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Abstrakt

Cílem diplomové práce je navrhnout tepelné zpracování pro odstran¥ní neºádoucí

sigma fáze precipitující v materiálu b¥hem jeho provozu na energetických blocích

nebo p°i teplotní expozici. Jako p°íklad exponovaného materiálu SUPER 304H

jsou pouºity vzorky s laboratorní expozicí 20 000 h p°i 675 ◦C. Výskyt sigma fáze

byl zdokumentován na sv¥telném a elektronovém mikroskopu, v£etn¥ EDS analýzy

pro ur£ení sloºení pozorovaných fází.

Na základ¥ poznatk· z teoretické £ásti bylo navrºeno p¥t reºim· tepelného

zpracování pro rozpu²t¥ní sigma fáze. Úsp¥²nost tepelného zpracování byla hod-

nocena z hlediska zm¥ny mikrostruktury (sloºení, velikost zrna) a také tvrdosti.

Klí£ová slova: SUPER 304H, X10CrNiCuNb18-9-3, sigma fáze, tepelné zpra-

cování, USC ob¥hy



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 Úvod

Zásadním pilí°em fungování moderní spole£nosti je energetický pr·mysl. Se vzr·s-

tajícími nároky na mnoºství elektrické energie musí drºet krok i vývoj nových

za°ízení pro její generování. Na p°elomu tisíciletí, díky niº²ím cenám zemního

plynu, do²lo ke zm¥n¥ sm¥ru trendu výstavby uhelných elektráren, které za£aly

nahrazovat nebo dopl¬ovat plynová a paroplynová za°ízení. Výkyvy v cenách ropy

a zemního plynu, coby strategických surovin, op¥t roz²í°ily moºnost rozvoje uhel-

ných elektráren. Jaderné elektrárny stojí na prahu dal²ího rozvoje, a stejn¥ tak

musí reagovat i uhelná energetika. [1].

1.1 Motivace

Na za£átku 20. století operovala termodynamická za°ízení s uhelnými kotli s teplo-

tami páry 200 ◦C a takzvaným podkritickým tlakem vody. Kritickým bodem vody

se rozumí tlak 22,1 MPa p°i teplot¥ 374,15 ◦C. Tehdy sytá voda p°echází do po-

doby syté páry, p°i£emº nedochází ke vzniku dvoufázové mokré páry. Dodáním

dal²ího tepla vzniká p°eh°átá pára. Její vy²²í teplota má pozitivní vliv na ú£innost

ob¥hu, a tím i na ú£innost celého energetického za°ízení. Proto je zvy²ování teploty

a tlaku páry klí£ovým parametrem pro r·st ú£innosti uhelných elektráren [2].

Druhá sv¥tová válka byla impulzem pro vývoj nových materiál·, a tak bylo

moºné díky novým ºárupevným materiál·m vystav¥t energetická za°ízení operující

za podmínek tlaku 9 MPa a teploty 500 ◦C. Ú£innosti takových za°ízení dosahovaly

hodnot 20 - 30 %. Je²t¥ do roku 1980 se nepoda°ilo p°ekro£it kritický bod (tlaky

18 MPa a teplota do 580 ◦C) a ani ú£innost 40 %.

Se stále se zlep²ujícími uºitnými parametry (jako je ºárupevnost) ocelí a su-

perslitin bylo moºné dosáhnout tzv. nadkritických parametr·. Ty, v£etn¥ £eských

ekvivalent· ozna£ení, shrnuje Tabulka 1. V £eské odborné literatu°e se nenachází
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jednozna£ný p°eklad pro USC ob¥hy, proto bude v této práci dále pouºíváno ang-

lické ozna£ování.

Tabulka 1: Rozd¥lení energetických za°ízení dle parametr· na p°eh°íváku páry [3]

EN CZ Teplota [oC] Tlak [MPa] Ú£innost [%]

Subcritical Podkritický ≤540 <22,1 <35

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

Ultra-Supercritical (USC)

Superkritický,

supernadkritický,

ultrakritický

580-620 22 - 25 40 - 45

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

Spole£n¥ s dosaºením nadkritických parametr· se objevují problémy s precipi-

tací k°ehkých £ástic, jako je nap°íklad sigma fáze v oceli SUPER 304H. Je tedy

nutné zárove¬ hledat °e²ení pro zmírn¥ní nebo odstran¥ní neºádoucího k°ehnutí

vlivem p°ítomnosti sigma fáze. Návrhem a ov¥°ením její eliminace se zabývá tato

diplomová práce.

1.2 Cíle práce

Na základ¥ poznatk· o precipitaci sigma fáze si tato diplomová práce vyty£uje

následující cíle:

• potvrzení p°ítomnosti sigma fáze v dodaných vzorcích oceli SUPER 304H,

• navrºení tepelného zpracování pro rozpu²t¥ní sigma fáze,

• ov¥°ení odstran¥ní sigma fáze,

• zhodnocení dopadu úsp¥²ného tepelného zpracování na vlastnosti oceli SU-

PER 304H.

2



2 Teoretická £ást

2.1 Budoucnost uhelné energetiky

�ivotnost uhelných elektráren by v ideálním p°ípad¥ m¥la dosahovat 30-40 let.

Tato doba závisí zejména na vlastnostech pouºitých materiál· a jejich schopnosti

odolat náro£ným provozním podmínkám. Je nutné zajistit stabilitu a spolehlivost

nejvíce exponovaných míst jako jsou oh°íváky nebo p°eh°íváky páry [4].

Sou£asným trendem, a zárove¬ logickým poºadavkem v celcích vyuºívajících

fosilních paliv, je sniºování emisí a zvy²ování efektivity (HELE - High Energy Low

Emissions). Dnes uhelné elektrárny pracují v lehce nadkritickém reºimu (typicky

p°i tlacích 25 MPa a teplotách 560 ◦C) [5].

Dle mezinárodní agentury pro energetiku (IEA) by vývoj do roku 2020 m¥l

sm¥°ovat k zavád¥ní USC blok· a v roce 2030 k zavedení minimáln¥ USC, ale spí²e

A-USC za°ízení. K takovému cíli sm¥°uje zejména Japonsko [6]. Evropa se naopak

snaºí obecn¥ omezit spot°ebu uhlí, av²ak projekty výstavby USC blok· jsou aktivní

nap°íklad v N¥mecku. v �R je zatím jediným USC projektem dostavba elektrárny

Ledvice.

2.1.1 Nejnov¥j²í poznatky

Problematika uhelných elektráren se také dotýká ekologických otázek. Zlep²ení

a zefektivn¥ní zp·sob· spalování vede ke sníºení spot°eby paliva a r·stu ú£innosti.

Technologiemi vyhovujícími poºadavk·m na moderní energetické stroje jsou [7]:

• APC (Advanced Pulverized Combustion) - pokro£ilé prá²kové spalování:

zejména SC a USC bloky,

• IGCC (Integrated gasi�cation combined cycle) - integrovaný zply¬ovací kom-

binovaný cyklus: uhlí je p°evedeno do plynného stavu a je vyuºito i odpadní

teplo (omezení z hlediska materiálu lopatek turbíny),
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• PFBCC (Pressure Fluidized Bed Combined Cycle) - kombinovaný cyklus

s tlakovým �uidním loºem: �uidní spalování p°i zvý²eném tlaku a intenziv-

ními p°estupy tepla, kde ale teplotu spalin do budoucna zvy²ovat nelze.

S vývojem technologií spalování v²ak dochází ke zvy²ování opera£ních teplot

a tlak· v energetických t¥lesech. Nar·stají nároky na dlouhodobou ºáruvzdornost

a ºárupevnost pouºitých konstruk£ních materiál·. P°i provozu v APC reºimu jsou

materiály chemicky a tepeln¥ namáhány. Mechanické vlastnosi postupn¥ degradují.

V konstrukci p°i styku se spalinami a horkou parou vzniká pnutí vlivem tlakových

výkyv· a teplotních gradient·. Kombinace t¥chto faktor· m·ºe mít za následek

únavové nebo creepové poru²ení [3].

Pro dal²í zvy²ování efektivity energetických celk· je pot°eba hledat nové ma-

teriály. Mezi kandidáty pat°í niklové superslitiny a oceli pro vysokoteplotní apli-

kace. Niklové slititny mají vysokou odolnost proti te£ení a korozi za tepla p°i

provozních teplotách 650 ◦C. Niklové slitiny nicmén¥ vykazují niº²í tepelnou vo-

divost neº oceli a také pat°í k nejdraº²ím materiál·m v konstrukci energetických

za°ízení. Proto se superslitin vyuºívá jen omezen¥ v nejexponovan¥j²ích místech

provozu (nap°íklad v parním generátoru nebo turbín¥) [3].

Austenitické oceli umoº¬ují provoz za podmínek 700 ◦C (v reálném provozu

spí²e 600 ◦C) a pouºívá se jich zejména na stavbu oh°ívák· a p°eh°ívák· páry [3].

