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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva pfriblizenim problematiky precipitace
v progresivni austenitické oceli SUPER 304H se zamé&renim na precipitaci sigma
faze. Cilem této prace je polozit zaklady pro navrh zjednoduseného
precipitacniho modelu oceli SUPER 304H a porovnani ziskanych dat s realnymi

vzorky.

Klicova slova

Ocel, SUPER 304H, Precipitace, Sigma faze, Difuze, Difuzivita,
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Abstract

This Bachelor's thesis deals with the problem of precipitation in
progressive austenitic steel SUPER 304H with a focus on sigma phase
precipitation. The goal of this thesis is to lay the foundation for a design of a
simplified precipitation model of SUPER 304H steel and compare the results with

a real sample.
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Steel, SUPER 304H, Precipitation, Sigma phase, Diffusion, Diffusivity,
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1. Uvod

Cilem energetického prdmyslu je stale vétsi ekologi¢nost a stale vétsi
efektivita produkce energie. Nejvétsim dodavatelem energie jsou v dnesni dobé
i nadale uhelné elektrarny, které pouzivaji castokrat spise klasické bloky
elektraren. Modernim zpdsobem reSeni ekologickych a produkénich narokd jsou

tzv. nadkritické bloky [1].

Vyhodou nadkritickych blokd elektraren je zvySeni provozniho tlaku
ateploty, coz ma za nasledek zvyseni efektivnosti a snizeni mnoZstvi CO;
odvadéného do ovzdusi. Problémem je, Ze pfi zvySeném tlaku a teploté nejsou
konvexni materidly dostacujici avznikd tim snaha o tvorbu materidld, které
budou pouzity na teplosménné potrubi nadkritickych blokd. Jednim z nich
je pravé ocel SUPER 304H. Jedna se o progresivni austenitickou ocel
s jemnozrnnou strukturou. Je korozivzdorna, zaruvzdorna a disponuje vysokou

odolnosti proti creepu [2].

Ocel SUPER 304H je vysoce legovana chromem. Chrom zajistuje vysokou
korozivzdornost, ale je mimo jiné spojen s precipitaci sigma faze. Sigma faze
negativné ovlivhuje mechanické vlastnosti. Snizuje houZevnatost a taznost

a zvysSuje tvrdost, mez kluzu a pevnost [2].

Porozumeéni precipitaci sigma faze v oceli SUPER 304H by mohlo znamenat
CGei

zpecéné zav { [ vOozU, zVvy$ uci i az 6 izeni isi
bezpecné zavedeni oceli do provozu, zvysen nnosti az 0 8% a snizeni emis

oxidu uhli¢itého az 0 20% [1].

2. Cile prace

Cile prace byli stanoveny nasledovné:

1. Navrh zjednoduseného precipitacniho modelu zaloZzeného na difuznich
procesech pro ocel SUPER 304H.
2. Provést porovnani s redlnymi vzorky a zhodnoceni moznosti aplikace

nami vytvoreného precipitacniho modelu.



3. Teoreticka cast

V této casti jsou uvedeny vSechny teoretické predpoklady potfebné
k vypracovani precipitacniho modelu se zohlednénim oceli SUPER 304H

a nasledné porovnani s redlné nameérenymi daty.

3.1. SUPER 304H

Ocel SUPER 304H patri do skupiny austenitickych oceli 300, které dosahuji
své austenitické struktury hlavné kviali legovani niklem. Mé&jemnozrnnou
mikrostrukturu, ktera pfispiva k odolnosti proti oxidaci parou. Ma dobrou fazovou
stabilitu, kterd byla prokdzana dlouhodobymi zkouskami teceni a provoznimi

vysledky kotld USC [2].

3.1.1. Vyvoj

Od konce osmdesatych let 20. stoleti probiha intenzivni vyvoj v oblasti
energetickych zafizeni, a to vcelosvétovém méritku. Cilem tohoto vyvoje
je snaha o zlepseni Ucinnosti tepelnych elektraren. Jednim ze zpUsob(, kterym
lze dosahnout veétsi Uclinnosti tepelnych elektraren je pouziti nadkritickych
parametrd pary. Za nadkritické parametry se povazuje, kdyzZ je para pod tlakem
az 30 MPa a teploté 600°C. Stavajici bloky jadernych a teplenych elektraren

pracuji s teplotou okolo 540°C. S vySsi teplotou se pfedpoklada narust Ucinnosti

0d 6 % do 8 % a ke snizeni emisi oxidu uhli¢itého az 0 20 % [1] [2].

