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PRISPEVEK K TERMODYNAMICE DEGRADACE VLASTNOST?T
MATERIALB v PGRR PRI PBsosent TExuTEHO soofku

Ing. Venanc W a 1 d e r, CSc
VOHZ Dobré

1. Oved

Typickym p*ikladem uplatndni vlivu prostifedi na dlou
hodobé vlastnosti ocelovych Césti za*izeni jsou energetickd
&1 jinéd technologicksd zafizeni pouZivaejici jako jedno z cir-
kulujfcich médii tekuté alkelické kovy. I kdyZ p*ikladd apli-
kace tekutych kovd existuje vice, zcela nespornou pricritu
maji energetickéd zarizeni jadernych zarfizeni s resktory s rydr
lymi neutrony a fusnimi reaktory. Sod4ku, lithia nebo réiznych
slitin alkalickych kov@ se zde uZivé z divodd moZnosti pife -
nosu mimo#ddnd vysokého mnofetvi tepelné energie z malého ob-
jemu reaktoru & moZnosti pouZiti tém&* beztlakového systému.

Z naSeho materidlového hlediska je nyni vyznamné vé&ddt,
do jaké miry toto médium ovliviiuje svou interakci s oceli
strukturni stav této oceli a teady i mechanické vlastnosti.
Pfedeviim musime konstatovat, Ze sodik (zatim nejpouZivandjdi
alkalicky kov pro tyto Ufely) naruduje povrch ocelovych mate-
ridld a ve vyjimelnych p*ipadech vytva¥*i povrchové vrstvy.
Soulasnd s tim je tieba uvéet, 2e tyto povrchové efekty ne -
pfedstavu}i ve srovnédni se strukturnimi zm3nami v oceli vyvo-
lanymi selektivnim pfenosem uréitych prvké vyznamny degradad-
ni 4&inek.

Cbecnd neni novum tvrzeni, Ze sodik miZe rozpoudtét
na povrchu oceli vlechny prvky, Hnaci silou piFechodu jednot-
livych prvkd mezi oceli a sodikem je rozdil chemickych poten-
ci4lt deného prvku. Prvni rozliSeni mezi prvky v jejich cho-
véni nastéva tim, 2e dosahuji stavu nasyceni v sodiku,a tudi®
aktivity jedna zcela rOznd a miwo to zdsadn® rdznd, neZ je
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tomu na strand oceli.

Kdy2 v zdjmu ZUZeni rozsshu tématu tohoto pi*ispé&vku
pomineme dé&je v sodiku, pak na strand oceli je tifeba prin-
cipidlnd rozlisdit pripady, kdy vyrovnédvéni chemickych po -
tencidl® uréitého prvku se ddje pouhym “odleptévénim” po =-
vrchu (u oceli se to tykd pouze Zeleza) nebo, Ze vyrovnéd -
véni je spojeno s difusf{ dandho prvku v oceli ve sméru ke
nebo od stykové plochy. Pondkud podrocbndji je toto rozvede-
no v prvni &4sti publikece /1/. Zde pifedloZeny piFispévek
v mnoha smdrech navazuje na tuto publikaeci a jeho cilem je
presentovet prfedstavu o moZném kvantitativnim pifistupu k
hodnoceni zmdn v nizkolegované ocell ztebilisované nioben,
k nimZ mdZe dojit pod vliivem uvedendho vndjsSiho prostifedi.

2. Difusni dé&je a2 jejich Fedeni.
Difusni tok I, prvku i je obecnd dén /2/ rowvnici :

Ji ”%Lik%ﬁf_ o

kde L, ... fenomenologické k&oficienty
k.... chem. potencidly jednot. prvké

Po nezbytném zjednoauvdeni rovnice (1) vypudtdnim &lend pro
1%k, dosazenim zndmého vztshu pro chem. potencidl; derivaci
a zavededn koeficientu autodiﬁuea obdriino-
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Soutasnd ve smyslu 2.Fickova xdkona plati :

