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Abstrakt

Cilem diplomové prace je navrhnout tepelné zpracovani pro odstranéni nezadouci
sigma faze precipitujici v materidlu béhem jeho provozu na energetickych blocich
nebo pii teplotni expozici. Jako piiklad exponovaného materialu SUPER 304H
jsou pouzity vzorky s laboratorni expozici 20 000 h pii 675 °C. Vyskyt sigma faze
byl zdokumentovan na svételném a elektronovém mikroskopu, véetné EDS analyzy
pro urceni slozeni pozorovanych fazi.

Na zakladé poznatki z teoretické Casti bylo navrzeno pét rezimi tepelného
zpracovani pro rozpusténi sigma faze. Uspésnost tepelného zpracovani byla hod-
nocena z hlediska zmény mikrostruktury (slozeni, velikost zrna) a také tvrdosti.

Kli¢ova slova: SUPER 304H, X10CrNiCuNb18-9-3, sigma faze, tepelné zpra-
covani, USC obéhy



Abstract

The main target of this diploma thesis was to design a heat treatment to elimi-
nate undesirable sigma phase which precipitates in material during its operation.
As an example of the exposed material were used samples made of steel SUPER
304H with laboratory exposition 20 000 hours under 675 °C. The sigma phase
occurance was documented by the light and the electron microscope including
observed phases’ composition EDS analysis.

Five heat treatment modes based on the theoretical part of the thesis were
designed to dissolve the sigma phase. The success of the heat treatment was eva-
luated from various aspects - microstructure changes (composition, grain size) and
also hardness.

Keywords: SUPER 304H, X10CrNiCuNb18-9-3, sigma phase, heat treatment,
USC cycles
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1 Uvod

Zésadnim pilifem fungovani moderni spolecnosti je energeticky prumysl. Se vzriis-
tajicimi naroky na mnozstvi elektrické energie musi drzet krok i vyvoj novych
zatfizeni pro jeji generovani. Na prelomu tisicileti, diky nizSim cendm zemniho
plynu, doslo ke zméné sméru trendu vystavby uhelnych elektraren, které zacaly
nahrazovat nebo doplhovat plynovéi a paroplynova zatizeni. Vykyvy v cenach ropy
a zemniho plynu, coby strategickych surovin, opét rozsitily moznost rozvoje uhel-
nych elektraren. Jaderné elektrarny stoji na prahu dalsiho rozvoje, a stejné tak

musi reagovat i uhelna energetika. [IJ.

1.1 Motivace

Na zacatku 20. stoleti operovala termodynamické zafizeni s uhelnymi kotli s teplo-
tami pary 200 °C a takzvanym podkritickym tlakem vody. Kritickym bodem vody
se rozumi tlak 22,1 MPa pii teploté 374,15 °C. Tehdy syté voda piechazi do po-
doby syté pary, pricemz nedochézi ke vzniku dvoufazové mokré pary. Dodanim
dalsiho tepla vznikd piehraté para. Jeji vyssi teplota ma pozitivni vliv na ac¢innost
obéhu, a tim i na uc¢innost celého energetického zatizeni. Proto je zvySovani teploty
a tlaku pary klicovym parametrem pro rust a¢innosti uhelnych elektraren [2].

Druha svétova valka byla impulzem pro vyvoj novych materiali, a tak bylo
mozné diky novym zarupevnym materidliim vystavét energetickd zafizeni operujici
za podminek tlaku 9 MPa a teploty 500 °C. Uéinnosti takovych zafizeni dosahovaly
hodnot 20 - 30 %. Jesté do roku 1980 se nepodafilo prekrocit kriticky bod (tlaky
18 MPa a teplota do 580 °C) a ani u¢innost 40 %.

Se stéale se zlepSujicimi uzitnymi parametry (jako je Zarupevnost) oceli a su-
perslitin bylo mozné dosahnout tzv. nadkritickych parametri. Ty, véetné ¢eskych

ekvivalentii oznaceni, shrnuje Tabulka [Tl V ¢eské odborné literatufe se nenachazi



jednoznacny pieklad pro USC obéhy, proto bude v této praci dile pouzivano ang-

lické oznacovani.

Tabulka 1: Rozdéleni energetickych zafizeni dle parametra na piehiivaku pary |3]

EN C7Z Teplota [°C] Tlak [MPa] Uginnost [%]

Subcritical Podkriticky <540 <221 <35

Supercritical (SC) Nadkriticky 540-580 22,1 - 25 35 - 40
Superkriticky,

Ultra-Supercritical (USC)  supernadkriticky, 580-620 22-25 40 - 45
ultrakriticky

Advanced-USC (A-USC)  bez ekvivalentu ~ >700 25 - 35 45 - 52

Spole¢né s dosazenim nadkritickych parametrii se objevuji problémy s precipi-
taci kiehkych castic, jako je napiiklad sigma faze v oceli SUPER 304H. Je tedy
nutné zaroven hledat feSeni pro zmirnéni nebo odstranéni nezadouciho kiehnuti
vlivem piitomnosti sigma faze. Navrhem a ovéfenim jeji eliminace se zabyva tato

diplomova préace.

1.2 Cile prace

Na zaékladé poznatkil o precipitaci sigma faze si tato diplomova prace vytycuje

nasledujici cile:
e potvrzeni piitomnosti sigma faze v dodanych vzorcich oceli SUPER 304H,
e navrzeni tepelného zpracovani pro rozpusténi sigma faze,
e ovéfeni odstranéni sigma faze,

e zhodnoceni dopadu tspésného tepelného zpracovani na vlastnosti oceli SU-

PER 304H.



2 Teoreticka ¢ast

2.1 Budoucnost uhelné energetiky

Zivotnost uhelnych elektraren by v idealnim pfipadé méla dosahovat 30-40 let.
Tato doba zavisi zejména na vlastnostech pouzitych materiala a jejich schopnosti
odolat naro¢nym provoznim podminkdm. Je nutné zajistit stabilitu a spolehlivost
nejvice exponovanych mist jako jsou oh¥ivaky nebo piehiivaky pary [4].

Soucasnym trendem, a zaroven logickym pozadavkem v celcich vyuzivajicich
fosilnich paliv, je snizovani emisi a zvySovéani efektivity (HELE - High Energy Low
Emissions). Dnes uhelné elektrarny pracuji v lehce nadkritickém rezimu (typicky
pii tlacich 25 MPa a teplotach 560 °C) [5].

Dle mezinarodni agentury pro energetiku (IEA) by vyvoj do roku 2020 mél
smétrovat k zavadéni USC bloku a v roce 2030 k zavedeni minimalné USC, ale spiSe
A-USC zafizeni. K takovému cili sméfuje zejména Japonsko [6]. Evropa se naopak
snazi obecné omezit spotiebu uhli, avSak projekty vystavby USC blokt jsou aktivni
napiiklad v Némecku. v CR je zatim jedinym USC projektem dostavba elektrarny

Ledvice.

2.1.1 Nejnovéjsi poznatky

Problematika uhelnych elektraren se také dotykd ekologickych otézek. ZlepSeni
a zefektivnéni zpisobu spalovani vede ke snizeni spotieby paliva a ristu ac¢innosti.

Technologiemi vyhovujicimi pozadavkim na moderni energetické stroje jsou [7]:

e APC (Advanced Pulverized Combustion) - pokro¢ilé praskové spalovani:

zejména SC a USC bloky,

e IGCC (Integrated gasification combined cycle) - integrovany zplyhovaci kom-
binovany cyklus: uhli je pfevedeno do plynného stavu a je vyuzito i odpadni

teplo (omezeni z hlediska materialu lopatek turbiny),



e PFBCC (Pressure Fluidized Bed Combined Cycle) - kombinovany cyklus
s tlakovym fluidnim lozem: fluidni spalovani pii zvySeném tlaku a intenziv-

nimi prestupy tepla, kde ale teplotu spalin do budoucna zvySovat nelze.

S vyvojem technologii spalovani vSak dochazi ke zvySovani opera¢nich teplot
a tlakl v energetickych télesech. Nartstaji naroky na dlouhodobou zaruvzdornost
a zarupevnost pouzitych konstrukénich materiala. Pti provozu v APC rezimu jsou
materidly chemicky a tepelné namahéany. Mechanické vlastnosi postupné degraduji.
V konstrukcei pii styku se spalinami a horkou parou vznika pnuti vlivem tlakovych
vykyvi a teplotnich gradientii. Kombinace téchto faktori miuze mit za nasledek
tinavové nebo creepové poruseni [3].

Pro dalsi zvySovani efektivity energetickych celki je potieba hledat nové ma-
terialy. Mezi kandidaty patii niklové superslitiny a oceli pro vysokoteplotni apli-
kace. Niklové slititny maji vysokou odolnost proti teceni a korozi za tepla pii
provoznich teplotach 650 °C. Niklové slitiny nicméné vykazuji nizsi tepelnou vo-
divost nez oceli a také patii k nejdrazsim materidlim v konstrukci energetickych
zatizeni. Proto se superslitin vyuziva jen omezené v nejexponovanéjsich mistech
provozu (napiiklad v parnim generatoru nebo turbiné) [3].

