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ABSTRAKT

ABSTRAKT

Tato diplomova prdce se zabyvd strukturalnimi zménami Zaropevné oceli HR3C.
Teoreticka ¢ast se zabyva strukturou a precipitaci fazi zaropevnych oceli, které se u této oceli
mohou vyskytovat. V experimentalni ¢asti jsou popsany moznosti identifikace téchto fazi, jejich
kvantifikace a jsou sledovany zmény vyprecipitovanych fazi ve strukture v zavislosti na teploté
expozice.

ABSTRACT

This master’s thesis deals with structural changes in HR3C creep-resistant steel. The
theoretical part describes structure and precipitation of phases in this creep-resistant steel.
Experimental part describes methods of identification of these phases and their quantification.
Also structural changes of precipitated phases depending on the temperatures are investigated.
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Austenitické Zaropevné oceli, HR3C, precipitace fazi, barevné leptani.
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Kapitola Uvod

1. Uvod

V dnesni dobé neustdle roste potreba elektrické energie ve viech primyslovych odvétvich,
v domacnostech i pfi dalich lidskych &innostech. Podle udajd Skupiny CEZ zadala vyznamné
nar(istat spotfeba elektfiny v Ceské republice jiz od poloviny 40. let a tento trend trval
s nevelkymi vykyvy aZ do roku 2008. Potom nastal mirny pokles a od tohoto roku osciluje
spotieba elektfiny kolem této horni hranice. Podle rliznych studii ocekavaného dlouhodobého
vyvoje spotieby elektfiny v CR dojde v blizké (Iéta 2020 a7 2025) i vzdalené&jsi budoucnosti
(kolem roku 2050) k navyseni spotreby elektfiny.

Pro zajiSténi neustale se zvySujici potfeby elektrické energie je nutné zvySovat Ucinnost
stdvajicich elektraren jejich rekonstrukci. DalSi mozZnosti by bylo stavét nové, ucinnéjsi
elektrarny, to ale neni z ekonomického hlediska zdaleka tak vyhodné.

V soucasné dobé je moiné stavét uhelné elektrarny s nadkritickym pracovnim rezimem
s daleko vyhodnéjsim pomérem vykon/cena, nez tomu bylo dfive. Tyto elektrarny ovsem
pracuji za jinych provoznich podminek, tj. za vyssich provoznich teplot a tlakd. Toto zvyseni je
moziné diky vyvoji novych typl oceli a slitin. Uginnost novych elektraren a elektraren po
prestavbé mliZe dosahovat az 46 % [2]. Podobnych hodnot se dfive dalo dosahnout pouze
s pouzitim drahych slitin Ni a Co ve vyzkumnych zafizenich.

Provozovani pfi vySe uvedenych provoznich podminkach je mozné za predpokladu, Ze oceli
pouzité na vyrobni zafizeni elektraren s nadkritickym pracovnim rezimem budou lépe odolavat
creepovému poruseni, které je hlavnim faktorem omezujicim jeho Zivotnost. Studium
vlastnosti jedné z téchto oceli je i predmétem této diplomové prace.

1.1 Cil Diplomové prace
Cilem predkladané prace je:

e Stanovit provozni pouzitelnost nové vysokolegované austenitické oceli HR3C
v teplotnim intervalu 650 az 700 °C pro dobu exploatace 15 000 hod.

e Dale provést rozbor strukturdlni stability této oceli a ovéfit zménu jeji tvrdosti za
uvedenych podminek.
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2. Teoreticka cast

2.1 Creep

Kovy a slitiny se pfi zvySenych teplotach a konstantnim, trvale pUsobicim zatéZovani zvolna
prodluzuji. Plastickou deformaci vzniklou pfi zvySené teploté a konstantnim napéti
oznacujeme jako teceni neboli creep. Creep je proces probihajici predevsim pfi teplotach nad
0,25 Tt. MUzZeme ho zobrazit kiivkou teceni, v grafu se souradnicemi epsilon —tau (Obrazek 1).

ecenim

deformace f

Obrdzek 1: Krivka teCeni [4]

Prvni Usek je oblast primarniho teceni, kde dochazi k okamzité plastické deformaci vyvolané
vstupnim napétim. Tuto oblast nazyvdme také prechodnym creepem ¢i B creepem. Pokles
rychlosti teceni je zplUsoben vyraznéjSim projevem deformacéniho zpeviiovani oproti tepelné
aktivovanému odpeviovani. Pro tuto oblast je charakteristicky skluz dislokaci a zpevnéni
vzniklé hranovymi stupni na Sroubovych dislokacich. Hustota dislokaci zde roste. [3] [4]

Druhy usek, Cili oblast sekundarniho teceni, je linearni ¢ast krivky, kde jsou zpevnujici a
odpevniujici procesy v rovnovaze. V této oblasti dochazi k ustdlenému creepu. Rychlost teceni
kontroluje nekonzervativni pohyb hranovych stupna Sroubovych dislokaci, vleceni atmosfér
legujicich prvkd dislokacemi, zotaveni dislokacniho sitovi, obchdazeni prekazek pohybu
dislokaci nekonzervativnim pohybem, jakoz i pohyb dislokaci podél hranice zrn [4]. Planovana
doba Zivotnosti materidlu se z 80-90 % sklada z tohoto useku.

Deformaci pro prechodny creep lze vyjadrit rovnici (1) [3]:

(1)

W=

e=f-t
B ... materidlova konstanta

t ... €as [hod]
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Pro deformaci v oblasti ustaleného creepu pouzivdme nasledujici vztah (2) [3]:

e=xu-t (2)

¥ ... materidlova konstanta

Pti vysokych teplotach probihaji prvni dvé stadia creepu soucasné, proto lze deformaci vyjadrit
touto rovnici (3) [3]:

E=Bt3+ aet (3)

Tretim Usekem je oblast tercidlniho teceni, kde rychlost teceni narlistd. To je dUsledkem
zvySovani napéti v dlsledku zmenSovani prirezu télesa a vznikem lokalnich poruch
soudrznosti, predevsim mikroskopickych dutin a trhlin. [4]

V mnoha ptipadech zvysujici se rychlost creepu je dlisledkem vzniku kavit a mikrotrhlin. Jsou
pozorované dva druhy poruch na hranicich zrn. Prvni se vyskytuje v priseciku hranic tfi zrn a
je dlsledkem skluzu po téchto hranicich. Zde dochazi ke koncentraci napéti, které ma
za nasledek vznik trhlin. AvSak pfi malém napéti vznikaji podél hranic zrn kavity kolmé k ose
napéti. Tyto kavity s €asem rostou a kondenzuiji [3]. Tercidlni teceni je zakonceno lomem. Lom
je diky mikrotrhlindm, které vznikaji na hranicich zrn, vidy interkrystalicky. [3]

2.2 Austenitické zaropevné oceli jejich historie a vyvoj

Austenitické oceli maji svlj pocatek v Némecku, kde byly vyvinuty v letech 1893 a 1894.
Vznikly z oceli 25 % Ni - Fe a 25 % Ni - 5-8 % Cr — Fe. DalSim vyvojem v roce 1912 se dospélo
k oceli 20 % Cr —5 % Ni oznacované také jako V2A. Z této oceli poté vznika typicka austeniticka
ocel 18 % Cr — 8 % Ni s tymZ oznacenim 18/8, ktera se pouziva dodnes. Z divodu nachylnosti
této austenitické oceli k mezikrystalové korozi, predevsim v tepelné ovlivnéné oblasti svaru,
se zacina okolo roku 1930 s jeji stabilizaci pfidavkem Ti, Nb, a Ta. Obsah uhliku byl snizen
pod 0,07 %. Vysledkem byla jemnozrnnd struktura srovnomérné rozlozenymi, teplotné
stabilnimi karbidy chromu. [5] Zjemnovani struktury Ti, Nb je vyhodné pro odolnost oceli
v koroznim prostiedi, toto vsak jde proti filozofii Zdropevnych oceli, nebot u nich je cilem mit
ve strukture hrubsi zrno.

