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Streszczenie: Artykul przedstawia zagadnienia zwiazane z dwufazowymi stalami
ferrytyczno — austenitycznymi. Opisano podstawowe wlasnosci mechaniczne, fizyczne
i korozyjne gatunkéw duplex. Scharakteryzowano roéwniez najnowszy gatunek S32707
(oznaczenie UNS) na tle wczesniej opracowanych, skupiajac si¢ na ich najwazniejszej
wlasnosci — wysokiej odpornosci korozyjnej. Przedstawiono gléwne obszary zastosowania
stali duplex oraz konkretne przyktady wykorzystania w podanych gateziach przemystu.

Abstract: This article presents the issues associated with the dual phase of austenitic-ferritic
steel. The basic mechanical, physical and corrosive properties of grades of duplex were
described. The newest grade S32707 (designation UNS) on the background earlier worked out
was characterized, concentrating on their most important property — the high corrosive
resistance. The main areas of the use of duplex steel and the specific examples of utilization
in the appointed branches of the industry were introduced.

Stowa Kkluczowe: stale, stal duplex, wlasnosci stali ferrytyczno — austenitycznej,
zastosowanie

1. WSTEP

Stale odporne na korozjg, to stale zawierajace co najmniej 10,5% chromu
1 maksymalnie 1,2% wegla [9]. Rozwdj tego rodzaju stali nastapit na poczatku XX wieku w
Wielkiej Brytanii [8]. Poczatkowo wytwarzano stal o strukturze ferrytycznej, pdzniej
martenzytycznej i austenitycznej, by w latach 30 uzyskac pierwsza stal typu duplex. W latach
60 produkowano stal duplex pierwszej generacji, *70 dzigki nowym procesom produkcji
AOD oraz VOD drugiej generacji, a w ’90 stal super — duplex [3,8,15]. Na przestrzeni kilku
ostatnich lat firmie Sandvik udato si¢ opracowac stal hyper — duplex [15].

Rozwdj stali dwufazowych odpornych na korozjg bedzie si¢ nadal utrzymywat, gdyz gatgzi
przemystu, w ktorych sa stosowane ciagle przybywa. Stawiane sa im coraz wigksze
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wymagania antykorozyjne, eksploatacyjne (dazenie do wydtuzenia czasu zycia produktéw),
uzytkowe zwiazane z niezawodnoscia oraz ekonomiczne. Doskonalenie proceséw produkcji
pozwala na zaspakajanie tych oczekiwan [3].

2. CHARAKTSTYKA STALI DUPLEX I JEJ WEASNOSCI

Stale ferrytyczno — austenityczne zawieraja dwie podstawowe fazy: ferryt i austenit
w ilosci nie mniejszej niz 30% kazdej z nich. Ze wzgledu na ta wlasciwos¢ sa nazywane
stalami duplex. Lacza w sobie wlasnos$ci stali ferrytycznych i austenitycznych. Stanowia
alternatywe w stosunku do klasycznych jednofazowych stali austenitycznych i ferrytycznych.
Stal duplex mozna réznie klasyfikowac¢ w zalezno$ci od przyjetego kryterium [7,16]:

» Wriasnosci uzytkowe — stal nierdzewna.

Do stali nierdzewnych naleza silnie zréznicowane stopy, ktore zawieraja minimum 10,5% Cr.
Jest to warunek konieczny uzyskania pasywnosci metalu. Sa odporne na $rodowiska
utleniajace [6].
Zgodnie z PN-EN-10027-2 stale nierdzewne posiadaja nast¢pujace numery materialowe [6]:
e 1.40xx dla gatunkow zawierajacych Ni < 2,5%, bez Mo, bez dodatkéw specjalnych,
e 1.41xx dla gatunkow zawierajacych Ni < 2,5% z Mo, bez dodatkow specjalnych,
o 1.43xx dla gatunkéw zawierajacych Ni > 2,5%, bez Mo, bez dodatkoéw specjalnych,
e 1.44xx dla gatunkow zawierajacych Ni <2,5% z Mo, bez dodatkéw specjalnych,
e 1.45xx dla gatunkow z takimi dodatkami specjalnymi jak Ti, Nb, Cu.

»  Struktura — stal austenityczno — ferrytyczna [4].