Austenitické oceli umoznuji provoz za podminek 700 °C (v redlném provozu
spise 600 °C) a pouziva se jich zejména na stavbu ohfivaka a prehiivaka pary [3].
Slozeni austenitickych oceli je neustale optimalizovano. Zde se vychodiskem stalo
uziti soustavy Fe-Ni-Cr s doprovodnymi legujicimi prvky podporujicimi zpevnéni
tuhym roztokem a precipita¢ni zpevnéni [§]. Tato problematika bude predmétem
dalsich kapitol.

ZlepSeni vlastnosti je hledano i u martenzitickych oceli zejména zpevnénim
Z-tazi, legovanim borem a optimalizaci mnozstvi uhliku a dusfku. Otazka zachovan{
odolnosti vuci vysokoteplotni oxidaci pfi stejnych creepovych vlastnostech zistava

nezodpovézena [3].



Existovaly také snahy o zapojeni feritickych oceli do konstrukce energetickych
celkli, avSak v konkurenci s vySe zminénymi materidly byl jejich vyznam mini-
malizovan. Navzdory tomu nékteré studie stale vidi moznou cestu ve vyvoji plné

feritickych oceli s obsahem chromu > 15 % [9].

2.1.2 USC bloky v CR

Jedinym zafizenim v CR pracujicim v USC rezimu je elektrarna Ledvice. V provozu
je blok ¢. 4, ktery prosel upravou na PFBCC, a blok ¢. 6 (téz Novy zdroj) jehoz
parametry piehfaté pary jsou 27,2 MPa a 610 °C [10], a tim jako jediny pracuje
v USC rezimu.

V elektrarné Ledvice se zkoumany material SUPER 304H nachazi pouze v malé
¢asti prehiivaku pary. Daleko vyssi zastoupeni ma SUPER 304H v elektrarnach
Tusimice (teplota piehfaté pary 570 °C, jeji tlak 18 MPa [12]) a Prunétov II (tep-
lota prehtaté pary 535 °C, jeji tlak 13,6 MPa [11]). Ty, jak parametry napovidaj,

pracuji v podkritickém rezimu.

2.2 Historicky vyvoj austenitickych oceli

Pocatky vyvoje austenitickych oceli jsou datoviny mezi lety 1893 a 1894, kdy
v némeckém primyslovém zavodu rodiny Krupp vznikly slitiny 25%Ni-Fe a 25%Ni-
(5-8%)Cr-Fe. Siroky zabér vyzkumného stiediska doklada napiiklad vznik slitin
pro termoclanky nebo formy pro sklarsky prumysl. V roce 1912 byla vyrobena
korozivzdorna slitina 20%Cr-5%. Na tu navazaly v roce 1922 oceli V1A a V2A (V -
Versuchstahl, Experimentélni ocel, 2 - pofadové ¢islo, A - austenit), jejich struktura
byla v pozdéjsich 20. letech vylepSena a dala vzniknout konven¢éni 18%Cr-8%Ni
oceli, ktera dobfe slouzila jako potrubni rozvody v konstrukcich lodi, ale i pro praci
v prostiedi kyselin [T3].

Ve 30. letech 20. stoleti prodélaly oceli dalsi vyvoj. Zejména z divodi piedchozi



neznalosti koroznich mechanismi dochéazelo k interkrystalické korozi ve svarovych
spojich prumyslovych konstrukci. Ke stabilizaci oceli ptiSspélo zapojeni dalSich
prvkil jako jsou napiiklad Ti, V, Nb a Ta. Obsah C byl snizovan az na 0,07 %.
Po piekonéani obtizi s korozi bylo na misté déle feSit odolnost vici extrémnim
atmosféram kyselin a chloridi (pfidani Mo, Cu). S kazdou dalsi modifikaci prichézel
také novy nazev, a to zejména v zavislosti na vyrobci a mistnich norméach (Krupp
- Némecko, Amco Steel - USA) [13].

Po druhé svétové vilce se rozvoj austenitickych oceli nezastavil, naopak na néj
byly kladeny stale vétsi pozadavky pii stavbach modernéjsich fosilnich elektra-
ren. Se zapojenim novych technologii tavby mohlo byt slozeni oceli lépe sledovano
a regulovano. V 70. letech pfisel dalsi vyvojovy impulz ve formé zatfazeni termo-
mechanického zpracovani do vyroby oceli. Na konci 80. let pak byly vyvinuty
dodnes pouzivané oceli jako SUPER 304H, HR3C a TP347H (pfipadné jemno-
zrnné varianta TP347THFG - fine grain) [4]. Vyvoj austenitickych oceli 7z hlediska
sloZeni sleduje Obrazek
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Vyvoj austenitickych oceli pro pouziti za zvySenych teplot dal vzniknout prak-

ticky ¢tyfem skupinam dle hlavnich legujicich prvka [4]:

o 18%Cr-8%Ni

e 15%Cr-15%Ni (piip. 15%Cr-10%Ni)

o 25%Cr-20%Ni

o 21%Cr-32%Ni

V této praci zkoumana ocel SUPER 304H je fazena do prvni skupiny vycha-

zejici ze slitiny typu 18%Cr-8%Ni. V 90. letech 20. stoleti byly dale experimen-

talné vyvinuty dalsi slitiny jako je Sanicro 25 a SAVE25, ve kterych je také vyu-

Zito pro stabilizaci austenitu 0,2 % N. Takové materidly mohou odolat teplotam

az 650 °C a vykazuji dobré creepové vlastnosti. Slozeni vySe zminénych oceli uka-

zuje Tabulka

Tabulka 2: Chemické slozeni vybranych oceli (hmotnostni %) [4]

Ocel C Si Mn Ni Cr Fe W Nb Cu N Ostatni
Super304H 0,1 0,2 08 9,0 18,0 Zb. - 0,4 3,0 0,2 0,003B
HR3C 0,06 04 1,2 20,0 250 Zb. - 0,45 - 0,2

TP347H 0,08 0,6 1,6 10,0 18,0 Zb. - 0,8 - -

SAVE25 0,1 0,1 1,0 18,0 23,0 Zb. 1,5 045 3,0 0,2
Sanicro2b 0,08 0,2 0,5 250 220 Zb. 3,0 03 3,0 0,2

2.3 VlIliv prvki na vlastnosti austenitickych oceli

Ve 20. letech 20. stoleti byl optomalizovan obsah Cr a Ni tak, aby nedochazelo

k interkrystalické korozi, zejména v tepelné ovlivnéné zoné svarovanych spoju [13].



Ti a Nb prispivaji k precipita¢nimu vytvrzeni a také udrzeni rovnomeérnosti roz-
prostfeni Cr v matrici pfednostnim vazanim na C [14].

Obsah C se zpravidla udrzuje na maximalni hodnoté 0,07 %. Pfidanim Mo
dochazi k vytvrzeni tuhym roztokem a také se zvySuje odolnost oceli v prostiedi
kyselin a chloridu amonného. Cu zlepSuje odolnost vii¢i kyseliné sirové a creepové
vlastnosti (pii starnuti za zvySené teploty tvoii zpeviujici nanoprecipitaty), jeji
obsah by vSak nemél presdhnout 3 % [4].

Pro zachovani austenitické struktury je idealni obsah Ni kolem 20 %. S rostou-
cim obsahem Ni ale také roste cena oceli. Po snizeni obsahu Ni s ohledem na za-
chovani pevnostnich i creepovych vlastnosti Ize piidavat 0,2 % N, ktery ve vhodné

kombinaci s Nb také tvofi precipitacné vytvrzujici fazi [13].

2.4 Charakteristika oceli SUPER 304H

Jak jiz bylo zminéno, ocel SUPER 304H (také ozna¢ovana jako X10CrNiCuNDb 18-
9-3) patii do systému 18%Cr-8%Ni austenitickych korozivzdornych oceli. Jejich
vyvoj byl zaméren pivodné na korozivzdornost a stalost v extrémnich chemickych
prostiedich, jejich creepova odolnost byla poté zlepSena optimalizaci obsahu C.
Jesté k vyssi odolnosti viiéi te¢eni bylo dosazeno dolegovanim prvky jako jsou N,
B, Al a Cu. Oproti vyvojové starsi oceli TP374H mé vyss$i mez pevnosti za tepla
az 0 20 % a takée lépe odolava oxidaci za vysokych teplot [13].

Mikrostrukturu SUPER 304H tvofi austeniticka zrna s patrnymi dvojcaty a ma-
lym mnozstvim seskupenych precipitati. Pritomnost Nb zptisobuje zejména tvorbu
rozptylenych karbidi a nitridi. Po tepelném zpracovani se primérni karbidy a nit-
ridy rovnomérné rozptyli v matrici [15].

