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NA CALYM SWIECIE OBSERWUJE SIE DUZE ZAPOTRZEBOWANIE NA TWORZYWA METALICZNE O WLASCIWOSCIACH TAKICH JAK ODPORNOSC
NA KOROZJE, DOBRA ODKSZTALCALNOSC PLASTYCZNA CZY SPAWALNOSC. NIERDZEWNE STALE AUSTENITYCZNE MAJA WYMIENIONE CE-
CHY, CO SPRAWIA, ZE CZESTO WYKORZYSTYWANE SA M.IN. W PRZEMYSLE CHEMICZNYM | PETROCHEMICZNYM ORAZ ENERGETYCE.

Stal S304H stosowana jest w budowie elementéw cisnieniowych kottdw o nadkrytycznych parametrach pracy. W pracy zaprezentowano wyniki badan
mikrostruktury po starzeniu przez 20 000 godzin w temperaturze 650 i 700°C. Badania mikrostruktury wykonano, wykorzystujac skaningowa i transmi-
syjna mikroskopie elektronowa. Identyfikacje wystepujacych wydzieleri przeprowadzono przy uzyciu transmisyjnej mikroskopii elektronowej.

Opisano wptyw czasu starzenia na zmiany mikrostruktury i proces wydzieleniowy badanej stali. Zaprezentowane wyniki badan stanowig ele-
ment charakterystyk materiatowych stali nowej generacji, ktore wykorzystywane sg w pracach projektowych urzadzen cisnieniowych kottow
parowych oraz w pracach diagnostycznych podczas eksploatacji.

Opisano wplyw czasu starzenia na zmiany mikrostruktury i proces wydzieleniowy badanej stali. Zaprezentowane wyniki badan stanowia

element charakterystyk materiatowych stali nowej generaciji, ktére wykorzystywane sa w pracach projektowych urzadzer cisnieniowych
kottow parowych oraz w pracach diagnostycznych podczas eksploatacji.

WPROWADZENIE

Podstawowym parametrem okreslajgcym nowoczesnos¢ bloku energetycznego jest jego sprawnos¢ oraz spetnianie wymagan ekologicznych
w zakresie minimalnej emisji gazow cieplarnianych oraz szkodliwych zanieczyszczen.

Zastosowanie nadkrytycznych parametréw pary pozwala na podniesienie sprawnosci blokow energetycznych do wartosci powyzej 45%.

Réwnoczesnie lepsze warunki spalania paliw statych zmniejszajg emisje zanieczyszczen do powietrza. Stad do budowy czesci ciSnieniowe] ko-
ttéw o nadkrytycznych parametrach pary wymaga sie zastosowania nowych materiatéw o coraz wyzszych wtasciwosciach mechanicznych [1-8].

W$rod elementdw krytycznych czesci cisnieniowej kotta nalezy wyrdzni¢ miedzy innymi rury cienkoscienne przegrzewaczy pary, ktorych materiaty
w instalacjach o parametrach nadkrytycznych moga pracowa¢ w temperaturze do ok. 650°C i cisnieniu 25-30 MPa. Na elementy przegrzewacza
pary o tak wysokich parametrach coraz szersze zastosowanie znajduja stale odporne na korozje wysokotemperaturowg o strukturze austenitycznej,
do ktérych zalicza sie stal Super 304H, opracowana w latach 90. ubiegtego stulecia.

W tabeli 1 przedstawiono bloki na parametry nadkrytyczne polskiej energetyki, gdzie znalazta zastosowanie stal Super 304H.

Tabela 1. Eksploatowane i budowane bloki na parametry nadkrytyczne z przegrzewaczami wykonanymi ze stali Super 304H (gtéwne parametry)

Moc [MW] Max. ci$nienie PS [bar] - SH/RH Max. temperatura pracy TS [°C] - SH/RH
860 284/72 569/607
1075 266/63 603/621
2 %950 280/77 603/611
910 285/59 603/611
460 266/63 603/621

Stal S304H (X10CrNiCuNb18-9-3) charakteryzuje sie wysoka zaroodporno$cia oraz wytrzymatoscig na petzanie, ktéra wynosi 68MPa w temperatu-
rze 700°C dla 100 000 godzin. Jest to wynik silnego umocnienia roztworowego i wydzieleniowego [9, 10]. Dla materiatéw, z ktérych wykonuje sie
elementy kotta, opracowywane sg charakterystyki majace na celu pozyskanie wiedzy na temat ich zachowania sie w warunkach eksploatacyjnych
[11-13]. Ze wzgledu na specyficzny charakter pracy materiatéw stosowanych w energetyce budowanie charakterystyk ich wtasciwosci uzytkowych
jest dtugotrwate i siega kilkunastu lat [9, 14]. Rysunek 1 podaje zakres temperatur wydzielania sie faz wtdrnych badanej stali, natomiast nie uwzgled-
nia wartosci ilosciowych i zaleznych od nich wiasciwosci. W ponizszym opracowaniu przedstawiono analize wynikéw badar materiatu gotowego
elementu w postaci wezownicy przegrzewacza pary, wykonanej ze stali Super 304H.
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Rys. 1. Wykres CTW zakresow wydzielania faz wtdrnych w stali 304H [19]