» Sktad chemiczny — w zalezno$ci od grupy stal chromowo — niklowa lub chromowo —
niklowo — molibdenowa [4, 7, 11, 16].

Norma PN-EN 10088 wyrdznia 4 grupy stali duplex [11]:

» Bezmolibdenowe stale 2304 (Fe-23Cr-4Ni-0,IN), w ktérych indeks PRE jest na
poziomie stali austenitycznych typu AISI 316 i wynosi ok. 25,<>/1i,

» Stale 2205 zawierajace ok. 22% Cr, 5% Ni, 3% Mo, z dodatkiem azotu — o indeksie
PRE 30-36. Jest to grupa standardowych stali duplex, wykazujacych odporno$¢ korozyjna
wyzsza od stali austenitycznych,

» Stale Fe-25Cr-5Ni-2,5Mo0-0,17N-Cu z podwyzszong zawartoscia miedzi,

» Stale superduplex 2507 (Fe-25Cr-7Ni-3,5Mo0-0,25N-W-Cu), o indeksie PRE > 40,
wykazujace odpornos$¢ korozyjna na poziomie stali superaustenitycznych.

Wriasnosci stali duplex przedstawiaja si¢ nastgpujaco [3, 8, 15]:

» Wiasnosci mechaniczne — sa wyzsze niz dla stali austenitycznej. Stal duplex
zawdzigcza je swojej drobnoziarnistej strukturze oraz obecnosci roztworu mig¢dzyweziowego
azotu w austenicie, ktoéry po rozpuszczeniu powoduje uzyskanie wlasnosci mechanicznych
austenitu, poréwnywalnych z ferrytycznymi. Wiasno$ci mechaniczne stali dwufazowych
obrabianych plastycznie (walcowanie, rozciaganie) wykazuja duza anizotropowos¢
spowodowana wydtuzeniem fazy austenitycznej 1 ferrytycznej w kierunku dziatania
odksztalcenia. Wytrzymato$¢ jest wigksza w kierunku prostopadtym do kierunku dziatania
odksztatcenia plastycznego.

(Obrobka cieplna stali duplex: przesycanie z temperatury 1000 — 1100 °C [niekiedy 1150 °C],
w powietrzu lub wodzie, w zaleznosci od grubosci $cianki. Aby zwigkszy¢ odpornosé
korozyjna i wlasno$ci mechaniczne stal nagrzewa si¢ do temperatury 1250 °C, szybko
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ochtodzi, walcuje w temperaturze nizszej od temperatury rekrystalizacji [500 — 800 °C]
z gniotem ok. 30% rekrystalizacji w strefie dwufazowej [w temperaturze: 900 — 1150 °C,
w czasie od 0,5h do 20h] z nastgpnym szybkim chtodzeniem).

e Wytrzymalo$¢ na rozciaganie, granica plastycznosci, przewegzenie oraz wydtuzenie.
Stal duplex posiada dwukrotnie wyzsza wytrzymato$§¢ na rozciaganie od swojej granicy
plastycznosci. Dla poréwnania dla stali austenitycznej stosunek ten wynosi 0,35.

Warto$¢ granicy plastycznosci stali duplex wynosi ok. 500 Mpa, mozna ja zwigkszy¢ nawet
0 1000 MPa, stosujac obrobke plastyczna na zimno.

Granica plastyczno$ci obniza si¢ podczas pracy w podwyzszonej temperaturze. Jest to
spowodowane faktem ostabienia umacniajacego wplywu azotu, ktorego atomy staja si¢
bardziej ruchliwe i w mniejszym stopniu blokuja ruch dyslokacji.

Wzrost udziatu ferrytu w strukturze stali duplex zwigksza warto$¢ granicy plastycznosci
1 jednocze$nie zmniejsza przewgzenie, wydluzenie (wydtuzenie stali duplex mierzone
W probie rozciagania jest nizsze w poréwnaniu ze stalami austenitycznymi i wynosi ok.
25 — 35%.) oraz energi¢ famania stali (duza krucho$¢ tej fazy). Konkretne warto$ci wlasnosci
omowionych powyzej dla wybranych gatunkéw stali duplex zawiera tablica 1.

e Twardos¢. Stale duplex posiadaja wyzsze wartosci twardo$ci niz stale austenityczne.
Wyzsza twardo$¢ sprawia, ze stale ferrytyczno — austenityczne wykazuja dobra odporno$¢ na
zuzycie $cierne i erozjg.

o Ciagliwos¢. Stale duplex wykazuja dobra ciagliwo$¢ w stanie przesyconym, jak
réwniez po spawaniu.

e Udarnos¢. W temperaturze pokojowej jest zblizona do stali austenitycznych, jednak
z obnizeniem temperatury maleje szybciej. Temperatura przejscia w stan kruchy dla stali
duplex wynosi ok. -50 °C.

