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1. UVOD

Celosvétove nejrozsifenéj$im zdrojem elektrické energie jsou tepelné elektrarny spalujici uhli.
Vzhledem k dostupnym zasobam uhli a s ohledem na ,,nedtivéru® k jadernym elektrarnam tento
stav bude patrné zachovan i1 v nejblizsich desetiletich 1 pfesto, Ze znacné Gsili je vénovéano zvétso-
vani podilu obnovitelnych energetickych zdroji. Kromé dalsi vystavby tepelnych elektraren
v Cing, Indii a v tzv. rozvojovych zemich, ve kterych je dosahovano nejvétsich piiriistkl spotieby
elektrické energie, se o¢ekava zna¢na investi¢ni aktivita i v Evropé, véetné CR,USA alJ aponsku,
kde bude nutné postupné odstavovat zastaralé a neefektivni energetické bloky s vy€erpanou zivot-
nosti, n&které i po vice nez 2.10°h provozu.

Pozadavky na snizovani cen energie a soucasné i mnozstvi Skodlivych emisi Ize souc¢asné splnit
zlepSenim ucinnosti noveé budovanych tepelnych elektraren zvysenim teploty a tlaku piehtaté pary
na jejim vstupu do turbiny. V soucasné dobé se teploty pary bézné€ pohybuji v rozmezi 540-565 °C
[1], v Evropé jiz pracuje nékolik turbin s teplotou pary na vstupu asi 600 °C a v Japonsku se do-
koncuje vystavba bloktli, kde bude pouZivana péara o parametrech 610 °C/30 MPa [2]. Uvedené
ultrasuperkritické (USC) parametry pary, kdy se stiraji rozdily mezi plynnou a kapalnou fazi vody,
vedou ke zvySeni tepelné ucinnosti energetickych bloki o asi 8 % a ke sniZeni emisi oxidu uhlici-
tého o asi 20 %, a to ve srovnani se sou¢asnymi parametry [6].

Vyuzivani pary o USC parametrech v parnich turbindch je mozné za piedpokladu dostupnosti
vhodnych konstrukénich material, pfi¢emz pro takové stézejni komponenty elektrarenskych
blokd, jako jsou napft. rotory a lopatky turbin nebo kotlové trubky, jsou urcujicimi materidlovymi
parametry odolnosti vici creepu a odolnost vici oxidaci v prostiedi prehiaté pary.

USC parametrim pary vyhovuji zarupevné austenitické CrNiMo oceli, avSak jejich SirSimu
uplatnéni v tepelnych elektrarndch brani mala tepelnad vodivost a naopak relativné vysoka tepelna
roztaznost téchto oceli, které v cyklickém provozu elektraren zvysuji nebezpeci vzniku tinavového
poskozeni jednotlivych komponent [3]. Exponované ¢asti kotll a turbin klasickych elektraren byly
a jsou vyrabény z nizkolegovanych a modifikovanych a 9-12% Cr oceli s feritickou matrici.
Creepové vlastnosti a v nékterych piipadech ani korozni odolnost téchto oceli nevyhovuji USC
parametrim pary, proto v USA, Japonsku a v Evropé je vénovano zna¢né Gsili dalSimu vyvoji
uvedenych oceli. Vyvoj modifikovanych 9—12% Cr oceli v ramci uvedenych projektii si klade za
cil rozsitit pouzitelnost téchto oceli az do teploty 650 °C [3,4]. V navaznosti na vyvoj zarupevnych
oceli je feSena i1 problematika jejich svafovani (pfidavné materialy, technologie svafovani a tepel-
ného zpracovani, hodnoceni vlastnosti svarovych spojti) pro ptipady homogennich i1 heterogennich
svarovych spojt [5, 6].

Nedilnou soucasti vyvoje zarupevnych oceli s feritickou matrici je studium degrada¢nich pro-
cesl pusobicich béhem provozu energetickych zafizeni, véetné ptipadl strukturni nestability jak
vlastnich oceli, tak i jejich svarovych spojii. Strukturni nestabilitou se rozumi zpravidla pozvolné
zmény mikrostruktury smérem k rovnovdznému stavu, kterému odpovidd minimélni hodnota
Gibbsovy energie a kdy v zarupevnych ocelich dochazi k rozpousténi metastabilnich a precipitaci
stabilnich minoritnich fazi, k poklesu hustoty dislokaci a ke snizovani velikosti plochy hranic zrn
(mezifazovych rozhrani). Piikladem vlivu strukturni nestability na vlastnosti nékterych modifiko-
vanych 9-12% Cr oceli je jejich sigmoidalni chovani [7, 8].

Dilezitost studia strukturni stability zarupevnych oceli 1ze nejlépe dolozit vysledky ziskanymi
béhem vyvoje modifikovanych 9-12% Cr oceli, které jsou legovany i dusikem a ve kterych se
krom¢ karbida vyskytuji i nitridy a karbonitridy. Mikrostrukturu téchto oceli po zuslechténi tvofi
popustény latkovy martenzit, nerozpusténd faze NbX (X=C,N), karbidy M,3Cs, faze MX a MX
(podle teploty popusténi [9, 10]). Béhem exploatace mize dojit k témto zménam:

= karbidy M23Cs se obohacuji o chrom, hrubnou a soucasné stabilizuji hranice zrn a subzrn,
kde zpravidla precipituji;



= M,X (téméf Cisty nitrid) se rozpousti a je nahrazovan rovnéz nitridem MX, ktery vyrazné
prispiva k vysoké pevnosti pii teCeni (Ryt) téchto oceli.

Féaze MX nemusi byt fazi stabilni a muze byt nahrazena Z-fazi, kterd odpovida vzorci
Cr(V,Nb)N [10]. Z-faze tedy destabilizuje MX fazi, navic rychle hrubne, coz se projevi vyraznym
poklesem precipitacniho a dislokacniho (substrukturniho) zpevnéni. Precipitace Lavesovy faze
/Fea(Mo,W)/ a karbidu M¢C (M-W, Mo, Cr, Fe, ...) vede k vyraznému ochuzeni matrice o Mo
a W, coz vede k poklesu substitu¢niho zpevnéni a hodnot Ry,r, obé faze rychle hrubnou a faze
M;,C navic vede k destabilizaci nitridit M,X a MX ve svém okoli. Tyto strukturni zmény se opé&t
projevi vyraznym poklesem precipita¢niho zpevnéni.

