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1. Owgd

Dlouhodoba exploatace materidld v prostiedi kapalného
sodiku pfi teplotach 500 az 600°C m@ze mit za nisledek ko-
rozni napadeni a tedy i odéerpavani prvk& z rozhrani kapal-
né faze, v jinych pfipadech miZe naopak prvek prfechazet
z kapalné do pevné faze. JestliZe bude sloZek p¥ibyvat nebo
ubyvat v pevné fazi rlznou rychlosti, miZe vihledem ke zmi-
nénému teplotnimu intervalu dochazet k difuzniasu pferczdi-
lovani prvk& v pevné fézi a tedy i k ovlivnéni dlouhodobych

mechanickych vlastnosti pouzitych materidld.

UvaZujme pripad, kdy je proudici kapalny sodik v kon-
taktu s austenitickou oceli typu Fe-C-Cr-Ni. Prvky uhlik,
chrom a nikl budou na rozhrani kapalnd/pevna faze pribyvat,
resp. ubyvat rychlostmi WC%wCr%wNi‘ Toky jednotlivych slo-
Zzek I lze vyjadrfit rovnicemi
(1) 3, = -L, e, W Wt AW g"f-/t’

iFe oy iCoy 1iCr oy iN3 oy iv gy
kde Li Jsou fenomenologické koeficiem’:y,lui pfedstavuje
chemicky potencial i-té slozky a kde je rovnéZ respektovan
vliv vakanci (Liv'(uv)' Soustavu rovnic (1) nelze pro prak-
ticky vypocCet prerozdéleni slozek pouzit bez jistych zjed-
nodudeni, nebot dosavadnimi experimentalnimi metodami mé&fe-
ni koeficientd difdze nelze fenomenologické koeficienty Lik
uréit, Nejéasté&ji pouZivana zjednodusSeni spodéivaji v zaned-
bani koeficientl Ly, Pro pripad, kdy i # k a v zanedbéni
vlivu vakanci. Soustava rovnic (1) pak piejde na tvar

dp;
(2) Ii = Lisge
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Chemicky potencial vyjadrime pomoci termodynamické aktivi-

ty a; = ?&Ni Ve tvaru u; o= Moo+ kTln a; @ uvaézime relaci

mezi fenomenologickymi koeficienty a koeficienty autodifi-
* , '

ze Di = kTLii/Ni /1/. Pak plati

(3) it E

priéemz y& je aktivitni koeficient a N, molarni zlomek
i-té slozky. P#i konstantni teploté& je termodynamickd akti~

vita funkci koncentrace jednotlivych sloZek systému a; =
= f(NC'NCr'NNi) a tedy je moZné soustavu rovnic (3) prepsat

ve tvaru
) 3 = o dN , _NC_ dNg , _"fg__ dNr\E)
) I¢ = -Pel8cc Tx No, Scor T * W %oni IX
R (NCr dNg dNe . N dNy 4
Cr ~ "°Cr NG Scrc I * %rcr Ox + N3 9crni dx )
B S dNo Ny NG . dNNl)
N T TN 9nic Ix * o, 9Nicr 9x - * 9nini Ix

kde termodynamicky faktor difuze gij = a;j+31n T&/aln Nj

( Jii=1, d;.=0). Podle 2. Fickova zakona plati aNi/'at =

=@bx(-ai) a po dosazeni ze (4) dostaneme soustavu parcial-

nich diferencialnich rovnic

(5) _;_:'_i_z_;i;(c,*i-z_z;gil_a_w_l , (1 =cC, cr, Ni)
1 M1 ax

kterou lze numericky resSit, pokud zname koncentra&ni zavis-

lost koeficienti autodifize a termodynamickych aktivit slo-

2ek. Okrajové podminky na rozhrani kapalny sodik/austenitic-

ka ocel (napf. vnitfni povrch trubky ra) lze vyjad#it (viz

napr. /2/) ze vztah@

(6) (Ji)l" = wiNi R

na druhé strané konstruké&niho prvku (napf. vn&jsi povrch
trubky rB) napf. podminkou izolace

aN;
(7) ) =0
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Stanoveni koeficientu autodifdze uhliku v austenitu
byla vé&novana jiz rfada praci (viz napf. /3/), podobné je
tomu i v pripadé interakénich koeficientd aé /4/, které
s termodynamickymi faktory difuze tzce souvisi (gCi= cgNi).
v UFM CSAV byly studovdny termodynamické a difdzni charak-
teristiky soustavy Fe-Ni~Cr a jsou v tomto pfispévku strué-

né& uvedeny.

