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Annotation

The fundamental knowledge of structural evolution, strengthening and degradation
processes occurring during creep exposure is a prerequisite for successful development of
ferritic steels with higher creep resistance. Welded joints usually represent the weakest points in
any power equipment working under creep conditions. A decrease of creep resistance can occur
inside the weld metal itself or in some region of the HAZ of the welded joint in which IPS of
secondary phases significantly increases and creep rupture strength decreases. Weld
joints on tubes from the creep resistance Cr-Mo-V low alloy and P91 steel have been studied to
characterize the changes in microstructure that occur during long term creep exposure at 575°C
for up to approximately 100,000 hours.

1. Uvod

V energetickych zafizenich se krom& homogennich svarovych spojii vyskytuji také
svarové spoje spojujici ocel P91 s dalSimi nizkolegovanymi Zaropevnymi ocelemi. Témto
spojum je vénovana velka pozornost, zejména napft. z hlediska feseni svafitelnosti, technologie
svafovani, mechanizace svafovani a ovéfeni jejich Zaropevnych vlastnosti. Podminkou
uspéSn¢ho nasazeni heterogennich svarovych spoji je, aby jejich Zaropevnost dosahovala
zaropevnosti homogennich svarovych spojl nizkolegovanych oceli.

Na mikrostrukturni stabilitu kombinovanych svarovych spojii ma negativni vliv chemicka
heterogenita spoju. V prubehu creepové expozice dochazi k difuzi intersticialnich atomil z méné
pasma na stran¢ vice legovaného materidlu a naopak oduhlicené zény v méné legovaném
materialu. Tyto procesy ovliviiuji nejenom mechanické a zaropevné vlastnosti heterogennich
svarovych spoju, ale mohou mit také negativni ucinek na korozni odolnost téchto spoju.

Zaropevné vlastnosti nizkolegovanych a modifikovanych 9-12%Cr oceli jsou uréovany
hlavné jejich chemickym slozenim a mikrostrukturou téchto oceli. Vlastni chemické slozeni
téchto oceli ma vliv na vyslednou mikrostrukturu, ktera zavisi na tepelném zpracovani a dale se
vyviji v podminkédch vysokoteplotni expozice. Nezbytnymi ptedpoklady pro dalsi tspésny
vyvoj progresivnich Zaropevnych oceli jsou proto nutné zakladni znalosti o mikrostrukturnim
vyvoji a degradacnich mechanizmech ptsobicich béhem vysokoteplotni expozice.

2. Mechanizmy zpevnéni
NejdilezitéjSimi mechanizmy zpevnéni pusobici béhem vysokoteplotni expozice
v ptipad¢ Zaropevnych nizkolegovanych a modifikovanych oceli, jsou precipitacni zpevnéni a

zpevnéni tuhého roztoku.

2.1. Precipitacni zpevnéni

Precipitatni zpevnéni nizkolegovanych CrMoV oceli (napf. ocel 0,5%Cr-0,5%Mo-
0,3%V) je hlavné zplsobeno nanoCasticemi V4C; nebo VCN. Podobné, v pfipade
modifikovanych 9-12%Cr oceli s nizkym obsahem dusiku (napt. 9%Cr-1%Mo nebo 12%Cr-
1%Mo-0.3%V) je precipitacni zpevnéni hlavné zplisobeno ¢asticemi typu M,3Ce. Obé tyto oceli
jsou precipitatné zpevnény pouze jednou fazi. Disperze castic se charakterizuje stfedni
vzajemnou vzdalenosti mezi ¢asticemi, kterou je mozné vypocitat podle rovnice (1):
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V rovnici (1), je Ny pocet Castic v jednotce objemu, d,.q, je stfedni pramér Castic a 4 je
stiedni vzajemna vzdalenost Castic.

