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1 Uved

Globaln¢ nejrozsifenéjSim zdroj elektrické energie V soucasné dobé piedstavuji
tepelné elektrarny spalujici uhli. I pfes zna¢né snahy vlad vyspélych zemi, ekologické
natlaky, zavedeni emisnich limitl, pfevySoval podil elektrické energie vyrobené v teplenych
elektrarnach spalujicich ptredev$im uhli témét 60% svétové produkce (viz Obrazek 1-1).
Havarie japonské jaderné elektrarny FukuSima, kterd instalovanym vykonem 4 696 MW
patfila mezi dvacet nejvykonngjsich elektraren na svété, v bieznu roku 2011 vyvolala ve
vetsing statd svéta diskusi na téma bezpecnosti jadernych elektraren a budoucnosti jaderné
energie. V nékterych statech, jako napf. Némecka a postizeného Japonska, doslo
K politickému rozhodnuti o postupné Uplné odstavce vSech bloki jadernych elektraren,
Vv jinych se s vystavbou novych bloka ¢i renovaci jiz stavajicich do budoucnosti nepocita.
V soucasné dobé neni technologicky mozné tento vypadek nahradit energii z tolik
propagovanych obnovitelnych zdroji. VSe naznacuje, ze tento pokles produkce bude muset
byt nahrazen z tradi¢nich zdrojt, jako je uhli, popt. novéjsimi elektrarnami na zemni plyn.
Mnoho indicii naznacuje, ze nas v pristich letech ¢eka renesance tepelnych elektraren a daji se
tedy predpokladdat cetné investice do tohoto jest¢ pred nedavnou dobou ustupujiciho
energetického odvétvi.

Struktura svetove vyroby elektriny v zemich OECD (2010)

3.1%

124%

215%

B Tepeing W Jaderne  © Vodni Ostatni

Obrazek 1-1 Struktura vyroby elektrické energie

Cetné pozadavky na redukci ceny a snizeni mnozstvi §kodlivych emisi vyvolavaji tlak
na zvySovani ucinnosti nové¢ budovanych tepelnych elektraren, kterého lze dosahnout
zvySovanim parametri pary, tj. teploty a tlaku pary na vstupu do parnich turbin. V soucasné
dobé se standardni teploty pary pohybuji v rozmezi teplot 545-565 °C, ale v poslednich 15
letech bylo vynalozeno zna¢né usili na vyzkum vyuziti pary o nad teplotou 565 °C. Pti pouziti
ultra super kritickych parametri pary (USC), tj. teplota od 600°C a tlak do 26 MPa, pfi
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kterych neexistuje rozdil mezi plynnym a kapalnym skupenstvim vody, 1ze vyznamné zvysit
tepelnou ucinnost tepelnych elektraren a zarovein snizit spotfebu fosilnich paliv, coz nasledné
prispiva ke snizovani mnozstvi $kodlivych emisi. Cisté matematicky by navyseni z dnes
standardnich 540 °C/18 MPa na paru o parametrech 610°C/30MPa m¢lo za nasledek zvySeni
ucinnosti o cca 8% a zaroveinl by doslo k snizeni emisi dnes tak proklinaného oxidu uhli¢itého
o ptiblizné 20%.

Vyuziti pary s USC parametry v tepelnych elektrarnach je podminéno dostupnosti
vhodnych konstrukénich materiald. Pro komponenty pracujici v oblasti creepu, napf. rotory,
lopatky turbin, kotlové komponenty atd., hraje klicovou roli odolnost materialu proti teceni,
tzv. zaropevnost. Kromé toho musi tyto materialy vykazovat zvySenou odolnost proti oxidaci
Vv prostfedi vodni pary. Pozadovanych vlastnosti dosahuji CrNi(Mo) austenitické oceli, ale
jejich vyuziti v tepelnych elektrarnach je omezeno jejich nizkou tepelnou vodivosti a zaroven
vysokou tepelnou roztaznosti, jez ma za nasledek v pifipad¢ cyklického provozu elektraren
nebezpeci vzniku Gnavového lomu. Pro komponenty tepelnych elektraren byly po nékolik
desetileti UspéSné uzivany nizkolegované a modifikované chromové oceli, ale zaropevné
vlastnosti klasickych znacek téchto oceli nevyhovuji v prostredi pary s USC parametry. V této
souvislosti je Vv pramyslové rozvinutych zemich velké usili vénovano vyvoji novych
martenzitickych oceli na bazi (9-12)%Cr oceli se zvySenou urovni uZitnych vlastnosti,
pfedev§im meze pevnosti pfi creepové expozici. Intenzivni vyvoj (9-12)%Cr oceli je
motivovan predev§im nizkou cenou materidlii na bazi zeleza oproti jinym vysokoteplotnim
materialim jako naptiklad niklovym superslitindm.

Diilezitou soucasti vyvoje Zaropevnych oceli je detailni mikrostrukturni analyza, ktera
umoziuje ziskat dilezité poznatky o zdkladnich zpevinujicich mechanismech a degradaci
mikrostruktury oceli v pribéhu tepelného zpracovani a hlavné béhem dlouhodobé creepové
expozice. Tyto informace ziskané studiem mikrostruktury jsou strategické jak pro dalsi
optimalizaci chemického sloZeni, tak i1 pro verifikaci spravnosti vysledkti matematického a
fyzikdlntho modelovani. Je dlouhodobé experimentdlné ovéfeno, ze oceli s vyssi
mikrostrukturni stabilitou dosahuji vyssi urovné Zaropevnych vlastnosti.

Detailni poznatky o mechanismech degradace mikrostruktury oceli jsou nezbytné pro
rozvoj] metod hodnoceni zbytkové Zivotnosti. Této problematice je vénovdna znacnd
pozornost, nebot’ v pfipadé elektraren je navrhovana Zzivotnost nékterych komponent az
250 000hodin [1].

Bakalatfska prace je vénovana kvantitativnimu vyhodnocovani ¢astic minoritnich fazi
béhem creepové expozice u oceli CB2, jez se svym chemickym sloZeni fadi mezi jiz vyse
zminéné modifikované (9-12)%Cr oceli. Behem zkousky teceni dochazi ke zméndm velikosti,
poctu a chemickému slozeni Castic precipitatli. Bakalaiska prace se zabyva studiem téchto
zmén za pomoci elektronové mikroskopie.
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2  Modifikované (9-12)% Cr oceli

2.1 Cile vyvoje novych Zaropevnych feritickych oceli

Evropsky vyvoj modifikovanych (9-12)%Cr oceli pro aplikace do 600°C byl zahajen
Vv 80. letech minulého stoleti. Dominantni role nalezi programim COST ( CO-operation in the
field of Science and Technology), ale kromé& toho existuje celd tfada narodnich i
mezinarodnich projektd. V ramci 3 etapového programu COST 501 (1986-1997) byla
studovana tada taveb oceli s empiricky navrzenymi obsahy uhliku, chromu, molybdenu,
vanadu, wolframu, niobu, dusiku a boru. Vyvojové prace byly zaméteny piredev§im na splnéni
nasledujicich pozadavk:
RmTr10 w00 > 100 MPa,
Rp0,2min = 600 MPa u oceli pro rotory a Ry0,2min =450 MPa u oceli pro odlitky,

lomova taznost pii creepu a houzevnatost by mély byt ekvivalentni nebo lepsi nez u
klasickych nizkolegovanych 1CrMoV oceli,

X/
o

X/
o

X/
o

*» odolnost proti zkiehnuti v pribéhu dlouhodobé creepové expozice pii pracovnich
teplotach,

+ dobra tvaritelnost za tepla,

% dobré slévarenské vlastnosti,

¢ prokalitelnost pfinejmensim do priméru 1200 mm u rotorti a do 500 mm u odlitkd,

%+ dobra svafitelnost,

¢+ dobra odolnost vuéi oxidaci v prostiedi vodni pary [1].

Vibec prvni modifikovana (9-12)%Cr ocel byla ocel 12CrMoV, ktera byla vyrobena
V poloving 60. let. Za poslednich 40 let bylo pfedstaveno mnoho kvalitativné lepSich oceli
jako napt. parovodni ocel s 9 hm. % Cr ocel, znama pod zkratkou P91 a jeji wolframova
modifikace 9CrW znacena P92. V ramci programu COST 501, 522 a 536 byla vyvinuta ocel
pro parni turbiny 9-10CrMo(W)B. Dlouhodobé creepové zkousky této oceli jsou provadény
v ramci European Creep Collaborative — ECCC a némecké asociace provozovateli kotlt —
VGB. Je zdokumentovano, ze vSechny soucasné 9-10Cr oceli za teplot ptedpokladané
aplikace vykazuji creepovou stabilitu pti zkouskach teceni trvajicich 100 000 hodin a vice.
Nejlepsi (9-12)%Cr oceli v soucasné dob¢ jsou: ocel P92 pro parni potrubi, na vykovky ocel
FB2 a pro odlitky ocel CB2. Tteti etapa programu, resp. COST 536 probihajici v letech 2004-
2009 byla zamétena predevsim na uziti (9-12)% Cr oceli pii teplotach 650 °C.

2.2 Chemické slozeni

Chromové oceli byly pivodné vyvijeny pro aplikace v koroznim prostiedi. Teprve
béhem vyvoje materialit pro chemicky primysl byl rozpoznan potencial chromovych oceli
jako zaropevnych oceli. Zakladni zaropevna ocel o slozeni 9% Cr-1% Mo byla vyvinuta jiz
Vv roce 1936. Dalsi vyvoj chromovych oceli pro pouziti v energetice vedl k modifikaci slozeni
této ocele celou fadou dalsich legujicich prvka [1].

4
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Legovani (9-12)% Cr oceli dal$imi feritotvornymi prvky, jako je molybden, wolfram
nebo vanad, vede k vyraznému zlepsSeni odolnosti proti teCeni, ale ma za nasledek zuzeni
oblasti stabilniho austenitu a zvysuje pravdépodobnost tvorby nezadouciho vysokoteplotniho
o-feritu. Pfitomnost o-feritu v mikrostruktufe je nezadouci, protoze tato faze zhorSuje
svaritelnost za tepla, pevnostni i kiehkolomové charakteristiky oceli. Pro eliminaci ucinkt
feritotvornych prvkll na konstituci téchto oceli je proto nutné pouzit ptisadu vhodného
austenitotvorného prvku, napf. uhliku, dusiku, manganu, niklu, médi nebo kobaltu [3].

Vliv chemického slozeni na konstituci oceli se obvykle vyjadifuje pomoci
ekvivalentnich obsahli chromu a niklu, které je mozné stanovit pomoci empirickych vztahd.
Mezi nejpouzivanéjsi empirické rovnice patfi:

Nieky = Ni + Co + 0,5Mn + 0,3Cu + 30C +25N
Crekv = Cr + 2Si +1,5Mo+ 0,75W +5V +1,75Nb+1,5Ti

Pro orienta¢ni stanoveni fazového slozeni oceli pomoci ekvivalentnich obsahi chromu
a niklu se pouzivaji diagramy, z nichz nejznaméjsi je Schiffer-Schneidertiv diagram. PIné
martenzitickou strukturu u (9-12)% oceli 1ze ocekavat za predpokladu, ze rozdil mezi

chromovym a niklovym ekvivalentem je mensi nez 8%.

2.2.1 Vliv chemickych prvki
e Uhlik, dusik

Uhlik zvySuje Groven zaropevnosti oceli, ale se vzrustajicim obsahem uhliku dochézi
k degradaci technologickych vlastnosti, pfedev§im tvafitelnosti a svafitelnosti. S rostoucim
obsahem uhliku klesaji teploty rozpadu austenitu, tj. Ms a Mf, coz zvlast¢ v piipadé
rozmérnych vyrobkl vytvaii predpoklady pro stabilizaci vyznamného mnozstvi zbytkového
austenitu v kovové matrici. U modernich oceli se obsah uhliku pohybuje v rozmezi 0,08 —
0,20 hm%.