Tablica 1. Wlasciwosci mechaniczne w temperaturze pokojowej stali ferrytyczno —
austenitycznych [8].

X2CrNiN23-4 400-420 620-830 100
X2CrNiMoN22-5-3 460-480 650-880 25 100 270
X2CrNiMoNCuN25-6-3 490-510 700-900 25 100 270
X2CrNiMoN25-7-4 530-550 730-930 25 100 290
X2CrNiMoCuWN25-7-4 550 730-930 25 100 290

» Wybrane wilasnosci fizyczne podane w normie EN 10088-1:2005 przedstawiaja si¢
nastepujaco [10]:
e Gestosé — 7,8 [g/em’].
e Modut sprezystosci: 20 °C — 200 [GPa], 100 °C — 194 [GPa], 300 °C — 180 [GPa)].
e Sredni wspotczynnik rozszerzalnosci cieplnej w temperaturze pomiedzy 20°C a:
100 °C — 13 [10® * K''], 300 °C 14 [10® * K™].
e Przewodno$¢ cieplna w temperaturze 20 °C — 15 [W/m*K].
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e Jednostkowa pojemnos¢ cieplna w temperaturze 20 °C — 500 [J/kg * K].
e Elektryczny opor whasciwy w temperaturze 20 °C — 0,8 [Q * mm*/m].

» Odpornos¢ korozyjna [1,2,5,8].
Odpornos¢ stali duplex na korozje jest poréwnywalna lub nieznacznie wigksza od odpornosci
korozyjnej stali austenitycznej, zawierajacej identyczne ilo$ci chromu i molibdenu.
Stal duplex jest bardziej odporna na korozj¢ naprgzeniowa, w Srodowisku
o podwyzszonej temperaturze, zawierajacym chlorki oraz w przypadkach, gdy element jest
poddany naprgzeniom rozciagajacym, od stali austenitycznej. Im wigcej w stali Cr, Ni, Mo,
tym wigksza jej odpornos¢ na ten typ koroz;ji.
Stale ferrytyczno — austenityczne cechuja si¢ wysoka odpornoscia na korozjg
migdzykrystaliczna, dzigki duzej wartosci wspdlczynnika dyfuzji w ferrycie (100 razy
wigksza niz w austenicie). Zapewnia ona ujednorodnienie zawarto$ci chromu na granicach
i wewnatrz ziaren. Stal duplex zawierajaca taka sama ilo$¢ wegla co stal austenityczna,
cechuje si¢ wyzsza odpornos$cia na ten rodzaj korozji. Jezeli zawiera ponizej 0,02% C, jest
catkowicie odporna.
Odpornos¢ stali ferrytyczno — austenitycznej na korozj¢ w kwasach nieorganicznych
dwufazowych odpowiada odpornosci stali wysokochromowej austenityczne;j.
Odpornos¢ stali duplex na korozj¢ w kwasach redukujacych zalezy od jej sktonnosci do
pasywacji, za§ w kwasach utleniajacych zalezy od odpornosci warstwy wierzchniej na
korozje.
Stal duplex cechuje si¢ tez dobra odporno$cia na dziatanie kwasow organicznych.

3. NAJNOWSZY GATUNEK STALI TYPU DUPLEX $32707 OKRESLANY JAKO
HYPER - DUPLEX

Najlepszym typem stali super — duplex jest stal S32750, za§ gatunek hyper — duplex
oznaczono jako stal S32707. Strukture stali hyper — duplex stanowia ferryt 1 austenit w ilo$ci
prawie identycznej, ok. 50% kazda. Wspolczynnik PRE dla tego gatunku stali wynosi 49,
a dla Sandvik SAF 2507 — 42. Istotne jest, ze dla kazdej z faz (ferrytu i austenitu) jest bardzo
zblizony 1 jego odchylenie od $redniej wynosi max. 1 PRE. Dzigki zmodyfikowaniu sktadu
chemicznego, gtownie zawartosci: Cr, Ni, Mo w stosunku do gatunku super — duplex
(tabela 2), wykazuje lepsze wtasnosci [14].

