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Stal duplex - rozwoj mikrostruktury, wtasnosci mechaniczne, odpornos¢ korozyjna

METALFORUM 2010
Plan prezentacji
» Historia i rozwoj stali duplex
« Rozwoj mikrostruktury i obrobka cieplna
» Sktad chemiczny i rola sktadnikow stopowych
» Oznaczenia, normy i zamienniki (PN-EN, AISI, UNS)
« Wtasnosci mechaniczne i fizyczne

 Odpornosc korozyjna

- Srodowisko kwasne, zasadowe

» Korozja wzerowa, naprezeniowa
* Podsumowanie
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Historia stali duplex

- Stale odporne na korozje wg normy PN-EN 10088-1
»,Za stale odporne na korozje uwaza sie stale, zawierajace co najmniej

10,5 % Cr i maksymalnie 1,2 % C”
« Podziat ze wzgledu na gtowne wtasnosci
* Nierdzewne
- Zaroodporne
- Zarowytrzymate

« Podziat ze wzgledu na strukture krystaliczng
* Austenityczne

Ferrytyczne

Austenityczno-ferrytyczne (Duplex)

Martenzytyczne

Utwardzane wydzieleniowo
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Historia stali duplex

* Co to jest stal duplex:

Stal nierdzewna o strukturze dwufazowej ferrytyczno-austenitycznej z
zawartoscig ferrytu w zakresie od 30 do 60%

Siec
Regularna Sciennie
Centrowana (RSC)

 Austenit (niemagnetyczny)

Regularna Przestrzennie
Centrowana (RPC)

* Ferryt (magnetyczny)

* Duplex = austenit + ferryt
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Historia stali duplex

» Stal typu duplex znana jest od lat 80
* Pierwszy gatunek - 1930 rok Szwecja
 Dla przemystu papierniczego - papier siarczanowy.
* Dla ograniczenia korozji miedzykrystalicznej pierwszych
(wysokoweglowych) austenitycznych stali nierdzewnych.
» Po Il WS popularny staje sie gatunek AlISI 329 (EN 1.4460)
23Cr; 2,5Ni; 1,5Mo ;1Mn; (I generacja)
- Szeroko stosowany na przewody rurowe wymiennikow ciepta
w instalacjach kwasu azotowego

 Powstaje stal zaprojektowana specjalnie dla podwyzszonej odpornosci na
korozje naprezeniowa 3RE60 (typu EN 1.4424 bez dodatku N)

« Kolejne lata przynosza dynamiczny rozwoj gatunkow typu duplex do
obrobki plastycznej oraz odlewania
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Historia stali duplex
* | generacja

/

\

Dobre wtasnosci mechaniczne

= /

Ograniczenia

Pogorszenie wtasnosci
po spawaniu

—

a SWC

» Niska udarnosc - nadmierny
udziat ferrytu
- Obnizona odpornosc korozyjna
w porownaniu do materiatu
\rodzimego /

~

» Ograniczenia stali | generacji zawezity ich zastosowanie, zwykle do

elementow w stanie niespawanym

» Obecnie nie produkuje sie stali | generacji

« Opracowanie technologii konwertorowej AOD (odweglanie argonowo-
tlenowe) umozliwito dalszy rozwoj stali duplex
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Historia stali duplex

- |l generacja
* Proces konwertorowy AOD oraz VOD - ograniczenie
stezenia wegla oraz wprowadzenie do stali azotu

AOD VOD

« Rozw0j przemystu wydobywczego Dodatek N
-

gazu i ropy na Morzu Pothocnymw -

lata 70 XX przyczynit sie do wzrostu Polepszenie wiasnosci

zapotrzebowania na stal nierdzewna \ PO Spawaniu )
. L , N

0 wysokiej wytrzymatosci i odpornosci SWC

na korozje w $rodowisku chlorkdw * Wysoka udarnosc,

_* Wysoka odpornosc¢ korozyjna )
- Powstaje gatunek 2205 (EN 1.4462) (- Wyzsza stabilno$¢ austenitu )

wysoka wytrzymatos¢ umozliwia - Obniza szybkosc¢ wydzielania
ograniczenie wagi i grubosci niekorzystnych faz miedzy-
scianek elementow \_ metalicznych )

r

Bardzo dobre wtasnosci
5 mechaniczne )
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Rozwoj stali duplex
 Kolejne generacje
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Sktad chemiczny stali duplex Stezenie

azotu min.

mCu EMn mMo ENi 4Cr
| generacja

Lean duplex

Duplex 22%Cr

Duplex 25%Cr

Super duplex

Hyper duplex
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Sktad chemiczny stali duplex

Nazwa | UNS/
- handlowa | ASTM -n-m

| generacja 1.4460 4352395 532900 0,08 23-28 2,55 1-2 -
leay 14162 LDX2101  S32101 0,03 21,5 15 03 0,200,255 50 -
duplex 4 4362 Sé;ﬁ%ﬂ“ 532304 0,03 23 4,5 0,6 0,05-0,20 2,5 Cu:0,6
ouplex 162 pgsy 31803 003 22 55 30 008020 20 -
PET gy U %P 3205 0,03 225 55 33 014020 2,0 -
Duplex 4 4507 Ferralium 255 coh550 0,03 25 7 3,5 0,10-0,25 1,5 Cu:t,5