B ()4 (Y 2) @

P*1 konstantni teplotd je termodynamicka aktivita Iibovol-
ného prvku 1 funkci koncentrace jednotlivych sloZek systému
a musi tedy byt derivovédna jako sloZené funkce :
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Vyznam symboll je obvykly, shodn& s literaturou /2/,/3/ /4.
Pro rovnici (4) existuje analytické Fedeni, zejména pokud
jsou aplikovény relativnd jednoduché okrajové podminky /3/.
V na3em p¥ipadé by to bylo: ns odvrécené strand od sodiku
je nulovy tok a na strand k sodiku, bud pFedem dany tok,
nebo Eastdji podminka rovnosti aktivity v sodiku a oceli.
Av8ak v praktickych pifipadech jsou véak zde dal3i velmi
komplikujici podminky vyvolané nestaciondrnosti v &ase i v
popisovaném prostoru, takZe analytické feSeni uZz z téchto
dévodd je neschidné.

Toto v souhrnu vedlo k aplikaci numerické metody siti,
zvané téZ asnalogicky se zahr. literaturou jako metoda kone-
nych diferenci. Podrobn&j3i vyklad nes piikladu difuse u uhli-
kové nelegované oceli je uveden v /1/.

Pro p¥ipad uhlikové oceli se rovnice (4) vyznaind zjed-
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Vlastni numerické Fedeni pfi uvedené metodé je realisovéno
v dvoudimensioné&lni m*iZce (i,]), je% zndzorhuje souiadnice
(x,t). Princip spolivéd v tom, Ze hledand funk&ni hodnote
(v nadem pFipad® a_}.v bodd (L,] +1) se vypolité z hodnot
v bodech (1-1,5), (167 )s (1+1Dj).

Jak 3jiZ bylo Fefeno, zéklasdni pfednost spoéivad v tom,
2e v kaZdém mistd(charakterizovaném souradnici i) a v kaz
dém Easovém okamZiku (souadnice j) lze libovolnd zménit

podminky difuee a termodynamické rovnovéhy.

At

V deném pFipad® nizkolegovené niobem stabilisovand oce-
11 j2 feSeni ve srovnani s citovanym pFfipadem uhl {kové oceli
podstatnd naro&ndjdi, nebot je nutno dislednd respektovat
sniZeni aktivity uhliku termodynamickou rovnovdhou g vazbou
na silnd karbidotvorny niob.




3. Aplikace krasistacionarni difuse

JelikoZ subtitu&ni karbidotvorny niob mé koeficient
difuse asi o sedm *4dd men3i neZ uhlik, je zde s velkou
pFevahou opodstatndno pouZ2iti modelu krazistacionarni di-
fuse /4/. V souledu s tim nabizi se Fedit rozpoudtdni
karbidd a difusi obou prvkd tak, 2e v prvé fézi je pro
dany bod (i, j ) *efena difuse niobu, e to podle rovnice :

%qm -D, Yap b" (6)

v druhé fazi je p¥*i znamé hodnoté rovnovéiné konstanty k
n lokdlni aktivitd niobu pomoci rovnice:

L = 1 (7)

Apy A

stanovena lokalni hodnota a, 8 v trteti fdzi je pak proveden
vypolet difuse aktivity uhliku pedlas rovnice (5). Jek je
z uvedendho patrno, vypofet je provadén jednotnd v aktivi-
tach, coZ umo2Auje nejen snadnou konfrentaci s aktivitou
danédho prvku v sodiku, als taktéZ ume3huje prostfednictvim
variability rovnové3né konstanty k respektovat vliv struk-
turnich zmdn.e podobnd, jak vyplyns z dal&iho.