Vyuziti nachazi ocel SUPER 304H zejména v konstrukei ohfiviki a piehii-
vaki pary uhelnych elektraren, kde je kladen diiraz nejen na zvySenou creepovou

odolnost, ale také na odolnost trubek proti oxidaci za vysoké teploty [16].



Katalog Nippon Steel & Sumitomo Metals [17] uvadi prednosti oceli SUPER 304H:

1. M4 nejvyssi pevnost mezi skupinou 18%Cr-8%Ni austenitickych oceli, to mimo

jiné zajistuje faze bohata na Cu.

2. Jemnozrnné struktura je zajisténa termomechanickym zpracovanim, coz vede
k vyssi odolnosti proti oxidaci v prostfedi pary nez vykazuje konvenéni ocel

TP347H.

3. Ve srovnani s oceli TP347H je lépe svafitelna kvili nizs8imu obsahu Nb. Za-
roveh neni povinné nasledné tepelné zpracovani po svarovani (PWHT - Post-

weld heat treatment).

4. Ocel vykazuje vynikajici stabilitu fazi ovéfenou dlouhodobymi creepovymi

zkouskami i samotnym provozem'}

2.5 Dodany material

Material pro potieby této diplomové price byl dodan spole¢nosti Sumitomo Me-
tal Industries, Ltd. dne 7.1.2012 spolu s chemickou analyzou tavby (Tabulka [3)
a naslednymi vysledky zkouSek mechanickych vlastnosti (Tabulka [4 a [5). V ¢isle
objednavky 89511P7073 se nachéazelo 17 kust beze$vych trubek dokoncovanych
za studena o pruméru 38,0 mm, tloustce stény 6,3 mm v délkach 4500 - 5500 mm

I17].

1Zde je nutné podotknout, Ze takto bezproblémovy dlouhodoby provoz za zvySenych teplot
neni. Pfedmétem této diplomové prace je pravé vyzkum a feSeni odstranéni vzniklé degradace
struktury oceli SUPER 304H. Na problémy odkazuji citované ¢lanky, naptiklad [4], [I5], [16],
[21].
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Ptred dodanim byl materidl podroben rozpoustécimu zihani s vydrzi 2 min

na teploté 1150 °C a nésledné ochlazen ve vodé.

Tabulka 3: Chemicka analyza tavby SUPER 304H (hmotnostni %) [18]

C Si Mn P S Ni Cr Nb Cu N B Al

min 0,07 - - - - 75 17,0 0,30 2,50 0,05 0,001 0,003
max 0,13 0,30 0,100 0,040 0,010 10,5 19,0 0,60 3,50 0,12 0,010 0,030
tavba

F129048 0,08 0,21 0,082 0,033 0 89 184 4,9 3,00 0,11 0,004 0,008

Déle byla u vyrobce provedena zkouska tahem za pokojové teploty (Tabulka
[). Zkusebni téleso ve formé kratké ty¢e (soucinitel proporcionality k = 5,65) byl
naméhan v podélném sméru. Je nutné podotknout, ze doslo k zatézovani trubek
nikoliv normalizovanych téles. Vyhodnoceny byly dvé hodnoty smluvni meze kluzu,
s kriterii 0,2 % a 1,0 % plastické deformace. Rozméry zkuSebniho télesa ¢. 1 byly
tloustka ¢t = 6,25 mm a vné&jsi praimér d = 37,98 mm, zkuSebni téleso ¢. 2 mélo

rozmér ¢ = 5,24 mm a d = 37,98 mm.

Tabulka 4: Vysledky tahové zkousky za pokojové teploty [1§]

Rp()g [MP&] Rpl,O [MPa] Rm [MP&] A [%]

Specifikace min 235 270 590 35
max - - 850 -

Tavba F129048 vz. 1 350 400 640 48
vz. 2 358 370 640 47
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Tabulka 5| shrnuje vysledky tahové zkousky za teploty 600 °C.

Tabulka 5: Vysledky tahové zkousky pii 600 °C|[L§]

Ry2 [MPa] R, [MPa] R, [MPa] A [%]

Specifikace min 140 165 405 -

Tavba F129048 vz. 1 204 244 459 39

Cislo velikosti austenitického zrna dle EURONORM 103:1971 bylo stanoveno
na 9,0 (minimalni hodnota 7,0). Provedeny byly také nedestruktivni zkousky dle
CSN EN 10246-2 vifivymi proudy a CSN EN 10246-7 zjistujici podélné necelistvosti

ultrazvukem. VSechny zkousky vyhovély pozadavkim.

2.6 Sigma faze

Sigma je intermetalikum s tetragonalni miizkou vyznacujici se svou tvrdosti a kieh-
ocelich lokalnim zvySenim koncentrace Cr, po hranicich zrn nebo vy$sim obsahem

feritu delta ve struktufe. Sigma faze vznika za teplot 500 - 800 °C [19].

2.6.1 Obecné informace o sigma fazi

Sigma faze je v technickych slitinach vétsinou nezaddouci. Za urcitych podminek lze
sigma fazi vyuzit jako vytvrzujici, naptiklad v ternérnich soustavach Cr-W-Fe nebo
Cr-Mo-Fe. Stabilitu sigma faze ovliviiuje jeji chemické slozeni a pritomnost necis-
tot. Na vznik sigma faze pusobi nejvice Mo, Si, méné pak Mn a Co. Tvorbé sigma
taze brani nejvice N a poté C. Rychlost riistu nebo rozpadu sigma faze je ovlivnéna

reZimem tepelného zpracovani a také predchézejici plastickou deformaci [20].
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Casto nastanou vhodné podminky pro vznik sigma faze aZ po precipitaci ostat-
nich slozek, napiiklad boridu a karbidi. Pti vzniku a ristu sigma faze se atomy
prilis nepteskupuji, a tak je pro vznik sigma faze vyhodné, kdyz jsou si miizky
alespoii v nékterych rovinach podobné [20].

Podobnost miizek mizeme sledovat pomoci m#izkového parametru a (a v pii-
padé tetragonalni mifzky sigma faze jesté druhého rozméru c¢). Podle [21] mohou
rozméry u slitin Fe-Cr nabyvat hodnot a = 8,799 ac=4544 A az doa =
9,21 A ac=4,78 A u oceli 316L.

V Tabulce [6] je uvedeno chemické sloZeni sigma faze v riznych materialech.

2.6.2 Vznik sigma faze

Pro pochopeni zptsobu ristu sigma faze je tfeba uvést moznosti, kde muze zacit
nukleace. Dle [2I] rozlisujeme v korozivzdornych ocelich kritickd mista vzniku,
a to na hranicich zrn, trojném styku zrna a celularné (nebo v rozich) v delta feritu
(diskontinuélni precipitace).

Rist sigma faze v zavislosti na ¢ase ukazuje Obrazek

o

Obrézek 2: Rust sigma faze od pocatecniho stavu az po zapojeni v8ech mechanismi

21]

2Jednotka A (Angstrom) odpovida 0,1 nm = 1 -1071° m.
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Tabulka 6: Slozeni sigma faze pro razné oceli [hm. %|

material
zdroj Fe Cr Ni Mn Mo Si

(EN oznaceni)

17Cr-11Ni-2Mo-0,5Ti

21 - 30 43 - 9 0,8
(X6CrNiMoTil7-12-2)
Type 316
yp 21 55 29 5 - 11 -
(X5CrNiMo17-12-2)
25Cr-25Ni

21] 40 46 94 - - 3
(-)
Type 316L

22] 58 25 9 1,0 43 05
(X2CrNiMo17-12-2)
DIN 1.4575

[22] 56 33,6 3,6 - 5,1 0,6
(X1CrNiMoNb28-4-2)
DIN 1.4462

22] 638 252 72 21 45 06
(X2CrNiMoN22-5-3)
SDSS 2507

23] 53,2 30,2 6 - 10,5 -
(X2CrNiMoN25-7-4)
Type 316H

[24] 53,9 23,8 56 - 16,7 -
(-)
S32205

[25] 575 281 31 18 6,2 -
(X2CrNiMoN22-5-3)
UHB 904L

[26] 37,2 207 11,1 1,7 199 -
(X1INiCrMoCu25-20-5)

Precipitace na hranicich zrn

V korozivzdornych ocelich s vét§im mnozstvim feritu (feritické, duplexni) muze

sigma faze prednostné precipitovat na rozhrani ferit/austenit. Dochazi tak k neza-
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doucim ochuzovani matrice o Cr. Rist sigma faze silné ovliviiuje energie daného
fazového rozhrani a také jeho koherence. Cim déle byl material teplotné exponavén,
tim sta¢i mensi thel odchyleni pro vznik sigma faze. [21].

Precipitace na trojném styku zrn

Vhodnym mistem pro precipitaci sigma faze je misto styku tii sousednich zrn.
Nejcastéji se tak dé&je na hranicich zrn delta feritu. Tento jev je znac¢né podpofen
dlouhodobym starnutim v okoli teplot 600 °C po dobu 10 000 hod. Uvedeny typ
sigma faze vznika také kolem vméstki nebo na nekoherentni hranici dvojcat [21].