Vysledky studia strukturni stability zarupevnych oceli maji vyznam pii odhadech chovani
téchto oceli pfi Casech, které nelze ovétovat v béznych laboratornich podminkéch, 1ze je vyuzit pii
odhadech zbytkové Zivotnosti a pti volbé dalSich variant chemického slozeni vyvijenych oceli.

Prednaska obsahuje piehled vysledki praci autora a jim fizeného kolektivu v oblasti degradac-
nich procest a strukturni stability zarupevnych oceli s feritickou matrici; konkrétné je zamétena na
degradaci mechanickych vlastnosti VT skiini parnich turbin v disledku jejich dlouhodobé ex-
ploatace a na strukturni stabilitu nizkolegovanych zarupevnych oceli, modifikovanych 9-12% Cr
oceli a na strukturni stabilitu heterogennich svarovych spoji zarupevnych oceli s feritickou mat-
rici.

2. DEGRADACE MECHANICKYCH VLASTNOSTI VT SKRINI PARNICH
TURBIN

Béhem vice nez desetileté spoluprace s pracovniky byvalého UVZU a. s. Skoda Plzeii byly stu-
dovany zmény mechanickych vlastnosti a strukturnich charakteristik, ke kterym dochazi v nizko-
legovanych MoV, CrWV a CrMoWYV ocelich dlouhodobé exploatovanych (10*-2.10°h) za teplot
az 515 °C. Experimentalni material byl odebran z rotorti, spojovacich Sroubli a z vysokotlakych
(VT) skiini parnich turbin.

Nejrozsahlejsi soubor experimentalnich vysledkt byl ziskan z asi 50 VT skiini odlitych z oceli
13CrMoWV5-4-3-6, 16CrMoV2-4-3, 11CrMoV5-10-3, 17CrMoV5-10-3 a 15CrWV5-6-4. Studo-
van byl vliv teploty a doby provozu na mechanické vlastnosti (Ry02, Rm, A, Z, KCV, KCU3 a HB)
a zmény mikrostruktury (zejména karbidickych fazi).

Dlouhodobé exploatace vedla ke zmékceni vétSiny skiini, kdy pokles relativnich hodnot mezi
kluzu (rozdil hodnot mezi teplym a studenym koncem skiin¢ vztazeny k hodnoté na studeném
konci) se pohyboval v intervalu od 5 % (ocel 17CrMoV5-10-3) do 30 % (oceli 15CrWV5-6-4 a
13CrMoWV5-4-3-6). Pozorované zmeékéeni bylo mozné objasnit poklesem substitu¢niho,
precipitaéniho a disloka¢niho zpevnéni. Zmékcéeni bylo pro vice nez 50 % skiini spojeno
s poklesem hodnot vrubové houZevnatosti, pokles jejich relativnich hodnot ¢inil 50 % (ocel
17CtMoV5-10-3) az 85 % (ocel 13CrMoWV5-4-3-6). Pozorované zkiehnuti bylo doprovdzeno
vyskytem interkrystalickych lomti po hranicich ptavodnich austenitickych (obr. 1) i feritickych
(obr. 2) zrn, na kterych byla metodou AES prokazéana segregace P a Cu [13].

Tzv. karbidické zkifehnuti zapfi¢inéné pouze hrubnutim karbidickych fazi, v daném ptipade
zejména karbidli M»3Cq, M7Cs, M3C a M¢C, se podilelo na zkiehnuti vSech oceli. Cheruvu a Seth
[14] vychazeje z praci [15, 16] pod karbidickym zkfehnutim rozumi sled téchto strukturnich zmeén:
redistribuce legujicich prvkl véetné molybdenu mezi karbidy a matrici — pokles obsahu molyb-
denu v matrici v disledku precipitace karbidii M,C nebo M¢C — zesileni negativniho vlivu segre-
gace P, Sn, ... na hranice zrn. Jedna se tedy o synergismus segregacnich a precipita¢nich pochodu.

Jak vlastni vysledky ziskané studiem exploatovanych soucasti parnich turbin, ale zejména pak
neobvykle rozsahlé literarni idaje ziskané béhem vyvoje 9-12% Cr oceli jednoznacné dokladaji



Obr. 1 Interkrystalické poruseni po hranicich Obr. 2 Interkrystalické poruseni po hranicich
austenitickych zrn (ocel 13CrMoWV5-4-3- feritickych zrn (ocel 13CrMoWV5-4-3-6,
6, provoz 510 °C /42 741 h) provoz 510 °C/32 324 h)

vyznam strukturni stability zarupevnych oceli (materidltl), zvlasté pak minoritnich fazi v jeji
vazb¢ na mechanické vlastnosti této skupiny oceli.

3. HODNOCENI STRUKTURNI STABILITY

3.1 STRUKTURNI STABILITA HODNOCENA KVAZIROVNOVAZNOU
KONSTANTOU INTEGRALNIHO TYPU KARBIDU

V ptipadé hodnoceni strukturni stability oceli pouzitych k vyrobé exploatovanych skiini par-
nich turbin jsme neméli k dispozici transmisni elektronovy mikroskop (TEM) vybaveny energioveé
disperznim spektrometrem (EDS). Karbidické faze byly tudiz vyhodnocovéany na jejich izolatu
(rtg. difrakce, klasickd chemické analyza, EDS ve spojeni s rastrovacim elektronovym mikrosko-
pem (REM)) nebo na extrakénich uhlikovych replikdch (stanoveno prumérné slozeni za pouziti
EDS).

V praci [17] byla predloZzena piivodni metoda hodnoceni termodynamické stability koexistuji-
cich karbidickych fazi pomoci kvazirovnovdzné konstanty K(M,C) integralniho typu karbidu
M,C, kterym jsou nahrazeny jednotlivé typy karbidl v oceli a jehoz chemické slozeni je shodné
s naméfenym prameérnym sloZzenim. Pro hodnotu K (M;,C) byl odvozen vztah

K(Mnc) = H (mxi )_n”Xi )

kde x; jsou molové zlomky i-t€ho karbidotvorného prvku v matrici (index m) a v integralnim typu
karbidu M, C (index n). Hodnota n byla uréena ze vztahu

X

ve kterém n jsou konstanty koexistujicich k-typt karbidli v uvazované oceli. Zname-li hodnotu
K(M,C), pak Gibbsovu energii tvorby hypotetické¢ho karbidu M,C 1ze stanovit ze vztahu
AG(M,C)=-RT-n[K(M,C)] .
Na desitkach parovych stavli ze skiini a z rotorti bylo prokdzéano, ze rozdily AG;-AG; jsou
zaporné, tedy karbidické faze na teplejSim konci (index 1) jsou blizsi termodynamické rovnovaze
nez na konci studeném (index 2).



