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SILNA TENDENCJA DO PODWYZSZANIA TEMPERATURY | CISNIE-
NIA PARY W BLOKACH ENERGETYCZNYCH OPALANYCH WEGLEM
MA NA CELU WZROST ICH SPRAWNOSCI. WYMAGA TO ZASTO0SO-
WANIA NA ELEMENTY KRYTYCZNE, PRACUJACE W NAJTRUDNIEJ-
SZYCH WARUNKACH TEMPERATUROWO NAPREZENIOWYCH, NO-
WOCZESNYCH ZAROWYTRZYMALYCH MATERIALOW. MATERIALY
TE POWINNY CHARAKTERYZOWAC SIE WYSOKA ODPORNOSCIA NA
PELZANIE PRZY DUZEJ STABILNOSCI STRUKTURY ORAZ WYSOKA
ODPORNOSCIA NA UTLENIANIE W PARZE WODNEJ | ODPORNOSCIA
KOROZYJNA W ATMOSFERZE SPALIN.

Jednym z nowoczesnych materiatow wdrazanych
do energetyki, jako materiat na elementy kottow
o nadkrytycznych parametrach pracy, jest stop na bazie niklu
23Cr-45Ni-6W-Nb-Ti-B (HR6W).

Stop ten zostat opracowany w Japonii, jako materiat prze-
znaczony na elementy pracujace w zakresie temperatury
700-800°C. Stop HR6W obechnie jest rekomendowany
gtéwnie na gruboscienne elementy konstrukcyjne,
np. rurociagi pary pierwotnej czy tez komory.

Wtasciwosci mechaniczne stopu HR6W, tj. odpornosé
na petzanie oraz stabilno$¢ mikrostruktury w temperaturze
powyzej 650°C, sg poréwnywalne z nadstopem
niklu Alloy 617 [1, 2].

Sktad chemiczny stopu HR6W zostat tak dobrany, aby jego
umocnienie realizowane byto poprzez atomy wolframu
(umocnienie roztworowe) oraz wydzielenia fazy Lavesa

(umocnienie wydzieleniowe).

Zapewnia to wzglednie wysoka odpornosc na petzanie.
Ekstrapolowana wytrzymatosé na pefzanie w temperaturze
700°C dla czasu 100 000 godzin wynosi okoto 88 MPa,
natomiast dla temperatury 750°C - 64 MPa.

Ze wzgledu na wysokg zawartosc chromu na poziomie okoto
23% stop ten charakteryzuje sie wyzsza od stali ferrytycznych
odpornoscig na utlenianie w atmosferze pary wodnej oraz
odpornoscig na hot corrosion [2, 3].

Ze wzgledu na swoje wiasciwosci uzytkowe stop HR6W jest posrednim
materiatem konstrukcyjnym pomiedzy stalami austenitycznymi a nadsto-
pami niklu. Przydatnos¢ stali i stopéw zarowytrzymatych do zastosowania
w elementach instalacji bloku energetycznego okreslana jest poprzez pra-
co- i czasochtonne badania minimalnej stabilnosci mikrostruktury i wta-
$ciwosci mechanicznych w czasie starzenia w temperaturze zblizonej do
temperatury przewidywanej eksploatacji.

Wyniki badan stanowia podstawe budowania charakterystyk materia-
towych, ktdre sg stosowane w praktyce przemystowej do oceny stanu
materiatu elementow kotlow energetycznych.

Do prawidfowej oceny stanu materiatu wykorzystuje sie znajomos¢ dtu-
gotrwatego wptywu temperatury na zmiany w mikrostrukturze i wiasci-
wosciach mechanicznych. W zarowytrzymatych stalach o osnowie ferry-
tycznej i stopach o osnowie austenitycznej na trwatos$¢ eksploatacyjng
decydujacy wptyw majg procesy wydzieleniowe faz wtérnych oraz zmia-
ny w ich morfologii [4-8]. Celem przeprowadzonych badar byta analiza
proceséw wydzieleniowych oraz zmian wtasciwosci mechanicznych
w stopie HR6W poddanym izotermicznemu starzeniu w temperaturze
700°C do 10 000 godzin.
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Izotermicznemu starzeniu w temperaturze 700°C w czasie do 10 000 go-
dzin poddano zarowytrzymaty stop na bazie niklu 23Cr-45Ni-6W-Nb-Ti-B
(HR6W). Sktad chemiczny badanego materiatu przedstawiono w tabeli 1.

