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1 UVOD
1.1 Zéropevné oceli

Zaropevné oceli musi pii vysokych teplotich snaset dlouhodobé mechanické
namahani. Pfi vysokych teplotach dochdzi k teCeni materidlu, to znamena, ze pii
konstantnim napéti a teploté se material deformuje—tece. Ptiznivé se projevi prisady,
které zpeviiuji tuhy roztok a vytvareji stabilni disperzni Castice.

1.1.1 Nizkolegované Zaropevné oceli

Pro soucasti tlakovych systému tepelnych energetickych zatizeni pracujicich az
do 570°C se zpravidla pouzivaji nizkolegované ocele. CrMo ocel typu 2,25%Cr-
1%Mo je v celosvétovém méfitku nejcastéji  pouzivanou nizkolegovanou
zaropevnou oceli. V Ceské republice byla v minulosti (poslednich 30 let) pro vétsinu
energetickych blokl pouzivdna nizkolegovana ocel typu 0,5% Cr—0,5% Mo—0,25%
V. I kdyz Zaropevnost CrMoV oceli je vys§i (napt. pii pracovni teploté 550°C/10° h
asi o0 20 MPa vyssi) nez zaropevnost CrMo oceli, je ddvana v zdpadni Evropé
ptednost CrMo oceli. Diivodem je pfedevsim nedokonalé zvladnuti technologickych
problémit CrMoV oceli vyskytujicich se pfedev§im pii svatovani [1]. V souasnosti
je snaha nékterych dodavateld i uzivateld uptednostiiovat tento CrMo materidl 1 na
naSem trhu.

V Japonsku a v Némecku se v posledni dobé vénuje znanad pozornost ocelim na
bazi 2 az 3,5 % Cr legovanych Mo, V popt. W, Nb, T1, N a B s obsahem uhliku do
0,2 %. Nizky obsah uhliku v téchto ocelich se voli pfedev§im s ohledem na
podminky svafovani membranovych stén kotld, u kterych nelze provadét predehiev
ani 7ihani svarovych spoji. Uvadi se, Ze Zzaropevnost téchto oceli je témér
srovnatelna s Zaropevnosti oceli na bazi 12Cr-1Mo-0,3V [2].

Tepelné zpracovani

Tepelné zpracovani se skladd z ohfevu na kalici teplotu, zakaleni do oleje ¢i ve
vodni mlze a popousténi na teplotach kolem 700°C, tj. na teplotach vysSich nez jsou
teploty pracovni. Pti téchto teplotach popousténi dochézi jiz k precipitaci specialnich
karbida.

Pti obvyklé rychlosti ochlazovani vznikaji smiSené baniticko — martenzitické
struktury. Pro Zaropevné CrMoV oceli je nejvhodnéjsi struktura po zakaleni horni
bainit. Popusténim této struktury se dosahne podle [3] velmi dobrych mechanickych
1 Zaropevnych vlastnosti.

Fazové slozeni u nizkolegovanych Zaropevnych oceli

Faze, které se mohou vyskytovat v téchto ocelich jsou M;C, MC, M»Cq, MgC,
M,C a M,Cs;. Afinita legujicich prvka k uhliku je pti 700°C v tomto potadi:
vanad > molybden > chrom > Zelezo [4].



1.1.2 Vysokolegované chromové zaropevné oceli (modifikované 9-12 % Cr
oceli)

Pro oblast s pracovnimi parametry pary kolem 600°C byly austenitické oceli
nahrazeny modifikovanymi chromovymi ocelemi na bazi 9-12 % Cr, v oblasti
nizSich teplot (do cca. 580°C) se pouzivaji nizkolegované oceli. Podle vysky
pracovni teploty se zarucuje mez kluzu za vysSich teplot, mez teCeni Rt nebo mez
pevnosti pii teeni R,,r. U modifikovanych 9-12% Cr oceli je snaha o dosazeni Ryt
> 100 MPa pii 600 °C/10° h.

Pti pracovnich teplotich 625-650°C, kdy jiz probihd vétsi oxidace zeleza, je
potieba zarucit kromé zaropevnosti 1 zdrovzdornost. Zakladnim ptedstavitelem je
ocel 9Cr1MoVNDbN. Kromé této oceli existuje cela fada dalSich oceli, u kterych byly
optimalizovany obsahy Mo, W, V, Nb, N, C a B, pfipadné byly pouzity dalsi legujici
prvky napi. Cu & Co. Predikované hodnoty R,,1/10°/600°C jsou pro tyto nové oceli
velmi vysoké, nebot vychazeji z relativné kratkodobych zkousek teteni (< 5-10°
hod.). Je jasné, Ze jsou nadhodnocené a postupné dochézi k jejich sniZovani.

V soucasné dobé€ jsou vyvojové prace zaméieny na oceli s 11-12% Cr a ptisadou
vybranych austenitotvornych prvkia (Cu, Ni, Co), jejichz ukolem je potlacit
pfitomnost delta-feritu. Cilem je vyvinout oceli se srovnatelnou urovni meze
pevnosti pii teCeni jakou vykazuji 9 % Cr oceli, ale lepsi oxida¢ni odolnosti. Velka
pozornost je vénovana ovéfovani vlivu boru, kobaltu a médi na mikrostrukturni
stabilitu a optimalizaci obsahu dusiku, vanadu a niobu v téchto ocelich.

Oceli legované borem se vyznacuji velmi jemnymi ¢asticemi sekundarniho MX,
vysokou hustotou dislokaci a mikrostrukturni stabilitou. Vysoké creepova pevnost je
u nich dosahovana i pfi nizkém obsahu dusiku.

Tepelné zpracovani

Modifikované 9-12 % Cr oceli se pouZzivaji ve stavu normalizovaném ¢i kaleném
a popusténém. Teplota austenitizace je volena tak, aby se rozpustily karbidy,
karbonitridy a nitridy bez vyrazného naristu velikosti zrn austenitu, nebo aby
nedo$lo k tvorb¢ delta feritu, ktery neprodélava fazovou pfeménu pii ochlazovani
oceli a nepfiznivé plisobi na pevnost i1 kiehkolomové vlastnosti oceli. Obvyklé
austenitizacni teploty jsou v rozmezi asi 1040-1100°C [5]. Tvorba perlitu a bainitu
je v téchto ocelich potlacena na ukor vzniku martenzitu. Ochlazenim na vzduchu
ziskdme martenzitickou strukturu (latkovy martenzit). Vysoky obsah chromu a
dalsich legujicich prvkii posouvaji totiz kiivky rozpadu austenitu k dlouhym castim
a zpusobuji, Ze jsou tyto oceli jiz pIné prokalitelné na vzduchu i do velkych tloustek.
Modifikované 9-12% Cr oceli obsahuji zpravidla malé mnozstvi niobu resp. Ti,
ktery tvori karbidy ¢i nitridy nebo karbonitridy NbX resp. TiX, jejichZ rozpustnost
v kovové matrici je pfi vysokych teplotach velmi maléd. Proto se ¢astice NbX na
austenitiza¢nich teplotach rozpoustéji jen Castecné a nerozpusténé Castice pak brzdi
rlist zrn austenitu [5], [6].



Popousténi téchto oceli je vzhledem ke snaze dosdhnout mikrostrukturu s co
nejvetsi strukturni stabilitou pfi teplotach t€sné pod Ac;. Bé€zné teploty popousténi
jsou v rozmezi 650-750°C. Pii popousténi na téchto teplotdch dochazi k vyznamnym
zménam dislokacni substruktury, které jsou siln¢ zdvislé na chemickém slozeni
oceli. B&hem popousténi dochazi hlavné k vyluCovani specidlnich karbidd, které
maji nejveétsi vliv na Zaropevnost. Ve vSech ocelich se vyskytuje také hlinik, ktery
tvoii Castice AIN. Tyto velké Castice jsou obvykle na hranicich zrn a zhorSuji tak
creepovou pevnost oceli, mimoto od¢erpavaji dusik, potiebny pro tvorbu nitridd VN
a M, X, ¢imz se hlinik podili na zhorSovani Zaropevnosti téchto oceli [6].

Fazové slozeni u vysokolegovanych 9-12 % Cr Zdaropevnych oceli
Faze vyskytujici se v téchto ocelich jsou M,3Cy, MgC, Lavesova faze, M,X a MX.

1.2 TERMODYNAMIKA FAZOVYCH ROVNOVAH

Termodynamika fazovych rovnovah zkoumd a nésledné poskytuje informace
o fazovém chovani soustav. Soucasné¢ plati, ze fazové vlastnosti urcuji vlastnosti
fyzikdlni. Proto jsou fazové informace dilezité pro lepSi porozuméni jevim
v materidlech pouzivanych pro konstrukce, tepelné zpracovani materialii a zeyména
pro jejich kvalifikované navrhovéani. Takové informace jsou také vyhledavany
a prirozené 1 cenény zejména odborniky technickych oborti a aplikovaného vyzkumu

[7].

1.2.1 Gibbsova energie Cistych latek

Z hlediska termodynamiky jsou pro Ccisté latky dualezité termodynamické
vlastnosti a stavové funkce a jejich vzajemné relace (pfedevsim tepelna kapacita,
entropie, vnitini energie, entalpie, Gibssova energie). Hodnoty termodynamickych
stavovych funkci jsou obvykle ziskdvany experimentalné¢ a jsou systematicky
shromazd’ovany.

