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Swiatowa i krajowa polityka energetyczna koncentruje sig nie tylko na zapewnie-
niu bezpieczenstwa energetycznego, racjonalnym i oszczgdnym uzytkowaniu paliw
i energii, ale przede wszystkim na uwzglednieniu ochrony $§rodowiska. Racjonalna
gospodarka paliwami kopalnymi przy jednoczesnym ograniczeniu szkodliwych
zanieczyszczefi do atmosfery (szczegélnie CO,) realizowana jest migdzy innymi
poprzez wzrost sprawno$ci wytwarzania energii uzytkowej. Wprowadzanie blo-
kéw energetycznych o parametrach ultranadkrytycznych USC (ang. ultra-supecri-
tical), o temperaturze pary przegrzanej do 650°C oraz ci$nieniu roboczym powyzej
30 MPa, pozwoliloby na osiagnigcie docelowej sprawnosci cieplnej 50% [1]. Kazdy
wzrost sprawnosci cieplnej o 1% w elektrowni o mocy 800 MW podczas jej cal-
kowitej eksploatacji mégiby prowadzi¢ do zmniejszenia emisji CO, o okolo milion
ton [2]. Warunkiem pozwalajacym na postgp technologiczny i podwyzszanie spraw-
nosci cieplnej blokéw energetycznych poprzez wzrost parametréw pary przegrza-
nej jest rozwdj nowoczesnych materialéw, szczegélnie stali, zawierajacych 9—12%
Cr. Niewielkie modyfikacje ich skladu chemicznego, polegajace na odpowiednim
doborze C, Cr, Mo, W, Co, V, Nb, N i B oraz optymalizacja obrébki cieplnej powo-
duja znaczace zmiany w mikrostrukturze stali, wplywajac na ich wlasciwosci uzyt-
kowe. To z kolei determinuje mozliwo$¢ perspektywicznego zastosowania nowo
zaprojektowanych stali w przemysle energetycznym. Dotychczasowy stan badan
wskazuje, iz dodatek boru istotnie wptywa na podwyz2szenie wytrzymatosci na pel-
zanie stali tej grupy [3, 4]. Celem niniejszego artykulu jest analiza wydzielef oraz

! Materials Research, ARC Seibersdorf research GmbH, Austria.
* Akademia Gémiczo-Hutnicza w Krakowie, Wydzial Inzynierii Metali i Informatyki Przemystowej.
* Tekst ztozono do druku 26 wrze$nia 2005 roku. Autorzy pragna podzigkowaé partnerom europejskiego

programu COST 522. Cz¢$¢ badan zostala sfinansowana przez Akademi¢ Goriczo-Hutnicza (umowa
nr 11.11.110.429).



10  Krzysztof Bryta, Krystyna Spiradek-Hahn, Aleksandra Czyrska-Filemonowicz

okreslenie ich wplywu na stabilno§¢ mikrostruktury nowej stali martenzytycznej
z dodatkiem boru podczas dlugotrwalego pelzania w temperaturze 600°C.

Materiat i metodyka badan

Materiat

Nowa stal martenzytyczna z mikrododatkiem boru zaprojektowana w ramach
programu europejskiego COST 501/11 (oznaczona jako B2), wyprodukowana przez
BOHLER GmbH Kapfenberg w Austrii, byta przedmiotem niniejszych badan. Sktad
chemiczny tej stali przedstawiono w tabeli 1. Badany material obrabiano cieplnie
wedtug procedury: austenityzowanie — 1100°C/2h; odpuszczanie I — 590°C/8h; od-
puszczanie II — 700°C/16h.

C Si Mn P S Cr | Mo | Ni v Al Nb N B
0,17 |0,08 | 0,06 {0,007 |0,001}9,36|1,55[0,12]0,27 |0, 014 |0, 060,015 0,010

Tabela 1. Skiad chemiczny stali B2 w % wagowych

Badania petzania

Jednoosiowe préby pelzania przeprowadzono w temperaturze 600 i 650°C + 4°C
przy napre¢zeniach w zakresie od 60 do 230 MPa zgodnie z norma EN DIN10291.
Zachowanie si¢ materialu podczas pelzania zostalo zilustrowane za pomoca krzy-
wych pelzania.

