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Analiza wydzieleń w stali wysokochromowej 
z dodatkiem boru podczas długotrwałego 
pełzania*

Światowa i krajowa polityka energetyczna koncentruje się nie tylko na zapewnie
niu bezpieczeństwa energetycznego, racjonalnym i oszczędnym użytkowaniu paliw 
i energii, ale przede wszystkim na uwzględnieniu ochrony środowiska. Racjonalna 
gospodarka paliwami kopalnymi przy jednoczesnym ograniczeniu szkodliwych 
zanieczyszczeń do atmosfery (szczególnie C 0 2) realizowana jest między innymi 
poprzez wzrost sprawności wytwarzania energii użytkowej. Wprowadzanie blo
ków energetycznych o parametrach ultranadkiytycznych USC (ang. ultra-supecri- 
tical), o temperaturze pary przegrzanej do 650°C oraz ciśnieniu roboczym powyżej 
30 MPa, pozwoliłoby na osiągnięcie docelowej sprawności cieplnej 50% [1]. Każdy 
wzrost sprawności cieplnej o 1% w elektrowni o mocy 800 M W  podczas je j cał
kowitej eksploatacji mógłby prowadzić do zmniejszenia emisji C 0 2 o około milion 
ton [2]. Warunkiem pozwalającym na postęp technologiczny i podwyższanie spraw
ności cieplnej bloków energetycznych poprzez wzrost parametrów pary przegrza
nej jest rozwój nowoczesnych materiałów, szczególnie stali, zawierających 9-12%  
Cr. Niewielkie modyfikacje ich składu chemicznego, polegające na odpowiednim 
doborze C, Cr, M o, W, Co, V, Nb, N  i B oraz optymalizacja obróbki cieplnej powo
dują znaczące zmiany w  mikrostrukturze stali, wpływając na ich właściwości użyt
kowe. To z kolei determinuje możliwość perspektywicznego zastosowania nowo 
zaprojektowanych stali w przemyśle energetycznym. Dotychczasowy stan badań 
wskazuje, iż dodatek boru istotnie wpływa na podwyższenie wytrzymałości na peł
zanie stali tej grupy [3, 4]. Celem niniejszego artykułu jest analiza wydzieleń oraz
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określenie ich wpływu na stabilność mikrostruktury nowej stali martenzytycznej 
z dodatkiem boru podczas długotrwałego pełzania w temperaturze 600°C.

Materiał i metodyka badań

Materiał
Nowa stal martenzytyczna z mikrododatkiem boru zaprojektowana w ramach 

programu europejskiego COST 501/11 (oznaczona jako B2), wyprodukowana przez 
B Ö H LER  GmbH Kapfenberg w Austrii, była przedmiotem niniejszych badań. Skład 
chemiczny tej stali przedstawiono w tabeli 1. Badany materiał obrabiano cieplnie 
według procedury: austenityzowanie -  1100°C/2h; odpuszczanie I -  590°C/8h; od
puszczanie I I  -  700°C/16h.

c Si Mn P S Cr Mo Ni V Al Nb N B

0, 17 0, 08 0 ,0 6 0, 007 0, 001 9 ,3 6 1 ,5 5 0, 12 0 ,2 7 0, 014 0, 06 0 ,0 1 5 0 ,0 1 0

Tabela 1. Skład chemiczny stali B2 w  %  wagowych

Badania pełzania
Jednoosiowe próby pełzania przeprowadzono w temperaturze 600 i 650°C ±  4°C 

przy naprężeniach w zakresie od 60 do 230 MPa zgodnie z normą EN DIN10291. 
Zachowanie się materiału podczas pełzania zostało zilustrowane za pomocą krzy
wych pełzania.

Badania mikrostruktury
Analizę zmian mikrostruktury zachodzących podczas pełzania przeprowadzono 

za pomocą mikroskopii świetlnej (L M  Reichert-Jung M eF3) i na cienkich foliach 
z przekrojów wzdłużnych metodami transmisyjnej mikroskopii elektronowej (CM 20  
firmy Philips) wspomaganymi komputerową analizą obrazów. Do identyfikacji wy
dzieleń i określenia ich składu chemicznego wykorzystano jednostronne repliki wę
glowe. Wielkości cząstek węglikoborków M 23(C,B )6 określono ze zdjęć mikrosko
powych za pomocą oprogramowania komputerowego do analizy obrazu AnalySIS 
2.11. Wielkość węglikoborków przedstawiono za pomocą średnicy ekwiwalentnej 
ECD  (ang. Equivalent Circle Diameter), wg równania: ECD = 2 Va 7/t, gdzie: 
A -  powierzchnia cząstki. Empiryczny rozkład wielkości cząstek został dopasowany 
do rozkładu logarytmo-normalnego. Za pomocą autoradiografii śladowej ujawniono 
rozkład boru w stali i pokazano rozkład węglikoborków M 23(C ,B)6. Szczegóły doty
czące metodyki ww. badań przedstawiono w pracy [4].
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Wyniki badań