Aktivitu uhliku 1lze s vyhodou urlovat vcementitové nebo
8 ohledem na sodik je3t& lépe v grafitové stupnici. Rovn#2
pro uréeni aktivity niobu je eplikovin lined&rni Henryho
zakon s tim, 2e za zdklad ja vzata mezni rozpustnost niobu
v Zeleze, coZ pifedstavule snalogii s definici aktivity uh-
liku v cemsntitové stupnici. Teplotni zAvislost rozpustnosti
niobu byla pedle udajG /5/ stanovena jako :

Log Sy, (% hm.)=‘:‘17—z£‘ +13 (8)
Charakteristickym rysem navrhevand metody je, 2e vazba mezi
lokélni aktivitou (obsahem) niobu a ektivitou uhliku neni
realizovédna prostednictvim interak&nich koeficientd, jsk to
bylo s dspdchem v mnoha publikacich provdd&no Stranskym (na-
p*. /4/), 2le prévd pies rovnovdZnou konstantu,

Tento postup byl zvolen ve snaze diisledn¥ji respektovat ter-
modynamickou rovnovéhu mezi matrici a karbidy, jejichZ mnck
stvi a velikost jsou pro mech. vlastnosti &asto zcesla domi-
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nantni. Navic teplotni zdvielosti rovnovaZnych konstant jsou
dosti dostupné e 8 jasnou interpretaci, zatim ce interpreteae
interakénich koeficientd je mnohdy preblematickd. Postup vy-
poltu je petrny z obr.1.

4.5.

4, Predpoklady s moZnosti navrZend metody

Ve vypaltu se predpoklddd, Ze rozpoudténi NbC je Fizero
difusi Nb, co2 s ohledem na velmi nizkou jeho difusni
rychlost lze poklédat za opodstatndné.

Ve vypodtu se pfedpokladds, Ze difuse niobu 1 uhliku je
vyvolédna vyrovnénim aktivit téchto prvkd v kaZdém okam-
2iku mezi ocel{ & sodikem.

Ve vypoétu je poloZen pfedpoklad, 2e difuse niobu nend
ovlivnéna Zidnymi jinymi prvky nebo strukturou, v8echny
rozhodujici vlivy vyplyvajici z teplotnich gradientd a
termodynamické rovnovdhy s karbidy se uplethnuji pFfi sta-
noveni lokd&lni okamZité aktivity. Tyto pFedpoklady umcZ-
fuji pou2iti zjednodudenéd rovnice (6).

Jak bylo uvedeno vySe, lokdlni aktivita uhliku je v kai-
dém okamZiku ur&ena pites rovnovédfnou konstantu z akti-
vity niobu s uplatndnim typu kerbidu. Pro teplotni zé&-
vislost soulinu rozpustnosti kerbidu v alfa Zeleze byl
pouzit vzteh (podle /6/) :

P20, 543 ®

Prosti*ednictvim vlivu napéti ns volnou enthalpii (zproe
t*edkovand na rovnovdZnou konstantu k ) 1lze respektovat
wndjsi zatileni pi*i vypo&tech rovnovédhy a difuse:

Plati obecnd : (? - . Vm
()P Tkonlt

dog

! (10)

kde G je volnd enthalpie, p je aplikované naepdti, Vo le
moldrni objem
Za pledpokladu A G = ~ RT lnk dostaneme :

In f" = g?‘ (p=p1) (11)
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Vy331i aplikované napdti p vzhledem k plvodnimu Py vade

na ni*3i rovnovadinou konstantu k (pdvodni ki)' coZ zne
mend vdt3i soculin rozpustnosti.

4.6.0bdobnd prostiednictvim vlivu velikosti karbidu na rov-
novéZnou konstantu lze respektovat nejen procés hrubnui,
ale 1 rozdil ve velikostech karbidd jiZ ve vychozim staw.
Poti*febny vztah ziskéme z rovnice (11) dosazenim aproxi-
ma&niho vyrazu pro vazbu mezi aplikovanym mapétim Ap a
polomdrem precipitétu r /7/ :Ap . r = 27 (kdeT je por-
chovéd energie). Z toho vyplyvd : ‘ '

CoZ je snalogie s Gibs-Thompsonovym vztahes.

5. Shrnuti a zévér

Vv piispBvku je presentovén névrh numerického vypodtu
pomoci metody siti v aplikaci na difuei vyvolanou vnéjéis
prostifedia s vyuZitia variability v3ech tersodynamickych ho-
dnot wvstupujicich do vypodtu. PFi tersodynamické rovnovéze
s existujicimi karbidy je umoZndno respsktovat teplotni gra-
.dient, viiv velikosti karbidd a vliiv aplikoveného napdti.