Austenitické oceli byly navrhovany jako korozivzdorné, az kolem roku 1960 dochazi k vyzkumu
a vyvoji austenitickych oceli vzhledem k jejich dobrym Zaruvzdornym vlastnostem. Zvyseni
Zaruvzdornosti bylo dosazeno pridanim Ti a Nb, ¢i termomechanickym zpracovanim za ucelem
jemnozrnné struktury. V oblasti oceli s vysokym obsahem Cr dochazi v 80. a 90. letech k vyvoji
oceli se snizenym obsahem Ni a s pfidavkem dusiku. SniZzeni obsahu Ni a jeho nahrazeni N je

10
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mozné diky tomu, Ze N je také austenitotvorny prvek. Vyhodou tohoto nahrazeni je snizeni
ceny oceli. [5] Austenitotvorné pusobi i Cu, ta ma vSak malou teplotni odolnost, proto neni
pro zaropevné oceli vhodnad. Existuji vSak vyjimky, obsahuje ji napfiklad Super304H.

Nejkvalitnéjsi Zaropevné oceli s vysokym legovanim Ni jsou pak na prechodu mezi
ocelemi a slitinami Ni (Obrazek 2).

W Addition (74) (85)
_.| 18Cr-9NiWVNb 20Cr-25NiMoNbTi

XAT704
(ASME TP347W)
(SUS347 J1TB)
Heat
Treatment  (58)

NF 709

(53) (SUS310J2TB)

21Cr-32NiTiAl
(Alloy 800H)

-C

(66)

18Cr-8Ni, _
™ C<0.08 }‘ 18Cr10NiND 22Cr-15NiNbN
AISI 308) (40-60) (ASME TP347HFG) :girgpalﬁy :;\T_%]
+Ti H Grade . 309J4
- : Chemistry
18Cr-10NiTi Ai 0.04 - 0.10C Optimization (58)  Cu Addition  (76)
(AISI 321) ¢ AISI 304H 1 . .
b AISI 321H _..| 18Cr10NiNDbT }_..| 18Cr10NiCuTiNb |
18Cr-8Ni | . AISI 347H Termpaloy A-1 Tempaloy AA-1 189)
(AISI 302) 18Cr-10NNb L AISI 316H (SUS321J 1HTB) [ASME TP 321HCquJ 23Cr-43NiWNbTI
" (AIS] 347) 6 Cu Addition {70) SUS321J2HTB
_@_ 17Cr-14Ni » 18CroaNiCuNbN |» High Cr-High Ni
CuMoNDTi Super 304H
(AIS] 318)
[ ASME TP304CuCbN | 30Cr-50NiMoTiZr
L SUS304J1HTB J {91) Cr30A
+»| 22Cr-25NiWCuCoNbN
Sanicro 256
ﬂ (37) (65) (90)
s 22Cr-12Ni | 25Cr20Ni |—»| 25Cr-20NiNbN [ 23Cr-18 BNiWCUNbN |«
[AIS] 309) (AISI 310) HR3C SAVE25
ASME TP310CbN ] {SUS310J3TB)
L SUS310J1TB

Obrdzek 2: Vyvojovy strom austenitickych oceli [5]
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Steels Chemical composition (mass%)

c Si Mn Ni C Mo W V Nb i B Others
18%Cr-  TP304H 18Cr-8Ni 008 06 16 80 180 - - - - - - -
8%Ni TP316H 16Cr-12NiMo 008 06 16 120 160 25 - - - - - -

TP321H 18Cr—10NiTi 0.08 06 16 100 180 - = - - 0.50 - -
TP347H 18Cr-10NiNb 0.08 06 16 100 180 - - - 0.80 - - -
TP34THFG 18Cr-10NiNb (FG) 0.08 06 16 100 180 - - - 0.80 - - -
Tempaloy A-1  18Cr-10NiNbTi 012 06 16 100 180 - - - 0.10 0.08 - -
Super304H 18Cr-9NiCuNbN 010 02 08 9.0 180 - = - 0.4 - - 3.0Cu,
0.1N
XAT04 18Cr-9NiWVNb 003 03 15 9.0 180 - 25 03 03 - - 0.2N
Tempaloy AA-1 18Cr-10NiCuTiNb 010 03 15 100 180 - - - 03 02 002 3.0Cu
15%Cr-  17-14CuMo 17Cr-14NiCuMoNbTi 012 05 1.7 140 160 20 - - 0.40 0.30 0.008 3.0Cu
16%Ni-  15-15N 15Cr-15NiMoWNbN 012 07 15 160 150 15 15 - 1.0 - - 0.1N
AN31 15Cr-13NiMoNbN 010 05 15 140 160 15 - 05 10 - - 0.1N
Esshete1260  15Cr-10Ni6MnVNbTi 012 05 06 100 150 10 - 02 1.00 0.06 - -
12R72 15Cr-10NiMoNbVB 010 04 20 150 150 1.0 - - - 0.3 0006 -
20%- TP310 25Cr-20Ni 0.08 06 1.6 200 250 - - - - - - -
256%Cr  HR3C 25Cr-20NiNbN 0.08 04 12 200 250 - = - 0.45 - - 0.2N
Alloy 800H 21Cr-32NiTiAl 008 05 12 320 210 - - - - 0.50 - 0.4Al
Tempaloy A-3  22Cr-15NiNbN 0.05 04 15 150 220 - - - 070 - 0.002 0.15N
NF709 20Cr-25NiMoNbTi 015 05 1.0 250 200 15 - - 020 0.10 - -
SAVE25 22.5Cr-18.5NIWCUNBN  0.10 0.1 1.0 180 230 - 15 - 0.45 - - 3.0Cu,
0.2N
Sanicro25 22Cr-25NiWCuNbN 0.08 02 05 250 220 - 30 - 03 - - 3.0Cu,
0.2N
High Cr— CR30A 30Cr-50NiMoTiZr 0.06 03 02 500 300 20 - - - 0.20 - 0.03Zr
High Ni  HRBW 23Cr-43NiWNbT 0.08 04 12 430 230 - 60 - 0.18 0.08 0.003 -
Obrdzek 3: Prehled austenitickych oceli a jejich chemické sloZeni [5]
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Obrdzek 4: Oceli s vysokym podilem Cr a jejich povolené napéti v zdvislosti na teploté [5]
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2.3 Precipitace castic a jejich vliv na creepové chovani

Precipitacni vytvrzeni je jednim z nejdllezitéjSich zplsobU zpeviiovani Zaropevnych materiald.
Prvni ndzory o precipitaci byly zkoumany na strukturalné jednodussich martenzitickych
ocelich. Precipitat zamezuje pohyb dislokaci a subzrn a tim zvySuje odpor materiadlu proti
plastické deformaci. Velikost a hustota precipitatu je uréena chemickym sloZzenim slitiny a
termomechanickymi déji, které provazeli jeji vyrobu. Od téchto déju se odviji vznik
mikrostruktury. Materidly s velmi vysokou creepovou odolnosti jsou charakterizovany
mikrostrukturou, kterd vykazuje vynikajici dlouhodobou creepovou odolnost. Ta je dosazena
velkymi vazebnymi silami u dislokaci a hranic zrn. Creepové vlastnosti jsou precipitatem
ovlivnény ve dvou hlavnich bodech:

1. Zvyseni creepové odolnosti vlivem primé interakce precipitdtd a dislokaci. Precipitat
zamezuje pohyb dislokaci, to ma za nésledek snizeni creepové rychlosti.

2. Stabilizace prvotni mikrostruktury vlivem vazebnych sil dislokaci a hranic zrn. Diky
tomu je zachovana prvotni struktura a zpomaleno az minimalizovdno hrubnuti zrn a
subrzn. To ma za nasledek zachovani plvodnich mechanickych vlastnosti.