Pro uzavienou soustavu vystavenou konstantnimu tlaku a teploté je termody-
namickou funkci rozhodujici o stabilité soustavy Gibbsova energie. V piipadé Cisté
latky (jednosloZkova soustava) je veli¢inou, kterd podminuje fazové premény Cisté
latky molarni Gibbsova energie moznych fazovych stavii za dané teploty a tlaku:
G,(T,p). Tato termodynamicka funkce je funkci molarni entalpie H,(7,p) a molarni
entropie S,,(7,p) podle vztahu

Molarni entalpii H,, nelze urcit absolutné a konvencné se ji, jedna-li se o stav
prvku v jeho stabilni fazové struktufe za standardnich podminek (SER), pfifazuje
hodnota nula.

Hodnotu molarni entropie §,, je mozné vypocitat za piredpokladu S,(7 =0 K) =0
s pouzitim tepelnych kapacit fazovych modifikaci sledované Cisté latky
za konstantniho tlaku ¢/ ; a zmén entropie pfi fazovych pfeménach, pfi¢emZ je



nutné respektovat jejich zéavislost na teploté a tlaku. Hodnoty molarni entalpie
slouc¢enin a entropie Cistych latek takto spocitané pro standardni podminky (7, =
298,15 K, po = 101325Pa) jsou dostupné z termodynamickych tabulek. Pii teploté
jiné nez standardni se termodynamické funkci Gibbsovy energie Cisté latky za
konstantniho tlaku ptifazuje (pokud nedochazi ve sledovaném teplotnim intervalu 7
az T k fazové pteméné) hodnota, kterou ziskdme pouzitim vztahu

G, (T)=G,,(Ty)+ ]ij(T)-dT—T-Y:[%(T)-dT, (1.2)

Ty Ty

kde CP(T) je teplotni zavislost tepelné kapacity Cisté latky pii konstantnim tlaku. Pro
spravné vystizeni tepelné kapacity v zéavislosti na teplot¢ se v souladu
s experimentem pouZziva obvykle polynomu ve tvaru, ktery po dosazeni do vztahu
(1.2) a nésledné integraci poskytuje rozvoj pro teplotni zavislost molarni Gibbsovy
energie ve tvaru

GuD)=a+b-T+c-T-WT+d-T*+e-T’+f-T'+g-T"

+h-T, (1.3)
kde a, b, c, ..,h jsou konstanty charakteristické pro sledovanou ¢istou latku v daném
fazovém stavu platné pro sledovany teplotni interval.

1.2.2 Termodynamické podminky fazové rovnovahy

Termodynamika nabizi dvé ekvivalentni moZnosti pro feSeni fazové rovnovahy,
ato pouziti integralni nebo diferencidlni podminky fazové rovnovéhy. Integralni
podminku mizeme vyjadrit nasledujicim vztahem pro celkovou molarni Gibbsovu
energii soustavy za konstantniho tlaku, teploty a celkového chemického slozeni

/oo ) .
Gri = ZP'] 'Giil(p’T’Xt'C—;l.s) > min., (14)
J=1

kde G} je molarni Gibbsova energie faze j zavisla na teploté, tlaku a sloZeni faze.
Jeji hodnotu modelujeme vhodnymi termodynamickymi modely faze. Rovnovazny
fazové rovnovahy ziskdme hledanim podminéného minima pro celkovou moléarni
Gibbsovu energii soustavy G dle vztahu (1.4).

Podminujicimi podminkami jsou vztahy zdkoni zachovani hmotnosti, ndboje
a stechiometrie.

Z matematického hlediska se jedna o podminénou minimalizaci ucelové funkce
G¢. Refeni je mozné spouZitim matematickych metod. Aplikace integralni
podminky fazové rovnovdhy je implementovéna napi. v programu ThermoCalc,
ktery obsahuje algoritmy metody CALPHAD.

1.2.3 Modely termodynamického popisu Gibbsovy energie faze

Volba vhodného matematického tvaru pro popis zavislosti Gibbsovy energie faze
na sloZeni faze, teploté a tlaku, ktery by piesné popisoval skuteCnou experimentalni



zavislost je kliCovym bodem pii hledani feSeni fazové rovnovahy. Popis
termodynamického chovani neidealnich fazi kovovych soustav se v této praci opird
o tzv. vicemtizkovy regularni model.
Pti popisu Gibbsovy energie faze G se predpokldda aditivita dil¢ich ptispévkd,
které prispivaji k molarni Gibbsové€ energii faze
G =Gl + Gl + Gl + Gy + Gl +..., (1.5)

kde G/, je referenni hladina molarni Gibbsovy energie faze (Ize si ji pfedstavit jako

soucet Gibbsovych energii slozek se strukturou faze f pfed smisenim), G/, je
pfispévek 1idedlniho miseni, ¢/ je dodatkova Gibbsova energie vyjadiujici
termodynamickou neidealitu, GJ, je pfispévek magnetickych vlastnosti faze a ¢j je

dodatkovy tlakovy Clen.

Rozhodujici vyznam pro feSeni fazové rovnovahy maji hodnoty molarni
dodatkové Gibbsovy energie ;. Magneticky ptispévek je vyznamny pokud faze
vykazuje magnetické vlastnosti. Tti teCky ve vztahu (1.5) znaci, ze k pfesnému
popisu Gibbsovy energie faze bychom museli uvazit i dalsi ¢leny, naptiklad energii
mezifazi, energii plastické deformace, energii poruch krystalové miize, atp. Tyto
energetické piispévky maji vSak tfadové niz§i vyznam a jsou obvykle pro ucely
termodynamické stability faze nevyznamné.

Dodatkové funkce fazi ve vztahu (1.5) zavisi vice ¢i méné vyraznéji na teploté,
tlaku a sloZeni faze. Jejich matematicky tvar je dan modelem pouZitym k popisu
dané faze.

Zékladni podminkou pro Gspésné feSeni problému fazové rovnovahy je presnost
a spravnost zavislosti Gibbsovy energie faze na slozeni, teploté¢ a tlaku. Vhodny
model musi byt v souladu se zédkladnimi principy termodynamiky a soucastné musi
byt schopen co nejlépe popsat Gibbsovu energii faze v souvislosti s jejimi
fyzikdlnimi charakteristikami jako je rozloZeni slozek v krystalografické mtizce,
magnetické vlastnosti, stechiometrie slozeni, vzajemné stabilizujici resp. destabi-
lizujici interakce slozek apod. Aplikovany model musi byt schopen popisu fazi
s odliSnym uspotfadanim: plynnd faze, kapalna faze, tuha faze s riznou krystalickou
miizkou, intersticidlni dvoumftizkové tuhé roztoky, stechiometrické faze o dvou ¢i
vice krystalickych podmftizkach, faze s vakancemi v krystalické mftizi atp.

Jednim ze sou€astnych modeli, ktery dobfe vyhovuje vétSing téchto pozadavki je
vicemiizkovy model podle Sundmana a Agrena [8], ktefi rozsitili predchozi
dvoumiizkovy model Hillerta a Steffanssona [9].

1.2.3.1 VicemiiZkovy model faze

Vice miizkovy model faze je zaloZen na predstave, Ze v krystalografické struktuie
faze se vyskytuji slozky v nckolika typech poloh, které nejsou krystalograficky
ekvivalentni. Soubor ekvivalentnich poloh jednoho typu tvofi tzv. podmiizku.
Z tohoto pohledu mizeme na skutecnou krystalogratickou mtizku pohliZet jako na
superpozici nékolika podmfizek.



Vzhledem k odlisnostem v elektronové struktuie slozek, pro rozdilnou velikost
slozek a rozdilné vziajemné interakce dochdzi k obsazovani podmfiZzek slozkami
zjednodusen¢ takovym zpiisobem, ze slozky preferuji urcity typ podmiizky.

Zpisob obsazeni podmfiizek faze zndzorfiujeme z pohledu sloZeni zapisem
analogickym chemickému vzorci stechiometrické slouceniny, napf.

(Fe, Cr);(N, C, Va), (Fe, Cr),6(Cr, Fe);o(Cr)4, apod.
Stechiometrické koeficienty udavaji v jakém pomeéru je pocet obsaditelnych mist
v jednotlivych podmftizkach. Obsah slozek vcetné vakanci v podmftizce 1ze vyjadiit
molarnim zlomkem, ktery se nazyva molarni podmfiizkovy resp. miizkovy podil.

Prvni ¢len vyrazu (1.5) se nazyva referencni hladina Gibbsovy energie faze
a jeji hodnota je rovna hypotetické molarni Gibbsové energii faze pied promiSenim
slozek v podmfizkéach

Gy =2 0i01)61 (1.6)

G) je molarni Gibbsova energie latky [ (tzv. mftizkova stabilita), kterd ma
krystalografickou strukturu prostorové identickou s popisovanou fazi, avSak
obsazeni podmiizek takové, Ze v kazdé podmftiZce je jen jedind slozka z vybéru
téchto slozek, které tuto podmiizku obsazuji. Napiiklad mame-li fazi typu (Fe,
Cr)i6(Cr, Fe)o(Cr); pak ma suma (1.6) Ctyfi Cleny a indexy [/ jsou Fe:Cr:Cr,
Fe:Fe:Cr, Cr:Cr:Cr a Cr:Fe:Cr. Potadi slozek I odpovida potfadi podmiizek
a dvojtecky odd¢luji slozky z riznych podmftizek. Molarni energie struktury G} je
dostupna z experimentalnich dat nebo z nich extrapolovana, jestlize je struktura faze
tvorené slozkami definovanymi indexem [/ redlnd. Principialné je tato energie
dostupna také z kvantové chemickych vypocti. P(Y) ve vztahu (1.6) je soulin
podmiizkovych podilt slozek (napt. Pr.c,.c.(Y)=yk-v& -vé., kde y& nabyvaji hodnot
dle celkového slozeni faze). Soucin P/(Y) je tedy vahou molarni energie latky G}
a spolu s ni uddva normalizovany piispévek latky / k referencni hladin¢ Gibbsovy
energie faze. Gibssova molarni energie latek je zavislda na tlaku
a hlavné na teploté. K popisu této zavislosti se pouzivaji termodynamické polynomy
ve stejném tvaru jako pro popis Gibbsovy energie Cistych slozek (1.5).

