach [106, 107].
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Obecnos$¢ w mikrostrukturze tych stref o nizszej twardosci, moze prowadzi¢ do obnizenia
wlasciwo$ci wytrzymato$ciowych i odpornosci na petzanie, a takze moze skutkowaé
powstaniem miejsc potencjalnego zarodkowania mikropekniec [106, 108, 109].
Jednakze obecnos¢ w sktadzie chemicznym badanego materialu dodatku
wolframu oraz mikrododatku boru (tabela 5) — pierwiastkdw, ktore rozpuszczone
w weglikach M»3Cs przyczyniaja sie do obnizenia warto$ci energii mi¢dzyfazowe;j
weglika M23Cs / osnowa [110], moze wpltywaé na ograniczenie szybkosci koagulacji tej

fazy.

Rys. 59. Mikroanaliza rozktadu pierwiastkow w wydzieleniach po 1 000 godzinach
starzenia w temperaturze 800°C, TEM
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Rys. 60. Ztozony kompleks - faza Lavesa zarodkujgca na wydzieleniu TiX, stop po 1 000

godzinach starzenia w temperaturze 800°C; TEM

Rys. 61. Ztozone wydzielenie na bazie weglika M>3Cs
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Rys. 62. Strefa wolna od wydzielen w poblizu granicy ziarna, po 1 000 godzinach

starzenia w temperaturze: a) 700°C; b) 800°C; TEM

Po starzeniu w czasie do 10 000 godzin w temperaturze 700 1 800°C widoczny byt
dalszy wzgledny wzrost wielko$ci wydzielonych czastek na granicach oraz wewnatrz
ziaren (rys. 63, 64). Na granicach oraz wewnatrz ziaren zaobserwowano gltéwnie

wydzielenia o ksztatcie ptytkowym / iglastym oraz duze kompleksy wydzielen.

- 4 P S - o
WD10mm  SS44 x1,000  10um  — SEl 20kV 10pum —
0001 01 Jul 2020 Sample 0001 01 Jul 2020

Rys. 63. Mikrostruktura stopu na bazie niklu HR6W po 10 000 godzin starzenia
w temperaturze 700°C, pow.: a) 1000x, b) 2000x, SEM
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BN N
s\7 - AR

SEI 20KV  WD10mm SS44 x1,000  10pm ‘— SEl 20KV~ WD10mm SS44 x2,000  10pm
Sample 0001 02 Feb 2021 Sample 0001 02 Feb 2021

Rys. 64. Mikrostruktura stopu na bazie niklu HR6W po 10 000 godzin starzenia
w temperaturze 800°C, pow.: a) 1000x, b) 2000x; SEM

Na granicach 1 wewnatrz ziaren wykazano obecno$¢: weglikow Ma23Cs
wydzielen fazy Lavesa (rys. 65, 66) oraz ztozonych kompleksow wydzielen (rys. 67).
Ujawnione kompleksy (rys. 67) skladaly si¢ z wydzielenia pierwotnego TiN
1 zarodkujacych na tych czastkach wegliki M23Cs oraz wydzielenia fazy Lavesa.
Wydzielenia obserwowane po starzeniu byly bogate w: wolfram lub / 1 chrom (czastki
na granicach ziaren, graniach blizniakow), z kolei wewnatrz ziaren / blizniakow
wydzielenia bogate byly w: chrom, niob, tytan oraz wolfram (rys. 68, 69).
Oprocz iglastych wydzielen fazy Lavesa w badanym stopie, wewnatrz ziaren ujawniono
wzglednie dyspersyjne wegliki M23Cs (rys. 70). Dyspersyjna posta¢ czastek M23Cs
wydzielonych wewnatrz ziaren, zwigzana zapewne jest z obecnoscig mikrododatku boru
w sktadzie chemiczny stopu. Wedtlug [41] dyspersyjne wegliki M23Cs wydzielone
wewnatrz ziaren sg czastkami koherentnymi z osnowa, stad tez stanowig one skuteczng
przeszkode dla ruchu dyslokacji, powodujac istotne umocnienie wydzieleniowe
analizowanego stopu. Koherentna granica migedzyfazowa, o niskiej energii przeklada
si¢ rowniez na wyzsza stabilno$¢ tych czastek, ktorg moze dodatkowo podwyzszaé

wzbogacenie weglikow M23Cs w wolfram, czy tez bor.
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Rys. 65. Wydzielenie fazy Lavesa w stopie HR6W po 10 000 godzinach starzenia
w temperaturze 700°C, TEM

o : J “
Rys. 66. WydZzielenia w stopie HR6W po 10 000 godzinach starzenia w temperaturze
800°C: a) weglik M>23Cs, b) faza Lavesa;, TEM
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Faza
Lavesa

Rys.67. Zlozone wydzielenie TiN-M23;Cs-faza Lavesa w stopie HR6W po 10 000

godzinach starzenia w temperaturze 700°C, TEM

aprm aprm

aum

Rys. 68. Mapa rozktadu pierwiastkow w stopie HR6W po 10 000 godzinach starzenia
w temperaturze 700°C, SEM
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Rys. 69. Mapa rozktadu pierwiastkow w stopie HR6W po 10 000 godzinach starzenia
w temperaturze 800°C, SEM

b 2
. g

- . : .
Rys. 70. Dyspersyjne wydzielenia weglika M>3Cs wewnqtrz ziaren w stopie

HRO6W po 10 000 godzinach starzenia w 700°C
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Dalsze starzenie badanego stopu do 20 000 godzin w obu temperaturach
doprowadzilo do intensyfikacji proceséw wydzieleniowych faz wtérnych o réznej

morfologii (rys. 71, 72)

8
b(f:?’
i
SEl  20kV WD10mm  SS44 x1,000  10pm SEl  20kV WD10mm  SS44 X2,000  10pm S
Sample 0001 30 Jan 2020 Sample 0001 30 Jan 2020

Rys. 71. Mikrostruktura stopu na bazie niklu HR6W po 20 000 godzinach starzenia
w temperaturze 700°C, pow.: a) 1000x, b) 2000x; SEM

4

SElI  20kV x2,000 10pm —
0001 15 Apr 2024

Rys. 72. Mikrostruktura stopu na bazie niklu HR6W po 20 000 godzinach starzenia
w temperaturze 800°C, pow.: a) 1000x, b) 2000x; SEM

Przeprowadzone identyfikacje w stopie HR6W starzonym w temperaturze 700
1 800°C po czasie starzenia do 20 000 godzin wykazaly wystgpowanie nastepujacych
wydzielen: wegliki M23Ce, fazy Lavesa (rys. 73 - 76) oraz zlozonych kompleksow
wydzielen (rys. 77, 78). Wegliki M23Cs 1 wydzielenia fazy Lavesa ujawniono zaréwno
na granicach ziaren, jak réwniez wewnatrz ziaren osnowy (rys. 79). Z kolei kompleksy
wydzielen sktadajace sie z weglikdw M23Cs 1 fazy Lavesa ujawniono wewnatrz ziaren.