Rohova precipitace

V tomto piipadé precipituje sigma faze v rozich ¢astic delta feritu. Je to oblast

bohaté na Cr, ktery je vyuzit ke vzniku sigma faze, a tim je o né&j okoli ochuzeno
[21].

Celularni (diskontinualni) precipitace

Sigma faze precipituje spolu se sekundarnim austenitem ve formé lamel v ¢asticich
delta feritu. Tato reakce § — o +72 se nazyva eutektoidni rozklad (dekompozice).
Jejim nasledkem je ochuzeni okoli o Cr, Mo, p¥ipadné Si [21].

2.6.3 Dopad precipitace sigma faze na vlastnosti materialu

Pominou-li se specialni piipady, kdy je sigma faze vyuzito jako vytvrzujici slozky,
lze pozorovat jeji negativni vliv ve tfech oblastech.

Lokalni kfehnuti

Sigma fazi 1ze nalézt v materidlech vystavenych teplotdm nad 600 °C. K tomu

muze dochazet pravé provozem v USC elektrarnach, nebo také v lokalnich ob-
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lastech pfi svafovani. Proto je nutné pii svafovani dodrzovat predepsané hodnoty
piikonu a rychlosti ochlazovani svarového spoje. S poklesem houzevnatosti dochéazi
i k poklesu taznosti. Nejnachylnéjsi k ristu sigma faze jsou austeniticko-feritické
oceli. U austentickych oceli mé sigma faze daleko mensi vyznam, avsak jeji rust je

podpofren zvysujicim se podilem Cr [21].

ZvysSena nachylnost k trhlinam za tepla

Vlivem transformace delta feritu na sigma fazi dochazi ke vzniku trhlin za tepla.
Déje se tak vlivem nizké taznosti sigma faze. Rozhrani austenit/sigma faze je pak

nejsnazsi cestou pro Sifeni trhliny [27].

SniZeni korozivzdornosti

Precipitace sigma faze zvySuje nachylnost oceli k mezikrystalové a $térbinové ko-
rozi a také pittingu. Vznik sigma faze na rozhrani austenit /ferit zptisobuje lokalni
ochuzeni o Cr a tim sniZzeni korozivzdornosti. Je tak vytvoreno prostiedi pro vznik
zakladniho galvanického ¢lanku, kdy dle potencidlové fady piednostné koroduje
austenit [21].

Na snizZeni korozni odolnosti ma vliv i tvar vzniklé sigma faze. Snéze budou

vznikat trhliny na rozhrani nestabilni sitovité struktury [28].

2.6.4 Sigma faze v austenitickych ocelich

Poznatky z podkapitoly o vzniku sigma faze a jejim vlivu na vlastnosti mate-
ridlu jsou platné zejména u feritickych nebo duplexnich oceli. Neznamena to vsak,
ze v austenitickych ocelich sigma faze vznikat nemuze. Ve struktuie se nenachézeji
oblasti bohaté na chrom (jako je tomu v rozich ¢astic delta feritu), ale pfthodnymi

misty pro vznik sigma faze jsou zde hranice zrn (tedy oblasti s vysokym mnoZstvim
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miizkovych poruch). V austenitickych ocelich je diky tomu precipitace sigma faze

moznd, avSak pomalejsi.

2.6.5 Zputsoby minimalizace negativniho vlivu sigma faze

Sigma, faze muze byt bud ¢aste¢né odstranéna tepelnym zpracovanim, zafazenim
vhodného tvareciho procesu, nebo lze pfedchéazet jejimu vzniku samotnym chemic-

kym slozenim vychoziho materialu.

Odstranéni rozpoustécim Zihanim

Rozpusténi sigma faze u korozivzdornych oceli muze byt dosazeno ohfevem na tep-
lotu v okoli 1050 °C. Dojde tak k difuzi a naslednému rozkladu sigma faze v aus-
tenitické matrici |21].

Sigma faze pfednostné vznikd v mistech s vyssi energii, tedy po hranicich zrn
piip. na fazovych rozhranich. Sigma fazi lze nalézt na rozhranich ferit/austenit, je-
jimu rastu napoméhéa p¥itomnost feritotovronych prvku a jemnozrnnost struktury.
Tyto vlastnosti sigma faze je nutné mit na paméti p¥i navrhu tepelného zpracovani.
Hrubozrnéjsi struktura feritu (delta) vede ke snizeni po¢tu potencialné skodlivych
oblasti vhodnych k nukleaci sigma faze. Naopak vétsi mnozstvi feritu (delta) mize

poté nahravat vzniku sigma faze pii néslednych procesech starnuti [29).

Odstranéni naslednym valcovanim

Jiz v 80. letech 20. stoleti bylo zjisténo 7e sigma faze je ve své dendritické mor-
fologii velmi nestabilni. Na koncich dendritu dochéazi vlivem starnuti (piiblizné
za teploty 600 °C) k oddélovani drobnych sférickych ¢asti sigma faze. Hnaci silou
celého procesu sferoidizace dendritii je rozdil povrchovych energii pravé mezi sta-
bilni a nestabilni morfologii sigma faze. Zkfehnuti materidlu je pak znatelné nizsi

nez za piitomnosti dendritické sigma faze.
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V piipadé oceli SUPER 304H nevznika diky jeji plné austenitické struktute
sigma faze dendriticky, ale dochézi k nukleaci na hranicich zrn. P¥i naslednému
riistu je sigma faze rovnou sferoidni.

Rovnomérné struktury stabilni sigma faze 1ze dosahnout starnutim po dobu
5000 hod [30]. Je ziejmé, 7Ze kinetika tohoto procesu je nizka. Nabizi se tak moznost
zafazeni plastické deformace, kterd doda potfebnou energii k urychleni stabilizace
sigma faze [2I]. U oceli SUPER 304H plastickd deformace urychlila precipitaci
sigma faze. Jedn4 se sice o men$i ¢astice, maji v8ak vyssi kinetiku ristu a vétsi

pocet aktivac¢nich mist.

Zamezeni vzniku vhodnym chemickym sloZenim

Legovani N snizuje obsah feritu delta pfi tepelném zpracovani (zde starnutim)
a zabranuje tak transformaci feritu delta na fazi sigma.

Cu muze efektivné branit pohybu rozhrani ferit/austenit a tim i ztézovat for-
movani sigma faze. Pfi vhodném rozptyleni ¢astic Cu tak mize byt vznik sigma
faze efektivné potlacen [21].

U skupiny austenitickych oceli, do které patii i SUPER 304H, je tento po-
stup nepouzitelny. Vznik nitridi je podminén vyssi teplotou, a tak existuje riziko,
7e by N nebyl vazan na hranicich zrn a dochézelo by k nezadouci radkovitosti.

Se zvySenim obsahu C kles& zarupevnost, ktera je v piipadé SUPER 304H klicova.
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2.7 Rozpoustéci zZihani

Rozpoustéci zihani patii do skupiny tepelného zpracovani tzv. prekrystalizacniho
charakteru (teplota nad ¢arou A.). P¥i tomto TZ dochézi k rozpousténi karbidu,
nitridi a dal$ich minoritnich fazi v austenitu. Sviij vyznam ma rozpoustéci zi-
hani pravé u austenitickych korozivzdornych a zarupevnych oceli. Legury piejdou
do austenitu, coz vede k homogenizaci struktury a piipravé na nasledné precipi-
ta¢ni zpevnéni (nebo naopak jeho potlac¢eni) béhem ochlazovani [31].

Teplota rozpoustéciho zihéni zavisi na obsahu prvki tvorici precipitaty. Doba
vydrze na piislusné teploté zavisi na koncentraci prvki c¢astnicich se precipitace
v matrici, precipitatu a ve vznikajicim fazovém rozhrani. Nelze také opomenout

rozpustnost danych prvki a jejich difuzivitu [31].

2.7.1 Rozpus$téni sigma faze

Intermetalickd sigma faze vznika pii dlouhodobé expozici za teplot 650 - 780 °C.
V [32] je uvedeno, ze doba potiebna k rastu této faze se pohybuje v fadech stovek
az tisici hod. V [33] je v8ak pozorovan vznik sigma faze na rozhrani ferit/austenit
i po 2 hod. Tyto rozdily jsou odvislé od rtzného fazového slozeni zkoumanych
materiali.

Stejné jako karbidy, nitridy, karbonitridy a dalsi faze lze i fazi sigma efektivné
rozpustit zihanim za teplot 1040 - 1100 (dle [32] i 1205) °C. Nésledné ochlazeni
je provedeno zpravidla do vody.