Druhy ¢len ve vztahu (1.5) vyjadiuje prispévek idedlniho miseni ke Gibbsové
energii faze. V piipadé vice miizkového modelu se predpokladd idedlni miseni
v podmfizkach podle vztahu

Gia =R‘T~i(ak-i(yf‘lnyf‘)} (1.7)
k=1 i=1
kde R je universidlni plynovd konstanta, 7 teplota fiaze v Kelvinech a a; je
stechiometricky koeficient podmiizky k.

Tteti Clen vyrazu (1.5) reprezentuje dodatkovou Gibbsovu energii, kterd ma
ptvod ve vzdjemné termodynamické interakci slozek faze tj. v neidealit¢ chovani
faze. Pro interakeni prispévek plati

Gr=2>PyY) Ly, (1.8)

Z211Z

10



kde IZ je identifikator interakce. Vyraz P;; je soufinem miiZzkovych molarnich
podilt ¥ specifikovanych identifikatorem [Z (napt. je-li IZ = Fe,Cr:Va pak
Py (Y)=yk v& -y ). Lz je tzv. interakéni termodynamicky parametr interakce IZ.
K vystizeni zavislosti interakéniho parametru prvniho faddu na sloZeni se obvykle
uziva Redlichiv-Kirsteriv rozvoj

Ly =30 -] (1.9)

v=0

kde ), je koeficient Redlichova-Kirsterova rozvoje a y*,y* podmfizkové podily

slozky m a n v podmtizce k. Koeficienty Redlichova-Kirsterova rozvoje se obvykle
vyjadiuji jako teplotni zavislost ve tvaru
L,=a+p-T+y-T-InT, (1.10)

kde «a, B, y jsou konstanty specifické pro danou interakci. Hodnoty interak¢nich
parametrli z;, a molarni Gibbsovy energie G; se nazyvaji obecné termodynamické
parametry popisu faze.

Vykazuje-li faze magnetické vlastnosti, je potfeba do vyrazu (1.5) zahrnout
ptispévek magnetickych vlastnosti faze. Pfispévek magnetickych vlastnosti vyrazné
ptispiva ke Gibbsové energii zejména feromagnetickych fazi a je dan vyrazem

Gpg =R-T-In(B+1)- f(z), (1.11)

kde - =Tl. Symbol T¢ je kritické absolutni teplota zmény magnetickych vlastnosti
C

(). Neelova teplota pro antiferomagnetické faze resp. Curie teplota pro
feromagnetické faze). 3 je primérny atoméarni magneticky moment

Zakladnim cilem téchto termodynamickych uvah je ziskani teSeni fazové
rovnovahy v soustavé o definovaném chemickém sloZeni za konstantnich vnéjSich
podminek (tlaku, teploty). Refenim rozumime pak soubor kvalitativnich
a kvantitativnich informaci o fazové rovnovéze. Zejména se jedna o urceni fazovych
dat tj. vycet fazi v rovnovaze, jejich fazovy podil a fazové slozeni koexistujicich
fazi. ReSeni umoziiuje ziskat také tzv. termodynamicka data tedy chemické
potencidly slozek, aktivity sloZzek a dalsi termodynamické hodnoty a funkce (napf.
molarni Gibbsovu energii soustavy, entropii sloZek ¢i entalpii fazi).

1.2.5 Metoda CALPHAD a program TermoCalc
Metoda CALPHAD

Metoda, kterd se pouzivd k ziskani feSeni fdzové rovnovahy vicesloZkovych
soustav a tedy 1 jejich fazovych diagrami, vyuZzivajici integralni podminky fazové
rovnovahy a nékterého obecné pifjimaného termodynamického modelu pro popis

faze soustavy se oznaCuje jako metoda CALPHAD (podle nazvu casopisu The
Computer Coupling of Phase Diagrams and Thermochemistry). Hledani feSeni
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fazové rovnovahy metodou CALPHAD ptedstavuje z matematického hlediska
v ptipad¢ pouziti integralni podminky (1.6) fazové rovnovahy podminénou
minimalizaci uéelové funkce (celkové Gibbsovy energie soustavy). ReSeni musi
vyhovovat podminkdm zakona zachovani hmotnosti, ndboje a stechiometrie. Jedna
se o semiempirickou metodu, protoze se opira o termodynamicky a experimentalni
popis fazi s interakcemi mezi sloZzkami, které nejsou ziskdvany vypoctem z prvnich
principil kvantové mechaniky [10].

Program TermoCalc

Program umoZznuje vSechny operace, se kterymi se setkdvame pii praci
s termodynamickymi daty, vypolty fazovych a chemickych rovnovéh a to zejména
v neidedlnich soustavach. PocCtem fazi ani poctem slozek neni prakticky omezen.
Obsahuje nejcastéji pouzivané modely fazi jako podmiizkovy model, model
uspotddané faze atp. Soubor programl umoznuje feSit mimo béZnych vypocti
fazovych a chemickych rovnovéh i problémy spojené s depozici z plynné faze,
Scheil-Guilliverovu simulaci tuhnuti, vypocty a predikce viceslozkovych fazovych
diagramt, reakce v plynné fazi atd. Program spolupracuje s rozsdhlymi databazemi
Cistych sloucenin a jejich roztokid zahrnujicich termodynamické funkce (S, H, ¥, G,
A).

Ve spojeni s programem DICTRA je mozZzné simulovat 1 difizné tizené déje
v soustavach napt. posuv fazového rozhrani, hrubnuti ¢astic, nitridace, nauhliCovani,
fazové transformace. Tento soubor programii umoziuje 1 assessment
termodynamickych parametri fazi.

V soucasnosti se jedna o soubor programil s nejvyS$§imi uZzitnymi vlastnostmi
v oblasti feSeni rovnovahy a kinetiky fazovych transformaci. Spravce: Royal
Institute of Technology, Stockholm, Sweden.

2 CILE PRACE

Cilem prace je pfispét k mozZnosti predikce termodynamické rovnovahy
v systtmech Fe-C-Cr-Mo-X za pouziti software TermoCalc a wuvedenych
experimentalnich technik. Tento systém lze povazovat za model pro Zaropevné
oceli. Pro ovéfeni vypoctli jsou zvoleny jako experimentdlni materidl Zaropevné
nizkolegované a 9-12 % Cr modifikované oceli po dlouhodobém zihdni na teplotach
510°C pro nizkolegované oceli a 600-650°C pro vysokolegované zaropevné oceli.

Refeni téchto problémi je zastieSeno grantovymi projekty GA CR
reg.C. 106/00/0855, 106/03/0636 a dale také mezindrodnim NATO Science
programem ¢. 987747.

Hlavnim cilem je tedy vytvoreni databidze termodynamickych parametra, ktera
poslouzi nejen k vypoétim fazovych rovnovédh Zaropevnych nizkolegovanych
a vysokolegovanych 9-12 % Cr modifikovanych oceli, ale také pro vypocty
kinetickych pochodi v téchto ocelich pomoci programu DICTRA.
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3 POUZITE EXPERIMENTALNI METODY A ZARIZENI

Metalografické hodnoceni struktury vzorki bylo provedeno na metalografickém
svételném mikroskopu NEOPHOT 30 doplnénym o CCD kameru, obraz byl
zpracovan programem LUCIA. Vybrusy byly pfipraveny brouSenim na brusnych
papirech v vzestupné fad¢ podle zrnitosti papiru 280, 380, 500 a jemnym brouSenim
diamantovymi pastami v fadé¢ Sum, 3um a 1um. Vybrus byl leptan leptadlem 10 %
Nital (nizkolegované oceli) Vilella Bain (9 % Cr modifikované oceli).

Pro zjisténi objemového chemického sloZzeni materidlu vzorkd (u 9 % Cr
modifikovanych oceli) byl vyuzit opticko emisni spektrometr s buzenim doutnavym
vybojem LECO GDS 750/QDP a TC 136 (pro zjisténi obsahu dusiku).