Tablica 2. Sktad chemiczny oraz wspotczynnik PRE dla stali S32750 oraz S32707 [13, 14].

Gatunek UNS C max Cr Ni Mo N PRE

Sandvik

SAF 2507 S32750 0.03 25 7 4 0.3 42
SAF 2707 HD  S32707 0.03 27 6.5 5 0.4 49

Odporno$¢ korozyjna na roznego typu korozje przestawia si¢ nastepujaco [13, 14]:
» Korozja lokalna:

e Wzerowa. Stal Sandvik SAF 2707 wykazuje o 17,5 °C wyzsza krytyczna temperature
wzerowa niz stal Sandvik SAF 2507 i wynosi 97,5 °C. Zapewnia to bardzo wysoka odporno$¢
stali w warunkach utleniajacych wody zawierajacej chlor (rys. 1). Rowniez wyzsza odporno$é¢
korozyjna posiada w warunkach zmiennego st¢zenia NaCl co obrazuje rysunek 2.
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e Szczelinowa. Dla stali hyper — duplex krytyczna temperatura korozji szczelinowej
wynosi 72 °C, a dla S32750 50 °C (rys. 1).

» Korozja ogolna. Gatunek S32707 w kwasach organicznych tj. kwas mrowkowy czy
octowy posiada wysoka odpornos$¢ korozyjna i stanowi alternatywe dla wysokostopowych
stali austenitycznych oraz stopow niklowych.

e W warunkach wzenia korozja w stali hyper — duplex przebiegala wolniej w stezeniu
kwasu do 50%, za$ w wyzszych stezeniach lepiej sprawdzit sig¢ stop N10276.

oW temperaturze 105 °C w stali hyper — duplex korozja przebiega wolniej niz
w N10276 w calym zakresie stezen.
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Rysunek 1. Krytyczna temperatura wzerowa Rysunek 2. Krytyczna temperatura

uzyskana w zmodyfikowanej probie G-48A wzerowa w zmiennym stgzeniu kwasu
1 krytyczna temperatura korozji szczelinowej NaCl (3% - 25%) [14].
ustalona w tescie MTI-2 [14].

» Korozja naprg¢zeniowa. Najpowazniejszy typ korozji w przemysle, powodujacy szybkie
uszkodzenia materiatu. Odporne sa na nia stopy niklowe (>25% Ni) oraz stale typu duplex o
nizszym stezeniu Ni, ktore wykazuja t¢ sama lub wyzsza odporno$¢ dzigki dwufazowej
strukturze. Rysunek 3 przedstawia wyniki testu (6 tyg., cisnienie 100 bar, zawarto$¢ tlenu
8ppm, plyn NaCl) na korozj¢ napr¢zeniowa.

» Wiasnosci mechaniczne. Gatunek Sandvik SAF 2707 HD posiada bardzo wysokie
wartosci wlasnoS$ci, granica plastyczno$ci dzigki strukturze duplex jest dwa razy wyzsza niz
w stalach austenitycznych przy zachowaniu wysokiej odpornosci na korozje wzerowa.
Wysoka wytrzymato$¢ stali pozwala na redukcj¢ grubosci materiatu, obnizenie masy i kosztu
wytwarzanego elementu. Poréwnanie wiasnos$ci mechanicznych dwoch gatunkéw stali firmy
Sandvik zawiera tablica 3.
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Rysunek 3. Wyniki testu na korozj¢ wzerowa [14].

Tablica 3. Zestawienie wybranych wtasno$ci mechanicznych SAF 2507 i SAF 2707 [13].

920-1100
550 800-1000 25 280

» Stal hyper — duplex posiada bardzo dobra udarno$¢. Dolna temperatura przejécia
w stan kruchy jest nizsza od -50 °C, a dla pozostalych gatunkéw typu duplex nie przekracza
tej temperatury.