Ponadto w materiale starzonym w temperaturze 700°C ujawniono wydzielenie fazy
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bogatej w chrom — fazy o’ (rys. 80). Wedlug [111] faza o’ najczesciej wystepuje w postaci
matych kulistych czastek 1 wydziela si¢ w poblizu obszaréw bogatych w chrom.
Wraz ze zwigkszaniem czasu eksploatacji wplywa ona negatywnie na odpornos¢
na petzanie [112]. Faza o’ zarodkowala heterogenicznie na wydzieleniu bogatym
w wolfram, prawdopodobnie na wydzieleniu fazy Lavesa (rys. 80). Zwigzane to jest
z ograniczong rozpuszczalnosciag chromu w fazie Lavesa. Stad tez wydzielajace
si¢ 1 rosngce czagstki fazy Lavesa wzbogacaja w chrom granice migdzyfazowa
przyczyniajac si¢ tym samym do mozliwego wydzielania si¢ w ich poblizu weglikow
M23Cs lub do pojawienia si¢ fazy bogatej w chrom o’. Minimalna zawarto§¢ chromu
sprzyjajaca wydzielaniu si¢ fazy o’ w stopach o osnowie austenitycznej wynosi 21%

[112].

[301] M,,C )
1232 1125

113 __ & —
133 i 2 : ¢ #Oii3

[8351] Laves

[120] MX

420

Rys. 73.Wydzielenia w stopie HR6W po 20 000 godzinach starzenia w temperaturze
700°C: a) weglik M>3Cs, b) faza Lavesa, c) wydzielenie MX; TEM

82



Procesy wydzieleniowe zachodzqce w dlugotrwale starzonym stopie na bazie niklu

[1010] Laves

0ii0. __.
0001, 0111

Rys. 74.Wydzielenia w stopie HR6W po 20 000 godzinach starzenia w temperaturze
800°C: a) weglik M>3Cs, b) faza Lavesa, TEM
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Ton T0um

10um

Rys. 75. Mapa rozkladu pierwiastkow w stopie HR6W po 20 000 godzinach starzenia
w temperaturze 700°C, SEM
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20pm

Rys. 76. Mapa rozktadu pierwiastkow w stopie HR6W po 20 000 godzinach starzenia
w temperaturze 800°C, SEM
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Faza
Lavesa

<

Faza

' Lavesa

Rys. 77. Wydzielenia w stopie HR6W po 20 000 godzinach starzenia w temperaturze
700°C, TEM
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Faza Lavesa
yesa

Rys. 78. Wydzielenia w stopie HR6W po 20 000 godzinach starzenia w temperaturze
800°C, TEM

Rys. 79. Morfologia wydzielen w stopie HR6W po 20 000 godzinach starzenia
w temperaturze: a) 700°C, b) 800°C; TEM
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Rys. 80. WydZzielenie bogatego w chrom — fazy a.’ w stopie HR6W po 20 000 godzinach
starzenia w temperaturze 800°C; TEM

Starzenie stopu HR6W w temperaturze 800°C w czasie dtuzszym od 1000 godzin,
w poréwnaniu do materialu wygrzewanego w temperaturze 700°C, skutkowato
widocznym efektem wzrostu wielko$ci czastek faz wtdrnych wydzielonych na granicach

ziaren, jak rbwniez wewnatrz ziaren.
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5.2 Badania stereologiczne

5.2.1 Analiza statystyczna wielkoSci ziarna

Zmiany w mikrostrukturze stopéw o osnowie austenitycznej w gtéwnej mierze
zwigzane s3 z procesami wydzielania si¢ faz wtornych, a takze z ubozeniem osnowy
w pierwiastki migdzyweztowe i1 substytucyjne, ale takze ze wzrostem wielkosci ziarna
1 obnizaniem liczno$ci blizniakow. Potencjalny wzrost wielko$ci ziarna w czasie
starzenia/ eksploatacji stopu o osnowie austenitycznej moze by¢ jednym z czynnikow
wptywajacych na obnizenie plastycznosci i ciggliwosci tych stopow. Wzrost wielkosci
ziarna moze roéwniez negatywnie wpltywaé na wihasciwosci wytrzymaloSciowe
oraz odporno$¢ korozyjna stopow austenitycznych. W celu okreslenia wptywu czasu
1 temperatury starzenia na wielko$¢ ziarna austenitu w stopie HR6W przeprowadzono
badania stereologiczne za pomoca metalografii ilosciowej z wykorzystaniem programu
komputerowego Image Pro Plus 3.0. Wyniki analizy uzyskanych danych przedstawiono
za pomocg parametréw 1 wykresow statystycznych. Do analizy zmian wielkosci ziarna
(Sredniej cigciwy) z czasem starzenia wytypowano probki wygrzewane w temperaturze —
700 1 800°C, po wybranych czasach starzenia. Dla kazdego ziarna austenitu okreslono
srednig cigciwe wyliczang jako S$rednia arytmetyczna cigciw ziarna rzucanych o 2°
1 przechodzacych przez jego Srodek cigzkosci. Zmiang wielkosci ziarna
dla poszczegdlnych czasow starzenia przedstawiono w postaci rozktadow wielkosci

ziarna austenitu (rys. 81, 82) oraz zmiany $redniej $rednicy ziarna (rys. 83).

