KOROZNi CHOVANI AUSTENITICKE ZAROPEVNE 18CR-10NI OCEL|
V ZAVISLOSTI NA TYPU CHEMICKE A STRUKTURNI MODIFIKACE

CORROSION BEHAVIOUR DEPENDING ON CHEMICAL AND
MICROSTRUCTURE MODIFICATION OF AUSTENITIC CREEP-
RESISTANT 18CR-10NI STEEL

Marie Svobodova, Josef Cmakal a Jindfich Douda
UJP PRAHA a.s.

Abstrakt

Ptispévek se zabyva vzajemnym porovnanim korozniho chovani rovnych a ohnutych ¢asti
ptehtivakovych trubek vyrobenych z austenitické Zaropevné 18Cr-10Ni oceli ve dvou modifi-
kacich, a to Sanicro 6R44 (1.4550/1.4912) a 347H FG (1.4908). Korozni chovani téchto mate-
rialt bylo hodnoceno jak pomoci gravimetrie, tak pomoci metalografického rozboru.

Abstract

The paper deals with comparison of corrosion behaviour of straight and bent parts of super-
heater tubes made of austenitic heat-resistant 18Cr-10Ni steel in two modifications, namely
Sanicro 6R44 (1.4550/1.4912) and 347H FG (1.4908). The corrosion behaviour of these mate-
rials was evaluated by both gravimetry and metallographic analysis.

Uvod

Austeniticka, niobem stabilizovana, zaropevna ocel TP347H FG (X7CrNiNb18-10, WNr.
1.4908), tvoii spolu s ocelemi Super 304H a HR3C skupinu materialti pouzivanych nejcastéji
pro ptehiivakové trubky nadkritickych, resp. superkritickych elektrarenskych blokl pracujicimi
s provoznimi teplotami pary az do 750 °C. Oproti standardni verzi TP347H ma varianta
TP347H FG zjemnéné austenitické zrno o velikosti pohybujici se podle ASTM E112 v intervalu
G7—G10, ¢imz ziskava vyssi odolnost proti parni oxidaci bez nutnosti shot-peeningové Gpravy.
Tato jemnozrnna struktura je dosazena termomechanickym valcovanim zahrnujicim zih4ni na-
meékko. Ocel Sanicro 6R44, odpovidajici podle obsahu uhliku bud’ TP347 (0,04-0,06 hm. % C),
nebo TP347H (0,06 — 0,10 hm. % C), ma prakticky stejné chemické slozeni jako TP347H FG,
jen ma diky jednodus$simu zpusobu vyroby trubky vétsi velikost zrna uprostred tloustky stény
a rekrystalizovana zrna pouze v blizkosti obou povrchil (vnéj$iho 1 vnitiniho). Vyrobci ji stan-
dardné dodavaji ve stavu po vychozim tepelném zpracovani (rozpoustéci zihani + kaleni).

Rozdilnost korozniho chovani téchto dvou materiala byla sledovana piedevsim z pohledu
vlivu vychozi velikosti zrna na korozni odolnost ohybi.

Experimentalni material

Jako experimentalni material byly vybrany dvé trubky z materialu TP347H FG a jedna z ma-
terialu Sanicro 6R44 (jejich chemické slozeni je uvedeno v tab. 1):

TP347H FG — prehiivakova beze§va trubka o rozmérech OD 38 x 6,3 mm bez vychoziho
tepelného zpracovani, dale znacena jako 347H FG (VPE),

TP347H FG — ptehiivakova bezesva trubka o rozmérech OD 44,5 x 7,11 mm po vychozim
tepelném zpracovani: rozpoustéci zihani pti 1100 °C + kaleni do vody, dale znac¢ena jako
347H FG (DT2),

Sanicro 6R44 — piehiivakova bezesva trubka o rozmérech OD 38 x 7,1 mm po vychozim
tepelném zpracovani: rozpoustéci zihani + kaleni, dale znacena jako 347 (6R44).
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Tab. 1: Chemické slozeni pouzitych oceli

Oznaceni

oceli C Si Mn P S Mo Cr Ni Nb Ti
norma 0,06- max. max. max. max. 17,00- | 9,00- 8xC-

1.4908 0,10 1,00 2,00 0,045 | 0,030 19,00 | 13,00 1,10

347H FG

(VPE) 0,09 0,35 1,50 0,025 | 0,010 18,30 | 11,50 0,90
?S.IY_;FG 0,06 0,45 1,18 0,030 | 0,010 | 0,24 | 17,44 9,85 0,81 0,02
norma 0,04- max. max. max. max. 17,00- | 9,00- | 10xC-