Tabela 1. Sktad chemiczny stopu HR6W [% masy]

C|[Si Mn| P S | Cr | W | Ti|Nb| Ni

0,10 |1,00| 1,50 0,01 | 0,01 |21,50 7,00 | 0,20 | 0,35 | 45,00

Zakres przeprowadzonych badan obejmowat:

@ analize mikrostruktury przy pomocy skaningowego mikroskopu elek-
tronowego JEOL JSM-6610LV, badania strukturalne przeprowadzo-
no na zgtadach metalograficznych trawionych chlorkiem zelaza,

@ identyfikacje wydzieleh za pomocg selektywnej dyfrakeji elektrono-
wej przy pomocy transmisyjnego mikroskopu elektronowego Titan
80-300,

@ badania wiasciwosci wytrzymatoSciowych, ktére obejmowaty: sta-
tyczng prébe rozciggania w temperaturze pokojowej za pomocg ma-
szyny wytrzymatosciowej Zwick/Roel Z100 oraz pomiar twardosci
przy zastosowaniu twardosciomierza Vickersa Future Tech FV-700
przy obcigzeniu wgtebnika 10 kG (98,1 N).

MIKROSTRUKTURA BADANEGO STOPU W STANIE
WYJSCIOWYM

Stop na bazie niklu HR6W w stanie wyjSciowym dostarczany jest
w stanie przesyconym. Przesycanie badanego stopu przeprowadza
sie w temperaturze 1190-1250°C z nastepnym chtodzeniem w wodzie
[3]. Przesycanie badanego stopu ma zapewni¢ uzyskanie jednorodne;
struktury austenitu niklowego bez wydzielen.

W strukturze stopu HR6W widoczne sg liczne blizniaki wyzarzania
(rys. 7). Obecnosé blizniakéw w stopach o sieci typu A1 jest zwigzane
z ich niska energig btedu utozenia.

Badany stop ma w swoim sktadzie chemicznym silnie weglikotwodrcze
pierwiastki, tj. tytan i niob, stad tez w jego mikrostrukturze w stanie
wyjsciowym obserwuje sie liczne wydzielenia pierwotne o mikrome-
trycznej wielkosci.

Wydzielenia pierwotne w strukturze badanego stopu wystepowaty
gtdwnie wewnatrz ziaren austenitu, czes$¢ z tych czastek obserwowa-
no w poblizu i na granicach ziaren (rys. 1). W badanym stopie ujaw-
niono wydzielenia bogate w niob typu NbC oraz bogate w tytan - TiN
(rys. 2). Cze$¢ czastek TiN wydzielita sie, zarodkujac heterogenicznie
na tlenkach AlQ,.

Wydzielenia pierwotne w zarowytrzymatych stopach austenitycznych
sg wydzieleniami niekorzystnymi, gdyz na ich granicach miedzyfazo-
wych wydzielenie/osnowa moze zachodzi¢ w czasie petzania do za-
rodkowania pekniecia [9].

W stanie wyjsciowym badany materiat miat strukture o ziarnie miesza-
nym o wielkosci ziarna 2-4 wedtug skali wzorcow ASTM.
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Rys. 1. Mikrostruktura stopu HR6W w stanie dostawy

Rys. 2. Wydzielenie pierwotne TiN w stopie HR6W w stanie
dostawy
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Wedtug [5, 10] w stopie HR6W w stanie wyjsciowym (tj. po przesycaniu), oprécz
wydzielen pierwotnych typu MX (NbC, TiN), moga réwniez wystepowac na grani-
cach ziaren pojedyncze wegliki pierwotne M,,C,.

MIKROSTRUKTURA BADANEGO STOPU PO STARZENIU

Starzenie badanego stopu przyczynito sie gtownie do intensywnych proce-
sow wydzieleniowych na granicach ziaren, granicach blizniakow oraz we-
wnatrz ziaren (rys. 3). W mikrostrukturze badanego stopu obserwowano
liczne wydzielenia o zréznicowanej morfologii.

Na granicach ziaren i granicach blizniakéw ujawniono wegliki M,,C, oraz wydzie-
lenia fazy Lavesa (rys. 3-4). Granice ziaren w stopach o asnowie austenitycznej
sg pierwszym uprzywilejowanym miejscem wydzielania sie faz wtérnych, gdyz sa

to obszary o podwyzszonej energii i drodze fatwej dyfuzji.

W nastepnej kolejnosci procesy wydzielania wystepujg na granicach blizniakdw
- graniach niekoherentnych i koherentnych. Wynika to z energii granicy, ktére wy-
noszg odpowiednio: 0,7 i 0,2-0,3 energii granicy duzego kata. Ostatnim miejscem
zarodkowania wzrostu wydzielen jest wnetrze ziaren, btedy utozenia, dyslokacje
oraz pasma poslizqu [6, 11].

