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BADANIA NOWYCH MATERIAEL.OW NA ELEMENTY
KOTLOW O NADKRYTYCZNYCH PARAMETRACH
PRACY

Celem pracy bylo przedstawienie wybranych charakterystyk materiatowych dotyczqcych zmian wiasciwosci wy-
trzymatosciowych odniesionych do zmian strukturalnych zachodzgcych w stali podczas diugotrwalej eksploatacji
w warunkach petzania. W opracowaniu majgcym charakter przeglgdowy zawarte zostaly dane dotyczqce stali stoso-
wanych do budowy kottéw nadkrytycznych. Przedstawiono wybrane wyniki badan stali T23 (7CrWVMoNb9-6), T24
(7CrMoVTiB10-10), P91 (X10CrMoVNb9-1), P92 (X10CrWMoVNb9-2) VM12 (X12CrCoWVNb12-2-)2 w stanie wyj-
$ciowym oraz po diugotrwalej ekspozycji w warunkach pelzania.

Stowa kluczowe: stale: T23, T24, P92, P91, VM 12, mikrostruktura, pelzanie, wilasciwosci mechaniczne

INVESTIGATIONS OF NEW MATERIALS FOR ELEMENTS
OF BOILERS WITH SUPERCRITICAL WORKING PARAMETERS

The purpose of the paper was to present selected material characteristics with regard to changes in strength prop-
erties related to structural changes occurring in steel during long-term service under creep conditions. This review
includes data concerning steels used for construction of supercritical boilers. Selected test results are presented
for T23 (7TCrWVMoNb9-6), T24 (7CrMoVTiB10-10), P91 (X10CrMoVNb9-1), P92 (X10CrWMoVNb9-2) and VM12
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(X12CrCoWVNb12-2-)2 steels in initial state and after long-term exposure under creep conditions.

Key words: steels: T23, T24, P92, P91, VM 12, microstructure, creep, mechanical properties

1. WPROWADZENIE

Materiaty stosowane na najbardziej wytezone ele-
menty konstrukcyjne kotta wymagajg odpowiednich
waloréw uzytkowych, a w szczegélnosci:

— czasowe] wytrzymalo$ci na pelzanie nie tylko dla

100 000 h, ale i dla 200 000 h,

— granicy plastyczno$ci i wytrzymatosSci na rozcigganie

w temperaturze pokojowej i podwyzszonej,

— odpornosci na kruche pekanie w warunkach eksplo-
atacyjnych kotta,

zaroodporno$ci w §rodowisku spalin i pary wodnej,
wytrzymalo§ci na zmeczenie cieplno-mechaniczne,
szczegélnie na zmeczenie niskocyklowe.
Zr6znicowane warunki pracy panujace w kotle wy-
sokopreznym, szczegdlnie szeroki zakres temperatury
pracy, powodujg, ze nie nalezy oczekiwaé zastosowa-
nia jednego uniwersalnego gatunku stali. Oczekiwane
wlasciwosci wytrzymatosciowe i technologiczne dla ele-
mentéw Scian membranowych spetniajg nowe nisko-
stopowe stale bainityczne, a wymagania stawiane sta-
lom przeznaczonym na przegrzewacze pary spelniajg
nowe wysokochromowe stale o strukturze odpuszczo-
nego martenzytu w temperaturze pracy do ok. 600°C
i ci$nieniu do ok. 30 MPa.

W ostatnich latach na §wiecie nastgpit znaczny
rozwdj nowych stali do pracy w podwyzszonej tempe-
raturze, a w kraju powstaje szereg prac i projektow

badawczych, majgcych na celu sprawdzenie wymaga-
nego poziomu wlasciwosci wytrzymaltoSciowych i tech-
nologicznych, nie tylko w stanie dostawy, ale réwniez
na skutek dtugotrwalej eksploatacji. Do stali tych
zalicza sie niskostopowe stale 7Cr5WVNDb9-6 (T/P23)
i 7CrMoVTiB10-10 (T/P24) oraz wysokochromowe sta-
le X10CrMoVNb9-1 (P91), X10CrWMoVNb9-2 (P92)
i X12CrCoWVNb12-2-2 (VM12).

Instytut Metalurgii Zelaza we wspélpracy z innymi
o$rodkami badawczymi w Polsce i za granicg (COST
522, 536) prowadzi prace w zakresie badan poprzedza-
jacych zastosowanie stali nowej generacji dla energe-
tyki.