W stanie dostawy w stopie HR6W wielko$¢ ziaren austenitu miesci si¢ z zakresie
od 80 do 160 um. Udziat ziaren o powyzszym zakresie $redniej $rednicy wynosit
ok. 65%. W strukturze widoczne byly rowniez grube ziarna o srednicy powyzej 320 pum,
jednakze ich udzial oscylowal na poziomie ok. 1%. Starzenie stopu w temperaturze 700
1 800°C oraz czasie wygrzewania do 20 000 godzin, przyczynito si¢ do widocznego
wzrostu udzialu objetosciowego ziaren o S$redniej S$rednicy do ok. 80 um.
Sumarycznie ziarna o §rednicy do 80 pm stanowig okoto 70% wszystkich ziaren z badane;j
proby dla obu temperatur wygrzewania. Jednocze$nie obserwuje si¢ wzrost udziatu ziaren
o S$redniej $rednicy pomiedzy 320 a 360 pum, do wartos$ci okoto 3% dla badanych
temperatur. Selektywny wzrost duzych ziaren oraz zwiekszenie udzialu objetosciowego
ziaren drobnych wskazuje na proces rekrystalizacji wtornej osnowy austenitycznej stopu

HR6W zachodzacy w czasie dlugotrwalego wygrzewania. Rozdrobnienie ziaren
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w strukturze badanego stopu, zwigzane jest z rekrystalizacja wtdérng, gdzie
dla temperatury starzenia 800°C to zjawisko widoczne jest juz dla krétszych czasow
eksperymentu. Wynika to zapewne z szybciej zachodzacych procesow dyfuzyjnych,

ktoére w wyzszej temperaturze przebiegaja w znacznie krotszym czasie.

Rekrystalizacja wtorna starzonego stopu HR6W prowadzi do pozornego
rozdrobnienia wielkosci ziarna, czego efektem byto obnizenie wartosci $redniej Srednicy

ziarna austenitu o 25% dla temperatury 700°C i 0 22% dla temperatury 800°C (rys. 83).

mSwW
40,00
5000/700
35,00
W 10000/700
30,00
. m 20000/700
*Q 25,00
2
20,00
@)
15,00
10,00
||| |
0,00 B || [N —
40 80 120 160 200 240 280 320 360

Wielko$¢ ziarna, mm
Rys. 81. Zmiana wielkosci ziarna w stopie HR6W w stanie dostawy (sw) i po

starzeniu w temperaturze 700°C
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Rys. 82. Zmiana wielkosci ziarna w stopie HR6W w stanie dostawy (sw) i po

starzeniu w temperaturze 8§00°C
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Oh 5000 h 10000 h 20000 h

=700 C 130,8961 124,5966 120,9572 96,50178
=8=800 C 130,8961 104,4597 97,27792 101,5797

Rys. 83. Zmiana Sredniej srednicy ziarna w stopie HROW w stanie dostawy i po

starzeniu w temperaturze: a) 700°C, b) 800°C
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5.2.2 Analiza iloSciowa blizniakow

Cechg charakterystyczna stopdw o osnowie austenitycznej jest wystgpowanie
w ich mikrostrukturze licznych blizniakdw, zarowno charakteryzujacych sie koherentna,
jak 1 niekoherentna granica z osnowa. Schematyczny obraz blizniakoéw o granicy
niekoherentnej i koherentnej przedstawiono na rysunku 84, natomiast ich rzeczywiste

odwzorowanie w strukturze badanego stopu zilustrowano na rysunku 85.

2

Rys. 84. Schemat blizniaka koherentnego (1) i niekoherentnego (2) w stopie o osnowie

austenitycznej [113]

Rys. 85. Blizniaki koherentne i niekoherentne w mikrostrukturze analizowanego stopu

po 100 godzinach starzenia w temperaturze: a) 700°C, b) 800°C; OM

Blizniakiem nazywa si¢ fragment , krysztatu” oddzielony od jego osnowy granicg
blizniaczg. Granice blizniacze tworza si¢ przy Scisle okreslonej dezorientacji, takiej,
ze granica (plaszczyzna blizniacza) jest symetrycznie nachylona do okreslonej

ptaszczyzny krystalograficznej w obydwoch ziarnach. Taka granica ma najprostsza
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budowg i cechuje si¢ niska energia (3 — 10% energii granic duzego kata) i jest nazywana
koherentng granica blizniacza. Wigkszg energi¢ maja niekoherentne granice blizniacze,
w ktorych plaszczyzna granicy tworzy pewien kat z plaszczyzng blizniacza [113].

W stopach austenitycznych blizniaki wyzarzania odgrywaja wzglednie istotng role:

e dzielagc jednorodne ziarno austenitu, przyczyniaja si¢ do rozdrobnienia
mikrostruktury  podwyzszajac w ten sposob  zarowno  wlasciwosci

wytrzymatos$ciowe, plastyczne, jak rowniez ciggliwo$¢ tego materiatu,
e ograniczajg sklonno$¢ stali austenitycznych do kruchego pgkania,

e zmniejszaja podatnos¢ tych stopdw do korozji migdzykrystaliczne;.

Blizniaki w stopach o osnowie austenitycznej mozna rowniez sklasyfikowaé
11lo$ciowo opisa¢ na podstawie ich topologii [114]. Wowczas te defekty mozna podzieli¢
na cztery morfologie oznaczone odpowiednio jako: A, B, C, D (rys. 86). W badanym
stopie zidentyfikowano wszystkie powyzej wymienione morfologie blizniakoéw, ktore

przedstawiono na rysunku 87.

Rys. 86. Schemat morfologii blizniakow w stopach o osnowie austenitycznej [114]
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Rys. 87. Morfologia blizniakow w mikrostrukturze analizowanego stopu po: a) 5 000
godzinach starzenia w temperaturze 700°C, b) 5 000 godzinach starzenia
w temperaturze 800°C, c¢) 20 000 godzinach starzenia w temperaturze 700°C,

d) 20 000 godzinach starzenia w temperaturze 800°C; OM

Zmiang liczno$ci blizniakow w strukturze badanego stopu z czasem starzenia
przedstawiono na rysunku 88. Przeprowadzone obliczenia wykazaly zmniejszanie
si¢ licznosci tych defektow powierzchniowych w strukturze z czasem wygrzewania
w danej temperaturze starzenia. Na szybko$¢ zmiany licznos$ci tych defektow
w strukturze stopu HR6W miata wptyw gtownie temperatura eksperymentu. W wyzszej
temperaturze badania - 800°C obserwowano do czasu 10000 godzin szybsze
zmniejszanie si¢ licznosci blizniakow w poréwnaniu z temperaturg 700°C.
Zwigzane to bylo =zapewne z wyzszag ruchliwoscia defektow liniowych
1 powierzchniowych. Liczno§¢ blizniakow po najdluzszym czasie wygrzewania
w temperaturze 700 i 800°C byta poréwnywalna i nizsza w stosunku do stanu dostawy
o okolo 80%. Zmniejszanie licznosci blizniakoéw w trakcie starzenia / eksploatacji
w stopach o osnowie austenitycznej zachodzi poprzez ich anihilacje, co zwigzane

jest z przemieszczaniem si¢ dyslokacji i bledéw utozenia. Blizniaki moga rowniez ulegac
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anihilacji w wyniku po$lizgu i wzajemnego oddzialywania pomig¢dzy bledami utozenia
1 dyslokacjami [115]. Z kolei wedlug [116] zanik blizniakow w strukturze stopow

o strukturze austenitycznej zwigzany jest z ich migracja.