Dusik pozitivné ovliviluje zaropevné vlastnosti oceli, a proto se Vv nékterych
modernich ocelich jeho obsah pohybuje v rozmezi 0,04 — 0,08 hm%. Dalsi zvySovani obsahu
dusiku ma za nésledek degradaci zaropevnych vlastnosti oceli. V ptipad€ oceli legovanych
borem musi byt obsah dusiku nizsi nez 0,02 hm%, aby se zabranilo tvorb¢ nitridi boru, které
odcerpaji potiebny dusik a bor z kovové matrice.

e Molybden, Wolfram

Tyto prvky maji vyrazné vétsi atomovy polomér nez atomy zeleza, a proto jejich
ptisada do oceli umoznuje zvysit zpevnéni tuhého roztoku. Vzhledem k obdobnému pisobeni
téchto prvki se jejich celkovy obsah v ocelich vyjadiuje pomoci nasledujiciho vztahu, ktery
zohledniuje v molarni hmotnosti obou prvkii

Moeky = hm%Mo + 0,5(hm%W)

Zpevnéni tuhého roztoku molybdenem a wolframem je limitovano rozpustnosti téchto
prvkid v kovové matrici. Pfi piekroceni meze rozpustnosti dochdzi k precipitaci napft.

5
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Lavesovy faze nebo faze MgX, jez vykazuji v pribehu creepové expozice malou rozmérovou
stabilitu a maji za nasledek rozpousténi disperznich ¢astic typu MX (nejcastéji VC ¢i VCN),
jejichz vliv na stabilitu pii creepové expozici je naopak pozitivni, popt. ochuzuji kovovou
matrici o molybden a wolfram [16].

e Chrom

Je feritotvorny prvek, jehoZz obsah se v pfedmétnych ocelich pohybuje mezi 9 - 12
hm%Cr oceli. Vysoké obsahy chromu zvysuji odolnost oceli proti oxidaci, zaroven vsak
negativné ovliviiuji rozmérovou stabilitu na chrom bohatych precipitati typu M23Xg, coZ ma
za nasledek sniZeni pevnosti pii dlouhodobé creepové expozici. Modifikované 9%Cr oceli
dosahuji vysoké trovné zaropevnosti, jejich oxidacni odolnost v prostiedi pary o teploté 600 —
650°C je vSak nedostatecna [3]. Chrom zlepsuje kalitelnost oceli a umoziiuje dosahnout plné
martenzitické struktury i pti velkych prufezech ochlazovanim na vzduchu [14].

o Kfiemik
Kiemik, ktery ma mensi atomovy polomér nez zelezo, vyvolava zpevnéni tuhého

roztoku, pozitivné ovlivitluje odolnost oceli proti oxidaci, avSak negativné¢ ovliviiuje
chemickou heterogenitu ingott, piip. odlitkti a mikrostrukturni stabilitu oceli [1].

e Hlinik

Hlinik ma velmi negativni vliv na uroven zaropevnosti modifikovanych (9-12)%Cr
oceli, pfedevsim v ptfipad¢€ oceli s pfisadou dusiku, nebot” hlinik je silny nitridotvorny prvek,
ktery na sebe vaZe volny dusik, a brani tak vylucovani jemnych nitridd. Je nezbytné uzptsobit
vyrobni proces tak, aby doslo k minimalizaci jeho obsahu. V sou¢asné dobé se limitni obsah
predpoklada max. 0,02 hm% Al v oceli [3].

e Vanad, Niob

Pro dosazeni ucinného precipitacniho zpevnéni kovové matrice jemnymi ¢éasticemi
typu MX se (9-12)%Cr oceli leguji piisadou vanadu. Obsah vanadu se odviji od obsahu
dusiku vdané oceli, parametrech tepelného zpracovani a parametrech piedpokladané
creepové expozice [1].

e Nikl, Mangan, Kobalt

Nikl, mangan, kobalt jsou austenitotvorné prvky, a jsou proto pouzivany ke
kompenzaci tc¢inku feritotvornych prvki na konstituci oceli. Je v§ak znamo, ze nikl zptsobuje
degradaci zaropevnych vlastnosti (9-12)%Cr oceli, a proto se v modernich ocelich redukuje
na velmi nizkou troven. V nové pouzivanych ocelich se ¢asto pouziva ptisada kobaltu, popf.
médi. Kobalt na rozdil od vétSiny prvka zvySuje teplotu Ms, nevyhodou je vSak jeho vysoka
cena. Obsah manganu je vétSinou velmi nizky, neb ma za nasledek snizovani transformacni
teploty a negativné ovlivituje uroven chemické heterogenity ingotd [1]. Nikl v oceli, ktery je
ovSem vSeobecné popisovan jako ptfiznivy prvek, mize zkomplikovat tepelné zpracovani
napf. svarovych spojl, nebot’ kazda desetina obsahu niklu sniZzuje bod ptemény Ac; 0 cca 10
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°C a ptekroceni teploty Aci miize vést k vyraznému zhrubnuti karbidického precipitatu a
poklesu Zaropevnosti [3].

V tabulce 2-1 jsou uvedena chemicka sloZzeni nékterych vybranych znacek oceli
vyvinutych v ramci programu COST v poslednich 20 letech.

Tabulka 2-1 Ptehled chemického sloZeni a tepelného zpracovani nékterych oceli vyvinutych v poslednich 20
letech [2]

hm. % Oceli pro parovodni potrubi Oceli na turbiny
12CrMoV | P91 P92 Ocel E/F | Ocel FB2 Ocel CB2
C 0.2 0.1 0.1 0.1 0.13 0.12
Mn 0.5 0.5 0.5 0.5 0.8 0.9
Cr 11 9 9 10 9 9
Mo 0.9 0.9 0.5 1/1.5 1.5 1.5
W - - 1.8 1/0 - -
Ni 0.5 0.1 0.05 0.6 0.15 0.15
Co - - - - 1 1
\Y 0.3 0.2 0.2 0.2 0.2 0.2
Nb - 0.05 0.06 0.05 0.15 0.15
N - 0.06 0.06 0.05 0.05 0.06
B - - 0.001 - 0.0085 0.011
Austenitizace | 1050°C 1050°C | 1065°C | 1070°C 1100°C 1100°C
Popousténi 750°C 750°C | 770°C | 690°C 710°C 730°C
Ob/10°1/600°C 59MPa 90MPa | 113MPa | cca95MPa | ccal25MPa | ccal25 MPa
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2.3  Mikrostruktura (9-12)%Cr oceli

2.3.2 Transformacni charakteristiky oceli

Vysoky obsah chromu a piitomnost dalSich legujicich prvkt v modifikovanych (9-
12)% Cr oceli vyvolava posun kiivek rozpadu austenitu v ARA diagramech k dlouhym
casim. To ma za nasledek, Ze jsou tyto oceli plné€ prokalitelné v tlustych prifezech a to i pfi
ochlazovani na vzduchu. Transformaéni charakteristiky jsou zdavislé na konkrétnim
chemickém slozeni oceli — viz tabulka 2-2.

Modifikované oceli jsou pouzivany bud’ ve stavu normalizacné zihaném a popusSténém
nebo kaleném a popusténém. Optimalni teplota austenitizace zavisi na chemickém slozeni
oceli. Vysoké teploty austenitizace se pouzivaji prevazné u oceli legované wolframem.
Predepsana austenitizacni teplota by meéla zajistit rozpusténi vétSiny ¢astic minoritnich fazi
bez vyrazného nartstu velikosti zrna austenitu a zaroven by b&hem austenitizace v oceli
nemél vznikat 5-ferit [1].

Tabulka 2-2 Vliv pi¥isady 1hm. %
legujicih prvkii na teploty A ¢; a Mg [°C]

Prvek | Zména Acy | Zména Ms 2.3.3 Mikrostrukturni zmény béhem popousténi
Mn | -25 -33 _ ' '

) K poklesu tvrdosti martenzitu pifi popousténi
Si 25 11 dochdzi na teplotach 500-550°C. Pii vysSich a niZSich
Ni -30 -17 teplotach popousténi jsou zmény tvrdosti pozvolnéjsi.
Mo +25 21 Ptisady silnych feritotvornych a karbidotvornych prvki
Co 5 +15 V (9-12)%Cr oceli nevyvolavaji v pribéhu popousténi
y +50 11 jev sekundarniho vytvrzeni. Pii nizkych teplotach

dochazi k precipitaci ¢astic typu M3C neboli cementitu.
AL +30 17 Pti vysSich teplotach ¢i delSich ¢asech je precipitace
Cr -11 M3C doprovazena vylu¢ovanim dusikem bohatych
W -10 castic typu MpX a karbidd M7C. Se zvySujici se
Cu 11 teplotou a ¢asem popusténi klesa stabilita M3C a M;C3
Nb 474 a tyto karbidické Castice jsou postupné nahrazeny

chromem bohatymi karbidy typu M23Cs. Rovnéz tak na
c dusik bohaté &astice typu M,X mohou byt nahrazeny

stabiln€jSimi jemnymi casticemi MX. Pfi vysokych teplotich a dlouhych ¢asech jsou
popoustéci procesy doprovazeny téz postupnou rekrystalizaci matrice [1].

Nejdulezitejsi ¢astici u (9-12)% Cr oceli jsou chromem bohaté ¢astice typu M23Ce, jez
nukleuji pfevazné po hranicich plvodnich austenitickych zrn a rovnéZ podél hranic
martenzitickych laték. V této fazi se kromé chromu a uhliku rozpousti také vyznamné
mnozstvi Zeleza, wolframu a molybdenu. Obsahuji téZ stopovd mnozstvi vanadu a niobu.
Bylo zjisténo, ze Castice M3Cg precipituji jiz béhem popousténi, k jejich hrubnuti dochazi az
Vv priibéhu creepové expozice [5].



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalaiské prace, akad. rok 2011/12

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Karel Kepka

V piipadé oceli legovanych borem bylo zjisténo, Ze cCastice typu My3Ce V sobé
rozpousti 50-100% z celkového obsahu boéru v oceli. Diky malému poloméru je velké
mnozstvi boru koncentrovano na hranicich ptivodnich austenitickych zrn, a proto castice
vyluCujici se na téchto hranicich obsahuji vice boru nez castice precipitujici na hranicich
martenzitickych laték. Pfredpoklada se, Ze bor zvysSuje rychlost nukleace ¢astic M3Cg, coz mé
za nasledek jemngjsi distribuci Castic této faze v kovové matrici [1]. Koncentrace béru na
hranicich ptivodnich austenitickych laték zplsobuje rovnomérnéjsi rozlozeni cCastic Mp3Ce.
Rovnomérné rozlozeni ¢astic M,3Cg 1ze pozorovat i u nékterych oceli bez obsahu boru, avsak
bylo dokazano, ze v téchto ocelich dochazi k rozsahlému hrubnuti danych ¢astic. Pomoci
metody AES (Auger Electron Spectroscopy) bylo prokazano, ze mnozstvi boru piitomného v
¢asticich My3Cs se smérem od hranice ptivodniho austenitického zrna snizuje [10]. Obohaceni
Lavesovy faze borem nebylo prokazano [5].

V pribéhu popousténi martenzitu se rovnéz vylucuji castice dusikem bohatych
minoritnich fazi. Typ precipitujich fazi zavisi na chemickém sloZzeni oceli a parametrech
popousténi. U oceli 12CrMoVNbNbylo zjisténo, ze pii popousténi na teplotach pod 700 °C
jsou v kovové matrici pritomny ¢astice M, X a pii popousténi na vyssich teplotach se v matrici
piednostné vyskytuji ¢astice MX faze. Stabilita ¢astic M,X zavisi na chemickém slozeni oceli
a teplotou creepové expozice. Castice typu M,X precipituji pfevazné uvnitf martenzitickych
laték a maji tvar jehlic. V ptipad€ popousténi na teploté¢ 550°C byly pozorovany tyto ¢astice
majici globuliticky tvar. Pii zkouSeni oceli 9%Cr-1,5%Mo0-1%Co obsahujici téZ malé
mnozstvi boru se prokazal pozitivni efekt ¢astic Mo,C na zaropevnost, ackoliv je tento vliv
Vv pritbéhu creepové expozice omezen termodynamickou stabilitou téchto ¢astic. Se zvySujici
se teplotou se stabilita téchto castic snizuje a mohou byt nahrazeny termodynamicky
stabilngj$imi fazemi typu MX [6].

V pribéhu popusténi modifikovanych (9-12)% Cr oceli na teplot¢ ~700°C a vyssi
precipituji v martenzitické matrici ¢astice typu MX. Tato faze je zpravidla oznacovéana jako
sekundarni MX faze nebo (V, Nb)X s cilem odlisit ji od nerozpusténych NbX castic. Karbidy
a nitridy typu MX jsou navzijem plné¢ rozpustné a vytvafi kontinualni tuhé roztoky
karbonitrida. V ptipadé (9-12)% Cr oceli bylo prokazano, ze se jedna téméft o Cisté nitridy.
Castice sekundarni MX faze precipituji pfednostné uvniti laték/subzrn kovové matrice [1].