Analyza intermediarnich fazi byla provedena pomoci transmisniho elektronového
mikroskopu Philips CM12 TEM/STEM na UFM AV CR v Brng, ktery je vybaven
EDAX analyzatorem Phoenix. Z experimentdlniho materidlu byly pfipraveny
extrakéni uhlikové repliky, kdy na naleptany metalograficky vybrus byla vakuové
napafena uhlikova vrstva, ktera byla rozkrdjena skalpelem na Ctverce o strané cca.
3mm. Takto piipraveny uhlikovy film byl zpovrchu uvolnén chemicky
podleptanim v 10-15 % roztoku HCI v etylalkoholu (u nizkolegovanych oceli) nebo
elektrolyticky pti napéti 12 V v 15% roztoku HCl v etylalkoholu (u modifikovanych
9-12 % Cr oceli) pfi teploté 20°C. Vysledky EDS analyz jednotlivych fazi byly
vyhodnoceny pomoci softwaru pro tenké vzorky bez pouziti korekci na absorbci
a fluorescenci. Vysledky chemického slozeni vSech karbidi (karbonitridi) byly
navic v kone¢né fazi prepocteny podle stechiometrie jednotlivych typi karbidi
(karbodnitridd) na uhlik (dusik). Pro upiesnéni typu nékterych karbidickych fazi
byla pouzita elektronova difrakce, provedena také na TEM/STEM Philips CM 12.
Difrakéni obrazce byly snimdny pii dvou ndklonech vzorku a jejich porovnanim
s databazi difrak¢énich obrazcii predpoklddanych fazi byl stanoven typ karbidické
faze.

K identifikaci intermedialnich fazi metodou rtg. difrakce byl pouzit rtg.
difraktometr D 500 fy Siemens za pouziti zafeni kobaltu. Analyza byla provedena na
karbidickém 1izolatu pfipraveného elektrochemickym rozpousSténim matrice
v elektrolytu na bazi kyseliny citrénové v intervalu polarizacniho potencialu —800 az
1000 mV (proti nasycené kalomelové elektrod¢€) pii rychlosti narlstu polarizacniho
potencidlu 1 mV/s (u nizko legovanych oceli) nebo na masivnich vzorcich
naleptanych roztokem H,0, a HF (u modifikovanych 9 % Cr oceli).

V préci jsou pro chemické sloZeni oceli volena hm. % v navaznosti na uvadéné
slozeni vsazek v hm. % pfti jejich vyrob€. Pfi vypoctech a analyzich chemického
slozeni fazi pouzivame at. % sohledem na pouzitelnost pii piepoctech podle
stechiometrickych zapisii na uhlik ¢1 dusik.
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4 HLAVNI VYSLEDKY PRACE
4.1 Doplnéni o nové prvky a dprava stavajici databaze

Zkoumané pramyslové vyuzivané oceli v této praci obsahuji krom¢ zakladnich
legur jako Cr, Mo a Vi dalsi doprovodné a legovaci prvky. Termodynamicka data
vychéazeji z prace [11], kterqd je zamétfena na soustavu Fe-Cr-Mo-V-C, byla tedy
roz8itena o W, Ni, Si, Mn, Nb, N, Co, Ta, Ti, Al a Cu. PouzZitd termodynamické data
byla ziskéana z praci pro dvou az pétislozkové soustavy.

Binarni systémy vychazeji z nésledujicich praci: C-Fe [12], C-Nb [13], N-Nb
[14], C-V [15], N-V [16], C-Mo [17], N-W [18], C-W [19], C-Co [20], C-Ta [21],
Co-Ta [22], Fe-T1 [23]. Data pro ternarni diagramy, které obsahuji zaroven i data
pro binarni podsystémy, jsou prevzaty z téchto praci: Al-Fe-Si [24], AI-Mo-Si [25],
C-Fe-Mo [26], Cr-Fe-Mo [27], Cr-Mo-V [28], C-Fe-N [29], Cr-Mo-Ni [30], C-N-Ta
[31], Cr-Mo-N [32], C-Co-Fe [33], Cr-Fe-W [34], Nb-Ti-V [35], Fe-Nb-W, FeNb-
Ta, Cr-Fe-Nb [36], C-Fe-V [37], AI-N-V [38], Cr-Fe-V [39], C-Ti-V [40], C-Cr-Ni
[41] a Fe-Mo-Si [42]. Soustavy kvaternarni jsou zastoupeny témito systémy: C-Fe-
Mo-N [43], C-N-Ta-W [44], C-Cr-Fe-Ni [45], C-N-Nb-W [46], C-Cr-Fe-W [41], C-
Cr-Fe-V [41], C-Cr-Fe-V [47], C-Fe-Mn-V [48], Cr-Fe-Mn-N [49]. Nejvétsi
systémy, které byly nalezeny v literatutfe byly pétislozkové soustavy C-Cr-Fe-Mo-W
[50], C-Co-Fe-Ni-W [51] a C-Fe-N-Nb-Ti [52]. Termodynamické data pro Cu byla
prevzata z komer¢ni databaze SSOL [53]. Modely jednotlivych fazi, které jsme
ziskali po upravach a doplnéni databaze, jsou uvedeny v tab. 4.1.

Tab. 4.1 Modely jednotlivych fazi.

FCC Al, M(C,X) (Al,Co,Cr,Cu,Fe,Mn,Mo,Nb,Ni,S1,Ta,Ti,V,W),;(C,N,Va),
BCC A2 (Al,Co,Cr,Cu,Fe,Mn,Mo,Nb,N1,Si,Ta,Ti,V,W);(C,N,Va);
HCP A3, M,C, M,X |[(Co,Cr,Cu,Fe,Mn,Mo,Nb,Ni,Si,Ta,Ti,V,W);(C,N,Va)s
M;C (Co,Cr,Fe,Mn,Mo,Nb,N1,V,W);(C),

M¢C (Co,Fe,Ni),(Mo,W),(Co,Cr,Fe,Mo,N1,V,W),(C),

M-,C; (Co,Cr,Fe, Mn,Mo,N1,V,W),(C);

M;;Cy (Co,Cr,Fe,Mn,N1,V),o(Co,Cr,Fe,Mn,Mo,N1,V,W);(C);
KSI (Cr,Fe,Mo);(C),

LAVES (Co,Cr,Fe,S1,V),(Mo,Nb,Ta,Ti,W),

Pozn. Va-vakance.

Autofi prace [28] popisyji v systému C-Cr-Fe-Mn-Mo-Si-V fazi Fe,MoC
s ortorombickou krystalovou mtizkou. Stechiometricky lze tuto fazi popsat obdobné
jako fazi M;C, kterd mé také ortorombickou krystalovou miizku, jeji parametry jsou
vSak jiné nez u karbidu Fe;MoC. Ve vysSe uvedené praci je tato faze chapana jako
piechodnd v sekvenci vyvoje molybdenovych karbidl (Fe,Mo);C—Fe;MoC—M,C.
Pro odliSeni této faze od karbidu M;C ji oznacujeme jako fazi KSI.
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Takto nové vytvorena databdze oznafend Steell6.tdb obsahuje jiz
termodynamicka data pro téchto 16 prvka Al, C, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, N, Nb, Ni,
Si, Ta, Ti, V, W.

Modlifikace predchoziho assessmentu

Pti vypoctech vychézejicich z termodynamického assessmentu podle prace [11]
vyvstal problém, kdyZ byly vypocty extrapolovany pro vysoké obsahy vanadu, pro
které nejsou zndma experimentdlni data. Nad obsahem 9 hm. % V se objevila
stabilni fazova oblast karbidu My;C4 , ktery je bohaty vanadem jak je ukéazano
na v izotermickém tezu pti 700°C systému C-Cr-Fe-Mo-V pro 2 hm.% Mo a 0,12
hm.% C. Pfestoze pro tyto obsahy vanadu nejsou znamy experimentalni body, faze
M,;C¢ bohatd vanadem neni pravdépodobnd ani teoreticky ani z porovnani s praci
[28]. Také samotny vypocet se jevil problematicky a celkové nestabilni. Bylo tedy
nutné upravit termodynamické parametry pro vyssi obsahy V, Mo a Cr, které by
snizily stabilitu karbidu M»;C¢ vné€ oblasti s vysokym obsahem Zeleza (tab.4.2).

Tab. 4.2 Nové hodnoty termodynamickych parametri pro vypocet
systému C-Cr-Fe-Mo-V a C-Cr-Fe-Mn-Mo-Ni-Si-V(-W).

Faze M23C6 (CI’,FG,V)Q()(CI',FG,MO,V)3C6

Pivodni hodnoty parametri [43]:

OG M23 V:Mo:C :20 OG thCV + 3 OG hbcc Mo + 6 OG hgrac - 1 200 000

0y M23

L Fe,V:Mo:C — O
0y M23

L Cr,V:Mo:C — O
14+ M23 _

L Cr,V:Mo:C — O

Nové hodnoty parametri:

0LMBFe,V:Mo:C =—363 000

LM rvirorc = — 363 000

LY, vivo:c = —363 000

4.2 Vysledky studia nizkolegovanych oceli

Nizkolegované Zaropevné oceli CSN 42 2744 (podle EN G16CrMoV2-4-3)
oznadena jako ocel &. 44, CSN 422745 (G11CrMoV2-10-3, &. 45), CSN 422747
(G17CrMoV5-10-3, ¢. 47) byly modelovany soustavou C-Cr-Fe-Mn-Mo-Ni-Si-V
a pro modelovani oceli CSN 422740 (G13CrMoVW5-4-5-2, ¢&. 40) byla pouZita
soustava C-Cr-Fe-Mo-Mn-Ni-Si-V-W (chemicka sloZeni viz. tab. 4.1). Vypocet byl
proveden s termodynamickou databazi STEEL16.tdb. Pro modelovani fazi byl
pouzit Hillertiv-Steffansoniv podmftizkovy model [8], [9] a vypocet byl provadén
programem Termo-Calc [54].
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K ovéfeni vypocti pro soustavu Fe-Cr-Mo-V-C-Mn-Ni-Si(-W) byla pouzita
experimentalni data ziskand analyzou vzorkl z dlouhodobé exponovanych litych
skiini parnich turbin z tepelnych elektraren Ledvice (40), Hodonin (44), TuSimice
(45), M¢élnik (47), provozovanych za podminek podle. tab. 4.4, které nam poskytl
Ing. J. Krumpos, CSc. Chemické sloZeni jednotlivych materidld je uvedeno v tab.
4.3. Tepelné zpracovani se sklddalo z ohfevu na kalici teplotu 960°C a kaleni do
oleje ¢1 ve vodni mlze. Nasledoval ohfev na popoustéci teplotu kolem 700°C
a nakonec pak ochlazeni.

