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1 JOHDANTO

Tassd kirjallisuustarkastelussa kdyddan ldpi tulenkestavien terdsten ja nikkeliseosten
standardisointia, ominaisuuksia ja korkeiden limpdtilojen kayttoon liittyvid rajoi-
tuksia. Tdhdn liittyvind tapaustutkimuksina esitellddn X15CrNiSi25-21 (EN 1.4841)
terdksestd tehdyn puuhaketta polttavan lamp6- ja sahkovoimalan polttokattilan il-
masuuttimen ja X8CrNi25-21 (EN 1.4845) terdksestd tehdyn limmonvaihtimen vau-
riotutkimukset ja niihin liittyvat havainnot. Tapaustutkimukset toimivat kdytdnnon
esimerkkind materiaalinvalinnan haastavuudesta sekd materiaalivaurion juurisyyn
tutkimisesta.

Kirjallisuusselvitys tehtiin Lapin ammattikorkeakoulun teollisuuden ja luonnon-
varojen osaamisalaan kuuluvan Arctic Steel and Mining TKI - ryhmén koordinoi-
massa ja Lapin liiton rahoittamassa "Biotehtaiden materiaalildhtoisen korjaavan kun-
nossapidon toimintamallin esiselvitys (MMaint4Bio)” EAKR - hankkeessa.
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2 TULENKESTAVAT TERAKSET

Tassd luvussa kidydaan lapi tulenkestdvia ruostumattomia terdksid ja nikkelivaltaisia
seoksia ja niiden hitsattavuutta.

2.1 KORKEAT LAMPOTILAT

Yli 550 °C lampétiloissa terds ja kaasuatmosfddri reagoivat keskenddn muodostaen
terdksen pintaan oksidikerroksen eli hilseen. Vaikka reaktio-osapuolien keskindisel-
14 affiniteetilla onkin alkuvaiheessa ratkaiseva merkitys oksidikerroksen muodostu-
miselle, vaikuttaa myohemmassd vaiheessa kuitenkin diffuusio ratkaisevasti oksidi-
kerroksen kasvuun, mikali syntyva oksidikerros on riittdvan tihed ja kiinnipysyva.
Tulen- ja hilseilynkestévien terdsten koostumuksen ansiosta niiden pinnalle syntyva
hilse hidastaa seosaineiden diffuusiota oksidikerroksessa ja suojaa siten terastd enem-
maltd hapettumiselta. Tdmén saa aikaan seosaineena olevan kromin muodostama
oksidi. My0s pii ja alumiini parantavat hilseilynkestavyytta.

2.2 TULENKESTAVAT TERAKSET JA NIKKELISEOKSET

Tulenkestévien terdsten ja nikkeliseosten (yht. 25 kpl) vaatimukset on esitetty kansal-
lisessa standardissa SFS-EN 10055:1999 ("Tulenkestévit terdkset ja nikkeliseokset™).
standardissa esitetddn tekniset toimitusehdot tulenkestévistd terdksisté ja nikkelise-
oksista valmistetuille puolivalmisteille, kuuma- tai kylmavalssatuille levyille ja nau-
hoille, kuuma- tai kylméavalssatuille tangoille, valssilangoille ja profiileille. Niit te-
riksid ja nikkeliseoksia kédytetddn tavallisesti tuotteissa, joiden tdrkein ominaisuus on
kuumien kaasujen ja polttotuotteiden kestavyys. Tulenkestdvit terdkset jaetaan fer-
riittisiin, ferriittis-austeniittisiin ja austeniittisiin teraksiin:
o ferriittiset tulenkestavit terakset (6 kpl): 1.4713, 1.4724, 1.4742, 1.4762, 1.4749 ja
1.4736
« austeniittiset tulenkestavat terakset (14 kpl); 1.4878, 1.4828, 1.4835, 1.4833,
1.4845, 1.4841, 1.4864, 1.4876, 1.4877, 1.4872, 1.4818, 1.4854, 1.4886 ja 1.4887
o austeniittis-ferriittiset tulenkestévat terdkset (1 kpl): 1.4821
« nikkeliseokset (5 kpl): 2.4816, 2.4951, 2.4856, 2.4851 ja 2.4889
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Standardin mukaan myds standardeissa SFS-EN 10088-1:2014 (Ruostumattomat te-
rakset. Osa 1: Ruostumattomien terdsten luettelo) ja SFS-EN 10028-7:2007 (Painelai-
teterdkset. Osa 7: Ruostumattomat teridkset) olevia seuraavia terdslajeja: 1.4512, 1.4000,
1.4016, 1.4509, 1.4510, 1.4590, 1.4006, 1.4301, 1.4541, 1.4941, 1. 4948, 1.4950, 1.4951 ja 1.4362,
voidaan kdyttdd tulenkestdvind terdksini.

Kuva 1 antaa késityksen siitd miten ruostumattomien terasten korkean lampétilan
lujuus on selvasti korkeampi kuin matalaseosteisten hiiliterdsten. On kuitenkin huo-
mattava, ettd ferriittisten ja martensiittisten ruostumattomien terasten lujuus on sel-
vésti matalampi kuin austeniittisten. (Euro-Inox 2012, 5)
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Kuva 1. Austeniittisten, ferriittisten ja martensiittisten ruostumattomien terdsten korkean
lampétilan lujuus hiiliteraksiin verrattuna. (Euro-Inox 2012, 5)

2.3 FERRIITTISET TULENKESTAVAT TERAKSET

Suuren kromipitoisuuden vuoksi ndiden terdsten mikrorakenne pysyy korkeissa lam-
potiloissa ferriittisend. Hilseilynkestdvyyttd on parannettu seostamalla terdkseen
piitd ja alumiinia, jotka myds lisddvat ferriitin pysyvyyttd. Ferriittiset terdkset kesta-
vit hyvin rikkipitoisia kaasuja, mutta niiden virumiskestévyys korkeissa lampétilois-
sa on huonompi kuin austeniittisilla tulenkestavilld terdksilla. Tietyilld lampdotila-
alueilla néilld terdksilld esiintyy haurausilmi6itd, joiden vaikutuksesta terds tulee
kylméhauraaksi. Limpétiloissa yli 9oo °C tapahtuu rakeenkasvua, joka osaltaan hau-
rastuttaa rakennetta. Tamédn vuoksi tulee esim. korjausten yhteydessd valttda isku-
maisia rasituksia. Taulukossa 1 on annettu ferriittisten tulenkestivien terdsten stan-

10 - Timo Kauppi



dardin SFS-EN 10095:1999 mukaiset kemialliset koostumukset. Korkeimmat suositel-
lut kayttolampdotilat ilma-atmosfdarissa ovat vililld 8oo - 1150 °C. (Lukkari ym. 2016)

Taulukko 1. Ferriittiset tulenkestavat terdkset, kemialliset koostumukset (SFS-EN 10095

1999).
Teraslaji (SFS-EN 10095) Kemiallinen koostumus (%)
Nimike Aines- Cc Si Mn Cr Ni Al N Muu

numero

X10CrALSi7 1.4713 max.012  050-100 max.1,00 6,00-8,00 - 050-100 - -
X10CrALSi13 14724 max.0,12  0,70-140 max.100 12,00-14,00 - 0,70-120 - -
X10CrALSi18 1.4742 max.0,12  0,70-140 max.1,00 1700-19,00 - 0,70-120 - -
X10CrALSi25 1.4762 max.0,12  0,70-140 max.1,00 23,00-2600 - 120-170 - -
X18CrN28 1.4749 015-020 max.100 max.1,00 26,00-2900 - - 015-025 -
X3CrAlTil8-2  1.4736 max 0,04 max.1,00 max.1,00 1700-18.00 - 170-210 -

0,2+4(C+N)<Ti<0,80

Hitsauksessa on noudatettava samoja periaatteita kuin ferriittisten korroosionkesta-
vien terdsten kanssa. Ferriittisten ruostumattomien terdsten hitsattavuutta kasitel-
laan mm. standardin SFS-EN 1011-3:2001 liitteessd B. Suuri limmontuonti aiheuttaa
rakeenkasvua, joka puolestaan johtaa hauraaseen mikrorakenteeseen ja transitiolam-
potilan nousuun. Korkeakromisilla (Cr > 20 %) terdksilld on lisaksi riski sigmafaasin
muodostumisesta lampotilavalilld 600 - 9goo °C ja timé on huomioitava korkean lam-
potilan kaytossa. Korroosionkestavia terdslaatuja korkeampi hiilipitoisuus johtaa hel-
posti martensiitin muodostumiseen muutosvyohykkeelle, mika osaltaan huonontaa
hitsiliitoksen sitkeyttd. (Lukkari ym. 2016)

Naissé terdksissa voi syntyé 475 °C-haurautta, kun terdksessa on yli 15 % kromia,
jos terdstd kuumennetaan lampatila-alueella 400...500 °C. Téstd seuraa myos hauras-
tumista. Haurastuminen voidaan poistaa ja sitkeys palauttaa kuumentamalla terdsta
limpétilassa noin 540 °C ja jadhdyttamalla terds sen jalkeen nopeasti huoneenldmpé-
tilaan.

Ferriittisten tulenkestdvien terdsten hitsauksessa suositaan yleensi austeniittisia
lisdaineita perusainetta vastaavien lisdaineiden sijaan austeniittisen hitsiaineen suu-
remman sitkeyden takia. Riittdvdn korroosionkestdvyyden varmistamiseksi kromi-
pitoisuus hitsiaineessa ei saa olla matalampi kuin perusaineessa. Jos kdyttoolosuhteis-
sa on rikkid, niin ympériston kanssa kosketuksissa olevat palot pitdisi hitsata ferriit-
tiselld tai ferriittis-austeniittisella lisdaineella. (Lukkari ym. 2016)

Ferriittiset ruostumattomat terakset ovat alttiita raerajakorroosiolle, jos herkisty-
mistd ei estetd kdyttamalla erittdin matalahiilisid ja -typpisia tai stabiloituja teraksia.
Hehkutus hitsauksen jalkeen limpétiloissa 700...800 °C parantaa yleensd muutosvyo-
hykkeen ja perusainetta vastaavan hitsiaineen sitkeyttd sekd vihentdd jaanndsjanni-
tyksid. Tallainen hehkutus palauttaa my0s stabiloimattomien ferriittisten terasten
raerajakorroosionkestavyyden. (Lukkari ym. 2016)

Tulenkestavat terdkset - 11



2.4 AUSTENITTISET TULENKESTAVAT TERAKSET

Naill4 teriksilld on korotetun nikkelipitoisuutensa ansiosta pysyvésti austeniittinen
mikrorakenne ja niille on ominaista hyva kuumalujuus ja sitkeys. Niiden haurastu-
mistaipumus on oleellisesti vahdisempi kuin ferriittisten terasten. Haurastumista
esiintyy vasta pitkilld pitoajoilla eikd lainkaan tietyn lampétilan ylapuolella. Hilsei-
lynkestavyys hapettavassa atmosféddrisséd on erittdin hyva, mutta nimi terdkset ovat
herkkié pelkistaville, rikkipitoisille kaasuille. Niilla on hyvéd kylmédmuovattavuus ja
ne ovat hitsattavissa kaytiannollisesti katsoen kaikilla menetelmilld. (Lukkari ym.
2016)

Standardissa SFS-EN 10095:1999 médriteltyjen austeniittisten tulenkestévien terds-
ten kromipitoisuus vaihtelee vililld 17 - 28 % ja nikkelipitoisuus vililld 6 - 37 %. My0s
ndihin terdksiin on seostettu piita hilseilynkestavyytta parantamaan. Taulukossa 2 on
annettu austeniittisten tulenkestéavien terdsten standardin SFS-EN 10095:1999 mukai-
set kemialliset koostumukset. Korkeimmat suositellut kdyttolampotilat ilma-atmos-
fadrissa ovat valilld 850 - 1170 °C. (Lukkari ym. 2016)

Taulukko 2. Austeniittiset tulenkestavat terdkset, kemialliset koostumukset (SFS-EN 10095