Sloºení austenitických ocelí je neustále optimalizováno. Zde se východiskem stalo

uºití soustavy Fe-Ni-Cr s doprovodnými legujícími prvky podporujícími zpevn¥ní

tuhým roztokem a precipita£ní zpevn¥ní [8]. Tato problematika bude p°edm¥tem

dal²ích kapitol.

Zlep²ení vlastností je hledáno i u martenzitických ocelí zejména zpevn¥ním

Z-fází, legováním borem a optimalizací mnoºství uhlíku a dusíku. Otázka zachování

odolnosti v·£i vysokoteplotní oxidaci p°i stejných creepových vlastnostech z·stává

nezodpov¥zena [3].
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Existovaly také snahy o zapojení feritických ocelí do konstrukce energetických

celk·, av²ak v konkurenci s vý²e zmín¥nými materiály byl jejich význam mini-

malizován. Navzdory tomu n¥které studie stále vidí moºnou cestu ve vývoji pln¥

feritických ocelí s obsahem chromu > 15 % [9].

2.1.2 USC bloky v �R

Jediným za°ízením v �R pracujícím v USC reºimu je elektrárna Ledvice. V provozu

je blok £. 4, který pro²el úpravou na PFBCC, a blok £. 6 (téº Nový zdroj) jehoº

parametry p°eh°áté páry jsou 27,2 MPa a 610 ◦C [10], a tím jako jediný pracuje

v USC reºimu.

V elektrárn¥ Ledvice se zkoumaný materiál SUPER 304H nachází pouze v malé

£ásti p°eh°íváku páry. Daleko vy²²í zastoupení má SUPER 304H v elektrárnách

Tu²imice (teplota p°eh°áté páry 570 ◦C, její tlak 18 MPa [12]) a Pruné°ov II (tep-

lota p°eh°áté páry 535 ◦C, její tlak 13,6 MPa [11]). Ty, jak parametry napovídají,

pracují v podkritickém reºimu.

2.2 Historický vývoj austenitických ocelí

Po£átky vývoje austenitických ocelí jsou datovány mezi lety 1893 a 1894, kdy

v n¥meckém pr·myslovém závodu rodiny Krupp vznikly slitiny 25%Ni-Fe a 25%Ni-

(5-8%)Cr-Fe. �iroký záb¥r výzkumného st°ediska dokládá nap°íklad vznik slitin

pro termo£lánky nebo formy pro sklá°ský pr·mysl. V roce 1912 byla vyrobena

korozivzdorná slitina 20%Cr-5%. Na tu navázaly v roce 1922 oceli V1A a V2A (V -

Versuchstahl, Experimentální ocel, 2 - po°adové £íslo, A - austenit), jejich struktura

byla v pozd¥j²ích 20. letech vylep²ena a dala vzniknout konven£ní 18%Cr-8%Ni

oceli, která dob°e slouºila jako potrubní rozvody v konstrukcích lodí, ale i pro práci

v prost°edí kyselin [13].

Ve 30. letech 20. století prod¥laly oceli dal²í vývoj. Zejména z d·vod· p°edchozí
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neznalosti korozních mechanism· docházelo k interkrystalické korozi ve svarových

spojích pr·myslových konstrukcí. Ke stabilizaci ocelí p°i²sp¥lo zapojení dal²ích

prvk· jako jsou nap°íklad Ti, V, Nb a Ta. Obsah C byl sniºován aº na 0,07 %.

Po p°ekonání obtíºí s korozí bylo na míst¥ dále °e²it odolnost v·£i extrémním

atmosférám kyselin a chlorid· (p°idání Mo, Cu). S kaºdou dal²í modi�kací p°icházel

také nový název, a to zejména v závislosti na výrobci a místních normách (Krupp

- N¥mecko, Amco Steel - USA) [13].

Po druhé sv¥tové válce se rozvoj austenitických ocelí nezastavil, naopak na n¥j

byly kladeny stále v¥t²í poºadavky p°i stavbách modern¥j²ích fosilních elektrá-

ren. Se zapojením nových technologií tavby mohlo být sloºení ocelí lépe sledováno

a regulováno. V 70. letech p°i²el dal²í vývojový impulz ve form¥ za°azení termo-

mechanického zpracování do výroby oceli. Na konci 80. let pak byly vyvinuty

dodnes pouºívané oceli jako SUPER 304H, HR3C a TP347H (p°ípadn¥ jemno-

zrnná varianta TP347HFG - �ne grain) [4]. Vývoj austenitických ocelí z hlediska

sloºení sleduje Obrázek 1.
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Vývoj austenitických ocelí pro pouºití za zvý²ených teplot dal vzniknout prak-

ticky £ty°em skupinám dle hlavních legujících prvk· [4]:

• 18%Cr-8%Ni

• 15%Cr-15%Ni (p°íp. 15%Cr-10%Ni)

• 25%Cr-20%Ni

• 21%Cr-32%Ni

V této práci zkoumaná ocel SUPER 304H je °azena do první skupiny vychá-

zející ze slitiny typu 18%Cr-8%Ni. V 90. letech 20. století byly dále experimen-

táln¥ vyvinuty dal²í slitiny jako je Sanicro 25 a SAVE25, ve kterých je také vyu-

ºito pro stabilizaci austenitu 0,2 % N. Takové materiály mohou odolat teplotám

aº 650 ◦C a vykazují dobré creepové vlastnosti. Sloºení vý²e zmín¥ných ocelí uka-

zuje Tabulka 2.

Tabulka 2: Chemické sloºení vybraných ocelí (hmotnostní %) [4]

Ocel C Si Mn Ni Cr Fe W Nb Cu N Ostatní

Super304H 0,1 0,2 0,8 9,0 18,0 Zb. - 0,4 3,0 0,2 0,003B

HR3C 0,06 0,4 1,2 20,0 25,0 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 0,45 3,0 0,2

Sanicro25 0,08 0,2 0,5 25,0 22,0 Zb. 3,0 0,3 3,0 0,2

2.3 Vliv prvk· na vlastnosti austenitických ocelí

Ve 20. letech 20. století byl optomalizován obsah Cr a Ni tak, aby nedocházelo

k interkrystalické korozi, zejména v tepeln¥ ovlivn¥né zón¥ sva°ovaných spoj· [13].
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Ti a Nb p°ispívají k precipita£nímu vytvrzení a také udrºení rovnom¥rnosti roz-

prost°ení Cr v matrici p°ednostním vázáním na C [14].

Obsah C se zpravidla udrºuje na maximální hodnot¥ 0,07 %. P°idáním Mo

dochází k vytvrzení tuhým roztokem a také se zvy²uje odolnost oceli v prost°edí

kyselin a chloridu amonného. Cu zlep²uje odolnost v·£i kyselin¥ sírové a creepové

vlastnosti (p°i stárnutí za zvý²ené teploty tvo°í zpev¬ující nanoprecipitáty), její

obsah by v²ak nem¥l p°esáhnout 3 % [4].

Pro zachování austenitické struktury je ideální obsah Ni kolem 20 %. S rostou-

cím obsahem Ni ale také roste cena oceli. Po sníºení obsahu Ni s ohledem na za-

chování pevnostních i creepových vlastností lze p°idávat 0,2 % N, který ve vhodné

kombinaci s Nb také tvo°í precipita£n¥ vytvrzující fázi [13].

2.4 Charakteristika oceli SUPER 304H

Jak jiº bylo zmín¥no, ocel SUPER 304H (také ozna£ována jako X10CrNiCuNb 18-

9-3) pat°í do systému 18%Cr-8%Ni austenitických korozivzdorných ocelí. Jejich

vývoj byl zam¥°en p·vodn¥ na korozivzdornost a stálost v extrémních chemických

prost°edích, jejich creepova odolnost byla poté zlep²ena optimalizací obsahu C.

Je²t¥ k vy²²í odolnosti v·£i te£ení bylo dosaºeno dolegováním prvky jako jsou N,

B, Al a Cu. Oproti vývojov¥ star²í oceli TP374H má vy²²í mez pevnosti za tepla

aº o 20 % a také lépe odolává oxidaci za vysokých teplot [13].

Mikrostrukturu SUPER 304H tvo°í austenitická zrna s patrnými dvoj£aty a ma-

lým mnoºstvím seskupených precipitát·. P°ítomnost Nb zp·sobuje zejména tvorbu

rozptýlených karbid· a nitrid·. Po tepelném zpracování se primární karbidy a nit-

ridy rovnom¥rné rozptýlí v matrici [15].

Vyuºití nachází ocel SUPER 304H zejména v konstrukci oh°ívák· a p°eh°í-

vák· páry uhelných elektráren, kde je kladen d·raz nejen na zvý²enou creepovou

odolnost, ale také na odolnost trubek proti oxidaci za vysoké teploty [16].
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Katalog Nippon Steel & SumitomoMetals [17] uvádí p°ednosti oceli SUPER 304H:

1. Má nejvy²²í pevnost mezi skupinou 18%Cr-8%Ni austenitických ocelí, to mimo

jiné zaji²´uje fáze bohatá na Cu.

