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1 UVOD

Ptestoze dochazi ke zvySovani podilu tzv. alternativnich nebo obnovitelnych
energetickych zdroji a vyuzivani dalSich fosilnich paliv, tj. zemniho plynu
a topnych olejii, patfi v soucasnosti mezi nejrozsitencjsi zdroje elektrické energie
tepelné elektrarny spalujici uhli. S rostouci spotiebou elektrické energie
v nejlidnatéjsich zemich svéta (Indie a Cina) se predpokladd vystavba novych
tepelnych elektraren a u stavajicich zatizeni v Evropé, USA a Japonsku se ocekéava
nahrada zastaralych a neefektivnich elektrarenskych blokli [1]. Renovace starSich
a vystavba novych energetickych zafizeni je stile vice ovliviiovana ekologickymi
(snizovani emisi prachu, SO, a NOy) a technickymi pozadavky (snizovani emisi
CO,). Tyto pozadavky vyvolavaji silny tlak na zménu konstrukce a zvySovani
ucinnosti energetickych zatizeni, které lze dosdhnout zvySovanim teploty pary
a jejiho tlaku na vstupu do parnich turbin. Pro dodrZeni poZadavkl na redukci ceny
elektrické energie je proto nezbytny vyvoj novych zaropevnych a zarovzdornych
materiali. Za timto uUcelem byly v Evropé zahijeny projekty COST 522/536
a v Japonsku projekt NIMS, jejichz cilem je vyvoj zaropevnych oceli schopnych
dlouhodobé pracovat za teplot kolem 650 °C.

V posledni dekadé se kromé experimentalniho ovérovani zaropevnych vlastnosti
pfi vyvoji novych materiald dosdhlo vyrazného pokroku pii pocitaCovych
simulacich termodynamicky rovnovdznych stavii oceli po dlouhodobé
vysokoteplotni expozici (napf. program Thermo-Calc) [2,3] a pifi simulacich
kinetiky difuzné fizenych transformacich ve svarovych spojich zaropevnych oceli
(napt. program DICTRA) [4]. Vzhledem kcasové a finanéni nérocnosti
experimentalnich zkousek, predstavuji poc¢itaCoveé simulace velmi u¢inny a Gsporny
nastroj ve vyvoji novych Zaropevnych materiali a jejich svarovych spojt.

2 SOUCASNOST A VYVOJOVE TRENDY ZAROPEVNYCH
OCELI

2.1 DEGRADACNI MECHANISMY V ZAROPEVNYCH OCELICH

Strukturni stabilita vyjadfuje schopnost materidlu odolédvat vlivim pracovniho
prostfedi, tj. vlivu teploty, tlaku, korozniho prostfedi, ozareni aj. Zmény struktury
materidlu, spojené se zménami mechanickych vlastnosti, vyznamné souvisi
s provozni spolehlivosti soucasti. U Zzaropevnych oceli se jednd o porusovani
v podminkach creepu, wUnavového porusovani s pifipadnym ucinkem koroze
a s interakci vSech uvedenych procesti [5].

Béhem dlouhodobé vysokoteplotni expozice probihaji v materialu mikrostrukturni
zmény, které vedou ke sniZeni precipitacniho zpevnéni (PS) a zpevnéni tuhého
roztoku (SSS), ¢imz dochazi k degradaci Zaropevnych vlastnosti. Mechanismy
degradace mikrostruktury Ize rozdélit na tyto procesy [6]: a) hrubnuti castic
sekundarnich fazi, b) rozpousteni jemnych karbonitridi (M,X, MX) za soucasné



precipitace novych fazi, c) zotaveni mikrostruktury v oblasti hranic puvodnich
austenitickych zrn, d) zotaveni dislokaci.

Snizeni PS je vysledkem hrubnuti ¢astic rozpousténi malych precipitatt. Ridicimi
mechanismy téchto zmén jsou termodynamické poméry a difuze ptisadovych prvka
tuhym roztokem. Hrubnutim precipitat se zvySuje jejich stiedni primér, klesa jejich
pocet v jednotce objemu pii zachovani podilu vytvrzujicich fazi a zaroven se
zvySuje stiedni vzdjemna vzdalenost Castic, ¢imz se snizuje zaropevnost [7].
Rozpousténi vytvrzujicich ¢astic MX (V4Cs, VCN, VN, NbX) zpiisobuje ve vSech
feritickych oceli dodatecnou precipitaci termodynamicky stabilnéjsich, avsak rychle
hrubnoucich fazi MgC nebo M¢X, bohatych molybdenem. U modifikovanych
9—12% Cr oceli s prisadou niobu se faze MX, piip. M,X, rozpousti v dasledku
precipitace tenkych desti¢ek stabilnéjsi Z-faze, coz je rychle hrubnouci nitridicka
faze s obecnym vzorcem Cr(V,Nb)N. Podle [8] vznik jedné Castice Z-faze zpisobi
rozpusténi ~ 1000 c¢astic MX. SniZeni zpevnéni tuhého roztoku zpusobuje
precipitace fazi bohatych na Mo nebo W, coz vede ke sniZeni obsahu téchto prvkl
v tuhém roztoku. Kromé faze M¢X, kterd byla pozorovana ve vSech chromovych
ocelich, se na snizeni SSS modifikovanych 9-12% Cr oceli dale podili precipitace
Lavesovy faze Fe,Mo, resp. Fe;W [7]. Bylo prokazano, Ze plastickd deformace
béhem teplotni expozice vyrazné zvysSuje rychlost hrubnuti ¢astic [1]. Precipitace
Lavesovy faze, ale zeyména Z-faze, ptedstavuje podle vétSiny autort [1, 9] dilezity
mechanismus degradace mikrostruktury modifikovanych 9—12% Cr oceli, ktery po
urCité dobé creepové expozice vyvoladva vyrazny pokles urovné creepové pevnosti,
tzv. sigmoidalni chovani.

2.2 NiZKOLEGOVANE ZAROPEVNE OCELI

V Castech energetickych zatizeni, kde teplota neptesahuje 580 °C, se pouzivaji
nizkolegované oceli. Z hlediska zvySovani teploty a tlaku pary je 1 v oblasti
nizkolegovanych oceli vsoucasné dob¢ vyvijeno usili na zvySeni jejich
zéropevnosti. Pozadavek na snizeni ceny energetickych =zafizeni a zlepSeni
svafitelnosti vedl k vyvoji oceli na bazi 2-3 % Cr s obsahem C do 0,1 hm. %., které
jsou legované W, Nb, B, N a Ti (T23, TEMPALOY F-2W, T24). Pii teplotach 550—
575 °C je jejich zaropevnost blizkd zaropevnosti 9% Cr oceli.

Nizkolegované oceli se podle slozitosti soucasti tepelné€ zpracovavaji normalizaci,
pfip. kalenim do oleje (resp. do vody) zteplot 1050-1070 °C, a néslednym
popousténim na teploté¢ 740-775°C. Pfi téchto teplotach popousténi dochézi
k precipitaci specialnich karbidii. Mikrostruktura je obvykle bainitickd, bainiticko-
feritickd nebo bainiticko-martenzitickd s velkym objemovym podilem jemnych
disperznich castic.

2.3 MODIFIKOVANE 9-12% Cr OCELI

Perspektivni materidly pro konstrukci komponent tepelnych elektraren s USC
parametry pary jsou predev§im modifikované 9-12% Cr oceli. Dominantnimi



kriterit  vyvoje téchto oceli jsou hodnoty meze pevnosti pii teCeni
R,,7/10°h/600 °C > 100 MPa, minimalni hodnota meze kluzu R,0,2 = 600-700 MPa
a vys$$i lomova houzevnatost nez oceli typu 12%CrMoV (HT91, X20CrMoV 12-1)
a 1%CrMoV pfti vyhovujici odolnosti proti oxidaci v prosttedi pary [1].

Vysoké urovné creepové pevnosti je mozné dosdhnout diky tepelnému
zpracovani, které se sklddd znormalizace a popousténi. Optimdlni teplota
austenitizace zavisi na chemickém sloZeni oceli. Obvyklé austenitizacni teploty lezi
vrozmezi 1040-1150 °C [1]. Poochlazeni na vzduchu je struktura tvofena
latkovym martenzitem, zbytkovym austenitem, pfip. C¢asticemi Nb(C,N).
Popusténim martenzitu na teploty tésné¢ pod A.;, obvykle 675-780 °C [8, 10], se
dosahne optimalniho mikrostrukturniho stavu z hlediska odolnosti proti teceni, za
piredpokladu, ze rozhodujicim mechanismem creepové deformace je dislokacni
creep: Castice Mp;Cg brzdi tvorbu a rlst subzrn ve feritické matrici, zatimco jemné
castice sekundarni MX faze u¢inné kotvi dislokace uvniti subzrn.