Ocel SUPER 304H pochazi konstitu¢né z oceli AlSI 304, jak je vidét na obr. 1.
Pokud design slitiny pochdzi z oceli jiz existujici, tak mizeme olekavat podobné
korozivzdorné, oxida¢ni i mechanické vlastnosti jako méa plvodni materidl. U této
oceli byl brdn dlraz hlavné na zlepseni odolnosti proti creepu. Austenitické oceli
typu 304 byly vyvinuty pro aplikaci v chemickém primyslu. Maji tedy vysokou
korozivzdornost, kterd je pozadovéna pfi vyuziti vchemickém prdmyslu.
Odolnost proti creepu se dosdhla pomoci nelplné stabilizace uhliku

a chemickym sloZzenim [2].
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Obr. 1: Diagram ndvrhu progresivni austenitické korozivzdorné oceli [2]

3.1.2.

Chemické slozeni

Chemické slozeni dle materidlového listu je vidét v tab. 1.

Tab. 1: Chemické sloZeni dle ASME Case 2328-1 v hmotnostnich procentech [3]

C Si Mn P S Cr Ni Nb Cu N Al B
% min. | 0,07 1700 | 750 | 0,30 | 250|005 | 0003|0001
%
013 1030|100 004|001 1900|1050 | 060 |350]|012 0030|0010
max.

Pomér zékladnich legujicich prvkd je 18/9 (18% chrom a 9% nikl). Dal$imi

legujicimi prvky jsou hlinik, bdér, dusik a méd. Obsah hliniku je mezi 0,07%

a0,13%. Vysoky obsah médi zlepSuje creepovou odolnost pomoci disperze

koherentnich precipitatd, jak je vidét na obr. 2. Dusik s uhlikem precipituje

na karbonitrid chromity uvnitf zrn a tim sniZuje moZznost precipitace karbid(

chromu na hranicich zrn [2].
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Obr. 2: Porovnani oceli austenitickych s feritickymi pfi vysokoteplotnim creepu [6]

3.1.3.
Tab. 2 popisuje mechanické vlastnosti oceli SUPER 304H [3].

Mechanické vlastnosti

Tab. 2: Mechanické viastnosti oceli SUPER 304H [3]

Ocel R [MPa] Re [MPa] A [%)] HRB HV KV [J]
SUPER
515 205 40 94 201 85
304H
3.1.4. Fyzikalni vlastnosti
Tab. 3 popisuje fyzikaIni vlastnosti oceli SUPER 304H [3].
Tab. 3: Fyzikalni viastnosti oceli SUPER 304H [3]
Modul Tepelna Teplota Elektricka
Hustota
Ocel pruznosti vodivost tani rezistivita
[g/cm?]
[GPa] [W/m-K] [°C] [uQ/cm]
SUPER
79 200 16,3 1420 73
304H
3.1.5. Teceni

Plasticka deformace je nevratnd a sklada se z Casové zavislé a nezavislé

slozky. Obecné je tecCeni deformace,

kterd se

fadi

mezi

casové zavislé.

To znamena, ze creep je pomald nepretrzita deformace materidlu béhem delsi

doby. Creep se mize vyskytovat od teplot nad absolutni nulou, presto je teceni

spojovano sdeformaci za vysSich teplot c¢asto nad teplotou 0,4:T:;, kde

12




Tt je absolutni teplota tani materialu, protoze se ke creepu pfi vyssich teplotach

prida difuze [2].

Creepové zkousky lze provadét pri stalém zatizeni nebo pfi stalém
namahani. Ve strojirenstvi se tyto testy nejcastéji provadéji pfi stalém zatizeni
v tahu a pfi konstantni teploté. Vysledky zkouSek je mozno vykreslit jako krivky
teceni, které graficky predstavuji ¢asovou zavislost deformace na referencni

nebo mérené délce [2].

3.1.6. Creepové zkousky oceli SUPER 304H

Progresivni austenitickd ocel SUPER 304H byla testovana pro zatizeni 150
a 180 MPa a za kombinaci teplot 650,675,700,725 a 750 °C. Vysledky jsou shrnuty
v tab. 4. [4].

Tab. 4: Creepova zkousSka oceli SUPER 304H [4]

Zkusebnf Zkusebni teplota [°C]

zatizeni 650 675 700 725 750
[MPa] Cas do prasknuti [h]
150 (10000) 8330 250 484 111
180 6770 1805 430 103 22

Na obr. 3 je vidét srovnani odolnosti proti creepu austenitickych oceli, jako
je ocel SUPER 304H a oceli feritickych. Z obrazku je jasné poznat, ze oceli
austenitické odolavaji creepu vyrazné lépe a k poruseni dochazi za vyssich teplot

a tlakl neZ u ocelich feritickych [4].

500

Alloy 740
300 ¢

7 \
100 \

80

Alloy 282
4

™TrTrrrT

60

Austenitic steels

100 000 h creep-rupture strength (MPa)

b~12% Cr creep streng
40 tenhanced ferritic steels

(Super 304H
(Gr. 91, Gr 9; Gr. 122) 1‘_5.:',’r-1f=(3 "FA"O"') etc)
580 600 650 700 750 800

Temperature (°C)

Obr. 3: Porovnani oceli austenitickych s feritickymi pfi vysokoteplotnim creepu [4]
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Na obr. 4 a 5 jsou graficky znazornény vysledky z tab. 4.