2. Jemnozrnná struktura je zaji²t¥na termomechanickým zpracováním, coº vede

k vy²²í odolnosti proti oxidaci v prost°edí páry neº vykazuje konven£ní ocel

TP347H.

3. Ve srovnání s ocelí TP347H je lépe sva°itelná kv·li niº²ímu obsahu Nb. Zá-

rove¬ není povinné následné tepelné zpracování po sva°ování (PWHT - Post-

weld heat treatment).

4. Ocel vykazuje vynikající stabilitu fází ov¥°enou dlouhodobými creepovými

zkou²kami i samotným provozem1.

2.5 Dodaný materiál

Materiál pro pot°eby této diplomové práce byl dodán spole£ností Sumitomo Me-

tal Industries, Ltd. dne 7.1.2012 spolu s chemickou analýzou tavby (Tabulka 3)

a následnými výsledky zkou²ek mechanických vlastností (Tabulka 4 a 5). V £ísle

objednávky 89511P7073 se nacházelo 17 kus· beze²vých trubek dokon£ovaných

za studena o pr·m¥ru 38,0 mm, tlou²´ce st¥ny 6,3 mm v délkách 4500 - 5500 mm

[17].

1Zde je nutné podotknout, ºe takto bezproblémový dlouhodobý provoz za zvý²ených teplot

není. P°edm¥tem této diplomové práce je práv¥ výzkum a °e²ení odstran¥ní vzniklé degradace

struktury oceli SUPER 304H. Na problémy odkazují citované £lánky, nap°íklad [4], [15], [16],

[21].
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P°ed dodáním byl materiál podroben rozpou²t¥címu ºíhání s výdrºí 2 min

na teplot¥ 1150 ◦C a následn¥ ochlazen ve vod¥.

Tabulka 3: Chemická analýza tavby SUPER 304H (hmotnostní %) [18]

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

min 0,07 - - - - 7,5 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 8,9 18,4 4,9 3,00 0,11 0,004 0,008

Dále byla u výrobce provedena zkou²ka tahem za pokojové teploty (Tabulka

4). Zku²ební t¥leso ve form¥ krátké ty£e (sou£initel proporcionality k = 5, 65) byl

namáhán v podélném sm¥ru. Je nutné podotknout, ºe do²lo k zat¥ºování trubek

nikoliv normalizovaných t¥les. Vyhodnoceny byly dv¥ hodnoty smluvní meze kluzu,

s kriterii 0,2 % a 1,0 % plastické deformace. Rozm¥ry zku²ebního t¥lesa £. 1 byly

tlou²´ka t = 6,25 mm a vn¥j²í pr·m¥r d = 37,98 mm, zku²ební t¥leso £. 2 m¥lo

rozm¥r t = 5,24 mm a d = 37,98 mm.

Tabulka 4: Výsledky tahové zkou²ky za pokojové teploty [18]

Rp0,2 [MPa] Rp1,0 [MPa] Rm [MPa] A [%]

Speci�kace 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 výsledky tahové zkou²ky za teploty 600 ◦C.

Tabulka 5: Výsledky tahové zkou²ky p°i 600 ◦C[18]

Rp0,2 [MPa] Rp1,0 [MPa] Rm [MPa] A [%]

Speci�kace min 140 165 405 -

Tavba F129048 vz. 1 204 244 459 39

�íslo velikosti austenitického zrna dle EURONORM 103:1971 bylo stanoveno

na 9,0 (minimální hodnota 7,0). Provedeny byly také nedestruktivní zkou²ky dle

�SN EN 10246-2 ví°ivými proudy a �SN EN 10246-7 zji²´ující podélné necelistvostí

ultrazvukem. V²echny zkou²ky vyhov¥ly poºadavk·m.

2.6 Sigma fáze

Sigma je intermetalikum s tetragonální m°íºkou vyzna£ující se svou tvrdostí a k°eh-

kostí a její vznik m·ºe být ve slitinách zap°í£in¥n r·znými vlivy, v austenitických

ocelích lokálním zvý²ením koncentrace Cr, po hranicích zrn nebo vy²²ím obsahem

feritu delta ve struktu°e. Sigma fáze vzniká za teplot 500 - 800 ◦C [19].

2.6.1 Obecné informace o sigma fázi

Sigma fáze je v technických slitinách v¥t²inou neºádoucí. Za ur£itých podmínek lze

sigma fázi vyuºít jako vytvrzující, nap°íklad v ternárních soustavách Cr-W-Fe nebo

Cr-Mo-Fe. Stabilitu sigma fáze ovliv¬uje její chemické sloºení a p°ítomnost ne£is-

tot. Na vznik sigma fáze p·sobí nejvíce Mo, Si, mén¥ pak Mn a Co. Tvorb¥ sigma

fáze brání nejvíce N a poté C. Rychlost r·stu nebo rozpadu sigma fáze je ovlivn¥na

reºimem tepelného zpracování a také p°edcházející plastickou deformací [20].
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�asto nastanou vhodné podmínky pro vznik sigma fáze aº po precipitaci ostat-

ních sloºek, nap°íklad borid· a karbid·. P°i vzniku a r·stu sigma fáze se atomy

p°íli² nep°eskupují, a tak je pro vznik sigma fáze výhodné, kdyº jsou si m°íºky

alespo¬ v n¥kterých rovinách podobné [20].

Podobnost m°íºek m·ºeme sledovat pomocí m°íºkového parametru a (a v p°í-

pad¥ tetragonální m°íºky sigma fáze je²t¥ druhého rozm¥ru c). Podle [21] mohou

rozm¥ry u slitin Fe-Cr nabývat hodnot a = 8, 799 Å2 a c = 4, 544 Å aº do a =

9, 21 Å a c = 4, 78 Å u oceli 316L.

V Tabulce 6 je uvedeno chemické sloºení sigma fáze v r·zných materiálech.

2.6.2 Vznik sigma fáze

Pro pochopení zp·sobu r·stu sigma fáze je t°eba uvést moºnosti, kde m·ºe za£ít

nukleace. Dle [21] rozli²ujeme v korozivzdorných ocelích kritická místa vzniku,

a to na hranicích zrn, trojném styku zrna a celulárn¥ (nebo v rozích) v delta feritu

(diskontinuální precipitace).

R·st sigma fáze v závislosti na £ase ukazuje Obrázek 2.

Obrázek 2: R·st sigma fáze od po£áte£ního stavu aº po zapojení v²ech mechanism·

[21]

2Jednotka Å(Ångström) odpovídá 0,1 nm = 1 ·10−10 m.
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Tabulka 6: Sloºení sigma fáze pro r·zné oceli [hm. %]

materiál

(EN ozna£ení)
zdroj Fe Cr Ni Mn Mo Si

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

(X6CrNiMoTi17-12-2)
[21] - 30 4,3 - 9 0,8

Type 316

(X5CrNiMo17-12-2)
[21] 55 29 5 - 11 -

25Cr-25Ni

( - )
[21] 40 46 9,4 - - 3

Type 316L

(X2CrNiMo17-12-2)
[22] 58 25 9 1,5 4,3 0,5

DIN 1.4575

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

DIN 1.4462

(X2CrNiMoN22-5-3)
[22] 63,8 25,2 7,2 2,1 4,5 0,6

SDSS 2507

(X2CrNiMoN25-7-4)
[23] 53,2 30,2 6 - 10,5 -

Type 316H

( - )
[24] 53,9 23,8 5,6 - 16,7 -

S32205

(X2CrNiMoN22-5-3)
[25] 57,5 28,1 3,1 1,8 6,2 -

UHB 904L

(X1NiCrMoCu25-20-5)
[26] 37,2 29,7 11,1 1,7 19,9 -

Precipitace na hranicích zrn

V korozivzdorných ocelích s v¥t²ím mnoºstvím feritu (feritické, duplexní) m·ºe

sigma fáze p°ednostn¥ precipitovat na rozhraní ferit/austenit. Dochází tak k neºá-

14



doucím ochuzování matrice o Cr. R·st sigma fáze siln¥ ovliv¬uje energie daného

fázového rozhraní a také jeho koherence. �ím déle byl materiál teplotn¥ exponaván,

tím sta£í men²í úhel odchýlení pro vznik sigma fáze. [21].

Precipitace na trojném styku zrn

Vhodným místem pro precipitaci sigma fáze je místo styku t°í sousedních zrn.

Nej£ast¥ji se tak d¥je na hranicích zrn delta feritu. Tento jev je zna£n¥ podpo°en

dlouhodobým stárnutím v okolí teplot 600 ◦C po dobu 10 000 hod. Uvedený typ

sigma fáze vzniká také kolem vm¥stk· nebo na nekoherentní hranici dvoj£at [21].