Na zakladé¢ poznatkli o chemickém slozeni oceli 9%Cr1%MoVNbN (P91)
urcenych pro teploty 600 °C a s vyuzitim pocitaCovych simulaci jejich fazovych
rovnovah, byla navrzena cela fada 9-12% Cr oceli pro pracovni teploty 620-650 °C.
Vyvoj téchto oceli byl zaméfen na zvyseni obsahu Cr (11-12 hm. %) pro zvySeni
zarovzdornosti, dale na optimalizaci mnozstvi W, Co, Mo, C, ale pfedevSim na
optimalizaci B a N. Studovan byl i1 vliv Cu a Pd na strukturni stabilitu a oxida¢ni
odolnost 9-12% Cr oceli. Extrapolace dat z kratkodobych zkousek teteni (~ 10*h)
téchto oceli viak poskytuje nadhodnocené vysledky trovné R,,1/10°h/650 °C.

Rozsahlym studiem mikrostruktury 11-12% Cr oceli [11, 12] bylo zjisténo, Ze
velmi hrubé &astice Z-faze precipituji jiz po kratkych dobach (~10°h)
vysokoteplotni expozice. Naproti tomu v ocelich s 9 % Cr bylo 1 po dlouhodobé
expozici pozorovano velké mnozstvi jemnych karbonitridi MX a jen ojedinély
vyskyt Z-faze. Z téchto divodl se pouziti martenzitickych 9-12% Cr oceli pro
teploty 650 °C zda prozatim jako neredlné. Nyni se jako perspektivni jevi pfedevSim
modifikace 9% Cr oceli (napt. modifikace oceli P92) pro aplikace do 620—630 °C.

2.4 AUSTENITICKE OCELI

Austenitické oceli se daji rozd¢lit podle obsahu Cr do ¢tyt kategorii: 15% Cr, 18%
Cr, 20-25% Cr a oceli sobsahem Cr nad 25 %. Sir§i pouziti CrNi(Mo)
austenitickych oceli v energetice je negativné ovlivnéno jejich nizkou tepelnou
vodivosti a velkou teplotni roztaznosti, coz ptedstavuje v pifipadé¢ cyklického
provozu elektraren nebezpeci poskozeni materialu tepelnou tnavou [1]. Austenitické
oceli se pouzivaji pro prehiivakové a prihfivakové trubky, kde hraje velmi dilezitou
roli korozivzdornost a Zzaruvzdornost spolecn€ s vysokou creepovou pevnosti.
Teplota stén téchto trubek ptevysSuje teplotu pary o 28-39 °C. Pouziti nejlepSich
soucasnych feritickych oceli (P92, P122, E911) je z hlediska zaruvzdornosti
a odolnosti proti oxidaci ve vodni pafe omezeno teplotou pary 593 °C (teplota kovu
620 °C) [13]. Pro vyssi teploty je nutné pouZit austenitické oceli, napt. oceli typu



18%Cr—8%N1i (304H, 347H). Tyto oceli jsou dobie svafitelné a cenovy rozdil oproti
martenzitickym oceli je relativné maly.

3 STRUKTURNI STABILITA SVAROVYCH SPOJU

3.1 PRICINY DEGRADACE MIKROSTRUKTURY SVAROVYCH
SPOJU

Degradace mikrostruktury Zzaropevnych oceli je umocnéna v piipadé jejich
svarovych spoju. Strukturni stabilita svarovych spojii oceli je vyrazné zavisld na
difuznich procesech probihajicich jiz pfi procesu svafovani, ale zejména béhem
nasledného tepelného zpracovani a exploatace. NejvyznamnéjSim difiznim
procesem, snizujicim strukturni stabilitu svarovych spoji, je prerozdélovani
(redistribuce) intersticialnich prvkll (zejména uhliku a dusiku, popt. vodiku)
v disledku rozdilného chemického slozeni spojovanych oceli, resp. oceli
a svarového kovu [5].
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Obr. 3.1 Redistribuce uhliku ve svarovém spoji
nizkolegované a 9% Cr oceli po 100h [14]

Rozdil v chemickém sloZeni oceli zpiisobuje v kombinovanych (heterogennich)
svarovych spojich vznik gradientu chemického potencidlu, v jehoz dasledku dochazi
behem expozice pii zvySenych teplotach k difuzi intersticialnich atomi (C, N) pies
hranici ztaveni z méné legované do vicelegované oceli. Diftznimi procesy se
struktura materidlu blizi termodynamicky rovnovdznému stavu. Obvykle dochazi ke
vzniku pasma obohaceného o dusik a uhlik ve vicelegované oceli a zény ochuzené
o tyto prvky v méné legované oceli (obr. 3.1), coz zpisobuje zmény v mnozstvi,
morfologii, typech a chemickém sloZeni sekundarnich fazi [14]. V nauhliCeném
pasmu (CEZ — Carbon Enriched Zone) probihd intenzivni precipitani zpevnéni,
jehoz vysledkem je celkovy nartst tvrdosti CEZ (napft. v nékterych piipadech spoji
ferit | austenit az desetinasobek tvrdosti zékladniho materidlu [5]). Naopak
v oduhli¢ené oblasti (CDZ — Carbon Depleted Zone) dochazi k rozpousténi
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precipitat, rOstu feritického zrna a tim k odpevnéni kovové matrice spojené
s poklesem tvrdosti. Relaxaci vnitinich pnuti vnesenych svafovanim se vyCerpa
plasticita v CDZ a v provozu pak odpevnéna CDZ piedstavuje kritické misto
kombinovaného svarového spoje [5]. Redistribuce intersticidlnich prvki ovliviuji
nejen Uroven mechanickych vlastnosti svarovych spojii, ale mohou mit negativni
ucinek 1 na jejich korozni odolnost.

3.2 POCITACOVE SIMULACE STRUKTURNI STABILITY

Casova i finanéni naro¢nost experimenti vedla v poslednim desetileti
k vyraznému prosazeni pocitaovych simulaci pfi posuzovadni a predikci
degradacnich procest struktury zaropevnych oceli a jejich svarovych spoji [15].
Volba materidli pro realné aplikace a pii vyvoji novych materialll se opira
o simulace termodynamicky rovnovaznych stavii a kinetiky precipitaénich procesii
sekundarnich fazi v multikomponentnich soustavach a jejich spojich [16]. Pro
studium fazovych rovnovah a difuznich procesi v Zaropevnych ocelich pii
vysokoteplotni expozici se nejcastéji pouziva programovy balik DICTRA (DIffusion
Controlled TRAnsformation) [17]. Tento program pracuje s databazemi
termodynamickych a kinetickych parametrii, na jejichz ptesnosti je vypocet zavisly.

3.2.1 Vypocéty fazovych rovnovah

Resenim fazové rovnovahy se rozumi uréeni fazovych dat (typ a poéet fazi
v rovnovaze, jejich podil a slozeni) a termodynamickych dat (chemické potencialy
a aktivity slozek, molarni Gibbsova energie soustavy, entropie slozek nebo entalpie
fazi).

DICTRA je nadstavbou programu Thermo-Calc, ktery pro vypocty fazovych
rovnovdh vyuzivd semiempirickou metodu CALPHAD (Calculation of Phase
Diagrams), jejiz vypocCty vyzaduji pfimou zpétnou vazbu na experimentalni
vysledky. V téchto programech metoda CALPHAD upiednostiuje pro feseni fazové
rovnovahy integrdlni podminku, ktera pfedstavuje podminénou minimalizaci
celkové Gibbsovy energie soustavy za konstantniho tlaku, teploty a celkového
chemického slozeni. Rovnovazny stav vykazuje nejniz§i moznou hodnotu Gibbsovy
energie soustavy, pficemz musi byt splnény podminky zakona zachovani hmotnosti,
naboje a stechiometrie [2, 18]. Pro popis termodynamického chovani neidealnich
fazi kovovych soustav se pouzivd tzv. vicemrizkovy model fazi. Vyhodou této
metody je, Ze umoziiuje predikovat chovani sloZitych soustav na zaklad¢
termodynamickych dat podsoustav.