Obnizanie si¢ licznos$ci blizniakéw w strukturze starzonego stopu moze
negatywnie wptywa¢ na jego ciggliwos¢ oraz przyczynia¢ do wzrostu sktonnosci

do kruchego pekania.
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Rys. 88. Zmiana licznosci blizniakow z czasem wygrzewania w danej temperaturze

starzenia

95



Procesy wydzieleniowe zachodzqce w dlugotrwale starzonym stopie na bazie niklu

5.3. Badania wlasciwosci mechanicznych

Stop HR6W w stanie dostawy jest materiatem dostarczanym w stanie
przesyconym. Po takiej obrobce cielnej dominujacym dla tego materiatu mechanizmem
umocnienia jest roztworowy mechanizm umocnienia, zwigzany z obecnoscig
rozpuszczonych w osnowie atomow pierwiastkow miedzyweztowych (azot, wegiel)
1 substytucyjnych (chrom, wolfram). Z tego wzglgdu badany stop w stanie dostawy
charakteryzuje si¢ wysokimi wlasciwo$ciami plastycznymi (reprezentowane w tym
przypadku przez wydtuzenie) oraz wysoka energig famania KV. Jednocze$nie materiat
ten cechuje si¢ wzglednie niskimi wlasciwosciami wytrzymato§ciowymi (umowna
granica  plastyczno$ci,  wytrzymatlo§¢ na  rozcigganie) oraz  twardo$cig

na poziomie 158 HV30 (tabela 6).

Tabela 6. Wlasciwosci mechaniczne badanego stopu HR6W w stanie dostawy

Rp0,2 Rm A KV
HV30
[MPa] [MPa] [%] ]
329 660 53,1 230 158

Degradacja mikrostruktury badanego materialu zwigzana byla gltownie
z procesami wydzieleniowymi, ktore przyczyniaja si¢ do zmiany wiasciwosci
mechanicznych tego stopu.

Wydzielajace si¢ w badanym stopie w czasie starzenia liczne czastki faz
wtornych, tj. wegliki M23Cs 1 wydzielenia fazy Lavesa (rys. 47, 50), przyczyniaja
si¢ poprzez przyrost umocnienia mechanizmem wydzieleniowym do wzrostu
wlasciwosci  wytrzymatosciowych (rys. 89) 1 twardosci tego stopu (rys. 90).
Pojawienie si¢ licznych, wzglednie dyspersyjnych czastek wewnatrz ziaren
rekompensuje z nadmiarem obnizenie umocnienia mechanizmem roztworowym
w wyniku dyfuzji pierwiastkow migdzyweztowych 1 substytucyjnych do zarodkujacych
1 wydzielajacych si¢ czastek faz wtoérnych. Wydzielenie si¢ wewnatrz ziaren wzglednie
dyspersyjnych weglikow M23Ce (rys. 50) 1 czastek fazy Lavesa (rys. 47), prowadzi
do pojawienia si¢ przeszkod dla swobodnego przemieszczania si¢ dyslokacji.
Przyrost umocnienia badanego stopu zalezy nie tylko od dyspersji 1 udzialu
objetosciowego danego rodzaju wydzielen, ale roéwniez od ich ksztaltu.

Iglaste wydzielenia fazy Lavesa generujg w wyniku oddziatywania napr¢zenia Peierls —
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Nabarro umocnienie wynoszace 46 MPa, z kolei wydzielenia o ksztatcie zblizonym
do sferoidalnego — 28 MPa [117]. Wedlug [118] umocnienie wydzieleniowe stali
Sanicro25, pochodzace od dyspersyjnych wydzielen fazy Z jest poréwnywalne
do umocnienia pochodzacego od fazy Lavesa. W pracy [119] wykazano, z kolei istotny
wptyw weglikow M23Ce na przyrost umocnienia stali martenzytycznych w poréwnaniu
do wydzielen typu MX i fazy Lavesa. Natomiast w pracy [79, 101, 120] wykazano istotny

wpltyw dyspersyjnych o nanometrycznej wielkosci czastek na przyrost umocnienia
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Rys. 89. Zmiana wartosci: a) umowna granica plastycznosci Rpo,2, b) wytrzymatos¢
na rozcigganie Ry, c) wydtuzenie procentowe po zerwaniu A, stop HRO6W starzony

w temperaturze 700 i 800°C
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Rys. 90. Zmiana wartosci twardosci stopu HR6W starzonego w temperaturze 700

i 800°C

W efekcie oddziatywania czastka — dyslokacja nastgpuje wzrost wlasciwosci
wytrzymato$ciowych (rys. 89a, 89b) oraz twardosci (rys. 90) analizowanego stopu.
Maksymalny wzrost wlasciwosci wytrzymato$ciowych, tj. umownej granicy
plastycznosci Rpop 1 wytrzymatoSci na rozcigganie Rn, dla stopu starzonego
w temperaturze 700°C widoczny byt po odpowiednio po 20 000 i 10 000 godzinach
wygrzewania (rys. 89a, 89b). Wzrost wlasciwosci wytrzymato$ciowych w odniesieniu
do stanu dostawy wynosit 78 1 30% odpowiednio dla umownej granicy plastycznos$ci
1 wytrzymato$ci na rozcigganie. Porownywalne zmiany zaobserwowano dla twardosci,
gdzie najwyzsza warto$¢ tego parametru odnotowano dla czasu starzenia 10 000 godzin,
a przyrost w tym przypadku wynosit 80%.