1.4912 0,10 1,00 2,00 0,045 | 0,030 19,00 | 12,00 1,20

347

(6R44) 0,05 0,66 1,65 0,030 | 0,010 | 0,39 | 17,86 | 10,00 0,71 0,01

Z trubek 347H FG (DTZ) a 347 (6R44) byly dale v DTZ s.r.o. v Liberci vyrobeny 90° ohyby
za studena s polomérem ohybu R 80 mm. Zakladni trubky i ohyby byly nasledné, po roziezu
na mensi vzorky, vystaveny laboratornimu izotermickému Zihéni v odporovych pecich (na
vzduchu) pfi teplotach 650 °C a 700 °C po dobu az 10 000 h. V pribéhu laboratorni expozice
(v €asovych fadach 50, 100, 500, 1 000, 3 000, 5 000 a 10 000 h) byly tyto vzorky gravimetricky
hodnoceny, tj. vazeny na analytickych vahach s presnosti na 0,00001 g, a po expozicich
650 °C/3 000 h (zékladni trubky) a 700 °C/1 000 h (ohyby) byly zality do pryskyfice a byl na
nich pfipraven v piicném sméru metalograficky vybrus. K nim byly doplnény i metalografické
vybrusy vychozich stavi, tj. vSech zadkladnich trubek i ohybii.

Mikrostrukturni rozbor

Snimky vychozi mikrostruktury jednotlivych zakladnich materiala (trubek) jsou ukdzany na
obr. 1. Ve vSech pfipadech je struktura oceli tvofena austenitickym zrnem s malym poctem
dvojcat a s patrnou karbidickou disperzi, tvofenou precipitaty karbidi/karbonitridd niobu (sta-
bilizacni céstice), karbida titanu (stabilizacni Céstice, ve vyrazné menSim poctu) a karbid
chromu.
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Obr. 1: Vychozi mikrostruktura zakladnich trubek: a) 347H FG (VPE), b) 347H FG (DTZ),
a c) 347 (6R44), vsechny ve stejném zvétseni

Velikost zrn je ve vSech variantach heterogenni: 347H FG (VPE) —jadro G7,5, povrchy G8,5
—G9,5; 347H FG (DTZ) — jadro G8 — G9,5, povrchy G9,5 — G10; 347 (6R44) — jadro G6,5,
povrchy G6,5 — G8, tésné pod vnéjsim povrchem (asi 100 — 250 um) je vsak do hloubky asi
1,45 mm pasmo zhrublého zrna s velikosti az G1. Toto pasmo zhrubnuti zlstava 1 ve struktufe
ohybu oceli 347 (6R44), viz obr. 2, ov§em obsahuje mnoho transformac¢nich dvojcat a skluzo-
vych pasu, také velikost zrna v jadru se mirné 1i$i, pohybuje se v intervalu G4 — G6. U oceli
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347H FG (DTZ) se ohnuti na mikrostruktuie vyznamné neprojevilo. Ani izotermickéa expozice
na teploté 650 °C a 700 °C nezptisobila hrubnuti zrna, ovSem doslo k masivni precipitaci kiehké
faze sigma (obr. 3) ve vSech vzorcich, coz mélo vliv na tvrdost, jak ukazuje obr. 4.

- P8 o2 s ot

é
Jo LA e R

e ¥ 5% D ey - 4 \ ) - ‘.“ ' < '. LY A : \ A 4 : ’
o B8 P g e 3 VMO, ok

R i Wi TN O AR N L e N ,.‘,.

R1-P 700°C/1000h Lb1 —S00pm 41-T 700°C/1000h Le1 —S0pm

Obr. 2: Vnéjsi povreh tlacené ¢asti ohybu  Obr. 3: Sigma faze ve struktufe tlacené Casti
347 (6R44) po expozici 700 °C/1 000 h s ohybu 347H FG (DTZ) po expozici 700
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Obr. 4: Vliv expozice na tvrdost a,b) 347 (6R44), c) 347H FG (DTZ), d) 347H FG (VPE)