Rohová precipitace

V tomto p°ípad¥ precipituje sigma fáze v rozích £ástic delta feritu. Je to oblast

bohatá na Cr, který je vyuºit ke vzniku sigma fáze, a tím je o n¥j okolí ochuzeno

[21].

Celulární (diskontinuální) precipitace

Sigma fáze precipituje spolu se sekundárním austenitem ve form¥ lamel v £ásticích

delta feritu. Tato reakce δ −→ σ+γ2 se nazývá eutektoidní rozklad (dekompozice).

Jejím následkem je ochuzení okolí o Cr, Mo, p°ípadn¥ Si [21].

2.6.3 Dopad precipitace sigma fáze na vlastnosti materiálu

Pominou-li se speciální p°ípady, kdy je sigma fáze vyuºito jako vytvrzující sloºky,

lze pozorovat její negativní vliv ve t°ech oblastech.

Lokální k°ehnutí

Sigma fázi lze nalézt v materiálech vystavených teplotám nad 600 ◦C. K tomu

m·ºe docházet práv¥ provozem v USC elektrárnách, nebo také v lokálních ob-
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lastech p°i sva°ování. Proto je nutné p°i sva°ování dodrºovat p°edepsané hodnoty

p°íkonu a rychlosti ochlazování svarového spoje. S poklesem houºevnatosti dochází

i k poklesu taºnosti. Nejnáchyln¥j²í k r·stu sigma fáze jsou austeniticko-feritické

oceli. U austentických ocelí má sigma fáze daleko men²í význam, av²ak její r·st je

podpo°en zvy²ujícím se podílem Cr [21].

Zvý²ená náchylnost k trhlinám za tepla

Vlivem transformace delta feritu na sigma fázi dochází ke vzniku trhlin za tepla.

D¥je se tak vlivem nízké taºnosti sigma fáze. Rozhraní austenit/sigma fáze je pak

nejsnaz²í cestou pro ²í°ení trhliny [27].

Sníºení korozivzdornosti

Precipitace sigma fáze zvy²uje náchylnost oceli k mezikrystalové a ²t¥rbinové ko-

rozi a také pittingu. Vznik sigma fáze na rozhraní austenit/ferit zp·sobuje lokální

ochuzení o Cr a tím sníºení korozivzdornosti. Je tak vytvo°eno prost°edí pro vznik

základního galvanického £lánku, kdy dle potenciálové °ady p°ednostn¥ koroduje

austenit [21].

Na sníºení korozní odolnosti má vliv i tvar vzniklé sigma fáze. Snáze budou

vznikat trhliny na rozhraní nestabilní sí´ovité struktury [28].

2.6.4 Sigma fáze v austenitických ocelích

Poznatky z podkapitoly 2.6.3 o vzniku sigma fáze a jejím vlivu na vlastnosti mate-

riálu jsou platné zejména u feritických nebo duplexních ocelí. Neznamená to v²ak,

ºe v austenitických ocelích sigma fáze vznikat nem·ºe. Ve struktu°e se nenacházejí

oblasti bohaté na chrom (jako je tomu v rozích £ástic delta feritu), ale p°íhodnými

místy pro vznik sigma fáze jsou zde hranice zrn (tedy oblasti s vysokým mnoºstvím
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m°íºkových poruch). V austenitických ocelích je díky tomu precipitace sigma fáze

moºná, av²ak pomalej²í.

2.6.5 Zp·soby minimalizace negativního vlivu sigma fáze

Sigma fáze m·ºe být bu¤ £áste£n¥ odstran¥na tepelným zpracováním, za°azením

vhodného tvá°ecího procesu, nebo lze p°edcházet jejímu vzniku samotným chemic-

kým sloºením výchozího materiálu.

Odstran¥ní rozpou²t¥cím ºíháním

Rozpu²t¥ní sigma fáze u korozivzdorných ocelí m·ºe být dosaºeno oh°evem na tep-

lotu v okolí 1050 ◦C. Dojde tak k difuzi a následnému rozkladu sigma fáze v aus-

tenitické matrici [21].

Sigma fáze p°ednostn¥ vzniká v místech s vy²²í energií, tedy po hranicích zrn

p°íp. na fázových rozhraních. Sigma fázi lze nalézt na rozhraních ferit/austenit, je-

jímu r·stu napomáhá p°ítomnost feritotovroných prvk· a jemnozrnnost struktury.

Tyto vlastnosti sigma fáze je nutné mít na pam¥ti p°i návrhu tepelného zpracování.

Hrubozrn¥j²í struktura feritu (delta) vede ke sníºení po£tu potenciáln¥ ²kodlivých

oblastí vhodných k nukleaci sigma fáze. Naopak v¥t²í mnoºství feritu (delta) m·ºe

poté nahrávat vzniku sigma fáze p°i následných procesech stárnutí [29].

Odstran¥ní následným válcováním

Jiº v 80. letech 20. století bylo zji²t¥no ºe sigma fáze je ve své dendritické mor-

fologii velmi nestabilní. Na koncích dendritu dochází vlivem stárnutí (p°ibliºn¥

za teploty 600 ◦C) k odd¥lování drobných sférických £ástí sigma fáze. Hnací silou

celého procesu sferoidizace dendrit· je rozdíl povrchových energií práv¥ mezi sta-

bilní a nestabilní morfologií sigma fáze. Zk°ehnutí materiálu je pak znateln¥ niº²í

neº za p°ítomnosti dendritické sigma fáze.
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V p°ípad¥ oceli SUPER 304H nevzniká díky její pln¥ austenitické struktu°e

sigma fáze dendriticky, ale dochází k nukleaci na hranicích zrn. P°i následnému

r·stu je sigma fáze rovnou sferoidní.

Rovnom¥rné struktury stabilní sigma fáze lze dosáhnout stárnutím po dobu

5000 hod [30]. Je z°ejmé, ºe kinetika tohoto procesu je nízká. Nabízí se tak moºnost

za°azení plastické deformace, která dodá pot°ebnou energii k urychlení stabilizace

sigma fáze [21]. U oceli SUPER 304H plastická deformace urychlila precipitaci

sigma fáze. Jedná se sice o men²í £ástice, mají v²ak vy²²í kinetiku r·stu a v¥t²í

po£et aktiva£ních míst.

Zamezení vzniku vhodným chemickým sloºením

Legování N sniºuje obsah feritu delta p°i tepelném zpracování (zde stárnutím)

a zabra¬uje tak transformaci feritu delta na fázi sigma.

Cu m·ºe efektivn¥ bránit pohybu rozhraní ferit/austenit a tím i zt¥ºovat for-

mování sigma fáze. P°i vhodném rozptýlení £ástic Cu tak m·ºe být vznik sigma

fáze efektivn¥ potla£en [21].

U skupiny austenitických ocelí, do které pat°í i SUPER 304H, je tento po-

stup nepouºitelný. Vznik nitrid· je podmín¥n vy²²í teplotou, a tak existuje riziko,

ºe by N nebyl vázán na hranicích zrn a docházelo by k neºádoucí °ádkovitosti.

Se zvý²ením obsahu C klesá ºárupevnost, která je v p°ípad¥ SUPER 304H klí£ová.
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2.7 Rozpou²t¥cí ºíhání

Rozpou²t¥cí ºíhání pat°í do skupiny tepelného zpracování tzv. p°ekrystaliza£ního

charakteru (teplota nad £arou Ac1). P°i tomto TZ dochází k rozpou²t¥ní karbid·,

nitrid· a dal²ích minoritních fází v austenitu. Sv·j význam má rozpou²t¥cí ºí-

hání práv¥ u austenitických korozivzdorných a ºárupevných ocelí. Legury p°ejdou

do austenitu, coº vede k homogenizaci struktury a p°íprav¥ na následné precipi-

ta£ní zpevn¥ní (nebo naopak jeho potla£ení) b¥hem ochlazování [31].

Teplota rozpou²t¥cího ºíhání závisí na obsahu prvk· tvo°ící precipitáty. Doba

výdrºe na p°íslu²né teplot¥ závisí na koncentraci prvk· ú£astnících se precipitace

v matrici, precipitátu a ve vznikajícím fázovém rozhraní. Nelze také opomenout

rozpustnost daných prvk· a jejich difuzivitu [31].

2.7.1 Rozpu²t¥ní sigma fáze

Intermetalická sigma fáze vzniká p°i dlouhodobé expozici za teplot 650 - 780 ◦C.

V [32] je uvedeno, ºe doba pot°ebná k r·stu této fáze se pohybuje v °ádech stovek

aº tisíc· hod. V [33] je v²ak pozorován vznik sigma fáze na rozhraní ferit/austenit

i po 2 hod. Tyto rozdíly jsou odvislé od r·zného fázového sloºení zkoumaných

materiál·.

Stejn¥ jako karbidy, nitridy, karbonitridy a dal²í fáze lze i fázi sigma efektivn¥

rozpustit ºíháním za teplot 1040 - 1100 (dle [32] i 1205) ◦C. Následné ochlazení

je provedeno zpravidla do vody.