Obrazek 4 popisuje vyvoj mikrostruktury u 9-12 % Cr oceli. Je zde kladen ddraz na vliv
precipitatd na zachovani jemnozrnné struktury (leva a prostfedni ¢ast Obrazku 5). Oceli
s obsahem 9-12 % Cr maji po odliti obvykle martenzitickou strukturu s dlouhymi jehlicemi.
Pti austenitizaci a dalSich tepelnych Upravach vznika jemny, rovnomérné rozlozeny precipitat.
Pti dlouhodobém vystaveni této struktury napéti a zvySené teploté dochazi k hrubnuti
precipitatu. Tim dochazi ke zvétSeni vzdalenosti mezi jednotlivymi ¢asticemi precipitatu a tim
ke snizeni vazebné energie, kterou tento precipitdt zamezuje pohyb dislokaci. Zvyseni pohybu
dislokaci ma za nasledek sniZzeni mechanickych vlastnosti a zvySeni creepové rychlosti. [4] [5]

Obrdzek 5: Viyvoj mikrostruktury pfi creepu [5]

U austenitickych oceli nikl zamezuje tvorbu martenzitu. Diky plosné stfedéné mtizce ma
austenit mensi rychlost difuze, mensi soucinitel tepelné vodivosti, vétsi koeficient roztaznosti,
vetsi rozpustnost uhliku v matrici. Tato zvySena rozpustnost ma za nasledek vétsi potencial
pro tvorbu karbid(. Tyto karbidy maji také vétsi rychlost hrubnuti nez karbidy napft. ve feritu.
ZlepSeni mechanickych vlastnosti probiha u austenitickych oceli prfevazné vlivem rozdilnych
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Kapitola 2. Teoreticka ¢ast

fazi nez vlivem precipitatu. Avsak i precipitacni vytvrzovani je dllezité, a to z dlvodu vyssi
teplotni stability precipitatu, coZ je vyhodné, pokud se jednd o Zaropevné austenitické
oceli. [5]

2.4 Leguijici prvky a jejich vliv na vlastnosti austenitickych oceli

Austenitické oceli jsou ve své podstaté slitiny Fe, Cr a Ni. Chrom je znam jako prvek zvysujici
korozni odolnost a stabilitu feritu (stejné jako Mo). VétSina Fe-Cr oceli ma diky chromu
feritickou ¢i martenzitickou strukturu (zalezi na tepelném zpracovani). Nikl je naopak prvek
austenitotvorny (stejné jako Mn, Cu, N a C). Rovnovazné faze mezi témito prvky jsou dobfre lze
zobrazit v terndrnim diagramu Fe-Cr-Ni (Obrazek 6). [3]

Cr

1. 253MA SS
. HR3C, 3108S

. NF709

. HT-UPS, 800H

Ni (%)

Obrazek 6: Terndrni diagram Fe-Cr-Ni pri 650 °C se zobrazenim nékolika austenitickych oceli [6]

K ziskani potfebnych vlastnosti Zarupevnych oceli se vyuziva intersticialnich legujicich prvkd,
jako naptiklad C a N, a substitucnich legujicich prvkl, kde se nejéastéji vyuzivd Mo, Mn, Ti, Nb,
V, W, Cu, Al, Zr a Hf. Ovlivnéni struktury témito prvky se nejc¢astéji posuzuje takzvanym
niklovym a chromovym ekvivalentem.

Pfi znazornéni v napf. v Schaefflerové diagramu (Obrazek 7) nebo Delongové diagramu
(Obrazek 8). V téchto diagramech je obsah feritotvornych prvk(, tj. chromovy ekvivalent,
vynesen na ose x a obsah austenitotvornych prvkl, tj. niklovy ekvivalent, na ose V.
V Delongové diagramu se v austenitotvornych prvcich navic vyskytuje dusik. Vysledna
struktura zavisi na poméru téchto ekvivalentu.
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Equivalent Chrome = %Cr + %Mo + 1,5%Si + 0,5%Nb + 2% Ti
Obradzek 7: Schaeffleriv diagram [7]

Chromovy (5) [7] a niklovy (6) [7] ekvivalent pro Schaeffler(iv diagram:

Nigg = Ni+30-C+0,5-Mn (4)

Creq=Cr+Mo+15-Si+05-Nb (5)
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Obrazek 8: DeLonguv diagram [8]

Chromovy (7) [8] a niklovy (8) [8] ekvivalent pro Delong(iv diagram (Obrazek 8):

Ni,q =Ni+30-C++0,5-Mn+30'N (6)

Creq =Cr+ Mo +0,5-5i (7)

VySe uvedené vzorce ndam vSak vétSinou poskytnou velmi hruby obraz skutecné
mikrostruktury. Pro vypocet chromového a niklového ekvivalentu existuje vice vzorcl nez vyse
uvedeny. Harries and Marshall pouzili pro zobrazeni obou ekvivalentl vzorce (9) [9] a (10) [9].
Jejich vztah je zobrazen v terndrnim diagramu na Obrazku 6.

Ni,g =Ni+Co+05-Mn+30-C+03-Cu+25-N (8)

Creq=Cr+2-Si+15-Mo+55-Al+1,75-Nb+1,5-Ti

(9)
+0,75-W

Z karbid(i dochazi nejcastéji k ovlivnéni struktury oceli karbidem chromu M23Cs. Ten vznika na
hranicich zrn napf. po nedokonale provedeném rozpoustécim zihani, po zcitlivéni oceli
v tepelné ovlivnénych oblastech od svarovani ¢i v dlsledku vystaveni oceli vysokym teplotam.
V dusledku vzniku tohoto precipitatu s vysokym obsahem chromu je jeho okoli o chrom
ochuzeno. V tomto okoli pak miZe dojit ke sniZzeni obsahu Cr aZ pod hranici 12 % a tedy, pokud
je ocel pouzita v kyselém korozivnim prostredi, i ke vzniku mezikrystalické koroze.

16



Kapitola 2. Teoreticka ¢ast

Zda bude austeniticka struktura stabilni i pfi pokojové teploté zavisi i na interakcich mezi
precipitdtem Zachovani austenitické struktury pfi pokojové teploté rovnéz zavisi i na teploté
Ms a Mgy. Pro uréeni této teploty bylo odvozeno mnoho empirickych vzorcl. Pro ukazku
jednoho z téchto vzorcl Ize uvést (11) [9]:

My =502-810-C—-1230-N—-13-Mn—-30-Ni—12-

Cr—54-Cu—6-Mo [°C] (10)

Obsahy legujicich prvk( se mohou u rliznych typl oceli zna¢né lisit. Mlze to byt zplisobeno
napf. vlivem nedostatku urcitého legujiciho prvku i jeho vysoké ceny.

Zde lze uvést priklad nahrazeni niklu manganem, ktery je rovnéZz austenitotvorny prvek.
Systém klasifikace kovovych material uvedeny v CEN ISO/TR 15608 definuje samostatnou
skupinu austenitickych oceli 8.3 s obsahem manganu 2 % az 9 %. U 18Cr-8Ni oceli mizeme
snizit obsah Ni na 4 % pfidanim 2-6 % Mn. Dojde k dosaZeni austenitické struktury, avSak
korozni odolnost oceli je snizena. [9]

Mangan ddle zlepSuje rozpustnost dusiku v austenitu. Dusik je velmi silny austenitotvorny
prvek, ktery se chova podobné jako uhlik. Reaguje s Ti a Nb za vzniku nitrid( titanu a niobu.
Avsak dusik v tuhém roztoku ma daleko vétsi vliv na pevnost nez uhlik. Novéjsi studie ukazuiji,
Ze dusik zvysuje difuzivitu Cr, ale omezuje nukleaci M3Cs, a to diky jeho omezené rozpustnosti
v tomto karbidu [9]. Jeho pFidavek v malych mnoZstvich (desetiny aZz setiny %) nahrazuje
¢astecné obsah niklu a rovnéz vyrazné zlepsuje odolnost proti bodové korozi. [9]

Molybden zlepSuje creepové vlastnost diky vytvrzeni tuhého roztoku. Také ulehéuje
precipitaci karbidd. Je to vSak feritotvorny prvek, ktery podporuje vznik o faze a Lavesovy faze,
které jsou v ocelich nezadouci. Do oceli je ovSem ptidavan predevsim pro jeho schopnost
zlepSovat odolnost proti korozi, a to hlavné proti bodové korozi a koroznimu praskani
v chloridech. [9]

Stabilizujici prvky jako napfiklad Nb, Ti a V vytvareji jemné precipitaty, které zvysuji pevnost
pti creepu. Maji ale za nasledek snizeni creepové taznosti. Velmi dllezity je tedy jejich pomér
k uhliku, nebot tyto prvky maji vyssi afinitu k uhliku neZ chrom, a proto vytvéreji pfednostné
s pfebytecnym, v matrici nerozpusténym uhlikem karbidy. To je kromé jiného vyznamné
pro zamezeni vylucovani karbid(i chromu na hranicich zrn a v disledku toho i pro podstatné
snizeni nachylnosti k mezikrystalové korozi. [9]
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2.5 Karbidické a nitridické faze v austenitickych ocelich
2.5.1 MX

Precipitaty typu MX se tvofi za pfitomnosti karbidotvornych prvk(, zejména pfi pfitomnosti
Ti, Nb, V, Zr, Ta. [9] VétsSina téchto prvk(l se pfidava za dvéma ucely. Prvnim cilem je
stabilizovani slitiny proti mezikrystalové korozi. Pfi pfitomnosti téchto prvkl se, pfi tepelném
zpracovani pfi teploté 840-900 °C a vydrzi nékolik hodin, vdze uhlik na precipitaty MC [9].
Druhym je zajiSténi dostatecné creepové odolnosti. Té dosahneme rozpusténim precipitatu
MX pfi teploté 1100-1250 °C pfi vydrzi nékolik desitek minut a podrobeni oceli naslednému
starnuti. [9]

Pokud mluvime o precipitatu MX, mluvime prfedevsim o karbidech a karbonitridech NbN, NbC,
TiN a TiC. Obvykle vznikaji na dislokacich, vrstevnych chybach (tim je znamy TiC), na hranicich
zrn a na dvojcaténi. [9] Maji plosné stfedénou mtizku a diky tomu maji charakteristicky tvar
krychle.