3.2.2 Diflze v multikomponentnich soustavach

Difuze je pfenos hmoty krystalovou miizi tuhého roztoku, pii kterém dochazi
k poklesu celkové Gibbsovy energie soustavy. Pro popis difize v homogennich
soustavach se zpravidla pouziva I.a II. Fickova zdkona. Tyto zakony popisuji
velikost toku atomli a casovou zménu koncentrace v zavislosti na difiznim
koeficientu a hnaci sile [4, 19]. V technické praxi je vétSina kovovych slitin tvofena



minimalné tfemi slozkami, z nichZ jedna difunduje intersticidlnim mechanismem
(napt. C, N). Tato intersticidlni diflize je pfi teplotach nizSich nez 0,7Ty o n€kolik
fadi rychlejsi nez difuze vakantnim mechanismem v substitucni podmiizce
kovovych prvki (napt. Fe, Cr, Ni apod.). DifGzi intersticidlnich atomt je mozné
povazovat za difizi vakantnim mechanismem v mfizce, kterou tvoii pievazné
prazdné intersticialni polohy. V takovych ptipadech diftzni koeficient D zavisi
nejen na koncentraci sledovaného prvku (C, N), ale také na koncentraci vSech
ostatnich slozek v substitu¢ni podmiizce a na jejich gradientech. Hnaci silou difuze
ve skutecnosti neni koncentracni spad slozky, ale gradient jejiho chemického
potencialu.

Pro feSeni difuze v multikomponentnich systémech je nutné znalost velkého poctu
difaznich koeficientl, jejich zavislosti na teploté a koncentraci slozek a vzajemné
zéavislosti mezi koeficienty samotnymi. Pro pfehlednost a zmenSeni velikosti
kinetickych databazi vyuzivanych programem DICTRA je vyhodnéjsi uchovévat
tzv. atomarni mobility [4, 18], které jsou funkci teploty, tlaku a slozeni. Atomarni
mobility jsou vychozi parametry pro urceni difuznich koeficientl a jsou na sobé
nezavislé.

3.2.3 Priibéh simulace strukturni stability svarovych spoji

Princip programu DICTRA je zaloZen na numerickém feSeni difiznich rovnic
v jednorozmérné (1D) siti, za pfedpokladu objemové difuze a s pouzitim mobility
slozek. Simulovand oblast je rozdélena na lokalni buiiky, ve kterych je udrzovana
lokélni podminka fazové rovnovahy [4, 20]. Pro vlastni simulaci strukturni stability
svarovych spoji zaropevnych oceli pii vysokoteplotni expozici se nejcastéji pouziva
model difuze v disperznim systému. Tento model predpoklada difiizi pouze v matrici,
kdezto Castice rozptylené v ni uvazuje jako bezdiflizni. Dispergované Castice tvori
ptekazky diftze jednotlivych slozek, mohou se vlivem zmény slozeni matrice
rozpou$tét nebo naopak jejich podil v materidlu miize vzriistat. Na mezifazové
hranici je udrzovana rovnost chemickych potenciali.

Postup vypoctu se sklada ze dvou krokl (obr. 3.2), které se opakuji podle zadané
doby simulace (zihdni). Z pocate¢nich podminek (chemické slozeni soustavy,
teplota, tlak) se vypocitaji lokalni rovnovahy ve vSech bunkéch (urceni stabilnich
fazi, jejich slozeni, celkové Gibbsovy energie) a ur¢i se gradienty chemickych
potenciali vSech slozek pfes hranice sousedicich bunék. Nasledné se vypocitaji
atomarni mobility vSech slozek v kazdé buiice, urci se difuzni koeficienty a vytesi se
difuze vSech slozek pies hranice sousedicich bun¢k v casovém kroku. Vysledkem
simulaci vysokoteplotniho Zih4dni svarového spoje mohou byt napi. gradienty
aktivity a redistribuce zvolenych slozek nebo fazovy profil se slozenim fazi
v zavislosti na ¢ase a vzdalenosti od rozhrani.
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Obr. 3.2 Vypoctové schéma programu DICTRA pro model difuze v disperznim systému

4 CILE DOKTORSKE DISERTACNI PRACE

Cilem disertacni prace je aplikace metody CALPHAD pro pocitacové simulace
fazovych rovnovah Zaropevnych oceli a modelovani strukturni stability jejich
heterogennich svarovych spoji pii vysokoteplotni expozici. Prace si klade za cil
roz8ifit poznatky o pribéhu simultanni difze uhliku a dusiku a o precipitacnich
procesech v heterogennich svarovych spojich Zaropevnych oceli s vyuzitim
programu DICTRA a pfisluSnych termodynamickych a kinetickych databazi.
Soucasti prace je verifikace modelovych vypoctii pomoci analytickych metod. Timto
studiem by prace méla ptispét k vyvoji svarovych spoji novych Zaropevnych oceli,
piip. upozornit na problémy, které se mohou béhem jejich exploatace objevit.

5 EXPERIMENTALNI MATERIAL

Pro studium strukturni stability byly pouzity laboratorni svarové spoje dvou
zaropevnych oceli s rozdilnym chemickym slozenim. Jednalo se o nizkolegovanou
ocel 6CrMoV 8-3-2, spracovnim oznaCenim T25, a vysokolegovanou ocel
X12CrMoVNDb 10-1, znacenou jako P91 (tab. 5.1). Ocel T25 byla navrzena ve
spolecnosti Vitkovice a.s., divize Vyzkum a vyvoj, Ostrava, jako nova perspektivni
zaropevna ocel, urena pro svafované konstrukce energetickych zatizeni. Dodané
materidly byly roziezany na valeCky o &d= 12 mm a vysce 4,5 mm. Vychozi
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tepelné zpracovani oceli T25 bylo normalizaéni zihdni 1050 °C/1 h/voda
a popousténi 760 °C/5 h/vzduch a pro ocel P91 1050 °C/1 h/vzduch +
760 °C/5 h/vzduch. Vzorky obou oceli byly rozdéleny na dvé skupiny, z nichz jedna
skupina vzorki obou oceli byla pfed svafenim nitridovana. Iontov4 nitridace
probihala za podminek 500 °C/80 h a nasledné byly vzorky homogenizacné Zihany
pti 1050 °C/24 h.

Po homogeniza¢nim zZihani se obsah dusiku voceli T25+N pohyboval na
hodnotéach 0,113+0,07 hm. % a pro kinetickou simulaci byl nahrazen linearni funkci
N"=0,113. Po homogenizaci oceli P91+N zistal na povrchu vzorku obsah dusiku
~0,9 hm. % a smérem do stfedu vzorku se snizoval, az na hodnotu obsahu dusiku
v pavodni oceli (~0,07 hm. %). Do vzdalenosti 1,5 mm od kraje vzorku byl
namé&feny profil dusiku v oceli P91+N ve vypoctech nahrazen exponencidlni funkci
N"=0,85exp™*™, kde N [hm. %] je obsah dusiku v oceli a x [mm] je vzdalenost
od povrchu vzorku.

Vzorky obou oceli byly vybrouSeny, vyleStény a svafeny elektrickym pulzem
v ochranné atmosféte Ar. Po té byly spoje zataveny do ampuli z kiemenného skla a
zihany ptfedepsanym zplsobem (tab. 5.2). Po ukonCeni Zihani byly svarové spoje
T25 | P91 ochlazeny ve vod¢ a spoje T25+N | P91+N na vzduchu.

Tab. 5.1 Chemické slozeni studovanych zdaropevnych oceli [hm. %]

Ocel|] C Mn | Si P S Cr | Mo AV B Al N Nb | Fe
T25 | 0,06 | 0,42 | 0,34 {0,012/0,011( 1,91 | 0,31 | 0,22 [0,003|0,009(0,024|0,058| bal.
P91 | 0,12 | 0,38 0,44 (0,010{0,003| 9,96 | 0,89 | 0,22 - 10,010/0,069(0,070| bal.

Tab. 5.2 Tepelné zpracovani svarovych spoji

Svarovy spoj Rezim zihani
T25 | P91 500 °C/1000 h| 600 °C/240 h| 700 °C/56 h |750 °C/32,5 h| 900 °C/18 h
T25+N | P91+N | 500 °C/1000 h | 600 °C/240 h - - 900 °C/18 h

6 EXPERIMENTALNI METODY, ZARIZENi A SOFTWARE

6.1 EXPERIMENTALNI STUDIUM HETEROGENNICH SVAROVYCH
SPOJU

K pozorovani a hodnoceni mikrostruktury byl pouzit rastrovaci elektronovy
mikroskop (SEM) Philips XL30 a svételné mikroskopy Olympus GX71
a NEOPHOT 30, vybavené¢ digitalni kamerou Olympus DP11, resp. Nikon DS-Fil.