25%Cr UR52N+
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Oznaczenia zgodnie z EN, UNS, AISI

System oznaczen europejskich EN BKN
- Numer materiatu: 1.4462
- Znak materiatu: X2CrNiMoN22-5-3

Klasyfikacja UNS ,,Unified Numbering System” - Zunifikowany System
« Kazdy materiat posiada odmienny numer

« Opis za pomoca 6 znakow S- stale SXXXXX

* Pierwsze trzy cyfry zaczerpnieto z poprzednich klasyfikacji
 UNSS

W systemie oznaczen AlSI/SAE stale duplex w grupie ze stalami o
austenitycznymi - pierwsza cyfra ,,3” - 3xx = TS

- Martenzytyczne i ferrytyczne - ,,4”
- Utwardzane wydzieleniowo - ,,6”
- Ze wzrostem stezenia chromu ostatnie dwie cyfry rosng Amemn

Iron and Steel
Institute
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Sktad chemiczny i rola sktadnikow stopowych
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Sktad chemiczny i rola sktadnikow stopowych

- Rownowaga miedzy austenitem i ferrytem

« Dobre wtasnosci mechaniczne dla udziatu faz w zakresie 30 do 70%
ferrytu

« Obecnie produkowane stale posiadaja rowny udziat faz
« Rownowaga miedzy sktadnikami stopowymi: Cr, Mo, N i Ni

« Wydzielenia faz wtornych

 Obrobka cieplna moze powodowac wydzielenia faz wtornych

niekorzystnie wptywajacych na wtasnosci mechaniczne i odpornosc
korozyjna

- Bogate w Cr i Mo fazy miedzymetaliczne (o, x) wydzielaja sie w
ferrycie

- Dodatek N opo6znia ich powstawanie

« Wezsze tolerancje sktadu chemicznego - optymalna odpornosc korozyjna

7 marca 2010
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Sktad chemiczny i rola sktadnikow stopowych

Chrom

Min. 10,5% - warstwa pasywna
(stale duplex >20%Cr)

Wyzsza odpornosc¢ korozyjna

Polepsza odpornosc na utleniania
w wysokiej temperaturze

Zwieksza sktonnosc do pasywacji

Ferrytotworczy (RPC)

Wysokie stezeniu Cr potrzeba

wiecej Ni do powstania struktury

duplex

Wysokie stezenie sprzyja
wydzielaniu faz wtornych

Stele duplex trudniejsze w
wytrawianiu oraz usuwaniu
kolorowej warstwy tlenkow po
spawaniu
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Sktad chemiczny i rola sktadnikow stopowych
Molibden

Zwieksza odpornosc na korozje Sprzyja wydzielaniu faz
wzerowag w srodowisku Cl- wtornych

Przy %Cr >18% dodatek Mo jeSt Stezenie w stali dup[ex
3 razy efektywniejszy od ograniczone do ok. 4%
chromu pod wzgledem
zwiekszenia odpornosci na
korozje wzerowa i szczelinowa
w srodowisku Cl-

Ferrytotworczy (RPC)
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Sktad chemiczny i rola sktadnikow stopowych
Azot

Opoznia (nie zapobiega)
wydzielanie faz
miedzymetalicznych

Zwieksza odpornosc na korozje
wzerowa i szczelinowg

Zwieksza wytrzymatosc stali - Dodawany dla przesuniecia
umochnienie roztworowe zakresu wydzielania fazy o

Austenitotworczy (RSC) Dodawany w udziale 0,2-0,5%

Wyzsza ciagliwosc stali z N -
wiekszy udziatu austenitu i
nizszy faz miedzymetalicznych

Zmniejsza EBU i zwieksza
stopien umocnienia austenitu

Tani pierwiastek stopowy Polepsza spawalnosc
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Sktad chemiczny i rola sktadnikow stopowych
Nikiel
Opoznia (duzo stabiej niz N)
wydzielanie faz
miedzymetalicznych

Zrownowazenie wptywu
pierwiastkow ferrytotworczych i
uzyskanie struktury dwufazowej

Stabilizuje faze
austenityczng (RSC)

Struktura austenityczna -
wieksza ciagliwosc

Zwieksza pasywnosc i korzystnie
wptywa na odpornosc korozyjng
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Sktad chemiczny i rola sktadnikow stopowych

Mangan

Zwieksza odpornosc na zuzycie
scierne i adhezyjne oraz
wtasnosci wytrzymatosciowe
bez pogorszenia ciagliwosci

Dodawany w udziale 1-2% oraz
4-6% w stalach Lean duplex

Austenitotworczy
(RSC)

Miedz

Zwieksza odpornosc na korozje
w Srodowiskach
nieutleniajacych

Wysokie stezenie wptywa na
pogorszenie plastycznosci na
gorgco i spawalnosci - stezenie
ograniczone do ok. 2%

Austenitotworczy
(RSC)
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Rozwo0j mikrostruktury
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Rozwoj mikrostruktury MeremeCh® o
Stal 22%Cr, 5%Ni, 3%Mo i

