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продление срока службы паропроводов, эксплуатируемых в условиях ползучести, определяет необходимость оценки 
их повреждаемости, во многом зависит от механизма карбидных превращений в металле. В работе рассмотрены осо-
бенности диффузии и строения карбидных фаз в металле сварных соединений перлитных сталей после длительной 
эксплуатации. Установлено, что концентрация коагулирующих карбидных фаз (м23с6, м7с3 и др.) на границах зерен 
α-фазы способствует зарождению пор ползучести и трещин усталости, что вызывает хрупкое разрушение металла 
сварных соединений. Библиогр. 18, рис. 8.
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наработка паропроводов тЭс Украины составля-
ет около 200…300 тыс. ч, что для большинства су-
щественно превышает их проектный (в том числе 
продленный) ресурс и заметно парковый.

металл сварных соединений паропроводов 
характеризуется структурной, химической и ме-
ханической неоднородностью, образование кото-
рой обусловлено сварочным нагревом при их из-
готовлении. Именно неоднородность в условиях 
длительной эксплуатации способствует более ин-
тенсивному протеканию физико-химических про-
цессов в металле сварных соединений, чем в ос-
новном металле, что вызывает соответственно его 
деградацию и ограничивает ресурс.

оценка уровня повреждаемости длительно экс-
плуатируемых сварных соединений паропроводов, 
позволяющая уточнить их остаточный ресурс, яв-
ляется актуальной. Для оценки представляется 
целесообразным изучение особенностей физи-
ко-химических процессов, проходящих в металле 
сварных соединений.

Известно, что наиболее часто при длитель-
ной наработке повреждаются те сварные сое-
динения элементов паропроводного тракта из 
сталей 15Х1м1ф и 12Х1мф, которые эксплу-
атируются при температуре 545…585 ос и дав-
лении 20…25 мпа [1–7]. переход энергоблоков 
на работу в маневренном режиме способствует 
ускорению их повреждаемости. преимуществен-
но повреждаемость металла сварных соединений 
происходит по механизму ползучести и механиз-
му усталости, который усиливается коррозион-
ной составляющей (рис. 1). повреждаемость по 
механизму ползучести характеризуется образова-

нием зародышевых (критических) пор размером 
около 0,03…0,07 мкм, а также их укрупнением до 
3…7 мкм, последующим разветвлением и преоб-
разованием пор в трещины ползучести. наибо-
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рис. 1. микроструктура участка перегрева металла ЗтВ свар-
ного соединения из стали 12Х1мф: а — микропоры ползуче-
сти на участке неполной перекристаллизации; б — микротре-
щины усталости (обозначены стрелками)



137/2015

лее интенсивно поры ползучести образуются на 
участках неполной перекристаллизации и сплав-
ления зоны термического влияния (ЗтВ) сварных 
соединений в их наружной, наиболее растянутой 
области. трещины усталости наиболее интен-
сивно зарождаются на участках сплавления, 
перегрева и неполной перекристаллизации ме-
талла ЗтВ, реже в металле шва и в основном 
металле. Усталостные трещины в основном об-
разуются на внутренней поверхности сварных 
соединений. повреждаемость металла сварных 
соединений имеет смысл рассматривать как эф-
фект его деградации, которая обеспечивается 
физико-химическими процессами и выявляется 
путем изучения его структуры как наиболее до-
стоверного параметра.

В процессе длительной эксплуатации струк-
тура сварных соединений (участки металла ЗтВ, 
металл шва и основной металл) с различной ско-
ростью превращается в отличающиеся между 
собой ферритно-карбидные смеси (рис. 2). Для 
оценки деградации структуры представляется це-
лесообразным определять средний размер зерна 
α-фазы; средний размер карбидов и плотность их 
распределения по телу зерен; форму, размеры и 
распределение карбидов по границам зерен; коли-
чество пор и их форму, место расположения, сред-
ний и максимальный размеры, а также удельную 
пористость металла сварных соединений.

структурные изменения в сварных соединени-
ях обусловлены физико-химическими процесса-
ми, изучение которых целесообразно для умень-
шения таких изменений.

В условиях рабочих напряжений и температур 
имеет место диффузионное перемещение атомов 
хрома и молибдена из центральных зон кристал-
лов α-фазы в их пограничные зоны [8]. одновре-
менно с большей скоростью происходит диффузия 
по межзеренным границам, т. е. пограничная диф-
фузия. Коэффициенты пограничной и объемной 
диффузии не являются постоянными величинами. 
следовательно, в металле паропроводов отмечает-
ся отклонение от закона Аррениуса.