1999).
Teraslaji (SFS-EN 10095) Kemiallinen koostumus (%)
Nimike Aines- C Si Mn Cr Ni N Muu
numero
X8CrNiTi18-10 1.4878 max. max.  max. 17,00- 9,00- - 5xC<Ti<0,80
0,10 1,00 200 19,00 12,00
X15CrNiSi20-12 1.4828 max.  150- max. 19,00- 11,00- max- -
0,20 2,50 2,00 21,00 13,00 011
X9CrNiSiNCe21-11-2 1.4835 0,05- 140- max. 20,00- 10,00- 0,12- Ce:0,03-0,08
0,12 250 1,00 22,00 12,00 0,20
X12CrNi23-13 1.4833 max. max. max. 22,00- 12,00- max. -
0,15 1,00 200 24,00 14.00 011
X8CrNi25-21 1.4845 max. max.  max. 24,00- 19,00- max. -
0,10 1,50 2,00 26,00 22,00 011
X15CrNiSi25-21 1.4841 max. 150- max. 24,00- 19.00- max. -
0,20 2,50 2,00 26.00 22.00 011
X12NiCrSi36-16 1.4864 max. 1,00- max. 15,00- 33,00- max. -
0.15 2,00 200 17,00 37,00 011
X10NiCrALlTi32-21 1.4876 max. max. max. 19,00- 30,00- - Ti: 0,15-0,60
0,12 1,00 200 23,00 34,00
XBNiCrNbCe32-27 1.4877 0,04- max. max. 26,00- 31,00- max.  Al:0,15-0,60
0,08 0,30 1,00 28,00 33,00 011 Ce: 0,05-0,10
Nb: 0,60-1,00
X2CrMnNiN25-9-7 1.4872 0,20- max. 8,00- 24,00- 6,00- 0,20- -
0,30 1,00 10,00 26,00 8,00 0,40
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XBCrNiSiNCe19-10 14818 0,04 100- max. 1800- 9,00- 012- Ce:0,03-0,08

0,08 200 1,00 20,00 11,00 0,20
XBNiCrSiNCe35-25 1.4854 0,04- 120- max. 24,00- 34,00- 0,12- Ce:0,03-0,08

0,08 200 200 26,00 36,00 0,20
X10NiCrSi35-19 1.4886 max.  1,00- max. 17,00-  33,00- max. -

0,15 200 200 20,00 37,00 011
X10NuCrSiNb35-22 1.4887 max. 1,00- max. 20,00- 33,00- max.  Nb:1,00-1,50

0,15 200 200 23,00 37,00 011

Niiden teréslaatujen hiilipitoisuudet ovat myos paasiantoisesti korkeampia kuin vas-
taavilla kromi- ja nikkelitasoilla olevien austeniittisten korroosionkestédvien terasten.
Téstd syystd niiden kdyttod on valtettdvd herkistymiselle (engl. sensitisation) altista-
vissa lampétiloissa 500 - 850 °C. Hitsauksen yhteydessi pitdd varmistaa, ettd jadhty-
minen tdmin kriittisen lampotila-alueen yli on riittdvin nopeaa. (Lukkari ym. 2016)

Austeniittisten ruostumattomien terdsten hitsattavuutta késitellddn mm. standar-
din SFS-EN 1011-3:2001 liitteessd A. Sen mukaan limmontuonnin pitéisi olla matala,
mika pienentdd muodonmuutoksia, kuumahalkeilua, herkistymisté (raeraja- ja janni-
tyskorroosiovaaraa) ja metallien vilisten yhdisteiden erkautumista. Esikuumennusta
pitdisi valttaa, koska se lisdd myos lammontuontia, josta voi olla seurauksena edelld
kuvattuja asioita. Austeniittisten ruostumattomien terdsten hitsit eivit ole taipuvaisia
kylmahalkeiluun, koska terdkset ovat luontaisesti hyvin sitkeitd. Austeniittisten ruos-
tumattomien terdsten hitsit ovat kuitenkin taipuvaisia kuumahalkeiluun, jota on kah-
ta tyyppié: jahmettymishalkeilu hitsiaineessa ja sulamishalkeilu perusaineen tai hit-
siaineen muutosvydhykkeelld. Kuumahalkeilu on yhteydessd epapuhtauksiin, kuten
rikkiin ja fosforiin, jotka erkaantuvat raerajoille ja muodostavat matalalla sulavia
yhdisteita. Hitsissé vallitsevat jinnitykset repivit auki sulat kalvot, minki tuloksena
syntyy halkeamia. (Lukkari ym. 2016)

Austeniittisten ruostumattomien terdsten hitsien lujuus (my6to- ja murtolujuus)
ovat yleensd vahintddn sama kuin perusaineiden lujuus. Sitkeys saattaa olla hieman
heikentynyt, mutta on silti vield erinomainen. Jalkildimpokasittely (PWHT) ei yleen-
sd ole tarpeen. Hitsin sitkeys saattaa heikenty4, jos metallien valisid yhdisteitd, kuten
sigma- ja chifaasia, muodostuu paljon. Titd tapahtuu yleensd ainoastaan terdksissa,
joissa on korkea kromi-, molybdeeni- ja piipitoisuus ja joiden hitsauksessa on kéytet-
ty suurta laimmontuontia. Hyvin runsasseosteisten austeniittisten terdsten hitsauk-
sessa pitdisi siksi vélttdd suurta limmontuontia. Hitsaus vaikuttaa my6s kuumahal-
keiluun. Suuri hitsausnopeus antaa muodoltaan pitkdn pisaramaisen sulan, mika
edesauttaa epdpuhtauksien suotautumista hitsin keskilinjalle ja siten lisdd kuumahal-
keiluvaaraa. Hitsausvirta ja hitsausnopeus ovat valittava oikeassa suhteessa toisiinsa,
jotta sulan muoto olisi edullinen kuumahalkeilun kannalta. (Lukkari ym. 2016)
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2.5 AUSTENITTIS-FERRITTISET TULENKESTAVAT TERAKSET

Naill4 teréksilld on erikoisasema, koska niilld on nikkeliseostuksesta johtuvan, osit-
tain austeniittisen rakenteensa ansiosta seka ferriittisten etté austeniittisten terédsten
ominaisuuksia. Niilld on parempi sitkeys, kylmdmuovattavuus, hitsattavuus ja suu-
rempi kuumalujuus kuin puhtaasti ferriittisilla terdksilld. Austeniittisten terdsten
kuumalujuutta ne eivit kuitenkaan saavuta. Sen lisdksi siirtyy rakeenkasvun aiheut-
tama hauraus korkeampiin ldimpétiloihin. Austeniittis-ferriittisilla teraksilld on myds
austeniittisia laatuja parempi kestdvyys rikkipitoisia kaasuja vastaan. (Lukkari ym.
2016)

Austeniittis-ferriittiset terdkset sisiltdvit standardin EN 10088-1:2005 mukaan
yleensi kromia 21...28 %, nikkelid 3,5...8,0 %, molybdeenid 0,1...4,5 % ja typped 0,05...0,35
%. Joissakin teraksissd on seosaineina my6s kuparia ja volframia.

Standardissa SFS-EN 10095:1999 on maédritelty yksi austeniittis-ferriittinen tulen-
kestava terds: X15CrNiSi25-4 (EN 1.4821). Sen kemiallinen koostumus on annettu tau-
lukossa 3 Korkein suositeltu kayttolampétila ilma-atmostédrissé on 1100 °C. (Lukka-
ri ym. 2016)

Taulukko 3. Austeniittis-ferriittinen tulenkestava terés, kemiallinen koostumus (SFS-EN

10095 1999).
Teraslaji (SFS-EN 10095) Kemiallinen koostumus (%)
Nimike Aines- Cc Si Mn Cr Ni N
numero
X15CrNiSi25-4 1.4821 0,10- 0,8- max 24,50- 3,50- max

020 1,50 2,00 26,50 5,50 011

Austeniittis-ferriittisten ruostumattomien terdsten hitsattavuutta kisitellddn mm.
standardin SFS-EN 1011-3:2001 liitteessd C. Sen mukaan nykyaikaisten austeniittis-
ferriittisten ruostumattomien terasten hitsattavuutta on parannettu verrattuna perin-
teisiin duplex-teraksiin optimoimalla austeniitin ja ferriitin maarat seka typpiseos-
tuksella. Vaara rakeenkasvusta tai lilan suuresta ferriitin mééarastd muutosvyohyk-
keelld hitsauksessa on pieni. Hitsausta ilman lisdainetta ei suositella tehtiviksi, ellei
liitokselle tehdd hitsauksen jalkeen liuotushehkutusta ja nopeaa jadhdytystd huo-
neenldmpétilaan. Hitsaus ilman lisdainetta ja jalkildimpokasittelyd voi antaa tyydyt-
tavat ominaisuudet hitsissd, jos kdytetddn typped sisaltdvaa suojakaasua edistimdin
austeniitin muodostumista. Esikuumennus ei ole tarpeen. Kosteuden poistamiseksi
hitsattavilta pinnoilta voidaan kdyttaa pienti esikuumennusta, enintdédn 100 °C. Lim-
montuonti ruostumattomien duplex-terasten hitsauksessa pitdd olla tiettyjen rajojen
sisdlld. Liian pieni limmontuonti johtaa suureen jadhtymisnopeuteen, minka tulok-
sena ferriittipitoisuus voi tulla korkeaksi. Liian suuresta limmontuonnista voi seura-
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ta puolestaan metallien vilisten yhdisteiden erkautumista. Vdhi- ja keskiseosteisten
duplex-terdsten hitsauksessa sopiva limmontuontialue on yleensi 0,5...2,5 kJ/mm ja
vilipalkoldmpétila alle 250 °C. Runsasseosteisten duplex-terasten limmontuontialue
on yleensd 0,2...1,5 kJ/mm ja vilipalkoldmpétila on alle 100...150 °C. (Lukkari ym. 2016)

Jotta hitsiaineeseen saadaan oikea mikrorakenne, kiytettdvin lisdaineen pitdi olla
yliseostettu nikkelilld. Tallaisella koostumuksella voidaan eliminoida hitsauksen jal-
keisen nopean jadhtymisen ja pohjapalossa tapahtuvan suuren sekoittumisen vaiku-
tukset. (Lukkari ym. 2016)

Ruostumattomat duplex-terdkset, joissa on korotettu kromi-, molybdeeni- ja volf-
ramipitoisuus, ovat herkempid metallien vilisten yhdisteiden erkautumisille. Tama
voi heikentdd mekaanisia ominaisuuksia ja korroosionkestdvyytti. Ruostumattomien
duplex-terasten herkkyys kuumahalkeilulle on pieni, koska niiden jahmettymisjar-
jestys ferriittinen. Vety duplex-hitsiaineissa voi aiheuttaa vetyhalkeilua, kun hitsiai-
neen ferriittipitoisuus on hyvin korkea (> 110 FN = noin 75 %), vetypitoisuus on korkea
ja jaykkyys on suuri. (Lukkari ym. 2016)

Ruostumattomille duplex-teriksille ei yleensa ole tarpeen tehdd mitddn jilkilim-
pokasittelyd (PWHT). Jos liuotushehkutus tehddan, lampétilan pitdisi olla yleensa
30...40 °C korkeampi kuin perusaineelle suositeltu liuotushehkutusldmpétila, jotta
metallien viliset yhdisteet liukenevat varmasti. (Lukkari ym. 2016)

2.6 AUSTENITTISET TULENKESTAVAT NIKKELISEOKSET

Standardissa SFS-EN 10095:1999 on madritelty viisi (5) tulenkestavad nikkeliseosta.
Niiden kemialliset koostumukset on annettu taulukossa 4. Korkeimmat suositellut
kayttolampotilat ilma-atmosfadrissa vaihtelevat 1000 - 1200 °C vililla.

Taulukko 4. Tulenkestavat nikkeliseokset, kemialliset koostumukset (SFS-EN 10095 1999).