- Stal krzepnie jako roztwor staty 1400
a - ferryt

1200

« Czesciowo przemienia sie w faze
v - austenit w zakresie temperatury
1200-850°C

- mieszanina a + vy 1000

T —

Temperatura, °C

 Ponizej ok. 850°C przemienia sie w
mieszaning faz y + ¢ (sigma) 500 I

- mieszanina o+ 7y + o Loto | |otyto
|

\

(ro]

|———h——_i

600 | I

0 0 15

5 1
Stezenie Ni, %
Uktad rownowagi fazowej Fe-Cr-Ni przy stezeniu 70%Cr
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Rozwoj mikrostruktury StezemieCr %

Dodatek N b

« Azot zwieksza temperature 1400 /
poczatku wydzielania fazy vy - >
zwieksza stopien przemiany o — vy g (v)

g 1200 (/

* Przy relatywnie duzej szybkosci e
chtodzenia mozliwe jest uzyskanie #© [ N I \
struktury rownowagowej a + vy 1000

[o+y ]

* W Il generacji stali duplex e e |
zmniejszyto to problem 800 I I N
nadmiernego udziatu fazy a w SWC oo | E[OC+Y+G]I Lv+o ] :

|
600 I I |
0 0 15

5 1
Stezenie Ni, %
Uktad rownowagi fazowej Fe-Cr-Ni przy stezeniu 70%Cr
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Rozwo0j mikrostruktury

Udziat ferrytu i austenitu w produktach ze stali duplex zalezy od:

* sktadu chemicznego stali

* historii cieplnej materiatu - obrobki cieplnej
Niewielkie zmiany w sktadzie chemicznym materiatu moga miec duzy
wptyw na udziat objetosciowy obu faz.

Udziat faz w strukturze stali duplex mozna oszacowac (regresja liniowa):
* Creg= %Cr + 1,73%5i + 0,88%Mo
* Nigo= %Ni + 24,55%C + 21,75%N + 0,4%Cu
Ferryt (%) = -20,93 + 4,01 Cr-5,6 Ni+ 0,016 T
T - temperatura przesycania w zakresie 1050-1150 °C

* Wykresy Scheafflera, DeLonga, WRC-92

R. Sanchez, I. Moreno, J. Aimagro, J. Botella, X. Llovet, Effects of Composition and Thermal History on the
Phase Balance and Elements Distribution of Standard and Modified Duplex Stainless, Fourth Stainless
Steel Science and Market Congress, Paris 2002, Conference Proceedings
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Sktad chemiczny a struktura stali

Rownowaznik chromu Cre, i niklu Ni g,
Creg= % Cr + (% Mo) + 0,5 (% Nb) + 1,5 (% Si) + 2 (% Ti)
Nig,=% Ni+ 30 (% C) + 0,5 (% Mn) + 30 (% N) + 0,5 (Cu + Co) ® Duplex 2205

< L&
: * & <
- Delong - udoskonalit Austenit =°
wykres Schaefflera
uwzgledniajac azot jako Austenit +
silny pierwiastek Ferryt
austenitotworczy,

* Kotecki i Siewert
Dalsze modyfikacje,
uwzglednienie miedzi

jako sktadnik
austenitotworczy 0 0 20 30
Wykres WRC-1992 CrEc| Wykres Schaefflera - DeLonaga
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Rozwo0j mikrostruktury

Szybkos¢ chtodzenia wptywa na udziat faz

* szybkie chtodzenie zatrzymuje ferryt w strukturze - nadmiar ferrytu
np. podczas spawania z matg iloscig wprowadzonego ciepta elementow
o duzym przekroju moze powodowac nadmierny udziatu a w SWC

8 \
10,10-0,12N |
_
&
£ 6
o
g 5
<
> 4 7
2 10,18-0,20N
E 3 —
[
Ubytek masy w wyniku % 2 —
korozji wzerowej w > \
zaleznosci od udziatu (0,27-0,29N |
ferrytu w stali UNS $31803 0 | i i I

20 40 60 80 Udziat ferrytu, %
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Udziat faz a wtasnosci mechaniczne stali duplex
Wzrost udziatu ferrytu:

'T RpO,OZ) Rm -100 __140""
CLA 7 i3t . &L 5007 3 2
| A, £, energia tamania = %0 & u%
a G [120%
o
oE 450 g0 3 &
- o) g
3 70 > [1008
; 3 1
9 60 N —
2 400- B g |80
LU «D
= 50 N-
o - 8
2 (—D- | 60
S 350- 40 N
S !
O 130 3% | 40
Wptyw udziatu ferrytu na ) 20
wtasnosci mechaniczne stali 300 20
(o) (o) (o) 1 I | 1 -1
duplex 23%Cr, 3%Mo, 0,05%C 0 25 50 75 100

Udziat ferrytu, %
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Rozwo0j mikrostruktury

« Szybkos¢ procesow
wydzieleniowych i przemian N
fazowych zachodzacych w stalach - Mgyl
duplex w duzym stopniu zalezy od = Wegliki M.C,

O &
. . . . , N Cr Azotki Cr,N
stezenie pierwiastkow stopowych  °. Mo B oo o
2 |w Azotki CrN
, . o Si Faza Chi %
* W zakresie od 300 do 1000°C moga “é& Austenit wtorny v,
s qe _ Wegliki M,,C,
powstawac liczne fazy @ _
D e MFazaR