Tab. 4.3 Chemické slozeni vzorku.

Ocel C [Mn|Si|Cr|[Mo|V |[W]|Ni|Cu P S
[hm.%]

40 10,13]0,69(0,17]1,22]0,43|0,55|0,56]0,24]0,23

44 10,16/0,60(0,34|0,57/0,41(0,32| - ]0,11]0,18| 0,018 | 0,020

45 10,11]0,64|0,36/0,60/1,02/0,32| - |0,21|0,19] 0,017 | 0,023

47 10,17]0,70(0,27{1,35]0,99(0,28| - 10,16] - | 0,020 | 0,028

Vysledky EDS anylyz, rtg. analyz a vypocti jsou shrnuty v tab. 4.4. Ukdzky tezl
vypoctenych rovnovdznych diagramii pro ocel 47 jsou na obr. 4.1-4.3.
Ve vSech fazovych polich na téchto obrdzcich je také bcc matrice, ktera pro
zjednoduSeni popisu v obrazcich neni uvedena.

Tab. 4.4 Vysledky fazovych analyz.

Teplota, [°C] /
Doba provozu, [h]

Ocel Faze TEM+EDS | Rtg. analyza | Vypocet

MC
40 510/ 75811 M,C
M,C
MC
M;C;
44 505/ 113095 M,C
M»;Cs
M;C (X)
MC
45 510/ 105040 M,C
M(C
MC
47 510/ 68911 M-,C;
M,C
Pozn. Sedé pole-detekovano &i vypoéteno, bilé-nedetekovano &i nevypodteno,
(X)-vypocteno pii teploté 700°C.
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Obr. 4.1

Izotermicky rez rovnovaznym
fazovym diagramem systému C-Cr-
Fe-Mo-V pro ocel 47 prFi teploté
510°C, vypocet s databadzi (B).

Obr. 4.2

Izotermicky rez rovnovaznym
fazovym diagramem systému C-Cr-
Fe-Mn-Mo-Ni-Si-V pro ocel 47 pri
teplote 510°C, vypocet s databazi
(B).

Obr. 4.3

Izotermicky rez rovnovaznym
fazovym diagramem systému C-Cr-
Fe-Mn-Mo-Ni-Si-V pro ocel 47 pri
teplote 700°C, vypocet s databazi
(B).
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4.3 Vysledky studia vysokolegovanych 9-12 % Cr oceli oceli

Vypolty fazovych rovnovdh a ndsledné experimentilni ovéfovani vyskytu
sekundarnich fazi byly provedeny pro oceli jejichz chemické sloZeni je uvedeno
v tab. 4.5. Ztéto tabulky je zifejmé, ze se jednalo prevazné o 9 % Cr ocel
s odstuptiovanym obsahem Mo (0,5; 1,5 a 2,6 %), a to ve variantach bez V nebo
s0,3% Vaocels 1l % Cr, 1% Mo a 0,1 % V. Co se tyCe dusiku byl jeho obsah
méfen dodateéné a nebyl pfiddvan do oceli zadmérn€. Koncentrace dusiku
v jednotlivych tavbach vykazuji znacny rozptyl a relativné vysoké hodnoty.
Experimentalni material nam poskytla pani Ing. A. Jakobova, CSc. ve form¢ hlav
z pietrzenych vzorkd po creepovych zkouskach. Ocel X13CrMo9-1 byla oznacena
¢islem 1 a 2, X13CrMo9-2 ¢. 3 a 4, X13CrMo9-3 ¢. 5 a 6, Ocel X13CrMoV9-1-1
¢. 7 a 8, XI13CrMoV9-2-1 ¢. 9 a 10, X13CrMoV9-3-1 ¢. 11 a 12 a ocel
X20CrMoV11-1-1 jako 13, 14 a 15. ZkuSebni teploty a doby do lomu jsou uvedeny
v tab. 4.6. Vzorky byly vybirdny tak, aby doby do lomu byly co nejvyssi a tedy
odpovidajici strukturni stavy co nejblizs§i rovnovaznému stavu. Matrice téchto oceli
po dlouhodobé expozici je vzdy feritickd, v niZze zobrazenych izotermickych fezech
rovnovaznymi diagramy pro zjednoduSeni a zptehlednéni obrazkl neni bce matrice
uvedena.

Tab. 4.5 Chemické slozeni oceli.

; - -
Ozn. Obsah uvedenych prvka v hm.%

vzorkl C Mn | Si | P4S | Cu | Ni Cr | Mo
ppm

Al

\Y
, 0,12 10,46 0,30 |0,064]0,10{0,13]| 9,26 [0,56| O | 115 0,062
0

1,2
3,4 0,14 10,50]0,25]0,05310,11(0,05] 8,83 | 1,56 190 | 0,032
5,6 0,13 10,4710,3710,06710,12 0,14 895 [2,64| 0 | 155 0,024

7,8 0,12 10,35]10,4010,04310,09 10,08 9,28 10,54]0,33 | 145 | 0,029
9,10 0,13 10,30]0,36 | 0,045]0,10 | 0,08 | 9,35 | 1,49]0,30 | 200 | 0,039

11,12 ] 0,12 10,24 10,33 10,048 10,12 0,08 | 8,80 |2,55]0,31| 80 [0,027

13-15 ] 0,20 10,74 10,48 | 0,029 1 0,03 | 0,45 11,06 | 1,04 | 0,09 | 385 | 0,039
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Tab. 4.6 Vysledky fazovych analyz [55], [56].

Vzorek

Teplota, [°C] / Doba, [h]

Faze

TEM+EDS

Rtg. analyza

Vypocet

1

650/ 18 634

M,;Cs

M,X

600 /22 730

M23C6

M, X

650/ 17 781

M23C6

M,X

Laves

McC

600 / 44 485

M,;Cs

M,X

S

Laves

650 /56 653

M,;Cs

M, X

Laves

600 / 68 687

M23C6

M, X

S

Laves

650/ 14 867

M23C6

MX

M, X

600 /44 096

M,;Cs

MX

650/47 472

M23C6

MX

Laves

10

600 /25 928

M23C6

MX

Laves

11

650/12 792

M,;Cs

MX

MeC

Laves

12

600/23 514

M,;Cs

MX

M,X

M,C

M,C

MeC

Laves
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Vzorek | Teplota, [°C]/Doba, [h] | Faze | TEM+EDS |Rtg. analyza| Vypocet

M23C6

13 650 /29 381 M,X

MX

M23C6

14 575 /101 859 M,X

MX

Laves

M23C6

15 600/ 142 077 M,X

MX

Laves

Pozn. Sedé pole-detekovano ¢i vypocteno, bilé-nedetekovano ¢i nevypocteno,
0-neprométovano.

Souhrn vysledki EDS analyzy, rtg. analyzy a vypocti pro vSechny vzorky je
uveden v tab. 4.6. Ukdzka vypoctenych fezii rovnovaznymi fdzovymi diagramy pro
oceli bez vanadu je na obr. 4.4 a 4.5, pro 9 % Cr oceli s 0,3 hm. % V na obr. 4.6 a
4.7. Rezy rovnovaznymi diagramy oceli 11 hm. % Cr a 0,1 hm. % V pak ukazuje
obr. 4.8-4.10.

4.3.1 Porovnani fazové stability Cr oceli
Oceli bez vanadu s ohledem na odstupriovany obsah Mo

Ve vSech téchto ocelich byly identifikovany stabilni faze M,;C¢+M,X, hranice
vyskytu Lavesovy faze v téchto typech oceli vede mezi 0,5 a 1,5 hm. % Mo. Rozdily
mezi izotermickymi fezy rovnovaznych diagramu jednotlivych oceli nejsou nijak
vyrazné. Z diagrami vyplyva, ze pii vyssi teploté (650 °C) je karbid M¢C stabilné;si
pro vys§i obsahy Cr neZ pfi teploté 600 °C, zaroveii je tim posunuta hranice vyskytu
stabilniho karbidu M»;Cg4 do oblasti vyssiho Cr. Také chemické sloZeni vSech fazi ve
zminovanych ocelich je velmi podobné.