W stalach o osnowie austenitycznej wegliki M,,C, s3 pierwszymi wydzielenia-
mi wtérnymi pojawiajgcymi sie w strukturze materiatdw o osnowie austeni-
tycznej w czasie eksploatacji [5, 6, 12].

W analizowanym stopie czastki fazy Lavesa (rys. 4b) uwaza sie za wydziele-
nia korzystne, pod warunkiem ze faza ta jest wzglednie drobna. Jej rozrost
prowadzi do zmniejszenia wytrzymatosci na petzanie oraz odpornosci na
pekanie [2, 5,10, 12].

Wewnatrz ziaren, poza wydzieleniami pierwotnymi typu MX (MC), obserwowano
liczne wzglednie drobne czastki weglikow wtdrnych M,,C, oraz wydzielen fazy
Lavesa. Tytan, niob oraz dodatek boru pozytywnie wptywajg na wzglednie row-
nomierny rozktad dyspersyjnych wydzieleri M,,C, wewnatrz ziaren stopu HRE6W.
Wegliki M,,C, wydzielone wewnatrz ziaren sg to wydzielenia koherentne z osno-

wa i stanowig skuteczng przeszkode dla ruchu dyslokacji [2].

W zarowytrzymatych stopach zawierajgcych w sktadzie mikrododatek boru ist-
nieje mozliwo$¢ zastapienia w weglikach M,,C, czesci atomow wegla atomami
boru. Powoduje to powstanie weglikoborkéw M, ,(C,B)6, ktére w poréwnaniu do
weglika M,,C, sg bardziej dyspersyjne i charakteryzujg sie wyzszg od nich sta-
bilnoscig termodynamiczng [13]. W badanym stopie wewnatrz ziaren oprécz po-
wyzszych wydzielen ujawniono wystepowanie ztozonych komplekséw wydzielen
TiN - faza Lavesa - wegliki M,,C, (rys. 6), gdzie czgstki M,,C, oraz faza Lavesa
zarodkuja heterogenicznie na wydzieleniu TiN. Heterogeniczne zarodkowanie na
wydzieleniach TiN wynika¢ moze z korzystnych zaleznosci krystalicznych po-
miedzy sieciami wydzieler oraz fluktuacji skfadu chemicznego, a takze wyzszej
energii aktywacji zarodkowania na granicach miedzyfazowych w poréwnaniu do

wnetrza ziarna.

Wedtug [5] starzenie stopu HR6W prowadzi rowniez do wydzielania wewnatrz
ziarna dyspersyjnych wtdrnych wydzieled typu MX (MC). W badanym stopie
tych wydzielen nie zaobserwowano. W stopie HR6W po starzeniu w czasie do
10 000 godzin w temperaturze 700°C nie ujawniono réwniez wydzielen miedzy-
metalicznej fazy sigma, co potwierdza korzystny wptyw dodatku wolframu na
hamowanie i op6znianie wydzielania sie w osnowie tej szkodliwej miedzyme-
talicznej fazy [2].

| INSPEKTOR ENERGETYKA [T
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Rys. 5. Morfologia weglikéw M,,C, w badanym stopie: a) na granicy
ziarna, b) wewnatrz ziarna
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N . Rys. 6. ZtoZony kompleks wydzieleri TiN-M,,C, - faza Lavesa w sto-
Rys. 4. Wydzielenie fazy Lavesa wewnatrz ziarna w stopie HR6W po starzeniu pie HR6W po starzeniu
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WLASCIWOSCI STOPU HR6W
W STANIE DOSTAWY | PO STARZENIU

Stop HR6W, podobnie jak stale austenityczne,
w stanie wyjsciowym charakteryzuje sie wy-
sokimi wtasciwosciami plastycznymi (wydtu-
zenie) przy wzglednie niskich wtasciwosciach
wytrzymatosciowych (granica plastycznosci,
wytrzymatos¢ na rozcigganie) oraz twardo-
$cig na poziomie 185 HV10 (rys. 7, 8).

Wiasciwosci badanego stopu w stanie wyjsciowym
wynikajg z jego struktury (austenitu niklowego)
i mechanizmu umocnienia. Stop HR6W dostarcza-
ny jest w stanie przesyconym, co przektada sie na
umocnienie badanego materiatu mechanizmem
roztworowym, ktory realizowany jest gtownie po-
przez atomy wolframu.