Azotki

- Zastosowanie prawidtowej obrobki Cr, Mo, Cu, W F?:mt |
. . . . . c o
cieplnej zapobiega wydzielaniu faz F‘ga -

. . V4 300 i
mledzymeta}l1cznych, .ktore TR
niekorzystnie wptywaja ha ,
wtasnosci mechaniczne i odpornosc 100 1000 10000  Czas [s]

korozyjna stali duplex

Wptyw dodatkdw stopowych na krzywe CTP i procesy
wydzieleniowe w stalach duplex
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Rozwo0j mikrostruktury

Struktura bez wydzielen faz wtornych:
 kontrola temperatury przesycania

r

METALFORUM 2010

(1150-950°C) 1000 A _—

° 1 5 c V egliki M,C,
dosta}teczme duza szybkosc chto.- O B ot CrN
dzenia z temperatury przesycania g \ Faza sigma o

3 \ Azotki CrN
g Faza Chi X
Osrodek chtodzacy: o ﬁmﬁfj wtbmy 1
.« . () CELIKI ML
* woda (stale powyzej 25% Cr i 3%Mo) © ~FazaR
* powietrze (stale o nizszym stezeniu Azotki 7
. . , Cr, Mo, Cu, N Fazae
tych pierwiastkow) rerryt o
Yaza G
7 7 . 300 - \

Szybkosc chtodzenia: y CrMoyfu, W N

Duza - przewaga ferrytu z niewielkim — 1000 10000 Czas [s]

udziatem austenitu

* Wolniejsze chtodzenie - wiekszy
udziat austenitu w strukturze

Wptyw dodatkdw stopowych na krzywe CTP i procesy

wydzieleniowe w stalach duplex
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Rozwoj mikrostruktury Faz sigma o

» Faza o bogata w Cr i Mo tworzy sie
w zakresie 650-1000°C w obszarze

ziaren ferrytu lub na granicy a/y ;4004 i
I “Wegliki M.C,

o S '8 y Azotki Cr,N
Powstajg y4 ferry’Fu (q—m + yz), |- Faga sigraa ©
powodujac zubozenie obszarow 5 W+ Azotki CrN

: © Si Faza Chi %
przylegtyCh w Cr ! MO qé. “ Austenit wtorny vy,
.. ., , 0] N Wegliki M,,C,
- Obniza odpornos¢ na korozje g ~—FazaR

Azotkl
Faza ¢
Ferryt o’
Faza G
 Pierwiastki: Cr, Mo, Sii MnorazW 300 4 oW

sprzyjaja powstawaniu fazy o

wzerowaq i miedzykrystaliczng oraz

. ;. Cr, Mo, Cu, W
powoduje wzrost kruchosci

 J

100 1000 10000  Czas [s]
 Faza chi y (Mo) podobnie jak sigma

Y pOWOdee obnizenie OdpornOSCi Wptyw dodatkow stopowych na krzywe CTP i procesy
korozyjnej i wzrost kruchosci wydzieleniowe w stalach duplex
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Rozwoj mikrostruktury Wegliki

» Wegliki M,C; powstaja w wyniku
krotkotrwatego wygrzewania w

950-1050°C na granicach a/y 000 4 I —
;,,,Twﬂ*‘“ﬁ?qgliki M.C,
s , S |G Azotki Cr.N
- Wegliki M);C, powstajg w szerszym g |Mo /£ Faza sigma ¢
. i o 3 \WY "—{ Azotki CrN
zakresie temperatury 600-1000°C £ i Faza Chi ¥
qé‘ N Austenit wtorny v,
: . o s . Wegliki M,.C,
- Wydzielenie weglikdéw z roztworu  * .
. . 600 -
statego jest zwigzane ze Azotki 7
zubozeniem w Cr obszarow Cr, Mo, Cu, & Faza ¢
. . . Ferryt o
przylegtych do granic ziaren i Faza G
; ] i 300 4T
korozja miedzykrystaliczng & e W
-« W stalach duplex stezenie wegla 100 1000 10000 Czas [s]
C < 0,03% - ogranicza niebezpie-
czenstwo Wde] elen Weg[]kéw Wptyw dodatkéw stopowych na krzywe CTP i procesy

wydzieleniowe w stalach duplex
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Rozwo0j mikrostruktury

* Azotki chromu Cr,N i CrN -
powstajg po stosunkowo dtugim
wygrzaniu stali w 700 -900°C lub
wskutek gwattownego chtodzenia z
wysokiej temperatury np. po
spawaniu

» Wydzielaja sie na granicach ziaren
ferrytu, co jest spowodowane niskg
rozpuszczalnoscig azotu w ferrycie

« Wydzielenia azotkow chromu
powoduja zubozenie ferrytu w Cr,
co obniza odpornosc korozyjna

« Wydzielenia weglikow chromu i
azotkow rozpoczynaja sie po
uptywie ok. 1-2 min

r

1000 -

Temperatura, °C

600 A

300 A

METALFORUM 2010

Azotki chromu

Mo, W, S1

T——wWeaikivc,
” ” Azotki CI':N
e Faza sigma o
W — Azotki CrN
o Faza Chi %
\ Austenit wtorny vy,
N Wesliki M,C,
~~FazaR

Azotkl 1t
Faza ¢

Ferryt o’