Badania mikrostruktury

" Analizg zmian mikrostruktury zachodzacych podczas pelzania przeprowadzono
za pomoca mikroskopii $wietlnej (LM Reichert-Jung MeF3) i na cienkich foliach
z przekrojéw wzdtuznych metodami transmisyjnej mikroskopii elektronowej (CM20
firmy Philips) wspomaganymi komputerowa analiza obrazéw. Do identyfikacji wy-
dzielen i okre$lenia ich skladu chemicznego wykorzystano jednostronne repliki we-
glowe. Wielkosci czastek weglikoborkéw M, (C,B), okre$lono ze zdj¢¢ mikrosko-
powych za pomoca oprogramowania komputerowego do analizy obrazu AnalySIS
2.11. Wielko$¢ weglikoborkéw przedstawiono za pomoca $rednicy ekwiwalentnej
ECD (ang. Equivalent Circle Diameter), wg réwnania: ECD = 2 YA/lr, gdzie:
A — powierzchnia czastki. Empiryczny rozktad wielkoéci czastek zostal dopasowany
do rozkladu logarytmo-normalnego. Za pomoca autoradiografii §ladowej ujawniono
rozklad boru w stali i pokazano rozktad weglikoborkéw M,,(C,B),. Szczegély doty-
czace metodyki ww. badan przedstawiono w pracy [4].
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Wyniki beckn

Wyniki badan petzania

Nowa stal B2 (100 ppm B) wykazuje wysoka odpornos¢ na petzanie w tem-
peraturze 600 i 650°C w poréwnaniu do innych stali zawierajagcych 9-12% Cr [4].
Wartosci minimalnej predkosci petzania dla stali B2 (rys. la) sa wyraznie mniejsze
niz dla wyzej wymienionej grupy stali [5]. Na podstawie parametrycznej metody
Larsona-Millera i = T(C + logtr), gdzie: T - temperatura w K, C - stata nie-
zalezna od naprezenia okreslona przy wartosci 1/T = 0 (w programie COST 501
przyjeto warto$¢ C = 24, 2), tr - czas do zerwania probki I dokonano ekstrapolacji
czasowej wytrzymatosci na peizanie stali B2. Na podstawie wynikéw uzyskanych
w dlugoczasowej prébie petzania w temperaturze 600 i 650°C wartos¢ parametru PLM
dla stali B2 po 100 000 godzinach pelzania w temperaturze 600°C wynosi 25495, 98,

st4d Rz.oooooh600c* 120 ~ ("s. 1b).
b)

U%)

Rys. 1. Krzywe pefzania dla stali B2: a) zalezno$¢ predkosci petzania od odksztalcenia rze-
czywistego w temperaturze 600°C, b) krzywa parametryczna petzania PLM- a0 (eks-

trapolacja RzZKicoodW\KIC)

Mikrostruktura stali B2

Mikrostruktura stali B2 z dodatkiem 100 ppm B po obrébce cieplnej wykazuje
morfologie martenzytu odpuszczonego o réwnomiernie rozmieszczonych waskich
listwach (rys. 2a), wewnatrz ktérych obserwuje sie duzg gestos¢ dyslokaciji (3.85 +
0.6 x10 ¥m'2. W stali B2 po obrébce cieplnej wydzielajg sie nastepujace fazy: do-
minujace w mikrostrukturze weglikoborki M Z3C,B)6, czastki NbX oraz VX, gdzie X
= C i/lub N. Szczegoty dotyczace wydzielenn zostang omdwione ponizej.