Wyniki badań pełzania
Nowa stal B2 (100 ppm B) wykazuje wysoką odporność na pełzanie w tem

peraturze 600 i 650°C w porównaniu do innych stali zawierających 9 -12%  Cr [4]. 
Wartości minimalnej prędkości pełzania dla stali B2 (rys. la ) są wyraźnie mniejsze 
niż dla wyżej wymienionej grupy stali [5]. Na podstawie parametrycznej metody 
Larsona-Millera i  =  T(C +  logtr), gdzie: T  -  temperatura w  K , C  -  stała nie
zależna od naprężenia określona przy wartości 1/T =  0 (w  programie COST 501 
przyjęto wartość C =  24, 2), tr -  czas do zerwania próbki I* dokonano ekstrapolacji 
czasowej wytrzymałości na pełzanie stali B2. Na podstawie wyników uzyskanych 
w długoczasowej próbie pełzania w  temperaturze 600 i 650°C wartość parametru PLM 
dla stali B2 po 100 000 godzinach pełzania w temperaturze 600°C wynosi 25495, 98, 

st4d Rz/.oooooh/600-c *  120 ^  (^ s . Ib).

U % )

b)

Rys. 1. Krzywe pełzania dla stali B2: a) zależność prędkości pełzania od odkształcenia rze
czywistego w  temperaturze 600°C, b) krzywa parametryczna pełzania PLM -  a 0 (eks
trapolacja Rz/Kiooooh/WKrC )

Mikrostruktura stali B2
Mikrostruktura stali B2 z dodatkiem 100 ppm B po obróbce cieplnej wykazuje 

morfologię martenzytu odpuszczonego o równomiernie rozmieszczonych wąskich 
listwach (rys. 2a), wewnątrz których obserwuje się dużą gęstość dyslokacji (3.85 ±  
0.6 x l0 14 m'2). W  stali B2 po obróbce cieplnej wydzielają się następujące fazy: do
minujące w mikrostrukturze węglikoborki M 23(C ,B)6, cząstki N bX  oraz V X , gdzie X  
= C i/lub N . Szczegóły dotyczące wydzieleń zostaną omówione poniżej.

Podczas pełzania stali B2 w temperaturze 600°C w mikrostrukturze zachodzą 
stopniowo procesy zdrowienia i poligonizacji, które wpływają na zmiany mikro
struktury stali. Mikrostruktura stali B2 po długotrwałym pełzaniu charakteryzuje się
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wykształconą strukturą podziamową (rys. 2b), wewnątrz której następuje obniżenie 
gęstości dyslokacji (do 1.69 ±  0.4 x lO M n r2 po pełzaniu w czasie 60 458 godzin przy 
naprężeniu 130 MPa). Szczegółowa analiza zmian mikrostruktury stali B2 podczas 
długotrwałego pełzania została przedstawiona w pracy [4].

Rys. 2. Mikrostruktura stali B2: a) po obróbce cieplnej, b) po pełzaniu w  ciągu 60 458 godzin 
przy naprężeniu 130 M Pa w  temperaturze 600°C

Stabilność mikrostruktury stali B2 podczas pełzania jest kontrolowana głównie 
stabilnością wydzieleń obecnych w  mikrostrukturze, ponieważ stanowią one barierę 
dla rozrostu listew martenzytycznych, podziaren i ruchu dyslokacji.

Węglikoborki M23(C,B)6
Po obróbce cieplnej, na granicach ziaren byłego austenitu i listew martenzytu 

odpuszczonego, jak  również wewnątrz nich obserwuje się cząstki M 23(C,B)6, gdzie 
M  =  Cr, M o, Fe, V  (rys. 2a, 3a). Obecność oraz rozmieszczenie węglikoborków 
w mikrostrukturze stali B2 ujawniają czarne ślady atomów boru na autoradiogramie, 
zarówno gęste na granicach ziaren austenitu pierwotnego, jak  i mniejsze ślady na 
granicach listew martenzytycznych (rys. 3b).

a) b)

Rys. 3. Stal B2 w stanie dostawy: a) mikrostruktura, b) autoradiogram (mikroskopia świetlna)

a) b )

1 pm 1 |jm
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Wydzielenia węglikoborków M ^ C .B ^  w stali B2 nie ulegają koagulacji pod
czas długotrwałego pełzania w temperaturze 600°C (rys. 4a). Wysoką stabilność 
węglikoborków M 2J(C ,B)6 w tej stali można przypisać mikrododatkowi 100 ppm 
boru. Koagulacje węglików M 23C6 w innych stalach zawierających 9 -12%  Cr oraz 
węglikoborków w stalach o mniejszej zawartości boru niż w stali B2 (np. w  komer
cyjnej stali P92) potwierdzają dane eksperymentalne [3, 4, 6]. Analiza wpływu boru 
na mikrostrukturę stali B2 została przedstawiona w pracy [4].