Stabilizacni prvky, jako napfiklad Ti a Nb, jsou zndmy omezenim rozpustnosti uhliku
v austenitu. [9] Dllezitym faktorem je rozpustnost karbidd téchto prvk( v austenitu [10].
Obecné plati, Zze priddvame prvky, které tvofi precipitaty typu MX, do hranice jejich
rozpustnosti. Pokud priddvdme prvky i nad tuto hranici, dochdzi ke hrubnuti ¢astic MX a
k jejich rychlejsi tvorbé. Ztohoto dlivodu je dullezité znat rozpustnost MX ve slitiné.
To se ukazuje jako velmi obtizné zjistiteIné u nové vyvinutych, modernich austenitickych oceli
odolnych vysoké teploté. Tyto oceli ¢asto obsahuji C i N a zpravidla vice neZ jeden
karbidotvorny ¢i nitridotvorny prvek. Casto se jednd o kombinaci Ti + Nb a Nb + V. Dal$im
faktorem je vztah mezi témito prvky a C, N (Ti, Nb)(C, N) [9]. PFi pouziti vysoce legovanych

.......

vvvvvv

Tuto problematiku zpracovdvalo v prabéhu let nékolik vyzkum(. Ty se zabyvaly predevsim
uréenim sprdavné koncentrace slozky M a X tak, aby doslo k co nejvétsi precipitaci chténého
produktu MX. Veliky vyznam ma rozpustnost daného MX. Ne vzdy ale dochazi k precipitaci
podle stechiometrickych vzorc(. Tato situace obvykle nastdva, pokud obsah jednoho prvku
prekracuje vzorcem uréenou koncentraci. [9]

Wadsworth navrhl kvantitativni pfistup k problematice stechiometrie. Ukazal, Ze mnozZstvi
precipitatu prudce klesa, pokud neni M a X dodan v koncentraci potfebné ke vzniku MX.
Navazujici studie se poté zabyvaly atomarni velikosti a jejim vlivem na vznik MX. Andrén [11]
[12] potvrdil, Ze v 18Cr-12Ni austenitickych ocelich nedochazi ke vzniku precipitatu MX podle
stechiometrickych vzorcd. Toto chovani vysvétlil vétsi velikosti mrizkovych parametrd MX,
nez ma austenit. K ristu MX je dale nutny pohyb vakanci, coZ ma za nasledek vzrist napéti.
Nizky obsah uhliku a obsah chromu ma za nasledek sniZzeni mrizkového parametru MX. Chrom
je také, na rozdil prvkd M (Nb, Ti, V), pfitomen v blizkém okoli uhliku a nemusi tedy dochazet
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k difuzi na dlouho vzdalenost. Z tohoto dlivodu je vyhodna precipitace MX u oceli s malym
obsahem uhliku, ke které dochazi pfi mensich koncentracich, nez je dané stechiometrickymi
vzorci. [9]

Avsak karbidy vzniklé podle stechiometrickych vzorcG maji nizsi volnou energii a pfi starnuti
rostou na ukor téch, které vznikly pfi mensich koncentracich. To je dusledkem toho,
Ze precipitat MX ma velmi malou difuzivitu a diky tomu nem(ize ménit své slozeni. [9]

2.5.2 MeC

Faze typu M6C, ¢i také n-karbid, nema pevné dané slozeni. Tvofi se po dlouhych ¢asech
expozice a je proto malo zdokumentovana. Navic jeji vytvoreni a rozpusténi je silné vazano
na dalsi faze.

Tato faze mlze mit nékolik rGznych chemickych sloZeni. SloZeni zalozené na Mo vytvari
(FeCr)21Mo3Cs. MUZeme jej nalézt v molybdenovych ocelich, ale nikdy v austenitickych [13].
U nich dojde k nahrazeni ¢asti molybdenu Zelezem ¢&i chromem a zmensi se mfizkovy
parametr.

Velmi zfidka mUzZzeme nalézt fazi s kfemikem MsSiC. Tato faze s kfemikem dale ¢asto obsahuje
Ni, Ti a Co. Williams [14] a Titchamsh [15] oba potvrdili vyskyt Cr3Ni,SiC v oceli typu 316 pfi
nizkych teplotach (466-670 °C), avSak po vystaveni neutronovému zareni. Formovani
v podobnych ocelich je spjato s vlivem ozafovani téchto oceli. Toto slozeni ma mtizkovy
parametr 10,62A, cozZ je parametr velmi blizky pro M23Cs. Ze strukturniho pohledu se tedy
jedna o podobné faze. Tato faze je nejcastéji oznacovana strukturnim vzorcem Cr3Ni,SiC, avSak
velmi ¢asto obsahuje Mo a Fe v nemalém mnozZstvi. Obsah Mo a Fe se zvySuje s teplotou, a
proto Williams [14] navrhl obecnéjsi vzorec (Cr,Mo)s(Ni,Fe),SiC.

V oceli 316 je slozeni MeC blizké (Fe,Cr).1iMosCs. Velmi malé mnozstvi bylo nalezeno po
expozici pfi teploté 650 °C a dobé 28 000 a 60 000 h, vidy spolecné s M23Ce [16]. Tato faze
nebyla nalezena po 10 000 h pfi 750, 600 a 650 °C [17] [18]. Dusik ma v této oceli velky vliv
na tvorbu faze MeC. V oceli 316 s 0,037N ji nelze nalézt po 1000 h, ale vyskytuje se jiz po 1
hodiné pfi 900 °C, kde obsah dusiku byl 0,037 % [19]. V Ti stabilizované oceli 321 zadné studie
neprokazali vyskyt MeC.

U oceli 347 |ze naopak nalézt MeC s obsahem bohatym na Nb. Ta se vSak objevuje po dlouhych
Casech expozice (az 50 000 pfi 600-800 °C) u 18/8 oceli. Jeji vyskyt byl potvrzen pfi 800 °C jiz
po 2000 h u stejné oceli. [9]

G-fazi a fazi MeC bohatou na Nb Ize v ocelich 20/25 snadno zaménit [20].
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2.5.3 M23Cs

Jedna se o fazi se stechiometrickym vzorcem Cr;3Ce, kde ovSem casto dochazi k nahrazeni
chromu Zelezem, molybdenem, niobem a vyjimecné i nekarbidotvornym niklem. Proto se
spiSe uziva oznaceni M23Cs. Je to nejcastéji se vyskytujici se karbid v nestabilizovanych
austenitickych ocelich s vy$sim obsahem uhliku. Ma kubickou, plosné stfedénou mtizku. [9]

Precipitace C¢astic M23Ce je predmétem mnoha studii zdlvodu dlleZitosti této faze
v korozivzdornych ocelich. Pokud se tato faze nachdzi na hranicich zrn, ¢asto dochazi
k mezikrystalové korozi. Fazi je mozné zjistit jiz po velmi kratkych ¢asech exponovani. Lewis
[21] uvadi dobu 30 minut pfi teploté 750 °C i ve stabilizovanych ocelich. [9]

Na koherentni i nekoherentni hranici s dvojcaténim tvofi faze M23Cs jehlice ¢i platky paralelni
ke sméru dvojcaténi. Platy vznikaji na nekoherentnim rozhrani, ale pozdéji je moiné je
pozorovat od téchto hranic kompletné oddélené. Precipitace na koherentnim rozhrani je
pomalejsi nez na nekoherentnim. [9]

Obrazek 9: M23Cs na hranici zrna [9]