DOvod k respektovéni gradienty teploty napfi sténou
je velai pédny, nebot u vyménikd tepla mezt sodikem a vodou
jeo tento gradient znainy. Na stran® sodiku je vidy teplote
vyl#f =3 vy33{ soulin rozpustnosti i aktivita obou prvkd.
Znamend to, Ze bez chledu ne trangport uhliku mezi kovem a
sodikea prosszuje se zde tendence Céstelného pfenosu uhliku
ve stdnd trubky 1 k chladndjdi strand se vieani dbsledky na
mechanické vliaetnosti. Brzdicin efektem jo klesajici koefi-
cient difuse s teplotou.

vzhledea ke stabilizeci niobex ielzs ofekévat u této
ocell vyznamn$i$i vzrOst velikosti karbidd jako ddsledek
teplotni exposice. Naopak viak tato ocel je charakteristicld
nimol&ind velkou distribuci velikoeti karbidd od hrubych su-
tektickych aZ po velmi jemné z tepslného zpracovini, je2
jsou predmitem nadeho pfednostniho zéimu.
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Malé karbidy jsou doprovazeny vysokou aktivitou uhliku e
niobu. Bude tedy dochézet k semovolné difusi obou téchto
prvkd z blizkého oldi karbidd a karbidy se budou rozpous-
t&t. KdyZz do toho vstoupi moZnost oduhlilovéni do sodiku,
pak rozpoustédni malych kerbidi se vyznamnd urychluje.

Z daného vyplyvéa, 2e degradace napi. creepovych vlastnosti

v p*ipadé moZnosti oduhlilovénl postupuje podstatnd progre-
sivndji, neZ by se dalo olekdvet podle zjistdného dbytku uh-
liku, P#i detailndj$im rozboru by se mohlo 2dét, Ze k pre-
venci proti jakémukoliv oduhlilovéni postsli dostatelny pie-
bytek niobu nad stechiometricky pom&r, to vdak zna&nd sniZu-
je rozpustnost karbidd p*i tepelném zpracovéni se viemi dis-
ledky na mech. vlastnosti, navic se pfi prebytku v&t&im neZ
asi 0,2 ¥hm. Nb objevuje Fesz, jak to bylo mnohokrat jJiz
diskutovdno {napf./8/).

Byl zde ucindn pokus zodpovddét dlouho diskutovanou
otézku, zda creep po predchozi exposici materiglu v sgsodiku
vede ke stejnym vysledkOm jako creep p*i soulasném pGsobeni
sodiku. Pokud bychom zjednodudend predpoklddali tefeni oceli
jako funkei velikosti a distribuce precipitédtu, pak bohuZel
toto neni zamdnitelnéd, byt z experimentdlniho hlediska by to

bylo mimo*édné Zddouci.

Bylo zde ukézénd, 2e napdti sktivitu zvySuje, tudiz v
rezimu, kdy materidl md moZnost se v sodiku oduhlidovat,
aplikovené napdti tento ddj urychluje (nebo z neutrélniho
stavu tento d&j vyvolévé). VvV podminkédch, kdy dochdzi k nauh-
lidovéni, pek napdti tento d&j brzdi.

Uplatndnim vySe uvedenych vlivd na termodynamickou rov-
novédhu rozpoudtdni karbidd e kinetiku difuse jg¢ zde prezenwvén
pokus o ucelenou semikventitativni p*edetavu interakce sodik:
s oceli z hlediska vlivu prost*edi na strukturu a zprostifed-
kovand na dlouhodobé mechanické vlastnosti. Tato otdzke je pres
tetné pokusy stédle otevifend /9/.

Treba2e je zde prezentovén pouze rozbor pifikladné nizko-
legované cceli s niobem, je moZno toto chdpat jako zdklad pro
dal8i oceli, kde do reskce vetupuji dal8i féze a navic karbidy
jsou komplexni, pfipadnd v prib&hu exposice méni svou krysta-

lovou strukturu a etschiometricky pomdr. Tyto pFipady jsou
predm¥tem navazujicich praci.
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