Для изучения потоков пограничной и объем-
ной диффузии, как раздельных, в большей мере, 
чем другие подходит модель фишера [9], в ко-
торую следует внести определенные уточнения 
[10]. такие уточнения позволят установить за-
кономерности коагуляции карбидов І группы по 
длине. Учитывая значение коэффициентов диф-
фузии [8], запишем уравнение фика примени-
тельно к пограничной диффузии атомов хрома 
и молибдена:
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рис. 2. микроструктура (×100) сварного соединения из стали 15Х1м1ф: а, в —исходная структура; б — после наработки 
200000; г — 280000 ч (I — металл шва (сплав 09Хмф); ІІ — участок перегрева металла ЗтВ)
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здесь: δ-ширина границ зерен;
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где С = Cr, Mo; Dг — коэффициент пограничной 
диффузии, Dо — объемной.

проникновение диффундирующих атомов хро-
ма и молибдена в приграничную зону кристалла 
α-фазы определяли с учетом Dг и Dо, а также с 
учетом квадрата среднего смещения [8].

разрешающая способность известных мето-
дов, позволяющих выявить форму и размеры 
обособленных пограничных и объемных диффу-
зионных потоков, является недостаточной. при 
использовании поверхностного микрозондового 
анализа [11, 12] разрешение захватывает опреде-
ленный приграничный объем α-фазы, что, однако, 
позволяет, с учетом погрешности, получить при-
емлемые результаты. Установили, что отношение 
Dг/Dо для металла сварных соединений находит-
ся в пределах 102…103 и зависит от условий их 
эксплуатации, химического состава, структуры и 
других факторов. Выявили, что энергия актива-
ции пограничной диффузии Eг является меньшей, 
чем объемной Eо. Eг и Eо и являются величинами 
переменными и их отношение, соответственно, 
составляет от 0,4 до 0,72. Изменение интенсив-
ности диффузионных потоков хрома и молибде-
на и, соответственно, их энергии активации обу-
словлено отвечающим изменением химических 
потенциалов.

Установили, что значение коэффициента по-
граничной диффузии хрома в структуре ме-
талла шва (сплав 09Хмф) (рис. 3, а) составля-
ет (1,1...2,2)∙10–14 см2/с, а для структуры (рис. 3, 
б) (2,7…3,1)∙10–14 см2/с. Значение коэффициен-
та зависит от строения, размеров и формы гра-
ниц зерен. Для малоугловых границ, имеющих 
разориентировку не более 12о (мелкозернистая 
структура) значение Dг является меньшим, в срав-

нении с аналогичными параметрами для крупных 
зерен, имеющих розориентировку более 15о. Зна-
чение Dг зависит от параметров режима эксплу-
атации — температуры, напряжения, перегревов, 
пусков-остановов, а также от длительности нара-
ботки сварных соединений, их структуры и хи-
мического состава. Значения приведенного коэф-
фициента меняются в условиях ползучести, когда 
при длительной наработке рекристаллизационные 
процессы обеспечивают локальное изменение 
строения границ зерен (рис. 4, б). Концентрацион-
ный профиль Cr(x, y, t) и Mo(x, y, t) определяли с 
помощью рентгеновской спектрографии, а также 
поверхностного микрозондового анализа. Выяви-
ли, что при наработке сварных соединений свы-
ше 270000 ч уровень сегрегации хрома, например, 
может составлять на границах кристаллов α-фазы 
и в их приграничных зонах до 3…5 % [11, 12]. 
при рассмотрении стабильности структуры име-
ет смысл учитывать влияние отношения ванадия 
к углероду [1]. при V/C ≥ 2,0 в металле присут-
ствуют карбиды І группы м3с, м7с3, м23с6 и ІІ 
— Mo2C и VC. Для уточнения оценки деградации 

рис. 3. микроструктура сварного соединения паропровода свежего пара из стали 15Х1м1ф (тЭс, г. Энергодар). ресурс 
180000 ч: а — металл шва (сплав 09Хмф), ×100; б — участок перегрева металла ЗтВ, ×750. Изменение строения границ зе-
рен отмечено стрелками

рис. 4. Экспериментальные данные по изменению количества 
карбидов I групы в металле участка неполной перекристал-
лизации ЗтВ сварного соединения паропровода острого пара 
из стали 12Х1мф
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металла сварных соединений целесообразно изу-
чить особенности строения карбидных фаз, а так-
же кинетику их образования и роста. Интенсив-
ность образования фаз, а также их коагуляция в 
структуре металла шва, участков ЗтВ и основно-
го металла имела определенные отличия. Иденти-
фикацию карбидов, с учетом методики [13], про-
водили на основании результатов расшифровки 
микродифракционных изображений от частиц, 
экстрагированных в реплику со шлифа, а также 
методом электронно-зондового микроанализа на 
сканирующем электронном микроскопе JSM-820. 
среднее расстояние между карбидами І и ІІ групп 
по телу зерен α-фазы заметно отличалось. сте-
пень отличия для участков металла ЗтВ, а также 
металла наплавленного и основного также была 
различной.