Mechanizmem tvorby tohoto precipitdtu se zabyvd mnoho odliSnych studii, které spolu
ne vidy souhlasi. Beckitt a Clark [22] navrhovali, Ze karbidy vznikajici na nekoherentnim
rozhrani odpuzuji parcidlni dislokace ve dvojceti a to ma za ndsledek nukleaci nového platku
Vv jiz zminéném dvojceti. Detailni pozorovani provedené Singhal a Martin [23] vSak ukazalo, Ze
jako prvni vznika na dvojceti pasmo vrstevné chyby. [9] M23Cs by poté nukleoval na Shockleyho
dislokaci a rostl ve sméru vrstevné chyby. Zde by pravdépodobné napomahalo nukleaci
zvySené mnoizstvi Cr v pasu vrstevné chyby. Podle obou téchto teorii by mély platy byt
propojeny s nekoherentni hranici pomoci pasu vrstevné chyby, a proto zatim nelze vysvétlit,
z jakého dlvodu nachazime ve vétsiné pripadd tyto platy oddélené od hranice a od sebe
samotnych. Jiny mechanismu navrhoval Sasmal [24]. Ten prepoklada, Ze tvorba platk( M23Cs,
ke které dochdzi v blizkosti nekoherentniho rozhrani, ale ne pfimo na ném, a ddle
na koherentnim rozhrani, je disledkem zbytkovych napéti v téchto oblastech. [9]
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Obrdzek 10: Pldatky M23Cs rostouci na nekoherentni hranici dvojéaténi [9]
Intergranuldrni precipitace

V austenitickych zrnech precipituje M23Cs ve tvaru krychli a platk(. Krychle maji stejné
vlastnosti jako platky, které rostou z hranic dvojcaténi. Krychle naopak rostou na dislokacich,
dokud nevytvori souvisly pas. Tyty pdsy se mohou vétvit a tak tvotit sekundarni retézce M23Ce.
Beckit a Clark [22] vysvétlili tvorbu téchto fetezcl. RUst primarniho M23Cs vytvari dislokace, na
kterych mize dochazet k dalsi precipitaci. Smér téchto sekundarnich fetézcl je dan obvyklymi
hranami dislokaci v austenitu. [9]

Sasmal [25] pozoroval i jiny druh intragranularni precipitace. Platky M23Cs se mohou formovat
na nerozpusténych karbonitridech Nb ve stabilizovanych ocelich. V tomto pripadé maji platky
smér 110 a hrany 111. Dlvod pro tuto zménu neni jasny. Pfisuzuje se vlivu napéti okolo
nerozpusténych castic. [9]

Role legujicich prvku

Zakladem faze My3Cs je karbid Zeleza a chromu. Tato faze je vSak nachylnd k velkému mnozstvi
variaci. Napfiklad v oceli se sloZzenim 2.25 % Cr — 1 % Mo ma M23Cs chemické sloZeni okolo
0,3Fe, 0,38Cr, 0,1Mo a 0,22C molu. Avsak v typické oceli 304 se slozenim 18Cr-8Ni se faze spise
blizi slozeni 0,4Fe, 0,65Cr, 0,11Mo a 0,22C. To je dikazem, Ze pro dané chemické slozeni oceli
se skladba M23Cs mUze velmi lisit. BEhem ridstu mize M23Cs prochazet dramatickymi zménami
ve sloZeni. Ve viceslozkovych slitinach se fazové rozhrani hybe tak, aby stéle platila lokalni
rovnovaha prvkua. [9]

Stabilita M23Cs

V oceli 304 je M23Cs Casto nalézan jako jediny karbid v jakékoli fazi Zivotnosti. MeC zde
mulzZeme také nalézt, ale ten se zde vyskytuje jen jako minoritni faze. Nebyly zjistény zadné
skutecnosti, které by spojovaly vyskyt MeC a nestabilitu M23Cs. Pfi obsahu 2,5 % Mo napfiklad
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v oceli 316 se M23Cs mlze castecné transformovat na MgC. M23Cs ale zlstava majoritnim
karbidem po celou dobu Zivotnosti. Oba karbidy M23Ceé a MeC se vyskytuji v oceli
X5CrNiMo17-13 [19]. Pokud se tohoto procesu zucastni také Nb, stava se karbid MeC stabilnim
a nalezneme ho jako dominantni karbid i po dlouhodobém starnuti. [9]

Ve stabilizovanych ocelich je situace slozitéjSi. Zde nelze tvrdit, Ze faze M,3Cs se tvofi pred
nebo po precipitaci MX, ani kterd z téchto fazi je stabilnéjsi. Thorvaldsson a Dunlop [26] [27]
objevili, Ze M»3Cs je stabilnéjsi nez TiC, ale méné stabilni nez NbC. To bylo potvrzeno i Gortem
a Spruiellem [28]. Tito autofi dosli také k zavéru, Ze TiC brzdi precipitaci M23Cs, ale zcela ji
nepotlacuje. [9]

Dlouhodoba studie oceli 321, kterou provadéli Bentley a Leitnaker [29], ukdzala, Ze

z
po 17 letech provozu pti 600 °C nelze nalézt Zadny karbid typu M23Cs. Lze tedy usuzovat, Ze
TiC je stabilngjsi.

Uvahy nad relativni stabilitou obou fazi maji smysl, jen pokud je obsah Ti dostate¢ny na
navazani veSkerého volného C. Pokud je Ti nedostate¢né mnozstvi, vznika M23Cs, ktery vznika
pfi nadbytecném obsahu nerozpusténého C. Studie, kde se M23Ces objevuje jako anomdlie, se
zabyvaji ocelemi, ve kterych je obsah Ti vy$si nebo rovny obsahu potfebnému ke stabilizaci.

Karbid typu NbC je stabilnejsi nez M23Cs, ten se ale mize vyskytovat jako tranzitni faze. [9]

2.5.47faze

Zfaze je komplexni karbonitridickda fdze obsahujici Nb. Vznikd ve stabilizovanych
austenitickych oceli s vysokym obsahem N, Ni a Cr. Byla plné objevena v 70. letech minulého
stoleti a podminky jejiho vzniku ndm nejsou plné zndmy. PFi porovnani s ostatnimi
karbonitridy je méné stabilni. [9]

Struktura Z faze je obecné prijimana tak, jak ji popsal Jack [30]. Jedna se o slou¢eninu CraNbzN»
s tetragonalni mfizkou. Vylucuje se predevSim na hranicich zrn, dvojcatech a také
na dislokacich v matrici. VyluCuje se jako krychlové ¢i tycinkové utvary, které jsou velmi jemné
rozprostfeny. Na rozdil od precipitatu MX je velmi malo rozpustna. [9]

Tvofi se pfi vysokych teplotach. Podle Raghavana [31] se tvofi napf. pfi Zihani 18Cr-12Ni oceli
obsahujici 0,3 % Nb a 0,09% N po dobu 1 hodiny pti teploté 1300 K (1027 °C). Po 8000 hodinach
pfi teploté 866 K (594 °C) je tato faze v oceli stdle prevladajicim precipitdtem s pritomnosti
velmi malého mnozstvi faze M»3Cs a sigma faze. Rozpusténi Z faze je mozné pfi teplotach okolo
1600 K (1328 °C). Robinson and Jack [32] urcili, Ze v 20Cr-9Ni oceli s obsahem 0,38 % N a 0,27
% Nb se tvori Z-faze mezi teplotami 700 a 1000 °C. Pti 1000 °C se jedna o jedinou precipitujici
fazi. Je jemnd, rovhomerné rozprostiend, ale po 30 minutach rychle hrubne. Pfi 700 °C
precipituje az po 16 hodindach. Ptiteplotach 650 °C je faze rozmérové stabilni i pro dlouhé dobé
expozice [33]. [9]
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U oceli 18Cr-12Ni s obsahy 0,4 % V, 0,13 % Nb a 0,43 % N nezjistili pfi 750 °C Thorvaldsson a
Dunlop [26] zadnou Z-fazi. Objevuji se zde ale karbodnitridy (Nb,V)(C,N) s fcc mfizkou.
Andrén [11] u oceli s podobnym sloZzenim a podobnymi podminkami objevil MX precipitat
blizici se stechiometrickému MXos a obsahem chromu stejné jako Cr a V. Precipitat ale
nevykazoval charakteristickou tetragonalitu a proto bylo autory predpokladdno, Ze se jedna o
pravodni stav vzniku Z-faze. [9]

PFi dostate¢ném obsahu dusiku v ocelich 347 ¢i 20-25 dochazi k vytvoreni Z-faze.
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2.6 Intermetalické faze

2.6.1 o faze

Jedna se o nejznaméjsi intermetalickou fazi v systému Fr-Cr. Ve vysoce legovanych ocelich jeji
chemické slozeni neni jednotné. Precipitace této faze je spojovana s kifehnutim oceli, a proto
ma o faze velmi nepfiznivy vliv na mechanické vlastnosti oceli. V ocelich odolnych creepu ma
zasadni dopad na creepové vlastnosti, pokud precipituje na hranich zrn, ale maly dopad, pokud
precipituje uvnitf zrna [9] [34]. Pfi precipitaci také ochuzuje své okoli o chrom a molybden a
tim zvysuje rizko mezikrystalové koroze [34].