Piitomnost sigma faze je Casto pozorovana ve svarovych spojich. V takovych
piipadech je kladen duraz na rychlost ochlazovani v rizikovém intervalu pomoci
kriteria t5/3 tak, aby nebyl dostatek casu k vzniku kiehkych fazi. Dodané beze-
své trubky oceli SUPER 304H byly tvafeny za tepla. Pfi pribéhu vélcovaci trati
a na dokovaci teploté se pohybuji v rizikovém intervalu (na rozdil u kontrolova-
nych dob u svafovéani) i nékolik desitek minut. Na tento fakt spolu s piihlédnutim

k chemickému slozeni materialu je pii navrzeni doby ochlazovani nutné brat zietel.
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3 Metodicka ¢ast

3.1 Priprava vzorki

Dodané vzorky byly roziezany po 60° na kruhové vysece o vysce 10 mm na metalo-
grafické pile MSX 255 kotoucem Struers 50A25. Nasledné byly vzorky podrobeny
tepelnému zpracovani (s vyjimkou porovnavaci sady zakladniho materidlu ZM1
a laboratorné exponovaného EM1). Roziezané dily byly termicky zalisovany lisem
LECO PR - 4X do fenolové hmoty (bakelitu) za teploty 180 °C a tlaku 18 000 kPa
po dobu 15 minut.

Zalisované vzorky byly oznaceny (zakladni material ZM, exponovany material
EM) a nésledné brouseny na brusce/lesti¢ce Leco GPX 300. Byly pouZity brusné
papiry zrnitosti P60, P240, P400, P800, P1000, P1200, P2500. Vybrouseny povrch
byl néasledné lestén na platné 3um diamantovou suspenzi za pouziti prisluSného
alkoholového smacedla od vyrobce ATM. Na zavér byly vzorky lestény (v piipadé
austenitické oceli dochézi i k nepatrnému naleptani) na platné s 0,05um suspenzi
Al,O3 a vodnim smacedlem.

Nejprve byly leptany vzorky ZM1 a EM1, které slouzily ke srovnani struktur
po tepelném zpracovani. Exponovany material EM1 byl aspésné leptan leptadlem
o slozeni: kyselina chlorovodikova (HC1), kyselina dusiéna HNO3 a kyselina octova
v poméru 3:1:2 s piidanim kapky glycerinu (doporuceni dle [34]). Tento roztok vsak
netcinkoval pii leptani zakladniho materidlu a neosvédcil se ani pfi leptani dalsich
vzorkt. VSechny dalsi vzorky byly tedy leptany leptadlem skladajicim se z 15 ml
HCI, 10 ml glycerinu a 5 ml HNOj3. Leptani v8ak stale probihalo velmi pomalu,
proto byly vzorky jesté pred leptanim temperovany horkym vzduchem o teploté
150 °C. Vzorky byly postupné leptany po dobu tii az ¢tyf minut v zavislosti na pri-

bézné kontrolovaném stavu naleptani na svételném mikroskopu.
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3.2 Tepelné zpracovani

Pro orienta¢ni stanoveni doby ohievu byl pouzit vypocet dle Dobrochotova [35]
pro komorovy ohfev. Vypocet je platny pro teploty ohfevu mezi 900 az 1100 °C.
Jako charakteristicky rozmér vzorku byla vybrana délka vysece na stfednim pru-

méru t, = 16,6 mm. Rozmeéry vzorku ukazuje Obrazek

10

6,3

Obrazek 3: Rozméry vzorku pro tepelné zpracovani

Tepelné zpracovani bylo provedeno v peci LECO VMK 1400. Vzorek byl umis-
tén na keramickou podlozku do stfedu pece. Zde byla navic teplota kontrolovana
digitalnim teplomérem Omega HH82A s termoclankem typu K. Vzorek byl poté

vyjmut a zchlazen ve vodé o teploté 21 °C.

3.3 Svételna mikroskopie

Naleptané vzorky byly zkouméany na svételném mikroskopu Neophot 32 s pfenosem
obrazu do PC v programu NIS Elements. Z kazdého vzorku byly pofizeny snimky
ve zvétSenich 12,5x8, 25x8 a 50x8. U nejvétsiho zvétseni bylo dle potieby pouzito

snimani obrazu v hladiné Z pro dosazeni optimalni ostrosti celého snimku.
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3.4 Stanoveni velikosti zrna

Velikost zrna mé vliv na fyzikdlni a mechanické vlastnosti a je nutné zjistit piipadné
zmény. Velikost zrna byla zjistovana podle normy ASTM E112 (ekvivalentni norma
je i CSN EN ISO 643). Zkoumani musi byt podroben vylestény, leptany vzorek.
Pti vyhodnocovani se dvojcatova struktura za hranici nepoc¢ita. Pro vyhodnoceni

jsou potiebné tyto veli¢iny:

e Velikost zrna G - vychazi ze vztahu pro stiedni pocet zrn m (Rovnice [1)

na ploge 1 mm? a nabyvé kladné, ziporné, nebo nulové hodnoty.

m =82 (1)

e Pocdet zrn N - pocet zrn, které protind zkusebni ¢ara (kruznice, piimka).
Pocatek piimky v zrnu je zpravidla v jeho stfedu a toto zrno pocitame jako

polovinu.

e Pocet prisecikit P - pocet priseéiku zkuSebni ¢ary (kruznice, p¥imky)

s hranicemi zrn.

Velikost zrna je mozné stanovit vice zptusoby, naptiklad srovnavanim s etalony,
prusecikovou nebo planimetrickou metodou. Pro potieby diplomové prace byla
zvolena pravé prusecikova metoda. Byly pouzity testovaci ¢ary (Obrazek , jejichz
celkova délka spliiuje predepsany celkovy soucet 500 mm. Méfenou hodnotou byl

pocet prusec¢ikit P s hranicemi zrn.
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100 mm,

100 mm

Obrazek 4: Rozmisténi testovacich tsecek piipadné kruznic dle [36]

Nejprve byl stanoven celkovy pocet prisecikit P a nasledné ekvivalentni hod-

nota poc¢tu priseciku Pr, na 1 mm dle vzorce:

— P
PL:L/—M (2)

kde L |mm]| je celkova délka zkuSebnich ¢ar a M reprezentuje zvétSeni. Veli¢inou,
jejiz prost¥ednictvim je z Tabulky & 4 v [36], je stfedni délka tseku zrna [ [mm]

a je dana jako:

=l
!
3~
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3.5 Radkovaci elektronova mikroskopie

Pro potvrzeni pritomnosti ¢i rozpusténi sigma faze v mikrostrukture byly vzorky
podrobeny analyzam na fadkovacim elektronovém mikroskopu JSM 7600F s EDS
a programem Oxford Inca. Snimky byly pofizeny ze vzorki EM1 (dodany stav
- 20 000 h pi 675 °C), EM3 (900 °C/ 60 min), EM4 (1100 °C/ 7 min) a EM6
(1000 °C/ 7 min) pfi zvétSenich 1500x a 3000x. Pii zvétseni 3000x byla prove-
dena ve vybranych mistech analyza EDS (zejména v oblasti sigma faze, matrice

a karbidu).

3.6 Meéreni tvrdosti

Pro méfeni tvrdosti bylo pouzito vnikaci téleso (indentor) pro Vickersovu zkousku.
Zkouska dle Vickerse je provadéna diamantovym hrotem ve tvaru pravidel-
ného ¢tyfbokého jehlanu vtla¢ovanim silou F' [N]| do povrchu vzorku. Po odleh-
¢eni se odecitaji hodnoty tuhlopficek d; a do, z nichZ je stanoven aritmeticky
primér d [mm|. Je nutné dodrzovat také pravidlo minimalni tloustky vzorku
(tmin = 1,5 - d), vzdalenosti vtiski mezi sebou (3 - d) a od okraju (2,5 - d) [37].

Tvrdost dle Vickerse je pak dana vztahem:

F
HV = 0,181 (4)
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4 Prakticka ¢ast

V praktické ¢asti diplomové prace jsou uvedeny a zpracovany vysledky pozoro-
vani a méreni vytvorenych vzorku. Dochazi tak k ovéfeni provedeného tepelného

zpracovani, jeho vlivu na odstranéni sigma faze a vlastnosti oceli SUPER 304H.

4.1 Tepelné zpracovani

Vychozim vzorcem pro vypocet doby ohfevu 7 [hod| byl vztah dle Dobrochotova
[35]

T:k]w'lﬁ'tp'\/g (5)

kde charakteristicky rozmér polotovaru je roven ¢, — 16,6 -107® m, soucini-
tel rozmisténi v peci k = 1,25 (pro osamoceny vzorek na keramické podlozce),

materidlovy soucinitel pro vysokolegované oceli ky; = 20.