Nikkeliseoslaji (SFS-EN Kemiallinen koostumus (%)

10095)
Nimike Aines- (o] Si Mn Ni Cr Fe Muut
numero max max
NiCrl5Fe 2.4816 0,05- 050 1,00 min 14,00- 6,00- -
0,10 72,00 17,00 10,00
NiCr20Ti 2.4951 0,08- 100 1,00 loput 18,00- max -
0,15 21,00 5,00
NiCr22Mo9Nb 2.4856 0,03- 050 1,00 min 20,00- max Mo: 8,00-10,00
0,10 58,00 23,00 5,00 Nb+Ta: 3,15-4,14
NiCr23Fe 2.4851 0,03- 050 1,00 5800- 21,00- max Al:1,00-1,70
0,10 63,00 2500 18,00
NiCr28FeSiCe 2.4889 0,05- 250- 1,00 min 26,00- 21,00- Ce:0,03-0,09
012 3,00 4500 29,00 25,00
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Nikkeliseosten hitsaus muistuttaa monessa suhteessa austeniittisten ruostumattomi-
en terdsten hitsausta. Nikkeliseosten laimpoélaajenemiskerroin on kuitenkin huomat-
tavasti pienempi, lahelld hiiliterasten luokkaa, joten hitsausmuodonmuutokset eivit
ole niin suuria ja ovat samanlaisia kuin hiiliteraksilla. Nikkeliseosten hitsaus edellyt-
tdd myos hitsauslimmon rajoittamista sekd kuumahalkeiluriskin ettd korroosionkes-
tavyyden takia, seoksesta riippuen lammontuonti Q on enintéén 1-2 kJ/mm ja vilipal-
kolampétila 100 - 150 °C. Nikkelioksidin muodostuminen hitsattavan kappaleen pin-
taan aiheuttaa huokoisuutta. Epapuhtauksien (S, P, Sn ja Pb) suotautuminen raerajoil-
le voi aiheuttaa jahmettymishalkeilua. Erkautumiset (Cr-C, Mo-C, Mo-Si) aiheutta-
vat 500 - 700 °C:n lampétiloissa korroosionkestavyyden alenemista sekd halkeilua
hitsissd ja muutosvyohykkeessd. Molybdeeni voi erkautua ldhinné seoksissa, joissa
Mo-pitoisuus on suurempi kuin 15 %. (Lukkari ym. 2016)

2.7 TULENKESTAVIEN TERASTEN HITSAUSLISAAINEET

Ruostumattomien terdsten ja tulenkestdvien terdksien sulahitsaukseen kaytettavit
hitsauslisdaineet on médritelty standardeissa:

o SFES-EN ISO 3581:2016 Welding consumables. Covered electrodes for manual
metal arc welding of stainless and heat resisting steels. Classification.
(Julkaisuhetkelld standardista ei ollut saatavilla kddnnettya versiota.)

o SFS-EN ISO 14343:2017 Welding consumables. Wire electrodes, strip
electrodes, wires and rods for arc welding of stainless and heat resisting steels.
Classification. (Julkaisuhetkelld standardista ei ollut saatavilla kddnnettya
versiota.)

Molemmissa standardeissa on kuusi seosryhmaé:
« martensiittiset/ferriittiset tyypit
 austeniittiset tyypit
o ferriittis-austeniittiset tyypit (austeniittis-ferriittiset tyypit)
« taysin austeniittiset tyypit
o erikoistyypit - usein kiytetty eripariliitosten hitsaukseen
o tulenkestavit tyypit

Lankastandardiin SFS-EN ISO 14343:2017 sisdltyvat tulenkestévat hitsauslisdaineet on
annettu taulukossa s.
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Taulukko 5. Tulenkestavien terdsten hitsauslankojen kemialliset koostumukset (SFS-EN I1SO

14343 2017).

Seostunnus

1682
199H
19123H
2212H
2520
2520H
2520 Mn
1836 H
254

Kemiallinen koostumus (%)

c

max. 0,10
0,04-0,08
0,04-0,08
0,04-0,15
0,08-0,15
0,35-0,45
0,08-0,15
0,18-0,25
max. 0,15

Si

max. 1,0
max. 1,0
max. 1,0
max. 2,0
max. 2,0
max. 2,0
max. 2,0
0,4-2,0

max 2,0

Mn

10-25
10-25
10-25
10-25
10-25
10-25
2,5-50
10-25
10-25

Cr

14,5-16,5
18,0-21,0
18,0-20,0
21,0-24,0
24,0-27,0
24,0-27,0
24,0-27,0
15,0-19,0
24,0-27,0

Ni Mo
7,5-9,5 1,0-2,5
9,0-110
110-140 20-30
110-140 -
18,0-220 -
18,0-220 -
18,0-22,0

33,0-370 -
4,0-6,0 -

Taulukossa 6 on esitelty Outokummun valmistamille tulenkestéville terdksille suosi-
teltuja hitsauslisdaineita. Ferriittiset terdkset suositellaan yleensa hitsattavaksi auste-
niittisilla lisdaineilla, jotka antavat sitkedn hitsiaineen. Perusaineen kaltaisten ferriit-
tisten lisdaineiden sitkeys on hyvin huono. Jos hitsit toimivat kuumissa rikkipitoisis-
sa ympdrist0ssd, niin pintapalkojen hitsaukseen suositellaan kuitenkin usein ferriit-

tisid lisdaineita. (Outokumpu 2018)

Taulukko 6. Lisdainesuositukset austeniittisille tulenkestaville teraksille. (Outokumpu 2018)

Teraslaji

Outokumpu

4878
153MA
4833
4828
253MA
4845
4841

EN
ainesnumero
1.4878
14818
14833
1.4828
1.4835
1.4845
1.4841

nimike

X8CrNiTi18-10
X6CrNiSiCel9-10
X12CrNi23-13
X15CrNiSi20-12

X8CrNi25-21
X15CrNiSi25-21

Llsaaine

ASTM (AISI)  ISO tunnus

321
S30415
309S
S30815
310S
314

199Nb

2110 N tai 253 MA
23 12 tai 253MA
2312 tai 253 MA
253 MA

2520tai 2110N
2520tai 2110N

Tulenkestavat terdkset -
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3 TULENKESTAVIEN
TERASTEN METALLURGIAA

Tassd luvussa tutustutaan tulenkestévien terdsten kiytossa vaikuttaviin metallurgi-
siin ilmi6ihin, kuten hauraiden faasien syntymiseen ja rakeenkasvuun.

3.1 RAKEENKASVU KORKEISSA LAMPOTILOISSA

Terdksiin muodostuu valmistusprosessissa tehtdvien lampokasittelyjen yhteydessa
elpymisen (engl. restoration) yhteydessd tapahtuvan priméérisen rekristallisaation ja
rakeenkasvun ansiosta niille ominainen raekoko. Rekristallisaatio tapahtuu tietyssd
lampétilassa TR, joka riippuu ennen kaikkea hehkutusajasta ja hehkutusta edeltdvian
muokkauksen voimakkuudesta. Teknillisessa muokkaustoiminnassa, kun hehkutus-
ajat ovat pitkid ja muokkauksessa annetut reduktiot suuria, rekristallisaatiolampoti-
lan vaihtelu on vahiistd ja se riippuu ldhinnd metallin sulamispisteestd (Tm), kohoten
sen mukana suunnilleen yhtidlon TR = 0.4 Tm [°K] mukaisesti puhtaissa metalleissa.
(Miekk-Oja 1965, 104)

Elpyminen alkaa toipumisella (engl. recovery), jossa sisdiset jannitykset laukeavat
dislokaatioiden annihiloitumisen ja dislokaatioliikkeen vaikutuksesta. Dislokaatioi-
den liikkuessa ja jarjestaytyessd muodostuu pienenkulmanrajoja ja sen kautta ns. sel-
lirakenne. Terdksen ominaisuuksissa timé nakyy kovuuden laskuna, lujuus ominai-
suuksiin toipuminen ei vaikuta juurikaan. Priméarisesséd rekristallisaatiossa (engl.
recrystallisation) tapahtuu rakenteen uudelleenkiteytyminen. Rakeenkasvuvaiheessa
primédirisen rekristallisaation tuloksena syntyneen uuden rakenteen rakeet alkavat
kasvaa. Tdma johtuu siité, ettd termodynamiikan lakien mukaisesti materiaali pyrkii
pienentaméin raerajoihin sitoutunutta energiaansa ja tdmi tapahtuu kdytdnndssa
pienentdmalld raerajapinta-alaa eli rakeenkasvun tuloksena. Rakeenkasvuvaiheen
lopputuloksena on kohtuullisen tasainen raerakenne, missé rakeet eivit ole kasvaneet
toistensa kustannuksella. T4td tapahtuu puolestaan epéjatkuvassa rakeenkasvuvai-
heessa, jossa lopputuloksena voi olla hyvinkin suuri ja epdhomogeeninen raerakenne.
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Kuvassa 2 nahdddn miten austeniittisen ruostumattoman teraksen lampétila ja ko-
vuus muuttuvat loppuhehkutuksen aikana nauhan kulkiessa uuniosan lépi jatkuva-
toimisella hehkutus-peittaus - linjalla.
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Kuva 2. Austeniittisen ruostumattoman EN 1.4301 (X5CrNil18-10) teraksen lampotilan ja
kovuuden muuttuminen jatkuvatoimisessa hehkutusprosessissa. (Kauppi 2018)

Primédérisessé rekristallisaatiossa terdksen mikrorakenne uusiutuu, kun uudet rakeet
ydintyvit ja kasvavat havittden alkuperiisen raerakenteen. Tama ndhddéan hyvin ku-
vassa 3, jossa a) edustaa austeniittisen ruostumattoman terdksen voimakkaasti kyl-
mémuokattua mikrorakennetta, b) on priméarisen rekristallisaation tuloksena uu-
siutunut rakenne seki c) ja d) edustavat rakeenkasvuvaiheen jalkeisti mikroraken-
netta.

Kuva 3. Austeniittisen ruostumattoman terdksen mikrorakennetta (a) muokkauksen, (b)
primaérisen rekristallisaation seka (c) ja (d) rakeenkasvuvaiheen jalkeen. (Kauppi 2018)
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Korkeissa kayttolampdtiloissa rakeenkasvu on vaarana. Siihen vaadittava lampétila
ja aika riippuvat materiaalista. Rakeenkasvu noudattaa yleistd kaavaa:

missd dr = lopullinen raekoko, di = hetkellinen raekoko, k ja n materiaaliparametrej,
tn = rakeenkasvuun kaytettdvissd oleva aika, R = yleinen kaasuvakio ja Q = rakeen-
kasvun aktivaatioenergia.

Kuvassa 4 on esitetty limpdétilan ja nauhan ajonopeuden vaikutus X5CrNii8-10 (EN
1.4301) teraksen rekristallisaatioasteeseen jatkuvatoimisen hehkutuksen simuloinnis-
sa. Hehkutuskokeet on tehty Oulun yliopistossa Gleeble - simulaattorilla. Ajonopeu-
den kasvaessa hehkutusaika lyhenee ja rekristallisaatio vaatii korkeamman lamp6ti-
lan. (Kantanen 1999)

100%

I TR

a B
WEN 14300, v =33 mvmin & .
008G  p—m AEN 14301, v = 50 mumin 4

*EN 1.4301, v= 100 mmia

rekristallisaat loaste [ %]
.

limpéiila [*C)

Kuva 4. Lampotilan vaikutus X5CrNi18-10 (EN 1.4301) terdksen rekristallisaatioasteeseen
eri ajonopeuksilla jatkuvatoimisen hehkutuksen simuloinnissa. (Kantanen 1999)
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Raekoko voi kasvaa suureksi, jos terdstd kdytetddn riittdvan kauan aikaa lampétilois-
sa, joissa rakeenkasvua tapahtuu. Kuvassa 5 ndhddan kaksi kdytinnon esimerkkia
suureksi kasvaneesta raekoosta.
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Kuva 5. Esimerkkeja suureksi kasvaneesta raekoosta; a) X8CrNi25-21(EN 1.4845), jota on
liuotushehkututettu n. 1100 °C ja b) X2CrNil12 (EN 1.4003) teras, jota on hiiletetty 1050 °C
l@mpotilassa 10h. (Kauppi 2016b)

Rakeenkasvunopeus riippuu voimakkaasti lampatilasta. Tdma on ndhtavissd kuvasta
6, jossa on esitetty XsCrNii8-10 (EN 1.4301) terdaksen raekoon riippuvuus hehkutus-
lampdatilasta ja —ajasta. Kuvan perusteella lampétilan nousu 1000 - 1100 °C kasvattaa
raekoon n. 1.2 — kertaiseksi samassa ajassa.