Castice typu MX a M,X jsou obvykle distribuovany v popuiténém martenzitu
heterogenné uvniti martenzitickych laték na dislokacich.

U modifikovanych (9-12)% Cr oceli se mohou vyskytovat ¢astice vysokoteplotniho 6-
feritu. V téchto casticich se vyskytuje vyrazné mnozstvi atomu feritotvornych prvku (chrom,
molybden, wolfram, kfemik, vanad...), jeZ zplsobuje V pribéhu popousténi intenzivni
precipitaci. Intenzita precipitace a typy precipitujicich fazi zavisi na chemickém sloZeni o-
feritu. Dal§im dulezitym aspektem precipitace jsou parametry popousténi. Uvnitt utvara o6-
feritu se vylucuji karbidické cCéastice a MX castice ve veétsim mnozstvi nez v okolni
martenzitické matrici. Na rozhrani martenzitu a d-feritu se zpravidla vylucuji hrubé karbidické
Castice typu M23Cq [3].
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V pribéhu popousténi dochazi v martenzitické matrici k vyznamnym zménam
dislokacni substruktury. Intenzita téchto zmeén zavisi na chemickém slozeni oceli a
parametrech popousténi. V nékterych piipadech dochazi pouze k poklesu hustoty staticky
nahodn¢ uspotadanych dislokaci uvniti martenzitickych laték, zatimco v jinych piipadech
vznikaji dislokac¢ni buiiky, nebo zietelné definovana subzrna. Zmény dislokaéni struktury jsou
brzdény Casticemi precipitatu pritomnymi v kovové matrici [1].

2.3.4 Vyvoj mikrostruktury béhem dlouhodobého Zihani a creepové expozice

Purmensky s Foldynou definuji zaropevnost jako odolnost proti teéeni za vysokych
teplot, jedna se o schopnost dané oceli, resp. slitiny odoldvat plastické deformaci za
konstantniho napéti a konstantni teploty. V realném provozu energetickych blokii se jedna o
vnitini pretlak pary, resp. smési pary/voda pii teplotach cca 400 az 600°C (650)°C. V téchto
teplotnich oblastech jiz nesta¢i na definici odolnosti vic¢i vnéjSim vlivim kratkodobé
pevnostni charakteristiky jako mez kluzu, resp. mez pevnosti a je nezbytné pocitat s aplikaci
procesu teceni jako dominantniho mechanismu porusujiciho integritu dané soucasti [9].

Zasadni vyznam z hlediska zaropevnosti (9-12)% Cr oceli maji tyto mechanismy
zpevnéni — zpevnéni tuhého roztoku, precipitacni zpevnéni, dislokacni zpevnéni.

e zpevnéni tuhého roztoku

Ke zpevnéni tuhého roztoku v (9-12)% Cr ocelich ptispivaji predev§im atomy
molybdenu a wolframu. V piipadé, ze obsah molybdenu, wolframu v oceli prekracuje mez
rozpustnosti, dochazi v pribéhu creepové expozice Kk precipitaci na molybden a wolfram
bohatych minoritnich fazi, predev§im Lavesovy faze, popt. MeX [16], ¢imz dochazi
K prudkému poklesu obsahti molybdenu a wolframu v tuhém roztoku, ktery ma za nasledek
snizeni meze pevnosti pii te¢eni. Moeky by nemél piesahnout 1hm.% [16], Fujita ptipousti az
1,2-1,5hm. % [1].

e precipitacni zpevnéni

Precipitacni zpevnéni v pribéhu dlouhodobého zihani nebo creepové expozice zavisi
na rozmérové a termodynamické stabilité jednotlivych minoritnich féazi, které v dané oceli
precipituji. Stabilita ¢astic minoritnich fdzi mé kli¢ovy vliv na kinetiku zmén dislokacni
substruktury. Dilezitou podminkou pro dosazeni vysoké urovné zaropevnosti je, aby zmény
disloka¢ni substruktury probihaly co nejpomaleji. Pavodni martenzitické latky jsou
nahrazovany subzrny, kterd pozvolna rostou. Na stabilizaci hranic subzrn maji vliv astice
precipitatu, jejichz vliv byl experimentalné zkouman napft. v praci panti Sawada, Kimura, Abe
viz [5]. Hlavni pfinos precipitanimu zpevnéni piedstavuji karbidy Mp3Cs. Tento
mechanismus zpevnéni je oznaCovan také jako ,karbidy stabilizované substrukturni
zpevnéni® [1].

Castice typu Mo3Cs tvoii majoritni podil ¢astic minoritnich fazi. V priibéhu creepové
expozice dochazi k pozvolnym zménam chemického slozeni faze M3Cg. V pritbéhu creepové
expozice dochdzi k riistu a nasledné hrubnuti téchto Castic, coz se projevuje poklesem poctu
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Castic a zvétSovanim jejich stiedni velikosti. Rychlost hrubnuti roste se zvySujicim se
obsahem chromu v oceli. Byl téZ prokazan negativni vliv niklu na kinetiku procesu hrubnuti.

Stabilita Castic M,X siln¢ zavisi na chemickém slozeni oceli a teploté¢ zkouSeni. Na
oceli 12CrMoVNDbN bylo prokazano, ze v pribéhu creepové expozice mezi teplotami 600-
650°C dochézi vylu¢ovani jemnych intragranuldrnich ¢astic typu MX, coz ma za nésledek
nestabilitu danych ¢astic. Stabilita M,X silné zavisi na obsahu niklu v oceli[1][10].

Vysoka uroven odolnosti proti te€eni modifikovanych (9-12)% Cr oceli je casto
spojovana s precipitaci jemnych ¢astic sekundarni MX faze. Jedna se o prakticky Cisté nitridy,
a proto je objemovy podil této faze piimo zavisly na obsahu dusiku v oceli. Castice MX
mohou byt v mikrostruktufe piitomny po tepelném zpracovani na jakost nebo precipituji
Vv prub¢hu creepové expozice. Hnaci silu pro precipitaci sekundarnich MX ¢astic v priabehu
creepové expozice predstavuje bud’ presyceni tuhého roztoku, které je funkci rozdilu teploty
creepoveé expozice a teplot popousténi, nebo pritomnost termodynamicky méné stabilnich
dusikem bohatych fazi. Castice dané faze jsou v priibdhu Zihani nebo creepové expozice
rozmé&rov¢ velmi Stabilni [1].

V ptipad€ oceli s obsahem niobu vSak MX nepfedstavuje termodynamicky stabilni
fazi a dochazi k jejimu rozpousténi v disledku precipitace stabilnéjSiho nitridu Cr(V,Nb)N.
Jedna se o tzv. modifikovanou Z-f4zi. Nuklea¢ni rychlost modifikované Z-faze je velmi mala.
Tato faze se vylucuje ve formé tenkych desticek, které rychle rostou a nepfispivaji tak ve
svém disledku k precipitaénimu zpevnéni. Castice Gasto vznikaji na povrchu priméarnich
castic NbX, které¢ se v pribéhu dlouhodobé creepové expozice pozvolna rozpoustély.
Soucasné dochazelo také k rozpousténi jemnych vytvrzujicich ¢astic fazi typu MoX a MX,
z ¢cehoz jasné vyplyva, Ze precipitace Z-faze sebou nese znacné urychleni degradacniho
procesu dané oceli. V té€sné blizkosti Z faze byly ¢asto pozorovany castice karbidli M23Cg,
které precipitovaly v dasledku uvolnovani uhliku z rozpoustéjicich se ¢astic NbX [1].

V zavislosti na obsahu molybdenu a wolframu mize v pribéhu Zihani a creepové
expozice precipitovat tzv. Lavesova faze. Vylucovani ¢éastic Lavesovy faze probiha uz od
~0.6hm.%Mo v oceli. Lavesova faze typu Fe:Mo je stabilni pouze do teploty ~650°C,
wolframem bohatd faze typu Fe,W je stabilni az do teploty ~750°C. Kromé zeleza,
molybdenu a wolframu se v Lavesové fazi rozpousti téz chrom a kiemik, jehoZ pfitomnost v
oceli vyznamnym zpisobem akceleruje tvorbu Lavesovy faze. Stejné jako Z-faze, i Lavesovy
faze jsou pozorovany v blizkosti M»3Cg Castic, coz souvisi s faktem, Ze v blizkosti rozhrani
M,3Ce/matrice se nachdzi veétsi mnozstvi kiemiku, nebot’ kiemik se v karbidu My3Ce
nerozpousti a je tak vytésiiovan do okolni matrice. Lavesova faze se Casto nachazi podél
hranic piivodnich austenitickych zrn nebo subzrn. Jeji ¢astice rychle rostou, avSak rychlost
hrubnuti je vyrazné niz§i. Po dlouhodobé expozici tvoii Castice Lavesovy faze obvykle
nejhrubsi ¢astice pfitomné v mikrostruktuie modifikovanych (9-12)% Cr oceli, a proto neni
pfili§ pravdépodobny vyznamny piispévek této faze k precipitanimu vytvrzeni dané oceli

[1][3]
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Dalsi moznou fazi v mikrostruktuie (9-12)% Cr oceli jsou hrubé ¢astice MgX, kde X je
uhlik, popt. dusik. Precipitaci MgX usnadiiuje zvySeny obsah molybdenu a wolframu a je
doprovazena rozpousténim jemnych ¢astic MX a M,X. Kromé toho faze rozpousti také velké
mnozstvi chromu a niklu a malé mnozstvi kfemiku, vanadu a zeleza. Hrubé c{astice
nepfispivaji k precipitacnimu zpevnéni oceli a v disledku od€erpani molybdenu a wolframu
z kovové matrice snizuji téz zpevnéni tuhého roztoku. Stejné jako Z-faze, predstavuje MgX
vyznamny mechanismus degradace mikrostruktury modifikovanych chromovych oceli [1].

e disloka¢ni zpevnéni

Pterozdéleni dislokaci v pribéhu zihani a creepové expozice je doprovazeno
vyraznym poklesem hustoty dislokaci v kovové matrici. Vyznamny vliv na stabilitu
dislokacni substruktury uvnitf lat¢k maji intragranuldrni Castice precipitatu, piedev§im
sekundarni faze MX. Bylo experimentaln¢ prokazano, ze pokles hustoty dislokaci uvnitf
subzrn je vyrazné pomalejsi u modifikovanych (9-12)% Cr oceli s obsahem boru [1][10].