7=20-1,25-16,6-10"%-/16,6 - 103 = 191 s

Pro dobu vydrze byl pouzit orientaéni vztah [35]

Ty =T7-1,25 (6)
Po dosazeni:
T, =191-1,25 =239 s

Doba ohtevu byla stanovena na 3 min a doba vydrze piiblizné 4 minuty. Tato
doba se jevila velmi kratka, proto pro porovnani byla zvolena i delsi doba pobytu
vzorku v peci, a to 60 min. Jako cilové byly nejprve zvoleny teploty 900 a 1100 °C,
které odpovidaji okrajim intervalu rozpusténi sigma faze. Sesté série vzorki byla

poté ohfivana na 1000 °C. Navrzené teplotni rezimy shrnuje nasledujici Tabulka [7]
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Tabulka 7: Parametry tepelného zpracovani jednotlivych vzorkit

vzorek T[°C|]  doba ohfevu 7 [min]

ZM1  dodany stav
EM1  exponovany 2x10* hod, 675 °C

ZM?2 900 7
EM?2 900 7
ZM3 900 60
EM3 900 60
ZM4 1100 7
EM4 1100 7
ZM5 1100 60
EM5 1100 60
ZM6 1000 7
EM6 1000 7

4.2 Svételna mikroskopie

Ve struktufe zdkladniho materidlu v dodaném stavu ZM1 lze pozorovat austeni-
tickd zrna s vyskytem dvojcat a jasné viditelnych ¢astic (pravdépodobné karbida
Nb) s charakteristickou nazlatlou barvou (Obrazek [5).

V exponovaném materidlu EM1 se objevuje nezadouci sigma faze po hranicich

zrn Obrazek [6
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Obrazek 6: Sigma faze po hranicich zrn v dodaném exponovaném materiélu

Vzhledem k obtiznému a pomalému procesu leptani, bylo nutné najit vhodnou
rovnovahu mezi naleptanim hranic zrn a nezadoucim vznikem vyleptanych dulki.

Vétsina drobnych kruhovych ttvart rozmisténych nahodné ve stfedech zrn jsou
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tedy artefakty po leptani. Vmeéstky nebo karbidy jsou rozliSitelné podle nepravi-
delného tvaru, umisténi na hranicich zrn nebo také barvy na origindlnim snimku.
S jistotou lze pak strukturu identifikovat podle analyzy EDS na elektronovém ske-
novacim mikroskopu.

Uspésnost tepelného zpracovani byla hodnocena zejména ze dvou hledisek -

miry rozpusténi sigma faze a zmény velikosti zrna.

Odstranéni sigma faze

Po tepelném zpracovani za teploty 900 °C je na vzorcich EM stale pozorovatelny
vyskyt sigma faze. Tato nizsi teplota z pouzitych teplot tepelného zpracovani ne-
byla dostate¢nd pro rozpusténi sigma faze. Naopak bylo v nékterych oblastech

podpofeno rozsifeni sigma faze dale po hranicich zrn. Tento jev zachycuji Ob-

razky [7] a

Obrazek 7: EM2 po tepelném zpracovani 900 °C/7 min
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Obrazek 8: EM3 po tepelném zpracovani 900 °C/60 min

U teploty 1100 °C je mozné na Obrazku [J] pozorovat obnoveni austenitické
struktury s rovnomérné rozptylenymi ¢asticemi (pravdépodobné na bazi Nb), a to

jak u doby ohtevu 60, tak i 7 minut.

Obrazek 9: EM4 po tepelném zpracovani 1100 °C/7 min
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4.2.1 Porovnani snimku

Zhodnoceni tspésnosti tepelného zpracovani z hlediska rozpusténi sigma faze shr-

nuje nasledujici Tabulka

Tabulka 8: Vysledky tepelného zpracovani vzorku

vzorek rezim TZ sigma faze

EM2 900 °C/7 min piitomna
EM3 900 °C/60 min  piftomna
EM4 1100 °C/7 min  odstranéna
EM5 1100 °C/60 min odstranéna
EM6 1000 °C/7min  piitomna

Sest4 série vzorki byla podrobena tepelnému zpracovani az po prozkoumani
vzorki série 1 az 5. Cilem bylo zjistit, zda by se kviili ekonomi¢nosti procesu dalo
tepelné zpracovani provést i za nizsi teploty nez je 1100 °C. Jak ukazuje Obrazek[10]

sigma faze u vzorku EM6 nebyla odstranéna a doslo k jejimu zhrubnuti.
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Obrazek 10: EM6 po tepelném zpracovani 1000 °C/7 min
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4.2.2 Velikost zrna

Velikost zrna byla méfena z divodu ovéfeni, zda nedochézi ke zhrubnuti zrna

prostfednictvim tepelného zpracovani, a tim k nezadouci degradaci materialu.
Obecné lze tici, ze nedochazi k hrubnuti zrna p#i ohfevu na 900 ani 1100 °C.

Bylo predpoklddano a ovéreno, ze k hrubnuti nedojde ani u posledni série pti tep-

loté 1000 °C. Toto doklada nésledujici Tabulka [9]

Tabulka 9: Stanoveni ¢isla G pii zvétseni M = 420 x

L1 P1 L2 P2 L3 P3 L4 Pa |
vzorek G

[mm| -] [mm] [] [mm] [ [mm] []  [om]

EM1 100 15 100 19 150 27 150 19  0,0149 9,0
EM2 100 15 100 14 150 22 150 20 0,0168 8,5
EM3 100 21 100 19 150 22 150 20 0,0145 9,0
EM4 100 12 100 12 150 19 150 22  0,0183 8,5
EM5 100 12 100 13 150 18 150 17 0,0198 8,0
EM6 100 11 100 15 150 19 150 17 0,0192 8,0

ZM1 100 13 100 15 150 15 150 15 0,0205 8,0
ZM2 100 10 100 13 150 18 150 18 10,0202 8,0
ZM3 100 11 100 14 150 22 150 19 0,0180 8,5
ZM4 100 15 100 17 150 20 150 19 0,0168 8,5
ZM5 100 12 100 10 150 19 150 20 0,0195 8,0
ZM6 100 12 100 13 150 17 150 16 0,0205 8,0
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4.3 Elektronova mikroskopie

Cilem elektronové mikroskopie bylo potvrdit pfitomnost sigma féze a néasledné
ovérit jeji rozpusténi po tepelném zpracovani.

4.3.1 EM1 - dodany exponovany material

Elektronova mikroskopie prokézala, zZe nejcastéji v misté trojného styku zrn se v ex-
ponovaném materidlu vyskytuje sigma faze. Tento fenomén je pozorovatelny i na své-
telném mikroskopu. Ve struktute se nachazeji rekrystalizovana polyedrickd zrna

s jemnym precipitdtem (karbidy Cr) vyloutenym po hranicich zrn (Obrazek [L1).

KARBONITRID
Nb

SIGMA FAZE

KARBIDY Cr

l10pm T&E00F
SEM WD 8. Omm

Obrazek 11: Snimek EM1 pomoci fadkovaciho elektrového mikroskopu
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Pomoci EDS bylo analyzovano slozeni vybranych oblasti vzorku. Ty jsou zob-
razeny na Obrazku [12] Vysledné zastoupeni prvki ukazuje Tabulka [10l Je patrna
shoda v obsazich Fe, Cr, Ni a Si se slozenim sigma faze uvedenou v reSersSni ¢asti

prace v Tabulce [6] v oblastech Spectrum 1 a Spectrum 3.

20pm

Obréazek 12: Vybrana spektra EM1 pro analyzu EDS

Tabulka 10: Chemické slozenf spekter [hm. %| u EM1

Spectrum 1 0,78 35,20 46,41 3,00 10,81 3,80

Spectrum 2 19,99 14.96 1,24 1,38 402 58,22 0,19
Spectrum 3 0.66 0,83 35,21 48,14 3,24 11,02 0,91
Spectrum 4 17,91 14,05 4,48 7,52 0,92 5,88 49,23

Spectrum 5 0,33 0,19 19,55 56,49 811 15,32

Spectrum 6 0,33 17,39 59,49 8,07 14,34 0,38
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RozlozZeni jednotlivych chemickych prvki v materialu lze sledovat také na che-
mickych mapach jednotlivych prvki (Obrazek [L3)). Na mapé obsahu Cr je pa-
trné, ze sigma faze absorbuje zna¢né mnozstvi Cr z okolni matrice. Za norméalnich
okolnosti rovnomérné dispergované ¢astice Cu se hromadi na rozhrani sigma faze
a matrice. V ¢asticich rozptylenych po matrici pfevazuje obsah Nb (jedna se s vel-

kou pravdépodobnosti o karbonitrid Nb). Fe se nejvice vyskytuje v matrici a své

zastoupeni ma i v sigma fazi.

20pm

20um 20pm

Obrazek 13: Chemickd mapa EM1 (Cr, Cu, Nb, Fe)
Chemickd mapa C a N na Obréazku [14] potvrzuje vyskyt C (ve formé karbidi Cr)

vyprecipitovanych na hranicich zrn. V rozptylenych casticich se C a N vyskytuje

spolu s Nb. Tim je potvrzeno, Ze se jedna o karbonitridy Nb.
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20pm "¢ f 20um "N

Obrazek 14: Chemickd mapa EM1 (C a N)

4.3.2 EMS3 - TZ pii 900 °C/60 min

Jiz po zkouméani na svételném mikroskopu bylo zjevné, 7e v ptipadé tepelného
zpracovani za teploty 900 °C nebyla sigma faze odstranéna. Proto byl podroben

sledovani na SEM pouze vzorek EM3 (Obrézek [L5)).