Pro méfeni koncentracnich profili uhliku a dusiku ve svarovych spojich byla
pouzita tzv. UseCkova mikroanalyza. Mé&feni bylo provedeno na elektronovém
mikroanalyzatoru JEOL JXA-8600/KEVEX Delta V na VTUO Brno.

Analyza minoritnich fazi byla provedena selekéni elektronovou difrakci
(SAED — Selected Area Electron Diffraction) a EDS analyzou na transmisnim
elektronovém mikroskopu Philips CM12 TEM/STEM na UFM AV CR v Brng,
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vybavenym analyzatorem EDAX Phoenix. Extrakéni uhlikové repliky byly
piipraveny ze zakladnich materidli a z oblasti svarového spoje ovlivnénych difuzi
(CDZ a CEZ, resp. CNDZ a CNEZ — Carbon and Nitrogen Depleted/Enriched
Zone) Zihanych na teplotach 500, 600 a 900 °C.

Mikrotvrdost HV 0,05 ve sméru kolmém na svarové rozhrani byla naméfena na
poloautomatickém mikrotvrdoméru LECO LM247.

6.2 POUZITY SOFTWARE, TERMODYNAMICKA A KINETICKA
DATABAZE

Pocitacové simulace byly provedeny pomoci programu Thermo-Calc verze Q [21]
a jeho nadstavby DICTRA verze 23 [17]. Pro vypocty fazovych rovnovah a difuzi
fizenych zmén ve spoji byla pouzita termodynamickd databdze STEEL [3, 22]
a kinetickd databaze DIF [23]. Svarové spoje byly simulovany a Zihany za teplot,
kdy matrice obou spojovanych oceli T25 a P91 jsou stejné, a to bud feritické
(BCC | BCC) nebo austenitické (FCC |FCC). Ve vypoctech termodynamickych
rovnovah, byly studované oceli aproximovany soustavou Fe-Cr-Mo-V-Mn-Si-Nb-C-
N, sobsahem daného prvku uvedenym v tab. 5.1. V kinetické simulaci byly
vynechany prvky Si a Mn, protoze zasadné neovliviiuji fazové slozeni studovanych
oceli, coz potvrzuje prace [24]. Vypocet se tim vyznamné zjednodusil a urychlil.
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7 HLAVNI VYSLEDKY A JEJICH DISKUSE
7.1 AKTIVITA UHLIKU A DUSIKU

Strukturni nestabilitu svarového spoje je mozné predbézné hodnotit podle rozdilu
chemického potencialu (aktivity) C, popt. N, mezi jednotlivymi materialy. Vypocet
aktivity C a N, vztazeny ke standardnimu stavu daného prvku (SER — Standard
Element Reference [25]), je dilezitou informaci o tom, kterym smérem budou C a N
difundovat (obr. 7.1). Aktivita intersticidlnich prvkil se fidi rozloZzenim substitu¢nich
prvkl v tuhém roztoku. Hlavni roli hraje ptredevSim obsah Cr, ktery je
v zaropevnych ocelich zastoupen nejvétsi mérou a vyrazné snizuje aktivitu C a N ve
feritu. Intersticialni atomy difunduji do mist kde je jejich aktivita nizsi, tedy ve
sméru gradientu aktivity. Kvantitativni posouzeni redistribuce C a N je mozné az
diky kinetickym simulacim a jejich porovnanim s experimentalnimi méfenimi. Pfi
teploté 500-870 °C, kdy jsou matrice obou oceli tvoteny feritem, resp. smési feritu
a austenitu, se nizkolegovana ocel T25 intenzivné oduhliCuje a zarovenn dochazi
k nauhli¢eni oceli P91. Pfi vysSich teplotach jsou matrice obou oceli austenitickeé,
rozdily aktivity malé a redistribuce C miniméalni. Svarovy spoj je pii teplotach
900 °C a vyssich relativné difizné stabilni. Ve spoji T25 | P91 dochazi k difazi N ve
sméru koncentracniho gradientu, tedy proti sméru difizniho toku C. Vzijemna
difuze C a N byla sledovana ve svarovém spoji nitridovanych vychozich materiali.
Nitridaci obou vychozich materiald se aktivita C 1 N zvySuje. Ve spoji
T25+N | P91+N difunduji oba prvky ve sméru gradientu aktivity (obr. 7.2), tedy
zoceli T25+N do PI91+N. Vliv nitridace je dobfe patrny z prabchu aktivity C
v nitridovaném spoji T25+N | P91+N a spoji vychozich oceli T25 | P91. Sitka difuzi
ovlivnéné oblasti je v nitridovaném spoji vétSi neZ u spoje vychozich materidld,
pii¢emz se v obou piipadech zvétSuje s rostouci teplotou.

7.2 DIFUZE UHLIKU VE SPOJI T25 | P91

Zihanim svarového spoje T25 | P91 pii 500-900 °C dochazi k tzv. ,,up-hill“ difazi
C znizkolegované do vysokolegované oceli, kdy na rozhrani vznikd oduhli¢ena
(CDZ), resp. nauhli¢ena (CEZ) oblast (obr. 7.3). Pti 900 °C je pterozdéleni C
minimalni (obr. 7.4) z divodu malého gradientu aktivity mezi obéma ocelemi.
V intervalu teplot 500-750 °C se mnozstvi pierozdéleného C zvySuje s teplotou
zihani a soucasné se zvétSuji Sitky CDZ a CEZ, pficemz maximalni koncentrace
Ciax V CEZ nartstaji od 0,55 do 0,7 hm. % (tab. 7.1). Sitka obou oblasti také roste
s dobou zihani [14]. Vysledky kinetické simulace pterozdéleni C velmi dobie
odpovidaji naméfenym hodnotam C,,.x a trendu formovani CDZ.

14



2

0.1 0.1 ‘ I
0.01 01= 725 P91
0.01 C ]
0.001 B 1
0.001 < 0.0001 D 1
= = 1E-005 = = E B
§0.0001 = § 5 :______:::::::7h 900°C/18h ]
@ = 1E-006 ¢ @ S R =
s e 5 3 - :
= -7 d4007 E =
< | =7 4T P E < <0001 4
E 1E-008 E — EZT‘;;:’M*N 600°C/240h E
1-T25+N (0,11 % N) ] ) I I 3
S (T - ]
s 3-P91+N (0,85 % N) J
d 4 - P91 —= 1E-010 0.0001 — | —
E E | S -~ fOD“CHOODh E
1E-005 ‘ ‘ ‘ 1E-011 : :
600 800 1000 -2 -1 0 1
Teplota [°C] Vzdalenost [mm]

Obr. 7.1 Vypoctend aktivita uhliku v T25+N a
P91+N v porovnani s vychozimi  stavy
(aproximace oceli soustavami Fe-Cr-Mo-V- Mn-
Si-Nb-C-N)

0.8 I I

T T25 P91
— 0.6~ -
O\ >
S L s J
< -
— Simulace 600°C/240h .
g 0.4 ® o e Experiment B
ey
=}
o L * B
@
2]
-Q .
O 02 » .