P°ítomnost sigma fáze je £asto pozorována ve svarových spojích. V takových

p°ípadech je kladen d·raz na rychlost ochlazování v rizikovém intervalu pomocí

kriteria t5/8 tak, aby nebyl dostatek £asu k vzniku k°ehkých fází. Dodané beze-

²vé trubky oceli SUPER 304H byly tvá°eny za tepla. P°i pr·b¥hu válcovací tratí

a na dokovací teplot¥ se pohybují v rizikovém intervalu (na rozdíl u kontrolova-

ných dob u sva°ování) i n¥kolik desítek minut. Na tento fakt spolu s p°ihlédnutím

k chemickému sloºení materiálu je p°i navrºení doby ochlazování nutné brát z°etel.
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3 Metodická £ást

3.1 P°íprava vzork·

Dodané vzorky byly roz°ezány po 60◦ na kruhové výse£e o vý²ce 10 mm na metalo-

gra�cké pile MSX 255 kotou£em Struers 50A25. Následn¥ byly vzorky podrobeny

tepelnému zpracování (s výjimkou porovnávací sady základního materiálu ZM1

a laboratorn¥ exponovaného EM1). Roz°ezané díly byly termicky zalisovány lisem

LECO PR - 4X do fenolové hmoty (bakelitu) za teploty 180 ◦C a tlaku 18 000 kPa

po dobu 15 minut.

Zalisované vzorky byly ozna£eny (základní materiál ZM, exponovaný materiál

EM) a následn¥ brou²eny na brusce/le²ti£ce Leco GPX 300. Byly pouºity brusné

papíry zrnitosti P60, P240, P400, P800, P1000, P1200, P2500. Vybrou²ený povrch

byl následn¥ le²t¥n na plátn¥ 3µm diamantovou suspenzí za pouºití p°íslu²ného

alkoholového smá£edla od výrobce ATM. Na záv¥r byly vzorky le²t¥ny (v p°ípad¥

austenitické oceli dochází i k nepatrnému naleptání) na plátn¥ s 0,05µm suspenzí

Al2O3 a vodním smá£edlem.

Nejprve byly leptány vzorky ZM1 a EM1, které slouºily ke srovnání struktur

po tepelném zpracování. Exponovaný materiál EM1 byl úsp¥²n¥ leptán leptadlem

o sloºení: kyselina chlorovodíková (HCl), kyselina dusi£ná HNO3 a kyselina octová

v pom¥ru 3:1:2 s p°idáním kapky glycerinu (doporu£ení dle [34]). Tento roztok v²ak

neú£inkoval p°i leptání základního materiálu a neosv¥d£il se ani p°i leptání dal²ích

vzork·. V²echny dal²í vzorky byly tedy leptány leptadlem skládajícím se z 15 ml

HCl, 10 ml glycerinu a 5 ml HNO3. Leptání v²ak stále probíhalo velmi pomalu,

proto byly vzorky je²t¥ p°ed leptáním temperovány horkým vzduchem o teplot¥

150 ◦C. Vzorky byly postupn¥ leptány po dobu t°í aº £ty° minut v závislosti na pr·-

b¥ºn¥ kontrolovaném stavu naleptání na sv¥telném mikroskopu.
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3.2 Tepelné zpracování

Pro orienta£ní stanovení doby oh°evu byl pouºit výpo£et dle Dobrochotova [35]

pro komorový oh°ev. Výpo£et je platný pro teploty oh°evu mezi 900 aº 1100 ◦C.

Jako charakteristický rozm¥r vzorku byla vybrána délka výse£e na st°edním pr·-

m¥ru tp = 16,6 mm. Rozm¥ry vzorku ukazuje Obrázek 3.

Obrázek 3: Rozm¥ry vzorku pro tepelné zpracování

Tepelné zpracování bylo provedeno v peci LECO VMK 1400. Vzorek byl umís-

t¥n na keramickou podloºku do st°edu pece. Zde byla navíc teplota kontrolována

digitálním teplom¥rem Omega HH82A s termo£lánkem typu K. Vzorek byl poté

vyjmut a zchlazen ve vod¥ o teplot¥ 21 ◦C.

3.3 Sv¥telná mikroskopie

Naleptané vzorky byly zkoumány na sv¥telném mikroskopu Neophot 32 s p°enosem

obrazu do PC v programu NIS Elements. Z kaºdého vzorku byly po°ízeny snímky

ve zv¥t²eních 12,5x8, 25x8 a 50x8. U nejv¥t²ího zv¥t²ení bylo dle pot°eby pouºito

snímání obrazu v hladin¥ Z pro dosaºení optimální ostrosti celého snímku.
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3.4 Stanovení velikosti zrna

Velikost zrna má vliv na fyzikální a mechanické vlastnosti a je nutné zjistit p°ípadné

zm¥ny. Velikost zrna byla zji²´ována podle normy ASTM E112 (ekvivalentní norma

je i �SN EN ISO 643). Zkoumání musí být podroben vyle²t¥ný, leptaný vzorek.

P°i vyhodnocování se dvoj£atová struktura za hranici nepo£ítá. Pro vyhodnocení

jsou pot°ebné tyto veli£iny:

• Velikost zrna G - vychází ze vztahu pro st°ední po£et zrn m (Rovnice 1)

na plo²e 1 mm2 a nabývá kladné, záporné, nebo nulové hodnoty.

m = 8 · 2G (1)

• Po£et zrn N - po£et zrn, které protíná zku²ební £ára (kruºnice, p°ímka).

Po£átek p°ímky v zrnu je zpravidla v jeho st°edu a toto zrno po£ítáme jako

polovinu.

• Po£et pr·se£ík· P - po£et pr·se£ík· zku²ební £áry (kruºnice, p°ímky)

s hranicemi zrn.

Velikost zrna je moºné stanovit více zp·soby, nap°íklad srovnáváním s etalony,

pr·se£íkovou nebo planimetrickou metodou. Pro pot°eby diplomové práce byla

zvolena práv¥ pr·se£íková metoda. Byly pouºity testovací £áry (Obrázek 4), jejichº

celková délka spl¬uje p°edepsaný celkový sou£et 500 mm. M¥°enou hodnotou byl

po£et pr·se£ík· P s hranicemi zrn.
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Obrázek 4: Rozmíst¥ní testovacích úse£ek p°ípadn¥ kruºnic dle [36]

Nejprve byl stanoven celkový po£et pr·se£ík· P a následn¥ ekvivalentní hod-

nota po£tu pr·se£ík· PL na 1 mm dle vzorce:

PL =
P

L/M
(2)

kde L [mm] je celková délka zku²ebních £ar a M reprezentuje zv¥t²ení. Veli£inou,

jejíº prost°ednictvím je z Tabulky £. 4 v [36], je st°ední délka úseku zrna l [mm]

a je dána jako:

l =
1

PL

(3)
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3.5 �ádkovací elektronová mikroskopie

Pro potvrzení p°ítomnosti £i rozpu²t¥ní sigma fáze v mikrostruktu°e byly vzorky

podrobeny analýzám na °ádkovacím elektronovém mikroskopu JSM 7600F s EDS

a programem Oxford Inca. Snímky byly po°ízeny ze vzork· EM1 (dodaný stav

- 20 000 h p°i 675 ◦C), EM3 (900 ◦C/ 60 min), EM4 (1100 ◦C/ 7 min) a EM6

(1000 ◦C/ 7 min) p°i zv¥t²eních 1500x a 3000x. P°i zv¥t²ení 3000x byla prove-

dena ve vybraných místech analýza EDS (zejména v oblasti sigma fáze, matrice

a karbid·).

3.6 M¥°ení tvrdosti

Pro m¥°ení tvrdosti bylo pouºito vnikací t¥leso (indentor) pro Vickersovu zkou²ku.

Zkou²ka dle Vickerse je provád¥na diamantovým hrotem ve tvaru pravidel-

ného £ty°bokého jehlanu vtla£ováním silou F [N] do povrchu vzorku. Po odleh-

£ení se ode£ítají hodnoty úhlop°í£ek d1 a d2, z nichº je stanoven aritmetický

pr·m¥r d [mm]. Je nutné dodrºovat také pravidlo minimální tlou²´ky vzorku

(tmin = 1, 5 · d), vzdálenosti vtisk· mezi sebou (3 · d) a od okraj· (2, 5 · d) [37].

Tvrdost dle Vickerse je pak dána vztahem:

HV = 0, 1891
F

d2
(4)
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4 Praktická £ást

V praktické £ásti diplomové práce jsou uvedeny a zpracovány výsledky pozoro-

vání a m¥°ení vytvo°ených vzork·. Dochází tak k ov¥°ení provedeného tepelného

zpracování, jeho vlivu na odstran¥ní sigma fáze a vlastnosti oceli SUPER 304H.