Faza G

Cr, Mo, Cu, W

 J

100 1000 10000  Czas [s]

Wptyw dodatkdw stopowych na krzywe CTP i procesy

wydzieleniowe w stalach duplex
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Rozwo0j mikrostruktury

* Powstaje w wyniku dtugotrwatego
wygrzewania ferrytu w temp.
300-525°C - ulega rozsegrego-
waniu na obszary zubozone i
wzbogacone w Cr

 Ferryt wysokochromowy jest faza
kruchga i wptywa na obnizenie
ciagliwosci stali, a efekt ten
okresla sie jako tzw.
, kruchosc 475°C”

* Powstaniu tej fazy czesto
towarzyszy wydzielanie Cr,N

METALFORUM 2010

Mo, W, Si
1000 - I N
p " Wegliki M,C,
O Ct yﬁ.;”f Azotki Cr,N
5 Mo 4 Faza sigma o
3 WY Azotki CrN
© Si "a_{w Faza Chi %
v o Austenit wtorny v,
IE) ““*"’m% Wegliki M,,C,
£1i0) ~JFaza R
Azotki
Cr, Mo, Cu, W Faza ¢
Ferryt o’
Faza G
300 |
Cr, Mo, Cu, W
100 1000 10000  Czas [s]

Wptyw dodatkdw stopowych na krzywe CTP i procesy

wydzieleniowe w stalach duplex
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METALFORUM 2010

Rozwo0j mikrostruktury

* W gatunkach o wyzszym 1100
stezeniu Cr, Mo, Ni szybsze © 1000 T T 2205
wydzielanie faz S a0 Chi ——
miedzymetalicznych o, % 5 800 \— 2304
s (T~ N
Q700 S |
. - ~ Wegliki —— | Azotki
 Dolny zakres wystepowania S 500 =
, ° I_ _‘-_‘--‘-—_“_-_'_—'—-———___
ferrytu o’ decyduje o 500 —_—
o ’ Zrost Kruchosci
maksymalnej temperaturze 400 e _("‘__‘_Ega_dikciqguwogci i
eksploatacji stali duplex 300 uchocl
200 |
* Maksymalna temperatura pracy 0.1 1 10 100  1.000  10.000

Czas (minuty)

Temperatura, °C Krzywe CTPi dla réznych gatunkéw stali duplex
ASME TuvV

UNS EN Cr Ni Mo

2304 315 300 — Tioad e 0
2205 315 280 — 2205 1.4462 22 55 25
2507 315 250 — AT
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METALFORUM 2010

Wtashosci mechaniczne
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METALFORUM 2010

Wtashosci mechaniczne

Wysokie wtasnosci mechaniczne R i R, , sa wynikiem jednoczesnego
oddziatywania roznych mechanizmow:

* Umocnienie przez pierwiastki miedzyweztowe - N, C

* Umocnienie roztworowe - Cr, Mo, Ni

 Rozdrobnienie ziarna spowodowane obecnosciag dwoch faz - aiy

800
@
* MozliwoscC umocnienia przez o — -e-Rm
obrébke plastyczna na zimno < 600 “=-Rp0.2
%) "
‘N
YA 4 . q).v
Wytrzymatosc austenitu przy N>0,2% 5 -
przekracza wytrzymatosc ferrytu z
0 I |
0.05 0.15 0.25

Stezenie N, %
Wptyw azotu na R, , i R, w stali 531803 / EN 1.4462
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METALFORUM 2010

Anizotropia wtasnosci mechanicznych
« Wtasnosci mechaniczne stali duplex sg anizotropowe

* Anizotropia wtasnosci mechanicznych jest
spowodowana obecnoscig wydtuzonych ziaren oraz
teksturg krystalograficzng stali
powstatych w wyniku walcowania
na zimno lub na goraco

o
ul
o

600

250 \ Poprz.

;. ) .. Wzdt.
- Wytrzymato$¢ na rozciaganie jest 450
ytrzy as ) 3 10 30 100

wieksza w kierunku prostopadtym do Grubos¢ blachy, mm
kierunku walcowania (probki poprzeczne) Wartos¢ Ry, , w kierunku zgodnym i prostopadtym do

kierunku walcowania w funkcji grubosci blachy

* Struktura ziaren ferrytu/austenitu
zostaje wydtuzona rownolegle
do gtownej osi naprezen

- Wtasnosci stajg sie bardziej anizo-
tropowe wraz z redukcja grubosci

Granica plastycznosci R, ,, MPa
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METALFORUM 2010

wtasnosci mechanicznych

Utwardzana wydzieleniowo
Rpo2 = 1300 MPa, R, = 1500 MPa, Z = 5-10%

Martenzytyczna
1000l|  Ruo = 770 MPa, R, = 940 MPa, Z = 10-20%

Ro,2 = 620 MPa

Porownanie

(C
o
= 800 R, = 840 MPa
- N Z = 25-30%
c
0
& 600 N
3
400 R0, = 300 MPa
R 630 MPa
Ry0,2 = 340 MPa Z = 35-30%
200 R, = 500 MPa
Z =15-25%
0 >
20 30 40 Wydtuzenie, %

7 marca 2010




Stal duplex - rozwoj mikrostruktury, wtasnosci mechaniczne, odpornos¢ korozyjna 37