Dusik dolegovany do 9-12% chromovych Zaropevnych oceli umoziiuje formovani velmi
malych ¢astic nitridu nebo karbonitridu vanadu, které vyznamné spolu s Casticemi Mp;Cq
prispivaji ke zvySovani precipitacniho zpevnéni. V tomto pfipadé¢ je mozné precipitacni
zpevnéni charakterizovat efektivni stfedni vzdjemnou vzdalenosti mezi Casticemi Ay kterd
mize byt vypocitana pomoci rovnice (2):

L= @

V rovnici (2) je A stfedni vzajemna vzdalenost vétSich ¢astic (M,3Ce) a A je stiedni
vzajemna vzdalenost malych ¢astic (MX). Pro vypocet hodnot A; a A, je mozné pouzit rovnici
(1).

Mnohokrat bylo potvrzeno, ze pokud se stiedni vzdalenost mezi Casticemi sniZuje, tak
mez kluzu pii teploté okoli a hodnota meze pevnosti pii teCeni se zvySuji, zatimco rychlost
teCent klesa.

2.2 Zpevnéni tuhého roztoku

Casto se predpokladd, Ze na zpevnéni tuhého roztoku oceli ma hlavni vliv zvySovani
obsahu molybdenu a/nebo wolframu v tuhém roztoku. Nicméné€ bylo prokazano, ze neni divod
zvySovat ekvivalentni obsah molybdenu Mo.q, (Mo, = % Mo + 0,5% W) v oceli nad mez
rozpustnosti. Vy$si obsah Mo a W v oceli vede k precipitaci sekundarnich fazi bohatych na Mo
nebo W, jako napiiklad MgX a (Fe, Cr), (Mo, W) a tim ke sniZeni zpevnéni tuhého roztoku.
Precipitace téchto fazi dale zpisobuje ve vSech feritickych ocelich rozpousténi malych
vytvrzyjicich ¢astic MX (V4C;, VCN, VN, NbX) a rovnéz malych castic Mo,C. Jejich
precipitace proto vyznamné sniZuje precipitani zpevnéni. Z tohoto diivodu je zvySovani obsahu
Mo a W v oceli nad mez rozpustnosti nevyhodné.

S ohledem na provedené experimentalni prace je mozné konstatovat, ze ekvivalentni
obsah molybdenu v nizkolegovanych ocelich by mél byt pouze do 0,5% a v piipade
modifikovanych CrMoV oceli s obsahem 9-12% Cr pouze do 1%. Ekvivalentni obsah
molybdenu ve vSech feritickych zaropevnych ocelich by mél byt na stejné trovni, jako bylo
stanoveno pro obsah molybdenu v zaropevnych ocelich bez W. Tyto experimentalni zavery byly
rovnéz potvrzeny termodynamickymi vypocty.

3. Degradaéni mechanizmy

Degradace zaropevnych vlastnosti oceli je zplisobena vysokoteplotni expozici, pti které
dochazi k mikrostrukturnim zméndm vlivem snizovani U¢inkl precipitaéniho zpevnéni a/nebo
zpevnéni tuhého roztoku. Zhrubnuti sekundarni faze zplsobuje zvétSeni stfedniho priméru
¢astic, jejich pocet v jednotce objemu se snizuje, zatimco jejich podil v jednotce objemu zlstava
konstantni. Stfedni vzajemna vzdalenost Castic se z tohoto divodu zvysSuje a Uroven meze
pevnosti pii teceni se snizuje.

Na precipitacni zpevnéni v pfipadé Cr-Mo-V nizkolegovanych oceli maji kladny vliv
hlavné¢ malé castice V4C; nebo VCN, zatimco v pripad¢ nizkolegovanych Cr-Mo oceli jsou
pfinosem malé castice Mo,C a Cr;Cs;. Rozmérova stabilita karbidii precipitujicich v Cr-Mo
ocelich je nizs§i nez rozmérova stabilita karbonitridu vanadu v Cr-Mo-V ocelich.

U vsech nizkolegovanych oceli je precipitace velkych ¢astic M¢C nevyhodna. Precipitace
této sekundarni fdze zplisobuje ochuzeni matrice 0 Mo a/nebo W a je pfi¢inou sniZeni zpevnéni
tuhého roztoku. Kromé toho precipitace hrubych castic MgC zptsobuje rozpousténi malych
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castic karbidi a karbonitridd (VC, VCN, Mo,C) a tim dochazi ke snizeni pfispévku
precipitacniho zpevnéni.