В процессе длительной эксплуатации в метал-
ле сварных соединений происходит количествен-
ное изменение карбидных фаз. отмечается умень-
шение при наработке до 150000 ч карбидов м3с и 
увеличение м7с3, [14]. Установили, что при даль-
нейшей наработке уменьшается количество кар-
бидов м7с3 и увеличивается количество м23с6 
(см. рис. 4).

рентгеноструктурное исследование карбидных 
фаз, выделенных из сварного соединения паро-
провода из стали 12Х1мф (наработка 200000 ч), 
проводили на дифрактометре «Simens D-500», ко-
торый использует порошковый метод для измере-
ний, в монохроматизированном медном излуче-
нии с графитовым монохроматором в отраженном 
пучке. Дифрактограммы снимались в интервале 
углов 10о ≤ 2θ ≤ 140о с шагом сканирования 0,02 о 
и временем накопления импульса 75 с в каждой 
точке (рис. 5). Идентификация фаз проводилась в 
соответствии с картотекой PDF-4. расчет выпол-
няли по методу ритвельда [15]. В качестве тесто-
вых моделей структур карбидных фаз использова-
ли данные работ [16, 17].

рассмотрим строение карбидных фаз. це-
ментит м3с (Fe,Cr)3C имеет сложную ортором-
бическую решетку с параметрами: а — 4,514 Å; 
в — 5,079 Å; с — 6,730 Å. путем рентгеновского 
анализа установили, что в м3с (структура свар-
ных соединений из стали 15Х1м1ф) хром может 
замещать до 19 % (ат.) железа. (Fe, Cr)3C образу-
ется при локальной концентрации хрома от 1,0 
до 2,5 %. Атомов молибдена в м3с не выявили. 
Увеличение концентрации хрома более 2,5 % спо-
собствует образованию тригонального карбида 
(Fe,Cr)7C3, имеющего гексагональную решетку с 
параметрами: а — 4,523 Å, с — 13,98 Å. форма 
выделений м7с3 являлась сферической или по-
лиэдрической, температура плавления 1669 ос, 
а плотность 6,92 г/см3. Карбид м7с3 образует-
ся в сталях 15Х1м1ф и 12Х1мф при отпуске 
(730…750 ос, 3…5 ч), а также в результате реак-
ции (м3с + с)→м7с3 в процессе их длительной 
эксплуатации. после отпуска вместе с м7с3 появ-
ляется кубический карбид м23с6 (5…7 %). м7с3 
имеет высокую способность растворять атомы 
железа, что обеспечивается интенсивными обмен-
ными реакциями между кристаллами α-фазы и 
м7с3, приводящими, путем достройки их решет-
ки, к коагуляции м7с3. при наличии локальной 
концентрации хрома более 3 % (наработка свар-
ных соединений 130000…150000 ч) путем реак-
ции м7с3→м23с6 образуются карбиды м23с6, 
имеющие сложную структуру, представляющую 
гранецентрированный куб с параметрами 10,64 Å 
(рис. 6). Из рентгенограмм (рис. 5) следует, что в 
карбиде м23с6 отмечается значительная степень 
деформации кристаллической решетки. наблю-
дается заметное уширение рефлексов, обуслов-
ленное уменьшенными размерами кристаллитов и 
наличием микродеформации. Изучение фаз с ис-
пользованием штрих-диаграмм и карточки PDF-4 
показало, что наилучшее соотношение с экспери-
ментально наблюдаемым изображением дают кар-
точки карбида м23с6 (28-646) и м3с (α-модифика-

рис. 5. Экспериментальная рентгенограмма карбидной фазы 
м23с6

рис. 6. модель гранецентрированной кубической решетки 
карбида м23с6
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ция, когенит, карт. 34-1). Заметим, что некоторые 
линии экспериментальных рентгенограмм не со-
ответствовали данным картотеки. Для изучаемых 
по методу ритвельда фаз проводили определение 
их параметров [15]. получили подтверждение, что 
в тетраэдрах внешнее расстояние между атомами 
больше параметра решетки на 30…40 %. тетраэ-
дрические ребра между кубами существенно пре-
вышают длину ребер куба. отмечается локальная 
аморфность решетки м23с6, что, возможно, связа-
но с ее достройкой в процессе коагуляции путем 
коалесценции. В кубе (рис. 6) содержится 92 ато-
ма хрома и молибдена, а также 24 атома углерода. 
Выявили, что примерно после 150000 ч наработки 
атомы молибдена, имеющие большее сродство к 
углероду чем атомы хрома, вытесняют их из уз-
лов решетки м23с6 и атомы хрома вновь перехо-
дят в кристалл α-фазы. плотность м23с6 состав-
ляет 6,97 г/см3.