METALFORUM 2010

Udarnosc i temperatura przejscia w stan kruchy

 Udarnosc stali duplex w temperaturze pokojowej jest porownywalna do stali
austenitycznych, jednak wraz z obnizaniem temperatury znacznie maleje

- Temperatura przejscia w stan kruchy
stali duplex wynosi okoto -50°C

« W porownaniu do stali weglowych lub
ferrytycznych stali nierdzewnych, 200
stale duplex wykazuja tagodniejsze
przejscie w stan kruchy

250

RN
ul
o

 Energia tamania probek wzdtuznych
jest wieksza niz dla probek
poprzecznych

 Energia tamania probek
poprzecznych ze stali duplex typowo
wynosi 1/2 do 2/3 wartosci probek 0
wzdtuinych -200 -150 -100 -50 0 50 100
(np. stal 1.4462, energia tamania
min. KV, wzdt. - 100J, poprz. 60J)

Energia tamania, J
S
o

[
o

Temperatura, °C
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METALFORUM 2010

Porownanie wtasnosci mechanicznych

Gatunki typu duplex w stanie wyzarzonym
wykazuja wyzsza wytrzymatos¢ w porownaniu do
60 stali austenitycznych lub ferrytycznych
50 Gatunki typu duplex podatne na
umocnienie przez zgniot
50 40
@
g 30 Austenityczna (odksztatcona
% plastycznie na zimno)
>
z 20 Duplex (odksztatcona
plastycznie na zimno)
10

200 400 600 800 1000 1200 1400
Granica plastycznosci, MPa

7 marca 2010




Stal duplex - rozwdj mikrostruktury, wtasnosci mechaniczne, odpornosc¢ korozyjna 39
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Wptyw umochnienia zgniotowego na wtasnosci

Wysokie umocnienie przez zgniot oraz twardosc:
- Szybsze zuzycie narzedzi i dtuzszy czas obrobki w porownaniu do stali

austenitycznych
. 1400 i 303 1 600?
- Czasem konieczne . 2 =
wyzarzanie miedzy  1300- " N[ 02
. . 7 . = -
operacjami obrébki -PE | T
1200 Rpo.2 >[50
20 3%
1100 450
£
= 1000- - 15 400
'q_; VH [
£ 900 -
'?N.j, - 100 380
§ 800 -
=z A -5 . 300
700 —
600 T T T T T T T T 0 1 250
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Stal duplex EN 1.4462 (2205) Stopien zgniotu, %
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METALFORUM 2010

Wtasnosci fizyczne

Wtasnosci fizyczne stali duplex miedzy wartosciami austenitycznych stali
nierdzewnych a stali weglowych

Gatunek

Typ stali AISI / EN

1A X 9-01
2,00T - J.0T
(aujdald
12S0U|RZ19ZSZO0
YluuAzojodsm I
A X WM
eujdald
2SOUPOMIZ.d
A X8/
eujda1d >souwsafod
eMOYISoupar
w/;ww X M
AMIDSEIM
Jodo Auz>oAu3y9)3
edo
eSUNOA jnpow

Austenityczna  304/1.4301

Ferrytyczna 430/1.4016 10
— 1020 13,0 52 447 0.10 7.6 207
weglowa

w temp. 20°C
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METALFORUM 2010

Odpornosc korozyjna
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METALFORUM 2010

42

Odpornosc korozyjna

Wysoka odpornos¢ korozyjna w W wielu srodowiskach stale duplex

srodowiskach gdzie stosuje sie Znacznie przewyzszaja
austenityczne stale nierdzewne stale austenityczne

* Cr - odpornos¢ w kwasach utleniajacych
 Ni + Mo - lekko redukcyjne srodowiska kwasne

Wysoka odpornosc na korozje (wywotanq przez chlorki)

4 . Korozja wzerowa Duzo wieksza odpornos¢ na korozje
: . naprezeniowa niz stali
» Korozja szczelinowa austenitycznych
\_ * Korozja naprezeniowa (zaleta struktury duplex)

Ferryt podatny na kruchos¢ wodorowq - wnikanie H w gtgb stali

Obnizenie wtasnosci Staba odpornosc¢ w srodowiskach
plastycznych i mechanicznych zawierajacych wodor

|
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METALFORUM 2010

Odpornosc korozyjna - odpornosc na kwasy

160

Kwas siarkowy - H,S0,

140

- Stale duplex 2205, 2507 wysoka . Temp. wrzenia |

odpornos¢ w zakresie stezenia do 40% O I s N
* Moga byc stosowane dla stezonych g - \ _
kwasow >85% s -
- Stosowane w kwasach utleniajacych £ \ NN\ =2
tego typu zawierajacych chlorki - \ \\ 0 . N/
= 317 LMN
4 Wysoka odpornos¢ w warunkach ) o N i
utleniajacych. 0 : 0 50 @ foc
, . Kwas siarkowy H,S0,, wag. %
Stale duplex stosowane w srodowisku WY T2 Wag
kwasu azotowego i silnych kwasow lekko silnie
\_ organicznych. ) redukcyjny redukcyjny  utleniajacy