1000000
I N progress
100000
RECSRBEELE s s extrapolation
t I
10000 * -
3 TR
2 1000 —
Z TR
2 oy = 150 MPa TS
s 00 "\_
2
- 10
680 620 640 650 680 700 720 740 760

Test temperature Ty, °C

Obr. 4: grafické zndzornéni vysledka pri zatizeni 150 MPa [4]

1000000
100000 +
= 10000 *
J '\\ ..... extrapolation
R =3
4 Nk
El 1000 P
2 100 i
Pl ™~
£ oy = 180 MPa ey
- 10
1
600 60 68 660  6EO 70 120 740 760

Test temperature Ty, °C

Obr. 5: grafické zndzornéni vysledk( pfi zatizeni 180 MPa [4]

3.2. Precipitace

Precipitace je fdzova pfeména s tepelné aktivovanym rlstem a pfenosem
hmoty na dlouhou vzdalenost. Je jednou z forem rozpadu pfesyceného tuhého
roztoku. | kdyz precipitaci vznikd minoritni faze, dochazi k vyznamné zméné
vlastnosti slitin. K precipitacnimu zpevnéni dochéazi pfi vytvrzovani,
zuslechtovani, tepelné-mechanickém zpracovani. Precipitace vSak mUzZe mit

i zaporny vliv jako napr. zkfehnuti &i zcitlivéni va¢i mezikrystalové korozi [5].
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Pricinou precipitacniho rozpadu tuhého roztoku je jeho presyceni néjakym
prvkem, které nastane za nizkych teplot po rychlém ochlazeni anebo za vyssich

teplot pfi pomalém ochlazovéani, pfipadné vlivem plastické deformace. [5].

Precipitacni reakce by se daly vyjadfit nasledujici rovnici:

a —-o+p (3.1)

3.2.1. Homogenni precipitace

Béhem precipitace musi dochazet k difuzi atomd z presyceného tuhého
roztoku o tvorbé Utvarl se sloZenim faze B. Pokud je to potfeba, tak se musi
atomy preusporadat do jiné krystalové struktury, ktera bude odpovidat strukture
B faze. Pfi tomto procesu vnikd rozhrani a/B, které ma za pficinu aktivacni

energetickou bariéru [6].
Celkovou zmeénu volné energie pfi homogenni nukleaci v tuhé fazi nam
popisuje rovnice (3.2) [6]:
AG=-VA G, + Ay + VAGs (3.2)

Jestlize se rozhodneme vynechat zmény povrchové energie, které jsou
spojeny svlastnostmi rozhrani a Ffekneme, Ze zarodek bude kulovity
s polomérem r, rovnice bude vypadat nasledovné [6]:

AG= i mr’ (AGy, - AGs)+4 iy
3 (3.3

Graficka zavislost AG oproti r je vidét na obr. 6. Po prvni derivace rovnice

(3.3) dokdzeme ziskat rovnice pro kritickou nukleacni bariéru a kriticky polomér

zarodku [6]:
. 2y
"=7aC,-AGs) (34
. 161y
AG (3.5)

" 3(AGy, - AGY’

15



Obr. 6: Zména AG s polomérem r pro homogenni zarodek, G* [6]

3.2.2. Heterogenni nukleace

V pevnych latkach se nukleace uskuteCfiuje vétSinou pomoci
heterogenniho mechanismu. Mista vhodna pro nukleaci jsou nejCastéji mista
s vyskytem nerovnovaznych defektl, napf. dislokace, vakance, hranice zrn,
¢astice vmeéstkl atd. Spolecnou vlastnosti téchto mist je zvySena volna energie
materidlu. Pokud by vznik zarodkd narusSoval defekty uvolni se urcitd volna

energie (AGd), coz zpUsobi pokles energetické nuklealni bariéry [6]:

AGhet = - V(AGV - Acs) + AV - AGd (36)

NejbéZznéjSim pripadem heterogenni nukleace je tvorba zarodkd na
hranicich zrn. Pokud bychom zanedbali deformacni energii nesouladu, tak tvar
zarodku bude vzdy takovy, ktery bude mit nejnizsi celkovou mezifazovou volnou
energii. Jestlize hranice zrna bude nekoherentni optimalni tvar zarodku bude
¢ocka. Hodnota Uhlu smaceni 6 by se mohla vyjadfit nasledovné, pokud hodnota

Vog Dude izotropni a je totoznéd pro obé zrna [6].

VC(C(

cos 6= ——
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Volna energie zarodku by se vyjadfila pomoci rovnice [6]:

AG = -VGy + AagV s - AaaVaq (3.8)

kde Aap je povrch o/B rozhrani s povrchovou energii yap, a Aaq je plvodni
povrch hranice zrna s energii yao, ktery pfi nukleaci zmizi a V je objem zarodku.

