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PŘÍSPĚVEK K TERMODYNAMICE DEGRADACE VLASTNOSTÍ
MATERIÄL8 V PGRR PŘI P0SOBENÍ TEKUTÉHO SODÍKU

Ing. Venanc W a 1 d e r, CSc

V0HŽ Dobrá

1. Úvod

Typickým příkladem uplatnení vlivu prostředí na dlou-
hodobá vlastnosti ocelových části zařízeni jsou energetická
č i jiná technologická zařízeni používající jako jedno z cir-
kulujících médii tekuté alkalické kovy. I když přikladu a p l i -
kace tekutých kovů existuje více, zcela nespornou pr ior i tu
fflajl energetická zařízeni jaderných zařízeni e reaktory s rydv
l ý a i neutrony a fušními reaktory. Sodíku, l i t h i a nebo různých
s l i t i n alkalických kovů se zde užívá z důvodů nožnosti pře -
nosu Minořádně vysokého množství tepelné energie z malého ob-
jemu reaktoru a nožnosti použiti téměř beztlakového systému.

Z našeho materiálového hlediska je nyní významné vědět,
do jaké míry toto médium ovlivňuje svou interakci s oceli
strukturní stav této oceli a tady i mechanické vlastnosti.
Především musíme konstatovat, že sodík (zatím nejpoužívanější
alkalický kov pro tyto účely) narušuje povrch ocelových mate-
riálů a ve výjimečných případech vytváří povrchové vrstvy.
Současně s tim je třeba uvéet, že tyto povrchové efekty ne -
představuji ve srovnáni se strukturními změnaai v oceli vyvo-
lanými selektivním přenosem určitých prvků významný degradač-
ní účinek.

Obecně neni novum tvrzeni, že sodík může rozpouštět
na povrchu oceli všechny prvky, Hnaci silou přechodu jednot-
livých prvků mezi oceli a sodíkem j e rozdíl chemických poten-
ciálů daného prvku. První rozlišeni mezi prvky v j e j i c h cho-
váni nastává t i n , že dosahuji stavu nasyceni v sodíku,a tudiž
aktivity Jedna zcela různě a mino to zásadně různě, než j e
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tomu na strand oceli.

Když v zájmu zúženi rozsahu tématu tohoto příspěvku

pomineme děje v sodíku, pak na strano oceli je třeba prin-

cipiálně rozlišit případy, kdy vyrovnáváni chemických po -

tenciálů určitého prvku se doje pouhým "odleptávánim" po -

vrchu (u oceli se to týká pouze železa) nebo, že vyrovná -

váni je spojeno s difusí daného prvku v oceli ve směru JOB

nebo p_d_ stykové plochy. Poněkud podrobněji je toto rozvede-

no v první části publikace /i/. Zde předložený příspěvek

v mnoha směrech navazuje na tuto publikaci a jeho cílem je

presentovat představu o možném kvantitativním přístupu k

hodnoceni změn v nizkolagované oceli etobilisované niobem,

k nimž může dojít pod vlivem uvedeného vnějšího prostředí.

2. Difusni děje a jejich řeěení.

Difusní tok 3± prvku i je obecně dán /2/ rovnicí :

kde L i k -... fenomenologické koeficienty
k..„. chem. potenciály jednot, prvků

Po nezbytném zjednodušení rovnice (1) vypustením členů pro
i+k, dosazením známého vztahu pro chem, potenciále derivací
a zavedena koeficientu eutodifuse obdržíme:

fc <2)

Současně ve smyslu 2.Fíckova zákona p l a t í :

Při konstantní teplotě j e termodynamická akt iv ita l ibovol-
ného prvku i funkci koncentrace jednotlivých složek systému
a musí tedy být derivována jako složená funkce :
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Význam symbolů Je obvyklý, shodně 9 literaturou / 2 / , / 3 / / 4 / .
Pro rovnici (4) existuje analytické řešení, zejména pokud
jsou aplikovány relativně jednoduché okrajové podmínky /Z/.
V našem případě by to bylo: na odvrácené straně od sodíku
j e nulový tok a na straně k sodíku, bud předem daný tok,
nebo částôji podmínka rovností aktivity v sodíku a oceli.
Avšak v praktických případech jsou však zde další velmi
komplikující podmínky vyvolané nestacionáYností v čase i v
popisovaném prostoru, takže analytické řešeni už z těchto
důvodů je neschudne.

Toto v souhrnu vedlo k aplikaci numerická metody s í t i ,
zvané též analogicky se zahr. literaturou jako metoda koneč-
ných diferencí. Podrobnější výklad na příkladu difuse u uhlí-
kové nelegované oceli j e uveden v / I / .

Pro případ uhlíkové oceli se rovnice (4) význačně zjed-
noduší na tvar : -\ "-vO.