Ve vsech feritickych ocelich byla pozorovana precipitace sekundarni faze M¢X a v
modifikovanych 9-12% Cr ocelich rovnéz Lavesova faze Fe;Mo(W). Precipitace castic McC
nebo MeX ve vSech feritickych ocelich snizuje podil malych ¢astic V4C;, VCN, VN a NbX. V
modifikovanych 9-12% Cr ocelich rovnéz mize dochazet k precipitaci sekundarni Z-faze [Cr
(V, Nb) N] na ukor malych ¢astic typu MX. Precipitace zminiovanych sekundéarnich fazi (M¢C,
Lavesova faze, Z-faze) umoziuje rozpousténi malych Castic a tim vyrazné klesd mez pevnosti
pti teCeni. Klesd rovnéz podil Mo a/nebo W v tuhém roztoku a tim se sniZuje Groven zpevnéni
tuhého roztoku.

4. Experimentalni material

Nejcastéj§im kombinovanym svarovym spojem, uplatiovanym pii opravach a
rekonstrukcich ¢eskych energetickych zatizenich je svarovy spoj oceli P91-15128. V tabulce 1
je uvedeno normalizované chemické slozeni oceli P91 a 15128 a v tabulce 2 jsou uvedeny
mechanické vlastnosti téchto oceli.

Tabulka 1. Normalizované chemické slozeni (hm%) oceli P91 a 15128

C Si Mn P S Al Cr

PI1 0,08-0,12 0,20-0,50 0,30-0,60 <0,020 <0,010 <0,040 8,00-9,50
15128 | 0,10-0,18 0,15-0,40 0,45-0,70 <0,040 <0,040 - 0,50-0,75

Cu Mo N Nb Ni \4 -

P91 <0,030 | 0,85-1,05 | 0,03-0,07 | 0,06-0,10 <0,40 0,18-0,25 -
15128 - 0,40-0,60 - - - 0,22-0,35 -
Tabulka 2. Normalizované mechanické vlastnosti pii +20°C oceli P91 a 15128

ol R, R, As (%) KV (J)
(MPa) (MPa) podél | napii€ | podél | nmapfi¢
P91 >450 630-830 >19 >17 >40 >27
15128 >320 460-610 >20 >18 >40 >27

Kombinovany svarovy spoj trubky @38x4mm z oceli P91 a 938x6,3mm z oceli 15128 byl
s ohledem na rozméry a Z&ropevnost svarového kovu svafen cely technologii 141 (GTAW)
pfidavnym materialem Bohler- FOX IN 9-1G (3Cr0,5Mo00,3V). Svarové spoje byly nasledné
tepelné zpracovany rezimem 740-750°C/1h/vzduch. Maximalni rychlost ohfevu a ochlazovani
byla 100°C/h.

Kombinované svarové spoje trubek 238x4(6,3) byly v roce 1994 umistény do tlakové
casti kotle K11 teplarny Vitkovice, kde béhem provozu byla pracovni teplota 580°C a pietlak
cca 10,3 MPa. Svarové spoje byly piiblizné po 10 letech provozu (95000 hodin) béhem
odstavky zafizeni vyjmuty a v soucasné dobé¢ jsou ovéfovany jejich vlastnosti.

Zakladni mechanické vlastnosti kombinované¢ho svarového spoje P91-15128 byly
stanoveny pomoci tahovych zkousek pfi teploté +20°C. Tabulka 3 uvadi zjisténé hodnoty R,
Ry, As a Z pro zakladni material oceli P91 a hodnotu meze pevnosti pro svarovy spoj P91-
15128.
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Tabulka 3. Zakladni mechanické vlastnosti zakladniho materialu oceli P91 a svarového spoje
oceli P91 a 15128

Rypo.2 R, As 7
Oee (MPa) (MPa) %) )
Svarovy spoj - 673 a .
Zakladni
material P91 484 657 20,8 52,5

Zkouska tahem pro svarovy spoj byla ovlivnéna rozdilnou tloustkou trubek P91 a 15128
a zjisténa hodnota R,, odpovida materialu P91, kde byla mensi tloustka zkuSebni tyCe. Zjisténé
zakladni mechanické vlastnosti zékladniho materidlu P91 splituji pozadavky na minimalni
normované hodnoty - viz. tabulka 2.