4.1 Tepelné zpracování

Výchozím vzorcem pro výpo£et doby oh°evu τ [hod] byl vztah dle Dobrochotova

[35]

τ = kM · κ · tp ·
√
tp (5)

kde charakteristický rozm¥r polotovaru je roven tp = 16,6 ·10−3 m, sou£ini-

tel rozmíst¥ní v peci κ = 1,25 (pro osamocený vzorek na keramické podloºce),

materiálový sou£initel pro vysokolegované oceli kM = 20.

τ = 20 · 1, 25 · 16, 6 · 10−3 ·
√

16, 6 · 10−3 = 191 s

Pro dobu výdrºe byl pouºit orienta£ní vztah [35]

τv = τ · 1, 25 (6)

Po dosazení:

τv = 191 · 1, 25 = 239 s

Doba oh°evu byla stanovena na 3 min a doba výdrºe p°ibliºn¥ 4 minuty. Tato

doba se jevila velmi krátká, proto pro porovnání byla zvolena i del²í doba pobytu

vzorku v peci, a to 60 min. Jako cílové byly nejprve zvoleny teploty 900 a 1100 ◦C,

které odpovídají okraj·m intervalu rozpu²t¥ní sigma fáze. �está série vzork· byla

poté oh°ívána na 1000 ◦C. Navrºené teplotní reºimy shrnuje následující Tabulka 7.
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Tabulka 7: Parametry tepelného zpracování jednotlivých vzork·

vzorek T[◦C] doba oh°evu τ [min]

ZM1 dodaný stav

EM1 exponovaný 2x104 hod, 675 ◦C

ZM2 900 7

EM2 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 Sv¥telná mikroskopie

Ve struktu°e základního materiálu v dodaném stavu ZM1 lze pozorovat austeni-

tická zrna s výskytem dvoj£at a jasn¥ viditelných £ástic (pravd¥podobn¥ karbid·

Nb) s charakteristickou nazlátlou barvou (Obrázek 5).

V exponovaném materiálu EM1 se objevuje neºádoucí sigma fáze po hranicích

zrn Obrázek 6.
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Obrázek 5: Základní materiál ZM1 bez teplotní expozice a tepelného zpracování

Obrázek 6: Sigma fáze po hranicích zrn v dodaném exponovaném materiálu

Vzhledem k obtíºnému a pomalému procesu leptání, bylo nutné najít vhodnou

rovnováhu mezi naleptáním hranic zrn a neºádoucím vznikem vyleptaných d·lk·.

V¥t²ina drobných kruhových útvar· rozmíst¥ných náhodn¥ ve st°edech zrn jsou

27



tedy artefakty po leptání. Vm¥stky nebo karbidy jsou rozli²itelné podle nepravi-

delného tvaru, umíst¥ní na hranicích zrn nebo také barvy na originálním snímku.

S jistotou lze pak strukturu identi�kovat podle analýzy EDS na elektronovém ske-

novacím mikroskopu.

Úsp¥²nost tepelného zpracování byla hodnocena zejména ze dvou hledisek -

míry rozpu²t¥ní sigma fáze a zm¥ny velikosti zrna.

Odstran¥ní sigma fáze

Po tepelném zpracování za teploty 900 ◦C je na vzorcích EM stále pozorovatelný

výskyt sigma fáze. Tato niº²í teplota z pouºitých teplot tepelného zpracování ne-

byla dostate£ná pro rozpu²t¥ní sigma fáze. Naopak bylo v n¥kterých oblastech

podpo°eno roz²í°ení sigma fáze dále po hranicích zrn. Tento jev zachycují Ob-

rázky 7 a 8.

Obrázek 7: EM2 po tepelném zpracování 900 ◦C/7 min
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Obrázek 8: EM3 po tepelném zpracování 900 ◦C/60 min

U teploty 1100 ◦C je moºné na Obrázku 9 pozorovat obnovení austenitické

struktury s rovnom¥rn¥ rozptýlenými £ásticemi (pravd¥podobn¥ na bázi Nb), a to

jak u doby oh°evu 60, tak i 7 minut.

Obrázek 9: EM4 po tepelném zpracování 1100 ◦C/7 min
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4.2.1 Porovnání snímk·

Zhodnocení úsp¥²nosti tepelného zpracování z hlediska rozpu²t¥ní sigma fáze shr-

nuje následující Tabulka 8.

Tabulka 8: Výsledky tepelného zpracování vzork·

vzorek reºim TZ sigma fáze

EM2 900 ◦C/7 min p°ítomna

EM3 900 ◦C/60 min p°ítomna

EM4 1100 ◦C/7 min odstran¥na

EM5 1100 ◦C/60 min odstran¥na

EM6 1000 ◦C/7min p°ítomna

�está série vzork· byla podrobena tepelnému zpracování aº po prozkoumání

vzork· série 1 aº 5. Cílem bylo zjistit, zda by se kv·li ekonomi£nosti procesu dalo

tepelné zpracování provést i za niº²í teploty neº je 1100 ◦C. Jak ukazuje Obrázek 10,

sigma fáze u vzorku EM6 nebyla odstran¥na a do²lo k jejímu zhrubnutí.

Obrázek 10: EM6 po tepelném zpracování 1000 ◦C/7 min
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4.2.2 Velikost zrna

Velikost zrna byla m¥°ena z d·vodu ov¥°ení, zda nedochází ke zhrubnutí zrna

prost°ednictvím tepelného zpracování, a tím k neºádoucí degradaci materiálu.

Obecn¥ lze °íci, ºe nedochází k hrubnutí zrna p°i oh°evu na 900 ani 1100 ◦C.

Bylo p°edpokládáno a ov¥°eno, ºe k hrubnutí nedojde ani u poslední série p°i tep-

lot¥ 1000 ◦C. Toto dokládá následující Tabulka 9.

Tabulka 9: Stanovení £ísla G p°i zv¥t²ení M = 420 x

vzorek
L1

[mm]

P1

[-]

L2

[mm]

P2

[-]

L3

[mm]

P3

[-]

L4

[mm]

P4

[-]

l

[mm]
G

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 0,0202 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 Elektronová mikroskopie

Cílem elektronové mikroskopie bylo potvrdit p°ítomnost sigma fáze a následn¥

ov¥°it její rozpu²t¥ní po tepelném zpracování.

4.3.1 EM1 - dodaný exponovaný materiál

Elektronová mikroskopie prokázala, ºe nej£ast¥ji v míst¥ trojného styku zrn se v ex-

ponovanémmateriálu vyskytuje sigma fáze. Tento fenomén je pozorovatelný i na sv¥-

telném mikroskopu. Ve struktu°e se nacházejí rekrystalizovaná polyedrická zrna

s jemným precipitátem (karbidy Cr) vylou£eným po hranicích zrn (Obrázek 11).

Obrázek 11: Snímek EM1 pomocí °ádkovacího elektrového mikroskopu
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Pomocí EDS bylo analyzováno sloºení vybraných oblastí vzorku. Ty jsou zob-

razeny na Obrázku 12. Výsledné zastoupení prvk· ukazuje Tabulka 10. Je patrná

shoda v obsazích Fe, Cr, Ni a Si se sloºením sigma fáze uvedenou v re²er²ní £ásti

práce v Tabulce 6 v oblastech Spectrum 1 a Spectrum 3.

Obrázek 12: Vybraná spektra EM1 pro analýzu EDS

Tabulka 10: Chemické sloºení spekter [hm. %] u EM1

Spectrum C N Si S Cr Fe Ni Cu Nb V Zr

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

Spectrum 2 19,99 14.96 1,24 1,38 4,02 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 8,11 15,32

Spectrum 6 0,33 17,39 59,49 8,07 14,34 0,38
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Rozloºení jednotlivých chemických prvk· v materiálu lze sledovat také na che-

mických mapách jednotlivých prvk· (Obrázek 13). Na map¥ obsahu Cr je pa-

trné, ºe sigma fáze absorbuje zna£né mnoºství Cr z okolní matrice. Za normálních

okolností rovnom¥rn¥ dispergované £ástice Cu se hromadí na rozhraní sigma fáze

a matrice. V £ásticích rozptýlených po matrici p°evaºuje obsah Nb (jedná se s vel-

kou pravd¥podobností o karbonitrid Nb). Fe se nejvíce vyskytuje v matrici a své

zastoupení má i v sigma fázi.

Obrázek 13: Chemická mapa EM1 (Cr, Cu, Nb, Fe)

Chemická mapa C a N na Obrázku 14 potvrzuje výskyt C (ve form¥ karbid· Cr)

vyprecipitovaných na hranicích zrn. V rozptýlených £ásticích se C a N vyskytuje

spolu s Nb. Tím je potvrzeno, ºe se jedná o karbonitridy Nb.
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Obrázek 14: Chemická mapa EM1 (C a N)

4.3.2 EM3 - TZ p°i 900 ◦C/60 min

Jiº po zkoumání na sv¥telném mikroskopu bylo zjevné, ºe v p°ípad¥ tepelného

zpracování za teploty 900 ◦C nebyla sigma fáze odstran¥na. Proto byl podroben

sledování na SEM pouze vzorek EM3 (Obrázek 15).