EN 1.4301 -

Rackoke, pm

1 10 100 1000 10000

Kuva 6. Lampotilan ja hehkutusajan vaikutus X5CrNi18-10 (EN 1.4301) teréksen raekokoon.
(Kauppi 2016b)
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Raekoko vaikuttaa mekaanisiin ominaisuuksiin, erityisesti my6tolujuuteen ja sen vai-
kutusta voidaan arvioida Hall-Petch yhtilolla:

1
Os = 0p + kD 2

missd D on keskiméardinen raekoko sekd oo ja k ovat materiaalikohtaisia vakioita.
Samoin paranevat raekoon pienentyessd murtolujuus, kovuus, visymislujuus, jne.
Kuitenkin virumislujuuden kannalta suuri raekoko on eduksi ja virumisraja voi ko-
hota moninkertaiseksi pienirakeiseen metalliin verrattuna. (Miekk-Oja 1965, 93)

Kuvassa 7 on esitetty kolmen ruostumattoman teraksen, X5CrNii8-10 (EN 1.4301),
X2CrNi18-9 (EN 1.4307) ja X2CrNiMo1y-12-2 (EN 1.4404) kovuuden riippuvuus kes-
kimadraisestd raekoosta. Tutkimus on tehty Outokummun Tornion tutkimuskeskuk-
sessa 90 — luvun puolessavilissi.
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Kuva 7. Keskim&araisen raekoon ja kovuuden riippuvuus kolmella ruostumattomalla
teraksella.

3.2 475 °C - HAURAUS

Ferriittisilld ja austeniittis-ferriittisilld ruostumattomilla terdksilla tapahtuu lamp6-
tila-alueella 400 - 550 °C kromirikkaan o’ - faasin koherenttia erkautumista, jota
kutsutaan 475 °C - hauraudeksi (engl. 475 °C embrittlement). Ilmion selitetadn johtu-
van joko a) ferriitin hajaantumisesta spinodaalisen erkautumisen (engl. spinodal de-
composition) kautta kahdeksi faasiksi, joita ovat Cr - rikas o ja Fe — rikas o tai sitten
b) o - faasin muodostumisesta ydintymis- ja kasvumekanismilla. Hajaantuminen
johtuu Fe - Cr bindiriseoksessa olevasta liukoisuusaukosta.

Tulenkestavat terdkset - 23



Kuvassa 8 on esitetty Fe — Cr tasapainopiirros, jonka mukaan 475 °C - hauraus on
odotettavissa 516 °C lampétilan alapuolella terdksen kromipitoisuuden ollessa valilla
12 — 92 %. (Sahu ym. 2009, 2)
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Kuva 8. Fe — Cr — binaarisysteemin tasapainopiirros. (Sahu ym. 2009, 3)

Kromirikkaan o’ - faasin erkautuminen johtaa terdksen kovuuden nousuun ja raken-
teen haurastumiseen. Timé nahdddn kuvassa 9, jossa on esitetty Cr — pitoisuuden
vaikutus Fe — Cr seoksen kovuuteen 500 °C:ssa eri vanhennusajoilla. (Baghsheikhi
20009, 25)

Haurausilmiolld on merkittava vaikutus austeniittis-ferriittisen ruostumattoman
terdksen lujuuteen, murtumiskayttdytymiseen ja vdsymiskestivyyteen lampdtila-
alueella 280 - 500 °C. (Sahu ym. 2009, 5)

aging at 500C

500

450
— 400 4
; 350 4 —#— homogenized
= —-— 100
g 200 4 100h
B 150 4 200h
£ 100 4

&0 4

0
] 10 20 30 40 50 &0
wih Cr

Kuva 9. Kovuus vs. Cr - pitoisuus eri vanhennusajoilla lampétilassa 500 °C. (Baghsheikhi
20009, 25)
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Wackermann ym. havaitsivat 475 °C - haurauden nostavan murtolujuutta 795 >
1045MPa SAF2205 tyyppiselld austeniittis-ferriittiselld ruostumattomalla terdkselld
(ks. kuva 10 a). Kéytdnnossé suurin vaikutus 475 °C - hauraudella on terdksen isku-
sitkeyteen, jota se heikentdd huomattavasti. Kuvassa 10 b on esitetty saman tutkimuk-
sen iskukoetuloksia ja sen mukaan terdksen iskusitkeys romahti jo lyhyen vanhen-
nusajan jalkeen. (Wackemann ym. 2010, 3)
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Kuva 10. 475 °C - haurauden vaikutus (a) murtolujuuteen ja (b) iskusitkeyteen. (Wackermann
ym. 2010, 3)

3.3 SIGMA - HAURAUS

Sigmahauraudeksi kutsutaan ilmioti, jossa kromi muodostaa terdkseen erittdin hau-
rasta o -faasia. Se muodostuu tietylld lampotila-alueella (600 - 1000 °C) ja on kiytin-
nossé Fe — Cr metallien vilinen yhdiste, jolla on tetragonaalinen kiderakenne ja jossa
on terdksesta riippuen n. 30 — 50 % kromia. Taulukossa 7 on annettu ¢ - faasin koos-
tumuksia eri terdksilld. Taulukon mukaan o - faasin kromipitoisuus on korkea. Sen
esiintyminen teraksessi nostaa kovuutta ja heikentaa sitkeytté olennaisesti. (Hsieh &
Wu 2012, 2)

Taulukko 7. Sigmafaasin kemiallinen koostumus. (Hsieh & Wu 2012, 2)

Seos Fe Cr Ni Mo Si yhdiste Fe/Cr
Fe-Cr Fe-Cr
Fe-Mo Fe-Mo
17Cr-11Ni-2Mo-0.4Ti 30 4.3 5.4 0.8
AISI316 29 5 11 - (FeNi),(CrMo),
25Cr-20Ni 40 46 9.4 - 3 0.87
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Sigmafaasia syntyy suoraan, kun deltaferriitti muuttuu reaktion 8 > o kautta. Kun
terdksen kromipitoisuus on alle 20 %, ei o - faasin syntyminen ole todennikéistd
austeniittisissa ruostumattomissa teraksissa (Fe-Cr-Ni -seokset). Monet seosaineet,
kuten Mo, Si ja Al suosivat ¢ - faasin syntymisté. (Hsieh & Wu 2012, 1)

Sigmafaasi havaittiin Fe — Cr seoksissa ensimmaéisen kerran vuonna 190y. Lopulli-
set todisteet saatiin, kun se tunnistettiin rontgendiffraktiolla (XRD) vuosina 1927 ja
1931. (Bina 2012, 98)

Kuvassa 11 on esitetty TTT - kiyrid o - faasin erkautumiselle eri teraksilld. Kuten
kuvassa 11 a ja b nahdaén, Ni - pitoisuuden kasvu hidastaa ¢ - faasin erkautumista
huomattavasti. Kuvasta 11 ¢ ndhdéin, ettd typpipitoisuuden kasvaessa erkautumisen
alkaminen hidastuu, miké johtuu typen austeniittia stabiloivasta vaikutuksesta. Kuva
11 d havainnollistaa sen, ettd ¢ - faasin erkautuessa austeniitista on se huomattavasti
hitaampaa kuin reaktiossa § > . (Hsieh & Wu 2012, 3)
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Kuva 11. Sigmafaasin erkautumisen kinetiikkaa eri seoksilla (B = erkautumisen alkaminen, H

= erkautumisen keskivaihe ja E = erkautuminen on edennyt tasapainoon). (Hsieh & Wu 2012,
3)

Austeniittisessa ruostumattomassa terdksessi sigmafaasi syntyy yleensd austeniitin
raerajalle (ks. kuva 12 a). Kun terdksessé on deltaferriittid, niin erkautumista tapahtuu
my0s 8/y - rajapinnalle. (Hsieh & Wu 2012, 4)
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Kuva 12, Sigmafaasin erkautuminen austeniittisessa ruostumattomassa terdksessa. (Hsieh
& Wu 2012, 4)

Kuvassa 13 a nihddin toimitustilaisen ferriittisen n. 30 % kromia sisaltavin AISI 447
tyyppisen teraksen mikrorakennetta. Kuva 13 b ja ¢ rakenteeseen on muodostunut ¢
- faasia ensin raerajoille (150h hehkutus) ja sitten myos rakeiden sisille (300h hehku-
tus). (Yamagishi ym. 2010, 277)

Kuva 13. AISI 447 tyyppisen terdksen mikrorakennetta a) toimitustila, b) hehkutettu 150h /
750 °C ja c) hehkutettu 300h / 750 °C. (Yamagishi ym. 2010, 277)

Kuten jo mainittiin ¢ - faasi nostaa teraksen kovuutta. Tdma ndhdadn kuvassa 14,
jossa on esitetty AISI 447 tyyppisen terdksen kovuuden riippuvuus hehkutusajasta
lampétilassa 750 °C. Kuvan mukaan kovuus nousee selvasti hehkutusajan kasvaessa.
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Kuva 14. AISI 447 hehkutusajan vaikutus kovuuteen lampdtilassa 750 °C. (Yamagishi ym.
2010, 277)

Yamagishi ym. tekeméssd tutkimuksessa havaittiin ¢ - faasin heikentédvan AISI 447
tyyppisen terdksen visymislujuutta. Tdima nahdddn kuvasta 15, jonka mukaan vasy-
mismurtumaan johtavan jannityksen suuruus pienenee merkittavasti vanhennusajan
kasvaessa. (Yamagishi ym. 2010, 278)
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Kuva 15. AISI 447 tyyppisen terdksen S — N — kuvaaja. (Yamagishi ym. 2010, 278)

Sigmafaasista johtuvat ongelmat ovat viltettavissd periaatteessa kahdella keinolla:
1. oikealla kayttolampétilalla (T<600°C tai T>900-1000°C)
2. valitsemalla kédytt6on terds, joka ei ole altis sigmahauraudelle (esim.
X12NiCrSi35-16).
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3.4 HERKISTYMINEN

Toinen ruostumattomien terdsten jatkuvaan korkealampatilakayttoon liittyvd ongel-
ma on ns. herkistymisilmio ja sen seurauksena mahdollisesti tapahtuvat raeraja- ja
jannityskorroosio. Pitkdaikainen kaytté 450 — 850 °C lampétiloissa johtaa kromikar-
bidien (Cr,3C¢) erkautumiseen raerajoille jo alle 20 %Cr seostetuilla teraksilla. Kro-
mikarbidiin sitoutuu runsaasti kromia raerajojen liheisyydestd ja sen viereen muo-
dostuu tilléin hyvin kapea kromikdyhd vyohyke (ks. kuva 16). Olosuhteissa, joissa
ruostumaton terds normaalisti passivoituu, kromikoyhét alueet eivit muodosta pas-
sivaatiokerrosta. Talloin syntyy tilanne, jossa anodisen alueen pinta-ala on hyvin pie-
ni verrattuna katodiseen alueeseen ja raerajat sydpyvit nopeasti. Itse kromikarbidi ei

Syovy.

Seosaineesta 18 \ {
koyhtynyt 1 'l
12

Kuva 16. Herkistymisen periaate: kromikarbidin erkautumisen tuloksena syntyva
kromipitoisuuden paikallinen aleneminen. (Opetushallitus 2016)

Kuvasta 17 ndhdédéan kuinka kromikéyhdn vyohykkeen Cr - pitoisuuden aleneminen
poikkeaa ferriittiselld ja austeniittisella ruostumattomalla terdkselld. Ferriittiselld
ruostumattomalla terdkselld kromikoyhdn vyohykkeen kromipitoisuus on korkeam-
pi johtuen kromiatomien helpommasta liikkkumisesta terdksessa. Kromin diffuusio-
kerroin eli suure, joka kuvaa Cr - atomien liikkuvuutta kidehilassa on ferriittiselld
ruostumattomalla terdkselld monikymmenkertainen austeniittiseen verrattuna.