В металле длительно эксплуатируемых свар-
ных соединений отмечается тенденция увеличе-
ния количества карбидов VC. такое увеличение об-
условлено высвобождением углерода вследствие 
прохождения реакций м7с3→м23с6. особо мелко-
дисперсный карбид ванадия имеет кубическую ре-
шетку с параметрами 4,15…4,16 Å, его плотность 
5,36 г/см3. первоначально VC образуются в метал-
ле шва после отпуска (730…750 ос). Карбиды ва-
надия имеют форму волокна, эффективно тормо-
зят перемещение дислокаций, что уменьшает эффект 
ползучести. Выявили, что карбиды VC остаются ста-
бильными и не коагулируют при наработке сварных 
соединений до 300000 ч. такая стабильность обуслов-
лена малой скоростью обменных реакций между 
карбидами VC и кристаллами α-фазы, поскольку в 
VC не растворяются атомы железа. можно показать, 
что лучшие жаропрочные свойства в процессе дли-
тельной эксплуатации (tнар. > 270000 ч, Tэ ≤ 545 ос) 
в условиях ползучести, имеют сварные соедине-
ния из стали 12Х1мф, чем сварные соединения 
из стали 15Х1м1ф. сварные соединения из ста-

ли 12Х1мф в меньшей степени повреждают-
ся порами ползучести, чем соединения из стали 
15Х1м1ф. В металле сварных соединений изуча-
емых сталей выявили небольшое количество кар-
бидов молибдена мо2с. Известно, что мо2с име-
ет гексогональную плотноупакованную решетку 
с параметрами: а — 3,022 Å; с — 4,724 Å. тем-
пература плавления мо2с — 2000 ос, плотность 
9,18 г/см3. при наработке сварных соединений до 
300000 ч карбид молибдена имеет высокую ста-
бильность, что объясняется его способностью 
растворять железо и другие элементы изучаемых 
сталей в небольшом количестве не более 7 %.

В результате коагуляции карбидов возрастает 
протяженность их сосредоточенного расположе-
ния, происходящее путем достройки их кристал-
лических решеток, что обусловлено погранич-
ной диффузией (в большей степени) и объемной 
(в меньшей) (рис. 7). Карбиды м23с6 образуют 
прерывистые цепочки по границам зерен α-фазы 
[12, 18]. Возле таких карбидов зарождаются поры 
ползучести, преобразующиеся в процессе их раз-
вития в трещины (рис. 8) [4, 11, 18].

наличие цепочек карбидов по границам зерен 
α-фазы обусловливает снижение межатомных сил 
сцепления, что способствует также и зарождению 
трещин усталости, развивающихся по хрупкому 
механизму.

Установили, что на участках металла ЗтВ, а 
также в металле шва и в основном металле кон-
центрация карбидов имеет определенные разли-
чия. также отмечается различие распределения 
карбидов по телу зерен α-фазы и по их границам. 
например, в структуре участка неполной перекри-
сталлизации металла ЗтВ (сварные соединения из 
стали 15Х1мф, наработка 276000 ч) в погранич-
ных зонах и на границах располагались в основ-
ном карбиды м23с6 (примерно 70 %), карбиды 
м7с3 (около 20 %), остальное — карбиды м3с, 
мо2с, и VC. В центральной зоне зерен α-фазы 
карбидов м23с6 было около 50 %.

Установили, что рассмотренные физико-хи-
мические процессы, обеспечивающие деграда-
цию металла сварных соединений паропроводов 

рис. 7. Иллюстрация коалесценции карбидов м23с6 на грани-
цах зерен α-фазы (×7500)

рис. 8. микроструктура (×2000) металла сварного соедине-
ния с порами и трещинами ползучести
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после их наработки свыше 200000 ч, вызывают 
снижение механических свойств соединений на 
10…20 % [1–7, 12, 18].

Выводы
1. Выявили особенности диффузии и строения 
карбидных фаз в металле длительно эксплуати-
руемых сварных соединений из теплоустойчивых 
перлитных сталей, что позволило уточнить меха-
низм его деградации.

2. Установили, что концентрация коагулирую-
щих карбидных фаз (преимущественно м23с6 и 
м7с3) на границах зерен α-фазы способствует за-
рождению пор ползучести и трещин усталости, 
обеспечивающих разрушаемость металла сварных 
соединений по хрупкому механизму.
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