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Esant aukstai temperatarai eksploatacijos metu plieno strukta-
ra keiciasi. Struktaros poky¢iai sukelia stiprumo savybiy blogé-
jima ir greitina valk$énumo procesa, mazina plieny atsparuma
nuovargiui.

Siame straipsnyje apibendrinti karstyje stipriy plieny sené-
jimo aukstoje temperataroje tyrimai. Mazai legiruoto perliti-
nio 12X1M® ir legiruoto feritinio-martensitinio 9Cr1MoVNb
(P91) plieno bandiniai buvo sendinami 600, 650 ir 700 °C tem-
peratiirose. Kokybinei ir kiekybinei struktaros poky¢iy analizei
metale esantys intermetaliniai junginiai buvo elektrochemiskai
atskirti i§ kietojo tirpalo ir jy kristalografiniy parametry ypatu-
mai tirti rentgeno struktarinés analizés metodu (XRD). Nusta-
¢ius, kad $iuose plienuose vyraujantis karbidas M, C, yra stabi-
lus, o kristalinés gardelés parametro a verté nuolat didéja, buvo
pasitlyta jj naudoti kaip trukmés ir temperataros indikatoriy
plieny pokyc¢iams jvertinti. Karbido M,,C, kristalinés gardelés
parametro a tikslioms vertéms apskai¢iuoti buvo naudojamos
kompiuterinés programos (Powder Cell, GSAS ir Topas 4.2),
pagristos Le Bail ir Rietveld algoritmais. Karbido M,,C, kris-
talinés gardelés parametro a poky¢io kinetika sendinimo metu
apra$yta taikant Johnson-Mehl-Avrami (JMA) désnj. [vertinta
plieny gardelés transformacijos aktyvacijos energija E, trans-
formacijos grei¢io konstanta k ir Avrami komponenté . Sie
skai¢iavimai leido sudaryti plieny 12X1M® ir P91 strukttriniy
parametry poky<¢iy trukmeés ir temperatiros priklausomumus,
kurie gali bati naudojami $iy plieny darbiniam baviui jvertinti.

Raktazodziai: karstyje stiprus plienas, senéjimas, karbidai,
XRD analizé, JMA désnis

JVADAS

diniai legiravimo elementai yra chromas (Cr),
molibdenas (Mo) ir vanadis (V), suteikiantys

Daugelyje Saliy dar veikia senesnés kartos elekt-
rinés, kuriose garo gamybos ir transportavi-
mo jrengimai yra pagaminti i§ mazai legiruoto
(iki 2,5 % legiravimo elementy), mazaanglio
(0,08 < C < 0,3 %) plieno. Siame pliene pagrin-

plienams ne tik atsparumg korozijai ir oksida-
cijai, bet ir esant aukstai temperatiirai mecha-
ninj stiprumga. Europos Sajungoje naudojami
0,5Cr0,5Mo00,25V ir 2,25Cr1Mo markiy plienai
[1-3]. Siy plieny cheminé sudétis nulemia jy



156 Arinas Baltusnikas, Irena Lukosinté, Vidas Makarevicius, Rita Kriiikiené, Rimantas Levinskas, Albertas Grybénas

darbinius parametrus - temperatarg iki 565 °C
ir garo slégj iki 30 MPa. Lietuvos elektrinése
eksploatuojami  1,2Cr0,3Mo0,3V  (12X1M®),
1,5Cr1Mo0,4V (15X1M1®) ir 1,5Cr1Mo0,4VL
(15X1M1®JI) markiy plienai 500-560 °C tempe-
ratiiroje ir esant 10-15 MPa garo slégiui [4].
Naujos kartos $iluminiy elektriniy bei atominiy
reaktoriy saugai, svarbiy sistemy gamybai tiek
JAV, tiek Europos Salyse placiau taikomi karstyje
stipras feritiniai-martensitiniai, turintys 9-12 %
Cr - P91 (9Cr1MoVNb), P92 (9Cr0,5Mo1.8WV-
Nb), X12CrMoW VNDN ir kt., plienai.

Siuolaikiniai energetiniai jrenginiai dél auks-
tesnés temperatiros, didesniy slégiy, agresy-
vesnés darbo aplinkos poveikio medziagoms,
numatomo ilgesnio eksploatacinio resurso ir
kity veiksniy visumos iskélé papildomus rei-
kalavimus medziagoms, jy ilgaamziskumui bei
patikimumui. Todél tyrimai Sioje srityje, pro-
gnozuojant naujy energetiniy jrenginiy eksplo-
atacijos laikg ar sprendziant veikianc¢iy darbo
resurso pratesimo uzdavinius, siekiant nustatyti
plieny patikimas patvarumo ribas, yra aktualas.
Atsizvelgiant j naujus medziagoms keliamus rei-
kalavimus, esamy duomenuy, taikyty jvairiy saliy
projektavimo normy metodikose (PCC-MRx,
R5, ASME-NH, DDS ir kt.), $iuo metu nepa-
kanka visi$kai apibtidinti naujos kartos plienus.
Siems uzdaviniams spresti inicijuojami tarptau-
tiniai projektai, pavyzdziui, 7-osios bendrosios
programos ,MATTER®, programos ,,Horizontas
2020“ ,INCEFA+“ ir kt.

Medziagos parinkima vamzdynams, jren-
giniy korpusinéms detaléms bei kitiems kons-
trukciniams elementams lemia darbo aplinka
ir eksploatacijos parametrai. Ilgalaikés eksplo-
atacijos metu, esant auk$toms temperatiiroms,
plieno struktara keiciasi [5, 6]. Struktaros po-
ky¢iai daro jtaka stiprumo savybiy blogéjimui
ir greitina valk$énumo procesa [5, 7-9]. Todél
ilgalaikés eksploatacijos metu struktiiros degra-
dacija, veikiant darbinéms apkrovoms, gali tapti
pagrindiniu veiksniu, sukelian¢iu irimo procesa.
Atlikti tyrimai, taikant jvairius analizés meto-
dus, patvirtina tiesioginj mikrostruktaros buk-
lés ir atsparumo valk$numui priklausomuma [1,
3,10-18].

Esant auks$tai temperatirai, eksploatacijos
metu plienuose issiskiria karbidai, nitridai ir
kt., kuriy struktara sudaryta i$ jvairiy cheminiy

elementy, naudojamy plieno legiravimui, norint
suteikti lydiniui tam tikras savybes. Vieni ele-
mentai stabdo iSsiskyrusiy junginiy, didinanciy
plieno atsparumg valk§numui, tirpuma arba slo-
pina nenaudingy ir net zalingy junginiy susida-
ryma. Kiti elementai ilgiau palaiko kietojo tir-
palo pastovumg, uztikrinantj lydinio atsparuma
korozijai [2].

Ivairts tyrimai parodé, kad net nedidelis kie-
kis karbidy, i$siskirianc¢iy eksploatuojant karsty-
je stiprius plienus, turi didelés jtakos lydinio me-
chaninéms, fizikinéms ir cheminéms savybéms.