W artykule zaprezentowano wybrane wyniki badan
wlasciwosci mechanicznych, mikrostruktury oraz ba-
dan pelzania. Przedstawione wyniki badan stanowig
element bazy charakterystyk materiatowych stali do
pracy w podwyzszonej temperaturze [1-20]. Charakte-
rystyki te wykorzystywane sg w opracowywaniu tech-
nologii wytwarzania oraz w pracach diagnostycznych
elementéw ciSnieniowych kotléw w ocenie trwalosci
w obliczeniowym i poza obliczeniowym czasem pracy.
Skutkuje to zwiekszeniem wydajnoSci, obnizeniem
awaryjnosSci oraz zwiekszeniem bezpieczenstwa pracy
eksploatowanych kotté6w energetycznych [1, 2].
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Tabela 1. Sklad chemiczny badanych stali
Table 1. Chemical composition of tested steels

Gatunek Zawarto$é pierwiastkow, % mas.
stali o (o} Mn Si P S Cr Mo v w Nb B inne
bad. mat 0,04+ 0,10+ max max max 1,90+ 0,05+ 0,20+ 1,45+ 0,02+ |0,0005+ | N max
93 > 0,10 0,60 0,50 0,03 0,01 2,60 0,30 0,30 1,75 0,08 | 0,006 0,03
we ‘[‘af’]rmy 0,058 | 046 | 020 | 0,014 | 0,001 | 218 | 008 | 025 | 1,54 | 005 | 0,0023 Norggx
bad, mat. | 0,09 0,24 0,53 | 0,015 | 0,002 | 251 1,01 | 0,007 - - 0,005 | Cu 0,24
T24
wgnormy | 0,05 0,15 0,30 - - 2,20 0,90 - i i 0,0015 | Cu 0,20
3] 0,10 0,45 0,70 0,02 0,01 2,60 1,10 | 0,010 0,0070 | 0,30
bad, mat. | 0,11 0,41 0,28 | 0,016 | 0,004 | 8,80 0,91 0,22 0,07 N 0,03
P91 | wgnormy | 0,08+ | 0,30+ | 0,20+ | max | max | 80+ | 0,85+ | 0,18+ i 0,06+ i N 0,03+
3] 0,12 0,60 0,50 0,02 0,01 9,5 1,05 0,25 0,10 0,07
pog bad, mat. | 0,10 0,45 0,17 0,01 0,01 9,26 0,47 0,20 1,95 | 0,069 | 0,009 | NO0,04
wg normy | 0,07+ 0,30+ max max max 8,5+ 0,30+ 0,15+ 1,5+ 0,04+ max | N 0,03+
3] 0,13 0,60 0,50 0,02 0,01 9,5 0,60 0,25 2,0 0,09 | 0,006 0,07
bad, mat. | 0,13 0,22 0,48 0,01 0,01 | 11,40 | 0,27 0,22 1,30 0,05 | 0,003 | NO0,05
VM12
wgnormy | 0,11+ | 0,15+ | 0,40+ | max max | 11,0+ | 0,20+ | 0,20+ | 1,30+ | 0,03+ | 0,003+ | N 0,03+
9] 0,14 0,45 0,60 0,02 0,01 12,0 0,40 0,30 1,70 0,08 | 0,006 0,07
2. MATERIAL DO BADAN Stal P91 w stanie wyjSciowym charakteryzuje sie

mikrostruktura odpuszczonego martenzytu z drobno-

Materialem do badan byty stale T23 (7Cr5WVNb9-6),
T24 (7CrMoVTiB10-10), P91 (X10CrMoVNb9-1), P92
(X10CrWMoVNDb9-2) i VM12 (X12CrCoWVNb12-2-2)
w stanie dostawy i po dlugotrwalej ekspozycji w pod-
wyzszonej temperaturze. Sktad chemiczny badanych
stali zestawiono w tabeli 1.

3. WYBRANE ELEMENTY
CHARAKTERYSTYK MATERIALOWYCH
BADANYCH STALI

3.1. MIKROSTRUKTURA

Obserwacje mikrostruktury badanych stali w stanie
wyjSciowym oraz po dlugotrwalym wyzarzaniu i petza-
niu w zakresie temperatury 550 i 650°C przeprowadza
sie w skaningowym i transmisyjnym mikroskopie elek-
tronowym.