Z kolei dla temperatury starzenia 800°C, maksymalny wzrost wilasciwosci
wytrzymatosciowych widoczny byt juz po 1 000 godzinach wygrzewania
w tej temperaturze i wynosito ok. 12% zaréwno dla umownej granicy plastycznosci,
jak 1 wytrzymatos$ci na rozciaganie. Poréwnywalny wzrost widoczny byt réwniez
dla warto$ci twardosci, ktora po 1 000 godzinach starzenia byla wyzsza niz w stanie
dostawy o okoto 53%.

Dhuzsze czasy starzenia skutkowaly obniZzaniem warto$ci wlasciwos$ci
wytrzymato§ciowych 1 twardo$ci stopu starzonego w temperaturze 800°C.
Po najdtuzszym czasie starzenia wtasciwosci wytrzymatosciowe — granica plastycznos$ci
byta nizsza o ok. 10%, natomiast i wytrzymato$¢ na rozcigganie nadal byta wyzsza (o ok.
7%) w porownaniu do wartoSci tych parametrow w stanie dostawy.
Obnizanie wlasciwo$ci mechanicznych stopu o osnowie austenitycznej po danym czasie

wygrzewania w podwyzszonej/ wysokiej temperaturze wynika z wystapienia tzw. efektu
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przestarzenia, ktory zwigzany jest gltownie z malejacym wplywem umocnienia
mechanizmem wydzieleniowym. Efekt ten zwigzany jest z widocznym wzrostem
wielkosci czastek (rys. 55) — ich koagulacja oraz przemianami wydzielen.
Niska stabilno$¢ termodynamiczna weglikow M23Cg w stopach o osnowie austenityczne;,
przyczynia si¢ do wzrostu wielkos$ci tych czastek i ich malejacego oddziatywania
na warto$¢ naprezenia Orowana (napr¢zenie niezbedne do opasania czastki przez
dyslokacje). Z kolei wydzielenia fazy Lavesa charakteryzuja si¢ wigckszg dyspersja
oraz wyzszg od weglikow M23Ce stabilnoscig [121]. Powyzsze przeklada
si¢ na wolniejszy proces koagulacji tych czastek i mniej intensywne obnizenie ich
wplywu na umocnienie wydzieleniowe. Wyzsza temperatura starzenia (800°C)
ze wzgledu na szybsza dyfuzje pierwiastkow substytucyjnych skutkowa¢ bedzie
przyspieszonym wzrostem wielkos$ci czastek faz wtérnych. Podobny efekt przestarzenia
widoczny byl w innych nowoczesnych, zarowytrzymatych stopach o osnowie
austenitycznej [97, 122] i zwigzany byt on z koagulacjg weglikdw M23Cg oraz powolnym
wzrostem wielko$ci dyspersyjnych, umacniajacych faz wtérnych tj. weglikow MX,
wydzielen fazy Z 1 ¢ Cu [97, 99, 122]. Na obnizenie wlasciwosci wytrzymatosciowych
W czasie starzenia, zgodnie z rownaniem Halla - Petcha, wptyw miat rowniez selektywny
wzrost wielkosci ziarna (rys. 81, 82).

Wzrostowi  wlasciwosci  wytrzymalo$ciowych ~ towarzyszylo  obnizanie
sie wlasciwosci plastycznych — wydtuzenia (rys. 89c). Obecnos¢ licznych wydzielonych
wewnatrz oraz po granicach ziaren czastek faz wtornych ulatwia zarodkowanie 1 wzrost
mikropgkni¢¢, negatywnie wplywajacych na plastyczno$¢ 1 ciggliwo$¢ stopu.
Szczegoblnie negatywny wpltyw na ograniczenie plastyczno$ci majg wydzielone wewnatrz
iglaste wydzielenia fazy Lavesa (rys. 47). Wydzielenia o takim ksztalcie generuja wysoki
stopien koncentracji napr¢zen i sa uprzywilejowanymi miejscami do zarodkowania
mikropgknie¢. Jednoczesnie umocnienie wydzieleniowe pochodzace od iglastych czastek
jest silniejsze od umocnienia wywotanego przez sferoidalne czastki [113].
Rowniez uprzywilejowanymi miejscami do inicjowania mikrociagliwos$ci sa wydzielenia
0 potkoherentne;j i niekoherentne;j granicy mi¢dzyfazowe;j [123].
Negatywnie na wtasciwosci plastyczne wptywa takze obnizanie si¢ licznosci blizniakéw
strukturze (rys. 71) oraz postepujaca rekrystalizacja wtorna, zwigzana ze selektywnym
wzrostem ziaren osnowy (rys. 81, 82).

Préba udarnosci jest istotnym badaniem pozwalajacym na okres$lenie ilo$ci energii

potrzebnej do katastroficznego rozwoju peknigcia, umozliwia rowniez wyznaczenie
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temperatury przejscia w stan kruchy, a takze na okreslenie odpornosci materiatu
na dynamiczne obcigzenie. Warto$¢ tego parametru uzalezniona jest od wielkos$ci ziarna,
obecnosci na granicach ziaren kruchych wydzielen, ale takze jest wrazliwa
na segregacje pierwiastkow $§ladowych (fosforu, cyny, antymonu, etc.) do obszaréw
przygranicznych [66]. W warunkach przemystowych znajomos$¢ warto$ci tego parametru
umozliwia przyjecie wlasciwej wartosci temperatury powadzenia wodnych prob
ci$nieniowych oraz warunkow uruchomienia i1 odstawiania kotla, dostosowanych

do stanu materiatu po eksploatacji.
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Rys. 91. Zmiana energii tamania stopu HR6W po starzeniu w temperaturze 700 i 800°C