Seka, pagal kurig pliene susidaro karbidai,
priklauso nuo lydinio cheminés sudéties ir ter-
minio apdirbimo. Intermetalidai (karbidai, ni-
tridai) lemia plieno mikrostruktiirg, nuo kurios
priklauso lydinio mechaninés savybés. Pirmasis
karbidas, susidarantis pliene atleidimo metu,
paprastai buna termodinamiskai nestabiliausias,
taciau ilgainiui formuojasi kiti, Zymiai stabilesni,
karbidai, kuriy susidarymas paprastai vyksta pa-
gal désningg seka [19].

D. Bakeris ir ]. Nuttingas pirmieji i$samiai i$-
tyré karbidy susidarymo eiga 2,25Cr-1Mo plie-
ne, esant temperatiroms nuo 400 iki 750 °C [20],
o kiti tyréjai jrodé, kad karbidy issiskyrimo raida
priklauso ir nuo plieno cheminés sudéties [21].
KembridZo universiteto profesorius H. Bha-
deshia su kolegomis tyré karbidy susidarymo
seka mazai legiruotuose S$iluminiy elektriniy
plienuose [21]. Tirtiesiems plienams jie sudaré
trukmés-temperatiros-karbidy sudéties (TTT)
fazines diagramas. Sia tema paskelbta daug kity
tyrimy, susijusiy su jvairiy legiravimo elementy
difuzija ir fazinés sudéties pokyciais jvairiuose
plienuose. Paskelbti darbai rodo, kad, skirian-
tis plieny cheminei sudéciai, analogisky faziniy
virsmy kinetika gali keistis, o nuo to priklauso
lydiniy savybés.

Siuo metu daug Zinoma apie plienuose issiski-
rianc¢iy junginiy sudétj, struktiira, morfologija
ir kristaly i§sidéstymo orientacija. Pagrindiniai
mazai legiruotame ir mazai anglies turinc¢iame
karstyje stipriame 12X1M® pliene i$siskiriantys
junginiai yra Fe,C, MC, M.C, ir M,,C_karbidai
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[22], 0 P91 pliene - M,.C, NbN ir MX karbidai
ir karbonitridai [23]. Eksploatuojant 12X1M®
plieng, cementito (Fe,C) grudeliai tirpsta ir
transformuojasi j termodinamiskai stabilius

bei vyraujandius, ilgai aukstoje temperatiiroje
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iSlaikytame pliene, legiruotuosius karbidus M, C,
irM,,C,, o0 eksploatuojant feritinius-martensiti-
nius plienus, turincius 9-12 % Cr, pradiniai kar-
bidai netirpsta, bet susidaro naujos fazés (Laves
ir Z) [24-26]. Vienas svarbiausiy plieno buasenos
jvertinimo rodikliy yra karbidy faziné sudétis, jy
kiekis, koaguliacijos bei sferoidizacijos laipsnis,
kristaliniy gardeliy parametry poky¢iai.

Siame straipsnyje buvo tiriami karityje stipriis
plienai: mazai legiruotas 12X1M® ir naujos kartos
legiruotas 9Cr-1Mo (P91). Atlikti ilgalaikiai ekspe-
rimentiniai $iy plieny senéjimo proceso tyrimai,
nustatant bei modeliuojant struktiros pokyciy
désningumus veikiant trukmei ir temperatirai.
Tyrimai atlikti taikant rentgeno spinduliuotés dif-
rakcinés analizés metoda, kuris sudaro galimybe
kokybiskai ir kiekybiskai identifikuoti karbidus,
karbonitridus, Laves, Z ir kt. fazes, taip pat nustaty-
ti legiravimo elementy juose kitimg. Kadangi $iuo
metodu plieno struktiroje sunku tiesiogiai nusta-
tyti atskirus junginius / fazes, kuriy kiekis plienuo-
se dazniausiai yra artimas matavimo jautrumo ri-
bai (0,5-3,0 %), buvo atlikti tyrimai ir sudaryta jy
i$skyrimo i$ metalo matricos metodika.

TYRIMU JRANGA IR METODAI

Tirti energetikoje naudojami karstyje stipras plie-
nai: perlitinis mazai legiruotas 12X1M® ir feriti-
nis-martensitinis legiruotas P91. Plieny cheminé
sudétis pateikta 1 lenteléje.

Bandiniy paruos$imas ir izoterminis
sendinimas

Plieno bandiniai buvo sendinami elektrinése
krosnyse 600, 650 ir 700 °C temperatiiroje, jos
pastovuma palaikant +1 °C. Temperatiiros palai-
kymo tikslumas buvo tikrinamas kalibruotomis
termoporomis. Siekiant uztikrinti vienodg tem-
peratiros pasiskirstymg bandiniuose bei suma-
zinti oksidacija, bandiniai buvo patalpinti j plie-
nines dézutes ir uzpilti istisiniu kalcio karbonato
sluoksniu. Tyrimams naudoti 18 x 12 x 30 mm

1 lentelé. Kartyje stipriy plieny cheminé sudétis, %

bandiniai. Sendinimo trukmé ir laiko interva-
las buvo koreguojami atsizvelgiant j logaritminj
vykstanciy struktariniy poky¢iy priklausomuma.

Sviesos (optiné) mikroskopija ir skenuojanti
elektroniné mikroskopija (SEM) su EDX

Plieno bandiniy pavirSiaus mikrostruktiros ir
morfologijos tyrimai atlikti naudojant optinj mi-
kroskopa Olympus BX51TE skaitmenine 21 MPix
kamerg QImaging, programine jrangg QCapture
Pro bei skenuojantj elektroninj mikroskopa ZEISS
EVO MA10 (greitinancioji jtampa 20 kV) su EDX
detektoriumi Bruker XFlash 6/10. Plieno 12X1M®
mikrostrukttrai iSrySkinti poliruota bandinio
plokstuma 20-40 s ésdinta 5 % nitalio tirpalu, o
plieno P91 - Vilella reagentu, po to nuplauta van-
deniu, etanoliu ir iSdZiovinta kar$tu oru.

XRD analizé
Plieno 12X1M® karbidy XRD analizé atlik-
ta bendros paskirties rentgeno difraktometru
[IPOH-YMI. Rentgeno spinduliuotés CuK_spek-
trui iSskirti naudotas grafito monochromatorius
(difrakcijos plokstuma d(ooz) = 0,3352 nm), kuris
panaikina fong, atsirandantj dél nekoherentinés
rentgeno spinduliuotés sklaidos plysiuose ir ban-
dinio laikiklyje, bei fluorescencine spinduliuote.
Tai ypa¢ svarbu tiriant su CuK_ spinduliuote ge-
lezies junginius. Difrakcinés kreivés uZzrasytos,
detektoriui judant 1 °/s greiciu, intensyvumag ma-
tuojant kas 0,02°. Legiruoto P91 atskirty metaly
karbidy XRD analizé atlikta naudojant rentgeno
spinduliy difraktometrg Bruker D8 Advance;
2,4 kW rentgeno spinduliy vamzdj su Cu anodu,
Bragg-Brentano optika ir 1-D detektoriy LynxEye
su Ni-filtru. Goniometras suderintas naudojant
Al O, standartg NIST 1976 A Corundum.
Difrakcinés kreivés uzrasytos 25-100° 20
kampy intervale, uzrasymo zingsnis - 0,02°, ma-
tavimo trukmeé Zingsnyje — 40 s. Plieno nemeta-
liniai cheminiai junginiai identifikuoti programa
Diftrac.Eva [27] naudojant PDF2 kristalografiniy
duomeny baze [28].