Oceli s vanadem s ohledem na odstupnovany obsah Mo

Izotermické fezy rovnovaznymi diagramy pii teplotach 600, resp. 650 °C jsou
u v8ech oceli s 0,3 hm. % vanadu (vzorky 7, 8, 9, 10, 11, 12) vzhledové velmi
podobné. Na obou téchto teplotdch zjiSténo u vSech oceli stabilni fazové slozeni
My;Cs+MX. Pro obsahy molybdenu 1,5 a 2,5 hm. % se navic ukazuje jako stabilni
Lavesova faze popft. karbid M¢C. Hranice vyskytu Lavesovy faze tedy pro 9 % Cr
oceli vede mezi 0,5 a 1,5 hm. % Mo. Rozdil mezi teplotami 600 a 650°C je podle
vypoCti v posunuti této hranice u niz8i teploty (600°C) k nizSim obsahim
molybdenu asi o 0,5 hm. %, pfesto hranice ziistava ve vySe uvedeném intervalu,
a niz§imu obsahu chromu asi o 2,5 hm. %. MiZeme tedy fici, Ze Lavesova faze je
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stabilngjsi pii nizsich teplotach pro niz§i obsahy molybdenu i niz§i obsahy chromu
[42]. Chemickd slozeni fazi v jednotlivych ocelich jsou vzdjemné srovnatelna.
Vysledky experimentli dobte koresponduji s vysledky publikovanymi v pracich [57],
[58], [59], [60], s vyjimkou vzorku 12.

11 % Cr oceli s ohledem na teplotu

U oceli s 0,1 % V a 1 hm. % Mo z izotermickych tezli rovnovaZznymi diagramy je
vidét, Ze s poklesem teploty z 650 na 575 °C se posouva stabilita Lavesovy faze
k niz§imu obsahu molybdenu (asi 0 0,5 hm. %) i chromu (asi o 2,5 hm. %). Teplotni
hranice stability Lavesovy faze vede mezi 600 a 650 °C. Oproti vySe zmiiovanym
ocelim s 9 hm. % Cr a 0,3 hm. % V jsou rovnéZ posunuty oblasti stabilniho karbidu
MC k vysSim obsahiim molybdenu asi o 1,5 hm. % a zaroven k niz§im obsahiim
chromu asi o 2 hm. %. Hranice stability Lavesovy faze je s poklesem obsahu vanadu
z 0,3 na 0,1 hm. % a zvySeni obsahu Cr na 11 hm. % posunuta k vy$§imu obsahu
molybdenu o 2 hm. %, ale pouze v oblasti do 5 hm. % Cr.
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Obr. 4.6

Izotermicky rez rovnovaznym
fazovym diagramem systému
Al-C-Cr-Fe-Mn-Mo-N-Ni-Si-V
pro vzorek 9 pri teploté

650 °C.

Obr. 4.7

Izotermicky rez rovnovaznym
fazovym diagramem systému
Al-C-Cr-Fe-Mn-Mo-N-Ni-Si-V
pro vzorek 10 pri teploté

600 °C.

k.

Obr. 4.8

Izotermicky rez
rovnovaznym fazovym
diagramem systému Al-C-
Cr-Fe-Mn-Mo-N-Ni-Si-V
pro vzorek 13 pri teploté
650 °C.
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5 ZAVER
Uprava a doplnéni databdze

Obr. 4.9

Izotermicky rez rovnovaznym
fazovym diagramem systému
Al-C-Cr-Fe-Mn-Mo-N-Ni-Si-
V pro vzorek 14 pri teploté
575 °C.

Obr. 4.10

Izotermicky rez rovnovaznym
fazovym diagramem systému
Al-C-Cr-Fe-Mn-Mo-N-Ni-Si-
V pro vzorek 15 pri teploté
600 °C.

- Vysledkem prace byla nova doplnénd a upravena databiaze STEEL16.tdb
obsahujici 16 prvka (Al, C, Cr, Co, Cu, Fe, Mn, Mo, N, Nb, Ni, Si, Ta, Ti, V,
W), které se vyskytuji jak v nizkolegovanych Zaropevnych ocelich tak
v modifikovanych 9-12 % Cr Zaropevnych ocelich;

- vuvedené databazi byly navic upraveny a doplnény nékteré parametry pro
vypocet v oblasti s vy§§imi obsahy vanadu. Tato databaze byla pouzita dale
jako zdkladni zdroj termodynamickych parametrli pro vypocty fazového slozeni

a chemického slozeni

fazi jednotlivych vzorkii z vySe jmenovanych

zaropevnych oceli po dlouhodobé expozici na pracovnich teplotach.
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Nizkolegované Zdaropevné oceli

Pro vSechny Ctyfi nizkolegované zaropevné oceli byly vypocteny rovnovazné
fazové diagramy podle databdze STEEL16.tdb s novymi parametry pro systém
Fe-C-Cr-Mo-V-Mn-Si-Ni(-W);

experimentalné byly v téchto ocelich detekovany tyto karbidické faze: M,;Cs,
M,C, M,Cs;, M;C a MC (tab. 4.4). Karbidy M,C a MC tvotily u oceli 45 a 47
1 tzv. H-karbidy, karbid MC byl nalezen ve tfech rozdilnych varietich s
rozdilnym chemickym sloZzenim zavislym na historii vzniku;

vypoctené fazové sloZeni je pro oceli 40, 45 v relativné dobré shodé€ s vysledky
experimentalnimi, ocel 47 pak souhlasi s experimenty nejlépe. U oceli 44
vypoctené fazové slozeni neodpovidd experimentalnim vysledkiim. Vysledky
experimentd vSak jsou potvrzeny i jinymi autory [61], mGze jit tedy o problém
spojeny s pomalou rychlosti kinetickych pfemén za téchto teplot u oceli
s nizkym obsahem Mo 1 Cr. Experimentdlni vysledky potom neodpovidaji
rovnovaznému stavu;

vypoctené chemické slozeni fazi je v uspokojivé shodé¢ s EDS analyzami
chemického slozeni fazi, u karbidi MC a M,C byva vypocteny nizky obsah Fe
a Mn. U karbidu M;C; je nesouhlas v poméru Cr/Fe mezi vypocltenymi
a namétrenymi hodnotami, kdy experiment ukazuje u oceli 44 na vyssi obsah Cr
o 10 at. %, obsah Fe je shodny, u oceli 47 je obsah Cr podle experimentu
dvakrat niz§i a obsah Fe ¢tytikrat vyssi nez vypoctené hodnoty;

vzhledem k tomu, Ze se jednd o oceli lité, mize mit také vliv na stabilitu
jednotlivych karbida heterogenita oceli;

k preciznéj§imu zhodnoceni vypoctenych rovnovéaznych diagramli by bylo
samoziejm¢ zapottebi daleko vét§tho mnoZstvi experimentalnich dat, nejlépe
pro modelové slitiny;

k vypoctim fazového slozeni nizkolegovanych Zaropevnych oceli je moZno
pouzit vypocty pomoci programu TermoCalc s datab4dzi STEEL16.tdb, nebot’
vysledky experimentd jsou v dostate¢né shodé s vypocty. Ve vypoctech se
objevuji vySe uvedené rozpory.

Vysokolegované 9-12 % Cr modifikované Zaropevné oceli

Ve vysokolegovanych 9-12 % Cr modifikovanych Zaropevnych ocelich bez
vanadu (vz. 1-6) byly detekovany tyto faze: Mp;Cs, MpX, Lavesova faze
a karbid M¢C. Ze srovnani vysledka vypoc¢tu, EDS analyzy a rtg. difrakéni
analyzy je patrné, ze se vysledky shoduji kromé& vzorku 3 (1,5 hm. % Mo),
ve kterém byla navic detekovdna faze M¢C. Precipitace Lavesovy faze byla
zjisténa od obsahu 1,5 hm. % Mo. Molybden by mél v9-12 % Cr
modifikovanych ocelich byt pouze do obsahu 1 hm. %. Toto mnozstvi je pravé
na hranici stability a tedy precipitace Lavesovy faze v téchto ocelich [2], coz
vysledky naSich experimentl i vypoctd potvrzuji;



modifikace 9Cr-Mo oceli vanadem (0,3 hm. %) vedla k dodatecné precipitaci
faze MX. Stejné jako v predchéazejicim piipad¢ precipitace Lavesovy faze byla
pozorovana az od obsahu Mo 1,5 %, precipitace faze