Korozja w H,50,4, 0,1 mm/rok

Srodkowy zakres stezer - H,SO, oraz kwas HCl

* Niewystarczajace stezenie Ni
« W srodowiskach redukcyjnych przyspieszona korozja ferrytu
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METALFORUM 2010

Odpornosc korozyjna - odpornosc na kwasy

Kwasy solny - HCl Kwasy organiczne

0.3

Temp. wrzenia

LZ°\ NI
NN =N

40
\i\ \ ' / ’ v 254 SMO
20 m \ 2 ""--_‘

Typs 31EL| .- s
.4 Wpe217L

N\

-
-

-

// / w
~

=
-
4}

Temperatura, °C

s =
N
-

Szybkos$¢ korozji, mm/rok

|
\

0 1 2 3 4 o & 10 1E 20 25
Kwas solny HCL, wag. % Kwas mrowkowy HCOOH, wag. %
Brak
korozji
Korozja w kwasie HCL, 0,1 mm/rok Mieszania wrzacego 50% kwasu octowego

(CH;COOH ) oraz kwasu mrowkowego
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METALFORUM 2010

Odpornosc korozyjna - odpornosc na zasady

« Wysokie stezenie Cr i obecnosc ferrytu - dobra odpornosc korozyjna

* Odporne na NaOH i KOH w temp. pokojowej i umiarkowanej
(wyjatek roztwory wrzace)

 Odporne na stabe zasady np. Na,(CO,) do temp. wzenia

 Podchloryn sodu NaOCl (srodek wybielajacy/dezynfekcyjny)
- jony (Cl%), jony (OCl') moga powodowac korozje wzerowa

Przemyst celulozowo-papierniczy

Procesy bielenia (z udziatem chloru i dwutlenku chloru)

* Duplex 2507 (EN 1.4410) - wyposazenie do ptukania

* Duplex 2205 (EN 1.4462) - etap bielenia celulozy ozonem

Procesy bielenia (z udziatem nadtlenku wodoru i ozonu)
* Gatunki LDX 2101 (EN 1.4162) i 2304 (EN 1.4362) - przewody rurowe (pH 2,5 - 3)

Bielenie miazgi drzewnej (z udziatem nadtlenku)

« Stale austenityczne 316L sq zastepowane przez gatunki duplex
LDX 2101 (EN 1.4162) i 2304 (EN 1.4362)
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Odpornosc korozyjna - korozja wzerowa

Gatunki stali typu duplex mozna podzieli¢ na 5 grup o réznej odpornosci
na korozje wzerowa zalezng od stezenia pierwiastkow stopowych.

Rownowaznik odpornosci na korozje wzerowa PRE
e PREN = %Cr + 3,3%Mo +16%N

Wartos¢ PRE mozna stosowac

W stalach z dodatkiem wolframu PRE: do przyblizonych poréwnan

« PREN = %Cr + 3,3(%Mo + 0,5 %W) +16%N roznych materiatow.
| Grups st dulex | prokidony gaunek | PRN
,Lean Duplex” - (Cr-Mn-Ni) 2304 (EN 1.4362) 24
Standardowe gatunki (22%Cr) 2205 (EN 1.4462) 32-36
Wysokostopowe (25%Cr) Alloy 255 (EN 1.4507) <40
Super-duplex (24-26%Cr, Mo, N, W) 2507 (EN 1.4410) 40-45

Hyper-duplex (26-33%Cr, Mo, N) UNS S32707 > 45
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Odpornosc korozyjna - korozja wzerowa, szczelinowa

» Krytyczna temperatura korozji wzerowej CPT (ASTM G48, ASTM G150)
Charakterystyczna dla danego gatunku i srodowiska.

* Krytyczna temperatura korozji szczelinowej CCT CPT - bardziej
Zalezy od geometrii szczeliny oraz srodowiska i gatunku stali wiarygodny sposob

Temp. CCT typowo 15-20°C stopni nizsza od CPT klasyfikowania stali.

100 -
80 — mCCT
60 —
40 - B CPT
© 20
2 -
g -20 _JJ I I J ! I I I
©
5 VoW S & & SRS
g & D RO N G S
5 N v & @& 2 v
SO o e DO
Ne N N N N N \b‘é
. !

Standardowe stale Wysokostopowe
austenityczne stale austenityczne
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METALFORUM 2010

Odpornosc korozyjna - korozja wzerowa, szczelinowa

« Wartos¢ CPT mozna takze obliczyc bazujac na PRE

{ Przyblizona metoda }
CPT = const. + %Cr + 3,3(%Mo + 0,5%W) + 16%N poréwnan réznych
materiatow
Obowiazuje dla idealnego materiatu - struktura rownowagowa, nie
uwzglednia wptywu wydzielen miedzymetalicznych i obrobki cieplnej

Wartosci CPT, CCT dla stali duplex 2205 duzo wyzsze niz dla 316L

Stal duplex 2205 zastepuje stal austenityczng

« W srodowiskach, gdzie chlorki koncentruja sie przez odparowanie, np.
wymienniki ciepta

* Moze byc stosowana w srodowisku wody stabo zasolonej

 Elementy pracujace w srodowisku odpowietrzonej wody morskiej
- przy braku osadow na powierzchni (duza szybkosc¢ przeptywu medium)