2. Stanoveni termodynamickych faktord difuze v systému

Fe=Ni-Cr

Z termodynamického hlediska nebyla doposud systému
Fe-Ni~Cr vé&novana patriénéd pozornost. Byly promé&feny nékte-
ré izotermni fezy rovnovaZnym diagramem /5/ a termodynamic-
ké aktivity sloZek v kapalné fazi /6,7/ prFi 1873 K. Tvorna
tepla a aktivity chromu byly v tomto systému studovany
v pracich /8,9/.

Nade méfeni termodynamickych aktivit sloZek bindrnich
systém Fe-Ni, Fe-Cr a Ni-Cr vytvorilo spolehlivou bazi pro
méreni v ternarnim systému Fe-Ni-Cr /10-13/. V oblasti tuhé-
ho roztoku Fe-Ni-Cr s f.c.c. strukturou byly efuzni metodou
jednak promé&rovany slitiny s konstantnim obsahem chromu 10,
20 a 30 %, pripraven€é pro méreni koeficientd autodiflze,
jednak tézZ slitiny s konstantnim obsahem Zeleza 12 a 28 9%.

Vzhledem k velikosti rozptylu hodnot namé&fenych pomé&rd
tenzi par nebyla stanovovana teplotni zavislost aktivit
sloZek. Veli€iny 1ln Yre: In Yer @ 1n Yii byly pro rezy
s konstantnim obsahem Zeleza 12 a 28 9% vypoéteny z mé&feni
pomé&ru tenzi par v praci /10/, pro fez s konstantnim obsa-
hem 20 % Cr v préaci /11/. Vysledky mé&Feni pro ¥ezy s kon-
stantnim obsahem chromu 10 a 30 % byly zpracovany optimali-
zac¢nim postupem /12/ tak, aby respektovaly namé&fené hodnoty
aktivit v bindrnich systémech a hodnoty aktivit naméfené
v ostatnich fezech /10,11/. Nalezené hodnoty aktivitnich
koeficientd byly v zdvislosti na molovém zlomku niklu
v jednotlivych rfezech vyjadieny polynomem (i = Fe,Cr,Ni)

. = : 2
(8) 1ln ¥i = Ag + BNy + CiNNi .

-
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Rovnice (8) umoZnila vypo&itat termodynamické faktory difu-

ze dorcrr Ivinit Yorni @ INicr! které jsou uvedeny na obr.1.

3. Autodifdze v systému Fe-Ni-Cr

Experimentalni slitiny byly nataveny tak, aby umoZno-
valy sledovat koncentraéni zavislost koeficient( autodifize
ve tfech jizokoncentraénich rfezech systému Fe-Ni-Cr obsahu-~
jicich 10, 20 a 30 % Cr, resp. i na jinych fFezech s kon-
stantnim obsahem Ni nebo Fe. U v8ech tfi Ffezl jsou spole&né
dva zakladni znaky, a to r@st koeficient autodiflze s ros-
toucim obsahem Zeleza v intervalu O aZz 15 % Fe a jejich po-
klesem p¥i obsazich Zeleza véts$ich nez 35 %. V oblasti 15
az 35 % Fe zjistujeme analogicky prab&h koncentra&ni zavis-
losti pro fezy s obsahem 10 a 30 % chromu, tj. plynuly rilst
koeficient( autodifize do maxima v okoli 20 % Fe a dale pak
jejich plynuly pokles. Slitiny Fe-Ni-Cr s konstantnim obsa-
hem 20 % Cr vykazuji naproti tomu lokalni minimum v okoli
koncentrace 25 9% Fe.

Celkovy obraz o prabé&hu koncentraéni zavislosti koefi-
cientd autodifdze Fe-59 ve slitinach Fe-Ni-Cr s f.c.c.
strukturou je uveden na obr. 2. Je na ném patrnad existence
lokalniho minima v oblasti koncentrace Fe-55Ni-20Cr. MoZné
kvalitzativni vysvétleni tohoto minima lze hledat ve vlivu
uspofddanych struktur typu A;B resp. A,B, které sice nebyly
pfi téchto teplotach prokazany, ale blizky pofadek miZe i
pri vy&sich teplotéch v téchto materidlech existovat a di-
fuzni procesy rozhodujicim zp@sobem ovlivnovat.