L

-0.4 0
Vzdalenost [mm]

-0.8 0.4

Obr. 7.3 Redistribuce C ve spoji T25 | P91
Zihaném pri 600 °C/240 h

Obr. 7.2 Srovnani prubéhu aktivity C ve
spoji T25 | P91 a T25+N | P91+N

0.8 I I
I T25 P91

— 0.6 — ]
ES
£ | i
< )
‘;‘ Simulace 900°C/18h
= e & e Experiment
= 04 —
<
5
<
o L _
[%2})
S

0.2 — 2 |

-0.8 -0.4 0 04 0.8
Vzdalenost [mm]
Obr. 7.4  Redistribuce C ve spoji

125 | P91 zZihaném pri 900 °C/18 h

Tab. 7.1 Hodnoty koncentrace C na rozhrani a sirky CDZ a CEZ

Podminky M¢éteni Simulace
Sihani Crnax Sitka CDZ a Cmin | Cmax | Sitka CDZ a CEZ
[hm.%]| CEZ[mm] |[hm.%]|[hm.%] [mm]

900 °C/18 h | 0,18 | 1,50 i 1,50 | 0,055 | 0,125 | 1,20 | 1,00
750 °C/32,5h| 0,62 | 1,60 : 0,40 | 0,005 | 0,62 1,54 ¢ 024
700°C/56 h | 0,69 | 0,85 i 0,24 | 0,006 | 0,65 0,80 : 0,11
600 °C/240h| 0,60 | 0,32 : 0,14 | 0,010 | 0,59 0,32 0,03
500 °C/1000h] 0,55 | 0,15 : 0,05 | 0,020 | 0,54 0,14 : 0,011

Pt1 700 a 750 °C je vypoctena Sitka CEZ 2x mensi a pi1 500 a 600 °C az 5% mensi
nez uddva mikroanalyza. Podobné rozdily zjistil i Helander et al. [26]. Dlvody
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tohoto nesouladu je tfeba hledat ve zjednoduSenich, kterych vyuzivd matematicky
model. Model diftize v disperznim systému piedpoklada objemovou difazi C, popf.
N, rozpusténého ve feritu, jehoZz rychlost diftize ovliviiuji dispergované cCastice
(napt. karbidy). V realném materidlu se vSak mohou uplatiovat i jiné zplsoby
difaze, napt. difuze po hranicich zrn. Moznym feSenim tohoto nesouladu je Uprava
parametrii mobility C ve feritu a austenitu v kinetick¢é databazi. Na tuto
problematiku by bylo vhodné se zamétit v budoucnu.

7.3 DIFUZE UHLIKU A DUSIKU VE SPOJI T25+N | P91+N

Ve svarovém spoji T25+N | P91+N dominuje difuize C nad N. Ve sledovaném
intervalu teplot Zihani (500-900 °C) je diftize N minimalni (obr. 7.5 a 7.6).
Divodem je jeho velmi nizka rozpustnost v tuhém roztoku (ferit: 10°~107 hm. %,
austenit: 10*hm. %) a vysoka stabilita nitridd, popf. karbonitriddi MX,
precipitujicich v obou ocelich [24]. Vzhledem k nizké koncentraci N v oceli T25+N
a slozitosti méteni N ve vicefazové struktufe, vykazuji hodnoty obsahu N v oceli
pomérné velky rozptyl, zejména pii 500 a 600 °C. Vychozich profil koncentrace N,
tvofeny linedrni (T25+N) a exponencidlni (P91+N) funkci, zastava po kinetické
simulaci pfi 500 a 600 °C stabilni. Pii 700, 750 a 900 °C dochazi k mirnému
prerozdéleni N z T25+N do P91+N. Pii teploté 900 °C potvrzuje ,,up-hill* diftzi N
1 experimentalni méteni (obr. 7.6).

1
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Obr. 7.5 Redistribuce C a N ve spoji Obr. 7.6 Mikrotvrdost na rozhrani T25+N |
T25+N | P91+N zihaném pri 600 °C/240 h P91+N (600 °C/240 h)

Zvysenim aktivity C a tedy snizenim jeho rozpustnosti ve feritu oceli T25+N,
difunduje uhlik intenzivnéji do vysokolegované oceli P91+N nez v ptipad¢ svaru
T25 | P91 (obr. 7.3 a 7.5). Malé mnozstvi N, které nadifunduje do oceli P91+N, je
v nitridované vrstvé obtizné pozorovatelné, ale pravdépodobné se koncentruje na
svarovém rozhrani. Pfi simultanni difuzi C a N dochézi k jejich vzajemné interakci.
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Interakce mezi obéma prvky je zietelnéjsi pti 900 °C. Dusik zlstava u rozhrani diky
jeho vyssi interakci s chromem, vdze se ve stabilnich karbonitridech Cr,X
a nitridech (Cr,V,Nb)N a uhlik je nucen difundovat déale od rozhrani. Stejna
interakce C a N byla pozorovana také v praci [27], kde byla ovSem nitridovéana
pouze nizkolegovand ocel a posun profilu C dél od rozhrani vyraznéjsi. Simulaci
spoje oceli T25+N s nenitridovanou oceli P91 (T25+N | P91) bylo potvrzeno vétsi
pterozdéleni C nez v ptipad€ spoje T25+N | POI+N. Zvyseni obsahu N v P91 tedy
snizuje intenzitu nauhlieni oceli a omezuje diftzi N z T25+N, kterd je spojena
s rozpousténim nitridi MN v CNDZ.

7.4 MIKROSTRUKTURA SVAROVEHO SPOJE

Mikrostruktura oceli T25 a T25+N je po vychozim tepelném zpracovani a Zihani
na 500-750°C tvofena popusSténym bainitem, s precipitaty vylouCenymi na
hranicich pivodnich lat€k bainitick¢ého feritu a pavodnich austenitickych zrn
(obr. 7.7). Morfologie laték bainitu se zachovava pouze v difizi neovlivnéné oblasti
pi1 500 a misty pi1 600 °C. Pii teplotdch 600 a vys$Sich dochazi k rekrystalizaci
a hrubnuti zrna v oduhlicené oblasti. Sorbitickd mikrostruktura oceli P91 (obr. 7.8)
je typickd pro zihané 9-12% Cr oceli. Pfi ochlazovani obou typl spoji z 900 °C
transformuje austenit v P91 na latkovy martenzit. Nitridaci obou oceli se zvySuje
podil precipitatli, coz potvrdil 1 vypocet. ZvySené mnozstvi precipitaiti v CNDZ
zpomaluje rekrystaliza¢ni pochody matrice (obr. 7.9).

Obr. 7.7 Popusteéna bainiticka mikrostruk- Obr. 7.8 Sorbiticka mikrostruktura v difuizi
tura oceli T25+N (500 °C/1000 h) (SEM) neovlivnené ~ P91+N (500 °C/1000 h)
(SEM)
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Obr. 7.9 Mikrostruktura na svarovém rozhrani T25 | P91(vlevo) a T25+N | P91+N (vpravo)
po zihani na 600 °C/240 h (Nital)

7.5 FAZOVE SLOZENI SPOJE T25 | P91

7 analyzy fazového slozeni svarového spoje T25 | P91 (tab. 7.2) vyplyva, Ze obé
oceli obsahuji dva typy ¢astic MX (M =V, Nb, Cr, Mo atd. a X =C, N). Primarni
Castice jsou bohaté niobem a podle vypoCtu a prace [1] se jedna o karbidy
s obecnym vzorcem (Nb,V)C. Ve slozeni druhého typu ptevladd V nad obsahem Nb.
Tyto Castice precipituji v pritbéhu popousténi oceli a zihani svarového spoje. V oceli
T25 vypocet oznacuje tyto Castice jako karbonitridy (V,Nb,Cr)X, zatimco v oceli
P91 se jedna témér o Cisté nitridy. Precipitaty MX jsou rozmérove i teplotné vysoce
stabilni. Byly identifikovadny po Zihani na teplotach 500, 600, ale 1 900 °C. Jejich
sloZzeni a velikost se s teplotou a dobou zihani vyrazné neméni, jak potvrzuje prace

[1].

Tab. 7.2 Identifikované a vypoctené sloZeni minoritnich fazi ve spoji Zihaném 600 °C/240 h [at. %]

Experiment Vypocet

Oblast

Faze | V | Cr [ Mn| Fe | Nb | Mo || Faze | V Cr| Mn| Fe | Nb | Mo | C N

M;Cs | 4,1 [353] 1,2 [27,7] 0,6 | 1,1 || M5 | 2,0 [555] 1,8 [ 10,1] 0,0 | 0,7 [30,0] 0,0
MX? 33,0] 6,0 | 04| 14| 42| 51| MxX? | 448 1,8 0,01 0,0 | 51| 02 |266] 21,6
T25 | Mx' | 28,8] 24| 03| 0,5[155] 24 || Mx' [26,1] 0,1 | 0,0 | 0,0 |21,8] 3,1 [46,5| 18
NbX | 156] 0,7] 02| 04 [32,1] 12
MX? [39,9] 321 05] 06 32] 2.6 | Mx?[457] 1,0] 0,0] 001 57] 00 239]237
CDZ| NbX [232] 0,7] 04| 03 |244]| 1,0 ]| NbX [22,4] 03] 00| 00[279] 1,2 468 13
MyCo| 1,0 [522] 0,5 [21,0] 0,6 | 4,0 |[MsCs| 0,2 | 55,7] 0,6 | 19.8] 0,0 | 3,0 [ 20,7] 0,0
MX* |34,9(10,1] 02| 0,7 | 3,5| 0,7 || MX* [357]| 79[ 00| 0,0 | 72| 0,0 | 2,2 | 47,1
MoX™| 9,6 | 54,0] 03| 1,1 ]| 04| 1,3
MyCo| 1,1 51,1 0,6 [21,9] 0,5 | 4,0 |[MnCe| 0.4 [63,0] 03 [12,4] 0,0 | 3,3 [20,7] 0,0
MX? |358] 98] 02 06| 31| 05| Mx* [37,8]62]00 0072|0010 478
POT | Nox™| 7,7 | 24| 0,4 | 1,0 | 37,3 1,2
M,X™ | 93 [53.0] 0,1 1,1 ] 0,7] 2,5 || Laves| 0,0 | 18,0] 0,0 |43,6] 0,0 |33,3] 0,0 | 0,0
Y m — malé mnozstvi