4. ZASTOSOWANIE STALI FERRYTYCZNO - AUSTENITYCZNEJ

Ogolne zuzycie stali duplex na tle stali stopowych wynosi 1%, jednak zapotrzebowanie
ciagle wzrasta [3, 8].
Gltowne obszary zastosowania stali duplex [3, 8]:

e Budowa konstrukcji 1 urzadzen eksploatowanych w wodzie morskiej, atmosferze
zanieczyszczonej siarkowodorem oraz innymi substancjami chemicznie agresywnymi,
Przemyst wydobywczy ropy i gazu (konstrukcje i urzadzenia),

Przemyst stoczniowy (statki transportujace substancje chemiczne),
Przemyst celulozowo — papierniczy,

Przemyst chemiczny,

Przemyst spozywczy,

Przemyst lotniczy,

Przemyst kriogeniczny,

Przemyst elektryczny

Przemyst motoryzacyjny.
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Konkretne przyktady zastosowania stali ferrytyczno — austenitycznej w roznych obszarach
przemystu przedstawiaja si¢ nastgpujaco [3, 8, 12]:
e Elementy wymiennikow ciepta (rury o duzej i matej $rednicy do produkcji
1 przechowywania gazu i oleju, podgrzewacze, skraplacze, chtodnice, pompy),

e Elementy rurociagdéw instalacji odsalania, odsiarczania, oczyszczania,

e Elementy zbiornikow cisnieniowych (rury, instalacje do technologicznego

przetwarzania i transportu réznych chemikaliow),

e Sciany ogniowe i przeciwwybuchowe na platformach wiertniczych,

e Rurociagi w przemysle przetworczym do transportu roztworow zawierajacych chlorki,
Wirniki, wentylatory, waly 1 walce prasownicze, ktére musza mie¢ wysoka
wytrzymato$¢ na zmeczenie korozyjne,

Zbiorniki i rurociagi w przemysle okrgtowym, w statkach do transportu chemikaliow,
Instalacje pozabrzegowe,

Czesci maszyn 1 urzadzen w przemysle papierniczym,

Urzadzenia przemystu wydobywczego ropy naftowej i gazu, instalacje na polach
naftowych i do transportu ropy naftowej,

Zbiorniki i instalacje w przemysle petrochemicznym,

e Zbiorniki do przerobu produktow spozywczych (pomidoréow, sos6w barbeque

1 sojowego),

e Mosty, elementy konstrukcji.

5. PODSUMOWANIE

Pierwsze stale o strukturze ferrytyczno — austenitycznej uzyskano w latach *30 XX wieku.
Na przestrzeni lat modyfikowano ich sktad chemiczny oraz opracowywano nowe metody
wytwarzania, co umozliwilo otrzymywanie coraz to nowych gatunkow o lepszych
wlasno$ciach. Gléwna zaleta tego typu materialow jest bardzo wysoka odpornos$¢ korozyjna
(np. naprg¢zeniowa, wzerowa, szczelinowa, ogdlna, migdzykrystaliczna) na rdéznego rodzaju
srodowiska (roztwory, temperatury). Dzigki tej wlasnosci obszarow przemystu, w ktorych sa
stosowane ciagle przybywa. Konieczne staje si¢ wigc opracowywanie coraz lepszych
wlasnos$ci:  korozyjnych, wytrzymato$ciowych z zachowaniem wysokiej plastycznosci,
udarowych, twardosci, itp. To z kolei powoduje rozszerzanie si¢ zakresu tolerancji warunkow,
w ktorych moga pracowa¢ (np. temperaturowy, stgzeniowy, wytrzymato$ciowy). Prace
polegajace na opracowywaniu nowych gatunkéw sa prowadzone na biezaco, czego
przyktadem moze by¢ najnowszy gatunek duplex S32707, uzyskany dzigki modyfikacji
gatunku S32705. Jego lepsze wlasnosci w stosunku do poprzedniego gatunku to gltownie
wyzsza: granica plastycznosci o 150 N/mm?, wytrzymato$é na rozciaganie o 100 N/mm?,
twardo$¢ o 50 HV, krytyczna temperatura: wzerowa o 17,5 °C i korozji szczelinowej o 22 °C
oraz nizsza temperatura przejécia w stan kruchy ponizej -50 °C.
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