Stal duplex 2707 opracowana do pracy w srodowisku wody morskiej
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Odpornosc korozyjna - korozja naprezeniowa

Korozja naprezeniowa (naprezeniowe pekanie korozyjne) wystepuje:
« Obecnosc chlorkow,
* Naprezenia rozciggajace,

Wptyw Niklu na czas do pekania

* Powdyzszona temperatura, 1000
Podatnosc na korozje naprezeniowg 262{")(;\1?[

zalezy od: /

100 [

* sktadu chemicznego, fazowego J\/ 45% MgCL,
- preferowanego utozenia ziaren Pekanie 155°C

(tekstury) ‘;m
- sktadu i rozmieszczenia wtracen N

e

Odpornos¢ stali austenitycznych K T rak pexhicc
wzrasta wraz ze stezeniem Ni, Cri Mo - 16/2 : 4|0 -
Wysokostopowe stale austenityczne np: Stezenie Ni, %
654SMO oraz .St:ale ferrytyczne bez n]klu Zaleznos¢ czasu do pekania od stezenia niklu
(444) catkowicie odporne w stopie 18CrFe.
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Odpornosc korozyjna - korozja naprezeniowa

Odpornosc na korozje naprezeniowg

’ . . Sktonnosc¢ do korozji naprezeniowej w funkcji
Zbliion ej CTP. CCT: Przy statym obciqzeniu R, ,, czas 1000h.
, L]
300) ®

»
> > Stal
b lex austenityczna 250 \
200 !\
15n \ - @
Stale duplex zastepuja stale

austenityczne 304/316 w srodowiskach, o \
w ktorych ulegaja one pekaniu

Ziarna ferrytu w osnowie austenitu
blokuja rozwoj pekniec

Temperatura, °C

00001 0001 001 0.1 1 10
Stezenie jonow Cl-, wag. %
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Odpornosc korozyjna - korozja naprezeniowa

. Test
Oérodek 42% 35% Palz‘r’(‘;val?‘e Wick’a 33% | o0 cact| 25-28% 26% 26%
korozyjny MgCl, MgCl, 01MEIaCl 1500ppmCl,|  LiCl, 0 Z| NaCl NaCl NaCl
’ NaCl
Temperatura 154°C | 125°C | 120°c | 100°c | 120°c | 100°Cc | 106°C | 155°C | 200°C
badania

+ oczekiwane pekanie — brak pekania +/— mozliwe pekanie

Warunki surowe, Warunki umiarkowane,
wysoka temperatura niska temperatura
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Podsumowanie - stale duplex
0 Rozwoj stali duplex trwa - powstajg nowoczesne gatunki zarowno

oszczedne jak i do pracy w agresywnym srodowisku wody morskiej
zalety: lepsze wtasnosci, wady: sa nowe

0 tacza zalety stali austenitycznych i ferrytycznych
- Kombinacja wysokiej wytrzymatosci i odpornosci korozyjnej
- faza austenityczna - ciagliwosc, udarnosc, odpornosc¢ korozyjna

- faza ferrytyczna - wytrzymatosc , twardos¢, odpornosc na korozje
naprezeniowg
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Podsumowanie - stale duplex

o Zbalansowany sktad chemiczny: Cr, Ni - struktura dwufazowa
- Dodatek Mn zastepuje Ni - Stale Lean duplex
- Dodatek azotu - umocnienie i wzrost wytrzymatosci, stabilizacja y

0 Zrownowazony udziat faz a + y - optymalna odpornosc korozyjna i
wtasnosci wytrzymatosciowe

0 Struktura bez wydzielen faz wtornych: przesycanie 1150-950°C

- Szybkie chtodzenie z temperatury przesycania zapobiega
kruchosci 475°C i wydzielaniu fazy sigma

- Nie przekraczac dopuszczalnej temperatury pracy 300°C
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Podsumowanie - stale duplex

0 Wtasnosci mechaniczne i tym samym odpornosc¢ korozyjna zaleza od
udziatu faz w strukturze - optymalnie 30 do 60% ferrytu
Na udziat faz wptywa:

- Obrobka cieplna
- Ksztattowanie - obrobka plastyczna
- taczenie - spawanie

0 Wtasnosci mechaniczne
- Anizotropowe - uwzglednic¢ podczas projektowania
- R, Ry, Wyzsze od stali jednofazowych
- Dobre wtasnosci plastyczne
- Temperatura przejscia w stan kruchy -50°C - minimalna temp. pracy
- Mozna umacniac przez zgniot
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METALFORUM 2010

Podsumowanie - stale duplex

0 Odpornosc korozyjna wyzsza od stali austenitycznych typu 304, 316
0 Wysoka odpornosc na korozje
- wzerowa i szczelinowg
- Szczegolnie na korozje naprezeniowg
- Moga byc stosowane w kwasach utleniajacych z dodatkiem chlorkow
oraz we wszystkich kwasach organicznych
- Odporna na zasady z wyjatkiem goracych stezonych roztworow NaOH

0 Kazdy gatunek stali austenitycznej posiada odpowiednik stali duplex o
zblizonej odpornosci korozyjnej, lecz wyzszej wytrzymatosci

0 Mozliwosc¢ redukcji grubosci elementow i w efekcie zmniejszenie wagi
oraz kosztow konstrukcji
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