Tomuto zjisténi odpovida vyskyt stabilnéjsich karbidickych fazi nebo alesponl vyssi obsah sil-
n¢jSich karbidotvornych prvki (V, Mo, W, ...) v téchto fazich, jak je uvedeno napft. v pracich [18,
19, 20].

Zévislosti hodnot AG na teploté bylo mozné pro jednotlivé oceli popsat statisticky vyznamnou
(hladina vyznamnosti 0,04 a lepsi) zavislosti AG = a+bT, kde ,,a* a ,,b* jsou regresni koeficienty.
Na obr. 3 je uvedena zavislost AG(M,C) na teploté pro analyzované karbidy jako jeden soubor
a zvlaste pak pro jednotlivé oceli 13CrMoWV5-4-3-6, 11CrMoV5-10-3 a 17CrMoV5-10-3 ve sta-
vech po dlouhodobé exploataci (piimky e;, €, €3) a po jejich tepelném piepracovani simulujicim
vychozi stav (ptfimky pi, p2, p3). Hodnoty AG(M;C) vypoctené z experimentalnich dat lezi pro
sledované oceli mezi meznimi hodnotami danymi AG pro cementit a karbid vanadu, cozZ nepfimo
potvrzuje piijatelnost zjednoduseni pouzitych pii odvozeni vztahu pro vypocet K(M,C). Déle je
z obr. 3 patrné, ze pro ocel 13CrMoWV5-4-3-6 se stav po exploataci téméft nelisi od stavu po te-
pelném piepracovani, zatimco v ptipadé oceli 11CrMoV5-10-3 a 17CrMoV5-10-3 jsou absolutni
hodnoty AG ve stavu po tepelném piepracovani vyrazné mensi nez ve stavu exploatovaném.
S timto zjisténim koresponduji zmény ve fdzovém a chemickém slozeni koexistujicich karbidu.
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Obr. 3 Gibbsova energie karbidu v zavislosti na teplotach exploatace (prazdné body) a
popoustent (plné body)
- 00]3CrMoWV5-4-3-6, 4a11CrMoV2-10-3, v 17CrMoV5-10-3 om 15CrWV5-6-4
- e stav po exploataci, p stav po popousténi

Kvazirovnovazna konstanta integralniho typu karbid a Gibbsova energie jeho tvorby jsou kri-
térii termodynamické rovnovahy systému. Tyto parametry odraZeji degradaci struktury ve studo-
vanych ocelich, nebot’ v sobé zahrnuji sekvenci karbidickych reakei a redistribuci prvki mezi kar-
bidy a feritickou matrici, coz se projevi i zménami ve velikosti precipitacniho a substitu¢niho
zpevnéni a zvétSenim nachylnosti ke karbidickému zkiehnuti. Tento predpoklad potvrzuji 1 zjis-
téné statisticky vyznamné zavislosti relativnich zmén hodnot meze kluzu, tvrdosti a houzevnatosti
na rozdilu Ty InK; — T, In K.

Parametry K a AG ndm umoznily posuzovat termodynamickou stabilitu konkrétnich struktur-
nich stavli a predikovat zmény mechanickych vlastnosti na zdklad¢ analyz karbidického izolatu,
nebo extrakénich replik. Prostiednictvim hodnot K a AG vSak nebylo mozné predikovat zmény
jednotlivych karbidickych fazi, tj. typ, chemické slozeni, objemovy podil, rozmérové charakteris-
tiky apod.



3.2 VYPOCTY ROVNOVAZNYCH STAVU ZARUPEVNYCH OCELI S FERITICKOU
MATRICI

MozZnost vyuzivat k analyzam karbidickych fazi i extrakéni uhlikové repliky a TEM doplné-
n¢ho o EDS nés pfivedla k sofistikovangjsimu ptistupu k modelovani karbidickych fazi. V ramci
feseni projekt GACR byl ve spolupraci s pracovniky UFM AV CR Brno (dr. A. Kroupa) a PiF
MU v Brné€ (prof. J. Viestal a kol.) pouzit k modelovani fazovych diagramti Zarupevnych oceli
s feritickou matrici komeréné doddvany software Thermo-Calc [21]. Tento software pouziva
k vypoctu fazové rovnovahy semiempirickou metodu CALPHAD (CALculation of PHAse
Diagrams), kterd vyuziva integralni podminky fazové rovnovahy, tj. fesi ulohu minimalizace cel-
kové Gibbsovy energie soustavy

5o
GS =Y p'G!(p,7,xE,,) GS — MIN. ,
j=1

kde p’ je moldrni mnoZstvi fize fa G/ je molarni Gibbsova energie faze f zavisla na teplotg,
tlaku a slozeni faze. Re$eni fazové rovnovahy soudasné musi vyhovovat podminkdm zachovani
hmotnosti, naboje a stechiometrie.

K vypoétiim hodnot G/ jsou pouzivany vhodné termodynamické modely, v nasem ptipadé byl
pouzit vicem¥izkovy model faze Sundmanna a Agrena [22], ktefi zobecnili piivodni dvoumtizkovy
model Hillerta a Steffanssona [23]. Vicemfizkovy model je velice ¢asto vyuzivan pro popis termo-
dynamického chovani neideélnich kondenzovanych soustav (napf. tuhych roztoki, intermedidlnich
fazi), je rovnéz vhodny k popisu uspotadéavacich procesii v kovovych systémech.

Metody zalozené na piistupu CAPLPHAD vyzaduji maximalné ptesny teoreticky popis termo-
dynamickych vlastnosti fazovych diagramt zakladnich, zpravidla binarnich a ternarnich soustav.
Pak je mozné ziskat spolehlivé predikce fazové rovnovahy viceslozkovych systémd.