Posledni ¢len bychom dostali z rovnice (3.6) [6].

r - -t
[+ radius F©

objem V*

Obr. 7: Kritickd velikost a tvar zarodku pfi nukleaci na hranici zrna [6]

Kriticky réadius ¢ocCkovitého zarodku na hranici zrna popisuje rovnice (3.9) a
graficky je zndzornén na obr. 7 [6]:

r' —2VGB

= 3G, (3.9

3.3. Precipitace v austenitickych zarupevnych oceli

3.3.1. M23Ce

Jde o karbid, ktery se v austenitickych ocelich objevuje ve velice rané fazi
precipitace, jelikoz precipituje velice snadno, ale ma pouze metastabilni
charakter. Nejsnadnéji se tvofi na hranicich zrn a na koherentnich

a nekoherentnich hranicich dvojc¢at, ale mUze se tvofit i uvnitf zrn [7].

Jemné rozptyleny karbid Ma3Cs na hranicich zrn v pocatec¢nim stadiu
prispivd k odolnosti proti creepu a také k zpozdéni procesu zmékcovani matrice.
Nicméné karbidy MaGCs maji pomérné nizkou tepelnou stabilitu, coz
ma za nasledek zvétseni téchto precipitatl a tvorbu tzv. spojité sité precipitatd
na hranicich zrn v prlbéhu pouzivani. Vytvoreni spojité sité Mx»Ce a zvétseni

17



velikosti karbidd ma za dUsledek vyskyt mist s redukovanym obsahem chrému
pobliz hranic zrn. To vede k zvysené nachylnosti k mezikrystalové korozi. Mista
ochuzend o chrom tvofi anodu, kterd vede kjejich oxidaci. Takovy typ koroze
je velmi nebezpeclny, protoZze k deformaci dochazi velice rychle na hranicich zrn

a nezanechdavéa na povrchu materidlu zadné viditelné stopy [7].

Existuji zplsoby, jak zabranit tvorbé a hrubnuti precipitdtu M»Cs a s nimi
spjatd mista ochuzena o chrom. Prvni metodou je snizeni obsahu uhliku, coz
ma za dUsledek snizeni aktivity uhliku a tim pddem nemusi dochdzet k tvorbé
karbidu MxCs Druhou Ucinnéjsi metodou je stabilizace oceli pfidanim Ti a Nb.
Tyto prvky maji vetsi afinitu k uhliku, tim padem se bude nejdfive tvofit karbid

téchto prvku (MX faze) [7].

3.3.2. MX

Sekundarni faze MX wvznikaji v austenitickych oceli za pomoci
karbidotvornych prvkd, jako je titan, niob nebo hafnium. Precipitdt MX je jeden
z nejvyhodnéjsich precipitdtu v austenitickych oceli. Tato faze méa za dUsledek

dvé véci:

e ZvySeniodolnosti proti teceni

e ZvySeni odolnosti proti mezikrystalové korozi

Nejvice vznikd v mistech dislokaci uvnitf austenitické matrice, ale mQze
vznikat i na dvojCatech, vrstevnych chybdach a hranicich zrn. Pokud bychom fazi
MX porovnali s fazi MxCe, tak se faze MX bude tvofit pfednostné, ¢imz zabrafuje
tvorbé mist sredukovanym obsahem chrému, a tak zvySuje odolnost proti
mezikrystalové korozi. Fdze MX se vyznacuje vysokou stabilitou, rychlost rlstu
je tim vyrazné nizsi nez u M3Cs @ ma nizsi mezifazovou energii. Pro mechanické
vlastnosti oceli je dobré mit v oceli dané mnoZstvi jemnych precipitatd MX.
Je vsak potreba si uvédomit, Ze prvky Ti a Nb maji vysokou afinitu k dusiku, takze
mudze dochdzet k tvorbé nitridd a s tim spojené uvolnovani uhliku, ktery tvofi
precipitaty s Cr a pri hrubnuti téchto precipitdtd mdze dojit k zcitlivéni hranic zrn

[7].
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3.3.3. €e_Cu
V austenitickych oceli bohatych na obsah meédi, jako ocel SUPER 304H,
jejeden z hlavnich zpevnujicich mechanismu precipitace castic bohatych

na méd [7].

Castice €_Cu mohou v sob& rozpoustét atomy Zeleza, chrému a niklu
a vytvaret precipitaty. Tyto precipitaty jsou ze zacatku bohaté na Zelezo, chrom
a nikl a obsah chromu neprevysuje 20%. Postupem casu se stavaji bohaté na Cu
a bylo pozorovano, ze po 500h vystaveni teploté okolo 650°C se skladaji z 90%
z médi. Precipitace téchto castic je velice rychla a funguji jako velmi ucinna

bariera proti pohybu dislokaci [7].