W stanie wyj$ciowym stale niskostopowe T23 i T24
charakteryzujg sie mikrostrukturg bainityczno-ferry-
tyczng (Rys. 1) bedacej typowa dla tej grupy stali [2].

dyspersyjnymi wydzieleniami typu MX, gléwnie wa-
nadu oraz weglikami M,;Cs bogatymi w wanad i niob.
Wydzielenia wystepujg zaréwno po granicach, jak i we-
wnatrz ziarn ferrytu.

W stanie wyjSciowym stal P92 charakteryzuje sie mi-
krostrukturg z dominujgcym udziatem odpuszczonego
martenzytu listwowego o duzej gestosci dyslokacji oraz
spoligonizowang podstrukturg ziaren ferrytu. Prze-
prowadzona identyfikacja wydzielen wykazala wyste-
powanie w badanej stali w stanie wyjSciowym wydzie-
len typu: MX i MyCs. Wydzielenia MX obserwowano
wewnatrz listew martenzytu, na dyslokacjach oraz na
granicach podziaren. Wegliki M,3C; z kolei ujawniono
gltéwnie po granicach ziaren bytego austenitu oraz gra-
nicach listew martenzytu.

W stanie wyjSciowym stal VM12 charakteryzuje
sie mikrostrukturg wysokoodpuszczonego, listwowe-
go martenzytu z licznymi wydzieleniami (Rys. 2). Jak
wykazaly badania [21] w stanie wyjSciowym w stali
VM12 yjawniono wegliki M,;Cg 1 wydzielenia typu MX.
Wegliki (weglikoborki) M,;Cy wystepowaly gtéwnie po
granicach ziaren bytego austenitu i granicach podzia-

Rys. 1. Mikrostruktura w stanie wyj$ciowym a) stali T23, b) stali T24 obserwowana w skaningowym mikroskopie elektronowym

Fig. 1. Microstructure in initial state of a) T23 steel, b) T24 steel, observed using scanning electron microscope
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Rys. 2. Obrazy mikrostruktury stali VM12 w stanie wyj$ciowym obserwowanej w a) SEM, b) TEM

Fig. 2. Images of microstructure of VM12 steel in initial state observed using a) SEM, b) TEM

ren/listew martenzytu. Azotki (weglikoazotki) typu MX
wydzielone byly gléwnie wewngtrz podziarn oraz na
granicach podziarn. Wegliki M,;Cq stabilizujg podziar-
nowg mikrostrukture stali martenzytycznej, z kolei
drobnodyspersyjne wydzielenia MX stanowig skutecz-
ng przeszkode dla ruchu dyslokacji, zapewniajgc tym
samym wysokg wytrzymalo§é na pelzanie. W mikro-
strukturze badanej stali ujawniono réwniez obecnosé
ferrytu delta.

Na rysunku 3 przedstawiono przykladowe mikro-
struktury stali VM12 po 30 000 godzin wyzarzania
w temperaturze 600 i 650°C. Przeprowadzone obser-
wacje mikrostruktury stali VM12 wyzarzanej przez
30 000 h/600°C godzin wykazaly zauwazalny wzrost
wielko$ci wydzielenn po granicach ziarn bylego auste-
nitu, na granicach listew martenzytu oraz wewngtrz
ziaren. Zaobserwowano roéwniez nieznaczny zanik
mikrostruktury odpuszczonego martenzytu. Wyzarza-
nie w temperaturze 650°C po 30 000 h spowodowato
znaczny wzrost wielko$ci wydzielen po granicach ziarn
bytego austenitu, na granicach listew martenzytu oraz
wewnatrz ziaren, w porownaniu nie tylko do stanu wyj-
Sciowego stali VM 12, ale réwniez w odniesieniu do tego
samego czasu wyzarzania, ale w temperaturze 600°C.
Widoczny jest rowniez czesciowy zanik budowy listwo-
wej odpuszczonego martenzytu (Rys. 3b).

w SEM

Rys. 3. Obrazy mikrostruktury stali VM12 a) po wyzarzaniu 30 000h/600°C, b) po wyzarzaniu 30 000h/650°C obserwowanej