Obrázek 15: Snímek EM3 pomocí °ádkovacího elektronového mikroskopu
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V míst¥ snímku zv¥t²eném 3000x (Obrázek 16) byla provedena analýza EDS.

Výsledky analýzy zobrazují chemické mapy na Obrázku 17.

Obrázek 16: Oblast pro EDS analýzu u vzorku EM3

Nejvíce Cr absorbovala sigma fáze a také karbidy na hranicích zrn. Stejn¥ jako

v p°ípad¥ EM1 na svém rozhraní kumuluje sigma fáze £ástice Cu.

Obrázek 17: Chemická mapa EM3 (Cr, Cu, Nb, Fe)
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4.3.3 EM6 - TZ p°i 1000 ◦C/7 min

Tepelné zpracování p°i 1000 ◦C nesta£ilo na úplné odstran¥ní sigma fáze. Na Ob-

rázku 18 je sice pozorovatelné drobné zaoblování nazna£ující zmen²ení sigma fáze,

nezbylo v²ak dostatek energie pro její rozpu²t¥ní. P°i této teplot¥ také do²lo

k £áste£nému vy£i²t¥ní hranic zrn od karbid· Cr (lze vid¥t rozdíl mezi výskytem

Cr na Obrázku 13 a 19).

Obrázek 18: Snímek EM6 pomocí °ádkovacího elektronového mikroskopu

Na chemické map¥ (Obrázek 19) je také stále patrná p°ítomnost sigma fáze.
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Obrázek 19: Chemická mapa EM6 (Cr, Cu, Nb, Fe)
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4.3.4 EM4 - TZ p°i 1100 ◦C/7 min

Úsp¥²né rozpu²t¥ní sigma fáze prob¥hlo p°i tepelném zpracování za teploty 1100 ◦C.

Austenitická zrna byla obnovena, na hranicích nejsou pozorovatelné karbidy chromu

ani sigma fáze. Karbonitridy z·staly v matrici zachovány z d·vodu vy²²í teploty

rozpustnosti, která se pohybuje v okolí 1250 ◦C.

Obrázek 20: Snímek EM4 pomocí °ádkovacího elektronového mikroskopu

Pro ov¥°ení úsp¥²nosti TZ byla ve vybraných oblastech (Spectrum 1 a 2 v míst¥

£ástice, Spectrum 3 matrice na Obrázku 21) vzorku provedena analýza chemického

sloºení (Tabulka 11) a následn¥ i zpracovány chemické mapy (Obrázek 22).
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Obrázek 21: Oblasti pro EDS analýzu u vzorku EM4

Tabulka 11: Chemické sloºení spekter [hm. %] u EM4

Spectrum C N Si Cr Fe Ni Cu Nb

Spectrum 1 19,93 15,7 0 3,36 6,73 0,71 5,73 47,83

Spectrum 2 20,96 17,92 2,81 4,41 0,49 5,10 48,30

Spectrum 3 0,36 17,41 58,73 8,09 15,17 0,23

Chemické mapy (Obrázek 22) ukazují vyrovnání lokálních koncentra£ních roz-

díl· (nap°íklad vymizení Cr z hranic zrn do matrice), coº zna£í úplné rozpu²t¥ní

sigma fáze. Rozpoznatelné z·staly pouze karbonitridy Nb, jejichº p°ítomnost je ºá-

doucí.
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Obrázek 22: Chemická mapa EM4 (Cr, Cu, Nb, Fe)
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4.4 M¥°ení tvrdosti

Tvrdost dle Vickerse byla stanovena pro základní materiál ZM1 a následn¥ pro te-

peln¥ zpracované vzorky EM1-6. M¥°ení probíhalo na univerzálním laboratorním

tvrdom¥ru Zwick/Roell ZHU250. Zku²ební zatíºení F bylo rovno 10 kp. Výsledky

shrnuje Tabulka 12.

Tabulka 12: Stanovené tvrdosti HV10

vzorek HV10 T [◦C] £as [min]

ZM1 170 0 0

EM1 200 675 20 000 hod

EM2 198 900 7

EM3 192 900 60

EM4 172 1100 7

EM5 169 1100 60

EM6 176 1000 7
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5 Diskuze

V této kapitole jsou diskutovány poznatky a výsledky zji²t¥né v praktické £ásti.

5.1 Navrºení tepelného zpracování

V dodaném exponovaném materiálu EM1 bylo moºné pozorovat výskyt sigma fáze

na trojných stycích zrn. Po hranicích rekrystalizovaných zrn byly vylou£eny jemné

karbidy Cr a v matrici se vyskytovaly karbonitridy Nb (Obrázek 11).

Analýza EDS prokázala shodu ve sloºení sigma fáze uvedenou v literatu°e (shr-

nuto v Tabulce 6) se sloºením sigma fáze m¥°ené na vzorku EM1. Chemické mapy

na Obrázku 13 potvrdily, ºe sigma fáze absorbuje do své struktury Cr z okolní

matrice. Chemické mapy vizuáln¥ odpovídají snímk·m ze skenovací mikroskopie

(sigma fáze je v obou p°ípadech jasn¥ patrná). Lze pozorovat také kolonie Cu na-

hromad¥né na hranicích sigma fáze. To je zp·sobeno nerozpustností Cu v sigma

fázi, která vytla£uje Cu p°ed svou precipita£ní frontu.

Cílem tepelného zpracování je odstran¥ní sigma fáze tak, aby výsledná mik-

rostruktura op¥t odpovídala dodanému polotovaru od výrobce a nedo²lo k degra-

daci p·vodních vlastností materiálu. Základní strukturu ukazuje snímek ze sv¥tel-

ného mikroskopu (Obrázek 23).

Jedná se o austenitická zrna s výskytem dvoj£at, rovnom¥rn¥ rozprost°enými

karbonitridy v matrici bez shluk· precipitát· a neºádoucích fází po hranicích.
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Obrázek 23: Austenitická struktura dodaného materiálu od výrobce (vzorek ZM1)

Dle re²er²e v kapitole 2.6 sigma fáze vzniká a je stabilní v rozmezí 600 ◦C

(n¥kdy uvád¥no i 500 ◦C) aº 800 ◦C. Proto byly navrºeny teploty oh°evu na 900 ◦C,

1000 ◦C a 1100 ◦C. Vy²²í teploty blíºící se 1250 ◦C uº by nebyly vhodné, protoºe

zde dochází k rozpou²t¥ní karbonitrid·, které jsou v²ak ve struktu°e ºádoucí.

Na základ¥ vztahu dle Dobrochotova [35] byla pro zvolený interval teplot, typ

materiálu, tvar vzorku, typ pece a podloºky vypo£tena doba oh°evu a výdrºe 7 min.

Stanovená doba byla velmi krátká, proto byla pro úplnost u dal²ích vzork· zvolena

i doba 60 min. Teplota v peci byla vºdy kontrolována termo£lánkem. Vzorek byl

následn¥ zchlazen pono°ením do vody.

Optimalizace teplotních reºim· tedy probíhala u p¥ti vzork·, které byly vy-

staveny teplot¥ 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 Ov¥°ení rozpu²t¥ní sigma fáze

Podle [21] by sigma fáze obecn¥ m¥la být odstran¥na tepelným zpracováním v okolí

teploty 1050 ◦C. Pozorováním na elektronovém a sv¥telném mikroskopu bylo po-

tvrzeno, ºe v p°ípad¥ oceli SUPER 304H tomu tak je p°i teplot¥ 1100 ◦C po dob¥

7 min.

Struktura u vzorku EM4 po tepelném zpracování op¥t odpovídala materiálu

p°ed teplotní expozicí ZM1. Srovnání austenitické struktury základního materiálu

ZM1 a vzorku EM4 ukazuje Obrázek 24.

Struktura ZM1 (potaºmo EM4) odpovídá dodanému stavu i dle £lánku [15].

Sigma fáze je odstran¥na, nedochází k neºádoucímu hrubnutí zrna (podrobn¥ v Ta-

bulce 9) a karbonitridy Nb z·staly nedot£ené.

Obrázek 24: Mikrostruktura EM4 a ZM1

P°i pozorování na elektronovém mikroskopu bylo jasn¥ patrné, ºe do²lo k roz-

pu²t¥ní sigma fáze i karbid· Cr (Obrázek 20). Vyrovnání koncentra£ních rozdíl·

dokumentovaných na chemických mapách na Obrázku 22 dokládá úpln¥ rozpu²t¥ní

sigma fáze.