2.4  Mikrostrukturni stabilita oceli

Zména Gibbsovy energie G je definovana jako AG=AH-TAS , kde H je entalpie a T
termodynamickd teplota a AS zména entropie. Pii AG=0 se systém nachazi v rovnovaze. Pro
creepovou expozici vSak plati, ze AG<O (Gibbsova energie vychoziho stavu > kone¢ného
stavu), coZ vpraxi znamenda, Ze Vv priub&hu creepové expozice dochazi samovolné
K pozvolnym zménam mikrostruktury smérem k rovnovaznému stavu, kterému odpovida
minimalni hodnota Gibbsovy energie [21].

vvvvv

pokles hustoty dislokaci, rozpousténi metastabilnich a precipitace stabilnich fazi. V oblasti
dislokacniho creepu je odolnost (9-12)% Cr oceli vici teCeni vyznamné z4visla na interakcich
mezi dislokacemi a c¢asticemi precipitatd, které brzdi kinetiku procesit zotaveni a
rekrystalizace kovové matrice, a proto je tfeba vénovat velkou pozornost precipitaénim
reakcim.

e nukleace

Podle klasické teorie o nukleaci se celkovd zména Gibbsovy energie sklada
Z nasledujicich dil¢ich ptispévki:
a) tvorba zarodku nové faze a odstranéni ptislusného objemu matrice
b) vytvotfeni mezifazového rozhrani mezi zarodkem a matrici
c) zména elastickych napéti systému v zavislosti na mife nesouladu krystalové

miize matrice a nukleujici faze
d) pfi heterogenni nukleaci dochazi ke zméné koncentrace defektii v matrici [1]
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e rust Castic precipitatu

Malé castice maji vétsi pomér povrchu a objemu Castic, a proto rozpustnost malych
¢astic je vétsi nez v piipad¢ velkych Castic. Tento fakt ma za nasledek to, ze velké Castice
rostou na ukor malych ¢astic. Rychlost rastu je obvykle fizena pravidlem, Ze c¢astice
precipitatu zistavaji jemné, pokud je jejich rist mnohem pomalejSi nez jejich nukleace.
V piipadech, kdy je nuklea¢ni rychlost mald ve srovnani s rychlosti riistu, vznika pouze malé
mnozstvi zdrodku, které vSak rychle rostou a v pozdnim stadiu nastupuje pomalé hrubnuti. Je
matematicky dokazano ztzv. Gibbs — Thomasovy rovnice, Ze nejstarSi Castice rostou
S nejvyssi rychlosti a zlstdvaji nejveétSimi Casticemi precipitatu. Malé castice se naopak
vV pribéhu creepové expozice rozpoustéji. Po piekroCeni presyceni kovové matrice, kdy
objemovy podil precipitatu dosahuje maximalni hodnoty, nastava proces hrubnuti[1].

e hrubnuti

Proces hrubnuti, tedy ptipad, kdy dochézi k rozpusténi malych ¢astic a rustu vétsich
¢astic byl poprvé pozorovan Ostwaldem pfi studiu solnych roztoki. Z tzv. Ostwaldovy teorie
hrubnuti vyplyva, Ze stadia ristu a hrubnuti se ve skutecnosti piekryvaji. Disledkem procesu
hrubnuti je pokles poctu ¢astic a rastu jejich stfedni velikosti. Objemovy podil precipitatu se
ve stadiu hrubnuti neméni. Hnaci silou tohoto zaveére€ného precipitacniho procesu je celkové
sniZovani povrchové energie systému. Z teorie difuzi fizené¢ho procesu bylo odvozeno, Ze
precipitaty s vétSim polomérem porostou béhem procesu hrubnuti pomaleji a budou postupné
dostihnuty ¢asticemi s polomérem mensim (udava se 1,5-2 nasobek stfedniho poloméru). To
ma za nasledek, ze po urcité dobé hrubnuti by v mikrostrukture nemély byt pfitomny ¢astice
dané minoritni faze s polomérem vétsim nez je dvojnasobek sttedniho poloméru ¢astic

V modifikovanych (9-12)%Cr ocelich koexistuje nékolik minoritnich fazi, které¢ ve
vetsing pripadl nejsou rozlisitelné na konvencnich elektronomikroskopickych zobrazeni ve
svétlém poli pouze na zdklad€ tvaru a velikosti ¢astic, pomoci které 1ze vyhodnotit zdanlivou
rychlost hrubnuti, jenz reprezentuje primérnou rychlost hrubnuti koexistujicich fazi [1].

2.5 Oxidac¢ni odolnost oceli

Pro dosazeni oxida¢ni odolnosti kovovych materialii je nezbytné, aby se na povrchu
téchto materialli vytvofila kompaktni ochrannad vrstvicka, kterd zamezi pronikani koroze
dovnitt materidlu. Dlouhodobé zkousky te¢eni modifikovanych (9-12)%Cr oceli na teplotach
650°C v prostiedi vodni pary ukazaly, ze jejich oxida¢ni odolnost je nedostatec¢na.
Dominantni vliv na oxida¢ni odolnost ma v danych ocelich zasadni vliv hmotnosti podil
chromu ptfitomného v kovové matrici. Pro dosazeni potfebné oxidacni odolnosti je tedy
zapotiebi zajistit obsah chromu v oceli minimélné¢ na trovni 11hm.%. Oxida¢ni odolnost
muzZe byt dale zlepSena piisadami kifemiku a manganu v oceli, které pfispivaji ke vzniku
ochranné¢ oxidické vrstvy.
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Bez zajimavosti nezistava fakt, Ze oxidacni odolnost u danych oceli je pfi teploté
650°C vyssi nez pii teplot¢ 600°C. Tento jev je spojovan s rostoucim obsahem chromu
V povrchové vrstvé se zvysujici se teplotou expozice, coz je dasledek vyssi diftzni rychlosti
chromu v kovové matrici.

Vzhledem Kk faktu, ze vétSina nové vyvinutych oceli s vysokou urovni creepové
pevnosti obsahuje pouze cca 9hm.% chréomu, jsou intenzivné hleddny moznosti jak piekonat
jejich malou oxidac¢ni odolnost v prostfedi vodni pary. Potencidlni feSeni predstavuje uziti
povlaki, coz je vSak velmi nakladné[1][3].

2.6 Mechanismy zki'ehnuti (9-12)% Cr oceli

Velmi dulezity problém z hlediska spolehlivé exploatace (9-12)%Cr oceli
Vv energetickém prumyslu predstavuje zkiehnuti oceli, které mize byt vyvolano celou fadou
mechanismi. Obecné se déli do dvou skupin:

e zkiehnuti vyvolavajici pokles vrubové houzevnatosti pii pokojové teploté, coz
je nebezpecné pii odstavkach elektraren
e zkiehnuti zplsobujici pokles creepové taznosti

V matrici kovovych materiall jsou pfitomny poruchy krystalové struktury a strukturni
nehomogenity, které maji niz§i uroven volné entalpie a jsou potenciondlnimi misty pro
segregaci (napf. volné povrchy, hranice zrn, mezifaizova rozhrani, vrstevné a bodové
poruchy). K nejvyraznéjsi segregaci dochazi na hranicich ptivodnich austenitickych zrn, ktera
jsou nekoherentni a disponuji mnohem vétSim ,,volnym objemem* nez prevazné malothlové
hranice mezi martenzitickymi latkami. Tloustka vrstev segregovanych atomu se pohybuje v
jednotkach atomt, pfi¢emZ pomé&r obsahu piimési v segregované vrstvé a v matrici mize byt
10% a7z 10°. Ke zkiehnuti hranic zrn rovnéz pfispivaji hrubé €astice minoritnich fazi, které
usnadiiuji tvorbu dutin. Typickym projevem takového =zkiehnuti je interkrystalicky
mikromechanismus poruseni. V pfipadé takového mechanismu poruSeni jsou na lomové plose
pfitomny hladké ploSky odpovidajici velikostné i strukturné hranici zrna nebo ptipadné
vylouéené precipitaty na hranicich zrn. V této souvislosti je dulezité, aby oceli nebyly tzv.
»prelegovany®, tj. obsahy legujicich prvkil, které tvofi minoritni faze s vysokou rychlosti
hrubnuti, by nemély vyraznéji pfevySovat mez rozpustnosti v matrici [1][4].

Ke zktehnuti oceli atomy pifimési dochazi, pokud je sniZeni volné entalpie pfii
segregaci atomil Skodlivého prvku na hranice zrn mensi, neZ kdyz atomy tohoto prvku
segreguji na volny povrch. Z tabulky 2-3 je ziejmé, ze prvky jako fosfor, antimon, cin a sira
maji potencial vyvolat zkiehnuti oceli. Segregacni procesy jsou intenzivnéjSi pii teploté
kolem 500°C. Pii nizSich teplotach je pohyblivost atoml piimési mala, kdezto pii vysSich
teplotach dochazi ke zmén¢ kinetiky segregace na hranice zrn v dusledku termodynamickych
faktord [1].
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Tabulka 2-3 Voln4 entalpie segregace vybranych prvki na hranice zrna a volny povrch

Prvek - AGhranice zm T AGvoln)’/ povrch

Uhlik 50-75 73-85

Cin 30-35 61-87

Fosfor 32-41 76-80
Antimon 8-25 85-130
Sira 50-58 165-190
Vodik 65-68 71-109

Klasicky zptisob, jak snizit nachylnost oceli ke zkiehnuti, spoc¢iva jak v redukci atomt
necistot, tak pifisadou prvkl, které potlacuji jejich vliv. Zkiehnuti je vyvolano sniZzenim
koheznich sil hranic zrn. Ty prvky, které zvysuji vazbu ve smérech kolmych k hranicim zrn,
redukuji rozsah zkiehnuti. Vypocty vazebnych sil ve slitinach Zeleza potvrdily, Ze fosfor
zpusobuje zkiehnuti, zatimco bor zvySuje lomovou houZevnatost. Pozitivni vliv vici
zkiehnuti rovnéz vykazuje piisada molybdenu. Nachylnost oceli ke zkiehnuti Ize orientacné
posoudit pomoci empirickych rovnic, tzv. X-faktor a J-faktor, nebo na zaklad¢é stupnovitého
tepelného zpracovani v kritickém intervalu teplot (step-cooling) [4].

3  Experimentalni material a cile bakalarské prace

Ocel CB2 vyvinutd v radmci programu COST se tfadi do skupiny (9-12)% Cr oceli.
Jedna se o nizkouhlikovou ocel s obsahem chromu mirné nad 9 hm. %. V ramci vyzkumu
zaropevnych vlastnosti tohoto materialu byl odlit v PHB Stahlguss GmBH v sarském Sankt
Inkbertu v Némecké spolkové republice odlitek pilotniho ventilu (obrazek 3-1). Material
tohoto ventilu byl zkouman v ramci predlozené bakalarské prace. Chemicka slozeni oceli
CB2, zkusebni tavby a odlitku pilotniho ventilu jsou v tabulkach 3-1, 3-2.
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Obrazek 3-1 Odlitek pilotniho ventilu

Tabulka 3-1 Tabulka chemického sloZeni pilotniho ventilu

C) | Si%) | Mn@) | P%) | S®%) | Al%) | Cree) | Mo@) | Ni®) | V(o) | W) | Co) | Nb@e) | B@s) | N©)
Predpis 0.11 0.20 0.80 9.0 14 0.10 0.18 - 0.9 0.050 0.008 0.015
CB2

0.14 0.30 1.00 0.010 | 0.010 | 0,020 9.6 1.6 0.20 0.22 11 0.070 0.015 0.030
Zkusebni | 0,12 0,20 0,88 0,012 | 0,005 | 0,009 9,20 1,49 0,17 0,21 - 0,98 0,06 0,011 0,02
tavba
CB2
Odlitek 0,11 0,29 0,86 0,013 | 0,007 | 0,003 9,14 1,45 0,22 0,19 0,03 0,95 0,06 0,012 0,021
ventilu
CB2P

Tabulka 3-2 Chemické sloZeni v jednotlivych pozicich pilotniho ventilu

c%) | si%) | Mn®) | P®%) | s%) | Ale) | cree) | Mo@e) | Ni@e) | V(%) | W) | co) | Nb©e) | Bppm) | N)
Pozice 0,11 0,28 0,85 0,013 | 0,007 | 0,004 | 9,14 1,44 0,22 0,19 0,96 0,062 112 0,021
A
Pozice 0,11 0,29 0,87 0,013 | 0,007 | 0,005 | 9,13 1,46 0,22 0,19 0,99 0,061 117 0,021
B
Pozice 0,10 0,28 0,86 0,013 | 0,006 | 0,004 | 9,10 1,45 0,22 0,19 0,99 0,058 102 0,021
C

Vzorky byly odebrany ze tii riznych mist o maximalni tloustce st€ny odlitku A max.
140mm, B max. 95mm a C max. 50mm (viz obrazek 3-2). Zaropevné vlastnosti oceli CB2
jsou v ramci programu COST zkoumany firmou VZU Plzei s.r.o. Nékteré zkuSebni tyce byly
zaslany do VZU Plzeii s.r.o. a byly podrobeny zkouskdm tedeni pii 650°C V creepové
laboratofi firmy (obrazek 3-1, 3-2, 3-3). Z ptivodnich 16 zkousek teceni 2 stale k datu 16. 6.
2012 probihaji (v tabulce 3-3 oznaeny *).