Plenas | ¢ | si M| P | s | N [ A | o« | Mo | | M [ N [V
12XIMO 0,14 034 0,67 0,02 0,027 <0,0025 10,0087 1,220 0,27 0,12 0,005 0,12 0,27
POT 0094 038 035 0006 <00005 0035 0012 878 0% 007 008 016 018
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Uzrasant difrakcine kreive, jos profilis gali
pasislinkti nuo tikrosios padéties dél matavimo
metu atsirandandiy atsitiktiniy ar sisteminiy
paklaidy. Karbidy kristaliniy gardeliy parame-
try matavimo tikslumui padidinti i tiriamajj
milteliy pavidalo bandinj buvo jmai$omas vi-
dinis standartas (90 masés % : 10 masés %),
pagamintas i§ silicio (99,9 % grynumo) mono-
kristalo, kurio kristalinés gardelés briaunos il-
gis a = 0,543088 nm (PDF Nr. 27-1402) [28]. Si
verté buvo naudojama karbidy eksperimentiniy
difrakciniy maksimumy padétims patikslinti,
skaiCiuojant M, C_ karbido kristalinés gardelés
periodg a programa Diffrac?™Topas [29]. At-
skirty nuo metalo nuosédy difrakciniam pro-
filiui patikslinti ir periodui a skai¢iuoti buvo
taikomas Le Bail metodas (1 pav.). Sis metodas
jvertina kiekvieno cheminio junginio erdviniy
grupiy charakteristikas bei kristaliniy garde-
liy parametry vertes, jas patikslina ir teoriskai
apskaiciuoja nuosédy difrakcinj profilj, geriau-
siai sutampantj su eksperimentiniu. Taikant Le
Bail metoda, M,.C, karbido kristalinés gardelés
briaunos a verté buvo i$matuota +0,00021 A
tikslumu. Plieno atskirty nuosédy difrakciniy
kreiviy kiekybinei analizei taikytas Rietveld kris-
talinés struktaros patikslinimo metodas [29].

Johnson-Mehl-Avrami désnio taikymas
karbidy kiekio ir karbido M_ C_kristalinés

23 76
gardelés parametro a kitimui jvertinti ir
prognozuoti
Karbidy Fe,C ir M,,C, santykiniy kiekiy poky-
¢iai, nustatyti matuojant difrakciniy maksimumy
integraliy intensyvumy vertes, ir karbido M,,C,

kristaly gardelés parametro a pokytis gali bati ap-
radyti Avrami kinetine lygtimi [31]:

x(t) = 1 - exp[-(kt)"]; (1)

¢ia: x(t) - karbido kiekio arba parametro a poky-
tis per laika t, k - karbido virsmo greic¢io konstan-
ta, apraSoma lygtimi (2) ir yra susijusi su proceso
aktyvacijos energija E, n — virsmo eilé arba Avra-
mi komponenté, aprasanti proceso, suzadinto
veikiant temperattrai, mechanizma.
Temperatiros jtaka virsmo grei¢iui (virsmo
greitj ir temperatiirg sieja eksponentinis priklau-
somumas) aprasoma Arrhenius lygtimi [32]:

k=A-exp(-*/,.); (2)

¢ia: k - karbido virsmo grei¢io konstanta,
A - Arrhenius konstanta, apibudinanti kiekvieng
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1 pav. Karbidy difrakcinio profilio analizés pavyzdys, taikant Le Bail profiliy sulyginimo
metoda. Difrakcinés kreivés: 7 — eksploatuoto 227 000 val. plieno 12X1M atskirty karbidy
difraktograma, 2 — teorinis karbidy difrakcinis profilis, apskaiciuotas naudojant karbidy struk-
tarinius modelius ir atlikus difrakciniy maksimumy intensyvumy bei padéciy patikslinima,
3 — skirtumas tarp teorinio ir eksperimentiskai uzrasyto karbidy difrakciniy profiliy [30]
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konkrety virsma, E - aktyvacijos energija, kJ/mol,
R - universalioji (moliné) dujy konstanta 8,314 J/
mol-K, T - temperatiira kelvinais.

Norint apskaiciuoti n ir k, Avrami lygtis i§-
reiSkiama logaritmine forma, kuri apjungia (1)
ir (2) lygtis. Taip gaunamas Johnson-Mehl-Avra-
mi (JMA) désnis, kuris apraso karbido izotermi-
nio virsmo kinetikg [33]:

In(-In[1-x(t)]) =nlnk+nin t. (3)

JMA désnis placiai taikomas kietojo kiino
fizikos ir chemijos, pavir$iaus chemijos ir fizi-
kos, metalurgijos, chemijos inZinerijos ir kitose
medziagy mokslo ir inZinerijos kryptyse, anali-
zuojant virsmy (kristalizacija, kristaliniy garde-
liy transformacija, vieno junginio virtimas kitu,
kietojo tirpalo ir karbidy uzuomazgy susidary-
mas, augimas ir sferoidizacija) kietoje medzia-
gos biisenoje izoterminémis salygomis kinetika
[34, 35].

Taikant JMA désnj, apskai¢iuotos karbidy
Fe,Cir M, ,C, virsmy greicio ir virsmy eilés kons-
tantos bei aktyvacijos energija [34]:

(Ink, —Ink,)

E=R-
1/T2 _1/TI

11> T 4)

Cia: k ir k, — virsmy, vykstanciy T ir T, tempera-
tarose, grei¢io konstantos.

Apskaiciavus aktyvacijos energija, nustatoma
karbido transformacijos greicio konstanta k_eks-
ploatacinéje temperatiiroje:

E QT —-VT,
Ink, :—(/*T/‘)anl; (5)

¢ia: k- karbido virsmo, vykstancio eksploataci-
néje temperatiiroje, greic¢io konstanta; T’ - eks-
ploatacijos temperatira kelvinais.