3.2. WLASCIWOSCI MECHANICZNE

W wyniku proces6w aktywowanych cieplnie wywota-
nych temperatura i ciSnieniem w dlugim czasie naste-
puja zmiany w strukturze materiatu, ktérych skutkiem
jest zmiana zespotu jego wlasnosci uzytkowych, powo-
dujacych obnizanie zdolno$ci do przenoszenia wymaga-
nych obcigzen eksploatacyjnych. Niezaleznie od struk-
tury stanu wyj$ciowego, nastepuje obnizanie sie wlasci-
wosci wytrzymatosciowych (R,,, R., R.") przy réwnocze-
snej utracie plastycznos$ci, ktorej odzwierciedleniem sg
wartoSci: wydluzenia w prébie rozcigganie oraz pracy
tamania w prébie udarnosci (A, KV). Wyznacznikiem
zmniejszajacych sie wlasno$ci wytrzymaltosciowych
jest ponadto warto$é twardosci. Jezeli charakter zacho-
dzgcych zmian mozna uznaé za stosunkowo latwy do
przewidzenia, to jego wymiar liczbowy odniesiony do
wymagan dla materialu w stanie wyj$ciowym dla réz-
nych stanéw zdegradowanej struktury po dlugotrwatej
eksploatacji w warunkach petzania, jest nie do przewi-
dzenia bez stosownych badan. Dynamika zachodzacych
zmian jest przede wszystkim zalezna od typu struktu-
ry stanu wyjSciowego materialu oraz od rzeczywistych
eksploatacyjnych warunkéw temperaturowo-napre-
zeniowych. Przyktady opracowanych charakterystyk
w postaci zmian wlasciwo$ci mechanicznych, w wyni-
ku dtugotrwatego oddziatywania podwyzszonej tempe-

Fig. 3. Images of microstructure of VM12 steel a) after annealing for 30 000 h at 600°C, b) after annealing for 30 000 h at 650°C,

observed using SEM
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ratury, pokazano na rys. 4 dla niskostopowej stali T23
oraz na rys. 5 dla wysokochromowej stali P92.
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Rys. 4. Zmiana wlasciwosci wytrzymalosciowych stali T23
po wyzarzaniu w temperaturze 550°C

Fig. 4. Change in strength properties of T23 steel after
annealing at 550°C
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Rys. 5. Zmiana wlasciwosci wytrzymalosciowych stali P92
po wyzarzaniu w temperaturze 600°C

Fig. 5. Change in strength properties of P92 steel after
annealing at 600°C

Istotng cechg $wiadczaca o zdolnoSci do odksztal-
cen materiatlu, oprécz wydluzenia w proébie rozcigga-
nia, jest wartos¢ pracy tamania uzyskiwana w proébie
udarnos$ci. Znajomo§¢é wartosci tego wskaznika daje
mozliwos¢ przyjecia w praktyce przemystowej wiasci-
wej wartoSci temperatury prowadzenia wodnych préb
ci$nieniowych oraz warunkéw uruchomiania i odsta-
wiania kotla, dostosowanych do stanu tych materiatéw
po dlugotrwatej eksploatacji. Praca tamania badanych
stali po dltugotrwatej ekspozycji w podwyzszonej tem-
peraturze, pomimo obnizania sie jej wartosci, jest wyz-
sza niz minimalna oczekiwana 27 J. Przyklady zmian
wartoSci udarnosci w zaleznosci od czasu wyzarzania
pokazano dla stali P92 na rysunku 6.

Oprécz znajomosei rzeczywistych wartosci pracy la-
mania w prébach udarnosci w temperaturze pokojowe;j
dla badanych elementéw czesci ci$nieniowej kotlow
energetycznych bedacych w eksploatacji, istotng infor-
macjg jest rowniez temperatura przejScia w stan kru-
chy. Temperatura ta odpowiada przelomom uzyska-
nym w probie udarnosci o zblizonym udziale przelomu
o charakterze ciggliwym i kruchym (50/50%). W prak-
tyce przyjmuje sie, ze stan taki odpowiada pracy tama-
nia ré6wnej 27 J, uzyskiwanej na standardowych proéb-
kach z karbem V.
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Rys. 6. Zmiana pracy lamania stali P92 po wyzarzaniu
w czasie do 100 000 godzin

Fig. 6. Change in impact energy of P92 steel after annea-
ling for up 100 000 h

Temperature przej$cia w stan kruchy dla stali P91
po 100 000 godzin eksploatacji w warunkach petzania
pokazano na rysunku 7.
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Rys. 7. Temperatura przejscia w stan kruchy stali P91 po
90 000 godzin eksploatacji w warunkach pelzania

Fig. 7. Brittle fracture appearance transition temperature
of P91 steel after 90 000 h service under creep conditions

4. PROBY PELZANIA

Sposréd wszystkich wlasciwos$ci mechanicznych naj-
bardziej istotng i decydujgcg o przydatnosci do eksplo-
atacji w warunkach pelzania sa wlasno$ci wyznaczane
w wyniku préb pelzania. Wytrzymalo§é na pelzanie,
bedaca podstawg do obliczenn projektowych, decyduje
o zdolnosci do przenoszenia obcigzeni eksploatacyjnych
elementéw wykonanych z badanych materiatéw.