MATERIAL DO BADAN
Materiat do badan stanowit wycinek rury wezownicy przegrzewacza pary o wymiarach @ 42,4 x 8,8 mm wykonanej ze stali Super304H. Sktad che-
miczny badanej stali w odniesieniu do wymagan normy przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Sktad chemiczny materiatu badanej rury ze stali Super304H

Sktad chemiczny [% masy]

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

Analiza kontrolna 0,09 0,20 0,80 0,003 | 0,001 2,99 18,40 8,80 0,48 0,004 on 0,006

VDTUV 0,07 maks. | maks. | maks. | maks. 2,50 17,0 7,5 0,30 0,001 0,05 0,003
550:12.2012 0,13 0,30 1,00 0,040 0,010 3,50 19,0 10,5 0,60 0,010 0,12 0,030

ZAKRES | METODY BADAN

W ramach prowadzonych badan opisano wplyw temperatury i czasu dlugotrwatego starzenia na zmiany w mikrostrukturze badanego materiatu
po 20 000 godzinach starzenia w temperaturze 650 i 700°C. Pierwszy etap badan po 10 000 godzin starzenia przedstawiono w [18].

Obserwacje mikrostruktury przeprowadzono za pomoca mikroskopu $wietlnego, skaningowego mikroskopu elektronowego (SEM) na kon-
wencjonalnie przygotowanych zgtadach metalograficznych trawionych elektrolitycznie oraz transmisyjnym mikroskopie —elektronowym
(TEM), wykorzystujac cienkie folie. Analize proceséw wydzieleniowych przeprowadzono za pomoca cienkich folii przy wykorzystaniu selek-
tywnej dyfrakcji elektronéw. Analize ilosciowg wydzieler przeprowadzono przy zastosowaniu systemu analizy obrazu NIKON EPIPHOT200
& LUCIA G v.5.03. Korzystajgc z markera skali umieszczonego na zdjeciach, skalibrowano system analizy obrazu. Wspdtczynnik kalibracji:
1 piksel = 0,040 pm.

Badania wykonano na materiale po diugotrwatym starzeniu przez 20 000 godzin w temperaturze 650 i 700°C.
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WYNIKI BADAN

Mikrostrukture stali Super 304H w stanie dostawy (po przesycaniu) przedstawiono na rys. 2. Badany materiat charakteryzuje sie austenityczng osno-
wa z widocznymi blizniakami wyzarzania i pojedynczymi pierwotnymi wydzieleniami o zréznicowanej wielkosci, rozmieszczonymi wewnatrz ziaren.
Wielko$c¢ ziarna w badanej stali wedtug wzorcéw ASTM wynosita 7-9.

Rys. 2. Mikrostruktura stali Super 304H w stanie dostawy: a) mikroskop $wietlny LM, b) skaningowy mikroskop elektronowy SEM

Starzenie stali Super 304H w temperaturze 650 i 700°C przez 20 000 godzin istotnie wplywa na rozwoj proceséw wydzieleniowych, co potwier-
dzita obserwacja mikrostruktury (rys. 3-5).

Wraz z dtuzszym czasem starzenia obserwowano na obrazach mikrostruktury wzrost liczby i wielkosci weglikow Cr,,C, po granicach ziaren auste-
nitu i blizniakach wyzarzania. Wydzielenia typu M,,C, tworzg uktady w postaci siatki po granicach ziaren. Badania mikrostruktury po starzeniu przez
20 000 godzin wykazaty réwniez wystepowanie miedzymetalicznej fazy O (rys. 3, 6, 9), ktorej wielko$¢ i udziat procentowy jest znacznie wiekszy

w przypadku starzenia w temperaturze 700°C (rys. 4 i 7, tabela 3).
Niekorzystna faza S bogata w chrom wydziela sie w stalach austenitycznych podczas eksploatacji powyzej 600°C (rys. 1). Miejscami szczegél-

nie uprzywilejowanymi do jej wydzielania sg styki trzech ziaren oraz wydzielenia ferrytu O. Podczas wydzielania fazy O na granicach ziaren wyste-
puje rozpuszczanie w osnowie wydzielen Cr,,C,.

Wydzielanie fazy s prowadzi do obnizenia wlasciwosci plastycznych, a takze odpornosci na utlenianie w parze

wodnej i zgorzelinowanie w atmosferze spalin [3, 16].