"to:h
Vlastni numerické řešení při uvedené metodě j e realisováno
v dvoudlmensionální mřížce ( i a j ) » jež znázorňuje souřadnice
( x , t ) . Princip spočívá v tom, i e hledaná funkční hodnota
(v našem případě a ).v bodě ( i , , j +1) se vypočítá z hodnot
v bodech ( i - i , j ) , ( i , j ) , ( i + i o j ) .

Cla k j i ž bylo řečeno, základní přednost spočívá v tom,
že v každém místě (charakterizovaném souřadnici i ) a v kaž-
dém časovém okamžiku (souřadnice j ) lze libovolně změnit
podmínky difuee a termodynamické rovnováhy.

V daném případě nizkolegované niobem stabilisovanó oce-
l i J» řešeni ve srovnání s citovaným případem uhlíkové oceli
podstatně náročnější, nebot j e nutno důsledně respektovat
sníženi aktivity uhlíku termodynamickou rovnováhou s vazbou
na silně karbidotvorný niob.
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3. Aplikace krasistacionární difuse

Oelikož subtitučni karbidotvorný niob raá koeficient

difuse asi o sedm řádů menši než uhlík, je zde s velkou

převahou opodstatněno použiti modelu kraziatacionárni di-

fuse /4/. V souladu e tím nabízí se ř e i l t rozpouštěni

karbidů a di fusi obou prvků tak, že v prvé fázi je pro

daný bod ( i , j ) řešena difuse niobu, a to podle rovnice :

v druhé fázi je př i znané hodnoto rovnovážné konstanty £

o lokální akt iv itě niobu pomoci rovnice:

L , 1 < 7 >

stanovena lokální hodnota a a v t ř e t í fázi je pak proveden

výpočet difuse aktivity uhlíku podlá rovnice (5). Oak je

z uvedeného patmo, výpočet je prováděn jednotně v akt iv i-

tách, což umožňuje nejen snadnou konfrontací s aktivitou

daného prvku v sodíku,, ale taktéž usssžnuje prostřednictvím

variabi l i ty rovnovážné konstanty j< respektovat v l iv struk-

turních změn.a podobně, jak vyplyň© z dalšího.

Aktivitu uhlíku lze s výhodou určovat vcementitová nebo

s ohledem na sodík ještě lépe v grafitové stupnici. Rovněž

pro určení aktivity niobu je aplikován lineární Henryho

zákon s tím, že za základ ja vzata mezní rozpustnost niobu

v železe, což představuje analogii 8 definicí aktivity uh-

l íku v cement itové stupnici. Teplotní závislost rozpustnosti

niobu byla podle údajů /5/ stanovena jako :

Charakteristickým rysem navrhované metody j e , že vazba nezi

lokálni aktivitou (obsahem) niobu a aktivitou uhlíku není

realizována prostřednictvím interakčních koeficientů, jak to

bylo s úspěchem v mnoha publikacích prováděno Stránským (na-

př< /4/) , ale právě přes rovnovážnou konstantu.

Tento postup byl zvolen ve snaze důsledněji respektovat ter-

modynamickou rovnováhu mezi matrici a karbidy, jejichž mne*

štv i a velikost jsou pro mech. vlastnosti často zcela domi-
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nantnl. Navíc teplotní závislosti rovnovážných konstant Jsou
dosti dostupné a s Jasnou interpretací, zatím co interpretace
interakčních koeficientů je mnohdy problematická. Postup vý-
počtu je patrný z obr.l.

4, Předpoklady a možnosti navržené metody

4.1. Ve výpočtu se předpokládá, že rozpouštěni NbC Je řízeno
difusl Nbf což s ohledem ne. velmi nízkou jeho difusni
rychlost lze pokládat za opodstatněné.

4.2. Ve výpočtu se předpokládá, že difuse niobu 1 uhlíku je
vyvolána vyrovnáním aktivit těchto prvků v každém okam-
žiku mezi ocelí a sodíkem.

4.3. Ve výpočtu je položen předpoklad, že difuse niobu není
ovlivněna žádnými Jinými prvky nebo strukturou, všechny
rozhodující vlivy vyplývající z teplotních gradientů a
termodynamické rovnováhy s karbidy se uplatňuji při sta-
noveni lokální okamžité aktivity. Tyto předpoklady umož-
ňuji použiti zjednodušené rovnice (6).

4.4. Oak bylo uvedeno výäe,lokální aktivita uhlíku je v kaž-
dém okamžiku určena přes rovnovážnou konstantu z akti-
vity niobu s uplatněním typu karbidu. Pro teplotní zá-
vislost součinu rozpustnosti karbidu v alfa železe byl
použit vztah (podle /6/) :

4.5. Prostřednicí vin) vlivu napěti ne volnou enthalpii (zpros-
tředkovaně na rovnovážnou konstantu Je ) lze respektovat
vnější zatíženi při výpočtech rovnováhy a difuse:
Plat 1 obecně t /

kde 6 Je volná enthalpie, p je aplikované napěti, Va Je
molárni objem

Za předpokladu A G » - RT Ink dostaneae :

(11)
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Vyšel aplikováno napatí p vzhledem k původnímu p. vede
na nižší rovnovážnou konstantu k (původní k . ) , což zna-
•ená větši součin rozpustnosti.