V pribéhu vyvoje oceli CB2 bylo v ramci programu COST zkouméno idedlni tepelné
zpracovani a jeho nasledny vliv na mechanické vlastnosti z této oceli vyrobenych odlitka
[13]. Pilotni ventil byl po odliti normaliza¢né zihan na teploté 1100°C po dobu 9 hodin a poté
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ochlazen pomoci stlaceného vzduchu. Nasledné byl odlitek dvakrat popustén - 740°C/10hod
a 730°C/24hod, v obou ptipadech byl ventil ochlazovéan na vzduchu.

am"am
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*ea . N+ N o 1350 T
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4000 kg N \
Obrazek 3-2 Schéma pilotniho ventilu
Tabulka 3-3 Pfehled ukon&enych a stale probihajicich zkousek k 16. 6. 2012

Zkusebni Potadové ZkuSebni Poloha Teplota Napéti Doba do
program Cislo ty¢ [°C] [MPa] lomu [h]

1 Al A 20 - -
1008/1 2 A15 650 50 84 257*
hladké tyce | 5 Al4 650 60 81 824

4 Al13 650 94 3840

5 A12 650 85 17 924

6 ALl 650 100 3436

7 Al16 650 120 464
1008/10 8 AV21 650 75 38 875
wee %o AV22 650 85 9116

10 AV23 650 100 5665

1 B13 B 20 -
1009/1 2 B25 650 50 87 625*
hladké tyce | 5 B24 650 60 67 857

4 B23 650 85 13 902

5 B22 650 85 13 962

6 B21 650 100 1996

7 B26 650 120 100
1009/10 8 BV11 650 75 14 516
vee %o BV12 650 85 4 999

10 BV13 650 100 1261
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8 9 1o L} 12 13, 114 15 118 17 118

Obrazek 3-3 ZkuSebni ty¢ A12

m 12 13 114 15 1

Obrazek 3-4 ZkuSebni ty¢ B22
{ B24

1o 0 12 113, 114 15 116 "7 18 119 2| 2

Obrazek 3-5 Zkusebni ty¢ 24

Na vSech zkoumanych vzorcich byla ve VZU Plzen provedena fraktografie a
standardni metalograficky rozbor pomoci svételné mikroskopie (SM).

V ramci bakalaiské prace bylo u vybranych vzorkd (Zluté vyznacenych v tabulce 3-3)
detailné hodnocena mikrostruktura pomoci konfokalniho mikrostruktura, precipitaty pak
kvantitativné vyhodnocovany ze snimkd z transmisniho a tadkovaciho elektronového
mikroskopu. Hlavni ndplni prace bylo kvantitativni hodnoceni ¢astic sekundarnich fazi pfed a
po zkouskach tedeni vzorkli z lokalit A a B pomoci REM naleptanych metalografickych
vybrusit a TEM extrakénich uhlikovych replik. Cilem bylo porovnani obou metod a
posouzeni vhodnosti jejich pouziti pro hodnoceni degradace zaropevnych vlastnosti feritické
oceli po dlouhodobém creepu.

4 Méreni tvrdosti

Zluté oznadené vzorky v tabulce 3-3 byly po zkousce teeni piiéné roziiznuty a
nasledné zality do dentakrylu.

Na kazdém vzorku bylo vyhotoveno pét vtiski dle Vickerse podle CSN 42 0374 o
zatizeni 10kg. Byly zméteny tihlopficky vtisku, zprimérovany a nasledné jim byla z tabulek
piid€lena hodnota HV. Vysledky jsou zpracovany v tabulce 4-1. U vychoziho stavu materialu
Al, kde byla tloustka stény max. 135 mm, je tvrdost o 30HV vys$s$i nez materidlu ve
vychozim misté B, kde byla tloustka stény max. 85 mm, konkrétné vzorku B13. Jak je patrné
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Z namétenych hodnot, v pribéhu creepové expozice dochéazi vlivem mikrostrukturnich zmén
k poklesu tvrdosti. Tento pokles je ovlivnén dobou trvani zkousky teCeni a napé&tim.

Tabulka 4-1 Méfeni tvrdosti dle Vickerse u jednotlivych vzorki

vVzorek Podet viiskil rozmér vtisku hodnota HV Stiredni Smérodatna

[um] dle tabulky hodnota HV odchylka
288 224
287 225

Al 5 282 235 225 +5
289 222
287 225
316 186
306 198

Al2 5 305 199 198 +5
307 197
303 202
308 196
296 212

B13 5 307 197 197 +10
320 181
306 198
316 186
318 183

B22 5 316 186 183 +2
319 182
318 183
323 178
326 175

B24 5 319 182 178 +3
325 176
319 182

5  Metalograficky rozbor vzorki

Po méfteni tvrdosti jednotlivych vzorkli néasledovalo hodnoceni mikrostruktury pfi
pouziti konfokalniho mikroskopu (KM).
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Vzorek Al a B13

Mikrostruktura vychoziho stavu ma strukturu popusténého martenzitu s relativné
velkou velikosti ptivodniho austenitického zrna (danou litym stavem materialu) bez
ptitomnosti o-feritu (viz obrazky 5-1, 5-2, 5-3, 5-4). Vzorky obsahuji vméstky hlinitand a
V hojném mnozstvi i relativné velké ¢astice nitridi boru. Bor je vazan v ¢asticich, coz snizuje
jeho koncentraci v tuhém roztoku a mozny pozitivni vliv na zaropevnost.

Obrazek 5-1 Vzorek Al, KM

1t

Obrazek 5-2 Vzorek Al, KM
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Obrazek 5-4 Vzorek B13, KM
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Vzorek A12

Na pozorovani vzorku A12 (viz obrazky 5-5, 5-6) v konfokalnim mikroskopu je vidét
jasna zména mikrostruktury. Nejsou patrné hranice piivodnich austenitickych zrn a doslo
k viditelnému naristu velikosti precipitatu.

e

Obriazek 5-6 Vzorek A12, KM
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Vzorek B22

Na vzorku B22 je vidét jasna zména mikrostruktury oproti vychozimu stavu. Piivodni
martenzitické latky a hranice austenitickych zrn jsou jen stézi pozorovatelné, nebot’ byly
postupné v prubéhu creepové expozice nahrazovany subzrny. DoSlo ke znaénému nértstu
velikosti precipitatti. Na snimcich jsou dobie poyorovatelné ¢astice primarnich nitridt boru.
Patrné se jedna o nitridy boru (na obrazcich 5-7, 5-8 oznaceny Sipkami), které se v prubéhu
creepove expozice nerozpousti.

Obrazek 5-7 Vzorek B22, KM
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Obrazek 5-8 Vzorek B22, KM
Vzorek B24

Na mikrostruktuie vzorku B24 je patrny vyrazny vliv creepové zkousky (obrazek 5-9,
5-10). Béhem creepové expozice doslo k narlstu ¢astic sekundarni fazi a nahrazeni ptivodnich
austenitickych zrn a martenzitickych laték subzrny. Oproti vzorkiim B13 a B22 je zde patrny
znany ubytek castic precipitatu.

Obrazek 5-9 Vzorek B24, zvétSeni 2400x
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Obrazek 5-10 Vzorek B24, zvétseni 3600x

6  Kvantitativni hodnoceni minoritnich fazi v oceli CB2 pomoci
elektronové mikroskopie

6.1 Meérené parametry kvantitativni elektronové mikroskopie

Vyvoj modernich modifikovanych (9-12)%Cr oceli vyZaduje objasnéni procest, které
fidi kinetiku mikrostrukturnich zmén v pribéhu zihdni nebo creepové expozice. V této
souvislosti je velkd pozornost vénovana kvantitativnimu popisu mikrostrukturnich parametra
pomoci obrazové analyzy elektronomikroskopickych zobrazeni. Zakladni metrické a
topologické parametry pouzivané k popisu zmén jednak ve velikosti a distribuci minoritnich
fazi, a jednak v disloka¢ni substruktufe jsou uvedeny v tabulce 6-1.

Tabulka 6-1 Zakladni parametry kvantitativni elektronové mikroskopie [1].

Minoritnich faze Subzrna

ekvivalentni pramér (D,) minimalni §itka (Lmin)
minimalni rozmér (Feret min) maximalni $itka (Lmax)
maximalni rozmér (Feret max) pomeér Liin/Lmax
pomér Feret min/Feret max hustota dislokaci (p)

pocet Castic na jednotku plochy (Na)
plosny podil ¢astic (A)
pocet Castic na jednotku objemu (Nv)

mezi¢asticova vzdalenost (1)

25



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalaiské prace, akad. rok 2011/12

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Karel Kepka

Je dobie znadmo, Ze kvantitativni hodnoceni snimka potizenych pomoci elektronové
chyb je subjektivni interpretace zobrazeni. V této souvislosti je problematické porovnavat
kvantitativni mikrostrukturni tdaje publikované rtiznymi autory, zvlasté pokud nejsou k
dispozici detailni informace 0 metodice méfeni.

V oceli CB2 koexistuje n€kolik minoritnich fazi, které ve vétSiné piipadi nejsou
rozliSitelné pouzitim pouze konvenénich elektromikroskopickych zobrazeni ve svétlém poli.
Castice 1ze posuzovat pouze podle velikosti a tvaru bez ohledu na typ fize. Proto lze pii
studiu kinetiky hrubnuti precipitatd vétS§inou vyhodnotit pouze zdanlivou rychlost hrubnuti,
ktera reprezentuje pramérnou rychlost hrubnuti koexistujicich minoritnich fazi.

V tabulce 6-1 jsou zluté vyznacené parametry sledované v této bakalaiské praci.
Vybér méfenych hodnot byl proveden na =zakladé¢ studia literatury =zabyvajici se
kvantitativnim vyhodnocovanim. [1][4][12][17][18][18][19][20]

6.2 Priprava vzorki pro transmisni elektronovou mikroskopii

Elektrolytické lesténi bylo provadéno na pfistroji Lectropol — 5 pii napéti U, po dobu t,
v elektrolytu tohoto chemického slozeni:

» 500 ml C;HsOH (etanol)
» 25 ml 60% HCIO4 (kyselina chlorista)
» 7,5 ml HNOj; (kyselina dusi¢na)

Po elektrolytickém lesténi nasledovalo leptani cinidlem Villela — Bain tohoto
chemického slozeni po dobu tyy:

» 200 ml C,H50H (etanol)
» 6 ml HCI (kyselina solna)
» 10g CgH,0H(NO,); (kyselina pikrova)

a nasledn¢ ve specialnim leptadle na repliky po dobu t; o slozeni:

» 100 ml C,HsOH

» 6 ml CH3COOH (kyselina octova)

» 100 ml HCI (kyselina solna)

> 1 g CeHzOH(NOz):; (kyselina pikl‘OVél)

Nasledné napateni tenké uhlikové vrstvicky probihalo na vysokovakuovém zatizeni
pii tlaku p = 10™ Pa. Vzorek byl obalen alobalem, v némz byla mezera cca 5x5mm
kruhového prufezu vymezujici oblast pro uhlikovou extrakéni repliku. Vzorek byl umistén na
stolku o sklonu 50 stupii ke svislé ose. Napatrovani probihalo n-krat pfi jiskrovém vyboji
trvajicim 3 sekundy s pfipadnou jemnou manualni korekei.

26



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalaiské prace, akad. rok 2011/12

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Karel Kepka

b)

O
d)
c) @ L

Obrazek 6-1 a) vylestény povrch b) naleptany povrch c) napareni tenké uhlivové vrstvicky d) podleptani
uhlikové vrstvy — extrakce ¢astic

o gH oy

Nacrt povrchu vzorku pti ptiprave replik je uveden na obrazku 6-1.

Naleptana oblast byla skalpelem nafezana na ¢tverecky 1x1 mm a podlepténa v Cinidle
Villela — Bain po dobu tp.