Pt1 500 a 600 °C byly v oceli T25 navic pozorovany karbidy M-,Cs. Jejich sloZeni
pro teplotu 600°C se velmi dobie shoduje se slozenim tohoto karbidu v oceli

CEZ
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(hm. %) 0,2C-1,4Cr-1,0Mo0-0,28V [3] a v oceli 0,1C-2,5Cr-0,4Mo0-0,25V zihané pfi
500 a 580 °C po dobu 100, 1000 a 5000 h [28]. V oceli P91 se vyskytuji rovnéz
karbidy M,;C4 a malé mnozstvi chrébmem bohatych nitridit M,N. S klesajici teplotou
zihani dochazi v oceli P91 k postupnému obohacovani karbid M,;C¢ chrémem za
soucasného snizovani obsahu Fe (obr. 7.10).

10 I

or
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Obr. 7.10 Teplotni zavislost pomeru Cr/Fe
karbidu M>;Cgs v oceli P91

Obr. 7.11
725 | P91 (500 °C/1000 h)
uhlikova replika)

Precipitaty

na

rozhrani
(extrakcni

Zihanim svarového spoje T25|P91 pfi
teplotach 500-900 °C dochazi v blizkosti
svarového rozhrani ke strukturnim zménam.
Zejména pii 500750 °C dochézi vlivem
redistribuce C k rozpousténi karbidi M,C;
v CDZ a pierozdéleny C se podili na
dodatecné precipitaci karbidi M;C¢ v CEZ
ocelt P91 (obr. 7.11). Kinetickd simulace
potvrdila, Ze prerozdéleni dusiku z oceli
P91 do T25 vede k ¢asteCnému rozpousténi
karbonitridi MX v CEZ. Rozpousténi
karbidi v CDZ, brénicich pohybu dislokaci
a hrubnuti zrna, zplsobuje zotaveni,
rekrystalizaci a  pfedev§im  hrubnuti
feritického zrna. Tyto procesy se projevuji
snizenim mikrotvrdosti v CDZ (obr. 7.12).
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P91 |

>
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w> >,
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>  » 900°C/18h
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Obr. 7.12 Mikrotvrdost na svarovéem
rozhrani T25 | P91

Naopak precipitace karbidi M;;Cq v CEZ je spojena s nariistem mikrotvrdosti.

Ptestoze v CDZ zistavaji

stabilni karbidy (Nb,V)C a jemné Kkarbonitridy
(V,Nb,Cr)X, ptedstavuje oduhli¢end hrubozrnna oblast jedno z kritickych mist
heterogenniho spoje vystaveného creepové expozici [29].
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Kineticka simulace postihuje velmi dobte vliv pferozdéleni C na strukturni zmény
probihajici ve svarovém spoji béhem zihani. Fazové profily a vypoctené rovnovazné
slozeni fazi (pro dany obsah C) v jednotlivych oblastech spoje pro teploty 500, 600
(obr. 7.13) a 900 °C relativné dobte odpovidaji experimentalné zjisténym hodnotam.
Pti zihani na 500 °C precipituji v CDZ dva typy karbidiit M»;C¢ v dlisledku snizeni
obsahu C. Z analyz oblasti CDZ vyplyva, ze karbidy M»;Cs jsou v oceli T25 teplotné
nestabilni, protoze pii Zihani na teplotach 600 a 900 °C jiz nebyly pozorovany.

Po delsi dob¢ a pii vyssi teploté zihani jsou M,;Cs nahrazovany karbidy M,C;.
Podle rovnovazného vypoctu je pti 500 °C v oceli T25 stabilni kromé MX a M,C;,
také karbid M¢C. Ten ovSem nebyl v oceli identifikovan. Vysoky pomér Cr/C
v oceli stabilizuje pfedevSim karbid M,C;, kdezto nizky obsah Mo posouva
precipitaci M¢C k delSim dobam nebo vysSim teplotdm zihani [28]. Rovnéz vyskyt
Lavesovy faze v oceli P91 je pfi tak kratkych Casech zihani neredlny. Pfi delSich
dobach Zihani (10-20 tis. hodin) na teploté 500—625 °C je vSak nutné s precipitaci
Lavesovy faze pocitat.

0.08 — | 0.14 — ‘
- T25 P91 | 0121 T25 P91
0.06 — i i
i 01+ -
[0] [0)
N N [ -
£ i ] ®
5 g 008 -
S 0041 . g - 8
£ £ 0.06 — —
3 - M,.C B 3
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E 236 §
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M,,C,
L MC, MX MG, " 0.02 Mo, X
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oL ) | | o —= ——
-0.8 -0.4 0 0.4 0.8 -0.8 -0.4 0 0.4 0.8

Vzdalenost [mm]

Vzdalenost [mm]

Obr. 7.13 Vypocteny fazovy profil ve spoji T25 | P91 Zihaném pii 500 °C/1000 h (vlevo) a
600 °C/240 h (vpravo)

7.6 FAZOVE SLOZENIi SPOJE T25+N | P91+N

Rovnovazné fazové slozeni oceli T25+N (0,113 hm. %. N) pti 550-750 °C tvofi
ferit + MX + M;C;. Pi1 500-550 °C je v oceli stabilni i1 karbid M¢C (obr. 7.14). Pti
teplot¢ 900 °C je v austenitu stabilni pouze sekundarni faze MX. Podle
rovnovazného vypoctu se tedy nitridaci oceli T25 (0,024 — 0,113 hm. % N) fazové
sloZzeni neméni, pouze se snizuji teploty premén A.; a A cca o 10 °C. Rovnovazné
fazové slozeni oceli P91 se zvySovanim obsahu dusiku postupné¢ meéni (obr. 7.15).
Ve stiedu vzorku, kde se obsah N pohybuje ~ 0,07 hm. % N, je fazové slozeni
shodné s vychozi (nenitridovanou) oceli P91. ZvySovanim obsahu N smérem
k povrchu vzorku, kde je obsah dusiku 0,85-0,9 hm. % N, se mirn¢ zvySuje teplota
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A. a dochdzi kpostupnému nahrazovani karbidu Mp;Cq (M=Cr, Fe, Mo)
karbonitridem chrému, s obecnym oznacenim M,X. Faze M,X je na povrchu oceli
P91+N stabilni do teploty 1050-1070 °C.
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Obr. 7.14 Rovnovazny fazovy diagram Obr. 7.15 Rovnovazny fazovy diagram
soustavy Fe-Cr-Mo-V-Mn-Si-Nb-C-N se  soustavy Fe-Cr-Mo-V-Mn-Si-Nb-C-N  se

slozenim oceli T25 slozenim oceli P91
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Obr. 7.16 Vypocteny fazovy profil ve spoji ~ Obr. 7.17 Precipitaty v CNDZ (500 °C/
T25+N | P91+N (500 °C/1000 h) 1000 h) (extrakcni uhlikova replika)

Po Zzihani na 500 a 600 °C byly v zédkladnim materidlu T25+N experimentalné
potvrzeny faze MX a M;C;. Niobem bohaté karbidy (Nb,V)C se v nitridovaném
stavu oceli T25 jiz nevyskytuji. Karbonitridy MX jsou v oceli T25+N nahrazeny
stabiln¢j$imi nitridy MN (M =V, Cr, Nb). Oproti karbonitridu MX v nenitridované
oceli T25, se v nitridech MN oceli T25+N snizil obsah V a zvysil obsah Cr. Tento
jev je spojen s vyssi interakci Cr—N oproti Cr—C [27]. Z feritu piesyceného uhlikem
a dusikem dodate¢né precipituji velmi jemné karbonitridy M,X (M = Cr,Mo,V).
Rozdil Gibbsovy energie mezi rovnovdhou oceli T25+N pii 500 °C
(ferit+ MX + M;Cs;+ M¢C) a  metastabilnim  stavem  ferit + MX + M,C;
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+ McC + MX je minimalni. Proto se da ptitomnost karbonitridu M,X v oceli
T25+N ocekavat. Potvrzuje to 1 kinetickd simulace (obr. 7.16).