Program Thermo-Calc umoziiuje vSechny operace, se kterymi se setkdvame pii praci s
termodynamickymi daty, vypocet fdzové a chemické rovnovéhy, a to i v neidedlnich soustavach.
Poctem fazi ani poctem slozek prakticky neni omezen. Obsahuje vSechny nejcastéji pouzivané
modely fazi, véetné¢ zminéného podmiizkovy modelu. Soubor programl umoziuje fesit kromé
bézného vypoctu fazové a chemické rovnovéhy i problémy spojené s depozici z plynné faze,
Scheil-Gulliverovu simulaci tuhnuti, vypocty a predikce viceslozkovych fazovych diagramd,
reakce v plynné fazi atd. Tento soubor programti umozinuje i optimalizaci termodynamickych pa-
rametrl fazi prosttednictvim modulu PARROT [21].

Kli¢ovou podminkou pro spolehlivé modelovani fazovych diagramii a termodynamickych
funkei pro kazdy studovany systém je existence ovétené konzistentni termodynamické databéze.
Konzistence je zakladnim piedpokladem pro kvalifikované vypocty a predev§im predikce fazo-
vych diagrami, pficemz konzistenci je v tomto pifipadé¢ minén soulad zakladnich dat vstupujicich
do vypoctu, pocinaje Gibbsovymi energiemi &istych prvkii (G} ), a to nejen ve stabilnich, ale
1 v metastabilnich krystalovych strukturach, pfes Gibbsovy energie mechanickych smési (kde se
v drtivé vétSiné ptipadd jedna o hypotetické, ve skutecnosti neexistujici slouceniny), az po vy-
slednd termodynamicka data popisujici jednotlivé binarni a vys$i soustavy. Proto jiz v pocatku
rozvoje teoretickych metod vzniklo celoevropské sdruzeni, jehoz hlavnim ukolem je zajistit ma-
ximalni kompatibilitu vyvijenych termodynamickych databdzi alespont na zakladnich urovnich.
Tato skupina se nazyva SGTE (Scientific Group Thermodata Europe) a hlavnim vysledkem jeji
¢innosti je databaze miizkovych stabilit realnych 1 metastabilnich krystalografickych struktur Cis-
tych prvkii pro vypocet fazové rovnovahy. Ugastnici tohoto projektu provadgji kritické hodnoceni
miizkovych stabilit vybranych 78 prvki, pricemz své dosavadni vysledky publikovali napt. v praci
[24]. Jejich prace je povaZovana v souCasné dob€ za standard miiZzkovych stabilit pro vypocty fa-
zovych rovnovah Cistych prvki i jejich viceslozkovych soustav. Ptijeti standardu pro Cisté prvky
vyznamné podepielo moznosti pouziti metodiky CALPHAD a je zékladnim pilifem tvorby data-
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bazi interak¢nich termodynamickych parametrii v soucasnosti. Na databazi SGTE jsou postaveny
1dals$i databaze obecné pokryvajici Siroké spektrum prvka (napi. databaze SSOL od firmy
Thermo-Calc) nebo databaze specializované na ur€ité skupiny materidlti (oceli, niklové slitiny,
bezolovnaté pajky atd.), které jsou obvykle soucasti dodavaného software, at’ jiz v zékladni
nabidce ¢i za ptiplatek.

Databaze sestava z definice referencnich stavti prvka; definice fazi a jejich slozek; standardnich
stavll pro Cisté latky; parametr G, popisujicich molarni Gibbsovy energie prvkdl v rlznych
(1 hypotetickych) strukturach (mfizkové stability) a parametrt L), popisujicich molarni dodatkové
Gibbsovy energie, které¢ definuji vzajemné interakce mezi prvky. Rovnéz obsahuji v ptipadé po-
tteby parametry pro magnetické a dalsi ¢leny celkové Gibbsovy energie faze.

Vlastni pfinos k vypoctim fazovych rovnovah v Zarupevnych ocelich s feritickou matrici spo-
¢ival ve vybudovani odpovidajici konzistentni termodynamické databdze. Vychézeli jsme ze sys-
tému Fe-Cr-Mo-V-C, [25], ktery byl rozsiten o W, Ni, Si, Mn, Nb, N, Co, Ta, Ti, Al a Cu, tedy
o prvky, které se vyskytuji v modifikovanych 9-12% Cr ocelich. Potfebna termodynamickéa data
byla ziskana z relevantni literatury popisujici termodynamické vlastnosti dvou az pétislozkovych
soustav. Detailni popis této databdze s pracovnim oznacenim Steel 16.tdb. je uveden v praci [26].

Verifikace databaze Steel 16.tdb. byla provedena na nizkolegovanych Zarupevnych ocelich a na
9% Cr ocelich.

Nizkolegované Zarupevné oceli

V daném piipad¢ byla pouzita data ziskana analyzou vzorkli odebranych z dlouhodobé ex-
ploatovanych skiini parnich turbin odlitych zoceli 13CrMoWV5-4-3-6, 16CrMoV2-4-3,
11CrMoV5-10-3 a 17CrMoV5-10-3. Chemické sloZeni téchto vzorkt je uvedeno v tab. 1, teplota
a doba exploatace skiini jsou uvedeny v tab. 2. Porovnani vysledka vypocti s experimenty (TEM
+ EDS + difrakce, rtg. fazova analyza) také obsahuje tab. 2.

Tab. 1 Chemické slozeni vzorkii odebranych z VT skrini parnich turbin

Obsah uvedenych prvki v hm.%
C | Mn | Si Cr | Mo | V W | Ni | Cu P S
13CrMoWV5-4-3-6| 0,13 | 0,69 | 0,17 | 1,22 | 0,43 | 0,55 | 0,56 | 0,24 | 0,23 - -

Ocel

16CrMoV2-4-3 0,16 | 0,60 | 0,34 | 0,57 | 0,41 | 0,32 - 0,11 | 0,18 | ,018 | ,020
11CrMoV5-10-3 0,11 | 0,64 A 0,36 | 0,60 | 1,02 | 0,32 - 0,21 | 0,19 | ,017 | ,023
17CrMoV5-10-3 0,17 10,70 1 0,27 | 1,35 | 0,99 | 0,28 - 0,16 - ,020 | ,028

Priklady vypoctenych fazovych diagramli studovanych oceli jsou uvedeny na obr. 4. Z uvede-

nych vysledki a z tdaji publikovanych v pracich [27, 28] vyplynuly nasledujici poznatky:

*  Vypoctené fazové slozeni oceli 13CrMoWV5-4-3-6 a 17CtMoV5-10-3 je shodné s vy-
sledky experimentalnimi a i v ptipad¢ oceli 11CrMoV5-10-3 je shoda relativné dobra. Pro
ocel 13CrMoWV5-4-3-6 vysledky experimentl potvrzené i jinymi autory nesouhlasi s mo-
delovymi vypocty. S ohledem na chemické slozeni oceli 16CrMoV2-4-3 ptfedpokladame,
Ze ani po vice nez 10°h provozu nebylo dosazeno rovnovazného stavu.