Odleptani bylo provadéno do prvniho odchlipnuti tenké uhlikové vrstvicky pii napéti
U, po dobu t, v elektrolytu tohoto chemického slozeni:
» 450 ml CH3COOH (kyselina octova)

» 40 ml HCIOy (kyselina chlorista)
» 10 ml H,O (destilovana voda)

Tabulka 6-2 Parametry priprav uhlikovych extrakénich replik u jednotlivych vzorki

VZOREK Al B13 B22 B24
Elektrolytické lesteéni
U, [V] 42 42 42 42
t [s] 10 10 20 20
Lepténi
tup [S] 70 70 70 70
T, [s] 10 10 12 12
Napareni tenké uhlikové vrstvicky
pocet vyboju 3 3 5 4
Podleptani uhlikové vrstvy

U, [V] 30 30 30 30
t, [S] 30 30 60 60

Rozdily v parametrech jednotlivych vzorkl (viz Tabulka 6-2) pfi ptipravé uhlikovych
extrakénich replik jsou dany komplikacemi souvisejicimi s jejich pfipravou. Repliky ze
vzorkli A1 a B13 se zdaftily hned pfi prvnim pokusu. Tyto repliky byly dostatecné extrakéni a
neobsahovaly téméf Zadné otisky od nevyextrahovanych castic. Repliky u vzorkti B22 a B24
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bylo nutné kviili nedostatecné extrakénosti a zvySenému poctu otiskli od neextrahovanych
Castic opakovat. Kdyz ani napodruhé pfti stejnych parametrech ptipravy nedoslo ke zlepSeni,
bylo nutné¢ pozménit parametry piipravy. Repliky u vzorku B22 se povedly na ¢tvrty pokus,
repliky z B24 dokonce az na pokus osmy. Problémy se Casto vyskytly az pii samotném
kvantitativnim vyhodnocovani v programu NIS — ELEMENTS 3.10, kdy nedostate¢na
extrakénost ¢astic zanechavajici otisky na uhlikové vrstvé a s nimi souvisejici prekryvajici se
otisky neumoznovaly rozlisit jednotlivé Castice a jejich zapocitani do méfenych hodnot. Tim
doslo ke znaénému zkresleni vysledki, které mély za nésledek nutnost opakovani celého
procesu piipravy a opétovného vyhodnocovani, jez byl velmi ¢asové naro¢ny.
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6.3 Vysledky kvantitativniho vyhodnocovani minoritnich fazi
v programu NIS — ELEMENTS 3.10

Vyhodnocovani snimka z transmisniho elektronového mikroskopu se provadélo za
pomoci programu NIS — ELEMENTS verze 3.10. Pro méfeni velikosti jednotlivych objekta
byl zvolen pfiznak ekvivalentni primér D, (viz. Obrazek 6-2). Dale byla zmétena plocha
uvniti méticiho ramecku. Jelikoz nékteré Castice na snimku byly vzdy jen z casti, byly

zapocitavany pouze Castice dotykajici se dvou ze Ctyr
hran méfici rAamecku. Na obrazcich byl nejprve upraven
kontrast a nasledné¢ obraz vyhlazen. Po naprahovani
bylo k vyhodnoceni pouzito mnoho operaci pro praci S
binarnim obrazem (eroze, dilatace, morfologicka
separace Castic), mnoho korekci vSak bylo nutno
v prostiedi NIS — ELEMENT 3.10 dodélat manuélné
[25]. Ptesnost vysledku je do znacné miry omezena

rozliSenim  fotografie.  V pfipadé  transmisniho
elektronového mikroskopu se jeden pixel pii rozliSeni
10 000x rovnal 4,1nm, v ptipadé¢ tadkovaciho elektronového mikroskopu se pii rozliSeni
2500x rovnal 19,8nm. Z divodu pouzitého zvétSeni bylo méfeni omezeno na Castice o

Obrazek 6-2 Ekvivalentni pramér

priméru vétsi nez 40 nm, tzn., naprostd vétSina jemnych precipitdth MX nebyla zapocitana.
Omezeni ptiznakll métfeni bylo nutné z ditvodu zachovani relevantnosti dosazenych vysledk,
nebot’ vétSina ¢astic MX byla na snimcich jen velmi tézko rozlisitelna, velmi omezujici byla
téz velikost pixelu.

6.3.1 Transmisni elektronova mikroskopie replik

Repliky byly na transmisnim elektronovém mikroskopu (TEM) fotografovany,
negativy nasledné vyvolany a fotky pak skenovany s rozliSenim 450dpi. Snimky skenované
ihned z negativi se neukazaly jako pfili§ vhodné.

Vzorek Al

Vzorek Al byl hodnocen z 10 snimku pii zvétseni 10 000x. Méfena plocha na jednom
snimku pfedstavovala zhruba 50 pm. Ptiklady snimka replik potfizenych pomoci transmisniho
elektronového mikroskopu ze vzorku A1l jsou na obrazcich 6-3, 6-4 (obrazek 6-4 je ukazka
snimku zpracovaného pomoci obrazové analyzy v programu NIS-ELEMTS 3.10). Na
snimcich vzorku A1 bylo velké mnoZstvi ¢astic precipitatu. Oproti vychozimu stavu z mista B
se zde nachazi vétsi mnozstvi malych jemnych precipitat nitridu vanadu.
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Obrazek 6-4 Vzorek Al, uhlikova extrakéni replika,
TEM, zpracovan v NIS - ELEMENTS 3.10

Obrazek 6-3 Vzorek Al, uhlikova extrakéni replika,
TEM

Vzorek B13

Vzorek B13 byl hodnocen z 10 snimku pii zvétSeni 10 000x. Meétfena plocha na
jednom snimku pfedstavovala zhruba 50 umz. Priklady snimkl pofizenych na transmisnim
elektronovém mikroskopu z uhlikovych extrakénich replik vzorku B13 jsou uvedeny na
obrazcich 6-5, 6-6. Na snimcich se nachazeji relativné hrubé ¢astice (o rozméru nad 40 nm)
karbidd chromu M33Cg nebo Lavesovy faze (viz kapitola 6.4 EDX mikroanalyza), které dle
literatury precipituji na hranicich ptvodnich austenitickych zrn, feritickych latek, popf.
subzrn. Velmi jemné Castice uvniti laték jsou nitridy boru.
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Obrazek 6-5 Vzorek B13, uhlikova extrakéni replika, Obrazek 6-6 Vzorek B13, uhlikova extrakéni replika,
TEM TEM

Vzorek B22

Vzorek B22 byl hodnocen z 10 snimkd pii zvétseni 10 000x. Metena plocha na
jednom snimku piedstavovala zhruba 50 pm?. P¥iklady snimki pofizenych na transmisnim
elektronovém mikroskopu z uhlikovych extrakénich replik vzorku B13 jsou uvedeny na
obrazcich 6-7, 6-8. Na snimcich se oproti vychozimu stavu B13 nachazeji velmi hrubé ¢astice
precipitatu. Jedna se velmi pravdépodobné o cCastice Lavesovy faze, které dle literatury
precipituji a rostou v prib&hu creepové expozice nejrychleji.
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Obrazek 6-7 Vzorek B22, uhlikova extrakéni replika, Obrazek 6-8 Vzorek B22, uhlikova extrakéni replika,
TEM TEM

Vzorek B24

Vzorek B24 byl hodnocen z 10 snimku pii zvétSeni 10 000x. Meéfena plocha na
jednom snimku ptedstavovala zhruba 50 pm?. Piiklady snimkd pofizenych na transmisnim
elektronovém mikroskopu z uhlikovych extrakénich replik vzorku B24 jsou na obrazcich 6-9,
6-10. U vzorku B24 byl oproti vychozimu stavu B13 pozorovan zna¢ny Ubytek castic
precipitatu. Oproti vychozimu stavu doSlo ke zhrubnuti precipitatu a byly zde pfitomny velmi
hrubé ¢astice precipitatu, predevsim Lavesovy faze, z nichz nékteré narostly témét k 1000nm.
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Obrizek 6-9 Vzorek B24, uhlikovi extrakéni replika, ?Ef\jlizek 6-10 Vzorek B24, uhlikov4 extrakéni replika,
TEM
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Obrazek 6-11 Histogram podilu ¢astic dle ekvivalentniho priiméru, vzorek Al
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Obrazek 6-14 Histogram podilu ¢astic dle ekvivalentniho priméru, vzorek B24

Podil castic je v histogramech (obrazek 6-11, 6-12, 6-13, 6-14) definovan jako podil
poctu ¢astic v daném rozsahu ekvivalentniho priméru ku celkovému poctu zméfenych castic
(nad 40nm).

Tabulka 6-3 Vysledky kvantitativniho hodnoceni vzorki z uhlikovych extrakénich replik, TEM

Vzorek | Pocet Meétena | Plocha | Pocet | Ekvivalentni | Smérodatna | Plosny | Mérna
snimkd | plocha Castic | Castic | primér Da | odchylka podil hustota
[um’] [um’] [nm] [nm] [%] [um™]
Al 10 504.3 64.1 4736 113 66 12.7 9,42
B13 10 487.8 57.1 4172 116 63 11.7 8.56
B22 10 505.1 68.2 3964 124 81 13.4 7.84
B24 10 516.5 54.1 2239 146 97 10.5 4.33

Jak je patrné z tabulky 6-3, v prub&hu creepové expozice doslo u ¢astic S rozméry nad
40 nm k poklesu jejich poctu, zaroven vsak jejich stfedni velikost s Casem nartsta. Plo$ny
podil ¢astic mezi vychozim stavem B13 vzorkem B22 narostl o 1,7%, mezi vzorky B13 a B24
vSak naopak doslo k poklesu o vice nez 1%. Tento pokles bude nejspiSe disledkem
rozpousténi mensSich ¢astic precipitatu do kovové matrice a precipitace Lavesovy faze.

6.3.2 Radkovaci elektronova mikroskopie metalografickych vybrusi

Ptiprava vzorkl pro pozorovani v REM

Vzorky byly vybrouSeny a nasledné elektrolyticky lestény pii napéti U, po dobu t,
v elektrolytu Lectropol 5. Vzorky byly nasledné leptany po dobu 10-12s v ¢inidle Villela —
Bain (pfesné chemické slozeni elektrolytu a Villela — Bain viz kapitola 6-2). Parametry
pfipravy naleptanych vybrust jsou uvedeny v tabulce 6-4.
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Tabulka 6-4 Parametry pFipravy naleptanych vybrusi ze vzorki pro REM

Vzorek Al B13 B22 B24
U [V] 42 42 42 42
t [s] 10 10 20 20
Lepténo
tu, [S] 10 10 12 12

Snimky byly pofizené v elektronické podobé v nejvy$sim mozném rozliSeni
1280x960.

Vzorek Al

Vzorek Al byl hodnocen z5 snimkd pii zvétSeni 5000x metodou sekundarnich
elektronil (SE). Méfena plocha na jednom snimku ptedstavovala zhruba 440 pmz. Priklady
snimk pofizenych na fddkovacim elektronovém mikroskopu z naleptaného metalografického
vybrusu ze vzorku Al jsou uvedeny na obrazcich 6-15, 6-16. Na snimcich je patrné velké
mnozstvi hrubych precipitatii, které dle literatury precipituji na hranicich ptvodnich
austenitickych zrn, feritickych laték, popt. subzrn.
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Obrazek 6-15 Vzorek Al, naleptany metalograficky Obrazek 6-16 Vzorek Al, naleptany metalograficky
vybrus, REM, SE vybrus, REM, SE
Vzorek B13

Vzorek B13 byl hodnocen z 5 snimku pfi zvétseni 5000x metodou SE. Méfena plocha
na jednom snimku pfedstavovala zhruba 440 umz. Ptiklady snimkil pofizenych na fadkovacim
elektronovém mikroskopu z naleptaného metalografického vybrusu ze vzorku B13 jsou
uvedeny na obrazcich 6-17, 6-18. Na snimcich je patrné velké mnozstvi hrubych precipitati,
které dle literatury precipituji na hranicich ptivodnich austenitickych zrn, feritickych laték,
popft. subzrn. Oproti vzorku A1l je zde patrny znacny ubytek castic.
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Obriazek 6-17 VVzorek B13, naleptany metalograficky Obriazek 6-18 VVzorek B13, naleptany metalograficky
vybrus, REM, SE vybrus, REM, SE
Vzorek B22

Vzorek B22 byl hodnocen z 5 snimku pti zvétseni 5000x metodou SE. Méfena plocha
na jednom snimku predstavovala zhruba 440 pm?. Pfiklady snimki pofizenych na fadkovacim
elektronovém mikroskopu z naleptaného metalografického vybrusu ze vzorku B22 jsou
uvedeny na obrazcich 6-19, 6-20. Na snimcich se oproti vychozimu stavu B13 nachazeji

velmi hrubé Eastice precipitaitu. EDX mikroanalyzou bylo ovéteno, Zze se jednd o Castice
Lavesovy féaze, které dle literatury precipituji a rostou v pribéhu creepové expozice
nejrychleji.
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Obrazek 6-19 VVzorek B22, naleptany metalograficky Obrazek 6-20 VVzorek B22, naleptany metalograficky
vybrus, REM, SE vybrus, REM, SE
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Vzorek B24

Vzorek B24 byl hodnocen z 5 snimku pii zvétSeni 5000x metodou SE. Méfena plocha
na jednom snimku ptedstavovala zhruba 440 umz. Priklady snimkt pofizenych na fadkovacim
elektronovém mikroskopu z naleptaného metalografického vybrusu ze vzorku B24 jsou
uvedeny na obrézcich 6-21, 6-22. Na snimcich se stejn¢ jako u vzorku B22 nachdzeji velmi
hrubé Castice precipitatu. EDX mikroanalyzou bylo ovéfeno, ze se stejn¢ jako u vzorku B22
jedna o ¢astice Lavesovy faze.
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Obrazek 6-21 VVzorek B24, naleptany metalograficky Obrazek 6-22 VVzorek B24, naleptany metalograficky
vybrus, REM, SE vybrus, REM, SE
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Obrazek 6-23 Histogram podilu ¢astic dle ekvivalentniho priméru, vzorek Al
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Obrazek 6-26 Histogram podilu ¢astic dle ekvivalentniho priméru, vzorek B24

Podil ¢astic je v histogramech (obrazek 6-23, 6-24, 6-25, 6-26) definovan jako podil
poctu ¢astic v daném rozsahu ekvivalentniho priméru kK celkovému poctu zméfenych ¢astic
(nad 40nm).