M¢C byla pozorovana az od 2,5 hm. % Mo. Vyskyt Lavesovy faze vSak nebyl
pro teplotu 650 °C predikovan vypoctem (vzorky 9 a 11). Z porovnani
vypoctenych izotermickych fezli rovnovaznych diagrami je zitejmé, ze vanad
rozsifuje pole M,;Cs+MX+MC, soucasné rozSifuje i1 pole rovnovahy Ctyt fazi,
a to Mp;CstMX+M¢C+Lavesova faze. Ve vzorku 12 byl detekovan karbid
M;C, jehoz pfitomnost ve struktufe jasné¢ wukazuje na nestabilni
tj. nerovnovazné fazové slozenti;

v oceli 11Cr-1Mo-0,1V by se mé¢ly podle vypoctl vyskytovat pii teploté 650°C
tyto faze: M»;Cs, MpX a MX. Pti niz$ich teplotach je navic stabilni Lavesova
faze. S vyjimkou faze MX byla ptfitomnost ostatnich vypoctenych fazi
potvrzena experimenty. Tyto vysledky ukazuji, ze teplotni hranice stability
Lavesovy faze lezi u téchto oceli mezi 650 a 600°C (podle [42]). Obsah vanadu
v dané oceli je relativné nizky, takze vzhledem k malému mnozstvi faize MX
nemusela byt tato faze identifikovdna pouZitou rtg. analyzou, na druhé strané
vice nez 10° h expozice pii teplotach nizgich nez 550 °C by mély vést k
piednostni precipitaci faze M,X [62], v teplotnim intervalu 600-650°C je podle
této prace faze M,X v oceli 12CrMoVNDN nestabilni z diivodu vylucovani
sekundarni MX faze. Absenci faze MX v téchto ocelich potvrzuje prace [58];
detekované faze 9-12 % Cr modifikovanych oceli stanovené metodou
TEM+EDS, rtg. analyzou a vypoctem jsou uvedeny v tab. 4.6;

soulad mezi vypoltenym a experimentdlné¢ stanovenym (TEM+EDS)
chemickym slozenim detekovanych fazi je u fazi M;Cg a MpX. Tyto faze jsou
termodynamicky stabilni jak na teploté popousténi, tak na teploté creepové
expozice (faze Z nebyla detekovéna a ani zadavana do vypoctu). Lavesova faze
a karbid M¢C (u vzorku 5 a 6 je stabilni mezi teplotami 670-800°C) vznikaji az
béhem dlouhodobé expozice. Pro faze MX, McC a Lavesovu fazi nebylo
ve vSech piipadech dosazeno Uplné shody, pficemz jednim z divodld je
nedosazeni rovnovazného stavu;

u vzorku 9 a 11 lezi pfi vypoctu hranice stabilni Lavesovy faze blizko naseho
slozeni (obr. 4.6), je tedy mozné, Z7e¢ Lavesova faze mulZe byt i v téchto
,,prihrani¢nich* oblastech stabilni. Vzorek 3 lezi pak zase velice blizko hranice
stability M¢C (viz. obr. 4.4);

pii1 vypoctech oceli bez V dochdzelo pii vypoctu k matematickym problémim
vypoCtu v oblasti soucasné stability M,X a M,C. Tento problém je
pravdépodobné spjat s vlastnostmi pouzitého programu TermoCalc.

Souhrné zhodnoceni

- Cile vSech casti prace byly splnény a na zéklad¢ ziskanych vysledkl lze
konstatovat, ze vypoctovou databdzi STEEL16.tdb ve spojeni s vypoctovym
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programem TermoCalc je mozno pouZzit pro predikci fazového slozeni vySe
zminovanych zaropevnych oceli po dlouhodobé expozici, kdyz vysledky
vypoctl jsou v uspokojivé shodé s experimentalnimi vysledky;

- ziskanou databazi STEEL16.tdb je dale vhodné pouzit pro vypocty kinetiky
fazovych zmén v programu DICTRA [63], [64], [65].

6 LITERATURA

[1] Foldyna, V., Musilek, R. Zaropevné oceli pro tlakové systémy tepelné
energetickych zatizeni. In Metal 99, Ostrava: Tanger spol. s r.o., 1999, s. 240-247.
[2] Jakobova, A. ZavéreCna zprava o feSeni grantového projektu registracni Cislo
160/00/0860, Ostrava: GACR, 2003.

[3] Prnka, T. VIiv mikrostruktury na mechanické vlastnosti nizkolegovanych chrom-
molybden-vandovych Zaropevnych oceli. Hutnické aktuality. 1965, vol. 6, no. 7, s.
3-47.

[4] Senior, B. A. A Critical Review of Precipitation Behaviour in 1Cr-Mo-V Rotor
Steels. Materials Science And Engeneering, 1988, vol. A103, s. 263-271.

[5] Vodarek, V., Kubon, Z., Foldyna, V. Mikrostrukturni stabilita modifikovanych
(9-12)% Cr oceli. Hutnické listy. 1997, no.4, s. 31-38.

[6] Kubon, Z. Precipitace sekundarnich fazi a jejich vliv na Zzaropevnost
modifikovanych chromovych oceli. Ostrava, 1998. Disertaéni price na VSB-TU,
106.

[7] Sopousek, J. Fazové rovnovahy a difuzi fizené procesy ve vybranych soustavach
kovli a slitin. Habilitatni prace, Brno: Pfirodovédecka fakulta Masarykovy
univerzity, 2002.

[8] Sundman, B., Agren, J. Aregular Solution Model for Phase with Several
Components and Sublattices, Suitable for Computer Application. J. Phys. Chem.
Solids. 1981, vol. 42, s. 297-301.

[9] Hillert, M., Staffansson, L. I. The Regular Solution Model for Stoichiometric
Phases and Ionic Melts. Acta Chemica Scandinavica. 1970, vol. 24, s. 3618.

[10] Saunders, N., Miodownik, A. P. Calphad: Calculation of Phase Diagrams.
Cambridge: Pergamon, 1998.

[11] Kroupa, A., Havrankova, J., Cofalova, M., Viestal, J. Phase diagram in iron-
rich corner of Fe-Cr-Mo-V-C systém below 1000 K. Journal Of Phase Equilibria.
2001, vol. 22, s. 312-323.

[12] Gustafson, P. Thermodynamic Evalution of Fe-C System. Scandinavian
Journal of Metallurgy , 1985, no. 14, s. 259-267.

[13] Huang, W. Thermodynamic Evoluation of Nb-C System. Materials Science and
Technology, August 1990, vol. 6, s. 687-693.

[14] Huang, W. Thermodynamic Assessment of the Nb-N System. Metallurgical
and Materials Transactions A, November 1996, vol. 27A, s. 3591-3600.

[15] Huang, W. Zeitschrift Fiir Metallkunde, 1991, vol. 82, s. 174-181.

26



[16] Du, Y., Schmid-Feltzer, R., Ohtani, H. Zeitschrift Fiir Metallkunde, 1997, vol.
88, s. 545-556.

[17] Andersson, J. O. Thermodynamic Properties of Mo-C. Calphad, 1988, vol. 12,
no. 1, s. 1-8.

[18] Guillerment, A. F., Jonsson, S. Thermodynamic Analysis of Stable and
Metastable W Nitrides and Calculation of the W-N Phase Diagram. Zeitschrift Fiir
Metallkude, 1993, vol 84, no. 2,s. 106-117.

[19] Gustafson, P. Thermodynamic Evalution of C-W System. Materials Science
and Technology, July 1986, vol. 2, s. 653-658.

[20] Guillerment, A. F. Thermodynamic Analysis of the Co-C System. Zeitschrift
Fiir Metallkude, 1987, vol. 78, no. 10, s.700-709.

[21] Frisk, K., Fernandez. G. Gibbs Energy Coupling of the Phase Diagram and
Thermochemistry in the Ta-C System. Journal of Alloy and Compounds, 1996, no.
238, s. 167-179.

[22] Liu, Z. K. Thermodynamic Assessment of the Co-Ta Systém. Calphad, 1999,
vol. 23, no. 3-4, s. 339-356.

[23] Dumintrescu, L. F. S., Hillert, M. Comparison of Fe-Ti Assessments. Journal of
Phase Equilibria, 1998, vol. 19, no. 5, s. 441-448.

[24] Liu, Y. K., Chang, Y. A. Thermodynamic assessment of the Al-Fe-Si system.
Metallurgical and materials transactions A, April 1999, vol.30A, s. 1081-1095.

[25] Liu, Y., Shao, G., Tsakiropoulos, P. Thermodynamic Assessment of the Mo-Si
and Al-Mo-Si System. Intermetallics, 2000, no. 8, s. 953-962.

[26] Andersson, J. O. A Thermodynamic Evaluation of the Fe-Mo-C System.
Calphad, 1988, vol. 12, no. 1, s. 9-23.

[27] Andersson, J. O., Lange, N. An Experimental Study and a Thermodynamic
Evaluation of the Fe-Cr-Mo System. Metallurgical and Materials Transactions A,
June 1988, vol. 19A, s. 1385-1394.

[28] Andrews, K. W., Hughes, H., Dyson D. J. Constitution Diagrams for Cr-Mo-V
Steels. Journal Of Iron Steel Institute. 1972, s. 337-350.

[29] Du, H., Hillert, M. An Assessment of the Fe-C-N System. Zeitschrift fiir
Metallkude, 1991, no. 4, s. 310-316.

[30] Frisk, K., A Study of the Phase Equilibria in the Cr-Mo-Ni System. Royal
Institute Stockholm Report.

[31] Frisk, K. Analysis of the Diagram and Thermochemistry in the Ta-N and the
Ta-C-N Systems. Journal of Alloys and Compounds, 1998, no. 278, s. 216-226.

[32] Frisk, K., A Thermodynamic Evaluation of the Cr-N, Fe-N, Mo-N and Cr-Mo-
N Systems. Calphad, 1991, vol. 15, no. 1, s. 79-106.

[33] Guillerment, A. F. Thermodynamic Properties of the Fe-Co-C System.
Zeitschrift fiir Metallkude, 1988, vol. 79, no. 5, s. 317-329.

[34] Gustafson, P. An Experimental Study and a Thermodynamic Evaluation of the
Cr-Fe-W System. Metallurgical and Materials Transactions A, October 1988, vol.
19A, s. 2531-2546.

27



[35] Hari Kumar, K. C., Wollants, P., Delaey, L. Thermodynamic Calculation of
Nb-Ti-V Phase Diagram. Calphad, 1994, vol. 18, no. 1, s. 71-79.

[36] Hari-kumar, K.C., Raghavan, V. Bcc-fce Equilibrium in Ternary Iron Alloys-II.
Indian Institute of Technology, Delphi, May 1989, vol. 5, no. 2, s. 77-96.