»  Chemické slozeni karbidickych fazi uréené vypocty je v uspokojivém souladu s EDS analy-
zami. Z provedenych analyz vyplynulo, Ze chemické slozeni karbidi MC a M,C se mtlize
vyrazné liSit v zavislosti na teploté jejich vzniku (austenitizace, popousténi, exploatace)
a v disledku ,,obtizného* dosahovani rovnovaznych stavi.
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Tab. 2 Vysledky fazovych analyz a vypoctii, podminky exploatace

teplota [°C] / doba , , ;o
Ocel P [°C] Féaze TEM+EDS | Rtg. analyza | Vypocet
provozu [h]
MC
13CrMoWV5-4-3-6 510/75811
MC
MC
M,C;
16CrMoV2-4-3 505/113095 M,C
M;3Cs
M;C
MC
11CrMoV5-10-3 510/ 105040 M,C
M,C
MC
17CrMoV5-10-3 510/ 68911 M;C5
M,C
Pozn. Sed¢ bunky-detekovano €1 vypocteno, bilé-nedetekovano ¢i nevypocteno, (X)-vypocteno pii
teploté 700 °C.
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Obr. 4 Priklady vypoctii izotermickych rezii rovnovaznymi fazovymi diagramy oceli 13CrMoWV5-
4-3-6 (a), 16CrMoV2-4-3 (b), 11CrMoV2-10-3 (c) a 17CrMoV5-10-3 (d). Hvézdickou
oznaceno konkrétni chemické sloZzeni
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Vysokolegované Cr oceli

Vypocty fazovych rovnovah a soucasné jejich experimentalni ovéfovani byly dale provedeny
[29] pro oceli, jejichz chemické slozeni je uvedeno v tab. 3. Jednalo se 0 9% Cr oceli s odstupiio-
vanym obsahem Mo (0,5, 1,5 a 2,6 hm.%) ve variantach bez vanadu a s 0,3% vanadu. Experimen-
talni material byl odebran z hlav vzorkl po creepovych zkouskach uskutecnénych ve Vitkovicich
a.s. ZkuSebni testy, napéti a doby do lomu jsou uvedeny v tab. 4 spolu s udaji o vypocteném
a experimentalné zjisténém fazovém slozeni. Ptiklady vypoctenych fazovych diagramii jsou uve-
deny na obr. 5. Z porovnani udajii uvedenych v tab. 4 je patrné velice dobra shoda mezi vypocte-
nym a experimentalné zjisténym fazovym slozenim. Pozorovany nesoulad v piipadé¢ Lavesovy
faze byl feSen modifikaci modelu Lavesovy faze.

Tab. 3 Chemické slozeni vzorkii z 9% Cr oceli po creepovych zkouSkach

Ozn. Obsah uvedenych prvki v hm.%
vzorki | C | Mn | Si P S | Cu| Ni Cr [ Mo| V [Nppm| Al
1,2 |0,12 | 0,46 | 0,30 | 0,043 | 0,021 [0,10]| 0,13 | 9,26 [ 0,56 | O 115 10,062
,4 10,14 1 0,50 | 0,25 | 0,032 {0,021 {0,11] 0,05 | 8,83 |1,56| O 190 10,032
,6 1013|047 |0,37 0,042 | 0,025(0,12| 0,14 | 895 |2,64| O 155 10,024
8 10,12]0,35 0,40 | 0,025 {0,018 10,09| 0,08 | 9,28 | 0,54 | 0,33 145 10,029
,10 10,13 | 0,30 | 0,36 | 0,024 | 0,021 |0,10| 0,08 | 9,35 [ 1,49 0,30 | 200 |0,039
11,12 1 0,12 | 0,24 | 0,33 | 0,026 | 0,022 |0,12] 0,08 | 8,80 | 2,55 0,31 80 10,027

~J | |W

b

\O
p—

Shoda mezi vypoctenym a experimentalné stanovenym chemickym sloZenim byla dobra pro
faze M»3C, a MpX. Pro faze MX, M¢C a Lavesovu fazi nebylo dosazeno uspokojivé shody, a to
patrné opét z kinetickych diivodi (nedosazeni rovnovazného stavu).

4. STRUKTURNI STABILITA HETEROGENNICH SVAROVYCH SPOJU
ZARUPEVNYCH OCELI

Rekonstrukce stavajicich 1 budovani novych elektrarenskych bloki si vyzaduje vyvijet nejen
nové materialy, ale soubézné fesit i problematiku jejich svarovani, nebot’ svarové spoje Casto by-
vaji kritickymi misty celych konstrukci. V ptipadé heterogennich svarovych spojii se vyzaduje,
aby jejich zarupevnost odpovidala zarupevnosti homogennich svarovych spojt nizkolegovanych
oceli. Jak plyne napf. z praci [30, 31], k poklesu Zarupevnosti svarovych spoju pfispiva i jejich
pripadna strukturni nestabilita, ktera je v podstaté urena rozdilem chemickych potenciali uhliku
na jedné a druhé strané¢ spoje. Uhlik difunduje ve sméru gradientu chemického potencialu
a v misté spoje (pfechodu) se miize vytvotit znacna strukturni heterogenita — oblasti s lokalnim na-
uhlicenim a oduhlicenim. Problematika modelovani redistribuce uhliku a souvisejici strukturni
nestabilita heterogennich svarovych spoji byla feSena témito dvéma zptsoby:

1. modelem kvazistacionarni difaze,

2. s vyuzitim jednoho z modulti komer¢niho software DICTRA.