Castice bohaté na mé&d se pfi dlouhodobém vystaveni vy$$im teplotdm
zvetsuji, jako je vidét na obr. 8, coz ma pozitivni vliv na dlouhodobé udrzeni
dobrych mechanickych vlastnosti oceli, ale precipitace €_Cu faze ma
za nasledek destabilizaci pasivni vrstvy na povrchu oceli a ma tak za nasledek

snizeni korozivzdornosti oceli [7].
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Obr. 8: Zavislost ristu velikost € Cu precipitatu na case v oceli SUPER 304H [7]

3.3.4. / faze

Precipitdt NbCrN (faze Z) se tvofii hlavné v austenitickych ocelich s vysokym
obsahem niobu a dusiku, a to zejména na hranicich zrn, jak je vidét na obr. 9, ale i
uvnitf zrn. Precipitaty NbCrN se vyznacuji vysokou termodynamickou stabilitou
az do 700°C, coz znamend pomaly narlst velikosti. Jemné rozptyleni ¢astice
NbCrN precipituji uvnitf zrna a zpUsobuji precipitacni vytvrzovani a pfispivaji tak

k vy$si odolnosti proti creepu [7].
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Obr. 9: Precipitat Z faze na hranici zrn v SUPER 304H [8]

3.3.5. Lavesova (n) faze

Intermetalickd Lavesova faze (Fe:Nb, Fe,Ti, Fe.Mo) precipituje
v austenitické oceli pfi teplotach nad 600°C. Nejvice precipituje na hranicich zrn,
ale i uvnitf zrn a je stabilnéjsi nez M,;Ce. Lavesova faze vyskytujici se na hranicich
zrn  zvysuje odolnost proti creepu, ale zdaroven ma negativni vliv
na vysokoteplotni pevnostni vliastnosti oceli. Jemné rozptylené Castice Lavesovy
faze uvnitf zrn také zvysuji odolnost proti teceni a zaroven maji pozitivni dopad
na Unavoveé vlastnosti. Ovlivnéni vlastnosti oceli pfi vzniku precipitatu uvnitf zrn

je véak zavislé na velikosti ¢astic [7].

Obr. 10: Snimek z TEM obsahujici Fe2Nb [9]
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3.3.6. X faze

Intermetalickd x féaze preciputuje v ocelich s vysokym obsahem dusiku
s pfidavkem molybdenu. Podobné jako karbidy MaCs vznikd nejcastéji
na hranicich zrn, ale i na koherentnich a nekoherentnich hranicich dvojcat
a na dislokacich uvnitr zrn. V pocatecnim stadiu precipitace ma disperzni x faze

pozitivni vliv na odolnost proti teceni, protoze brani skluzu podél hranic zrn [7].

ZvétSeni x faze vyskytujici se na hranicich zrn sebou nese ftadu
nepfriznivych zmén. Jednou z nich je mensi taznost oceli, coZ souvisi se sniZzenim
vrubové houzevnatosti. Faze x zvysuje nachylnost oceli kinterkrystalickému
praskani a horsi odolnost proti creepu. U&inek této faze je t&Zké definovat,
protoZze se vyskytuje v mikrostrukture spolecné s fazi o. V austenitické oceli
pracujici pfi teploté vyssi nez 700°C se mUze x faze transformovat

na intermetalickou o fazi [7].

3.3.7. G faze

G faze je komplexni silicid sobecnym vzorcem AisDeSi, kde A-nikl
a D—niob, nebo titan. G faze precipituje v titanem nebo niobem stabilizovanych
austenitickych ocelich. Jako vétSina sekundarnich fazi precipituje béhem
provozu a vyskytuje se na hranicich zrn. Tvofi se diky preméné NbC karbidd

a obohaceni M;Cs 0 kiemik [7].

Vliv G faze na vlastnosti austenitickych oceli je nejednoznacny. G faze
vyskytujici se na hranicich zrn zpomaluje sekundarni rekrystalizacni procesy.
Pozitivné pUsobi také na odolnost proti tec¢eni béhem provozu pfi teploté kolem
750°C, ale presto mé i negativni vliv na taznost oceli. Rozsah negativnich dopadl
G fadze je ovlivnén mnoZstvim a velikosti precipitdtd na hranicich. Dale mdze
vytvaret mista ochuzend o nikl, coz zvysSuje nestabilitu matrice a ocel je tim
padem vice nachylna ke korozi. Mista ochuzena o nikl jsou také napomahaji

tvorbé o faze [7].
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3.3.8. o faze

Faze o je v austenitickych ocelich sekundarni intermetalickd faze, ktera
precipituje hlavné na hranicich zrn, a zvlasté na mistech kontaktu tfech hranic
zrn. Zaroven mUZe byt precipitace o fadze doprovazena rozpousténim MasCe.
Tvorba o je vyrazné pomalejsi nez tvorba M23Cs, kvili nizké rozpustnosti uhliku

a dusiku v austenitu, proto se nejdrive tvori karbidy a nitridy [7].