Chemické slozeni je velmi proménlivé, proto je obtiZiné stanovit jednotny vzorec. Faze sigma
v oceli 20Cr-25Ni s obsahem 4,5 - 6% Mo ma podle Jargelius-Pettersona [9] toto sloZeni:

Si Cr Mn | Fr Ni Mo

0-127-32|1-9|35-43 | 8-15| 10-16
Tabulka 1: SloZeni o fdze v oceli 20-25

Naopak v oceli 316 je jeji sloZzeni nasleduijici: [9]

Fe | Cr Mo | Dalsi prvky zde nebyly zkoumany.

44 | 29,2 | 8,3

Tabulka 2: SloZeni o fdze v oceli 316

Sigma faze precipituje prednostné v pruseciku tfi hranic zrn [1]. Po dlouhodobém starnuti pfi
vysokych teplotach (565-952 °C) [34] se také tvori na nekoherentnich hranicich dvoj¢aténi a
intergranularnich inkluzich [1]. Samotny mechanismus nukleace je stale predmétem diskuzi.
Predevsim neni jista role delta feritu a M23Ces v nukleacnim procesu. Nékteré studie pozoruji
nukleaci sigma faze spolu s rozpousténim faze M3Ce, ale také samostatné bez pisobeni jinych
Ciniteld. MGzZeme ji nalézt ve vétsiné austenitickych oceli. Vyskytuje se v ocelich typu 304, 316,
321 (stabilizované Ti), 347 (stabilizované Nb). Lisi se vSak za¢atkem nukleace. Oceli 25Cr-20Ni
mohou obsahovat az 20 % faze sigma. [9]

Pfi transformaci ferit-austenit sigma faze bude precipitovat ve feritu v mistech s vysokym
obsahem Cr, a to pfimo na feritickych zrnech. Pfi obsahu Cr pod 20 % neni precipitace této
faze viditelnda. Pokud obsah Cr dosahuje 25-30 %, precipituje tato faze velice rychle. [1]
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Obrdzek 11: Precipitace sigma fdze v zdvislosti na ¢ase pro rizné druhy oceli [9]

Ve stabilizovanych ocelich dochazi k formovani faze rychleji nez u ostatnich druhd oceli.
Minami pozoroval precipitaci faze sigma po 1000 h pfi teploté 700 °C u oceli 347 a 321, ptitom
u oceli 347 doslo k precipitaci rychleji. V ocelich typu 304, 316 nebo Tempaloy-Al Ize nalézt
vyznamny obsah faze sigma aZ po 10 000 h. Tempaloy-Al je ocel stabilizovana Nb s pomérem
Nb/C 1,86, kdeZto v oceli 347 je tento pomér 17,4. Toto odpovida vytvareni sigma faze, pokud
obsah C klesne pod kritickou hranici pfi obsahu Cr nad 18 %. V oceli typu 347 vétSina uhliku
rychle precipituje jako NbC. V Tempaloy-Al, kde je obsah Nb nizky, vznika tuhy roztok uhliku.
U oceli 321 legované titanem dochazi k jinému trendu. Ten je spojovan s nestabilitou TiC
vzhledem k fazi M23Cs. Precipitace M23Cs sniZuje obsah C a Cr. Vysledky Grota a Spruiella
naopak dokazuiji, ze az do 2000 h expozice nebyl zjistén zadny vyskyt sigma faze. V ocelich typu
20Cr-25Ni byla sigma faze nalezena. Prvky jako Cr, Nb, Ti a Mo podporuji vznik sigma faze,
rovnéz Si podporuje a urychluji jeji vznik. V austenitu je tvorba sigma faze 100x pomalejsi nez
ve feritu. Soucasné pritomnost delta feritu urychluje precipitaci sigma faze. [9] [1]

Pro odhad nachylnosti oceli na tvorbu sigma faze, mizeme vyuzit nasledujici vzorec (12) [9].
Tento vzorec byl prezentovan Woodyattem a je zaloZzen na elektronovém vakanénim ¢islu. [9]

N, =0,66-Ni+ 1,71 Co + 2,66 - Fe

+ 4,66(Cr + Mo+ W) + 5,66V + 6,66 Zr (11)
+ 10,66 - Nb

Pokud je vysledek vyssi nez 2,52, ocel je nachylna k tvorbé sigma faze.
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2.6.2 Lavesova faze

MuzZeme ji nalézt v rlznych druzich austenitickych ocelich. Jednd se vétSinou o minoritni fazi.
Precepituje intragranularné ve formé rovnoosych ¢astic, obcas se vyskytuje i na hranicich zrn.
Zda Lavesova faze ma vyznamny vliv na creepové vlastnosti je stale predmétem diskuze. Avsak
ocelich stabilizovanych Nb je Lavesova faze vyznamna, protoze umoznuje precipitaci MeC. [9]

Struktura

Jednd se o fazi s ¢asticemi hexagondlniho tvaru. Hlavnim faktorem urcujicim jeji tvorbu je
relativni atomova velikost tvofenych atomuU. Potfebné rozmezi obsahu prvkud je velmi malé.
Jargelius-Pettersen zméfil nasledujici sloZeni Lavesovi faze v oceli typu 20Cr-25Ni s obsahem
Mo 5 %. [9]

To dokazuje, Ze Lavesova fdze pravdépodobné nemd presné rovnomérné slozeni.
Ve stabilizovanych ocelich se spiSe tvoti FeaNb a FeTi [9].

Vyskyt

V ocelich typu 304 se Lavesova faze viibec nevyskytuje. To je z dlivodu absence Mo, Nb a Ti
v této oceli. V oceli typu 316, ktera obsahuje 2-2,5 % Mo, ji miZzeme nalézt az po dlouhych
dobdch expozice. Minami [5] uvadi jeji formovani az po 1000 h pfi teplotach 625 °C az 800 °C.
To potvrdili White a Le May, pfi jejich experimentu nebyla pozorovana Zzadna Lavesova faze
po 900 h expozice pti 640 °C az 800 °C. P¥i teplotach vyssich nez 800 °C dochazi k rozpousténi
FezMo [35]. U oceli typu 316 dochazi k rozpousténi Fe;Mo az pfi teplotach nad 815 °C. Vznik
Lavesovi faze Uzce souvisi se vznikem sigma a psi fazi. Napfriklad pfitomnost delta feritu
zpomaluje vznik Lavesovi faze, a to z divodu podporeni vzniku sigma a psi fazi. [9]

V ocelich stabilizovanych Ti nedochazi ke vzniku Fe,Ti u oceli se slozenim podobnym oceli 321.
Minami nepozoroval u této oceli vznik faze az do 50 000 h expozice pfi teplotach mezi 600 °C
a 750°C. Vznikd v oceli typu A286, ta obsahuje 16 % Cr, 26 % Nia 1,8 % Ti, po 1000 h expozice
pfi 815 °C. Tento jev je dlsledkem vysokého obsahu Ti v této oceli vzhledem k typu 321. [9]

U oceli stabilizovanych Nb vznikda Fe;Nb aZ po dlouhych ¢asech expozice. Avsak jen jako
tranzitni faze pro FesNbsC. Objevuje se u oceli typu 347 s obsahem 0,87 % Nb a 0,05 % C a
to po 1000 h expozice mezi teplotami 650 °C a 800 °C a mizi po 5 000 az 10 000 h. Jeji vznik je
vSak vazan na dostupnosti Nb. Ve stejném vyzkumu Tempaloy-Al (ocel typu 18Cr-10Ni
s0,13% Nb a 0,07 % C) faze neprecipituje az do 25 000 h. Misto ni lze nalézt NbC. Tyto
vysledky potvrzuje i Raghavan [5]. Ten nasel u oceli typu 347 (0,8 % Nb a 0,07 % C) Lavesovu
fazi spolecné s NbC pfi expozici 8000 h pfi 600 °C. V modifikované oceli 347 (0,3 % Nb a
0,09 % N) nalezl pouze Z fazi. Z toho plyne, Ze NbC a Z faze je pravdépodobnéji stabilnéjsi nez
FeaNb. [9]
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|Precipitate | Structure | Parameter (4) | Compotition
|NbC | Re || 47| NbC

|NbN | ke || 40 | NbN

|Tic | o &e | 433 | TiC

| TN | ke || 24| TiN

|Zphase | tetragonal ||a=3.037¢c=7301 | CeENBN

Mz3Cs fec =10.57-10.68 Cry6Fes MosC (e.g.)
MC diamond cubic | a=10.62-11.28 ||(FeCr)yMe; C; FesNb;C; M;5iC
| Sigma | tetragonal | a=3.80c=454 | FeNi.CrMo
Laves phase | hexagonal || a=4.73 c=1.72 FeyMo, Fe;Nb

X -phase hee a=8.807-8 878 Fe3sCr12 Moy
G-Phase fec =112 Ni¢Nbg Siz, NieTi Sir

Obrazek 12: Hlavni precipitdty v austenitickych ocelich, jejich struktura a sloZeni [9]
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3. Experimentalni cast

3.1 Austenitické ocel HR3C

Tato diplomova prace popisuje zpracovani a materialové Setreni vzorkl pripravenych z oceli
HR3C (X6CrNiNb25-20).