Wolfram, jako pierwiastek substytucyjny, naj-
silniej oddziatuje na przyrost wtasciwosci wy-
trzymatosciowych [14].

W stopach o strukturze austenitycznej wptyw wiel-
kosci ziarna na umocnienie nie odgrywa tak istot-
nej roli jak w przypadku stali o osnowie ferrytycz-
nej. Podobnie jak w przypadku wielkosci ziarna,
rowniez wptyw duzych, pierwotnych wydzieler na
wiasciwosci stopu o osnowie austenitycznej jest
wzglednie niewielki. Jak wykazaty obliczenia prze-
prowadzone dla stali P91, naprezenie potrzebne
dla ominiecia mechanizmem Orowana wydzielenia
przez dyslokacje w stopie wynosi dla weglika pier-
wotnego NbC - 16 MPa, natomiast dla wydzielenia
wtdrnego VX = 106 MPa [9, 15].

Starzenie stopu HR6W przyczynito sie do
wydzielenia licznych czastek o zroznicowa-
nej morfologii, co przetozyto sie na znaczacy
wzrost umocnienia mechanizmem wydziele-
niowym.

Umocnienie wydzieleniowe badanego materiatu
dokonuje sie poprzez liczne, wtdrne czastki wydzie-
lone wewnatrz ziaren, tj. wegliki M,,C,, wydzielenia
typu MX oraz faze Lavesa. Dyspersyjne wydzielenia
wewnatrz ziarna stanowig przeszkody, ktére hamu-
ja, kotwicza i ograniczajg mozliwos¢ swobodnego
przemieszczania sie dyslokacji.

Procesy wydzieleniowe przyczynity sie do
widocznego wzrostu wiasciwosci  wytrzy-
matosciowych w poréwnaniu do stanu wyj-
Sciowego (Re i Rm odpowiednio 0 65 i 32%)
i twardosci (wzrost o 32%). Jednoczesnie
zaobserwowano obnizenie wiasciwosci pla-
stycznych o 38%.

Na granicach ziaren w badanym stopie ujawniono
wystepowanie weglikow M,C, i wydzielen fazy
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Lavesa (rys. 3, 5). Czastki wydzielone na granicy ziaren utrudniajg ich poslizg, przez co wpty-
wajg na podwyzszenie odpornosci na petzanie [5, 6, 12]. Pozytywny wptyw wydzieler na grani-
cach zanika w przypadku utworzenia tzw. ciggtej siatki wydzielen. Liczne czastki na granicach
ziaren w badanym stopie (rys. 5) moga réwniez prowadzi¢ do znaczacego obnizenia ciggliwo-
Sci i zmiany mechanizmu pekania z ciggliwego na kruchy.

Negatywny wptyw licznych wydzielen na wtasciwosci uzytkowe stopow zarowytrzy-
matych o osnowie austenitycznej szczegodlnie widoczny jest na przyktadzie stali
HR3C [4, 16].
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Rys. 7. Zmiana twardosci stopu HR6W po starzeniu w temperaturze 700°C
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Rys. 8. Zmiana wiasciwosci mechanicznych stopu HR6W po starzeniu w temperaturze 700°C

PODSUMOWANIE

Badaniu poddano stop na bazie niklu HR6W, ktdry jest materiatem konstrukcyjnym wdra-
zanym na elementy instalacji w blokach na tzw. parametry nadkrytyczne. Przeprowadzone
badania stopu HR6W po starzeniu symulujgcym warunki pracy wykazaty, ze proces ten pro-
wadzi do znaczgcego wzrostu umocnienia badanego stopu mechanizmem wydzieleniowym
poprzez czastki faz wtornych: weglikéw M,.C, oraz fazy Lavesa. Przyrost umocnienia w stopie
HR6W znalazt swoje bezposrednie odzwierciedlenie we wzroscie jego wiasciwosci wytrzyma-
tosciowych (R, R_) przy akceptowalnym obnizeniu wtasciwosci plastycznych (wydtuzenie A).
Podobny wzrost w badanym stopie obserwowano dla twardosci.

Zachowanie uzyskanych w poczatkowym etapie pracy i starzenia wysokich wtasciwosci
wytrzymatosciowych stopu HR6W (korzystnych z punktu widzenia uzytkownika) podczas
dalszej dlugotrwatej eksploatacji zalezy gtéwnie od stabilnosci drobnodyspersyjnych wtor-
nych czastek wydzielonych wewnatrz ziaren, ale réwniez od umocnienia roztworu statego.
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