Na obr. 4 Ize vidét, ze predev§im u zékladnich trubek oceli 347 (6R44) a 347H FG (VPE)
doslo k vyznamnému narlstu tvrdosti vlivem precipitace sigma faze. Ackoliv v ptipadé ohybu
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347 (6R44) je vyznamny narist tvrdosti (viz obr. 4b zplisoben jiz ptivodnim vnesenim plastické
deformace, projevenou deformacnimi dvojcaty a skluzovymi pasy. Naproti tomu tvrdost oceli
347H FG (DTZ) zistava skoro neménna, v piipadé ohybu dokonce dochazi k jejimu poklesu.
Tyto protichiidné jevy souvisi s mnozstvim, a pfedevsim velikosti sigma faze. Zatimco u oceli
347 (6R44) a 347H FG (VPE) po laboratorni expozici 650 °C/3 000 h sigma faze zaujima do
1 % plosného podilu s velikosti do cca 0,60 um?, u oceli 347H FG (DTZ) ma sigma faze veli-
kost az 2,5 um? a jeji plosny podil je 1,5 %. Po laboratorni expozici 700 °C/1 000 h vzroste
mnozstvi a velikost sigma faze v obou ohybem 347H FG (DTZ) i 347 (6R44) natolik (ohyb
347H FG (DTZ) — velikost 3,5 um?, plosny podil cca 5 %; ohyb 347 (6R44) — velikost 2 pm?,
plosny podil cca 2 %), ze u oceli 347H FG (DTZ) zpisobi pokles tvrdosti a u oceli 347 (6R44)
zabrani k dal§imu nartstu.

Protoze sigma faze precipituje pfedevsim na hranicich zrn, jeji mnozstvi (plosny podil) tak
souvisi s ptivodni velikosti zrna. Protoze to bylo nejjemné;jsi u oceli 347H FG (DTZ), jeji velké
mnozstvi hranic tedy umoznilo masivnéjsi precipitaci sigma faze. U ohybu 347 (6R44) umoz-
nila vétsi precipitaci sigma faze predevsim pritomnost skluzovych pasii a deformacnich dvojcat.

Korozni chovani

Vysledky gravimetrickych zkouSek zakladnich trubek vsech tfi studovanych oceli ukazuji
grafy na obr. 5, jejichz logaritmickd stupnice doby expozice umoziuje zachytit zmény korozni
rychlosti (zmény nériistu hmotnostniho piirtistku na jednotku plochy 1 mm?). V piipadé expo-
zice pfi teploté¢ 650 °C je u vSech studovanych oceli patrny rychly nartst korozni rychlosti
(hmotnostniho pfirtistku) v prvnich nékolika desitkdch hodin. Ten se u variant s jemnozrnnou
strukturou, tj. 347H FG (VPE) a (DTZ), nasledné zpomali, aby po cca 1 000 h expozice opét
zvysil korozni rychlost. Naopak ocel 347 (6R44) vykazuje zpomaleni velmi kratkodobé (mezi
cca 60—110 h expozice), poté je jeji korozni rychlost prakticky konstantni a hmotnostni pfiris-
tek prudce linearné roste. Naopak béhem expozice pfi teploté 700 °C pocatecni zpomaleni ko-
rozni rychlosti u oceli 347 (6R44) neni vlibec patrné. Zato ocel 347H FG (DTZ) se chova zcela
obdobn¢ jako v ptipad¢ teploty 650 °C.
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Obr. 5: Vysledky gravimetrickych zkousek pro expozici pii teploté a) 650 °C, b) 700 °C

Korozni chovani ohybii bylo sledovano jak pfi teploté 650 °C, tak pfi teploté 700 °C pro
kazdou ¢ast ohybu zvlast — tedy pro neutralni ¢ast (dale znaeno N), tazenou cast (dale znaceno
T) a tlacenou ¢ast (dale znaceno P). ProtoZe vykresleni ziskanych vysledkt formou grafi na
obr. 5 by bylo pfili§ neptehledné, jsou tyto vysledky zpracovany do porovnavaciho grafu na
obr. 6, kde na vodorovné ose jsou naméfené hmotnostni pfiristky na plochu 1 mm? pro ohyb
347 (6R44) a na svislé ose pro ohyb 347H FG (DTZ). V ptipad¢ shodného chovani obou mate-
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rialt by vSechny body grafu lezely na pfimce oznacené 1:1. Z vykreslenych dat je tedy ziejmé,
ze 1 v ptipad¢ ohybt lezi vSechny body pod touto ptimkou, tedy Ze ohyb 347 (6R44) koroduje
rychleji, jak je tomu i v piipadé zakladnich trubek. Navic je ale také patrno, ze kromé velmi
nizkych hmotnostnich ptirastkii lezi vSechny body prakticky na jedné piimce nezavisle na pte-
dem vyvolané plastické deformaci, s pouze malou zéavislosti na teploté expozice (body pfi
700 °C jsou posunuty blize k ptimce 1:1). Tuto skute¢nost dokazuji i dodatecné pridané body
ze zakladnich trubek (ZM) exponovanych pfi teploté 650 °C (modré ¢tverecky).
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Obr. 6: Porovnani gravimetrickych zkousek ohybt