Velky vliv na precipitaci o faze maji kromé chromu stabiliza¢ni prvky jako
titan a niob. V austenitickych ocelich s vy$Sim obsahem titanu a niobu se o faze
tvofi mnohem snadnéji, protoze uhlik a atomy dusiku se vdZou na precipitaty MX.
Dale &im vice je ve slitiné oceli chromu, tim rychleji se bude o faze tvorit,
aikfemik napomaha precipitaci o faze. Kzpomaleni precipitace pomaha uhlik,

ktery vytvari karbidy M23Ce a tak snizuje obsah chromu v matrici [7].

Precipitace o faze v austenitickych ocelich na hranicich zrn je velmi
nepfiznivym jevem, protoze zvysuje kfehkost a nachylnost k bodové korozi. Bylo
také prokazano, ze faze ma negativni vliv na plastické vliastnosti béhem tahové
zkousky. Dopad na odolnost proti teceni je nejednoznacny. V pocatecnim stadiu
se ukazalo, ze mize mit pozitivni dopad, ale pfi delSim provozu je opak pravdou

[71.
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Obr. 11: Schéma precipitace sigma faze [7]
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3.4. Difuze v pevnych latkach

Difuze hraje velkou roli v mnoha zmeénach v pevnych latkach a v kinetice

mikrostrukturalnich zmeén béhem metalurgického zpracovani.

3.4.1. Mechanismy difuze

e Vakantni mechanismus — Tento mechanismus je vidét na obr. 12.
Jde o presun atomu do neobsazeného mista. Tento typ difuze
se nejvice vyskytuje u oceli FCC, BCC, HCC a slitin s tuhym roztokem
[8].

Motion of a host or
substitutional atom

0000 90000
Q0 @9
090290 9000
Q00 09090

e Intersticidalni mechanismus — Pro vyskyt tohoto mechanismu
je nezbytné splnéni podminky pro vznik intersticialniho tuhého
roztoku a atomy difundujiciho prvku musi byt dost malé na to, aby
umoznovaly pohyb volnym prostorem v mfizce zakladniho prvku.

Mechanismus je zndzornén na obr. 13 [8].

Position of interstitial Position of interstitial
atom before diffusion atom after diffusion

099 @00
Q09 Q90
QOO QOO

Obr. 13: IntersticidIni mechanismus difuze [8]
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e Vyménny mechanismus — Tento mechanismus pracuje na principu
vymeény mista atomu rotaci kolem stfedového bodu, jak si lze
vSimnout na obr. 14. Aktivacni energie pro tento proces je velmi
vysokd, a proto je tento mechanismus ve vétsiné systému velice

ojedinély [8].

Obr. 14: Vyménny mechanismus [8]

3.4.2. Urychleni difuze mfizkovymi poruchami

Vakantni mechanismus difuze predpoklada existenci vakanci, které jsou bodové
poruchy krystalové mrfizky. Cim vice bude vakanci v krystalové mfizce, tim
rychlejsi bude probihat difuze, coz znamena vétsi difuzivitu prvku, kterd tvori
substituéni tuhy roztok. Carové a plo$né poruchy krystalové mfizky urychlujf
difuzi vice nez vakance. Toto urychleni je podstatné pouze pfi nizsich teplotach,
jelikoz s navysenim teploty slabne a pfi dosazeni urcité teploty je neni mozno
dokézat [9].

Pro vypocet urychleni difuze dislokacemi, by byl pouzit nasledujici vztah

nasledujiciho vztahu [9]:

D 1
Do~ + = (3.10)

Vv

D, je soucinitel difuze mfizkou bez vlivu mrizkovych poruch, Dy je soucinitel
difuze podél mrizkovych poruch. Vyjadfeni vlivu dislokaci na urychleni difuze
vyzaduje stanoveni Dy a D,,. O urychleni difuze rozhoduje druhy Clen na pravé
strané vztahu (3.10), nejvice D,,. S rostouci teplotou, roste hodnota D,a klesa tim
hodnota druhého ¢lenu az do hodnot, kdy je zanedbatelna [9].

Schéma vlivu poruch krystalové mrizky na urychleni difuze je vidét na obr. 15,

kde Dy,— monokrystal, D — polykrystal, D4 — hranice zrn, D,,— volny povrch [9].
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Obr. 15:Teplotni zavislost soucinitele samodifuze ve stribre [9]

3.4.3. Prvni Ficktv zakon

Prvni FicklQv zdkon popisuje, kolik atomd a iontd a jakou rychlosti
se pohybuje v materidlu. Pomoci néj se da zjistit, jaké mnozstvi atomd projde
pfedem urcenou rovinou za sekundu. Tento pohyb vyjadfuje tok J. Pfedpoklada,

Ze difuze funguje na principu dorovnani koncentraci [8].

dc
--pD = 3.11
o (311

3.4.4. Druhy Fickiv zdkon

U mnoha skutecnych problém( ve fyzikdIni metalurgii se koncentraéni
gradient méni s casem. Pro rfeseni tohoto problému, si pfedstavime dvé roviny
Aa B jednotkové plochy oddélené malou vzdalenosti dx a rychlost zvysovani

koncentrace atomU (dc / dt) v prostoru mezi témito dvéma rovinami kvali rozdilu
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mezi tokem do a z objemu. Tok pfes jednu rovinu je J, a pfes druhoul, + dJ,,
rozdil je dJ,. V dobé cas dt, tento rozdil toku vede k vyCerpani poctu volnych mist

v objemu o dJ,dt a to se rovna -dcdx. Timto ziskdme druhy Ficklv zdkon [10].

dc aJy d (D dC) (3.12)
dt dx  dx\ *dx '
Pokud D nezavisi na koncentraci pak [10]:
dc d’c
N (3.13)
dt Dx dx?