Proby pelzania prowadzone sa na jednoprébkowych
szeSciostanowiskowych maszynach do préb pelzania
produkeji IMZ ze zmodyfikowanym uktadem regulacji
i pomiaru temperatury umozliwiajgcym prowadzenie
prob pelzania w zadanej temperaturze z doktadnoscig
+1°C.

Przyktad kontrolnych préb petzania w temperaturze
550, 600 1 650°C o tgcznym czasie trwania préb 93220
godzin pokazano na rys. 8 na tle danych wytrzymatosci
na pelzanie dla stali T23. Natomiast poréwnanie osza-
cowanych warto$ci wytrzymatosci na petzanie z badari
wlasnych z warto$ciami wg normy dla 10, 30 i 100 ty-
siecy godzin zestawiono w tabeli 2. Ekstrapolacje wy-
niké6w badan witasnych oraz danych literaturowych
przeprowadzono korzystajgc z autorskiego programu
komputerowego wykorzystujacego metode wykreslng
oraz metode parametryczng Larson-Millera. Pozwala
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Tabela 2. Wartosci wytrzymalos$ci na pelzanie stali T23 w zalezno$ci od czasu i temperatury badania wg badan wlasnych

i danych literaturowych [3]

Table 2. Creep strength values of T23 steel depending on time and test temperature based on the own and literature data

[31

Wartosé wytrzymalosci na pelzanie, MPa
Temperatura badania, 10 000 h 30 000 h 100 000 h
°C . . .
well | Nme | ve® | Time | owedl | N

480 275 319 254 293 233 267
490 260 299 240 274 219 249
500 246 280 227 256 206 231
510 232 262 214 239 193 214
520 219 245 201 222 181 198
530 206 228 189 205 169 182
540 194 211 176 190 157 167
550 182 196 164 175 145 153
560 170 181 151 160 134 139
570 159 166 139 147 122 126
580 148 153 127 134 110 114
590 137 140 115 121 97 103
600 125 127 104 110 79 92

0O550C badania wlasne O 600C badania wiasne ~ M550C - wg normy @ 600C - wg normy
1000
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Rys. 8. Wyniki badan wytrzymalosci na pelzanie badanej
stali T23 [13, 14]

Fig. 8. Results of creep strength tests of T23 steel [13, 14]
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Rys. 9. Wyniki badan wytrzymalos$ci na pelzanie stali T23
w postaci zaleznosci L-M

Fig. 9. Results of creep strength tests of T23 steel, presen-
ted as the L-M relationship

on w pelni wykonywaé ekstrapolacje wynikéw préb
pelzania, przechowywaé uzyskane wyniki, ich szybkie
uzupetnianie oraz poréwnywanie wynikéw uzyskiwa-
nych dla kilku gatunkéw materiatow.

Krzywg parametryczng Larson-Millera dla badanej
stali przedstawiono na rys. 9

Przedstawione w tabeli 2 wyniki jednoznacznie wska-
zuja, ze badana stal charakteryzuje sie warto$ciami
wytrzymatosci na pelzanie zblizonymi tzn. nieznacznie
wyzszymi od wartoSci Srednich zawartych w normie
PN-EN [3].

5. PODSUMOWANIE

W powyzszej pracy przedstawiono tylko wybrane wy-
niki badan wtasciwo$ci mechanicznych i zmian mikro-
struktury zachodzacych podczas dtugotrwatej ekspozy-
¢ji w podwyzszonej temperaturze stali nowej generacji
do zastosowan w budowie kotléw i turbin o nadkry-
tycznych parametrach pracy. Wyniki badan stanowig
baze charakterystyk materialowych wykorzystywa-
nych przez producentéw i projektantow kotléw paro-
wych oraz przez stuzby diagnostyczne dopuszczajace
do dalszej pracy elementy krytyczne kotta pracujgce w
warunkach petzania. Opracowany atlas mikrostruktur
zarejestrowanych przy uzyciu skaningowego i transmi-
syjnego mikroskopu elektronowego stanowi baze wyj-
$ciowg do opracowania schematu zmian mikrostruk-
tury, wykorzystujgc ilo$ciowg analize wystepujacych
wydzielen w badanych stalach w powigzaniu z oszaco-
wanym stopniem wyczerpania.
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