Pti 500 °C se nizkd rozpustnost C v oceli T25+N projevuje zvySenim stability
karbidii M»;C¢, s obdobnym sloZzenim jako v CDZ spoje T25 | P91 Zihaného pfii
500 °C/1000 h. PiivysSich teplotach jiz nebyly karbidy M;Ce v oceli T25+N
pozorovany. Rovnéz stabilita karbonitridd M,X v T25+N s rostouci teplotou klesa.
Pti 900 °C bylo v oceli T25+N zjiSténo jen velmi malé mnozstvi téchto Castic.
Slozeni karbid M,C;5 se 1i§i od rovnovazného slozeni. V praci [3] nebylo dosazeno
rovnovazného slozeni téchto karbidi v oceli 0,2C-1,4Cr-1,0Mo0-0,28V ani po
exploataci 510 °C/69000 h.

Tab. 7.3 Namérené a vypoctené slozeni minoritnich fazi ve spoji Zihaném 600 °C/240 h [at. %]

Experiment Vypocet

Oblast

Faze | V Cr | Mn | Fe | Nb | Mo || Faze \Y Cr ([Mn| Fe | Nb | Mo | C N

M,C; | 1,3 142,21 1,9 122,51 04 | 1,8 ||M,C5 | 0,0 |542( 2,5 ]12,3| 0,0 | 0,9 |30,0( 0,0
TSN Mx 392311020565 05| Mx [351[11,6]001]00]36]00]29]468
M,C™ | 1,3 (42,2 1,3 22,7 0,5 | 2,0

MX [31,4]12,7]1 0,0 | 0,6 | 4,7 | 0,6 || MX |36,2|10,4| 0,0 | 0,0 | 3,7 | 0,0 | 1,4 | 48,2
M,X™| 1,7 [60,1] 0,0 | 1,3 | 0,4 | 3,1
MoX | 1,6 [602] 03| 1,406 | 2,7 || MuX [ 0,5]604] 1,4 1,7]01]26[122]21,1
CNEZ| MX',, 129,716,102 | 0,3 | 32 | 0,5 Mx | 23] 115 2,9 - 48,0-
MX* |11,8(32,7] 0,1 | 0,6 | 42 | 0,7 33,1 | 239 6,4 49,2
MX | 2,7 (57,410,005 | 1,4 | 4,8 ||Laves| 0,0 |18,0| 0,0 [43,6]| 0,0 [33,3] 0,0 | 0,0
M,:Ce | 1,4 |57,2]1 0,1 |159] 0,1 | 4,7 ||MxsCs| 0,4 |63,0( 0,3 |12,4( 0,0 | 3,3 |20,7| 0,0
PIN| MX [20,6]26,1| 0,0 [ 0,0 | 2.4 | 1,0 || MX [20,8[26,0] 0,0 [ 0,0 [ 3,7 | 0,0 | 0.2 | 49,3
MX |37,8(6,210,01]00 (72100 (10478
") m — malé mnoZstvi; o - vypolet pro 0,14 hm. % N— vzdalenost 1,3 mm od rozhrani

CNDZ

0,0 | 0,0 0,1 10,5

Minoritni faze difuzi neovlivnéného materialu P91+N, Zihaného na 500, 600
(MX + MG+ MpX) a 900°C, se vyrazné neliSi od fazi pozorovanych
v nenitridované oceli P91. V karbidech M»;C4 se pomér Cr/Fe rovnéz zvySuje
s klesajici teplotou Zihani, coZ potvrzuje 1 rovnovazny vypocet. Karbonitridy M,X
(M = Cr, Mo, V) rozpoustéji méné¢ vanadu v porovnani s vychozi oceli P91. Tento
jev souvisi pravdépodobné s vyvazanim vanadu ve stabiln€jSich karbonitridech MX
v oceli P91+N.

Pfi zihani svarového spoje T25+N | P91+N na teploté¢ 500 a 600 °C, se vlivem
redistribuce C v T25+N rozpoustéji zejména karbidy M,Cs, popt. M»;Cs, a Castecné
také karbonitridy M,X, coz potvrzuje i1 kinetickd simulace (obr. 7.16). Vzhledem
k minimalni difdzi N zistdvaji v CNDZ stabilni nitridy MN (obr. 7.17), jejichz
mnozstvi je o 30-50% vétsi nez v CDZ svarového spoje T25 | P91. Nauhlicenim
a nitridaci P91+N vznikd v CNEZ mnozstvi karbonitridi M,X a nitridi MN.
S rostouci teplotou se ve spoji typu ferit | ferit zvySuje mnozstvi M,X v CNEZ
(obr. 7.16 a obr. 7.18), coz souvisi se zvySujicim se mnozstvim pierozdéleného C
a projevuje se nartstem mikrotvrdosti (obr. 7.19). Malé redistribuce N se podili na
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vzniku dalSich nitridd MN. Ve spoji austenit | austenit se v CNEZ castice M,X
rozpoustéji za vzniku stabilnéjSich nitridi MN. V CNEZ se pii vSech teplotach
zihani nachazeji dva typy MN (zab. 7.3). Prvni typ, s pomérem V/Cr>1, ma obdobné
slozeni jako v nenitridované oceli P91. Tyto nitridy jsou jemné a precipituji
v pribéhu zihani. Hrubé nitridy MN (M = Cr, V, Nb) s V/Cr<1 (obr. 7.20) vznikaji
pravdépodobné jiz v pribéhu nitridace. Vypocet slozeni obou typi MN dobie
postihuje (obr. 7.21). V CNEZ se karbonitridy M,X obohacuji o Cr a soucasn¢
ochuzuji o V. Podobné chovani bylo pozorovdno i v CNDZ pii 500 °C a souhlasi
s kinetickou simulaci.
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Obr. 7.18 Vypocteny fazovy profil ve spoji
125+N | P91+N zZihaném pri 600 °C/240 h
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Obr. 7.21 Slozeni MX ve svaru T25+N |
P9I1+N (900 °C/18 h)

Obr. 7.20 Precipitaty v CNEZ (500 °C/
1000 h) (extrakcni uhlikova replika)
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Vypoctené fazové profily pomérné dobie odpovidaji experimentalné zjisténym
fazim v jednotlivych oblastech svaru. Nejvétsi odchylky od rovnovazného slozeni
byly pozorovany opét ve spoji zthaném pi1 500 °C/1000 h. Ve spoji nebyla zjisténa
Lavesova faze ani M¢C, které precipituji po delSich dobach Zihani [1, 28].

Zvyseni obsahu dusiku v oceli T25 nemd Zadny negativni vliv na precipitaci
nezddoucich, rychle hrubnoucich fazi. Stabilita karbonitridi M,X, ale pfedevSim
nitridi MN v CNDZ zamezuje vyrazngjSimu poklesu mikrotvrdosti a rekrystalizaci
feritické matrice, kterd byla pozorovana v CDZ spoje T25 | P91, coz muze prispéct
ke creepové odolnosti heterogenniho spoje. ZvySenim hustoty jemnych nitridi
v CNDZ se zvysuje ucinek precipitacniho zpevnéni a lze tak U¢inné zabrénit
poruseni typu Illa [30]. Naproti tomu, nitridaci oceli P91 vznikaji na povrchu
karbonitridy M,X a hrubé nitridy (Cr,V,Nb)N, které mohou urychlit precipitaci
rychle hrubnouci, a z hlediska creepové odolnosti velmi nebezpecné, modifikované
Z-faze [1]. Z-faze nebyla v ocelich P91 a P91+N detekovéna a ani nebyla zadavéana
do vypoctu. Nitridace oceli P91 se ztohoto pohledu pro redlné spoje jevi jako
nezadouci.