ad 1) Model kvazistacionarni difize spolu s metodou numerického feseni soustavy parcialnich
diferencialnich rovnic byl publikovan v pracich [33, 34]. Prace [35] ma dopliujici charakter a fesi
predevS§im modelové spoje typu ferit/ferit. Cilem vlastnich praci bylo ovéfit platnost
kvazistacionarniho modelu redistribuce uhliku s ohledem na jeji Casovou zavislost, ziskat difizni a
termodynamicka data pro modelové svarové spoje a vyhodnotit strukturni stabilitu spoje z hlediska
karbidickych fazi. K ptipravé laboratornich svarovych spoji byly mimo jiné pouzity komercéné
vyrobené oceli 12CrMoV2-5-3 a X10CrMoV9-1 a elektroda 10CrMo10-10. Z téchto materiald,
jejichz chemické slozeni je uvedeno v tab. 5, byly pfipraveny svarové spoje typu X10CrMoV9-
1/12CrMoV2-5-3 a X10CrMoV9-1/12CrMo10-10. Spoje byly poté Zihany pfi teplotach 575, 625
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Tab. 4 Vysledky fazovych analyz a vypocti, podminky creepovych zkousek

Rtg.

Vzorek | Teplota [°C]/ Doba zkouSeni[h] Faze | TEM+EDS >
analyza

Vypocet

M»;Cs
M,X

M»;Cs
M,X

M33Cs
3 650/17 781 M>X

Laves
M»;Cs
4 600 / 44 485 M,X

Laves
M»;Cs
M,X
Laves
M33Cs
6 600/ 68 687 M>X

Laves
M»;Cs
MX

M33Cs
MX

M33Cs
MX
MeC
Laves
M»;Cs
10 600 /25928 MX

Laves
M33Cs
MX
MeC
Laves
M»;Cs
MX
MeC
Laves

1 650/ 18 634

2 600 /22 730

|

5 650 /56 653

7 650/ 14 867

8 600 / 44 096

9 650/47472

11 650/12 792

12 600/23 514

Pozn. Sedé buiky-detekovano ¢i vypocteno, bilé-nedetekovano ¢i nevypocteno,
0-neproméfovano.

Tab. 5 Chemické slozeni laboratornich svarovych spojii

Obsah uvedenych prvki v hm.%
C Mn Si P S Cr Ni | Mo \Y N Ti
X10CrMoV9-1 0,40 | 0,40 | 0,43 10,015/0,006| 8,50 H 0,10 | 0,88 | 0,23 | ,045 -
12CrMoV2-5-3 0,13 | 0,60 H 0,31 |0,012/0,022| 0,58 | 0,07 | 0,47 | 0,25 - 0,01
12CrMo10-10 0,12 | 0,38 | 0,07 /0,008 0,011| 2,73 | 0,02 | 0,96 {0,009 - -

Oznacdeni oceli
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Obr. 5 Priklady vypoctii izotermickych rezit rovnovaznymi fazovymi diagramy
oceli 9Cr0,5MoV (a), 9Cri,5MoV (b) a 9Cr2,6MoV (c). Hvézdickou oznaceno
konkrétni chemické slozeni

a 700°C, doby ohtevu cinily 1, 10, 100, 1 000 a 5000 h. Redistribuce C, N, Cr, Mo a Fe byla
pomeétena na elektronovém mikroanalyzatoru JEOL/JXA-860/KEVEX-DELTA V. Na obr. 6 je
uveden pfiklad naméfeného rozdeleni koncentraci pro uhlik. Rozbor mikrostruktury zékladnich
materidlii 1 vlastniho svarového spoje byl proveden na extrakénich uhlikovych replikach, které
byly analyzovany v TEM Philips CM 12 vybaveném analyzatorem EDAX PV 9900 (EDS).

Vysledky ziskané z obou svarovych spoju byly publikovany v pracich [36-38] a lze je shrnout

takto:

»  Uhlik i dusik difunduji z obou nizkolegovanych oceli 12CrMoV2-5-3 a 12CrMo10-10 proti
koncentraénimu spadu do oceli X10CrMoV9-1. Zmétené koncentrace dusiku byly zatizeny
takovou chybou, Ze je nebylo mozné kvantitativné vyhodnotit.

* Bylo zjisténo, Ze hodnoty kvazirovnovdznych koncentraci uhliku na rozhrani svarovych
spoju se neméni, coZ potvrdilo opravnénost pouziti kvazistaciondrniho modelu redistribuce
uhliku k interpretaci experimentalnich dat.

= Znaméienych koncentracnich kiivek uhliku byly stanoveny koeficienty difuze uhliku
v jednotlivych ocelich analyzovanych spojl, poméry koeficientd termodynamické aktivity
uhliku v jednotlivych spojich, difuzni interakéni parametr B¢ a teplotni zavislost uvede-
nych veli¢in.
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Obr. 6 Redistribuce uhliku ve spoji 12CrMoV2-5-3/ X10CrMoV9-1 (15128/P91) po
Zihani na teploté 625 °C

»  QOduhli¢eni nizkolegovanych oceli je kontrolovano rozdily v chemickém potencialu uhliku
na obou stranach spoje, hodnotami difuzivit a také stabilitou karbidickych fazi. V obou niz-
kolegovanych ocelich se rozpustily karbidy typu M;Cs. V oduhlicené zéné oceli
12CrMo10-10 doslo k témét tplnému rozpusténi karbidi MgC a ke zhrubnuti zbylého po-
dilu a krekrystalizaci feritické matrice, zatimco rozpousténi karbidi MsC; v oceli
12CrMoV2-5-3 pozorovano nebylo. Karbidy M4Cs tedy zpomaluji proces oduhli¢ovani
a brani rekrystalizaci feritické matrice.

V nauhlicené zon¢ oceli X10CrMoV9-1 bylo mozné pozorovat precipitaci dalSich karbidi M,3Cq
s niz§im obsahem chrému a nové i karbidi M;Cs. Na vlastnim svarovém rozhrani byly pozoro-
vany karbidy M¢C (obr. 7), mimo rozhrani pak Lavesova faze (Zihani pfi teploté¢ 575 °C po doby
delsinez 1 000 h).

Na podkladé provedenych rozborti bylo mozné predpokladat, ze degradace creepovych vlast-
nosti studovanych svarovych spoji bude vétsi v pripadé spoje 12CrMol10-10/X10CrMoV9-1,
piestoze rozdily v aktivitdch uhliku mezi svafenymi kovy jsou mensi v porovnani se spojem
12CrMoV2-5-3/X10CrMoV9-1.