Kromin diffuusionopeuden eroista johtuen herkistyminen on nopeampaa ferriitti-
sissd ruostumattomissa teraksissé ja stabiloimattomissa laaduissa voi tapahtua esim.
hitsauksen yhteydessa.
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Kuva 17. Kromikdyhan vydhykkeen kromipitoisuuden erot ferriittiselle (a) ja austeniittisella
(y) ruostumattomalla terékselld. (Boniardi & Casaroli 2014, 17)

Austeniittinen ruostumaton terds herkistyy lampétila-alueella 550-850 °C. Karbidit
voidaan liuottaa takaisin matriisiin laimpokasittelemalla ruostumaton terds lampoti-
lassa n. 1050 - 1150°C ja jadhdyttamalld se nopeasti huoneenldmpétilaan (eli tekemalld
liuotushehkutus). Niin voidaan pelastaa esim. hitsauksen yhteydessd herkistynyt
materiaali. Huomattavaa on kuitenkin se, etté terds herkistyy uudestaan joutuessaan
uudestaan vaaralliselle limpotila-alueelle. (Korroosionesto, 2011)

Herkistymisesta johtuvat ongelmat voidaan valttad periaatteessa kolmella tavalla:

1. oikealla kdyttoldmpétilalla (T<500°C tai T>850°C)

2. kayttimalla matalahiilisid terdslaatuja (esim. AISI304L, AISI316L)

3. kayttamalld nk. stabiloituja terdslaatuja (esim. AISI321, AISI347).

3.5 JANNITYSKORROOSIO

Jannityskorroosio (SCC = Stress Corrosion Cracking) on ruostumattomille teraksille
ominainen korroosiomuoto, jossa mekaanisen kuorman, syovyttavin ympariston ja
altistuneen materiaalin yhteisvaikutus voi johtaa murtumaan. Murtumat kehittyvét
pienind, mutta voivat edetd nopeasti, johtaen osien tai koko rakenteen vaurioitumi-
seen. Murtumat ovat aluksi hadin tuskin havaittavia ja niitd on vaikea 16yti4 visuaa-
lisessa tarkastuksessa. (Euro Inox Mobile 2015)

Murtuman syntymiseen vaaditaan siis kolmen tekijan esiintyminen: korroosion-
keston heikentyminen paikallisesti, vetojannitys ja jannityskorroosiolle altistava ym-
paristo.

Ensimmiinen ehto tdyttyy usein herkistymisen kautta. Tulenkestivien terdsten
standardissa SFS-EN 10095:1999 ei vaadita materiaalin herkistymisen testausta ja kéy-
tdnnossd suurilla ainespaksuuksilla (t = 30 — somm) terés voi olla herkistynyt jo toi-
mitustilassa 1D (kuumavalssattu, hehkutettu ja peitattu). Myos monipalkohitsaukses-
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sa muutosvydhykkeen herkistyminen on selked riskitekija, varsinkin suuren lam-
montuonnin omaavilla hitsausprosesseilla (jauhekaari, TIG).

Vaadittava vetojinnitys eli nk. kynnysjannitys (engl. threshold stress) voi olla sel-
visti teraksen myotolujuutta pienempi. Tassd yhteydessd on syytd muistaa, ettd
hitsauksen yhteydessd syntyvdt jadnndsjannitykset saattavat paikallisesti ylittad
myo6torajan. Kirjallisuudessa esitetddn esim. AISI430 tyyppiselle terdkselle jannitys-
tasoja, jotka ovat 75 — 90 % materiaalin my6tolujuudesta.

Altistavia ymparistojé on erilaisia: kloridit (NaCl, MgClz, KCl, ...), liped, rikkivety,
polytionihappo, rikkihappo, jne. Austeniittisten ruostumattomien terdsten jannitys-
korroosio on ilmidnd tunnettu vuosikymmenia. Yleisimmin sité esiintyy klorideja ja
hydroksideja siséltavissa liuoksissa. Tiosulfaatti aiheuttaa jannityskorroosiota herkis-
tyneissd hitseissd. Herkistyneissd AISI304 ja AISI316 tyyppisissé terdksissd on havait-
tu jannityskorroosiota 0.1M NaCl -liuoksessa huoneenlimpdatilassa ja 9o°C lampoti-
lassa. Kyseiset terdkset olivat kuitenkin herkempid HCl ja H2SO4 liuoksissa. (Prakash
ym. 1999)

Jannityskorroosiomurtuma voi edetd rakeiden ldpi (engl. transgranular) tai raera-
joja pitkin (engl. intergranular). Tyypillistd sille on voimakkaasti haarova ulkoniko.
Kuvassa 18 ndhdédan rakeiden ldpi etenevé jannityskorroosiosiré X5CrNiMo1y-12-2
(EN 1.4401) tyyppisessd austeniittisessa ruostumattomassa terdksessd. Kuvassa 19
nihdain osittain rakeiden lapi ja osittain raerajoja pitkin edennyt jannityskorroosio-
murtuma AISI430 tyyppisessi ferriittisessd ruostumattomassa teraksessa.

Kuva 18. Rakeiden lapi etenevia jannityskorroosiosardja X5CrNiMol17-12-2 (EN 1.4401)
tyyppisessa teradksessa. (Kauppi 2017)
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Kuva 19. AISI430 tyyppisen ferriittisen ruostumattoman terdksen jannityskorroosiomurtuman
murtopinta. (Prakash ym. 1999)

3.6 LIUOTUSHEHKUTUS

Liuotushehkutuksella tarkoitetaan lampokasittelyd, jolla varmistetaan, ettd terds on
koostumukseltaan homogeenista ja ettd mahdolliset raerajalle erkautuneet karbidit
(erityisesti kromikarbidit) saadaan hajaantumaan ja erkautumisesta johtuva kromi-
koyhi vyohyke poistettua.

Ruostumattoman terdksen jadhmettymisen yhteydessi (jatkuvavalussa tai hitsauk-
sessa) syntyy helposti seosaineiden pitoisuuksien rikastumista tiettyihin kohtiin jah-
mettymisrakennetta eli kdytannossd tdimad johtaa epdhomogeeniseen koostumukseen
terdksessd. Tdstd puolestaan voi seurata mm. kuuma- ja kylmahalkeilutaipumusta tai
paikallista korroosiokestdavyyden heikkenemista.

Standardeissa maaritellddn terdksen toimitustilaksi +AT, jos liuotushehkutusta tar-
vitaan varmistamaan tuoteominaisuudet. Tulenkestavisté teraksistd (EN 10095:1999)
ferriittiset laadut tai nikkeliseokset NiCrisFe (EN 2.4816) ja NiCr22MogNb (EN
2.4856) eivit tarvitse liuotushehkutusta. Kaikki austeniittiset ja austeniittis-ferriitti-
nen X15CrNiSi25-4 (EN 1.4821) sen sijaan tarvitsevat.

Liuotushehkutus tehddén terdksestd riippuen 1020 - 1150 °C lampétilavililld (ks.
SES-EN 10095:1999, Table B.1). Noin korkeissa lampotiloissa seosaineiden diffuusio
helpottuu siind médérin, ettd ne voivat liikkua terdksessa riittdvan pitkid matkoja, jot-
ta niiden konsentraatio tasoittuu mahdollisimman hyvin. Toisaalta ndin korkea ldm-
potila on tarpeen sen takia, ettd haitalliset metallien véliset yhdisteet (kromikarbidit,
sigmafaasi) eivit ole endéd termodynaamisesti stabiileja ja ndin ollen hajaantuvat ta-
kaisin lahtokomponenteikseen pitoajan ollessa riittava.

Pitoaika riippuu mm. ainespaksuudesta ja rakenteen geometriasta. Tarkeédd on kui-
tenkin muistaa, ettd liian pitkdn pitoajan seurauksena raekoko voi kasvaa kohtuutto-
man suureksi, miké vaikuttaa mm. lujuuteen ja sitkeyteen.

32 - Timo Kauppi



4 KORKEAN LAMPOTILAN
KORROOSIONKESTAVYYS

4.1 HAPETTUMINEN KORKEISSA LAMPOTILOISSA

Metallisten materiaalien kestdvyys korkeissa lampétiloissa riippuu yleisesti niiden
kyvystd muodostaa pinnalleen suojaava hilsekerros, joka eristdd metallin pinnan ag-
gressiivisesta ymparistostdan. Seoksilla, joissa on kromia, tdimi kerros on paasiantoi-
sesti kromioksidia Cr2Os. (Chevalier 2002, 3105)

Kromipitoisuus vaikuttaa merkittavasti hilseilylampatilaan, joka nousee noin 500
> 1125 °C sen kasvaessa o > 27 paino- %. Yli 1000 °C limpdtiloissa alumiinin oksidit
ovat kromioksideja stabiilimpia ja antavat ndin paremman suojan oksidoitumista vas-
taan. (Outokumpu 2004, I:31)

Kromipitoisuus vaikuttaa merkittavasti siihen minka tyyppinen oksidikerros syn-
tyy. Matala pitoisuus (esim. AISI304) johtaa FeCr204 tyyppisen spinellin syntymi-
seen, jonka suojaava vaikutus ei ole paras mahdollinen. Mitd enemmaén kromia, sitéd
parempi on oksidoitumisen kesto. (Simms 2011, 6)

Kromipitoisuuden vaikutus korkean lampétilan hapettumisenkestavyyteen nah-
ddédn kuvassa 20. Kuvan mukaan painohévio laskee rajusti, kun Cr - pitoisuus kasvaa
vililld 10 - 18 %. Sitd korkeammilla kromipitoisuuksilla painohavi6 vakiintuu. (NiDi
2015, 18)
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Kuva 20. Kromin vaikutus hilseilyn aiheuttamaan painohaviéon lampdtilassa T = 982 °C.
(NiDi 2015, 18)

Ruostumattomien terdsten kayttdytymistd korkeissa laimpétiloissa on tutkittu paljon
ja esim. korkeimpien suositeltavien kayttolampétilojen arvot l1oytyvit ldhes kaikille
terdksille. Erdiden Sandvik Ab:n valmistamien tulenkestévien terdsten ja nikkeliseos-
ten suositeltavia kayttolampatiloja on annettu kuvassa 21. Kuvan mukaan kromipi-
toisuuden ollessa yli 20 % korkein kéyttolampétila on selvisti yli 1000 °C, kun taasen
pienemmalld kromipitoisuudella (304H, 321H, 347H ja 316H) se laskee tasolle n. 850
°C. Korkeimmat suositellut kidyttolampétilat (1250 °C) ovat Fe-Cr-Al - seoksilla (Kan-
thal APM ja APMT).
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Kuva 21. Erdiden tulenkestavien terdsten ja nikkelivaltaisten seosten kayttolampotiloja.
(Sandvik 2016, 15)
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Terdksen pinnassa olevan oksidikerroksen koostumus voidaan maarittad esim. GDO-
ES - menetelmalld (Glow Discharge Optical Emission Spectroscopy). Kuvassa 22 nah-
dédén esimerkki Oulun yliopistolla tehdysta X5CrNii8-10 (EN 1.4301) terdksen GDOES
— ajon tuloksista. Terédstd on hehkutettu ilmassa 800 °C lampétilassa.
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Kuva 22. X5CrNil18-10 (EN 1.4301) teraksen oksidikerroksen koostumusprofiili.
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4.2 HAPETTUMISEN KESTAVYYS

Kuten jo todettiin, pyrolyysivyohykkeelld lampatilat nousevat erittdin korkeiksi ja
ndin ollen yksi tdrkeimmisté terdksen ominaisuuksista on hilseilynkestavyys. Ruos-
tumattomissa terdksissd kappaleen pintaan syntyy korkeissa lampétiloissa padosin
Cr20s - pohjainen kerros. Kun tdma hilsekerros on syntynyt, kasvaa sen paksuus
suhteellisen hitaasti korkeanldmpétilan kiyton aikana — puhutaankin suojaavasta
oksidikerroksesta. Kromipitoisuus on tirkein hilseilynkestoa parantava seosaine,
muita téllaisia seosaineita ovat Si, Mn ja Ni.