KARBIDY Cr

Obrazek 15: Snimek EM3 pomoci fadkovaciho elektronového mikroskopu
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V misté snimku zvétSseném 3000x (Obrazek byla provedena analyza EDS.
Vysledky analyzy zobrazuji chemické mapy na Obrazku

Obrézek 16: Oblast pro EDS analyzu u vzorku EM3

Nejvice Cr absorbovala sigma faze a také karbidy na hranicich zrn. Stejné jako

v ptipadé EM1 na svém rozhrani kumuluje sigma faze ¢astice Cu.

20pm

20pm

Obrazek 17: Chemickd mapa EM3 (Cr, Cu, Nb, Fe)
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4.3.3 EMS6 - TZ pii 1000 °C/7 min

Tepelné zpracovani pii 1000 °C nestacilo na tplné odstranéni sigma faze. Na Ob-
razku [I§) je sice pozorovatelné drobné zaoblovani naznac¢ujici zmenseni sigma faze,
nezbylo vsak dostatek energie pro jeji rozpusténi. Pii této teploté také doslo

k ¢aste¢nému vy¢isténi hranic zrn od karbida Cr (lze vidét rozdil mezi vyskytem

Cr na Obrazku [13] a .

KARBONITRID
Nb

SIGMA FAZE

UBYVAJICI
KARBIDY Cr

DVOJCE

.
I 10pm TE0O0F

15.0kV LEI S5EM WD 8. 0mm

Obrazek 18: Snimek EM6 pomoci fadkovaciho elektronového mikroskopu

Na chemické mapé (Obrazek je také stale patrna pritomnost sigma faze.
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f 20pm 'cr ! 20pm ' Cu

! 20pm ' Mb f 20um ' Fe

Obrazek 19: Chemicka mapa EM6 (Cr, Cu, Nb, Fe)
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4.3.4 EMA4 - TZ pii 1100 °C/7 min

Uspé&sné rozpusténi sigma faze probéhlo pii tepelném zpracovani za teploty 1100 °C.
Austenitickd zrna byla obnovena, na hranicich nejsou pozorovatelné karbidy chromu
ani sigma faze. Karbonitridy zustaly v matrici zachovany z divodu vySsi teploty

rozpustnosti, ktera se pohybuje v okoli 1250 °C.

ZRNO
AUSTENITU

KARBONITRID
Nb !

— 10pm 7T600F
15.0kV LEI SEM WD 8. 0mm

Obrézek 20: Snimek EM4 pomoci fadkovaciho elektronového mikroskopu

Pro ovéteni tispésnosti TZ byla ve vybranych oblastech (Spectrum 1 a 2 v misté
¢astice, Spectrum 3 matrice na Obréazku vzorku provedena analyza chemického

slozeni (Tabulka a nasledné i zpracovany chemické mapy (Obrézek [22)).
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Spectrum 3

¥Spectrum 2

Spectrum 1

20um

Obréazek 21: Oblasti pro EDS analyzu u vzorku EM4

Tabulka 11: Chemické slozeni spekter [hm. %| u EM4

Spectrum 1 19,93 157 0 3,36 6,73 0,71 5,73 47,83
Spectrum 2 20,96 17,92 281 441 049 510 48,30
Spectrum 3 0,36 17,41 58,73 8,09 1517 0,23

Chemické mapy (Obrazek ukazuji vyrovnani lokilnich koncentra¢nich roz-
dila (naptiklad vymizeni Cr z hranic zrn do matrice), coz znadi tplné rozpusténi
sigma faze. Rozpoznatelné zustaly pouze karbonitridy Nb, jejichz piitomnost je za-

douci.
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f 20pm 'cr ! 20um ' Cu

f 20pm ' Nb f 20um ' Fe

Obrazek 22: Chemickd mapa EM4 (Cr, Cu, Nb, Fe)
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4.4 Meéreni tvrdosti

Tvrdost dle Vickerse byla stanovena pro zakladni materidl ZM1 a nasledné pro te-
pelné zpracované vzorky EM1-6. Méreni probihalo na univerzalnim laboratornim
tvrdoméru Zwick/Roell ZHU250. Zkugebni zatiZzeni F' bylo rovno 10 kp. Vysledky
shrnuje Tabulka [12]

Tabulka 12: Stanovené tvrdosti HV10

vzorek HV10 T [°C|] ¢as |min]

ZM1 170 0 0
EM1 200 675 20 000 hod
EM?2 198 900 7
EM3 192 900 60
EM4 172 1100 7
EMb5 169 1100 60
EM6 176 1000 7
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5 Diskuze

V této kapitole jsou diskutoviny poznatky a vysledky zjisténé v praktické ¢asti.

5.1 NavrzZeni tepelného zpracovani

V dodaném exponovaném materialu EM1 bylo mozné pozorovat vyskyt sigma faze
na trojnych stycich zrn. Po hranicich rekrystalizovanych zrn byly vylouceny jemné
karbidy Cr a v matrici se vyskytovaly karbonitridy Nb (Obrazek .

Analyza EDS prokazala shodu ve slozeni sigma faze uvedenou v literatufe (shr-
nuto v Tabulce @ se sloZzenim sigma faze mérené na vzorku EM1. Chemické mapy
na Obrazku potvrdily, Ze sigma faze absorbuje do své struktury Cr z okolni
matrice. Chemické mapy vizualné odpovidaji snimkim ze skenovaci mikroskopie
(sigma faze je v obou pfipadech jasné patrné). Lze pozorovat také kolonie Cu na-
hromadéné na hranicich sigma faze. To je zpisobeno nerozpustnosti Cu v sigma
fazi, ktera vytlacuje Cu pfed svou precipita¢ni frontu.

Cilem tepelného zpracovani je odstranéni sigma faze tak, aby vyslednd mik-
rostruktura opét odpovidala dodanému polotovaru od vyrobce a nedoslo k degra-
daci ptivodnich vlastnosti materialu. Zakladni strukturu ukazuje snimek ze svétel-
ného mikroskopu (Obrazek [23)).

Jedna se o austenitickd zrna s vyskytem dvojcat, rovnomérné rozprostfenymi

karbonitridy v matrici bez shluki precipitatu a nezadoucich fazi po hranicich.
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Obréazek 23: Austeniticka struktura dodaného materialu od vyrobce (vzorek ZM1)

Dle reserse v kapitole sigma faze vznika a je stabilni v rozmezi 600 °C
(nékdy uvadéno i 500 °C) az 800 °C. Proto byly navrzeny teploty ohfevu na 900 °C,
1000 °C a 1100 °C. Vyssi teploty blizici se 1250 °C uz by nebyly vhodné, protoze
zde dochézi k rozpousténi karbonitridi, které jsou vSak ve struktufe zddouci.

Na zékladé vztahu dle Dobrochotova [35] byla pro zvoleny interval teplot, typ
materialu, tvar vzorku, typ pece a podlozky vypoctena doba ohfevu a vydrze 7 min.
Stanovena doba byla velmi kratka, proto byla pro tiplnost u dalSich vzorki zvolena
i doba 60 min. Teplota v peci byla vzdy kontroloviana termoclankem. Vzorek byl
nésledné zchlazen ponotfenim do vody.

Optimalizace teplotnich rezimu tedy probihala u péti vzorki, které byly vy-
staveny teploté 900 °C po dobu 7 min (EM2) a 60 min (EM3), 1000 °C po dobu
7 min (EM6) a 1100 °C po dobu 7 min (EM4) a 60 min (EM5).
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5.2 Ovéreni rozpusténi sigma faze

Podle [21] by sigma faze obecné méla byt odstranéna tepelnym zpracovanim v okoli
teploty 1050 °C. Pozorovanim na elektronovém a svételném mikroskopu bylo po-
tvrzeno, ze v piripadé oceli SUPER 304H tomu tak je pfi teploté 1100 °C po dobé
7 min.

Struktura u vzorku EM4 po tepelném zpracovani opét odpovidala materidlu
pred teplotni expozici ZM1. Srovnéani austenitické struktury zakladniho materiélu
ZM1 a vzorku EM4 ukazuje Obrazek 24

Struktura ZM1 (potazmo EM4) odpovid4d dodanému stavu i dle ¢lanku [15].
Sigma faze je odstranéna, nedochézi k nezadoucimu hrubnuti zrna (podrobné v Ta-

bulce [0) a karbonitridy Nb zustaly nedotcené.

Obrazek 24: Mikrostruktura EM4 a ZM1

Pti pozorovani na elektronovém mikroskopu bylo jasné patrné, ze doslo k roz-
pusténi sigma faze i karbidit Cr (Obrazek [20). Vyrovnani koncentra¢nich rozdili
dokumentovanych na chemickych mapéch na Obrazku [22|doklada iplné rozpusténi
sigma faze.