V projektu GA CR 106/97/1124 [39] byly studovany i tyto realné heterogenni svarové spoje:

spoj 1 —ocel 12CrMoV2-5-3 + navar elektrodou 3STC (12CrMo10-10) + vypli elektrodou
FOX COMV (X14CrMoV9-1) + ocel X10CrMoV9-1;

spoj 2 —ocel 12CrMoV2-5-3 + vypln elektrodou Chromo 3V (10CrMoV12-10-3) + ocel
X10CrMoV9-1.

U obou variant byl pii svafovani pouzit predehiev 200 °C a nasledné zihani 725 °C/2,5h. U va-
rianty 1 bylo pozorovano jiz po svafovani a tepelném zpracovani vyrazné oduhli¢ené pasmo v na-
varovém kovu 3STC na rozhrani navar 3STC/vypliovy kov FOX COIMV. Na ostatnich piechodech
oduhlic¢eni pozorovano nebylo. V praci [40] je ukazano, ze u varianty 1 doslo k poklesu Zarupev-
nosti az o 20 % v porovnani se zdkladnim materidlem a autofi prace [40] predpokladaji, ze pii del-
Sich Casech zkouSeni bude zZarupevnost této varianty klesat 1 pod tuto mez.
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Obr. 7 Karbidy MsC na svarovém rozhrani, véetné difrakcniho obrazce, spoj 12CrMoV2-
5-3/X10CrMoV9-1 (15128/P91) po zihani 625 °C/10,000 h (TEM, folie)

Lomové plochy této varianty sleduji pravé uvedenou oduhli¢enou oblast. Urovei Zarupevnosti
svarového spoje varianty 2 odpovida stiednim hodnotdm materidlu 12CrMoV2-5-3, lomové plo-
chy pfi delSich Casech do lomu sleduji hrubozrnnou oblast tepeln¢ ovlivnéné zény oceli
12CrMoV2-5-3.

Provedené creepové zkousky redlnych svarovych spojii potvrdily predpoklad vyssi strukturni
stability CrMoV oceli v porovnani s CrMo ocelemi plynouci z analyz laboratornich svarovych
spoju.

Pozn. Vlastnosti realnych svarovych spoji mohou byt vyznamné ovlivnény obsahem a redis-
tribuci vodiku. V pracich [41, 42] byly ptedloZzeny modely kvazistacionarni difuze vodiku a uhliku
ve svarovych spojich typu austenit/austenit a ferit/austenit. Verifikaci téchto modelt vSak neu-
moziuji soucasné analytické metody.

ad 2) Program DICTRA (DIffusion Controled TRAnsformation) [43] je nadstavbou programo-
vého systému Thermo-Calc. Skladéa se z moduld umoziujicich nacteni kinetickych a termodyna-
mickych dat, definovéani difuzniho problému, realizaci vlastniho vypoctu a graficky vystup. Pro
vypocet fazovych dat pouziva program DICTRA programu Thermo-Calc, v¢etné potiebnych data-
bazi termodynamickych parametri. Analogicky jako u Thermo-Calc(u) i pfesnost software
DICTRA je zavisla na kvalité korespondujici databaze mobilit difundujicich slozek, kterou lze
dopliiovat daji z literatury nebo optimalizaci (assesmentem) kinetickych dat ziskanych experi-
mentalné€. Kineticka databaze odpovidajici studovanym ocelim je popsana v praci [44].

Program DICTRA ftesi difuzni rovnice s pouzitim mobilit jednotlivych slozek za predpokladii
platnosti lokéalni podminky rovnovéhy a objemové difuze. Obecny postup vypoctu je naznacen na
obr. 8. Z poc¢atecniho zadéani se vypocitaji lokdlni rovnovahy soustavy, ur¢i a upfesni se stabilni
faze a Gibbsovy energie jednotlivych slozek v kazdé fazi a buiice soustavy. Poté se vypoctou gra-
dienty chemickych potenciali vSech slozek ptes hranice sousedicich bun¢k. Nasledné se vypoctou
mobility a hodnoty difuznich koeficientl jednotlivych slozek v kazdé buiice numerické sité a na-
sleduje vypocet difuze vSech slozek ptes hranice sousedicich bun¢k v ¢asovém intervalu uréeném
uzivatelem nebo Fizeném programem. ReSeni jednoho diftizniho kroku poskytne nové chemické
slozeni jednotlivych bunék sité. Popsany cyklus se poté opakuje do uplného vyrovnani chemic-
kych potencialll v jednotlivych bunikach nebo po zadany cas.

Z tady modult, které program DICTRA obsahuje, byly pouzity nasledujici moduly a jejich
kombinace:
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Obr. 8 Schéma vypoctu v programu DICTRA

* jednofazovy model, ktery postihuje nelinearity zplisobené matrici s proménnym difuznim
koeficientem nebo nelinedrnimi okrajovymi podminkami;

* model difize v disperznim systému, ktery fesi difiizi na velké vzdalenosti v matrici tvofené
jednou fazi, ve které jsou rozptylené castice jinych fazi. Velkymi vzdalenostmi se rozumi
vzdalenosti srovnatelné a vétsi nez vzdalenosti jednotlivych dispergovanych Castic.

Programem DICTRA byl mj. simulovén jiz uvedeny laboratorni svarovy spoj 12CrMoV2-5-

3/X10CrMoV09-1 [45, 46]. Vypoctené zavislosti aktivity uhliku na teploté pro obé oceli jsou uve-
deny na obr. 9, ze kterého je patrny jejich rozdil, zejména pokud obé oceli maji feritickou matrici.
Tento rozdil se zvétSuje s rostouci teplotou az do teploty A;. Vypocteny profil obsahu uhliku (obr.
10) 1ze porovnat s experimentalnimi hodnotami uvedenymi na obr. 6. Z porovnani obou obrazku
je patrnd shoda v hodnotdch maximdlnich koncentraci uhliku v nauhlicené z6né oceli
X10CrMoV9-1, vypoctena Sitka nauhliceného pasma je vSak uzsi. Zcela novou informaci je vy-
pocteny fazovy profil spoje 12CrMoV2-5-3/X10CrMoV9-1, ktery je vykreslen na obr. 11. Exis-
tuje az piekvapiveé dobrd shoda mezi vypoctenym a experimentalné stanovenym slozenim, jak je
patrné napft. z obr. 7.