Karbidy kiekio (pagal difrakciniy maksimu-
my integralyjj intensyvuma I) arba kristalinés
gardelés parametro a pokytis eksploatacinéje
temperatiroje apskaic¢iuojamas laisvai pasiren-
kant keletg eksploatacijos trukmeés tasky:

1n[—1n (I—")}: f(Ing). (6)

0%

REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Anodiné poliarizacija ir elektrocheminis
ésdinimas: karbidy i§skyrimas

Rentgeno spinduliuotés difrakcinés analizés
(XRD) metodu galima nustatyti karbidy susi-
darymo seka ir jy kristaliniy gardeliy poky¢ius,
atlikti karbidy, karbonitridy ar kity cheminiy
junginiy, pavyzdziui, Laves faziy P91 pliene,
pokyc¢iy kokybine bei kiekybine analizg. Taciau
XRD metodo jautrumas yra nepakankamas, nes
plienuose yra palyginti nedidelis kiekis karbidy.
Norint analizuoti jy struktarinius pokyc¢ius tai-
kant $j metoda, tiriamgsias fazes butina isskirti
i$ plieno matricos. Todél buvo atlikti tyrimai ir
nustatyti optimalis elektrocheminio ésdinimo
parametrai.

Karbidy i$skyrimas paremtas skirtingu jy at-
sparumu agresyviai aplinkai vykstant elektro-
cheminiams procesams, t. y. elektrocheminiu
ésdinimu, pagristu tiriamajj bandinj sudaranciy
heterogeniniy faziy nevienodu tirpimu elektroli-
ty tirpaluose, esant tam tikram potencialy skirtu-
mui tarp bandinio ir netirpaus katodo (ésdinimas
anodinio tirpinimo btdu). Kiekviena lydinj suda-
ranti fazé charakterizuojama tik jai vienai budin-
ga poliarizacijos kreive, o tos fazés tirpimo greitis
priklauso nuo elektrolito sudéties, srovés tankio
ir t. t. [36].

Naudojant potenciostata PI-50-1 (maksimali
darbinio elektrodo potencialo reguliavimo paklai-
da £ 0,5 mV, srovés matavimo paklaida +0,2 %) ir
programatoriy PR-8 elektrolity 20 + 2 °C tirpa-
luose uzradytos bandiniy (6 x 0,2 x 0,2 cm, darbo
plotas 2,2+2,5 cm?) anodinés poliarizacijos krei-
vés. Bandinio potencialas nuo stacionarios vertés
iki 1,2 V kito 5 - 107 V/s greiciu, o srové matuo-
ta pagal sidabro chlorido lyginamajj elektroda
(EVL-1M3,1) [37].

Nustatant efektyvius tiriamojo plieno elek-
trocheminio ésdinimo tirpalus, uzrasytos ban-
diniy anodinés poliarizacijos kreivés keliuose
elektrolity tirpaluose (kalio chlorido, citrinos ir
oksalo ragsciy, azoto ir druskos ragséiy). Istyrus
poliarizacijos kreives, nustatyti elektrochemi-
niai parametrai: stacionarusis ir kritinis poten-
cialas, kritinis srovés tankis (apibadina plieno
potencialo ir stovés tankio, iki kuriy dar vyrauja
plieno tirpimas, ribas) [37].
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Nustatyta, kad perlitinj 12X1M® ir martensi-
tinj P91 plieng tinkamiausia elektrochemiskai és-
dinti 0,05 % druskos ir 0,5 % citrinos ragsties tir-
paluose. 2a pav. (2 ir 3 kreivés) pateiktos 12X1M®
anodinés poliarizacijos kreivés rodo, kad elektro-
cheminio proceso metu bandinys nepasidengia
pasyvinanciaja plévele. Tuo tarpu oksalo ragsties
tirpale (2a pav., 1 kreivé) anodinis plieno tirpi-
mas vyksta labai siaurose potencialy ribose (po
to susiformuoja pasyvinancioji danga), todél buty
sunku i8laikyti tokias salygas. Padidinus citrinos
rugsties koncentracija nuo 0,5 iki 2 %, pasiekia-
mas 81,8 mA/cm?kritinis srovés tankis (2b pav.,
3 kreivé). Siuo atveju, didéjant bandinio potenci-
alui, plieno pavirsiuje pradeda formuotis pasyvi-
nancioji plévelé [37].

Atsizvelgiant j eksperimenty rezultatus, elek-
trocheminiam plieno bandiniy ésdinimui pasi-
rinktas druskos ragsties tirpalas, nes nustatyta,
kad, didinant druskos ragsties koncentracijg ir
anodinés srovés tankj, tirtieji 12X1M® ir P91

8
2
>ﬁ 0,4 } (&
S
0 i\‘\‘\\ o3
7078 1 1 1
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i, mA/cm?

2 pav. Plieno 12XTM® anodinés poliarizacijos kreivés elektrolity
tirpaluose: 7a — 0,5 % oksalo r., 7b — 0,5 % azoto r., 2a — 0,05 %
druskosr., 2b — 0,5 % kalio chlorido, 3a - 0,5 % citrinosr., 3b — 2 %
citrinos 1. [37]

plienai elektrolito tirpale nepasiekia kritinio sro-
vés tankio (bandinys nepasidengia pasyvinan-
Cigja plévele ir elektrocheminio ésdinimo metu
nuolat tirpsta). Nustatyti elektrocheminio ésdi-
nimo parametrai, t. y. kritinis srovés tankis, kri-
tinis potencialas, elektrolitas ir jo koncentracija.
Tolesniuose eksperimentuose plieny bandiniai
(20 x 10 x 10 mm) 8 val. ésdinti 5 % druskos
ragsties vandeniniame tirpale naudojant nuola-
tinés srovés maitinimo Saltinj 1621A BP Precisi-
on (voltmetro ir ampermetro matavimo paklaida
+1 %) ir esant 130-150 mA/cm? srovés tankiui.
Gauti tyrimy duomenys parodé, kad taikant §j
metodg plieno P91 atveju, be M,,C_ karbidy, yra
iSskiriami karbonitridai bei Laves fazés, kurios
susidaro pliene jo senéjimo metu.

Indo dugne nuséde karbidy ar kity faziy mil-
teliai i$plauti distiliuotame vandenyje, i8dZiovinti
95 °C temperatiroje.

Mikrostruktiros tyrimas ir karbidy sekos

nustatymas

Plienas 12X1M®. Eksploatuoto ir sendinto la-
boratorinémis salygomis plieno mikrostruktiira
pateikta 3 ir 4 pav.

Neeksploatuoto plieno optinés mikroskopi-
jos nuotraukose stebimi perlito ir ferito grade-
liai, tac¢iau sunku identifikuoti smulkius karbidy
darinius (3a pav.). Pakaitinus bandinj 1 080 val.
650 °C, suyra perlito gradeliai, susidaro legiruo-
tieji karbidai, i$sidéste grudeliuose ir jy ribose
(3b pav.).

Pastebéta, kad, ilginant bandiniy termino sen-
dinimo trukme ir keliant temperatirg iki 700 °C,
legiruotyjy karbidy koncentracija gradeliy viduje
ir ribose didéja, karbidai koaguliuoja, formuo-
dami stambius gradus ar grandinéles (3¢ pav.).
Eksploatuoto plieno SEM nuotraukoje (4a pav.)
stebima visi$kai suirusio perlito struktara, ku-
rioje i$sidéste smulkas karbidai bei ryskiai aplink
grudelius matomos koaguliavusiy karbidy gran-
dinélés. Pasendinus bandinj 240 val. 650 °C tem-
peratiiroje (4b pav.) pastebima i§ dalies suirusi
feritiné-perlitiné plieno struktara ir aiskiai mato-
mos grudeliy ribose besiformuojancios karbidy
grandinélés, o po 2 400 val. - matomas karbidy
i$sidéstymas ir grudeliy viduje (4c pav.).