Tabulka 6-5 Vysledky kvantitativniho hodnoceni &astic precipitati z metalografickych vybrusi vzork,
REM, SE

Vzorek | Pocet Me¢étena | Plocha | Pocet Ekvivalentni | Smérodatna | Plosny | Mérna
snimki | plocha | ¢astic ¢astic | pramér Da | odchylka podil hustota
[m? | [um’] [nm] [nm] [%] [um™]
Al 5 2158.8 217.7 6927 174 97 10.1 3.2
B13 5 21717 | 234.2 4624 211 140 10.8 2.13
B22 5 2161.1 | 2124 4569 202 114 10,7 2.12
B24 5 2162.1 | 285.5 5575 194 165 13,2 2,57

Jak je patrné z tabulky 6-5, vysledky jsou u jednotlivych vzorkli velmi rozdilné. U
vzorku A1l byla vyhodnocena nejvyssi hustota ¢astic. U fady vzorkd B doslo mezi vychozim
stavem B13 a stavem po dlouhodobé creepové k nartstu plosného podilu o 1,5% a zaroven
K narustu mérné hustoté Castic cca 25%. Vysoké hodnoty ekvivalentniho priméru souvisi
Snizkym rozliSenim snimklli a SnemoZnosti zapocCitat vétSinu Castic precipitatu
s ekvivalentnim primérem 40-100nm.

6.3.3 Radkovaci elektronova mikroskopie — podil Lavesovy faze

V tadkovacim mikroskopu byl déale pozorovan vyskyt castic Lavesovy faze.
Predmétna faze rozpousti pomérné velké mnozstvi latek s vysokym atomovym c¢islem (v oceli
CB2 se jedna v naprosté vétSin€é o molybden), coz ma za nasledek vyrazné vyssi intenzitu
obrazu v porovnani s kovovou matrici a karbidy obsahujici chrom a zvyraznéni téchto
precipitatli pii pouziti tzv. zpétn¢ odrazenych elektronti (BSE — Back-Scattered Electrons).
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Snimky byly pofizené v elektronické podobé v nejvysSim mozném rozliSeni
1280x960.

Vzorek Al

Vzorek Al byl hodnocen z 5 snimki pii zvétseni 5000x metodou zpétné¢ odrazenych
elektront (BSE). Mé&fen4 plocha na jednom snimku predstavovala zhruba 440 pm® Piiklady
snimki pofizenych na fadkovacim elektronovém mikroskopu z naleptaného metalografického
vybrusu vzorku Al jsou uvedeny na obrazcich 6-27, 6-28. Na vzorku byla mista vyskytu
Lavesovy faze velmi ojedin€la. VéEtsi koncentrace byla nalezena pouze V nékolika malo
lokalitach.

20kV . X5,000 S5um. .6833 1055BEC 20kV ~ X5,000 “5um 6829 1055 BEC

Obrézekv6-27 Vzorek Al, naleptany metalograficky Obrézekv6-28 Vzorek Al, naleptany metalograficky
vybrus, REM, BSE vybrus, REM, BSE
Vzorek B13

Vzorek B13 byl hodnocen z 5 snimkt pii zvétSeni 5000x metodou BSE. Me¢tena
plocha na jednom snimku piedstavovala zhruba 440 pm® Piiklady snimkd pofizenych na
fadkovacim elektronovém mikroskopu z naleptaného metalografického vybrusu vzorku B13
jsou uvedeny na obrazcich 6-29, 6-30. Lavesova faze nebyla ve vzorku B13 nalezena.
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20kV & X5,000 . 5ym 6842 1055 BEC 20kV- X5,000 . 5um 6848 1055BEC
Obrazek 6-29 VVzorek B13, naleptany metalograficky Obrazek 6-30 VVzorek B13, naleptany metalograficky
vybrus, REM, BSE vybrus, REM, BSE
Vzorek B22

Vzorek B22 byl hodnocen z 5 snimkt pii zvétSeni 5000x metodou BSE. Méfena
plocha na jednom snimku ptedstavovala zhruba 440 pmz. Ptiklady snimka potizenych na
fadkovacim elektronovém mikroskopu z naleptaného metalografického vybrusu vzorku B22
jsou uvedeny na obrazcich 6-31, 6-32. Jak je ze snimki patrné, Castice Lavesovy faze jsou
v Kovové matrici pfitomny i po Creepové expozice trvajici mirné pies 13 tisic hodin.
Precipituji pfevazné po hranicich ptivodnich austenitickych zrn a ptivodnich martenzitickych
latek.

.

T,

J20kV° X5,000 Spm 6895° 1055 BEC

R0kV - 1 X5,000 & 5um 6906 1055BE@

Obrézeky6-3l Vzorek B22, naleptany metalograficky Obrz’lzekv6-32 Vzorek B22, naleptany metalograficky
vybrus, REM, BSE vybrus, REM, BSE
Vzorek B24

Vzorek B24 byl hodnocen z 5 snimkt pii zvétseni 5000x metodou BSE. Méfena
plocha na jednom snimku piedstavovala zhruba 440 pm®. Piklady snimkd pofizenych na
fadkovacim elektronovém mikroskopu z naleptaného metalografického vybrusu vzorku B24
jsou uvedeny na obrazcich 6-33, 6-34. Lavesova faze se zde z divodu dlouhodobé creepové
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expozice vyskytuje ve velmi hojném mnozstvi na vSech mistech zkoumanych replik. Oproti
vzorku B22 je patrné mirné zhrubnuti Lavesovy faze.

20kV . X5,000 5pm 6871 10 55 BEC 20kv  X5,000 5um 6874 AS BEC
Obrazek 6-33 Vzorek B24, naleptany metalograficky Obrazek 6-34 Vzorek B24, naleptany metalograficky
vybrus, REM, BSE vybrus, REM, BSE

Tabulka 6-6 Vysledky kvantitativniho hodnoceni Lavesovy faze metalografickych vybrusi vzorki, REM,

BSE

Vzorek | Pocet Méifena | Plocha | Pocet Ekvivalentni | Smérodatna | Plosny | Mérna
snimkt | plocha | Castic castic primér D, | odchylka podil hustota

[um?] | [um’] [nm] [nm] [%] [um™]

Al 5 2164.6 | 2.15 4 816 142 0.1 -0

B13 5 21646 | - - - - - -

B22 5 2163.8 | 33.1 141 509 197 1.52 47 -10°

B24 5 2162.2 | 35.3 102 599 284 1.63 39-10°

Snimky pofizené metodou BSE potvrdily domnénku, Ze ¢astice Lavesovy faze hojné
precipituji az v pribéhu creepové expozice (viz tabulka 6-6). Rychlost precipitace téchto
¢astic je zpocatku zkouSky zna¢na a Castice dané faze rychle rostou. Kinetika precipitace
predmétné faze je patrné urychlena pomérné velkym mnozstvim molybdenu, v studované
oceli dosahujicim témét 1.5 hm. %. Precipitace Lavesovy faze v pribéhu tepelného
zpracovani se ukézala zavisla na tloust’ce stény odlitku. U vzorku A, kde byla tato tloustka
vyssi, doslo k precipitaci faze jiz v jeho pritbéhu, na rozdil od vzorku B, kde ¢astice dané faze
pfitomny nebyly.

6.4 EDX mikroanalyza ¢astic na replikach

Za pomoci ptipojeni EDX mikroanalyzatoru bylo dale zkoumano chemické sloZeni
minoritnich fazi. EDX mikroanalyza byla ovlivnéna podkladem repliky, jenz tvofil maly
kruhovy médény stitek, a také replikou samotnou, nebot’ byla pouzita technika uhlikovych
extrakénich replik.
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“ w Ul Scale 325 ots Cursor: 2.414 ke (12 cts) ke
Obrazek 6-35 Vzorek B22, uhlikova extrakéni replika, Obrazek 6-36 EDX mikroanalyza M,3;Cq

TEM

Na snimku 1109 ukazovatkem oznacené Castice (obrazek 6-35) bylo pomoci EDX
mikroanalyzy zjisténo, Ze se jedna o fazi typu M»3Cg (obrazek 6-36). Tyto Castice precipitujici
pfevazné po hranicich pivodnich austenitickych zrn a martenzitickych lat€k maji zasadni vliv
na precipitacni zpevnéni v prubéhu creepové expozice, tzv. ,karbidy stabilizované
substrukturni zpevnéni.* Castice typu M23Cg V sob€ rozpoustéji velké mnozstvi chromu a
uhliku, obsahuji vSak také vyznamnd mnozZstvi Zeleza a v ptipadé oceli CB2 také molybdenu.
V piipadé (9-12)% Cr oceli s obsahem boru, mezi néz se CB2 tadi, mohou karbidy My3Cq
obsahovat také stopové mnozstvi boru. V priubéhu creepové expozice dochazi k postupnému
obohacovani dané faze chromem, ¢imzZ dochazi k jeho Ubytku v kovové matrici, coz ma za
nasledek zna¢né sniZeni odolnosti proti oxidaci.
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‘ 4|0 1 2 3 4 5 E 7 g 9 10
ull Scale 1133 cts Cursor 0,790 ke (40 cts) ke

Obrazek 6-37 Vzorek B22, uhlikova extrakéni replika, Obrazek 6-38 EDX mikroanalyza Lavesovy faze
TEM

Na snimku ¢islo 1104 vzorku B22 byly analyzovany ¢astice na pozicich A-E (obrazek
6-37) vyskytujici se v okoli Castice nitridu boéru. Jak ukazuje EDX mikroanalyza ¢astice E
(obrazek 6-38), jedna se o Lavesovu fazi typu Fe,Mo. Lavesovy faze piitomné v oceli CB2
obsahuji molybden, popf. v malém mnozstvi wolfram. Od¢erpavanim tohoto pro zpevnéni
tuhého roztoku velmi dilezitého prvku dochéazi k degradaci Zaropevnych vlastnosti oceli.
Castice Lavesovy faze jsou ve srovnani s &asticemi M3Cg rozmérné;si.
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Full Scale 187 cts Cursor 3,688 ke (8 cts)

Obrazek 6-39 Vzorek B22, uhlikova extrakéni replika, Obrazek 6-40 EDX mikroanalyza nitridu béru
TEM obklopeného ¢asticemi M;C a 18vesovo fazi

Na snimku 1108 (obrazek 6-39) byla pomoci EDX mikroanalyzy zkoumana castice
P1. Bylo zjisténo, Ze se jednd o tzv. primarni ¢astici, ktera vznikla v kovové matrici jesté pred
creepovou expozici, konkrétné o nitrid boru /obrazek 6-40). Ze snimku je ziejmé, ze Castice
nitridu béoru dosahuji oproti precipitatim My3Cg €i Lavesovy faze velkych rozméri (fadove i
nékolik mikrond) a maji charakteristicky nepravidelny tvar. Pii extrakci takto velké Castice
casto dochazi k poruseni uhlikové repliky. Analyza je ovlivnéna tim, Ze v okoli ¢astic nitrida
boru dochazi K precipitaci ostatnich fazi.