5. ZAVER

Strukturni stabilita pfedstavuje aktualni a dilezity problém spojeny s dlouhodobou exploataci
kovovych materidlii v€etné Zarupevnych oceli za zvySenych teplot. Tato stabilita je stale jeSté
casto hodnocena experimentalné, coz je zna¢né nakladné a ¢asové naro¢né. V piipad¢ zarupev-
nych oceli z hlediska creepovych vlastnosti nezadouci strukturni stavy byly jiz experimentalné
prokazany. V této situaci je pak ucelné vyuzit termodynamiky fazovych rovnovah k predikci fi-
nalnich strukturnich stavii a ziskané vysledky hodnotit z hlediska moZzného vyskytu nezadoucich
fazi (karbidy MeC, Lavesova faze, Z-faze) a skute¢ného vychoziho stavu.

V soucasnosti je mozné pozorovat v oblasti vypoctli fazovych rovnovah ustileni zdkladni
metodiky vypoctl s pouzitim diferencidlni ¢i integralni podminky fdzové rovnovahy ve formé
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Obr. 10 Vypoctend distribuce uhliku napvic — Obr. 11 Vypocet fazového profilu ve spoji
svarovym rozhranim spoje 12CrMoV2-5-3 12CrMoV2-5-3 / X10CrMoV9-1 (650
/ X10CrMoV9-1(650 °C/1000 h) °C/1000 h)

CALPHAD metody. Pribézné dochézi ke standardizaci databazi, zdokonalovani vypoctl, prezen-
taci novych software a k aktualizaci jiz zavedeného software.

Velmi dtlezitou oblasti je snaha o dosazeni konzistentnosti jednotlivych termodynamickych
databazi pouzivanych pro skupiny materialti odlisného typu (kovové soustavy — zarupevné oceli,
bezolovnaté pajky, niklové litiny; strusky; elektrolyty). V této oblasti vzriistad potieba cilenych
teoretickych a experimentalnich programi s nadnarodni koordinaci, coz dosavadni vysledky a ak-
tivity potvrzuji.

V posledni dob¢ je mozné pozorovat implementaci ab-inicio vypocta do oblasti klasické termo-
dynamiky. Prvni vysledky byly ziskany zejména pii vypoctech miizkovych stabilit fazi, zatim pro
teploty blizké 0 K.

V ptipadé hodnoceni strukturni stability kovovych materidli citelné chybi modely kinetické,
které by dokdzaly predikovat s dostateCnou piesnosti napt. sekvenci karbidickych a jinych reakei.
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Piikladem vyuziti metody CALPHAD v programech feSicich tlohy difuize, nuklease a kinetiky
fazovych transformaci je pouzity software DICTRA.

Strukturni stabilita heterogennich svarovych spojui pfedstavuje védecky zajimavy a technicky
dalezity problém. Pivodni kvazistacionarni model kolektivu Stransky, Million, Kucera [33, 34]
umoziiuje kvalifikovany odhad redistribuce C a i simultdnni redistribuce C a N za pfedpokladu
znalosti koeficientll difuze uhliku a dusiku v odpovidajicich soustavach a dostupnosti interakénich
koeficientl dle Wégnera. Oboji narazi na problémy spojené s komplexnosti legovani realnych sli-
tin a s relativné nizkymi teplotami, pro které je citelny nedostatek odpovidajicich kinetickych
a termodynamickych parametri. V uvedeném modelu vitbec neni feSeno fazové slozeni svarového
spoje.

Vyuzitim software DICTRA byla odstranéna vétsi ¢ast vySe uvedenych problémt s tim, Ze pie-
trvava potfeba budovat termodynamické a kinetické databdze. Dale je nutné si uvédomit, Ze
zejména pii nizSich teplotdch neni v jednotlivych bunikach dosahovano rovnovahy, piesnost
vypoctl chemickych potenciali a jejich gradient bude tedy urCovana i odchylkami od téchto
rovnovaznych stavil.
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7. ABSTRAKT

Structural stability is one the significant mechanisms of the degradation of properties of creep-
resistant metallic materials. In the case of creep-resistant steels subjected to long-term exploitation,
metastable minority phases usually get dissolved while stable (equilibrium) minority phases get
precipitated. Also, there is a drop in the density of dislocations (or changes in dislocation
substructure), in the size of phase interfaces, and in the area of grain boundaries. For example,
a study of the mechanical properties of high-pressure steam turbine casings with expired service
life has shown that structural instability led to the softening and embrittlement of these casings,
and a drop in creep resistance could also be expected.

Structural stability of carbidic phases was assessed by means of the quasi-equilibrium constant
of integral-type carbide, and later the phase equilibria were calculated using the Thermo-Calc
software. Simultaneously with the application of the above program a corresponding database of
thermodynamic parameters was created, which included 16 elements that formed the alloying base
of the creep-resistant alloys under study. The quality of this database was verified on samples of
low-alloy creep-resistant CrMoV, CrMoWV and CrWYV steels, which were taken from the above
casings, and on 9% Cr steels with graded Mo content (0.5; 1.5 and 2.6 wt.%) in variants without V
and with 0.3 wt.% V. For the phase composition of the above steels there is a satisfactory
agreement between calculations and experiments. The differences observed in the chemical
composition of individual phases, in particular M,C and VC, are related to the different
temperatures of their precipitation and their subsequent metastable state.

A special form of structural instability occurs in heterogeneous weld joints of creep-resistant
steels, where the redistribution of interstitial elements (C, N) is accompanied by pronounced
changes in the types and distribution of minority phases. The redistribution of C and N can be
described with sufficient accuracy, which is given in particular by the accuracy of diffusivities and
interaction parameters, the so-called quasistationary model. The redistribution of the above
elements and, at the same time, the sequence of carbidic and nitridic reactions can be modelled
with the aid of the DICTRA software, which is an extension of the Thermo-Calc software. A
comparison of model calculations and experiments was carried out, among others, for laboratory
weld joints of 102CrMoV2-5-3/X10CrMoV10-9 steels subsequent to annealing at temperatures
from 575 to 625 °C for periods of up to 10* h. There is a very good agreement between the
calculations and the experiments. The reliability of the above models and calculations is such that
they can be used in concrete technical applications such as the design of new types of steel and the
choice of the base and filler materials of weld joints.
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