Pfedpis chemického slozeni tavby podle VdTUV-Werkstoffblatt 546 z roku 2008:

% C Si Mn P S Cr Ni Nb N
min 23,0117,0|0,20| 0,15
max | 0,10 | 1,50 | 2,00 | 0,030 | 0,030 | 27,0 | 23,0 | 0,60 | 0,35

Tabulka 3: Pfedpis chemického slozeni HR3C

Chemické slozeni trubky, ze které byly pfipraveny zkuSebni vzorky, bylo stanoveno
na optickém emisnim spektrometru SPECTROMAXxM s témito vysledky:

% | C Si Mn P S Cr Ni Ti Nb N
0,06 0,42 1,210,010 0,002 | 25,2 | 19,6 | <0,01 | 0,43 | 0,30

Tabulka 4: Zjisténé sloZeni zkoumané oceli

Vzhledem k chemickému sloZeni zde mlzZeme ocekavat precipitat typu MX (NbC, NbN), MeC,
M23Cs, Z-fazi (CrNbN), o-fazi a Lavesovu fazi.

Experimentalni zkouSeni HR3C exponované vysokymi teplotami je zdokumentované
v Mechanical Properties of HR3C Steel during Long-term Aging at High Temperature [36].
Zde byla ocel HR3C mimo jiné vystavena teploté 650 a 700°C s maximalni dobou expozice
6000 h.

U oceli vystavené teploté 700 °C po dobu 10, 100 a 6 000 h byly nalezeny karbidy M23Cs,
Z - faze (NbCrN). Po 10 h expozice byl zjistén i karbonitrid Nb(C,N). Ten se vSak vyskytuje pouze
u vzorku s 10 h expozici a mizeme tedy usoudit, Ze je velice nestabilni. Po starnuti 10 az 1000
h mnoizstvi precipitatu na hranicich zrn signifikantné vzrostlo. Vyprecipitované pocatecni
Castice se spojily a utvofily pruhy po hranicich zrn, které maji jak spojity, tak nespojity
charakter. Od 1000 do 6000 h nedoslo k vyraznému zhrubnuti precipitatu na hranicich zrn.
Vysledky difrakéni analyzy jsou na Obrazku 13. [36]
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Obrazek 13: Vysledky difrakcni analyzy HR3C [36]

3.2 Identifikace vyloucenych fazi

Informace o typu fazi pfitomnych ve strukture vzorku lze ziskat primarné dvojim zplsobem.
Jednd se o metody elektronové a rentgenové difrakce. Svételna mikroskopie spolecné
s barevnym leptanim je pouZitelnd pouze pro ziskani prehledu o vyskytu hledané faze, jejim
mnozstvi a mikroskopického rozloZeni ve vzorku. Difrakéni metody mohou zase poskytnout
pfesné informace o typu fazi, o jejich sloZeni, o krystalografické mfizce. A tyto metody je také
mozné uplatrfiovat pro faze o velikostech nékolika nanometra.

Mezi nespolehlivéjsi metody identifikace fazi patfi, jak jiz bylo receno vyse, metody
rentgenové difrakce (XRD), transmisni elektronové mikroskopie (TEM) a skenovaci
elektronové mikroskopie (SEM).

Pro TEM je nutnd narocna pfiprava vzorku. Ten musi byt ve formé velice tenkého platku, nebot
principem TEM je prlichod proudu svazku elektroni usmérriovaného elektromagnetickymi
¢ockamivzorkem a detekce zvétseného obrazu na fluorescenénim stinitku — projekéni komore.
Celd draha elektronli musi probihat ve vakuu. Metoda umoznuje zobrazit strukturu uvnitf
vzorku od mikrometr( po atomové rozliseni. Tato metoda je vhodna pro studium minoritnich
submikronovych fazi. [37]

Skenovaci ¢i radkovaci elektronova mikroskopie (SEM) neni z hlediska pfipravy vzorku zdaleka
tak narocnd. Elektronovy paprsek prochazi po radcich po povrchu vzorku, dopad paprsku
zpUsobi emisi sekundarnich elektront, zpétné odrazenych elektronl a dalSich signald, které
jsou zachyceny a detekovany. [37]

Rentegnova difrakéni analyza (XRD) vyuZiva informace ziskané z rozptylenych fotonl. Tuto
metodu lze pouzit pro chemickou analyzu, kvalitativni a kvantitativni fazovou analyzu a popis
realné struktury pfitomnych fazi. [37]

29



Kapitola 3. Experimentalni ¢ast

Identifikace fazi se s pokracujicim vyvojem digitalni svételné mikroskopie stala v dnesni dobé
daleko dostupnéjsi. Identifikovat faze pomoci ¢ernobilych snimkd nebylo mozné a vysoka cena
spojend s barevnym zpracovani snimkud zamezila, aby se identifikace fazi dostala do standardni
kontroly pro vyrobky. S klesajici cenou spojenou s digitalizaci svételné mikroskopie je nyni
mozné provadét barevnou analyzu vzork( za zlomek dtivéjsi ceny. Spolecné s vyvoji v oblasti
barevné metalografie je nyni mozné provadét identifikaci fazi u téch vyrobkd, kde je jejich
mikrostruktura klicova. [38] Metody barevného leptani vsak nejsou pfilis rozsifené. Jednim
z dlivod je jejich drivéjsi komplikovanost a cena, dalsim z divodU je jejich specifické vyuZiti,
které neni vidy potieba. To ma za duasledek, Ze dnes tyto metody nejsou obecné zndmé a
zadané.

U identifikaci fazi je mozné pouzit jak leptani chemické, tak leptani elektrolytické. Chemické
leptani zviditelni hledané faze diky rozdilné rozpustnosti strukturnich soucasti. Elektrolytické
leptani funguje na principu anodického ¢i katodického rozpousténi vzorku v elektrolytu
za prlchodu elektrického proudu. Vzorek byva zapojen jako anoda. Nékterd leptadla vytvareji
oxidické vrstvy, které pfi pozorovani svételnou mikroskopii zplsobuji interferenci svétla. Tyto
vrstvy poté vykazuji rozdilné zabarveni. Dalsi leptadla zplsobuji chemickou reakci
s chemickymi prvky v oceli a vytvareji zabarvené chemické slouceniny. [39] Reakci povrchu
vybrusu a leptadla vznika film, ktery ma vlastnosti interferencniho povlaku. PFi pozorovani
vzorku dochdzi k intereferenci svétla v dlisledku rozkladu svétla na rozhrani vzduch — vrstva a
kov — vrstva. [37]

U metody barevného leptani je velice obtizné zvolit spravné leptadlo. Je evidentni, Ze musime
zvolit takové, které ndm nejlépe pomuze odhalit hledané faze. Vybér spravného leptadla zalezi
na chemickém sloZeni faze. Existuje mnoho druh( leptadel a od toho se odvijejicich technik
leptani, ale ne vSechny jsou zdokumentovany a publikovany. [39]

Casto pouzivanym leptadlem pro identifikaci sigma faze barevnym leptanim je leptadlo
Murakami o slozeni: 30 g K3[Fe(CN)s], 30 g KOH, 60 ml H,0 [39]. Po naleptdni je sigma faze
zabarvena oraniové nebo hnédé. Pokud pouzijeme elektrolytické leptani, je vhodnym
leptadlem pro identifikaci sigma faze roztok NaOH [40].