Gravimetrické hodnoceni korozniho chovéni bylo doplnéno o metalografické hodnoceni po-
vrchovych vrstev na metalografickych vybrusech zdkladnich trubek studovanych oceli po ex-
pozici 650 °C/3 000 h a na ohybech po expozici 700 °C/1 000 h. Ukéazky vné&jSich povrcha
zakladnich trubek po 650 °C/3 000 h jsou uvedeny na obr. 7 a vnitinich povrchli ohybli po
700 °C/1 000 h na obr. 8 a obr. 9.

- A.‘ " v./
a L ‘b e 4 |c

{

10 Elm
Obr. 7: Korozni napadeni vnéjsiho povrchu zakladnich trubek oceli a) 347H FG (VPE), b)
347H FG (DTZ), c) 347 (6R44) po expozici 650 °C/3 000 h, vSe pfi stejném zvetSeni
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R1-N 700°C/1000h Lf3 10pm , 41-N 700°C/1000h Lf3 10pm

Obr. 8: Korozni napadeni vnitiniho povrchu  Obr. 9: Korozni napadeni vnitiniho povrchu
neutralni ¢asti ohybu 347 (6R44) po expo- neutralni ¢asti ohybu 347H FG (DTZ) po
zici 700 °C/1 000 h expozici 700 °C/1 000 h
Z uvedenych snimkl na obr. 7 az obr. 9 jasné vyplyva, Ze hmotnostni pfirtstek, zjistény

gravimetrickymi zkouskami, je zpisobovan ve vSech ptfipadech ploSnou korozi, kterd za¢ina na
nerovnostech povrchll a postupné prorasta do celistvého pokryti. Veliky rozdil ve vychozich
velikostech zrn tedy nema prakticky zadny vliv na zptisob koroze (u hrubozrnnéjsi oceli 347
(6R44) nebyla pozorovana mezikrystalova koroze), pouze na precipitaci sigma faze. Nicméné
tloustka oxidické dvojvrstvy, bohaté na Zelezo (epitakticka Cast) a chrom (topotakticka ¢ast),
se u jednotlivych materidlt lisi, viz tab. 2. Z ni vyplyva, Ze korozni napadeni vnitiniho povrchu
je bud’ srovnatelné s vnéjSim povrchem, nebo naopak o néco mensi, v zavislosti na ptivodni
vyrobni kvalité. Kromé oxidické dvojvrstvy lze lokaln¢ pozorovat na povrsich naptiklad zcela
zkorodované plivodni otfepy nebo tenkou vrstvicku patrné oxidu Cr20:s.

Tab. 2: Primérné celkové tloustky oxidickych vrstev sledovanych oceli

. 650 °C/3 000 h 700 °C/1 000 h
Oznaceni
li — s N - N - T- T- P - P-
ocell vnéjsi vnitfni i . - e ‘i oy
vnejsi vnitrni vnejsi vnitrni vnejsi vnitini

347H FG (VPE) 8 um 6 um

347H FG (DTZ) 6 um 6 um 11 um 8 um 7 um 8 um 8 um 9 um

347 (6R44) 16 um 10 um 13 um 14 pym 12 ym 9 um 13 um 12 ym

Zaver

PrestoZe sledované oceli se od sebe chemicky skoro nelisi, jejich korozni chovani je rizné
v dtsledku rozdilné velikosti zrna u obou povrchl. Zatimco obé¢ varianty oceli 347H FG maji
pribéh korozni rychlosti obdobny, jen varianta (VPE) za¢ind kviili vétSimu pocateCnimu zrnu
na vysSich hmotnostnich ptirtastcich, ocel 347 (6R44) s nejvetsim austenitickym zrnem koro-
duje rychleji, ale stejnym mechanismem. Procesem ohnuti se tato skutecnost neovlivni.
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