[37] Huang, W. A Thermodynamic Evaluation of the Fe-V-C System. Zeitschrift fiir
Mettalkunde, 1991, vol. 82, no. 5, s. 391- 401.

[38] Du, Y., Wenzl, R., Schmid-Feltzer, R. Thermodynamic Analysis of Reactions
in the Al-N-Ta- and AI-N-V Systém. Calphad, 1998, vol. 22, no. 1, s. 43-58.

[39] Lee, B. L. A Thermodynamic Evaluation of the Fe-Cr-V System. Zeitschrift fiir
Mettalkunde, 1992, vol. 83, no. 5, s. 292-299.

[40] Picha, R., Kroupa, A., Broz, B., Bursik, J., Vatherly, G. Phase Equilibria in Ti-
V-C System ad 1000 and 1200°C. Zaslano k publikaci.

[41] Frisk, K. A Thermodynamic Analysis of the Ta-W-C and the Ta-W-C-N
Systems. Zeitschrift fiir Metallkude, 1999, vol. 90, no. 9, s. 704-710.

[42] Korcdkova, L. at al.: Improved model for Mo-rich Laves Phase and Its
Application for 9-12 %Cr Steels.(zaslano k publikaci).

[43] Frisk, K., Uhrenius, B. An Experimantal Study and Thermodynamic
Calculatiopns of the Phase Equilibria in the Fe-Mo-C-N System. Metallurgical And
Materials Transaction. 1996, vol. 27A, no. 10, s. 2869-2880.

[44] Lee, B. J. On the Stability of Cr-Carbides. Calphad. 1992, vol. 16, no. 2, s. 121-
149.

[45] Hillert, M., Qiu, C. A Thermodynamic Assessment of the Fe-Cr-Ni-C System.
Metallurgical and Materials Transactions A, October 1991, vol. 22A, s. 2187-2198.
[46] Huang, W. Thermodynamic Properties of the Nb-W-C-N System. Zeitschrift
fiir Mettalkunde, 1997, vol. 88, no. 1, s. 63-68.

[47] Lee, B. L. A Thermodynamic Evaluation of the Fe-Cr-V-C System. Journal of
Phase Equilibria, 1992, vol. 13, no. 4, s. 349-363.

[48] Huang, W. A Thermodynamic Evaluation of the Fe-Mn-V-C System.
Metallurgical and Materials Transactions A, September 1991, vol. 22A.

[49] Qui, C. Metallurgical and Materials Transactions A, 1993, vol. 21A, s. 2393-
24009.

[50] Gustafson, P. A Thermodynamic Investigation of the C-Cr-Fe-Mo-W System.
Trita-mac Report.

[51] Guillerment, A. F. The Co-Fe-Ni-W-C Phase Diagram: A Thermodynamic
Description and Calculated Sections for (Co-Fe-Ni) Bonded Cemented WC Tools.
Zeitschrift fiir Metallkude,1989, vol. 80, no. 2, s. 83-94.

[52] Lee, B. J. Thermodynamic Assessment of the Fe-Nb-Ti-C-N System.
Metallurgical and Materials Transactions A, October 2001, vol. 32A, s. 2423-2439.
[53] Database SSOL. Royal Institute of Technology, Stockholm, 1997.

[54] B. Sundman: Thermo-Calc, Version L, Royal Institute of Technology.,
Stockholm, 1997.

28



[55] Foret, R., Unucka, P., Buchal, A., Kroupa, A. Vypocet rovnovaznych stavi ve
vysokolegovanych chromovych ocelich. In sbornik z konference Metal 2003,
Ostrava: Tanger, 2003.

[56] Unucka, P., Foret, R., Svoboda, M., Kroupa, A. Vypocet rovnovaznych stavii
ve vysokolgovanych chromovych ocelich. In sbornik z XVIII th International
Symposium Metody oceny struktury oraz wlasnosci materialdéw 1 wyrobow, Opole:
Politechnika Opolska, vol. 290/2003, n. 76, s. 223-227.

[57] Foret, R., Million, B., Svoboda, M., Stransky, K. Structural Stability of
Dissimilar Weld Joints of Steel P91. Science And Technology Of Welding And
Joining. 2001, vol. 6, no. 6, s. 405-411.

[58] Vodarek, V., Strang, A. Effect of Nickel on the Precipitation Processes in
12CrMoV Steels During Creep at 550°C. Scripta Materialia. 1998, vol. 38, no. 1, s.
101-106.

[59] Orlova, A., Bursik, J., Kuchafovd, K., Skleni¢ka, V. Microstructural
Development During High Temperature Creep of 9% Cr Steel. Materials Science
And Engineering. 1998, vol. A245, s. 39-48.

[60] Janovec, J., Richarz, B., Grabke, H. J. Some Aspeccts of Intermetallic Phase
Precipitation in 12 % Cr-Steel. Scripta Metallurgica et Materialia. 1995, vol. 33, no.
2,s.295-300.

[61] Foldyna, V., Jakobova, A., Vodarek, V., Filip, M., Kuboni, Z. Precipitace
sekundarnich fazi v ocelich obsahujicich 2 az 3,5% Cr s ohledem na strukturni
stabilitu a Zaropevnost. In Metal 2001. Ostrava: Tanger spol. s r.0., 2001.

[62] Vodarek, V. Fyzikalni metalurgie modifikovanych (9-12) % Cr oceli. Ostrava:
VSB-Technicka univerzita Ostrava, 2003, 163 s.

[63] Jan, V. Kinetika precipitace karbidii v Zaropevnych ocelich. Disertacni préce,
Brno: FSI VUT v Brng, 2004.

[64] Jan, V., Sopousek, . Simulation of Carbide/Nitride Precipitation in 3% Cr 1%
Mo/P91 Steel Weldment at Temperature Range 700-575°C. In Proc. of intern. conf.
Thermodynamic of Alloys. TOFA 2002, Rome: 2002.

[65] Sopousek, J., Foret, R., jan, V. Simulation of Dissimilar Weld Joins of Steel
P91. Science and Technology of Welding and Joining, (piijato k publikaci).

29



CURRICULUM VITAE

Jméno a pfijmeni: Petr Unucka

Bydlisté: Kpt. Jarose 2166, 734 01 Karvina-Mizerov

Datum a misto narozeni: 6.1.1977 v Karviné

Statni prislusnost: CR

Vzdélani:

1991 — 1995  Stiedni primyslova Skola strojnickd v Karviné, ukonéeno maturitou;

1995 -2000 Vysoké uceni technické v Brn¢, Fakulta strojniho inzenyrstvi,
ukonCeno statni zavérenou zkouSkou v oboru Materidlové
inZenyrstvi;

2000-2004  doktorské studium na Vysokém uceni technickém v Brn¢, Fakulta
strojniho inZenyrstvi, obor Fyzikalni a materidlové inZenyrstvi, v roce
2004 uspésné obhdjeni disertacni prace.

30



ABSTRACT

The aim of the dissertation was to create a computation database of
thermodynamic parameters for the TermoCalc program that would contain the most
important undesired contaminants and alloying elements contained in low-alloy and
high-alloy heat-resistant steels with ferritic matrix.

Using the above database, the phase and chemical compositions of individual
phases were calculated for the G16CrMoV2-4-3, G11CrMoV2-10-3, G17CrMoV5-
10-3, and G13CrMoVW5-4-5-2 low-alloy heat resistant steels. The calculated
results were then compared with the results of EDS and X-ray analyses of the
specimens of these steels. The specimens were exposed to long-term annealing or
were exploited at a temperature of 510°C for periods of up to 100 000 h. Extraction
carbon replicas were prepared from the steel specimens for this purpose. They were
examined on a Philips CM12 STEM transmission electron microscope, which
includes the Phoenix EDAX analyzer, and so the particles examined could be
analysed for their chemical composition. To identify intermediate carbidic phases by
the X-ray diffraction method, a D 500 Siemens X-ray diffractometer was applied,
using cobalt radiation. The analysis was performed on a carbidic isolate prepared by
electrochemical dissolution of the matrix in the electrolyte.

In the last part of the work, the database produced was used to calculate the phase

data of modified 9-12%Cr heat-resistant steels. Again, the results were compared
with the results of EDS and X-ray analyses conducted on specimens of X13CrMo9-
2, XI13CrMo9-3, XI13CrMoV9-1-1, X13CrMoV9-2-1, X13CrMoV9-3-1, and
X20CrMoV11-1-1 steels that had been annealed at temperatures of 600 and 650°C
for as much as 100 000 h. Extraction carbon replicas were prepared also from these
steels; they were then examined and analysed on the TEM Philips CM12
microscope. For these steels, X-ray analyses were made on bulk specimens.
The result of the dissertation consists in the creation of database STEEL16.tdb,
which contains the following 16 elements: Al, C, Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, N, Nb,
Ni, Si, Ta, Ti, V, and W. These elements occur in both low-alloy heat-resistant steels
and modified 9-12%Cr heat-resistant steels. Another result gives the phase data of
the above-mentioned steels for temperatures of 510°C (low-alloy heat-resistant
steels), 600 and 650°C (9-12%Cr modified heat-resistant steels).

The phase compositions and the chemical compositions of individual phases
calculated using the STEEL16.tdb database are in satisfactory agreement with the
respective experimentally established data.
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