Ukazuje se, Ze koncentraéni zavislost koeficientd auto-
difuze sloZek ve slitinach ternarniho systému Fe-Ni-Cr
s f.c.c., strukturou nelze vyjadrfit jednoduchym matematickym
vztahem. Problém nalezeni difdznich charakteristik sloZek
by tedy spoéival v odeéteni hledanych hodnot z grafd kon-
centra&nich zavislosti, a to pro kazdou slozku zv1a3t.

V nadich pfedchazejicich pracich /14-16/ se v3ak ukéazalo,

2e u feritickych i austenitickych oceli rGzného chemického
slozeni zGstavaji pri konstantni teploté poméry koeficientd
difuze r@znych legujicich prvk( stdlé. Zavé&r byl takovy, Ze
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velikost koeficientu difuze v ocelich je dana predevsim
strukturou matrice (f.c.c. nebo b.c.c. mfizka) a vlastnost-
mi sledovaného difundujiciho prvku. K podobnému zavéru do-
sp&li téz Rothman et al. /17/ pro &tyfi r@zné slitiny
Fe-Ni-Cr. Proto byl u&inén pokus zjistit, zdali relace to-
hoto typu plati v celém studovaném oboru teplot a koncen-
traci i pro méreni provedend v této praci a v pracich /18,
19/. Ukédzalo se, Z2e ve studovaném teplotnim a koncentracnim
intervalu plati mezi koeficienty autodiflze slozek relace

(9) DNi:DFe:DCr=1:1,2:2.

V ternarnich slitinach Fe=Ni-Cr s f.c.c. strukturou tedy
difunduje nejpomaleji nikl, koeficienty autodifidze Zeleza
jsou 1,2x vét8i a koeficienty autodifuze chromu 2x vétsi.
Relace mezi chromem a Zelezem je v dobrém souladu s vysled-
ky prace /17/. Pro nikl dostali autofi /17/ hodnoty ponékud

niz28i ve srovnani s nami /20/.

4, Zavér

Provedend m&reni koeficientd® autodifize sloZek ve sli-
tinach Fe-Ni-Cr s f.c.c. strukturou, doplnéna o nase dii-~
véjsi poznatky o autodifuzi v binarech Fe-Ni /18/, Fe-Cr a
Ni-Cr /19/ a o kriticky rozbor vysledk® jinych autor, pFi-
naseji nové poznatky o autodifuzi sloZek v tomto ternarnim
systému. Byla zmapovéna plocha vyjadfujici koncentraéni za-
vislost koeficientd autodifuze. Jednd se o plochu vy$&iho
radu a nelze ji vyjadrfit jednoduchym matematickym vztahem.
Z fyzikdlniho hlediska je zajimava existence lokalniho mi-~
nima v okoli sloZzeni Fe~55Ni-20Cr.

DaleZzitym se jevi poznatek o zachovani konstantniho
poméru koeficientl autodifuze sloZek v celém studovaném
teplotnim a koncentrainim intervalu. Znaé&né usnadnuje odha-
dy keoeficientd autodifuze potifebné p#i interpretaci vysoko-
teplotnich procesé kontrolovanych difuzi.

V jedné laboratofi s difdznimi m&fenimi soudasné& pro-
vadéné stanoveni termodynamickych aktivit v bindrnich sys-
témech Fe-Ni, Fe-Cr a Ni-Cr a v terndrni soustavé Fe-Ni-Cr



/10=12/ umoznilo vypodéitat konzistentni Udaje o termodyna-
mickych faktorech difuze. Ve spojeni s adaji o difdznich

a interakénich koeficientech uhliku je tak k dispozici sou-
bor experimentalnich poznatk, ktery umoZnuje pombci sousta-
vy rovnic (4) posoudit pferozdé&lovani prvké v austenitic-
kych ocelich v kontaktu s kapalnym sodikem a tim i odhado-
vat mozZné dlouhodobé zmé&riy mechanickych vlastnosti téchto

konstrukéﬁich materiald.
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Obr, 2.Izodifuzivity i = 100(log D + K} pro
‘autodiflGzi Zeleza ve slitinach Fe-Ni-Cr

s f.c.c. strukturou



JAVLTAVAVA
AR
PYAVAVAY: v (N
AN IRERA
COLTPNANSS
NIRRT

AVAVAY
PYAVAVAYAAVAZENEY
(TN SNN/N/N\ND
\VAVAVAVAVAVAVAVAV

—= %Ni

Obr. 1. Termodynamické faktory difuze
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v systému Fe-Ni~Cr pri teploté 1500 K