Siekiant nustatyti struktirinius kriterijus plieny
12X1M® ir P91 buklei vertinti ir likusiam tarnavi-
mo laikui prognozuoti, pirmiausia istirta plienuose
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4 pav. Plieno 12X1M® bandiniy SEM nuotraukos (didinimas 6 000%): a — 227 000 val. eksploatuoty 550 °C temperatiroje esant 14 MPa slégiui,
b — 240 val. ir c — 2 400 val. kaitinty 650 °C temperatiiroje [38]

susidaranciy karbidy seka atsizvelgiant j tempera-
taros intensyvuma ir sendinimo trukme.

Apibendrinus tyrimy rezultatus nustatyta, kad
sendinant 12X1M® plieng visose trijose tempe-
ratarose (600, 650 ir 700 °C) vyksta panasis kar-
bidy poky¢ciai, tik skirtingais greiciais. Karbidy
susidarymo seka yra tokia:

M,C +MC>M,C+MC + M, C,>MC+M
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C+ MZSC6 + M7C3 > MC + M23C6 + M7C3.

Svarbu pazyméti, kad nustatyta seka sutampa
su eksploatuoto plieno bandiniuose susidarancia
karbidy seka [20]. Tai leidzia teigti, kad laborato-
rinémis salygomis sendinto plieno 12X1M® kar-
bidy virsmy rentgeno struktiriniai tyrimo budai
yra korektiski ir gali bati naudingi sudarant eks-
ploatuojamo plieno darbinés bisenos jvertinimo
ir likusio tarnavimo laiko prognozés metodologija.
Ivertinus susidariusiy karbidy stabilumg sendinant
plieng nustatyta, kad MC kiekis islieka pastovus,
M.C, susiformuoja tik sendinimo proceso pabai-
goje, o M,C ir M, ,C_ kiekis plieno bandiniuose

tyrimo metu nuolat kinta [39], todél pastarieji du
karbidai pasirinkti tolesniems tyrimams.

Plienas P91. Pradinio ir sendinto laboratori-
némis salygomis plieno P91 mikrostruktira pa-
teikta 5 pav.

M,,C, karbidai i$sidéste aplink pirminio aus-
tenito gridelius ir martensito ploksteliy pakras-
¢iuose, o smulkis MX karbonitridai matomi
grudeliy viduje (5a, b pav.). Plienuose, kuriuose
anglies yra daugiau kaip 0,05 %, M,,C, karbidai
vyrauja grideliy ribose [40]. Pradiniame pliene
M,,C, karbidy dydis siekia 150-200 nm, o plieng
sendinant vidutinis daleliy skersmuo padidéja iki
1 pm ir daugiau (5¢, d pav.).

P91 plienas turi chromu prisotinta M,,C, karbi-
dg ir vanadziu arba niobiu prisotintus M(C,N) kar-
bidus / karbonitridus. Rietveld struktaros patiksli-
nimo metodu nustatyta, kad 88,8 % sudaro M,,C,
karbidas, o MX struktaros vanadziu ir niobiu pri-
sotinty karbonitridy kiekis siekia atitinkamai 8,85
ir 2,35 % [40]. Siluminio poveikio metu karbidai
ir karbonitridai islieka, bet keiciasi jy elementiné
sudétis, o ilgainiui i$siskiria intermetalidas — Laves
fazé Fe, Mo. Sendinant 650 ir 700 °C temperatiirose
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Laves fazés XRD metodu neaptiktos. [siskverbimo
faziy sekas galima uzrasyti:

M,.C, + V(CN) + Nb(C,\N) > M,.C, + V(C\N) +
Nb(C,N) + Fe,Mo; 600 °C;

M,,C, + V(CN) + Nb(C,\N) > M, .C, + V(C,N) +
Nb(C,N); 650 °C;

M,.C, + V(CN) + Nb(CN) > M_,.C, + V(CN) +

Nb(C,N); 700 °C [41].

Karbidy kiekio nustatymas pagal XRD kreiviy
maksimumy intensyvumag: struktarinio
senéjimo proceso kriterijaus parinkimas
Nustatytas 12X1M® plieno sendinimo metu susi-
daran¢iy M,,C_ ir M,C karbidy kiekio priklauso-

5 pav. Plieno P91 bandiniy optinés
mikroskopijos (a, ¢) ir SEM (b, d;
didinimas 10 000%) nuotraukos:
a, b — pradinis, ¢, d — sendintas
5640 val. 700 °C

mumas nuo sendinimo temperattros ir trukmes.
Tuo tikslu buvo apskaiciuoti karbidy difrakciniy
maksimumy, atitinkamai (422) ir (031), integra-
las intensyvumai ir nustatyti jy priklausomumai
nuo sendinimo trukmeés (6 pav.) [39].

Karbidy santykiniy kiekiy vertés, apskai-
¢iuotos pagal difrakciniy maksimumy (031) ce-
mentitui Fe C ir (422) karbidui M,,C, integralyjj
intensyvuma (7 pav.), buvo pritaikytos karbidy
pokyc¢iams modeliuoti izoterminémis salygomis,
taikant klasikinj JMA désnj (3 lygtis). Taikant
4 lygtj apskaiciuota proceso aktyvacijos energija,
o 5 lygtj — nustatyti karbidy integralas intensyvu-
mai plieng eksploatuojant 550 °C temperatiroje.

Intensyvumas, sant. vnt

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sendinimo trukmé, val.

Intensyvumas, sant. vnt

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900

Sendinimo trukmé, val.

6 pav. Karbidy Fe,C (a) ir M_,C_ (b) kiekio priklausomumas nuo plieno 12X1M® sendinimo temperatiiros ir trukmeés: 7 - 600 °C, 2 - 650 °C,

2376

3-700°C[39]



Energetikoje naudojamy plieny senéjimo vertinimas pagal struktiros poky¢ius

163

E,= 190 kJ/mol a
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7 pav. Plieno 12X1MO, izotermiskai sendinto skirtingose temperatirose, karbidy Fe,C (a) ir M,,C, (b) kiekio pokycio priklausomumas nuo
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sendinimo trukmés natriniy logaritmy skalése. Sendinimo temperatros: 7 — 700 °C, 2 — 650 °C, 3 — 600 °Cir 4 — karbidy kiekio pokytis

apskaiciuotas [42]

Karbido Fe,C kiekio pokycio priklausomu-
mas nuo laiko sudarytas i§ dviejy nuosekliai ei-
nanciy tiesiy. Paaiskéjo, kad $io karbido virsmas
vyksta dviem etapais, kuriy kiekvienas apraso-
mas virsmy eile n_ ir n, bei greic¢iy konstantomis
k, ir k,. Taip pat apskaiciuotos $iy dviejy stadijy
aktyvacijos energijos (E) - 190 ir 157 kJ/mol.
Pirmosios E gali buti siejama su stambiy Fe,C
daleliy tirpimu, o antroji - su likusiy smulkiy,
turindiy didesnj pavirsiaus plotg, tirpimu. Para-
metras k priklauso nuo temperatiros ir gali buti
nustatytas i$ izoterminés trukmé-intensyvumas
kreivés (6a ir 6b pav., 1-3 kr.). Kuo aukstesné
temperatura, tuo virsmo greitis yra didesnis
(2 lentelé).