W stanie dostawy badany stop posiadat poczatkowo wysoka energia tamania
rzegdu 230 J (rys. 91). Wysoka warto$¢ tego parametru w stanie dostawy
dla analizowanego materialu zwigzana byta z drobnoziarnistg struktura stali, licznymi
blizniakami oraz poczatkowym dominujagcym w mikrostrukturze umocnieniem
mechanizmem roztworowym. Z kolei szybko$§¢ zmiany wartosci tego parametru
zwigzana byla z temperaturg starzenia. Dhugotrwale wygrzewania badanego stopu
w danej temperaturze przyczynito si¢ do bardzo szybkiego obnizenia warto$ci energii
famania w czasie do 1 000 godzin. Dluzsze czasy starzenia przyczynily
si¢ do wyhamowania tej tendencji na pewnym statym poziomie zaleznym od temperatury

eksperymentu. W poczatkowym czasie do 100 godzin zaobserwowano obnizenie
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warto$ci energii tamania w stosunku do stanu dostawy o 60% dla temperatury 700°C
1 800°C. W miare¢ uptywu czasu starzenia warto$¢ tego parametru dalej ulegata obnizeniu:
po 500 godzinach o okolo 62% 1 80%, po 1 000 godzinach 62% 1 88%,
po 5000 godzinach 70% 1 93%, po 10 000 godzinach 82% 1 93% oraz po 20 000
godzinach 88% i 94% odpowiednio dla temperatury 700 i 800°C w poréwnaniu do stanu
dostawy. Przyjmujac jako warunek minimalng warto$¢ energii tamania na poziomie 27 J,
kryterium odpornos$ci na pekanie najczesciej stosowane dla materiatdéw konstrukcyjnych,
to dla temperatury 700°C spetniony jest ten warunek dla materiatu po najdtuzszym czasie
starzenia (20 000 godzin). W przypadku temperatury 800°C warunek ten spetniat stop
wygrzewany w czasie do 1 000 godzin (rys. 91). W przypadku minimalnej wartosci
energii famania na poziomie 80 J (minimalna warto$§¢ tego parametru przyjmowana
dla zarowytrzymatych stali austenitycznych), badany stop staje si¢ materiatem kruchym
juz po ok. 5000 godzin starzenia w temperaturze 700°C i po ok. 200-300 godzinach

wygrzewania w temperaturze 800°C.

Obnizenie energii lamania stopu HR6W w czasie starzenia zwigzane bylo
z procesami wydzieleniowymi zachodzacymi na granicach ziaren oraz granicach
blizniakéw (rys. 43, 44, 54, 55, 63, 64, 71, 72). Zmniejszenie wartosci energii tamania
starzonego stopu nalezy wigza¢ z obecnoscia wydzielonych na granicach ziaren
weglikow M23Cs 1 wydzielen fazy Lavesa (rys. 47, 50). Wegliki M23Cs wydzielone
na granicach ziaren nie tylko obnizajg ich kohezje, ale rowniez utatwiaja zarodkowanie
mikropeknig¢, co  sprzyja  niskoenergetycznemu  pekaniu  mechanizmem
mig¢dzykrystalicznym [124]. Wydzielenia fazy Lavesa na granicach ziaren przyczynia
si¢ do obnizenia ciggliwo$ci oraz podwyzszenia temperatury przej$cia w stan kruchy.
Negatywny wpltyw fazy Lavesa wynika wedtug [125] z ich niekoherentnej granicy
dyslokacyjnej. Powoduje to spigtrzenie dyslokacji i w efekcie utatwia zarodkowanie
(mikro)pekni¢¢.  Obsadzenie  granic  ziaren  wydzieleniami fazy  Lavesa
na poziomie 93 % przyczynia si¢ do obnizenia udarnosci do poziomu 14 J/cm? z wartosci

230 J/cm? w stanie dostawy [126].

Starzenie stopOw o osnowie austenitycznej oprocz procesOw wydzielania
si¢ czastek faz wtornych, zmiany w ich morfologii i sktadzie chemicznym oraz procesow
koagulacji prowadzi do zmiany w wielko$ci ziarna oraz obnizenia licznosci blizniakow.
Wielkos¢ ziarna w stopach austenitycznych nie odgrywa tak istotnej roli jak w stalach

o osnowie ferrytycznej, ale w przypadku tych materiatéw jest czynnikiem istotnie
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wptywajacym na ich plastyczno$é i ciggliwo$¢. Podobnie na te wlasciwos$ci oddziatywaja
blizniaki, licznie obecne w stanie dostawy. Blizniaki wyzarzania w stopach o strukturze
austenitycznej, wedlug [97] dzielagc jednorodne ziarna austenitu rozdrabniajg je,
przyczyniajac si¢ do zmniejszenia prawdopodobienstwa wystapienia kruchego pekania
oraz do wzrostu plastycznosci i1 ciaggliwo$ci stopu. Zmniejszenie ilosci blizniakow
(rys. 88) bedzie zapewne negatywnie wplywaé na ciaggliwo$¢ stopu, przyczyniajac

si¢ do podwyzszenia jego kruchosci.
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Podsumowanie wynikow badan

Niestabilnos¢ 1 okresowa zmiennos$¢ tzw. ekologicznych, odnawialnych zrodet
energii, wymaga dost¢gpnosci do stabilnych zrodet dostaw energii elektrycznej
zapewniajacych mozliwos¢ ciaglej, nieprzerwanej pracy maszyn i urzadzen w zaktadach
przemystowych. W polskich warunkach jedynymi, krajowymi zrodtami dostaw energii
na wymaganym, stabilnym poziomie sg elektrownie konwencjonalne opalane weglem.
Ograniczenie niekorzystnego oddziatywania tej galezi przemystu na $rodowisko
naturalne zwigzane jest gldwnie z podwyzszaniem sprawnosci blokow energetycznych
poprzez opracowywanie 1 wdrazanie nowoczesnych materialdéw zarowytrzymatych
1 zaroodpornych. Nowoczesne materialy zarowytrzymale powinny charakteryzowaé
si¢ nie tylko wysoka odpornoscia na petzanie przy duzej stabilno$ci struktury, czy tez
wysoka odpornoscia na utlenianie w parze wodnej i odpornosciag korozyjng w atmosferze
spalin, ale takze odpowiednimi wlasciwosciami technologicznymi.
Jednym z nowoczesnych materialdéw przeznaczonych na wysokoci$nieniowe elementy
bloku energetycznego jest opracowany na bazie niklu stop 23Cr-45Ni-6W-Nb-Ti-B
(HR6W), ktoéry jest obecnie rekomendowany na elementy konstrukcyjne takie jak:
rurociagi pary pierwotnej i komory w elektrowniach pracujacych na parametry
nadkrytyczne (ultra-nadkrytyczne). Sktad chemiczny stopu HR6W (tabela 5) zostat tak
dobrany, aby jego umocnienie realizowane bylo poprzez atomy wolframu (umocnienie
roztworowe) oraz wydzielenia fazy Lavesa (umocnienie wydzieleniowe), co powinno
zapewni¢ wzglednie wysokg odpornos$¢ na pelzanie tego stopu [41]. Ze wzgledu na swoje
wlasciwos$ci uzytkowe analizowany stop HR6W lokowany jest jako posredni materiat
konstrukcyjny pomiedzy Zarowytrzymatymi stalami austenitycznymi, a nadstopami
na bazie niklu.