Pro identifikaci M23Cs je pouzivano napf. leptadlo Groesbeck o sloZeni: 4 g KMnOg4, 4 g NaOH,
100 ml H20 [41].
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modra
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Obrdzek 14: Podstata barevného leptdni [37]

3.2.1 Pfiprava vzorku

Vzorky byly pfipraveny z trubek @60 x 6 mm exponovanych za teplot 650, 675 a 700 °C po dobu
15 000 hodin. Pro kazdou teplotu byly k dispozici vidy dva vzorky, jeden tepelné zpracovany
(tj. Zihany) a druhy byl bez tepelného zpracovani. Posledni vzorek je kontrolni, u ného nedoslo
k Zadné expozici pti vysokych teplotach.

Vytiznuté segmenty trubek byly rozfezdny na 3 ptiblizné stejné dily A, B, C a tyto byly v pficném
sméru zalisovany za tepla do bakelitu.

Oznaceni vzorku:
Oznaceni vzork( | Teplota expozice | Stav
1A, 1B, 1C - dodany
2 A, 2B,2C 650 °C nezihany
3 A, 3B,3C 650 °C zihany
4 A, 4B, 4C 675 °C nezihany
5A, 5B, 5C 675 °C Zihany
6 A, 6B, 6C 700 °C nezihany
7A,678B,7C 700 °C Zihany

Tabulka 5: Oznaceni vzorki
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3.2.2 Identifikace fazi

Identifikace fazi byla provedena na svételném metalografické m mikroskopu (Neophot 2 a
Leica DMI 5000M) metodou elektrolytického a chemického barevného leptani. Jako leptadlo
byl pouZit roztok 10 % NaOH pro elektrolytické leptani a leptaci roztoky Groesbeck a Murakami
pro chemické vyvolani fazi.

Mikrostruktury jednotlivych vzork( spolecné s identifikaci faze sigma jsou dokumentovany
na Obrazcich 1-91 v Pfiloze. Struktura zakladniho materidlu vSech vzork( je tvorena
austenitem a precipitatem. Utvary, které jsou v diisledku barevného leptani zabarveny hnédé,
odpovidaji utvarim sigma faze (Obrazky 21-32). Zda se jedna o sigma fazi bylo ovéreno
pouzitim leptadla Murakami a elektrolytickym leptdnim v roztoku NaOH. Tato faze byla
nasledné kvantifikovana pomoci metody prahovani, viz Obrazky 33-38 v textu a Obrdzky 2-91
v Pfiloze, na kterych je sigma faze ¢ervené zvyraznéna. Zkoumana byla pouze o faze vyskytujici
se na hranicich zrn tj. v mistech s nejvétsi pravdépodobnosti vyskytu [34].

Parametry elektrolytického leptani: napéti 1,7 V, doba 2-5 sekund

Na Obrazcich 15-20 jsou vzorky po chemickém leptdni leptadlem Groesback, které zvyraznilo
féZi |V|23C6.
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3.3 Kvantifikace vyloucenych fazi

Pro kvantifikaci byla sigma faze elektrolyticky naleptana roztokem NaOH (Obrazek 21-32) a
poté byla provedena jeji kvantifikace metodou prahovani (Obrazek 33-38). Ke kvantifikaci
sigma faze byly pouZity vzorce prevzaté z UJP Praha [42]. Vstupni hodnoty pro vypocty byly
ziskany pomoci programu NIS Elements, ktery byl pouzit na vlastni identifikaci a kvantifikaci
faze.

Pramér ekvivalentnich kulovych ¢&astic (13) [42]:

1 (12)

Pramérny pocet ¢astic v jednotce objemu (14) [42]:

dekv nééSth (13)
N =
S'm
Primérna mezic¢asticova vzdalenost (15) [42]:
L= - (14)
" 2-VD'N
Podil faze ve vzorku:
S
y= XSy (15)
szorek
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Podil faze ve vzorku
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Obrdzek 42: Podil faze ve vzorku

3.4 Stanoveni tvrdosti

Méreni tvrdosti bylo provedeno metodou podle Vickerse. Tato metoda je zaloZena
na vtlacovani diamantového téliska s tvarem pravidelného ¢tyrbokého jehlanu stanovenou
zatézovaci silou. Télisko ma vrcholovy Uhel 136°. Po vtlaceni tohoto jehlanu do materidlu
nasleduje méreni Ghlopric¢ek vtisku, ze kterych je nasledné podle rovnice (17) [43] vypoctena
tvrdost. Velikost zatéZovaci sily je ddna normou a doba zatiZeni je obvykle 10-15 sekund.

136°

2+ F-sin )

dZ

HV = 0,102 (16)

D
=0,1891 7z

Vlastni méreni bylo provedeno metodou HV 10, tj. pfi zatizeni 98,1 N na tvrdoméru EMCO
M4U.

Systém oznaceni méreni je na Obrazku 43.
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3.5 Stanoveni kinetiky vyloucenych fazi

Kinetika fazové transformace v ocelich Ize vyjadtit nasledujicim empirickym vzorcem (18) [44]:

dy
— =Kt"1(1 - y)™ 17
7 (1-) (17)
Kde:
y ... transformovany podil
t... cas

K, n, m ... konstanty

Pokud za konstantu m dosadime 1 ¢i 2 dostavame rovnice (19) [44] a (20) [44]. Rovnici 19
mulzZeme nazyvat rovnici Johnson-Mehl-Avrami a rovnici 20 rovnici Austin-Rickett [44].

y=1-e K" (18)

—— =Kt" (19)

Kde:
K ... reakéni konstanta
y ... podil precipitované faze

n ... Avramiho exponent

Podil precipitované faze Ize vypocitat podle (21) [44]:

= 20
Y fmax (20)

Kde:
f... podil faze v ¢ase t

fmax ... podil faze v ¢ase tmax
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Kapitola 3. Experimentalni ¢ast

Je empiricky dokazano, zZe vétsina precipitacnich fazovych pfemén v oceli sleduje tyto rovnice.
Mezi tyto pfemény patfii precipitace o faze. Rovnici (19) lze také vyjadfrit ve tvaru (22) [45]:

lnln1 =n-Int+InK (21)

1 i . C Y
Pokud zaneseme lnlng zavislé na Int do grafu, poté pomoci linedrni regrese uréime

konstanty n a K [45]. Konstanta rGstu n neni konstantni, avSak pro JMA vypocet ji tak
uvazujeme [46]. Abychom mohli pouzit tento vypocet, musi byt splnéno nékolik kritérii.
Za prvé transformace probéhla isotermicky. Dale nukleaéni frekvence je konstantni, ¢i je na
pocatku maximalni a dale klesa. Poslednim kritériem je podminka, Ze nukleace musi byt
nahodna. [44]

Upravou vzorce (20) dostaneme (23):

y
K= ———
t"(1-y) 22

Ze vzorce (19) mizeme Upravou dostat nasledujici vzorec (24), ktery lze pouzit predikci
precipitace o faze.

. (23)
f = fmax(1 = e Kt )

J. Barcik uvadi ve své praci Barcika The Kinetics of o-Phase Precipitation in AISI 310 and AlSI
316 Steels [18] hodnoty uvedené v Tabulce 8. V této tabulce jsou uvedeny hodnoty pro ocel
AISI 310 a to z dlivodu podobného slozeni s oceli HR3C. Pokud tedy byly k dispozici vzorky
s rliznou dobou expozice, bylo by mozné dopocitat hodnotu K (Vzorec 23). Poté by bylo mozné
provést predikci podilu fdze pomoci vzorce 24.

Teplota [K] | Teplota[°C] | n | Cas[h]
923 650 0,84 | 79 000

973 700 0,72 | 12 000
Tabulka 8: Hodnoty koeficientu n pro AlSI 310 [18]
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0,00071
0,00092
0,00106
0,00143
0,00090
0,00092
0,00067
0,00057

11,90
12,14
10,26
10,41
10,26
12,94
10,56
12,39
18,30
12,14
9,60
10,90
10,41
11,47
9,48
10,90
6,47
11,47
12,94
11,47
15,64
15,47
13,51
12,91
15,32
9,25
9,48
8,67
8,76
9,60
9,48
10,26
8,76
11,68
10,73
7,90
8,95
9,48
8,76
9,84
7,25
9,72
7,59
7,83
8,34

0,017

0,012

0,016

0,021

0,041

0,042

0,045

0,043

0,119
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Kapitola Pfiloha

7C

u B~ WN

1,16
1,56
3,07
1,20
2,54

0,00582
0,00310
0,00075
0,00469
0,00115

Tabulka 1: Viysledky kvantifikace

6,10
7,20
10,41
6,66
9,25

0,072
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