Rys. 4. Węglikoborki w  stali B2 podczas pełzania w temperaturze 600°C: a) rozkład logaiytmo- 
normalny wielkości cząstek M b (C ,B )6 w  stali B2 podczas pełzania w  temperaturze 
600°C, b) blokowanie granic podziaren przez węglikoborki podczas pełzania 
w temperaturze 600°C  w  czasie 16 704 godzin przy naprężeniu 160 M P a

Drobnodyspersyjne wydzielenia MX
Drobnodyspersyjne cząstki V (C ,N ) w kształcie płytek (20-50  nm) wydzielające 

się wewnątrz listew martenzytu odpuszczonego (rys. 5a) oraz cząstki (N b ,V )X , gdzie 
X  =  C i/lub N , o długości płytek 50-100 nm, wydzielające się podczas pełzania 
głównie na granicach listew, nie ulegają koagulacji podczas długotrwałego pełzania. 
Drobnodyspersyjne, stabilne wydzielenia V (C ,N ) wydzielające się wewnątrz pod- 
ziaren stanowią istotny element umocnienia materiału podczas pełzania w  podwyż
szonych temperaturach. Drobne węglikoazotki „zaczepiają“ dyslokacje, blokując ich 
ruch (rys. 5b).

a) b)

Rys. 5. Wydzielenia M X  w  stali B2: a) stan dostawy (ekstrakcyjna replika węglowa), b) po 
długotrwałym pełzaniu w temperaturze 600°C w  ciągu 44 991 godzin przy 130 M Pa

a) b)
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Faza Lavesa (Fe,Cr)2Mo
Po długotrwałym pełzaniu (kilka tysięcy godzin) w  temperaturze 600°C 

w  mikrostrukturze stali B2 wydziela się międzymetaliczna faza Lavesa (Fe,Cr)2Mo 
o strukturze A3 i wielkości 0,5-*-1 pm, często w  pobliżu węglikoborków. Cząstki tej 
fazy mają charakterystyczny nieregularny kształt oraz występujące wewnątrz niej 
błędy ułożenia widoczne w postaci linii. Fazę Lavesa po długotrwałym pełzaniu 
(600°C/60458h/130MPa) oraz jej obraz dyfrakcyjny przedstawiono na rysunku 6a.

Rys. 6. Mikrostruktura stali B2 po długotrwałym pełzaniu w  temperaturze 600°C: a) faza 
Lavesa i je j obraz dyfrakcyjny (po pełzaniu w czasie 60 458 godzin przy naprężeniu 
130 M Pa), b) rozkład pierwiastków Fe, Cr i M o  (tzw. mapping) na powierzchni 
repliki węglowej po długotrwałym pełzaniu w  czasie 40 946 godzin przy naprężeniu 
130 M P a (dwa duże wydzielenia -  faza Lavesa)

Pojawienie się nowych cząstek w mikrostrukturze stali powoduje umocnienie 
wydzieleniowe stali. Jednakże, obserwacje mikroskopowe dowodzą, że prędkość 
wzrostu fazy (Fe,Cr)2M o jest dość duża. Silnie wzbogacenie fazy Lavesa w Mo i Fe 
(rys. 6b) powoduje zubożenie osnowy martenzytycznej w te pierwiastki w miarę jej 
wzrostu, co w  rezultacie prowadzi do stopniowego osłabienia umocnienia osnowy 
martenzytycznej.

Wnioski

Stal B2 po obróbce cieplnej charakteryzuje się strukturą martenzytu odpuszczo
nego o wąskich, równoległych listwach martenzytu, wewnątrz których obserwuje 
się dużą gęstość dyslokacji. Na granicach ziaren byłego austenitu i listew marten
zytu odpuszczonego, obok nielicznych cząstek N bX , wydzielają się węglikoborki 
M ^ C .B )^  Wewnątrz listew martenzytu odpuszczonego wydzielają się zarówno 
węglikoborki M ^ C .B )^  jak  i drobnodyspersyjne cząstki V (C ,N ). Wytrzymałość na 
pełzanie stali B2 jest wyższa niż innych stali zawierających 9-12%  Cr. Na podsta
wie metody Larsona-Millera, oszacowana wytrzymałość czasowa na pełzanie wy

a) b)
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nosi Rz/joooooh/soo-c ~ 120 MPa. Podczas pełzania w temperaturze 600°C w  mikro
strukturze stali B2 następują procesy zdrowienia i poligonizacji (rozrost podziaren, 
obniżenie gęstości dyslokacji). Wysoką stabilność mikrostruktury stali B2 podczas 
długotrwałego pełzania w  temperaturze 600°C można przypisać stabilnym wydzie
leniom M 23(C ,B )6 i M X . Węglikoborki M 23(C ,B )6 posiadają małą prędkość koagula
cji, dzięki wprowadzeniu dodatku boru do stali. Drobnodyspersyjne wydzielenia V X  
i (N b ,V )X  są niepodatne na koagulację. Dlatego też stabilne cząstki M 23(C ,B )6 
i M X  ograniczają rozrost podziaren oraz hamują ruch dyslokacji. Jednocześnie wy
dzielenia fazy Lavesa, choć nie obniżają wytrzymałości na pełzanie stali B2, po
wodują zubożenie osnowy martenzytycznej, wskutek czego stopniowo obniża się 
umocnienie roztworu stałego.
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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, 
borocarbides, transmission electron microscopy, boron trace autoradiography