Kuvassa 23 on esitetty kuuden tulenkestidvan ruostumattoman teraksen painohévio
3000 kéyttotuntiin saakka lampétilassa T = 1100 °C. Parhaiten hilsettymisté kestévis-
sd terdksissa on eniten kromia (24 - 26 %). Kuvan mukaan X8CrNi25-21 (EN 1.4845)
terdksen painohévié on n. nelji (4) kertaa pienempi kuin X12CrNi23-13 (EN 1.4833)
terdksen ja n. 2.6 kertaa pienempi kuin XgCrNiSiNCe21-11-2 (EN 1.4835, 253MA®) te-
raksen.
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Kuva 23. Pitkan aikavalin oksidoituminen lampétilassa T = 1100 °C. (Euro-Inox 2012, 18)

Kuvassa 24 ndhdédén kirjallisuuden perusteella konstruoidussa kuvassa kuinka ha-
ponkestdavan AISI316 — tyyppinen terdksen painohdvié on 400 syklin jilkeen jo n.
kuusi (6) kertaa suurempi kuin AISI309 ja AISI310 - tyypin terdksilld. Testissd huip-
puldmpétila on ollut 1038 °C ja uunia on yhdessd syklissd laimmitetty 30 min ja
jaahdytetty 30 min - testin kestoaika on ollut siis 400h. (HP Alloys 2018, 22)
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Kuva 24. Hilseilyn kesto syklisessa hehkutuksessa. (HP Alloys 2018, 22)
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4.3 RIKKIPITOISET ATMOSFAARIT

Jos metalli joutuu sellaiseen happi- ja rikkipitoiseen ymparistoon, jossa hapen ja rikin
osapaineet sijaitsevat metallisulfidin muodostumisalueella, voi rikki tiettyjen olosuh-
teiden vallitessa diffundoitua oksidikerroksen lapi ja muodostaa metallisulfidia. Riski
metallisulfidin muodostumiselle on suuri pelkistavisséd olosuhteissa. (Korroosiokési-
kirja 2004, 150 - 159)

Rikkipitoiset kaasut aiheuttavat vaikeita korroosio-ongelmia varsinkin neutraalis-
sa ja pelkistavdssd ymparistossa muodostamalla metallin pinnalle sulfideja ja rikki-
happiyhdisteitd. Sulfidoitumista aiheuttavat rikkivety, -oksidit tai ~hoyry. (Korroo-
siokésikirja 2004, 233)

Sulfidoituminen on monta kertaa nopeampaa kuin hapettuminen. Tyypillist4 sille
on muuttuva nopeus. aluksi metalli kestdd sulfidoitumista hyvin, mutta jonkin ajan
kuluttua se alkaa syopy4 erittdin nopeasti. Tama johtuu siité, ettd syntyvit sulfidiker-
rokset ovat huokoisia ja rikkiyhdisteet tekevit myos muodostuvan oksidikerroksen
huokoiseksi ja helposti hilseileviksi. (Korroosiokisikirja 2004, 233)

Toinen syy nopeaan korroosioon on monien metallisulfidien alhainen sulamispis-
te. Taulukossa 8 annetaan erdisen metallisulfidien sulamispisteitd. (Korroosiokasikir-

ja 2004, 233)

Taulukko 8. Erdisen metallisulfidien sulamispisteitd. (Korroosiokasikirja 2004, 233)

Sulfidi sulamispiste [°C]
MnS 1325

FeS 1195

NiS 810

Ni3S 787

Kromipitoisuuden kasvaminen hidastaa sulfidoitumista. Samankaltainen vaikutus
on piilla. Taulukossa 9 on annettu erdisen ruostumattomien terdsten korroosionope-
uksia rikkikaasussa, lampétilassa T = 575°C. (NiDi 2017, 21)

Taulukko 9. Erdiden austeniittisten ruostumattomien terdsten korroosionopeus
rikkikaasussa, lampdtila T = 575°C. (NiDi 2017, 21)

AlSI kerroosionopeus™
tyyppi [mpy]

314 16.9

310 18.9

309 223

304 27

316 31.1

321 54.8

*perustuu 1295h testin
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4.4 HIILETTYMINEN

Hiilipitoisessa ympéristossd metalli hiilettyy, jolloin hiiltd aluksi absorboituu kappa-
leen pintaan, josta se siirtyy diffuusin avulla ajan my6td syvemmalle. Hiili voi joko
liueta metalliin tai muodostaa karbideja, jolloin kappaleen tilavuus kasvaa, sitkeys
pienenee ja lampétilan vaihteluiden sekd hapettumisen kestavyys huononevat. Metal-
lipinnan hiilipitoisuus ja hiilen tunkeutumissyvyys kasvavat lampétilan kohotessa,
ympadriston hiiliaktiivisuuden kasvaessa ja hehkutusajan pidentyessa. (Korroosiok-
sikirja 2004, 237)

Koska hiilettavit olosuhteet ovat usein pelkistévia, terdsten esihapettumisessa syn-
tyva oksidikerros estdd hiilettymista. Suojaava oksidikerros saattaa kuitenkin tuhou-
tua pelkistymalla, mikali ympériston happipotentiaali laskee tai lampétila kohoaa.
Myos pinnanlaadulla on havaittu olevan merkitysté: tasaiset pinnat hiilettyvit va-
hemmain kuin epitasaiset. (Korroosiokésikirja 2004, 237)

Kromi-, nikkeli-, pii- ja alumiiniseostus hidastaa terdksen hiilettymistd. Kromite-
rasten korroosionkestavyys voi heiketd metallimatriisin kromipitoisuuden laskiessa
paikallisesti karbidien muodostuessa (herkistyminen). Nikkelipitoisuuden lisddmi-
nen parantaa metalliseoksen kestdvyyttd hiilettymista vastaan, koska nikkeli ei muo-
dosta stabiileja karbideja. (Korroosiokisikirja 2004, 237)
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5 TERASTEN OMINAISUUKSIA

Tassd luvussa esitelladn tulenkestévia teraksid, niiden ominaisuuksia ja kdyttokohtei-
ta.

5.1 X15CrNiSi20-12 (EN 1.4828, AISI 309)

Yleisesti kdytetty austeniittinen tulenkestava terds. Tyypillisid kayttokohteita ovat
lampokasittelyuunien osat, hehkutus/karkaisulaatikot, uunien esikuumentimet, jne.
Terdksen seostus on vain hieman tavanomaisia austeniittisia ruostumattomia terak-
sid korkeampi eli siind on n. 20% Cr ja 12%Ni. Terdksen piipitoisuus on normaalia
korkeampi eli 1.5 - 2.5% Si, kun normaalisti se on rajoitettu enimmillddn 1.5%.

Korkein suositeltava kayttolampatila on 1000°C. Tuhannen (1000) tunnin virumis-
lujuus (1% venymai) on 8 N/mm? limpétilassa 900°C. (SFS-EN 10095 1999)

Outokumpu valmistaa terdsté levy- ja nauhatuotteena paksuusalueella 0.05 - 5omm
kauppanimelld Therma 4828. Standardin mukainen ja tyypillinen kemiallinen koos-
tumus on annettu taulukossa 10 ja mekaaniset ominaisuudet taulukossa 11. (Outo-
kumpu 2018b)

Taulukko 10. Outokumpu Therma 4828 terdksen standardin mukainen ja tyypillinen
kemiallinen koostumus. (Outokumpu 2018b)

%C %Mn %Cr Y%Ni %N

Therma 4828 0.05 19.3 11.2
SFS-EN 10085 =020 =2.00 19.0-21.0 11.0-13.0 =0.11

Taulukko 11. Outokumpu Therma 4828 terdksen standardin mukaiset ja tyypilliset
mekaaniset ominaisuudet. (Outokumpu 2018b)

Therma 4828  R.,,[MPa] R_ [MPa] A [%]

SFS-EN 10095 2230 550-750 =230
1D t=4mm 325 630 59
1D t = 15mm 270 610 55
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5.2 X8CrNi25-21 (EN 1.4845, AISI 310S)

Terdstd kdytetdan mm. uunien ja poltinten osissa, vuorauksissa, hihnakuljettimissa ja
puhaltimissa. Se on korkeaseosteinen austeniittinen tulenkestava teris, jossa on n. 25
% kromia ja 20 % nikkelid. Hiilipitoisuus on enintddn 0.08 p-%. Korkein suositeltava
kayttolampatila on 1050°C. Tuhannen (1000) tunnin virumislujuus (1% venyma) on 10
N/mm? lampétilassa 900°C. (SFS-EN 10095 1999)

Outokumpu valmistaa terdstd levy- ja nauhatuotteena paksuusalueella 0.05 - somm
kauppanimelld Therma 3105/4845. Standardin mukainen ja tyypillinen kemiallinen
koostumus on annettu taulukossa 12 ja mekaaniset ominaisuudet taulukossa 13. (Ou-
tokumpu 2018¢)

Taulukko 12. Outokumpu Therma 4845 terdksen standardin mukainen ja tyypillinen
kemiallinen koostumus. (Outokumpu 2018c)

%C %Mn %Cr %Ni %N
Therma 4845 0.05 25.5 19.1
SFS-EN 10095 =0.10  =2.00 24.0-26.0 19.0-22.0 =0.11

Taulukko 13. Outokumpu Therma 4845 teraksen standardin mukaiset ja tyypilliset
mekaaniset ominaisuudet. (Outokumpu 2018c)

Therma 4845 R.oIMPa] R, [MPa] A [%]

SFS-EN 10095 2210 500-700 =233
1D t=4mm 290 590 47
1D t=15mm 240 600 50

Terds kestdd hyvin korkean lampétilan kayttod hapettavissa, hiilettévissa ja rikkipi-
toisissa ymparistoissd. Taulukossa 14 on annettu terdkselle tyypillisid mekaanisia
ominaisuuksia eri lampétiloissa. (ATI 2015, 3)

Taulukko 14. AISI310S terdksen tyypillisia mekaanisia ominaisuuksia eri ldmpétiloissa. (ATI

2015, 3)

T Rp0.2 Rm A
[°c] [MPa]  [MPa] (%]
25 290 621 49
204 241 552 46
427 207 497 40
538 166 455 36
649 152 379 35
760 138 248 40
871 128 145 50
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Terdstd voidaan kayttdd hapettavissa 1100 °C ja rikkipitoisissa olosuhteissa 650 — 1050
°C lampotiloihin saakka. Korkeat kromi- ja nikkelipitoisuudet hidastavat hiilen dif-
fuusiota terdkseen ja ndin ollen parantavat sen kestivyytta hiilettivissa olosuhteissa.

5.3 X15CrNiSi25-21 (EN 1.4841, AISI 314)

Tulenkestévi teris, jonka peruskoostumus on sama kuin X8CrNi25-20 (EN 1.4845)
terdksen. Piipitoisuus on korkeampi eli vdilld 1.5 — 3.0%, mika parantaa hilseilynkes-
tavyyttd. Korkein suositeltu kdyttolampétila on talld terdkselld 1150°C. Kéyttokohtei-
ta ovat mm. uunien osat, askelpalkit, termoelementtien suojaputket, jne.

Outokumpu valmistaa terdstéd levy- ja nauhatuotteena paksuusalueella 0.6 - s5omm
kauppanimelld Therma 314/4841. Standardin mukainen ja tyypillinen kemiallinen
koostumus on annettu taulukossa 15 ja mekaaniset ominaisuudet taulukossa 16. (Ou-
tokumpu 2018d)

Taulukko 15. Outokumpu Therma 4841 terdksen standardin mukainen ja tyypillinen
kemiallinen koostumus. (Outokumpu 2018d)

%C %Mn %Cr Y%Ni %Si
Therma 4841 0.06 243 19.2 1.7
SFS-EN 10085 =0.20 =2.00 24.0-26.0 19.0-220 15-2.35

Taulukko 16. Outokumpu Therma 4841 terdksen standardin mukaiset ja tyypilliset
mekaaniset ominaisuudet. (Outokumpu 2018d)

Therma 4841 Rppo[MPa] R, [MPa] A [%]

SFS-EN 10095 2230 550 - 750 230
1D t=4mm 325 620 52
1D t=15mm 265 595 55

5.4 253MA, X9CrNiSiNCe21-11-2 (EN 1.4835)

Teris on kehitetty kestamain hapettumista aina 1150°C lampétilaan saakka. Hapet-
tumisenkestdvyyttd parantamaan siihen on seostettu piité (Si) ja ceriumia (Ce), mika
nostaa korkeimman suositellun kiyttélampétilan erittdin korkeaksi 21%Cr -tasolla.
Cerium kasvattaa piin diffuusionopeutta metalli-oksidikalvo rajapinnalla, miki edis-
tdd tasaisen SiO2 -alikerroksen (engl. subscale) muodostumista. Tdma puolestaan
hidastaa haitallisen hilsekerroksen kasvunopeutta. (Outokumpu 2018e)

Tétd havainnollistaa kuva 25, jossa on esitetty neljan (4) tulenkestdvin terdksen
painohavio syklisessd korkean lampétilan hapettumisen testauksessa, jossa huippu-
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lampétila on ollut 1093°C. Kuvan perusteella 253M A:n painohévio on ollut sama kuin
AISI310 tyyppisessd terdksessd, jossa kromipitoisuus on 3-5% korkeampi. (Outokum-
pu 2018e)

RA 253 MA
310 ]
RA3308 ]
309 |
| - : .
0 20 40 60 80

Painohavid [mg/cm?]