Vyskyt jinych precipitath jako napt. MoX, MgX se nepodafilo prokazat, patrné se
v oceli nevyskytuji. Castice MX se ukézaly jako pfili§ malé, svazek elektroni byl na kvalitni
EDX mikroanalyzu piili$ tlusty, coz znemoznovalo zacilit jej na tyto jemné precipitaty. Signal
byl pfiliS slaby a piky nerozeznatelné.
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Full Scale 281 cts Cursor: 0321 ket (5 cts)

Obrazek 6-41 Vzorek B22, uhlikova extrakéni replika, Obrazek 6-42 EDX mikroanalyza Al,O,
TEM

Na snimku ¢islo 732 vzorku B13 (obrazek 6-41) byly nalezeny na kraji jedné z replik
dveé castice zna¢né kruhovitého tvaru. EDX mikroanalyzou bylo potvrzeno, ze se jedna o
¢astice oxidu hliniku, pravdépodobné AL,O3 (obrazek 6-42). Pii vyrobé odlitk z oceli CB2
je nutné uspotadat proces vyroby tak, aby doSlo k minimalizaci vyskytu hliniku v oceli.
Zvlasté v kombinaci s dusikem ma jeho vyskyt velmi negativni vliv na pozadované vlastnosti.

7 Diskuse vysledkii

Pro pozorovani precipitati V transmisnim elektronovém mikroskopu byla zvolena
metoda extrak¢nich uhlikovych replik. Jiz samotnéd ptiprava replik se ukdzala jako velmi
komplikovana, nebot’ zde bylo mnoho vstupujicich faktorii. V disledku mikrostrukturnich
zmén, které probéhly v pribéhu creepové expozice, nebylo mozné pouzit stejné parametry na
vSechny vzorky. Repliky Al12 se bohuZel v pribéhu vyhodnocovani ukazaly jako
nevyhovujici a nezbyl jiz ¢as na jejich opétovnou piipravu a vyhodnoceni. Rada A méla byt
jeste doplnéna vzorkem vystavenym creepové expozici pres 70 000 hodin, zkouska vSak byla
ukoncena oproti plvodnimu ocekavani tésné¢ pied uzavieni prace. V duasledku téchto
komplikaci byla prace zamétena na vzorky z mista B, kde byla k dispozici cela.
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Ptiprava uhlikovych extrak¢nich replik je zatizena hned nékolika chybami. Extrakce
¢astic precipitatu neni nikdy 100% a navic tloustka rozpusténé kovové matrice, ze které jsou
Castice do repliky extrahovany, se neda dostatecné presn¢ zméiit. Z tohoto diivodu nebylo
mozné urCit objemovy podil ¢astic, ale pouze podil plosny. Kvantitativni hodnoceni probihalo
za predpokladi, ze distribuce ¢astic precipitatu v plose odpovida rozlozeni ¢astic v objemu.

Vyhodnocovani v programu NIS — ELEMENTS bylo omezeno hned nékolika faktory-
a to rozliSenim snimku, kontrastem snimku a rozlisitelnost hranic jednotlivych precipitata.
Uhlikové extrakéni repliky byly mnohem vice kontrastni, rozliSeni snimku bylo vyssi a byly
zde zfetelné rozeznatelné jednotlivé Castice. U naleptaného metalografického vybrusu byly
jen velmi té€Zko rozliSitelné okraje jednotlivych ¢astic, rozliSeni snimku bylo i pfes nastavené
maximalni rozliSeni fddove nizsi a snimky malo kontrastni.

Kvantitativnim vyhodnocovanim uhlikovych extrakénich replik u vzorkil po creepové
expozici za pomoci transmisniho elektronového mikroskopu byl pozorovan znac¢ny ubytek
¢astic precipitatu vétsSich nez 40nm, jenz byl patrné zplsoben rozpousténim mensich ¢astic
precipitatu na ukor vétsich a zpomalenou nukleaci precipitatt novych. U vzorku B24, jenz byl
pii teploté¢ 650°C po dobu témét 70 000hodin vystaven napéti 60MPa je tento tbytek témet
50%. Byl zaznamenan pozvolny rust precipitdtu mezi vychozim stavem B13 a vzorkem B22,
jez byl podroben creepové expozici lehce pies 13 000 hodin. U vzorku B24 bylo jiz
zaznamenano zna¢né zhrubnuti ¢astic precipitatu, ekvivalentni pramér Da stoupl z ptivodnich
116 nm na 146nm.

Dale byly vzorky vyhodnoceny na fadkovacim elektronovém mikroskopu. Tato
metoda se viak ukézala byt velmi nepfesnd. Piivodné mély byt v REM tytéz repliky, které
byly ptedtim pozorovany v TEM. Repliky se viak pro REM ukazaly jako mélo kontrastni. Za
ucelem zvySeni kontrastu byly repliky umistény na rtizné podklady (hlinikovy vélecek,
desti¢ky ze spektralniho uhliku a také za pomoci drzaku uchycena do volného prostoru). Vzdy
se vSak projevoval nezaddouci vliv nerovnomérné intenzity podkladu, ktery ztéZoval prahovani
obrazu ¢astic pro kvantitativni vyhodnoceni. Proto bylo zvoleno pozorovani mirné
naleptanych metalografickych vybrusii. P¥i vyhodnoceni snimki v REM se vsak projevil
problém s nedostateénym rozliSenim, pfestoze bylo na REM pouZito nejvyssi mozné
rozliSeni. I pies velké usili nebylo proto mozné tento nedostatek odstranit manudlné a bylo
tedy nutno pouzit snimky s mensim zvétSenim. Tim vSak velikost jednoho pixelu narostla na
témef 20nm a metoda se stala velice neptfesnou. Pro dalsi vyhodnocovani a postihnuti riistu
precipitatl u oceli CB2 se tato metoda ukéazala jako velmi nevhodna a jeji dalsi pouZiti se pro
tyto ucely nedoporucuje.

Vysledky creepovych zkousek zjinych pracovist po celém svéte bohuzel nebyly
Vv dobé¢ psani této prace publikovany a tudiz nebylo mozné tyto vysledky s ni¢im porovnat.

Naleptané metalografické vybrusy byly v fadkovacim elektronovém mikroskopu
zobrazeny metodou odrazenych elektronti tzv. BSE (Backscattared elektrons). V disledku
vysSich atomovych ¢&isel prvki, jez jsou obsazeny v Lavesové fazi, jako je molybden a
wolfram, doslo ke znaénému zvyraznéni této faze, coz velmi dobfe umoznovalo zkoumat
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precipitaci a rust této faze, kterd ma dle predpokladii zasadni vliv na Zaropevnost oceli CB2.
Jako velmi zajimavy fakt se ukazala ptitomnost Lavesovy faze ve vzorku Al na rozdil od
vzorku B13. K precipitaci tak doslo jiz v pribéhu chladnuti odlitku ¢i tepelného zpracovani a
byla velmi pravdépodobné ovlivnéna tloustkou stény v daném misté odlitku. Vyskyt
Lavesovy faze v mikrostruktute vzorku B22 byl pozorovan v hojném mnozstvi, coz potvrzuje
fakt, ze kinetika precipitace této faze v pocatku creepové expozice oceli CB2 je velmi vysoka.
Na snimcich B24 bylo oproti B22 pozorovan narist velikosti této faze. Ke zvyseni plosného
podilu ¢astic vSak nedoslo, ¢astic bylo méné.

8  Zavér

V ramci programu COST 536 byla vynalezena ocel na odlitky CB2 fadici se do
skupiny (9-12)%Cr oceli. V sarském Sankt Inkbertu ve Spolkové republice Némecko byl
z této oceli odlit pilotni ventil, ze kterého byly nasledné odebrany vzorky z mist s rozdilnou
tloustkou stény. N&které vzorky byly v ramci programu COST zaslany do VZU Plzei, kde
bylo 16 z nich podrobeno zkouskam teceni. Z 16 zkouSek ke dni 20. 6. 2012 dvé stale
probihaji. Rozsah napéti byl volen mezi 50-120 MPa, teplota byla vzdy 650 °C. Pétice vzorkt
byla v ramci této bakalaiské prace podrobena metalografickému rozboru, méfeni tvrdosti, 4
pak néaslednému zkoumani na transmisnim a fadkovacim elektronovém mikroskopu. Na zavér
byla provedena EDX mikroanalyza vybranych ¢astic.

Metalograficky rozbor na konfokdlnim mikroskopu wukazal viditelné rozdily
mikrostruktury mezi vzorky ve vychozim stavu a vzorky po creepové expozici. Strukturou
vychozich materialti byl v obou piipadech popusStény martenzit s pomérné velkou velikosti
austenitického zrna daného litym stavem materidlu. Struktura obsahovala pomérné velky
pocet nitridli boru. Pii vy$§Sim zvétSeni byl patrny vyskyt precipitati a to piedevSim po
hranicich plivodnich austenitickych zrn a podél laték martenzitu. Po creepové zkouSce byly
puvodni martenzitické latky nahrazeny subzrny, a jak bylo po naleptini metalografické¢ho
vybrusu patrné, doslo k znaénému zhrubnuti &astic precipitatu. Castice nitridu boru se
Vv pribehu creepové expozice nerozpustily.

Me¢fteni tvrdosti potvrdila predikované mikrostrukturni zmény a postupnou degradaci
mechanickych vlastnosti oceli CB2 bé¢hem zkousky teceni. Rozdil mezi vychozim stavem
materidlu a konecnym stavem vSak ani po téméf 70 000 hodinach neptesahl 10%.

Pro pozorovéni vzorkl v transmisnim elektronovém mikroskopu byla zvolena metoda
uhlikovych extrakénich replik, jejichz pfiprava ssebou pfinesla zna¢né komplikace.
Precipitaty minoritnich fazi byly u kazdého vzorku hodnoceny z 10 snimk pii zvétSeni 10
000x. Snimky pak byly nasledn¢ kvantitativné hodnoceny v programu NIS-ELEMENTS 3.10,
kde bylo za pomoci prahovani a Gprav bindrniho obrazu zjistén stiedni ekvivalentni pramér
Castic, plosny podil ¢astic na celkové méfené ploSe a mérnd hustota ¢astic na pmz pro
jednotlivé vzorky. Z technickych diivodi byly hodnoceny pouze castice s ekvivalentnim
prumérem vyS$im nez 40 nm. Bylo potvrzeno, ze stiedni ekvivalentni prumér c&astic
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precipitatu v pribéhu creepové expozice stoupd, pocet ¢astic naopak klesa. Snizujici se pocet
¢astic ma za nasledek postupné snizeni kinetiky nukleace novych a rozpousténi mensich
¢astic na ukor ¢astic vétsich.

Déle byly vzorky pozorovany na fadkovacim elektronovém mikroskopu. Po dlouhém
zkouseni byly nakonec vzorky pozorovany ve stavu lehce naleptanych metalografickych
vybrust. Precipitaty minoritnich fazi byly u kazdého vzorku hodnoceny z 5 snimki pii
zvétseni 5000x metodou sekundarnich elektronti. Kolisani intenzity kovové matrice vSak
znemoznovalo zapocitat vétSinu jemnych karbidi M»3Cgs a spolecné s malym rozliSenim
snimki vedly ke znaénému zkresleni vysledki kvantitativniho hodnoceni. Tato metoda se
neukézala jako pfili§ vhodna.

Metodou odraZenych elektroni na fddkovacim elektronovém mikroskopu byl sledovan
vyskyt Lavesovy faze, kterd byla kvantitativné hodnocena pii rozliSeni 5000x po péti
snimcich u kazdého vzorku. Bylo potvrzeno, ze ¢astice Lavesovy faze hojné precipituji az
Vv pribéhu creepové expozice pii 650 °C, jejich rust v prubéhu dlouhodobé creepové expozice
vSak neni nijak dramaticky. Plosny podil Lavesovy faze u vzorkti B22 a B24 byl témé&f stejny.

Pii zkoumani oceli CB2 nebyly k dispozici téméf zadné vysledky zkoumani
zaropevnosti, a proto se Vprubéhu zkoumani vyskytlo velké mnozstvi prekdzek. Pti
kvantitativnim hodnoceni nebylo mozné vychdzet z provétenych postupt, a proto si tato prace
klade za cil spiSe ukazat a porovnat metody zkoumani precipitata.

Ackoliv si ocel CB2 kladla velké cile na poli energetiky v oblasti vyuziti u
elektrarenskych komponent, prvni vysledky naznacuji, Ze uziti této oceli pii teploté vodni
pary 650°C se v soucasné dob¢ ukazuji jako neredlna. Ocel CB2 je v soucasné dob¢ uzivana
pii teplotach 600-620°C. Dalsi vyzkum oceli v ramci programu COST se neptfedpoklada,
V ramci jinych programi vyzkum stale bézi
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