Tvrdosti kombinovaného svarového spoje byly méfeny dle Vickerse pii zatizeni 100g a
jsou dokumentovany na obrazku 1.
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Obrazek 1. Namétené hodnoty tvrdosti kombinovaného svarového spoje P91-15128.

Nejvyssi hodnoty tvrdosti byly naméfeny ve svarovém kovu (307HV) a v tepelné
ovlivnéné oblasti - pravdépodobné pasmo prehrati oceli P91 (303 HV). Hodnoty tvrdosti
naméfené ve viech oblastech kombinovaného svarového spoje splituji pozadavek normy CSN
EN ISO 15614-1 pro kvalifikaci postupt svafovani, kterd uvadi maximalni pfipustnou hodnotu
tvrdosti 350 HV pro diskutované oceli.

Na makrostruktufe kombinovaného spoje P91-15128 po dlouhodobé teplotni expozici po
naleptani roztokem dle Adler-Mattinga a 15%HNQO;, dokumentované na obr. 2, nebyly zjistény
zadné nepfipustné vady, Sitka TOO je 6 mm.

P91/15128/M2

Obriazek 2. Makrostruktura svarového spoje P91-15128, zv. 2x
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5. Studium mikrostruktury kombinovaného spoje na elektronovém mikroskopu

Pro studium mikrostruktury na transmisnim elektronovém mikroskopu JEOL JEM 200
CX byly vybrany tii oblasti kombinovaného svarového spoje: zakladni material obou oceli,
interkriticka oblast TOO (oblast ovlivnéna teplotou blizko A.;) a svarovy kov. Pro hodnoceni
mikrostruktury byly provedeny strukturné fadzova analyza, identifikace jednotlivych typi
minoritnich fazi, stanovena disperze Céstic precipitatu a hustota dislokaci v jednotlivych
oblastech kombinovaného spoje. Extrakéni uhlikové repliky byly pouzity pro studium
precipitacnich reakci. Tenké kovové folie umoziovaly studium dislokaéni substruktury
jednotlivych oblasti spoje. Tenké folie byly pfipraveny mechanickym ztencovanim a
elektrolytickym lesténim v 10% roztoku kyseliny perchlorové a 90% kyseliné octové pfi teplote
10°C.

Stanoveni hustoty dislokaci bylo provedeno pomoci Hamovy [21] a Klarrovy [22]
metody. Hustota dislokaci p uvnitf subzrn byla zjisténa pomoci priuseciki dislokacnich car
s miizkou na mikrosnimcich a je dana rovnici (3):

2N -x
P="1 3)
kdeje: p.......... hustota dislokaci [m™]
N..... pocet prusecikli dvou systému rovnobéznych Car s dislokacemi [-]
L..... celkova délka Car [m]
oo tloustka folie, v daném pfipadé¢ ¢ = 34,1 mm
X eveenens faktor zohlednujici podil neviditelnych dislokaci pro zvolené

difrakéni podminky zobrazeni

Pomoci metod obrazové analyzy mulzeme urcit dulezité parametry charakterizujici
disperzni fazi, jako je stfedni velikost Castic, pocet Castic na jednotku plochy a nasledné
vypocist pocet Castic na jednotku objemu ¢i stfedni vzdjemnou vzdalenost Castic. Obrazové
analyzy TEM (Transmission Electron Microscopy) snimkii mikrostruktury byly provedeny
pomoci softwaru AnalySIS 3.1.