Podstawowym badaniem wprowadzanych do energetyki nowoczesnych materiatlow
oprocz prob pelzania, jest dlugotrwale starzenie w zakresie temperatury zbliZzonej
do temperatury przewidywanej eksploatacji elementow wykonanych z tego stopu.
Celem przeprowadzenia tych badan jest zdobycie nieodzownej wiedzy 1 doswiadczenia
w zakresie metaloznawczej interpretacji zmian zachodzacych w strukturze stopu
1 ich wptywu na jego podstawowe wiasciwosci mechaniczne.

Niniejsza rozprawa doktorska przedstawia wyniki badan dotyczace zmian
w mikrostrukturze 1 wlasciwosciach mechanicznych stopu HR6W, przez co stanowi

swoistg baz¢ danych w zakresie metaloznawczej charakterystyki degradacji
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analizowanego materiatu.

Badany material w stanie dostawy posiadat strukture austenityczng z widocznymi
blizniakami oraz wydzieleniami pierwotnymi (rys. 36). Przeprowadzone identyfikacje
wykazaty wystepowanie w badanym stopie w stanie dostawy wydzielen pierwotnych —
byly to czastki typu MX - azotki tytanu TiN (rys. 37, 38) oraz weglikow M23Cg (rys. 39,
40). Wydzielenia te obserwowano wewnatrz ziaren, czg¢sto w poblizu granic, czg$¢ z nich
wydzielona byta w postaci pasm (rys. 24, 25). Obecnos$¢ w strukturze badanego stopu
w stanie dostawy weglikow M23Cs, wskazuje na nie do konca prawidtowo

przeprowadzong obrdobke cieplng tego stopu — przesycanie.

Przeprowadzone w ramach pracy doktorskiej badania mikrostrukturalne pozwalaja
stwierdzi¢, ze glownym czynnikiem wplywajacym na zmiany w mikrostrukturze
zachodzace w czasie dlugotrwatego starzenia w temperaturze 700 i 800°C sa procesy
wydzieleniowe zachodzace w osnowie badanego stopu. Procesy wydzieleniowe
w pierwsze] kolejnosci obserwowano na granicach ziaren — jako uprzywilejowanych
defektach struktury, a nastepnie na granicach blizniakow oraz wewnatrz ziaren austenitu
niklowego. Poczatkowo w strukturze obserwuje si¢ wegliki M23Ce (rys. 50), wydzielone
zarOwno na granicach ziaren, jak 1 wewnatrz ziaren. Nastepnym wydzieleniem
pojawiajacym si¢ w strukturze sa czastki fazy Lavesa (rys. 47), ktore podobnie jak wegliki
M23Cs, obserwuje si¢ na granicach ziaren oraz wewnatrz ziaren (rys. 43, 44).
Wydzielenia weglikdw M23Cs sg to czastki bogate gtéwnie w atomy chromu (rys. 58, 59),
natomiast czgstki fazy Lavesa sg to wydzielenia bogate w atomy wolframu (rys. 59).
Ilo$¢ czastek wydzielonych na graniach ziaren miejscami jest tak duza, Zze tworzyly one
tzw. ciagla siatke (rys. 51). Czastki faz wtdérnych ujawnione wewnatrz ziaren wydzielaly
si¢ glownie na dyslokacjach i w poblizu bledow ulozenia (rys. 48, 49).
Wydzielenia weglikow M23Ce obserwowano rowniez na granicach blizniakow (rys. 50).
Wewnatrz ziaren ujawniono réwniez obecno$¢ zlozonych kompleksow wydzielen
sktadajacych sie z wydzielenia pierwotnego (MX, weglik M23Cs) 1 zarodkujacych
heterogenicznie na nich weglikéw M23Cs 1 wydzielen fazy Lavesa (rys. 67).
Po najdtuzszym czasie wygrzewania (do 20000 godzin) w temperaturze starzenia 700°C
zidentyfikowano w mikrostrukturze badanego stopu obecno$¢ fazy o’ (faza bogata w
chrom) wydzielonej na granicach ziaren (rys. 80). Faza te uyjawniono w poblizu wydzielen

fazy Lavesa (rys. 80). W badanym stopie HR6W dla obu wariantow eksperymentu nie
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ujawniono w strukturze wydzieleh fazy sigma, co potwierdza przyjete na etapie

projektowania tego materiatu zatozenia [13].

Przeprowadzone badania i analiza procesow wydzieleniowych w stopie HR6W
umozliwily opracowanie przedstawionej ponizej autorskiej sekwencji wydzielania si¢ faz

wtornych dla tego stopu (rys. 92).

MX! + M,,C +
M,;C, 1+ faza
Lavesa + KW +
faza o’

|
MX' + M,,CJ+ MX' + M,,CJ +
MX+ M,;C/! M,;C " + faza M,;C, ! + faza

Lavesa Lavesa + KW

Rys. 92. Sekwencja wydzielen w stopie HR6W
gdzie:

MX! — wydzielenia pierwotne typu MX;
Ma3Ce!— wydzielenia pierwotne typu M23Ce;
M13C6' — wydzielenia wtorne typu M23Ce;

KW — kompleksy wydzielen na bazie czastek pierwotnych typu MX badz weglikow
M23Cs

Przeprowadzone badania pozwolity rowniez na zaproponowanie przedstawionego

na rysunku 93 i1 94, schematu ewolucji mikrostruktury analizowanego stopu.