Difuzni rovnice zminéné vySe lze transformovat tak, aby platily pro
konkrétni difuzni geometrie. Pokud ma gradient koncentrace sférickou symetrii
kolem bodu c tak, pro konstantu D se bude ¢ meénit v zavislosti na radialni

vzdalenost r [10].

a

C 5 d’c  2dc (3.14)
t arz © rar '

Druhy FickOv zdkon v zdsadé uvadi, Ze rychlost zmény slozeni je spise
zavisla na rychlosti zmény koncentracniho gradientu nez na samotném
koncentra¢nim gradientu. To vysvétluje, pro¢ je casto velmi cCasové narocné

dosdhnout kone&né rovnovahy pomoci difuze. Cim bliZ jsme k rovnovéaze tim
v/ o . v , dc . v . v ,
mensi je gradient slozeni, d’c/dx?—>0 a E_’O’ proto i kdyz gradient slozeni,

dc/dt, mize byt velky na zacatku difuze, tak na konci je procesu je velice maly

[10].

3.4.5. Teplotni zavislost difuze
Hodnota difuzniho koeficientu prvkd se mize ménit velice vyrazné
s ménici se teplotou. Nejjednodussi formou vyjadfeni zmény difuzniho

koeficientu je empiricky vztah pro teplotni zavislost D [10]:
D=Dyexp (- ) (3.15)
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kde T je absolutni teplota, Q je aktivacni energie a Dg je teplotné nezavisla

konstanta [10].

3.4.6. Difuzni koeficienty vyznamnych prvki v y-Fe
Tab. 5 ndm popisuje difuzni koeficienty dllezitych legujicich prvkd, které

jsou potreba k dalsim vypoctdm difuzivity prvka.

Tab. 5: difuzni koeficienty [11]

Difuzni prvek Dolcm?-s7] Q [kJ-mol™']

Fe 5,00 2839

Cr 4,08 286,8

Ni 1,09 296,8

C 0,74 159,0

Cu 416 306,2
3.4.7. Matematické rFeSeni diferencialnich rovnic difuze

Diferencialni rovnice difuze jsou parcialni rovnice 2. fadu s konstantnimi
koeficienty parabolického typu. Pfi hledani jejich partikularniho feseni je nutno
uvazovat spravné pocatecni, okrajové a vedlejsi podminky, které jsou
charakterizovany pro dany pfipad nestacionarni difuze. Nalezena feSeni se daji
f

rozdélit do dvou skupin. Na feSeni obsahujici funkci chyb a na FeSeni

neobsahujici funkci chyb [9].

Funkce chyb (Gauss(v integrdl chyb) je jednou ze specidlnich funkci

s danymi hodnotami. Znadi se erf (z) a pro libovolny argument je dén rovnici [9]:

A
erf(z) N ) e dt=20(xV2)-1, (3.16)
kde
(D(u):/ e%dt (3.17)
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Funkce erf(z) méa definovanou i komplementarni funkci [9]:

erc(z)=7-erf(z)=‘%/e'2t2dt (3.18)

Pribéh obou funkci je zndzornén na obr. 16. a hodnoty funkce chyb pro

intervalz€<0;2,8>naobr.17.

erf{z), erfc{z)

71 PENTEEHEEER B 3 i

. erfe (z)
'l T
Ad_a.r ! " I " i
10 15 20 25 a0
z
Obr. 16: Graf funkci chyb [9]
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Funkci (-) mUzeme aproximovat a ziskat tim vypoctovou rovnici pro
vypocet hodnoty erf(z). Po aproximaci jsou dvé moznosti, jak ziskat hodnotu

erf(z) pro obé plati, ze z > 0 [9].

1.Varianta

2
erf(z) =1 - ﬁ—T e21(0,436183 t-0,1201676 t° + 0,937298 t3), (3.19)

3 1 . D
kde t= —7+O,33267x/2_za chyba je poté priblizne 2-10

2. Varianta

erf(z) =1-(1+0,1968542 z+0,11519422+0,000344-2 2 2°+0,019527 - 4z*  (3.20)

Chyba by pak byla pfiblizné 5-10™%.

Redeni diferencidlni rovnice difuze ¢&asto obsahuji bezrozmé&rné
v . v X 1/2 v v .. v . p .
souradnice napr. i Dt/lZ,X/Z(Dt) atd., tyto reseni jsou casto velice vyhodna,

protoZe konecné feseni zobecnuji [9].