Ekvivalentni priméry ¢astic minoritnich fazi (ECD) byly vypocitany podle rovnice (4):

ECD = 2-\/2 &)
T

Kde 4; je namérena plocha castic i

5.1 Zakladni material oceli P91

Mikrostruktura zdkladniho materidlu oceli P91 je tvofena popusténym martenzitem s
vysokou hustotou dislokaci (7.77-:10" + 3.32:10" m™) a jemné& vyprecipitovanymi karbidy nebo
karbonitridy, a je dokumentovana na obrazku 3.
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Obriazek 3. TEM fotografie, MX karbonitridy uvniti subzrn zakladniho materialu P91

Dominantnimi precipitaty v mikrostruktufe zakladniho materialu oceli P91 jsou Céstice
typu M»Cs (obr. 4)

Obrazek 4. TEM fotografie, M»;Cs karbidy zakladniho materialu P91

Karbidy M»;Cs se vyskytuji hlavné na hranicich primarnich austenitickych zrm a subzrn,
ackoliv se také vyskytuji uvnitf martenzitickych lati. Ojedinéle byly nalezeny castice d-feritu. V
zakladnim materidlu oceli P91 byly nalezeny dva typy jemnych MX castic, globularni
karbonitridy Nb a deskovité¢ nitridy VN. Namétené mikrostrukturni parametry castic MX a
M;;Cs jsou uvedeny v tabulce 4.

5.2 TOO oceli P91

Interkritické pasmo TOO oceli P91 je charakterizovdno popusténym martenzitem
s vysokou hustotou dislokaci uvniti protahlych subzm (jejich tvar je odvozen z martenzitu).
Castice typu M,3Cs byly identifikovany na hranicich pivodnich austenitickych subzrn, viz.
obrazek 5.
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Obrazek 5. TEM identifikace karbidiit M»;Cs v TOO oceli P91, uhlikova replika

Kromé toho byly v TOO oceli P91 identifikovany rozptylené precipitaty o-feritu. Z
divodu vysoké hustoty dislokaci nebylo mozné identifikovat jemné karbidy pomoci elektronové
difrakce na tenkych foliich. Proto byly dale pfipraveny dalsi extrakéni uhlikové repliky. Pii
teplotach pod 900°C dochazelo k hrubnuti ¢astic typu M,;Cs. Namérené stfedni priméry Castic
a ekvivalentni primér (ECD) jsou uvedeny v tabulce 4.

5.3 Ziakladni material nizkolegované oceli 15128

Mikrostruktura zékladniho materidlu oceli 15128 je tvofena feritem a bainitem.
V mikrostruktufe byly identifikovany jemné karbidy vanadu VC. Nékteré z nich
vyprecipitovaly fadkovité na sty¢nych hranicich zrn béhem transformace y—a. Dalsi Castice
vyprecipitovaly na dislokacich uvnitt feritickych zrn béhem procesu Zihani.

Vyssi hustota dislokaci a pocet Castic typu M;C byly pozorovany uvnitt bainitickych zm.
Na nekterych bainiticko-feritickych hranicich zrn a ziidka na feritickych hranicich zm byly
nalezeny velmi hrubé ¢astice o priméru kolem 1 pm, viz. obr. 6. Vyjimecn¢ byly pozorovany
Castice typu M, X. Vysledek mikrostrukturniho rozboru je uveden v tabulce 4.

'.:"-i_f‘./ "" i’ -

Obrazek 6. Hrubé éésti‘c'er na feriticko-bainitické hranici zrn v zakladnim materialu oceli 15128

5.4 TOO nizkolegované oceli 15128

Mikrostruktura TOO oceli 15128 je tvotfena feriticko-bainitickou mikrostrukturou. Ferit
je vyrazné zpevnén jemnymi casticemi typu VC. Byla zjisténa relativné vysoka hustota
dislokaci, kterd je vétsi nez u zékladniho materialu oceli 15128. Pouze ojedinéle byly
pozorovany hrubé ¢astice uvnitt feritickych zm.