Cislo velikosti zrna u vzorku EM4 bylo stanoveno G = 8,5 a u zékladniho

materidlu G = 8,0. Lze fici, Ze po tepelném zpracovani nedoslo ke zhrubnuti zrna.
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Vliv provedené laboratorni teplotni expozice, ktera simuluje provozni zatiZeni
je mozné zaznamenat v nartstu tvrdosti materidlu na hodnotu 200 HV10. Jed-
nou z hlavnich p¥i¢in tohoto naristu tvrdosti je precipitace sigma faze. Uspésnost
provedeného tepelného zpracovani s cilem rozpustit vyprecipitovanou sigma fazi
je tedy lze nepiimo hodnotit na zékladé zmény tvrdosti. Po provedeni tepelného
zpracovani v rezimu 1100°C/7 minut (vzorek EM4) doslo k poklesu méfené tvrdosti
na hodnotu 172 HV10, kterd odpovida vychozimu stavu materidlu pred teplotni
expozici.

Pro ptehled o vlivu teploty a doby tepelného zpracovani na vyslednou tvrdost
a mikrostrukturu byl vytvotren graf (Obrazek , na jehoz ose x je uveden tzv.
Larson-Millertiv parametr. V tomto piipadé proto, aby do hodnot na ose x byly
zahrnuty dva nezéavislé parametry (teplota a ¢as), a aby bylo mozné sledovat se-
stupny trend hodnot tvrdosti pravé v zavislosti na rezimu tepelného zpracovani.

Larson-Milleriiv parametr byl vypocten dle Rovnice [7] nasledovné:
LMP =T - (logt+ C) (7)

kde T [K] je zihaci teplota, ¢ [hod] je doba pobytu vzorku v peci a C' je materialova
konstanta, pro SUPER 304H stanovena C' = 20,8 na zdkladé normalizovanych dat

mezi pevnosti v teCeni.

46



Vodorovné prerusované ¢ary v grafu na Obréazku 25| reprezentuji hodnoty tvr-
dosti srovnavacich vzorka (EM1 a ZM1), které nebyly podrobeny tepelnému zpra-
covani. Pro nazornost jsou v grafu uvedeny i snimky mikrostruktury z elektrono-
vého mikroskopu. Se snizujici tvrdosti lze pozorovat postupné rozpusténi sigma

faze vlivem TZ.

m 900°C e 1000°C 4 1100 °C

exponovany 675 °C/20 000 h

2004 , ,,,,,,,,,,,,,,,,,,, / ,,,,,,,,,,,,,,,,,

B 7 min

60 min

180 4

7 min zakladni material

tvrdost HV10

170 & -

160 N
93000 94000 95000 96000 97000 98000 99000

LMP

Obrazek 25: Graf zavislosti tvrdosti HV10 na LMP
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6 Zaveér
6.1 Dosazeni cili prace

V této kapitole nésleduje potvrzeni dosazeni cili stanovenych v kapitole

Potvrzeni piitomnosti sigma faze v dodanych vzorcich oceli SUPER

304H

Slozeni sigma faze bylo zjistovano EDS na elektronovém mikroskopu. Slozeni sigma
faze se shoduje s dostupnymi udaji o jeji kompozici v riznych pramenech (ty shr-
nuje Tabulka [6). Obsahy prvka (hm. %) v sigma fazi byly néasledujici: 35 % Cr,
47 % Fe,3 % Ni, 0,7 % Si.

Pti pozorovani na elektronovém mikroskopu je v dodaném exponovaném ma-
teridlu EM1 jasné patrny vyskyt sigma faze, zejména na trojnych stycich zrn.
Pti snimkovani na svételném mikroskopu lze sigma fazi také pozorovat, a to uz

s dvousetnasobnym zvétsenim.

Navrzeni tepelného zpracovani pro rozpusténi sigma faze

Na zakladé reSerSe bylo zjisténo, Ze stabilita sigma faze se pohybuje mezi 600
az 800 °C. Z téchto duvodu byly vybrany teploty ohfevu 900 °C, 1000 °C a 1100 °C.
S ohledem na rozméry vzorka byla podle [35] stanovena doba ohievu a vydrze
na 7 minut. Jelikoz se jedna o orientacni empiricky vztah, byla pro tutéz teplotu
a dalsi vzorek zvolena vzdy jesté druhé, delsi doba a to 60 minut.

Tepelné zpracovani probéhlo u péti sad vzorki, které byly vystaveny teploté
900 °C po dobu 7 min (EM2) a 60 min (EM3), 1000 °C po dobu 7 min (EMG6)
a 1100 °C po dobu 7 min (EM4) a 60 min (EM5).
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Ovéfeni odstranéni sigma faze

Ptipravené vzorky pro mikroskopii byly zkoumany na svételném a elektronovém
mikroskopu. U prvni sady vzorki, které byly podrobeny tepelnému zpracovani
za teploty 900 °C nedoslo k rozpusténi sigma faze. Teplota byla nizka pro zahajeni
rozpousténi.

Tepelné zpracovani bylo z teploty 900 °C optimalizovano na teplotu 1000 °C,
kde sice doslo k ¢astecnému vycisténi hranic zrn a drobnému zakulaceni sigma faze,
dodané energie vSak stale nestacila pro tplnou eliminaci sigma faze. Dle reSerse
v kapitole by tato teplota méla byt dostacujici pro rozpusténi sigma faze. Tomu
vSak prakticky experiment rozporoval, a proto byla zvolena vyssi teplota.

Za spésné je povazovano az tepelné zpracovani za teploty 1100 °C, a to jiz
pri dobé ohfevu 7 minut. To prokizalo sledovani jak na elektronovém, tak i na své-

telném mikroskopu - sigma faze jiz nebyla patrna.

Zhodnoceni dopadu tspésného tepelného zpracovani na vlastnosti oceli

SUPER 304H

U vzorku po tepelném zpracovani pii teploté 1100 °C doslo k tplnému obnoveni
struktury (austenitickd zrna s rovnomérné rozptylenymi ¢asticemi karbonitrida
v matrici), aniz by doslo ke zhrubnuti zrna.

Cislo velikosti zrna zakladniho materialu ZM1 bylo G = 8, a stejné tak u tepelné
zpracovanych EM4 a EM5 bylo stanoveno G = 8. Pro tplnost byla velikost zrna
vypo¢tena u vSech zkoumanych vzorki. Hodnota ¢isla velikosti zrna G se vSak
neligila o vice nez jeden stupeii velikosti G (hodnoty shrnuje Tabulka @

Meéfteni tvrdosti ukazalo, ze pritomnost sigma faze souvisi s nartstem tvrdosti
materidlu. U zadkladniho materidlu dodaného vyrobcem dosahuje tvrdost hodnot
170 HV10, naopak po teplotni expozici 20 000 hod /675 °C vzroste az na 200 HV10.
Uspésnost TZ lze poté potvrdit poklesem tvrdosti na hodnoty 172 HV10 u EM4
(1100 °C/7 min), resp. 169 HV10 u EM5 (1100 °C/60 min) jak je uvedeno v Ta-
bulce 12

49



6.2 Praktickd doporuceni

Prace prokazala vyskyt sigma faze v teplotné exponovaném materidlu SUPER
304H, ze kterého jsou vyrabény trubky a teplosménné plochy vyméniki v uhelnych
elektrarnach. Je vysoce pravdépodobné, Ze sigma faze muze byt mistem, na némz
dojde ke vzniku a rozvoji creepovych kavit vedoucich k nebezpeci havérie.

7 davodu zavaznosti vlivu piftomnosti sigma faze na vlastnosti oceli SUPER
304H je vhodné prikrocit k urcitym opatfenim. Zakladem je zarazeni kontrol
vyskytu sigma faze p¥i pravidelnych odstavkach energetického celku. Opatienim
pro odstranéni sigma faze miize byt v€asné vyména degradovanych ¢asti, nebo pro-
vedeni tepelného zpracovani. Obé varianty vyzaduji vysoké finan¢ni vydaje a v pii-
padé tepelného zpracovani i narocné provedeni v samotném provozu.

Diilezitym faktorem je bod v cyklu zivotnosti, kde se potenciélni porucha ve-
douci k nutnosti rozpu$téni sigma faze nachazi. Tepelné zpracovani miize obecné

vést k prodlouzeni aktuélni zbytkové zivotnosti, nebo feseni nastalé kritické situace.

6.3 Budouci prace

V této diplomové praci byl zmapovan vyskyt sigma faze ve vzorcich po laboratorni
expozici, ve kterych byla sigma faze Gspésné rozpusténa tepelnym zpracovinim.
Do budoucna by bylo vhodné sledovat, jaky vliv méa toto tepelné zpracovani na opé-
tovny vznik a kinetiku ristu sigma faze a do jaké miry lze TZ tspésné opakovat.

Jak jiz bylo zminéno v podkapitole 6.2 sigma faze bude pravdépodobné mistem
vzniku creepovych kavit. Budouci vyzkum by se mél zamétit na potvrzeni jejich

predpokladaného formovani.
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