)

TIN & kompleks = M,,C; < fazalavesa e o-Cr

Rys. 93. Schemat ewolucji mikrostruktury stopu HR6W starzonego w temperaturze
700°C
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Rys. 94. Schemat ewolucji mikrostruktury stopu HROW starzonego w temperaturze

800°C

Wydzielanie si¢ w strukturze badanego stopu licznych wydzielen faz wtornych
(rys. 43, 44) przyczynilo si¢ zmiany jego wlasciwosci mechanicznych (rys. 89).
Liczne czastki wydzielone wewnatrz ziaren oraz na granicach ziaren i granicach
blizniakow stanowia przeszkody dla swobodnego przemieszczania si¢ dyslokacji,
umacniajagc mechanizmem wydzieleniowym stop, co skutkuje znaczagcym wzrostem
wlasciwosci wytrzymato$ciowych (rys. 89a, 89b). Maksymalny przyrost granicy
plastycznosci 1 wytrzymatosci na rozcigganie dla badanego stopu wyniost 78% 1 12%,
odpowiednio dla temperatury starzenia 700 1 800°C. Podobny wzrost, rowniez zwigzany
z procesami wydzieleniowymi, zaobserwowano dla twardosci (rys. 90).
Starzenie w temperaturze 800°C, umozliwiajace szybsza dyfuzje pierwiastkow
substytucyjnych w osnowie, poprzez procesy koagulacji wydzielen (rys. 62) przyczynito
si¢ po czasie dluzszym od 1000 godzin do efektu przestarzenia badanego stopu. Efekt ten
objawiat si¢ zar6wno obnizeniem granicy plastycznosci, jak rowniez warto$ci twardosci.
Przestarzenia stopu nie zaobserwowano dla materiatu starzonego w temperaturze 700°C.
W przeciwienstwie do nowoczesnych, zarowytrzymatych stali austenitycznych HR3C
oraz Super 304H [97, 99], w badanym stopie obserwuje si¢ podobny przebieg zmiany
wartosci twardosci 1 wlasciwosci wytrzymatosciowych z czasem starzenia dla danej
temperatury. Przyrostowi wlasciwosci wytrzymatosciowych i1 twardosci, towarzyszyto
obnizanie warto$ci wilasciwosci plastycznych (rys. 89c) i ciggliwosci (rys. 91).
Przebieg zmiany tych wlasciwosci w czasie starzenia byt zblizony (rys. 89c, 91).
Zmiany tych parametréw zwigzane byly z wydzielaniem si¢ licznych czastek wewnatrz
1 na graniach ziaren — wlasciwos$ci plastyczne oraz na granicach ziaren i granicach
blizniakow — ciagliwo$¢ (energia lamania). Posredni wplyw na obnizenie warto$ci
wlasciwosci plastycznych i ciggliwosci badanego stopu miata zapewne tez rekrystalizacja

wtorna (rys. 81, 82) oraz postepujace z czasem zmniejszenie licznosci blizniakow

107



Procesy wydzieleniowe zachodzgce w dltugotrwale starzonym stopie na bazie niklu

w osnowie (rys. 88). Oprocz powyzszych zmian w mikrostrukturze badanego stopu
ujawniono powstawanie w obszarach przygranicznych stref wolnych od wydzielen
(rys. 62), ktorych schemat przedstawiono na rysunku 95. Wedtug danych literaturowych,
m.in. [106, 108, 109] powstawanie tego typu mikroobszarow w poblizu granic
negatywnie wplywa nie tylko na wlasciwo$ci mechaniczne, ale réwniez istotnie wplywa
na skrdcenie czasu bezpiecznej eksploatacji danego stopu. Wskazuje, to na koniecznos¢

oceny w przysztosci tego typu zagrozenia dla badanego stopu.

0
- fazalavesa VR

Rys. 95. Schemat strefy wolnej od wydzielen w stopie HR6W
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Stwierdzenia i wnioski

1. W stanie dostawy stop HR6W charakteryzowat si¢ strukturg sktadajaca
si¢ z osnowy austenitycznej z wydzieleniami pierwotnymi typu MX (bogatymi

w tytan i niob) oraz weglikami M23Cs (bogatymi w chrom).

2. Dhlugotrwale starzenie przyczynia si¢ do wydzielenia si¢ na granicach ziaren,
granicach blizniakow oraz wewnatrz ziaren licznych, o ro6znej morfologii
wydzielen faz wtornych. Na granicach ziaren ujawniono wegliki M23Cs,
wydzielenia fazy Lavesa oraz wydzielenia fazy o’. Wewnatrz ziaren wykazano
obecnos$¢ weglikow M23Cs, wydzielen fazy Lavesa oraz ztozonych kompleksow
na bazie wydzielen MX i1 weglikow M23Cs. Z kolei na granicach blizniakoéw

zaobserwowano wegliki M23Ce.

3. Dominujacy = mechanizm  umocnienia  badanego  stopu  zwigzany
byl z wydzielaniem si¢ w osnowie czastek faz wtérnych. Proces wydzieleniowy
w mikrostrukturze stopu HR6W mozna przedstawi¢ za pomoca ponizej

sekwencji:

MX! + M23C6l — MX'+ M23Cs' + M23Cs!! + faza Lavesa — MX! -+ M23Cs'+ M23Cs

T+ faza Lavesa + KW — MX' + M3Ce' + M23Ce ' + faza Lavesa + KW + faza o’
gdzie:

MX' — wydzielenia pierwotne typu MX;

M,3C6! — wydzielenia pierwotne typu M23Ce;

Ma3Ce! — wydzielenia wtorne typu M23Ce;

KW — kompleksy wydzieleh na bazie czastek pierwotnych typu MX badz
weglikéw M23Ce

4. Przeprowadzone badania mikrostrukturalne oraz okreslenie sekwencji wydzielen
dla starzonego stopu HR6W pozwolito na zaproponowanie autorskiego,

graficznego modelu degradacji struktury tego materiatu (rys. 93 1 94).

5. Wydzielone w czasie starzenia liczne czgstki faz wtornych (wegliki M23Ce, faza

Lavesa) przyczynity si¢ do istotnego wzrostu wlasciwosci wytrzymatosciowych
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oraz twardo$ci analizowanego stopu, przy jednoczesnym obnizeniu jego

wlasciwosci plastycznych i znaczacym ograniczeniu ciggliwosci.

W stopie starzonym w temperaturze 800°C, widoczny byt efekt przestarzenia,
wynikajacy zapewne z procesu koagulacji wydzielonych w osnowie czastek faz

wtornych oraz pojawieniem si¢ stref wolnych od wydzielen.

Ujawnienie w mikrostrukturze starzonego stopu wydzielen fazy o’ bogatej
w chrom, sugeruje, ze w czasie dlugotrwalej eksploatacji obecnos¢ tej fazy (jej
wydzielanie si¢ 1 wzrost) moze odgrywac istotng role w degradacji struktury

1 whasciwosci stopu HR6W.
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