Tabela 3. Analiza ilosciowa fazy o w stali Super 304H

Stan Min. $rednica Max. srednica Srednia $rednica Odchylenie .UdZ|aI'

. powierzchniowy
materiatu pm pm pm standardowe %
Starzenie

20 000 h/650°C 0,65 370 1,60 0,55 125
Starzenie ) . 0 ,
20 000 h/700°C 0,65 6,20 , 0, 86
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Rys. 3. Mikrostruktura stali Super 304H po starzeniu w temperaturze 650°C/20 000 godzin z wydzieleniami fazy e_Cu w osnowie oraz weglikow
M,,C, i fazy o po granicach ziaren, obserwacja SEM
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Rys. 4. a) Wyniki analizy ilosciowej srednicy riwnowaznej wydzieleri fazy o po 20 000 godzin starzenia w temperaturze 650°C (min. = 0,65, max. = 3,7),
b) Wyniki analizy ilosciowej wydzieleri pola fazy o po 20 000 godzin starzenia w temperaturze 650°C (min. - 0,33, max. - 10,74)
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Rys. 5. Wydzielenia w stali S304H po starzeniu w temperaturze 650°C przez 20 000 godzin a), b) wydzielenie MX, ¢) dyfraktogram MX, d) analiza EDS,
obserwacja TEM
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Rys. 6. Mikrostruktura stali Super 304H po starzeniu w temperaturze 700°C/20 000 godzin z wydzieleniami fazy _Cu w osnowie oraz weglikow M,,C,
i fazy 0 po granicach ziaren, obserwacja SEM
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Rys. 7. a) Wyniki analizy ilosciowej Srednicy rownowaznej wydzielen fazy a po 20 000 godzin starzenia w temperaturze 700°C (min. - 0,65, max. - 6,2),
b) Wyniki analizy ilosciowej wydzieleri pola fazy o po 20 000 godzin starzenia w temperaturze 700°C (min. - 0,33, max. - 30,2)

Rys. 8. Faza bogata w miedZ obserwowana za pomocg TEM w stali S304H po starzeniu 700°C/20 000 godzin
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Rys. 9. Wydzielenia w stali S304H po starzeniu w temperaturze 700°C przez 20 000 godzin a), b) fazy o, ¢) dyfraktogram fazy o, d) analiza EDS, obserwacja TEM

Obserwacja mikrostruktury w transmisyjnym mikroskopie elektronowym ujawnita wystepowanie w badanej stali bardzo drobnych wydzieler typu MX
(rys. 5) oraz fazy bogatej w miedz (rys. 8).

Fazy te najintensywniej wptywaja na umocnienie wydzieleniowe i wzrost wytrzymatosci na petzanie.

W stali S304H po starzeniu przez 20 000 godzin w temperaturze 650°C $rednia srednica czgstek bogatych w miedZ wynosita 39,5 nm. Pomimo
niewielkiego udziatu objetosciowego fazy bogatej w miedz, wynoszacej okoto 3%, jest ona bardzo skuteczng przeszkoda dla swobodnego przemiesz-
czania sie dyslokacji [9].

PODSUMOWANIE

Stal S304H z powodu wysokiej wytrzymatosci na petzanie w podwyzszonej temperaturze oraz dobrej odpornosci na korozje wysokotemperatu-

rowa i utlenianie w parze wodnej rekomendowana jest do dtugotrwatej eksploatacji w warunkach petzania do temperatury 650-6600C.

Trwatos¢ eksploatacyjng materiatéw zarowytrzymatych, okreslajaca ich przydatno$¢ do zastosowania w okreslonej temperaturze, ujmuja miedzy
innymi wyniki badan stabilno$ci mikrostruktury w warunkach laboratoryjnego starzenia w temperaturze zblizonej do temperatury potencjalnego
zastosowania.

Przeprowadzone starzenie w temperaturze 650-700°C w czasie do 20 000 godzin ujawnito istotne zmiany mikrostruktury, obserwowane w skanin-
gowym mikroskopie elektronowym, polegajgce gtéwnie na tendencji do tworzenia niekorzystnej morfologii, gtéwnie weglikow Cr,,C,, tworzacych
przerywane i ciggte uktady weglikéw po granicach ziaren i blizniakach wyzarzania oraz wydzieledt fazy O po granicach ziaren austenitu. Bada-
nia w transmisyjnym mikroskopie elektronowym pozwolity ujawni¢ wystepowanie bardzo drobnych, licznych wydzieled typu MX oraz fazy bogatej

w miedZ. Wydzielenia tego rodzaju maja decydujgcy wptyw na wiasciwosci uzytkowe badanej stali podczas eksploatacji w wysokiej temperaturze.

Zaprezentowane wyniki badan stanowig element charakterystyk materiatowych stali i stopdw umozliwiajgcych miedzy innymi opracowanie pro-
cedur diagnostycznych w obliczeniowym i poza obliczeniowym czasem pracy elementow kottow parowych pracujgcych w warunkach petzania.
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