Kuva 25. Painohévio syklisessa korkean lampotilan hapettumistestissa, jossa
huippuldmpétila on ollut T=1093°C.

Outokumpu valmistaa terédstd levy- ja nauhatuotteena paksuusalueella 0.6 - somm
kauppanimelld Therma 253MA. Standardin mukainen ja tyypillinen kemiallinen
koostumus on annettu taulukossa 17 ja mekaaniset ominaisuudet taulukossa 18. (Ou-
tokumpu 2018e)

Taulukko 17. Outokumpu Therma 253MA teraksen standardin mukainen ja tyypillinen
kemiallinen koostumus. (Outokumpu 2018e)

%C %Mn %Cr %Ni %N %Si %Ce

Therma 253MA  0.09 21.0 11.0 0.17 1.6 0.05
SFS-EN 10095 0.05-0.12 =1.00 20.0-22.0 10.0-12.0 0.12-0.20 1.4-2.5 0.03-0.08

Taulukko 18. Outokumpu Therma 253MA terédksen standardin mukaiset ja tyypilliset
mekaaniset ominaisuudet. (Outokumpu 2018e)

Therma 253MA Rpo.2 [MPa] Rm [MPa] A [%]
SFS-EN 10095 2310 650-850 240
2Bt=1mm 415 750 65
1D t=15mm 370 700 50
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6 TAPAUSTUTKIMUKSET

6.1 LAMMONVAIHTIMEN PUTKEN VAURIO

Ensimmaisend tapaustutkimuksena esitellddn putkilimmonvaihtimen vaurioselvi-
tyksen tuloksia. Sdrdilystd kérsinyt limmonvaihdin oli ollut kaytdssd reaktorissa,
jossa vety ja rikki reagoivat keskenddn muodostaen rikkivetyd. Koko lamméonvaih-
dinyksikko ndhdain kuvassa 26, putkia on kaikkiaan 107 kappaletta. Materiaali on
X8CrNi25-20 (EN 1.4845) runsasseosteinen austeniittinen tulenkestiva teras.

Kuva 26. X8CrNi25-20 (EN 1.4845) - teraksesta tehty ldmmonvaihdin.

Limmonvaihdin toimii siten, ettd putken sisdlld on lampdvastus, joka kuumentaa
putken ja joka sitten luovuttaa limpoa ulkopuolella olevaan atmosfaariin. Limpotila
prosessissa on alle 500 °C.

Tutkittavana oli kolme (3) putkea: A = kaytossé ollut puhdistamaton putki, B =
kéytossi ollut ja peitattu putki ja C = my6s kéytossa ollut putki. Putkissa B ja C oli
sarojd ja ne oli jouduttu sen takia poistamaan kaytosta.
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Putkista leikattiin metallografisia ndytteitd, joita tutkittiin seuraavilla menetelmillé:
« silmdmdédrdinen tarkastelu
» mikrorakennetarkastelu Leica IDM 5000M kédnteismikroskoopilla.
o FESEM tutkimus Quanta 450 FEG
kenttdemissiopyyhkiisyelektronimikroskoopilla.
o alkuaineanalyysi Thermo Nora System 312E EDS analysaattorilla.

6.1.1 Mikrorakennetutkimus

Kuvassa 27 on esitetty FESEM - kuvia putken A kirsineestd pintarakenteesta. Keskel-
la kuvaa nahddin irtoamassa oleva hilselaikka (*flake”).

Kehia®)

Kuva 27. Putken A pinnan korroosiotuotekerrosta.

Taulukossa 19 on annettu kuvassa 27 numeroiduista kohdista 4 — 7 otetut EDS - ana-
lyysit (p- %). Analyysien mukaan jokaisesta kohdasta 16ytyy rikkia (S) n. 6,5 - 33,5 %
vililla. Eniten rikkid on kohdasta (7) alueesta 1 (pt1) otetussa analyysissi. Analyysi on
otettu muun pinnan péilld olevasta ldikdstd. Kohdassa on selvidsti muita analysoituja
paikkoja vihemmain kromia (Cr) ja enemman nikkelid (Ni).
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Taulukko 19. Kuvassa 27 merkittyjen kohtien EDS — analyysit.

Kohta(4) Kohta(5) Kohta(6) Kohta(7)

pt(1) pt(2) pt(1) pt(2) pt(1) pt(2) pt(1) pt(2)
(0] 4.33 8.40 10.86 16.18 10.11 7.71 13.01 6.92
Al 0.21 0.16 0.22 0.49 0.44 0.48 0.06 0.13
Si 1.26 0.88 0.36 1.30 1.06 1.00| - 0.74
S 15.26 11.29 28.24 11.80 17.10 6.48 33.56 18.11
Cr 23.28 20.45 6.55 20.32 24.38 22.74 1.78 23.63
Mn 0.55 0.71 - 0.92 - 0.89 - 0.74
Ni 8.44 9.77 2.69 6.00 5.75 11.77 20.50 7.47

Tulos vastaa kirjallisuudessa esitettyjd havaintoja. Pelkistdvissd olosuhteissa liuotus-
hehkutuksessa hallitusti aikaansaatu paksuhko oksidikerros alkaa hiljalleen havita
rikin reagoidessa pinnassa olevien alkuaineiden kanssa. Muissakin lahteissd maini-
taan korkeanikkelisten seosten olevan téssa suhteessa herkkii materiaaleja ja neuvo-
taan valttdmaan materiaaleja, joiden Ni - pitoisuus on yli 20 %. Téssd suhteessa X8Cr-
Ni2s-20 terds on rajatapaus. Toisaalta, jos olosuhteet ovat riittavin pelkistavit, niin
myds kromi muodostaa sulfideja (CrS, CrsSa tai CrsSs+FeS) oksidin (Cr20s) sijasta.
(Euro-Inox 2012, 20)

Kuvassa 28 ndhddin vaurioituneen putken C yksittdisen sirdn murtopintaa kent-
tdemissiopyyhkaisyelektronimikroskoopilla (FESEM) otetussa SEI — kuvannossa.
Kuvasta nihddén selvisti, ettd saro on edennyt raerajoja pitkin, Murtuma on hauras-
murtuma ja niin ollen sen eteneminen rakenteessa vaatii vain vihian rakenteeseen
vaikuttavaa jannitystd. Kuvassa ndhddan myds siaron sekundédrihaaroja, joita edus-
tavat auenneet raerajat keskiosassa kuvaa. Murtopinnan ulkonaké viittaa raeraja- tai
jannityskorroosiomurtumaan (ks. luku 3.5).

Kuva 28. Putkessa C olleen sarén murtopinnan mikrorakennetta.
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Koska kayttéymparistond on lahes puhdas rikkivety (H-S) olosuhteet ovat pelkistavét
ja rikki muodostaa terdaksen pintaan matalassa lampétilassa sulavia sulfideja (NiDi
2015, 21). Tamad johtaa putken seindménvahvuuden yleiseen pienenemiseen, mutta ei
selitd putkiin syntyneitd sdrojd (ks. Kuva 29).

Kuva 29. Pitka s&ro putkessa C.

6.1.2 Vauriomekanismi

Yksi mahdollisuus sdréilyyn on jo pitkdan oljyteollisuudessa tunnettu polytioniha-
pon aiheuttama jénnityskorroosio l. PASCC. Polytionihappo muodostuu metallin
pintaan kosteuden, hapen ja metallisulfidien vuorovaikutuksesta. Kaikki ne voivat
olla lasna pysadytyksen yhteydessi laitteissa, jotka sisiltdvit metallisulfidikalvon. Py-
saytykset, kdynnistykset ja operointi ilman kosteuden lasné ollessa ovat kriittisimpié
hetkid tdimédn korroosiotyypin muodostumiselle. Saréily johtuu rikkihapon muodos-
tumisesta sulfidin, ilman ja kosteuden reagoidessa herkistyneen austeniittisen ruos-
tumattoman terdksen kanssa. Sirdytymisaika seindimén paksuuden lavitse saakka voi
olla nopeaa, tunneista jopa minuutteihin. Useimmiten vauriot esiintyvit hitsien 14-
heisyydessa ja korkeiden jannityksien alueille, mutta sar6ji voi esiintyd myos perus-
aineessa. Kaikki yksikot joissa on kaytetty herkistymiselle alttiita terdksié ja jotka
operoivat rikkipitoisessa ymparistossd ovat alttiita PASCC:lle. Tyypillisesti vaurioitu-
neet laitteet ovat limmonvaihtimien putkisarjat, sekd uunien tuubit ja putkistot. Vau-
riot ovat tavallisesti hyvin paikallisia ja saattavat ilmetd vasta laitteiden kaynnistyk-
sen yhteydessd tai operoinnin aikaisina vuotoina. Sir6t muodostuvat usein teraksen
raerajoille ja etenevit niitd pitkin. (API RP 571 2011, 5-31)

Kolme tekijad vaaditaan vaurioitumiseen:

« sulfidoitumiselle altis pinta

« korroosiolle altis materiaali

« kynnysjannityksen ylittavi vetojannitystila

46 - Timo Kauppi



Kuten edelld todettiin, oli putkien pintaan syntynyt rikkipitoinen kerros, joten poly-
tionihapon muodostuminen prosessia alas ajettaessa on mahdollista ja todennakoista.

PASCC:lle alttiita materiaaleja ovat herkistyneet 300 - sarjan austeniittiset ruostu-
mattomat terdkset sekd nikkelivaltaiset seokset Alloy 600/600H ja Alloy 80o/800H
(API RP 5712003, 5-31). Kuvassa 30 nahdddn putken C mikrorakennetta, jota on syo-
vytetty elektrolyyttisesti 10% oksaalihapolla standardin ASTM A262-15 kdytdnnon A
mukaisesti. Raerajat ovat syopyneet voimakkaasti, mika merkitsee sitd, ettd terds on
herkistynyt.
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Kuva 30. Putken C oksaalihapolla sydvytettya, herkistynyttd mikrorakennetta.

Se mistd kolmas tekijd eli vetojinnitys on syntynyt, ei ole selvdi. Todennédkdisin syy
on lampétilanvaihteluiden aikaansaamat jannitykset. Rakenteeseen ei kohdistu kay-
ton aikana mitdén erityisid kuormituksia. Ainestodistuksen mukaan putket on liuo-
tushehkutettu, jolloin valmistuksen aikana syntyneet jannitykset ovat lauenneet.
Kirjallisuudesta ei 16ydy tietoa siitd, kuinka suuri jannitys tarvitaan jannityskorroo-
siosdron ydintymiseen eli mikd PASCC:n kynnysjénnitys (engl. threshold stress) on.

6.2 HAPPISUUTTIMEN VAURIO

Toisena tapaustutkimuksena kdydaan ldpi polttoilmasuuttimen (ks. Kuva 31) vaurio-
selvityksen tuloksia. Suutin oli ollut kiytossd n. 5000h ja sitd oli kédytetty polttokatti-
lan pyrolyysivyohykkeelld. Suuttimen sisélld kulkee ilmaa (T ~ 200 °C) ja ulkopuolella
palokaasuja (T ~ 1200 °C). Vaurioituneesta suuttimesta tehtiin ndytteitd metallogra-
fisia tutkimuksia varten. Murtuneesta kohdasta leikattiin murtopintaa edustava nay-
te.
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Kuva 31. Polttoilmasuutin, josta on leikattu paé pois naytteenvalmistusta varten.

Tutkittu materiaali oli X15CrNiSi25-20 (EN 1.4841) tyyppistd tulenkestavad austeniit-
tista ruostumatonta terdstd. Teraksen standardin SFS-EN 10095:1999 mukainen koos-
tumus on annettu taulukossa 20.