2 lentelé. Fe,CirM,,C, virsmy reakcijos greicio konstantos [42]

Temperatra, °C Fe,C M. .C
600 033-10° 0,68-10° 0,19-10°
650 1,0-10° 1,30-10° 0,90-10°
700 15,0-10° 7,60-10° 4,15-10°

Skirtingai nei Fe,C, karbido M,,C, kiekio
didéjimas vyksta viena stadija, kuriai budinga
218 kJ/mol aktyvacijos energija. Abiem atve-
jais pagal teoriskai apskaiciuotas eksploatacinés
temperatiros (550 °C) kreives galima nustatyti
plieno 12X1M® realy eksploatacijos laika ir nu-
matyti tolesne jo struktiros kitimo eigg. Taciau
po 384 val. sendinimo 650 °C temperatiiroje

karbidy M, .C_ ir M. C, difrakciniy maksimumy
intensyvumai nebekinta. Todél karbidy integra-
laus intensyvumo pokyc¢io priklausomumas nuo
$iluminio poveikio trukmeés gali buti naudingas
vertinant tik ribota laika eksploatuoto plieno
12X1M® biukle. 12X1IM® plieno eksploataci-
jos ar senéjimo metu karbidas M,C palaipsniui
transformuojasi | karbidg M,,C_ [39], kuris i3-
lieka visg eksploatavimo laikotarpj, bet kinta
$io karbido kristalinés gardelés parametras a
(briaunos ilgis), nes Fe atomus, vykstant legiruo-
janciy elementy difuzijai i$ matricos j karbido
gridelius, pakeic¢ia Cr ir Mo. Siy elementy ato-
minis spindulys yra didesnis (atitinkamai 0,125
ir 0,135 nm), negu Fe (0,124 nm), todél karbido
kristaliné gardelé palaipsniui pleciasi (8 pav.)
[16, 43, 44]. Dél $ios priezasties tolesniems tyri-
mams naudojome karbido M,,C, gardelés para-
metro a verte, kaip indikatoriy plieno struktiiros
degradacijos laipsniui jvertinti. 8 pav. parodyta
plieno 12X1IM® atskirty karbidy difrakciniy
profiliy iSplésta atkarpa, iSryskinanti aukstos
temperatdros ir jos trukmés jtaka karbidy struk-
taros pokyc¢iams. Trys laisvai pasirinktos budin-
gos difrakcinés kreivés rodo karbido M_,C_ dif-
rakciniy maksimumy 420 ir 422 poslinkj mazy
difrakcijos kampy link. Panasiai slenka ir kar-
bido M. C, difrakciniai maksimumai 150 ir 112.
Difrakcijos kampy mazéjimas rodo, kad karbido
kristaly gardeléje didéja atitinkamas atstumas
tarp kristalografiniy plokstumy.
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Intensyvumas, sant. vnt

M,C,
M,;Cy (112)

8 pav. Plieno 12XIMO karbidy rent-
geno spinduliuotés difrakcinés kreivés:
1 — plienas, sendintas 42 h 700 °C tem-
peratiroje, 2 — plienas, sendintas 288 val.

37,7 38,7 39,7 40,7 41,7

Difrakcijos kampas 20, laipsniais

07 700 °C temperatiroje ir 3 — plienas,
eksploatuotas 227 000 val. 550 °C tempe-
rataroje ir esant 14 MPa slégiui [30]

Karbido M,,C_ kristaly gardelés parametro a
kitimo tyrimas

Karbido M,,C, kristalinés gardelés parametro a
vertei apskai¢iuoti naudota difrakciniy profiliy
analizés metodika — PowderCell programa ir Le
Bail metodas.

Plienas 12X1M®. Plieno 12X1M®, sendinto
600, 650 ir 700 °C temperatarose, karbido kris-
talinés gardelés parametro a pokycio priklauso-
mumas nuo sendinimo trukmeés parodytas 9 pav.
(atitinkamai 2-4 kr.). Taip pat buvo nustatytas
jvairy laikg eksploatuoto plieno karbido gardelés
parametro a pokytis (9 pav., 1 kr.) [30].

1,058

1,057+

1,056+

—
S
W
(9]

1

M,,C, gardelés parametras a, nm

0 1000 2000 3000

Sendinimo trukmeé, val.

9 pav. Plieno 12X1MO karbido M,.C. kubinés kristalinés gardelés
parametro a pokycio priklausomumas nuo sendinimo trukmeés.
Kreivés: 7 — eksploatuotame pliene, 2 — sendintame 600 °C,
3-650°Cir4—700 °C temperatarose [30]

Plieno 12X1M® parametro a pokytis aprasy-
tas JMA désniu (3 lygtis) ir pateiktas 10 pav.

E =142 kJ/mol
n=0,44
-11 . . . .
11 13 15 17 19 21

In¢

10 pav. Plieno 12X1MO karbido M,C kristalo gardelés parametro a
pokytis: 7 —eksploatuotame pliene, 2 — prognozuojamas parametro
apokytis 550 °C temperatiroje, kai n = 0,44, 3 - sendintame 600 °C,
4—650°Cir 5 — 700 °C temperatarose [30]

Nustatyti tiesiniai priklausomumai (10 pav., 1
ir 3-5 kr.) rodo, kad legiravimo elementy difuzija
aukstose temperatirose vyksta pagal JMA désnj.
Proceso kinetiniai parametrai pateikti 3 lenteléje.

Taikant 4 lygtj apskai¢iuota proceso, vykstan-
¢io 600-700 °C temperatiry diapazone, aktyva-
cijos energija E = 142 kJ/mol [30]. Karbido kris-
talinés gardelés transformacijos greicio konstanta
k apskaiciuota pagal 5 lygtj eksploatacinei 550 °C
temperatirai, kx =217 .10,
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3 lentelé. Plieno 12XTM® karbido M, C, kristaly gardelés para-
metro a kitimo kinetiniai parametrai [30]

T,°C n Ink k

600 0,4368 -30,23 7,24-107
650 0,4407 -29,28 1,93-10"
700 0,4497 -28,23 551-107"3

Prognozuojamas parametro a pokytis 550 °C
temperatiroje, pateiktas 9 pav. 2 kr., iSreiskiamas
tiesés lygtimi:

y =0,44x - 13,842; (7)
¢ia: y = In[-In(a /a)] ir x = Int [30].