4.6.Obdobně prostřednictví* vlivu velikosti karbidu na rov-
novážnou konstantu lze respektovat nejen proces hrubnilí,
ale i rozdíl ve velikostech karbidů j i ž ve výchozím stavu.
Potřebný vztah získáme z rovnice (11) dosazením aproxi-
mačního výrazu pro vazbu mezi aplikovanýa napětím dp a
poloměrem precipitátu r / 7 / :Ap - r • 2T'(k<ioiľio povr-
chová energie). Z toho vyplývá :

Což Je analogie e Glbs-Thompsonovýa vztahem

5. Shrnuti a závěr

V příspěvku je presentován návrh numerického výpočtu
pomoci metody síti v aplikaci na difusi vyvolanou vnějilm
prostředím s využitia variability všech termodynamických ho-
dnot vstupujících do výpočtu. Při termodynamické rovnováze
a existujícími karbidy Je umožněno respektovat teplotní gra-
dient, vliv velikosti karbidů a vliv aplikovaného napěti.

Důvod k respektováni gradienty teploty napříč stěnou
je velmi pádný* nebo? u výměníků tepla mezi sodíkem a vodou
je tento gradient značný. Na atraně sodíku Je vždy teplote
vyéil H ^ vyšší součin rozpuetnoeti i aktivita obou prvků.
Znamená to* žs bez ohledu na transport uhlíku mezi kovem a
sodíkem prosazuje ee zde tendence Částečného přenosu uhlíku
vs stšni trubky i k chladnější straně se všemi dOsledky ne
mechanické vlastnosti. Brzdícíii efektem J« klesajíc! koefi-
cient dlfuss s tsplotou.

Vzhledem ke etablllzaci nlobeK nelze oSekéVat u tito
oceli významnější vzrůat velikosti kerbidd Jako důsledek
teplotní exposice. Naopak však tato ocel Je cherakteristidé
mimořádně velkou distribuci velikosti karbidů od hrubých eu-
tektických ež po velmi jemné z tepelného zpracováni, jež
jaou předmětem našeho přednostního zájmu.
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Malé karbidy jsou doprovázeny vysokou aktivitou uhlíku a
niobu. Sude tedy docházet k samovolné difusi obou těchto
prvků z blízkého oklí karbidô a karbidy se budou rozpouš-
t ě t . Když do toho vstoupí možnost oduhličováni do sodíku,
pak rozpouštěni malých karbidů se významně urychluje.
2 daného vyplývá, že degradace např. creepových vlastnosti
v případě možnosti oduhličováni postupuje podstatně progre-
sivněji, než by se dalo očekávat podle zjištěného úbytku uh-
l íku. Při detailnějším rozboru by se mohlo zdát, že k pre-
venci proti jakémukoliv oduhličováni postačí dostatečný pře-
bytek niobu nad stechiometrický poměr, to však značně snižu-
je rozpustnost karbidů při tepelném zpracování se všemi důs-
ledky na mech. vlastnosti, navíc se při přebytku větším než
asi 0,2 &hm. Nb objevuje Fe^Nb, jak to bylo mnohokrát j i ž
diskutováno (např./8/).

Byl zde učiněn pokus zodpovědět dlouho diskutovanou
otázku, zda creep po předchozí exposici materiálu v sodíku
vede ke stejným výsledkům jako creep při současném působeni
sodíku. Pokud bychom zjednodušeně předpokládali tečeni oceli
jako funkci velikosti a distribuce precipitátu, pak bohužel
toto není zaměnitelné, byl z experimentálního hlediska by to
bylo mimořádně žádoucí.

Bylo zde ukázáno, že napěti aktivitu zvyšuje, tudíž v
režimu, kdy materiál má možnost se v sodíku oduhličovat,
aplikované napěti tento děj urychluje (nebo z neutrálního
stavu tento děj vyvolává). V podmínkách, kdy dochází k nauh-
ličování, pak napěti tento děj brzdí.

Uplatněním výše uvedených vlivů na termodynamickou rov-
nováínu rozpouštěni karbidů a kinetiku difuse j a zde prezentován
pokus o ucolenou senikvantitativni představu interakce so diku
s oceli z hlediska vlivu prostředí na strukturu a zprostřed-
kovaně na dlouhodobé mechanické vlastnosti. Tato otázka j e přes
četné pokusy stále otevřená / 9 / .

Třebaže je zde prezentován pouze rozbor příkladné nizko-
legované oceli s niobem, je možno toto chápat jako základ pro
d a l i i oceli, kde do rsakcs vstupuji další fáze a navic karbidy
jsou komplexní, připadne v průběhu exposice mění svou krysta-
lovou strukturu a štschiometrický poměr. Tyto případy jsou
předmětem navazujících prací.
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