Karbidy vanadu ve feritu jsou formovany blizko hranic zrn. Na druhé strané, karbidy
vanadu v bainitu se vyskytuji pouze na hranicich lat€k. Na uhlikovych replikach byly zjistény
karbidy typu M,C;, viz. obr. 7. Vysledek mikrostrukturniho rozboru TOO oceli 15128 je uveden
v tabulce 4.
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Obrazek 7. Karbldy M7C3 \ TOO oceh 15 128

5.5 Svarovy kov kombinovaného spoje oceli 15128 a P91

Mikrostruktura svarového kovu kombinovaného spoje po dlouhodobé vysokoteplotni
expozici je tvofena popusténym martenzitem s vysokou hustotou dislokaci a nehomogenni
strukturou. Béhem tuhnuti svarového kovu se subzrna zformovala ve formé pravidelnych lati.
V nékterych oblastech vsak byla pozorovana bainiticko-feriticka struktura bez vyskytu karbidu.
Objemovy podil karbidii ve svarovém kovu je mnohem mensi ve srovnani se zakladnim
materidlem a TOO. Ve svarovém kovu se rovnéz vyskytuji velmi jemné Castice typu MX. Dale
se v nekterych oblastech svarového kovu pozoroval vyskyt d-feritu, ktery je dokumentovan na
obrazku 7. Hrubé Castice typu M,;C¢ se vyskytuji na hranicich zrn. Vysledky mikrostrukturniho
rozboru jsou uvedeny rovnéz v tabulce 4

Obrazek 7. TEM fotografie svarového kovu s o-feritem
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Tabulka 4. Statisticky zjiSténé parametry identifikovanych Castic

Oblast ECD M;;Cq nebo MX NbC vC VN M;C
(nm) velké &astice karbidy karbidy karbidy karbidy karbidy
Mean 95 - 34 38 - -
P91 Zikladni mat. Min 35 - 15 16
Max 220 - 53 54
Mean 117 - - - 23
P91 TOO Min 28 - - - 6
Max 439 - - - 59
Mean - - - 18 - 128
15128 Zakladni mat. Min - - - 6 - 51
Max - - - 64 - 365
Mean 47 - - 12
15128 TOO Min 23 - - 6
Max 105 - - 29
Mean 133 43
Svarovy kov Min 42 19
Max 288 72
6. Zavér

Prispévek se zabyva studiem vlastnosti a mikrostruktury kombinovaného svarového spoje
oceli P91 a 15128 po dlouhodobé vysokoteplotni expozici. V prvni etapé ukolu byly ovéreny
zakladni mechanické vlastnosti kombinovaného spoje a provedena charakteristika
mikrostruktury jednotlivych oblasti svarového spoje.

V dal§i etap¢ vyzkumu bylo provedeno studium mikrostruktury na elektronovém
mikroskopu. Pro presnéjsi ziskani informaci o disperzi precipitatt a hlavné jejich stfedni
vzajemné vzdalenosti 4.5 byly jednotlivé Castice identifikovany a rozdéleny na Castice typu
My;Cs a MX. Nemame vsak jest¢ kompletni informace o mikrostrukturnich parametrech,
predev§im parametr N, pro nckteré Castice a nelze tedy zatim vypocitat stfedni vzajemnou
vzdalenost ¢astic Ay podle rovnic (1) resp. (2).

Na zéklad¢ ziskanych vysledkii z mikrostrukturniho Setfeni kombinovaného svarového
spoje po dlouhodobé teplotni expozici pomoci transmisni elektronové mikroskopie miizeme po
ukonceni vSech vyzkumnych praci provést srovnani s vychozim stavem a tak odhadovat jeho
vyslednou zaropevnost. Tento zna¢ny soubor vysledki bude piinosem pro vyuziti vysledkd
prace v praktickych aplikacich pfi optimalizaci svarovani kombinovanych spoji oceli P91 a
15128 a také ziskani poznatkli o mikrostrukturnim vyvoji obou zakladnich materialu.

Vsouladu s teoretickymi predpoklady a znalostmi a pouzitim vSech vysledka
provadéného vyzkumu bude umoznén vyvoj novych technologickych procesti pro levngjsi
progresivni  Zaropevnou nizkolegovanou ocel pro praci v podminkadch dlouhodobé
vysokoteplotni expozice.
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