10 pav. 2 kreivé ir 7 lygtis gali buti naudojama
plieno struktiros pokyciams pagal karbido M,,C,
kristalinés gardelés kitimus jvertinti eksploatavi-
mo temperatiroje arba zinant plieno eksploatavi-
mo trukme ir karbido M,,C, kristalinés gardelés
parametro a verte galima apskaiciuoti viduting
tikrajg $io plieno eksploatavimo temperatiirg. Be
to, perrasius (3) lygtj, galima prognozuoti para-
metro a verte bet kuriuo laiko + momentu pasi-
rinktinoje temperattroje:

a

a, = W; (8)
éia: a, =1,05519 nm yra pradinio 12X1M® plie-
no M,,C_ karbido kristalinés gardelés parametro
verté, n = 0,44 plieno M,,C_ karbido kristalinés
gardelés parametro a transformacijos Avrami
komponenté.

Plienas P91. Pagrindinis intermetalinis jun-
ginys, susidarantis gaminant P91 plieng ir jam
senéjant, yra M ,C_ karbidas. Plieng eksploa-
tuojant ar sendinant laboratorinémis salygomis,
kinta $io karbido kristalinés gardelés parametras
a, nes vyksta legiravimo elementy difuzija is
matricos j karbido gradelius. Todél plieno P91
senéjimo kinetikg charakterizuojanciu strukta-
riniu parametru taip pat pasirinktas M,,C, ku-
binés kristalinés gardelés briaunos ilgio a vertés
pokytis. Kadangi Cr difuzijos koeficientas yra
didesnis nei Mo, todél ilgainiui, eksploatacijos
ar sendinimo metu, karbido kristalinéje garde-
l¢je ima vyrauti Cr atomai [45].

EDX metodu nustatyta, kad Cr/Fe masiy san-
tykis M,C, karbido dalelése priklauso nuo $ilu-
minio sendinimo temperataros ir trukmeés. Ke-
liant temperatirg ir ilginant sendinimo trukme,
Cr/Fe santykis didéja, taigi ir karbido kristalinés
gardelés parametras auga.

Tikslias M,,C, karbido kristalinés gardelés pa-
rametrai a i$matuoti XRD metodu ir apskaiciuoti
TOPAS 4.2 programa Le Bail metodu. Nustaty-
ta, kad a vertés kinta nuo 1,06353 nm pradinia-
me pliene iki 1,06552 nm (3 168 val. sendintame
700 °C temperatiroje) ir iki 1,06595 nm (sendinta-
me 9 984 val. 650 °C temperatiiroje).

Karbido M, C, kristalinés gardelés parametro
a priklausomumas nuo sendinimo temperataros
ir trukmés pateiktas 11 pav.

Karbido M,,C, parametro a pokytis aprasytas
JMA désniu (3 lygtis). Nustatyta, kad kristalinés
gardelés parametras tam tikrame apibréztame

1,066

1,065 A

M,,C, gardelés parametras a, nm

1,064 --600 °C
#630°C 11 pav. P91 plieno M,,C, karbido
4700 °C kristalinés gardelés parametro a
1.063 priklausomumas nuo sendinimo
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000 temperatiros ir trukmés. Kreivés:

Sendinimo trukmé, val.

1 -600°C, 2 - 650 °C, 3 - 700 °C
[40]
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plieno sendinimo trukmeés intervale visose ekspe-
rimento temperatirose (600, 650 ir 700 °C) kinta
tiesiskai. Tiesinio kitimo intervalo galiojimo s3-
lygos apibréztos 13 pav. grafike. Siame intervale
karbido M,,C, gardelés transformacijai galioja ki-
netiné Avrami lygtis (1 lygtis). Parametro a trans-
formacija apibadinancios krypties linijos aprasy-
tos lygtimis:

Yoooee) = 0:041x — 14,249; R?=0,9981;
Vissooc) = 0,5393x - 15,04; R*= 0,9995;
Yooy = 0,5404x - 16,131; R?=0,9971; 9)

¢ia: y = In[-In(a /a)], o x = Int.

Pagal eksperimento rezultatus tam tikroje
temperatiroje aprasanciy krypties linijy lygtis
sudarytas bendras procesus apibudinantis pri-
klausomumas:

In[-In(a/a)], = nint - b; (10)
¢ia: b, - krypties linijos susikirtimo su y adimi
verte.

Apskaiciuotos karbido M, ,C, kristalinés gar-
delés parametro a transformacijos grei¢io kons-
tantos, kuriy vertés priklauso nuo $iluminio
sendinimo temperatiiros — kuo aukstesné tem-
peratiira, tuo greic¢iau vyksta procesas. Paramet-
ro n verté nepriklauso nuo plieno sendinimo
temperataros ir yra pastovus, kiekvienam plienui
budingas dydis, todél tolesniuose skaic¢iavimuose

buvo naudota jo vidutiné verté n = 0,5402. Tai-
kant 10 lygtj apskaiciuotas karbido kristalinés
gardelés parametro a prognozuojamas kitimas
eksploatacinéje temperatiroje:
= 0,5402x — 17,247. (11)

Y (550 °C)

Karbido M_.C

23 76
energijos skaiciavimas ir proceso kinetika
Pagal nustatytas karbido M,,C_ transformacijos
greicio konstantas buvo nubréztas jy verciy na-
tarinio logaritmo (Ink) priklausomumo nuo at-
virkstinés sendinimo temperattros (1/7) grafikas
(Arrhenius grafikas) (12 pav.). I§ gauty tiesiy nuo-
linkio verc¢iy apskai¢iuojama abiejy plieny karbi-
do M_,C, transformacijos aktyvacijos energija.

Gardelés transformacijos aktyvacijos energija
E apskaiciuota pasinaudojus greicio konstantos k
priklausomumu nuo eksperimento temperattros
pagal 12 pav. parodytas tiesiy lygtis plienui P91 ir
12X1M® [43]:

transformacijos aktyvacijos

E=-(C-1000)R; (12)
¢ia C = - 29,8 plienui P91 ir C = - 17,1 plienui
12X1M®, R = 8,314 J/mol - K.

Palyging dviejy plieny Arrhenius grafikus
(12 pav.), matome, kad plieno P91 karbido M,.C,
parametro a kitimo aktyvacijos energijos E verté
248 KkJ/mol yra daug didesné uz 12X1M® plieno
parametro a kitimo aktyvacijos energijos verte, t. y.
E = 142 kJ/mol [30]. I§ gauty rezultaty matome,

-26
Vpor = —29,835x + 4,3267
R2=1
27 1 Epo; = 248 kl/mol
28
o =Pp9]
£ 29 1 = [2XIM®
-30
Y o= 1 7:084x —10,708
314 R2=0,999
E»xive = 142 kJ/mol
~ 12 pav. Arrhenius grafikas, skirtas
—32 ' ' ' ' 12XIMO ir P91 plieny M, karbido
1 1,05 1,1 1,15 1,2 1,25 " . L
transformacijos aktyvacijos energijai nu-
1000/T

statyti [40]
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kad vienodomis salygomis difuzijos procesai ma-
zai legiruotame pliene 12X1M®, taip pat ir jo se-
néjimas vyksta greic¢iau nei legiruoto P91 plieno.