�íslo velikosti zrna u vzorku EM4 bylo stanoveno G = 8,5 a u základního

materiálu G = 8,0. Lze °íci, ºe po tepelném zpracování nedo²lo ke zhrubnutí zrna.
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Vliv provedené laboratorní teplotní expozice, která simuluje provozní zatíºení

je moºné zaznamenat v nár·stu tvrdosti materiálu na hodnotu 200 HV10. Jed-

nou z hlavních p°í£in tohoto nár·stu tvrdosti je precipitace sigma fáze. Úsp¥²nost

provedeného tepelného zpracování s cílem rozpustit vyprecipitovanou sigma fázi

je tedy lze nep°ímo hodnotit na základ¥ zm¥ny tvrdosti. Po provedení tepelného

zpracování v reºimu 1100◦C/7 minut (vzorek EM4) do²lo k poklesu m¥°ené tvrdosti

na hodnotu 172 HV10, která odpovídá výchozímu stavu materiálu p°ed teplotní

expozicí.

Pro p°ehled o vlivu teploty a doby tepelného zpracování na výslednou tvrdost

a mikrostrukturu byl vytvo°en graf (Obrázek 25), na jehoº ose x je uveden tzv.

Larson-Miller·v parametr. V tomto p°ípad¥ proto, aby do hodnot na ose x byly

zahrnuty dva nezávislé parametry (teplota a £as), a aby bylo moºné sledovat se-

stupný trend hodnot tvrdosti práv¥ v závislosti na reºimu tepelného zpracování.

Larson-Miller·v parametr byl vypo£ten dle Rovnice 7 následovn¥:

LMP = T · (log t+ C) (7)

kde T [K] je ºíhací teplota, t [hod] je doba pobytu vzorku v peci a C je materiálová

konstanta, pro SUPER 304H stanovena C = 20,8 na základ¥ normalizovaných dat

mezí pevnosti v te£ení.
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Vodorovné p°eru²ované £áry v grafu na Obrázku 25 reprezentují hodnoty tvr-

dosti srovnávacích vzork· (EM1 a ZM1), které nebyly podrobeny tepelnému zpra-

cování. Pro názornost jsou v grafu uvedeny i snímky mikrostruktury z elektrono-

vého mikroskopu. Se sniºující tvrdostí lze pozorovat postupné rozpu²t¥ní sigma

fáze vlivem TZ.

Obrázek 25: Graf závislosti tvrdosti HV10 na LMP
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6 Záv¥r

6.1 Dosaºení cíl· práce

V této kapitole následuje potvrzení dosaºení cíl· stanovených v kapitole 1.2.

Potvrzení p°ítomnosti sigma fáze v dodaných vzorcích oceli SUPER

304H

Sloºení sigma fáze bylo zji²´ováno EDS na elektronovém mikroskopu. Sloºení sigma

fáze se shoduje s dostupnými údaji o její kompozici v r·zných pramenech (ty shr-

nuje Tabulka 6). Obsahy prvk· (hm. %) v sigma fázi byly následující: 35 % Cr,

47 % Fe,3 % Ni, 0,7 % Si.

P°i pozorování na elektronovém mikroskopu je v dodaném exponovaném ma-

teriálu EM1 jasn¥ patrný výskyt sigma fáze, zejména na trojných stycích zrn.

P°i snímkování na sv¥telném mikroskopu lze sigma fázi také pozorovat, a to uº

s dvousetnásobným zv¥t²ením.

Navrºení tepelného zpracování pro rozpu²t¥ní sigma fáze

Na základ¥ re²er²e bylo zji²t¥no, ºe stabilita sigma fáze se pohybuje mezi 600

aº 800 ◦C. Z t¥chto d·vod· byly vybrány teploty oh°evu 900 ◦C, 1000 ◦C a 1100 ◦C.

S ohledem na rozm¥ry vzork· byla podle [35] stanovena doba oh°evu a výdrºe

na 7 minut. Jelikoº se jedná o orienta£ní empirický vztah, byla pro tutéº teplotu

a dal²í vzorek zvolena vºdy je²t¥ druhá, del²í doba a to 60 minut.

Tepelné zpracování prob¥hlo u p¥ti sad vzork·, které byly vystaveny teplot¥

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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Ov¥°ení odstran¥ní sigma fáze

P°ipravené vzorky pro mikroskopii byly zkoumány na sv¥telném a elektronovém

mikroskopu. U první sady vzork·, které byly podrobeny tepelnému zpracování

za teploty 900 ◦C nedo²lo k rozpu²t¥ní sigma fáze. Teplota byla nízká pro zahájení

rozpou²t¥ní.

Tepelné zpracování bylo z teploty 900 ◦C optimalizováno na teplotu 1000 ◦C,

kde sice do²lo k £áste£nému vy£i²t¥ní hranic zrn a drobnému zakulacení sigma fáze,

dodaná energie v²ak stále nesta£ila pro úplnou eliminaci sigma fáze. Dle re²er²e

v kapitole 2.6 by tato teplota m¥la být dosta£ující pro rozpu²t¥ní sigma fáze. Tomu

v²ak praktický experiment rozporoval, a proto byla zvolena vy²²í teplota.

Za úsp¥²né je povaºováno aº tepelné zpracování za teploty 1100 ◦C, a to jiº

p°i dob¥ oh°evu 7 minut. To prokázalo sledování jak na elektronovém, tak i na sv¥-

telném mikroskopu - sigma fáze jiº nebyla patrná.

Zhodnocení dopadu úsp¥²ného tepelného zpracování na vlastnosti oceli

SUPER 304H

U vzork· po tepelném zpracování p°i teplot¥ 1100 ◦C do²lo k úplnému obnovení

struktury (austenitická zrna s rovnom¥rn¥ rozptýlenými £ásticemi karbonitrid·

v matrici), aniº by do²lo ke zhrubnutí zrna.

�íslo velikosti zrna základního materiálu ZM1 bylo G = 8, a stejn¥ tak u tepeln¥

zpracovaných EM4 a EM5 bylo stanoveno G = 8. Pro úplnost byla velikost zrna

vypo£tena u v²ech zkoumaných vzork·. Hodnota £ísla velikosti zrna G se v²ak

neli²ila o více neº jeden stupe¬ velikosti G (hodnoty shrnuje Tabulka 9).

M¥°ení tvrdosti ukázalo, ºe p°ítomnost sigma fáze souvisí s nár·stem tvrdosti

materiálu. U základního materiálu dodaného výrobcem dosahuje tvrdost hodnot

170 HV10, naopak po teplotní expozici 20 000 hod/675 ◦C vzroste aº na 200 HV10.

Úsp¥²nost 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.
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6.2 Praktická doporu£ení

Práce prokázala výskyt sigma fáze v teplotn¥ exponovaném materiálu SUPER

304H, ze kterého jsou vyráb¥ny trubky a teplosm¥nné plochy vým¥ník· v uhelných

elektrárnách. Je vysoce pravd¥podobné, ºe sigma fáze m·ºe být místem, na n¥mº

dojde ke vzniku a rozvoji creepových kavit vedoucích k nebezpe£í havárie.

Z d·vodu závaºnosti vlivu p°ítomnosti sigma fáze na vlastnosti oceli SUPER

304H je vhodné p°ikro£it k ur£itým opat°ením. Základem je za°azení kontrol

výskytu sigma fáze p°i pravidelných odstávkách energetického celku. Opat°ením

pro odstran¥ní sigma fáze m·ºe být v£asná vým¥na degradovaných £ástí, nebo pro-

vedení tepelného zpracování. Ob¥ varianty vyºadují vysoké �nan£ní výdaje a v p°í-

pad¥ tepelného zpracování i náro£né provedení v samotném provozu.

D·leºitým faktorem je bod v cyklu ºivotnosti, kde se potenciální porucha ve-

doucí k nutnosti rozpu²t¥ní sigma fáze nachází. Tepelné zpracování m·ºe obecn¥

vést k prodlouºení aktuální zbytkové ºivotnosti, nebo °e²ení nastalé kritické situace.

6.3 Budoucí práce

V této diplomové práci byl zmapován výskyt sigma fáze ve vzorcích po laboratorní

expozici, ve kterých byla sigma fáze úsp¥²n¥ rozpu²t¥na tepelným zpracováním.

Do budoucna by bylo vhodné sledovat, jaký vliv má toto tepelné zpracování na op¥-

tovný vznik a kinetiku r·stu sigma fáze a do jaké míry lze TZ úsp¥²n¥ opakovat.

Jak jiº bylo zmín¥no v podkapitole 6.2, sigma fáze bude pravd¥podobn¥ místem

vzniku creepových kavit. Budoucí výzkum by se m¥l zam¥°it na potvrzení jejich

p°edpokládaného formování.
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Seznam zkratek

APC Advanced Pulverized Combustion

A-USC Advanced-Ultrasupercritical

EDS Energiov¥ disperzní spektroskopie

EM Exponovaný materiál

HELE Hgh Energy, Low Emissions

IEA International Energy Agency

IGCC Integrated Gasi�cation Combined Cycle

PFBCC Pressure Fluidized Bed Combined Cycle

PWHT Post Weld Heat treatment

SC Supercritical

TZ Tepelné zpracování

USC Ultrasupercritical

ZM Základní materiál
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