7.7 ROZDILY MEZI VYPOCTEM A EXPERIMENTALNIMI
VYSLEDKY

Ptesnost vypoctu zavisi na konzistenci termodynamické a kinetické databaze.
Ptesnost kinetické simulace ovliviiuje také to, Zze podminka lokalni fazové
rovnovahy ve vSech objemovych elementech, kterd predpoklada spojity pribéh
potencialli vSech slozek na fazovém rozhrani, neni splnéna zejména pii nizSich
teplotach a kratkych dobach zihani, protoze se koncentrace slozek na rozhrani méni
skokové [31]. To potvrzuje 1 skutecnost, Ze pi1 900 °C (austenit | austenit) je shoda

naméfencho pribéhu C a sloZeni faze MX 1 simulace uspokojivd. Pozorovana
dobra shoda mezi vypocétenym a experimentalné ovérenym fazovym sloZenim,
vcetné chemického slozeni jednotlivych fazi, a v rozdéleni C a N napfic
svarovym rozhranim, doklada konzistenci pouzivanych (vytvofenych) databazi
STEEL a DIF2, v jejichz vyvoji je tfeba pokracovat.
V souCasné dobé se na studium vzajemnych vztahli mezi vyvojem
mikrostruktury a mechanickymi vlastnostmi heterogennich spoji modernich
zaropevnych oceli, vystavenych dlouhodobé vysokoteplotni expozici, zamétuje
velkd pozornost. Vzhledem ke strukturni nestabilité zaropevnych oceli a jejich
spoju, ktera ovliviiuje zivotnost komponent energetickych zatizeni, se da ocekavat
vyuziti termodynamickych a kinetickych simulaci k predikci zbytkové Zivotnosti
exponovanych soucasti.

8 ZAVERY
Disertatni prace obsahuje vysledky aplikace softwaru Thermo-Calc a jeho
nadstavby DICTRA pro studium zmén mikrostruktury heterogennich svarovych
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spoju zaropevnych oceli, ke kterym dochazi pti jejich Zihani v disledku pterozdéleni
intersticidlnich prvka. Modelové vypocty byly z vétsi Casti experimentalné ovefeny.
Vyvoj fazovych profill, chemického sloZzeni fazi a redistribuce C a N byly
studovany na dvou skupinach laboratornich svarti modifikované oceli P91
(X12CrMoVNDb 10-1) snové vyvijenou nizkolegovanou zaropevnou oceli
6CrMoV 8-3-2. Tato ocel, s pracovnim oznaCenim T25, je urCena pro svafované
konstrukce energetickych zafizeni. Prvni skupina svart byla tvofena vychozimi
materidly. Ve druhé skupin€ spoji byly obé oceli pted svafenim nitridovany, za
ucelem zvyseni koncentrace dusiku. Obé skupiny svarti byly zihany v rozmezi teplot
500-900 °C. Dosazené¢ vysledky disertacni prace vedly k nasledujicim zavérim:

e Heterogenni svarovy spoj T25| P91 a jeho nitridovand modifikace
T25+N | P91+N jsou strukturné nestabilni pfi zihani v intervalu teplot 500—
900 °C. Intenzivni redistribuce uhliku zptisobuje v obou typech spoji vyrazné
strukturni zmény, zejména v oblasti teplot 500—750 °C, kdy jsou matrice obou
oceli feritické. Difize dusiku mezi obéma ocelemi je minimalni v celém
teplotnim intervalu 500-900 °C.

e Pro posouzeni sméru difuze C a N ve svarovém spoji Ize jako prvni aproximaci
pouzit rozdilu termodynamickych aktivit mezi obéma materialy. Uhlik a dusik
difunduji do materidlu sniz§i aktivitou daného prvku. Ke zjisténi
pierozdéleného mnoZstvi C a N a k popisu strukturnich zmén je nutné provést
detailni kinetické simulace.

e Z kinetickych simulaci vyplyva, Ze C se pterozdéluje tzv. ,up-hill* difazi,
tj. difiznim tokem smétujicim do oceli s vyssi koncentraci daného prvku, tedy
z nizkolegované do vysokolegované oceli. Nitridace v obou pfipadech oceli
prispiva ke zvySeni aktivity uhliku, smér toku uhliku zstadvd zachovan.
Disledkem je vétsi redistribuce C nez v piipadé spoje T25 | P91. S rostouci
teplotou se zvétSuje Sitka difuzi ovlivnénych oblasti a mnozstvi
prerozdélené¢ho C. Diftize C je nejnizsi pti zihani spoje na teploté 900 °C, kdy
jsou matrice oceli tvofeny austenitem.

e Vypoltené koncentraéni profily uhliku a dusiku pomérné dobie souhlasi
s vysledky zjiSténymi mikroanalyzou. Hloubky nauhli¢eni jsou nizsi.

e Minimalni redistribuce dusiku souvisi se stabilitou nitridi  MN, resp.
karbonitridic MX, jejichz precipitace snizuje obsah dusiku v matrici obou
studovanych ocelich.

e Vypoctené profily fazi, vyskytujicich se ve spojich pii teplotach 500, 600
a 900°C, velmi dobfe odpovidaji experimentdlné zjiSténym fazim.
Redistribuce C zplsobuje v CDZ (CNDZ) rozpousténi karbidd M,C;, popf.
My;Cs, a v CEZ dodatecnou precipitaci karbidii M,;Cg, resp. karbonitridi M,X
v CNEZ. V CDZ ziistavaji stabilni karbonitridy MX. Pti teplotach vysSich nez
600 °C dochazi k vyrazné rekrystalizaci feritu. Pfi teplotach 600 °C a niz$ich,
které odpovidaji pfedpokladanému pouziti studovaného svarového spoje, je
rekrystalizace feritu u¢inné¢ brzdéna sekundarnimi fazemi MX. Formovani
oblasti CDZ a CEZ je doprovéazeno poklesem, resp. nartistem mikrotvrdosti.
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Po nitridaci jsou karbonitridy MX v obou ocelich nahrazeny vétSim mnozstvim
nitridh MN a navic v matrici precipituji 1 karbonitridy M,X. Pokles
mikrotvrdosti a rekrystalizace matrice v CNDZ nejsou tak vyrazné jako ve
spoji T25 | P91.

Rovnovazné chemické slozeni fazi v jednotlivych oblastech spoje je v dobrém
souladu s experimentem. Odchylky byly pozorovéany u slozeni karbidd M,C;
a M»;Cs pii teplotach 500 a 600 °C. Nejvétsi shoda byla zjisténa po Zihani na
900 °C.

Velmi dobra shoda rovnovdznych vypoctd a kinetickych simulaci
s experimentalné zjiSténymi daty potvrzuje konzistenci termodynamické
a kinetické databéaze, na kterych je pfesnost vypoctu zavisla. Zjisténé rozdily
jsou spojeny piedev§im s nedostatecnymi dobami Zihani k dosaZeni
rovnovaznych stavii materidlu, ale také s pfesnosti parametri ulozenych
v databazich. Pfedevsim kinetické parametry je tfeba v budoucnu zpftesnit.
Pouzita vypocetni metoda mtize byt aplikovéana pii feSeni simultanni difize C
a N v riznych druzich spoju oceli typu ferit | ferit anebo austenit | austenit.
Programy Thermo-Calc a DICTRA spolu s vytvofenymi databdzemi STEEL
a DIF2 ptedstavuji uziteCny nastroj pro predikci strukturni stability svarovych
spoju zaropevnych oceli vystavenych dlouhodobé vysokoteplotni expozici.
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ABSTRACT

The work presented in this thesis is about the computer simulation and
experimental study of structural stability of creep-resistant steels and their laboratory
weld joints. In the theoretical part of the work recent developments in the field of
new progressive creep-resistant materials were described, focusing on steels,
designed for fossil fired power plants working under USC conditions. Chemical
compositions, mechanical properties, strengthening mechanisms, structural
instabilities and heat treatment of low alloy CrMoV steels and modified 9-12% Cr
steels were taken into account. The last part of theoretical study was concerned with
the structural stability of the welds and with related phase equilibrium study, using
CALPHAD approach, together with theory of diffusion in multi-component system.
DICTRA software with its computational principles suitable for simulation of
diffusion in dispersed systems was explained. The experimental methods used for
phase analyses were also mentioned in this work.

In the experimental chapter the structural changes taking place in the two types of
dissimilar laboratory welds of 6CrMoV 8-3-2, being under development, and
modified X12CrMoVNb 10-1 steels annealed at temperatures of 500-900°C were
subject of study. In the former case virgin steel were welded by means of an electric
current pulse. In the latter case both base steels were nitrided before welding.
Carbon and nitrogen redistribution measurement by the EPMA method was
complemented with detailed structural analysis aimed at the phase profiles and
chemical composition of coexisting phases in particular regions of the weld joint.
Results of the experimental work were compared with thermodynamic and kinetic
simulation using the DICTRA software. A very good agreement between the
simulation and the experimental results was observed.
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