Apskaiciuota P91 plieno M,,C, karbido kris-
talinés gardelés kitimo aktyvacijos energijos
verté yra artima chromo difuzijos feritinéje ma-
tricoje (267,7 kJ/mol) ir gelezies difuzijos ferite
(250,6 kJ/mol) aktyvacijos energijoms, bet Zymiai
mazesné uz molibdeno difuzijos a-Fe E [46]. Cr
difuzija, matyt, yra pagrindinis temperatiros su-
keltas (aktyvuotas) procesas, nuo kurio priklauso
M,,C, karbido formavimasis [40].

Pagal parametrg a trijose temperatirose apra-
S$ancias tiesiy lygtis ir viduting n verte iSvestas
M,,C, karbido kristalinés gardelés a pokycius
550 °C temperatiiroje apibudinantis priklauso-
mumas. Tyrimy rezultatai apibendrinti lygti-
mi, analogiska plieno 12X1M® (8 lygtis), iSreis-
kiancia a vertés priklausomumg nuo sendinimo
trukmés nustatytoje temperatiiroje. Sioje lygtyje
a, = 1,06353 nm yra pradinio P91 plieno M ,C,
karbido kristalinés gardelés parametro verté,
n = 0,5402 P91 plieno M,,C, karbido kristalinés
gardelés parametro a transformacijos Avrami kom-
ponente.

I§ israiskos (10 lygtis), atspindincios difuzijos
procesy kinetikg M, ,C, karbide ir susijusios su
vykstanciais pokyciais visoje plieno matricoje,
iSvestas $io proceso trukmeés ir temperatiros pri-
klausomumas:

Int, = Int, - C (1000/T,~1000/T,); (13)

delés parametro transformacijai [40]

¢ia: C = E/R - plieno konstanta (P91 ir 12X1M®
C reik$mé atitinkamai lygi -29,8 ir -17,1);
t, — apskaiciuotas ekvivalentinis sendinimo lai-
kas temperatiiroje T;t, T, - sendinimo laikas ir
temperatara.

Apibendrinta JMA lygties galiojimo sritis P91
plienui pateikta 13 pav.

Ribotos JMA lygties galiojimo trukmeés prie-
zastis yra ta, kad termiskai sendinant P91 plieng
chromo kiekis M,,C, karbide palaipsniui artéja
prie prisotinimo ribos, taip pat létéja ir krista-
linés gardelés a parametro kitimas, taciau di-
dziausia nustatyta a verté nepasiekia gardelés,
kurioje visa gelezis yra pakeista chromu, t. y.
Cr,.C, (1,06599 nm PDF No 35-783 [28]), dy-
dzio [40].

12X1IM® plienui JMA lygtis galioja visg sendi-
nimo / eksploatavimo laikotarpj (Zr. 10 pav.), nes
chromo kiekis $io plieno M, C, karbide, remiantis
gautais tyrimo duomenimis, nepasiekia prisotini-
mo ribos.

ISVADOS

Atlikti karstyje stipriy 12X1M® ir P91 plieny, sen-
dinty 600, 650 ir 700 °C temperatiroje, tyrimai
parodé XRD analizés galimybes kokybiskai ir kie-
kybiskai istirti karbidy sudétj, apskaiciuoti atskiry,
plieno sudétyje esanciy, intermetaliniy junginiy
kristalografiniy parametry vertes bei nustatyti
plieno struktariniy pokyciy désningumus, pri-
klausancius nuo temperatiros ir laiko.
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Tiriant senéjimo metu plieng sudaranciy inter-
metaliniy junginiy struktdrinius pokycius nusta-
tyta, kad M,.C, karbidas islieka ilgg laikotarpj, o
jo kristalinés gardelés parametro a verté vykstant
difuziniams procesams kinta désningai, todél siy
procesy kinetika gali bati taikoma kaip trukmeés ir
temperatiros indikatorius plieno senéjimo povei-
kiui jvertinti.

Nustatyta, kad tirtyjy plieny M,,C_karbido kris-
talinés gardelés a parametro pokycio kinetika seneé-
jimo metu galima apradyti Johnson-Mehl-Avrami
désniu. Apskaiciuotos M, C karbido gardelés trans-
formacijos aktyvacijos energijos: 12X1M® plienui
E =142 kJ/mol, o P91 plienui E = 248 kJ/mol.

I$ gauty idraisky, apibadinanciy M,,C, karbido
gardelés a parametro pokycio, kuris yra susijes su
difuzijos procesais, vykstanciais visoje plieno ma-
tricoje, kinetika, gauta lygtis, apibrézianti §j pokytj
trukmés ir temperataros priklausomumu. Nusta-
tytos parametro a vertés prognozavimo kinetiniy
lygc¢iy galiojimo salygos P91 plienui. 12X1M®
plieno atveju nustatyta, kad gardelés a parametro
pokycio kinetiniai désningumai, skirtingai nei
pliene P91, nesikeicia, todél prognozavimo lygtis
galioja visg plieno eksploatavimo laikotarpj.
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ASSESSMENT OF AGEING OF HEAT
RESISTANT STEEL FROM THE STRUCTURAL
POINT OF VIEW

Summary
The microstructure of heat resistant steels grade
12X1M® and P91 undergoes evolution in the ther-
mal power plant facilities during long-term operation
or when tempering in laboratory conditions at 600,
650, and 700 °C. Structural changes were investiga-
ted by XRD analysis, optical and scanning electron
microscopy. It was established that the evolutionary
sequence of carbides in steel aged at elevated tem-
peratures is the same as that in operated steel. To
raise the quantitative content of carbide phases, an
optimal electrochemical separation technique was
created by analysing the anodic polarization process
in different electrolyte solutions. Steel microstructu-
re after thermal treatment was evaluated by changes
of integral intensities of X-ray diffraction peaks for
Fe,Cand M, ,C,
deM C

2376

carbides. Testing revealed that carbi-
crystal lattice parameter changes as a func-
tion of service time and heat exposure in laboratory
conditions. Lattice parameter progressively increases
due to enhanced diffusion of alloying elements from
the matrix into the carbide lattice. Kinetic parame-
ters of M,,C, lattice transformation were described
using the Johnson-Mehl-Avrami (JMA) equation.
The activation energy E, rate constant k and Avrami
exponent n were established, which made it possible
to develop a time-temperature relationship for car-
bide structural parameter transformation in steels.
The obtained relationship could be used as an indica-
tor for the assessment of the real temperature expo-
sure time of heat resistant steel.

Keywords: heat resistant steels, ageing, carbides,
XRD, JMA equation