Podczas pefzania stali B2 w temperaturze 600°C w mikrostrukturze zachodza
stopniowo procesy zdrowienia i poligonizacji, ktére wptywaja na zmiany mikro-
struktury stali. Mikrostruktura stali B2 po dtugotrwatym pelzaniu charakteryzuje sie
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wyksztatcong strukturg podziamowa (rys. 2b), wewnatrz ktdrej nastepuje obnizenie
gestosci dyslokacji (do 1.69 + 0.4 xIOMnr2po petzaniu w czasie 60 458 godzin przy
naprezeniu 130 MPa). Szczegdtowa analiza zmian mikrostruktury stali B2 podczas
diugotrwatego peizania zostata przedstawiona w pracy [4].

a) b)

1pm 1]jm

Rys. 2. Mikrostruktura stali B2: a) po obrébce cieplnej, b) po petzaniu w ciggu 60 458 godzin
przy naprezeniu 130 MPa w temperaturze 600°C

Stabilnos¢ mikrostruktury stali B2 podczas pefzania jest kontrolowana gtéwnie
stabilnoscig wydzielern obecnych w mikrostrukturze, poniewaz stanowig one bariere
dla rozrostu listew martenzytycznych, podziaren i ruchu dyslokacji.

Weglikoborki M3CB)6

Po obrébce cieplnej, na granicach ziaren bylego austenitu i listew martenzytu
odpuszczonego, jak réwniez wewnatrz nich obserwuje sie czastki M 2C,B)6, gdzie
M = Cr, Mo, Fe, V (rys. 2a, 3a). Obecnos¢ oraz rozmieszczenie weglikoborkéow
w mikrostrukturze stali B2 ujawniajg czarne slady atoméw boru na autoradiogramie,
zarbwno geste na granicach ziaren austenitu pierwotnego, jak i mniejsze $lady na
granicach listew martenzytycznych (rys. 3b).

a) b)

Rys. 3. Stal B2 w stanie dostawy: a) mikrostruktura, b) autoradiogram (mikroskopia $wietlna)
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Wydzielenia weglikoborkéw M~C .B” w stali B2 nie ulegaja koagulacji pod-
czas dlugotrwatego petzania w temperaturze 600°C (rys. 4a). Wysoka stabilnos¢
weglikoborkéw M 2XC,B)6 w tej stali mozna przypisa¢ mikrododatkowi 100 ppm
boru. Koagulacje weglikéw M 2C6 w innych stalach zawierajacych 9-12% Cr oraz
weglikoborkéw w stalach o mniejszej zawartosci boru niz w stali B2 (np. w komer-
cyjnej stali P92) potwierdzaja dane eksperymentalne [3, 4, 6]. Analiza wptywu boru
na mikrostrukture stali B2 zostata przedstawiona w pracy [4].

a) b)

Rys. 4. Weglikoborki w stali B2 podczas petzania w temperaturze 600°C: a) rozktad logaiytmo-
normalny wielkoSci czastek M b(C,B)6 w stali B2 podczas pelzania w temperaturze
600°C, b) blokowanie granic podziaren przez weglikoborki podczas petzania
w temperaturze 600°C w czasie 16 704 godzin przy naprezeniu 160 MPa

Drobnodyspersyjne wydzielenia MX

Drobnodyspersyjne czastki V(C,N) w ksztatcie ptytek (20-50 nm) wydzielajace
sie wewnatrz listew martenzytu odpuszczonego (rys. 5a) oraz czgstki (Nb,V)X, gdzie
X = C i/llub N, o dlugosci ptytek 50-100 nm, wydzielajgce sie podczas petzania
gtéwnie na granicach listew, nie ulegajg koagulacji podczas dtugotrwatego pelzania.
Drobnodyspersyjne, stabilne wydzielenia V(C,N) wydzielajgce sie wewnatrz pod-
ziaren stanowig istotny element umocnienia materiatu podczas petzania w podwyz-
szonych temperaturach. Drobne weglikoazotki ,,zaczepiajg“ dyslokacje, blokujac ich

ruch (rys. 5b).
a) b)

Rys. 5. Wydzielenia M X w stali B2: a) stan dostawy (ekstrakcyjna replika weglowa), b) po
diugotrwatym petzaniu w temperaturze 600°C w ciagu 44 991 godzin przy 130 MPa
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Faza Lavesa (Fe,Cr)Mo