Taulukko 20. Tutkitun terdksen ohjeellinen kemiallinen koostumus. (SFS-EN 10095 1999)

%C %Si %Mn %Cr %Ni %N
X15CrNiSi25-20 <0.20 1.50-2.50 1.00-2.00 24.0-26.0 19.0-22.0 <0.11

Naytteille tehtiin:
o Mikrorakennetarkastelu Leica IDM s000M kaanteismikroskoopilla.
o FESEM tutkimus Quanta 450 FEG
kenttdemissiopyyhkiisyelektronimikroskoopilla.
« Alkuaineanalyysi Thermo Nora System 312E EDS analysaattorilla.
o Mikrokovuusmittaus Matsuzawa MMT-X mikrokovuusmittarilla.

6.2.1 Mikrorakennetutkimus

Kuvassa 32 nahdain tutkitun teraksen mikrorakennetta, jossa raerajoille ja rakeiden
sisdlle on erkautunut partikkeleita, jotka ovat todennékoisesti sigmafaasia.
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Kuva 32. Tutkitun teraksen mikrorakennetta.

Rakenteessa olevien partikkelien tunnistamiseksi niiden koostumusta analysoitiin
kenttdemissiopyyhkdisyelektronimikroskooppiin (FESEM) yhdistetylla EDS -alku-
aineanalysaattorilla. Kuvassa 33 ndhddidn ensimmaiisen analysoidun alueen partikke-
limuodostelma austeniitin raerajalla sekd numeroilla merkittynd kohdat, joista EDS
—pisteanalyvysit otettiin.

Kuva 33. Erkaumia raerajalla ja pisteen n:o 1 alkuainespektri.

Taulukossa 21 on annettu analyysien tuloksia. Piste 3 edustaa perusaineen koostu-
musta. Koska analysaattoria ei kalibroitu ovat Cr ja Ni pitoisuudet hieman korkeam-
pia kuin todellisuudessa. Tdma ei kuitenkaan estd analyysituloksien vertailua. Hiilen
suhteen on my6s muistettava, ettd EDS - analyysi antaa sen ja muiden kevyiden al-
kuaineiden (N, H, O) suhteen kvalitatiivisia tuloksia.

Pisteen 2 korkea C - pitoisuus ja erittdin korkea Cr - pitoisuus viittaa kromikarbi-
diin. Pisteiden 4 ja 5 Fe/Cr suhde vastaa taulukossa 7 annettua 20Cr-24Ni terdkselle
sigmafaasissa olevaa suhdetta, mika viittaa sen esiintymiseen. Pisteissé 2, 4 ja 5 on
molybdeenid, mika viittaa myds sigmafaasiin, toisaalta myds kromikarbidissa voi olla
sita.
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Taulukko 21. Kuva 33 merkittyjen pisteiden EDS - analyysit.
piste C-K O-K Si-K Cr-K Mn-K Fe-L Ni-L Mo-L

1 2.02 2.16 26.24 3.03 40.07  26.47
2 12.02 0.91 63.94 15.18 6.8 1.13
3 3.49 2.07 27.76 2.52 39.72 2444
4 6.56 1.14 46.96 28.87 15.66 0.82
5 8.23 1.33 36.87 31.57 21.29 0.71

Kuvassa 34 nahddin toisen analysoidun alueen raerajaerkaumat. Kuvan perusteella
partikkelit ovat huomattavasti yhtendisempia kuin kuvassa 33.

Kuva 34. Raerajaerkaumia tarkastellussa alueessa 2.

Taulukossa 22 on annettu analyysien tulokset. Pisteissa 2,3 ja 4 hiilipitoisuus on nous-
sut perusaineeseen nihden, samaten Cr- ja Mo -pitoisuudet, mutta Ni-, Si-, Mn- ja Fe
—pitoisuudet ovat laskeneet. Tama viittaa siihen, ettd raerajoilla olevat erkaumat koos-
tuvat osin kromikarbideista ja osin sigmafaasista.

Taulukko 22. Kuva 34 merkittyjen pisteiden EDS —analyysit.

Piste C-K Si-K Cr-K Mn-K Fe-K Ni-K Mo-L
1 3.12 2.26 24.98 2.23 48.51 18.9
2 11.3 1.41 29.43 1.71 40.84 14.88 0.43
3 12.24 1.2 31.94 40.08 14.03 0.51
4 11.5 1.13 29.68 42.49 14.84 0.36

Kolmannen alueen analysointi tehtiin kuvassa 35 nihtavistd erkaumista, jotka ovat
kolmen rakeen risteyskohdassa (engl. triple junction).
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Kuva 35. Erkaumia kolmen rakeen risteyskohdassa tarkastellussa alueessa 3.

Analyysitulokset on annettu taulukossa 23. Taulukon mukaan tdssi erkaumajoukossa
Cr - pitoisuus on selvisti kahta muuta analysoitua kohtaa suurempi (k.a. = 55.2%).
Vain yhdessé pisteessd on molybdeenia.

Taulukko 23. Kuvassa 4.3.3 merkittyjen pisteiden EDS - analyysit.
piste C-K Al-K Si-K Cr-K Mn-K Fe-L Ni-L Mo-L

1 5.23 2.06 28.08 3.13 3829 23.21

2 10.9 59.74 18.9 8.62 1.29
3 8.86 70.79 14.01 6.34

4 9.25 70.19 13.46 6.56

5 8.46 59.23 19.97 11.39

6 5.53 0.3 1.49 29.67 3.3 36.81 22.9

7 5.29 0.51 68.63 16.59 7.11

Taulukossa 24 on annettu analysoitujen partikkelien keskimadrdiset koostumukset
taulukoista 21- 23 laskettuna. Perusaineen koostumus on laskettu kaikkien alueiden
keskiarvona. Kromipitoisuus poikkeaa selvésti alueiden vililld, samoin Fe —pitoisuus.
Pii- ja molybdeenipitoisuuksissa ei ole suurta eroa. Mangaanipitoisuus vaihtelee koh-
tuullisen paljon. Kaikissa alueissa keskimadrdinen Cr —pitoisuus on kasvanut ja Ni -
pitoisuus laskenut perusaineeseen verrattuna.

Taulukko 24. Analysoitujen alueiden keskimaaraiset alkuainepitoisuudet.

alue C-K Si-K Cr-K Mn-K Fe-L Ni-L Mo-L

perusaine 3.47 2.14 26.77 2.73 41.65 23.26 0.00
1 11.68 1.25 30.35 1.71 41.14 14.58 0.43
2 8.94 0.82 49.26 0.00 25.21 14.58 0.89
3 8.05 1.00 59.71 3.30 19.96 10.49 1.29
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Kirjallisuudessa (Kosec ym. 2013) on tarkasteltu Si —seosteisen AISI310S -tyyppisen
terdksen faasimuutoksia limpdétila-alueella 600 - 900°C. Tutkimuksen mukaan te-
rikseen syntyi o —faasia, jonka kromipitoisuus kasvoi hehkutusajan kasvaessa ollen
luokkaa 40 p-% 956h pitoajan jalkeen 700°C:ssa, kun taasen Ni —pitoisuus putosi 20 >
8,77 p-%. Tamd vastaa tdssd tutkimuksessa tehtyja havaintoja.

Kosec ym. mukaan sigmafaasin erkautuminen tdmén tyyppisissa austeniittisissa
tulenkestévissi terdksissd tapahtuu kahdella tavalla: y > Cr2sCs > ctaiy> o > o
(Kosec ym. 2013, 61 — 62). Kuvassa 36 ndhddan AISI310S —terdkselle Thermocalc —oh-
jelmistolla laskettu y-, Cr23Cs-, 0 —tasapaino lampétilavililld 60oo - 9oo°C. Kuvan
mukaan sigmafaasin osuus voi olla jopa 30%, mutta se laskee lampétilan noustessa.
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Kuva 36. Eri faasien osuus Si -seosteisessa AlISI310S -tyyppisessé teraksessa. (Kosec ym.
2013, 60)

Tutkitussa polttoilmasuuttimessa putken seinimin limpétila vaihtelee sisdpinnan
200°C ja ulkopinnan oletettavasti jopa 1200°C vililld. Tadmai tarkoittaa sitd, ettd siir-
ryttdessd putken sisdpinnalta ulkopinnalle lampétila on osassa seindmdd kuvan 11
mukaisella alueella ja ¢ —faasin syntyminen rakenteeseen on erittdin todennékdist.

Tutkittu polttoilmasuutin oli saroillyt yldosasta (ks. kuva 37 a). Kuvassa 37 b ndh-
ddén yksittdinen siro, joka on edennyt raerajoja pitkin. Sdr6 on ydintynyt putken
ulkopintaan.
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Saro

Kuva 37. Saro polttoilmasuuttimen yldosassa.

Kinnulan tekemissa tarkastelussa oli tutkittu samankaltaista vauriota. My0s siind
sdré on edennyt raerajoja pitkin putken ulkopinnalta sisdpintaa kohden. (Kinnula
2012)

Kuvassa 38 a ndhdéén tutkitun suutinputken murtopintaa. Kuvassa 38 b on kirjal-
lisuudessa esitetty murtopinta (Kosec ym. 2013, 63). Murtopinnat ovat hyvin saman-
kaltaisia, mik viittaa edelleen ¢ —faasin haurastuttaman rakenteen murtumiseen.

NTF UNI

Kuva 38. Murtopintoja (a) tutkittu suutinputki, (b) AISI310S hehkutettu 900°C/216h (Kosec
ym. 2013, 63).

Yhdelle néytteelle tehtiin mikrokovuusmittauksia raerajoilla olevien partikkelien ko-
vuuden selvittdmiseksi. Mittaustulokset on annettu taulukossa 25 ja sen mukaan ra-
erajalla olevien partikkelien kovuus vastaa kirjallisuudessa esitettyjd sigmafaasista
mitattuja kovuuksia. (Kosec ym. 2013)
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Taulukko 25. Mikrokovuusmittausten tulokset.

Alue HV25gf

perusaine 190 - 250
raeraja 380 - 460

6.2.2 Materiaalinvalinta

Kuten aiemmin esitettiin, on sigmafaasi stabiili tietylld limpétila-alueella. Tahén liit-
tyen suuttimelle tehtiin hehkutuskokeet kahdessa ldmpétilassa: T = 1040°C ja T =
1140°C. Molemmissa tapauksissa hehkutusaika oli t = 15min. Kuvassa 39 on esitetty
hehkutuskokeiden tuloksena syntyneitd mikrorakenteita. Kuvassa 39 a hehkutuslam-
potila on ollut T = 1040°C ja siind on sigmafaasia raerajoilla eli se on stabiilia vield ko.
lampotilassa. Kuvan 39 b perusteella sigmafaasi on havinnyt lahes taysin hehkutus-
lampdotilassa T = 1140°C. Tdmén perusteella on selvdd, ettd suutinputken todellinen
kayttolampétila on ollut selvisti alle 1140°C ja todennékdisesti siis 1000 - 1040°C
valilla.
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Kuva 39. Hehkutuskokeissa syntyneitd mikrorakenteita, hehkutusldmpétila a) T = 1040°C ja
b) T=1140°C.

On selvia, ettd erittdin hauraan o faasin erkautuminen rakenteeseen ei ole toivottavaa
ja se huonontaa monia ominaisuuksia. Jos halutaan vilttda sen muodostuminen, niin
kayttoon pitdisi valita terds, jossa on riittdvin matala kromipitoisuus (%Cr < 21%).
Kun pidetddn kriteerina sitd, ettd korkein kayttolampdétila on n. 1000°C, niin SFS-EN
10095:1999 mukaan ainut mahdollinen vaihtoehto on X15CrNiSi20-12 (EN 1.4828) eli
AISI309 tyyppinen terds. Terds on yleisesti kdytossd tulenkestévissi sovelluksissa ja o
—faasin stabiilisuusalue on lampétilavililld 600 - 850°C eli sen suhteen oltaisiin tur-
vallisella alueella. Teraksen virumislujuus on hieman huonompi kuin nyt kaytettaval-
14 terakselld, 1% virumisrajan ollessa 15 N/mm?* T= 900°C, kun se on 20 N/mm? terdk-
selld X15CrNiSi25-20.
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