Po diugotrwatym petzaniu (kilka tysiecy godzin) w temperaturze 600°C
w mikrostrukturze stali B2 wydziela sie miedzymetaliczna faza Lavesa (Fe,Cr)2Mo
o strukturze A3 i wielkosci 0,5*1 pm, czesto w poblizu weglikoborkéw. Czastki tej
fazy majg charakterystyczny nieregularny ksztatt oraz wystepujace wewnatrz niej
btedy utozenia widoczne w postaci linii. Faze Lavesa po diugotrwatym peizaniu
(600°C/60458h/130MPa) orazjej obraz dyfrakcyjny przedstawiono na rysunku 6a.

a) b)

Rys. 6. Mikrostruktura stali B2 po diugotrwatym petzaniu w temperaturze 600°C: a) faza
Lavesa ijej obraz dyfrakcyjny (po petzaniu w czasie 60 458 godzin przy naprezeniu
130 MPa), b) rozktad pierwiastkéw Fe, Cr i Mo (tzw. mapping) na powierzchni
repliki weglowej po diugotrwatym petzaniu w czasie 40 946 godzin przy naprezeniu
130 MPa (dwa duze wydzielenia - faza Lavesa)

Pojawienie sie nowych czastek w mikrostrukturze stali powoduje umocnienie
wydzieleniowe stali. Jednakze, obserwacje mikroskopowe dowodza, ze predkosé
wzrostu fazy (Fe,Cr)2Mo jest dos¢ duza. Silnie wzbogacenie fazy Lavesaw Mo i Fe
(rys. 6b) powoduje zubozenie osnowy martenzytycznej w te pierwiastki w miare jej
wzrostu, co w rezultacie prowadzi do stopniowego ostabienia umocnienia osnowy
martenzytyczne;j.

WWhioski

Stal B2 po obrébce cieplnej charakteryzuje sie strukturg martenzytu odpuszczo-
nego o waskich, réwnolegtych listwach martenzytu, wewnatrz ktérych obserwuje
sie duzg gestos$¢ dyslokacji. Na granicach ziaren bylego austenitu i listew marten-
zytu odpuszczonego, obok nielicznych czastek NbX, wydzielajg sie weglikoborki
MAC.B)™ Wewnatrz listew martenzytu odpuszczonego wydzielajg sie zaréwno
weglikoborki M~C .B)” jak i drobnodyspersyjne czastki V(C,N). Wytrzymatos¢ na
petzanie stali B2 jest wyzsza niz innych stali zawierajgcych 9-12% Cr. Na podsta-
wie metody Larsona-Millera, oszacowana wytrzymato$¢ czasowa na petzanie wy-
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nosi R, o eome ® 120 MPa. Podczas pelzania w temperaturze 600°C w mikro-
strukturze stali B2 nastepuja procesy zdrowienia i poligonizacji (rozrost podziaren,
obnizenie gestoéci dyslokacji). Wysoka stabilno$¢ mikrostruktury stali B2 podczas
dlugotrwatego pelzania w temperaturze 600°C mozna przypisa¢ stabilnym wydzie-
leniom M, (C,B), i MX. W¢glikoborki M,,(C,B), posiadaja matla pr¢dkos¢ koagula-
cji, dzigki wprowadzeniu dodatku boru do stali. Drobnodyspersyjne wydzielenia VX
i (Nb,V)X sa niepodatne na koagulacj¢. Dlatego tez stabilne czastki M,,(C,B),
i MX ograniczaja rozrost podziaren oraz hamujg ruch dyslokacji. Jednocze$nie wy-
dzielenia fazy Lavesa, choé nie obnizaja wytrzymalosci na pelzanie stali B2, po-
woduja zubozenie osnowy martenzytycznej, wskutek czego stopniowo obniza si¢
umocnienie roztworu statego.
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Analysis of precipitates in high-chromium steel with boron addition during
long-term creep

Sumary

New martensitic 9% Cr steel with boron addition is purposed for steam turbine rotors
working at ultra-supercritical conditions (<650°C, >30 MPa). The particle distribution and
high thermal stability of precipitates plays an important role in the creep rupture strength at
elevated temperature. This paper presents the analysis of precipitates in this steel by using
transmission electron microscopy and boron trace autoradiography with correlation to the
creep behavior.

Key words: steam turbine rotors, 9-12% Cr steels, creep rupture strength, M,,(C,B),
borocarbides, transmission electron microscopy, boron trace autoradiography