3.5. Larson-Milleriiv parametr

Larson-Millerlv parametr je jeden znejvice pouzivanych parametr(
pro vyjadreni ekvivalence teploty a ¢asu. Zakladem pro Larson-Millerlv parametr
je Arrhenidv vztah, ktery ndm popisuje vliv teploty na rychlost, s jakou nastane
reakce. Svoje vyuziti nachazi hlavné pfi zpracovani experimentalnich dat
creepovych zkouSek. Za jeho pomoci lze zjednodusit ¢as a teplotu do lomu

pfi creepovych zkouskach do jednoho parametru [12].

Ppm=T-(C+ logt) (3.21)
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4. Prakticka cast

Cilem praktické ¢asti je polozit zaklady pro vytvoreni precipitacniho
modelu sigma faze v oceli SUPER 304H, aby v tuto chvili bylo moZno utvofit
zaklad, bude nutno pfijmout urcité zjednodusSujici podminky. Nebudou brany
v potaz podminky, které by urychlovaly precipitaci. Bude predpokladano,
Zze sigma faze se jiz v oceli vyskytuje a koncentrace prvkd bude z0stdvat stabiln{

po celou dobu precipitace.

Prvnim krokem bude prepocditani difuznich koeficientl pro teplotu 675°C,
kterd pro predstavuje teplotu pfi expozici vzorkl. Druhym krokem bude
stanoveni chemického slozeni naSich vzork( a v nich vyskytujici se sigma faze.
Dale je nutné vypocditat Larson-MillerGv parametr, aby mohl byt pouzit
pfivypocltu vzdéalenosti difuze vybranych prvk{. Poslednim krokem bude
porovnani ziskanych hodnot se vzorky a zhodnoceni moznosti aplikace

zjednoduseného precipitacniho modelu zaloZzeného na difuznich procesech.

4.1. Difuzni koeficienty

Vzorky byly laboratorné exponované pfi konstantni teploté. Pro vypocet
difuzivity v konkrétnich vzorcich je nutné, abych prepocitali difuzni koeficienty
pro teplotu za, které byly exponovany. To znamenda pro teplotu 675°C.

Pro vypocet byl pouzit vzorec (3.15). Vysledky jsou uvedeny v tab. 6.

Tab. 6: difuzni koeficienty pri 675°C

Difuzni prvek Dolcm? - s71] Q [kJ- mol™'] Dlm2h ']
Fe 5,00 283,9 0411410 "
Cr 4,08 286,8 2,318410°'°
Ni 1,09 296,8 1,7462:107"

4.2. Chovani prvkt
Pro prvni pfiblizeni dané problematiky byl pfijat zjednodusujici
pfedpoklad, ze v oceli se jiz nachdzi sigma faze do, které se urcité prvky musi
zaclenit, nebo z ni odchéazet. Pro uréeni je nutno znat chemické slozeni nasich
vzork( a sigma faze ve vzorku. Chemické slozeni sigma faze a nasi oceli SUPER

304H nam popisuje tab. 7.
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Chemické slozeni

stanoveno

lokalnich  analyz

na elektronovém mikroskopu prostfednictvim energiové disperzniho detektoru

anasledné byly vysledky potvrzeny

elektronovém mikroskopu na tenkych foliich.

stejnou

metodou na transmisnim

Tab. 7: Chemické sloZeni Sigma faze/SUPER 304H v hmotnostnich procentech

Prvek SUPER 304H Sigma faze
Cr 18,3 40,8
Ni 9 3,2
Fe 67,8 53,1

Z tab. 7 1ze na zadkladé chemického slozeni rozlisit, Ze obsah chromu se
musi v misté tvorby sigma faze zvysSovat, zatimco obsah niklu a zeleza

zvySovat.

4.3. Larson-MillerGv parametr

Vypocet Larson-Millerova parametru (ddle LMP) je vyznamny krok k uréeni
vzdalenosti difuze prvkd v oceli SUPER 304H. Za pomoci LMP Ize vyjadfit teplotu
a Cas v jednom parametru, coz vyrazné zjednodusuje vypocet. VSechny vzorky
byly exponovany pfi teploté 675°C, a to pfi Casech 12 000 hodin a 27 000 hodin.
Materidalova konstanta pro ocel SUPER 304H je C=20,8. Vysledky byly ziskany

dosazenim do rovnice (3.21) a shrnuje je tab. 8.

Tab. 8: Larson-MillerGv parametr pri teploté 675°C

t [h] LMP
12 000 23589
27 000 23923

4.4. \Vypocet vzdalenosti difuze prvki

K vypocltu vzdalenosti difuze prvk(d byl pouzit upraveny tvar rovnice

popisujici Druhy Fickdv zdkon, do které byl zaveden Larson-Miller(v parametr pro

zjednoduseni. Tvar rovnice bude nasledujici:
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X

(co-cy)-erf 7 1-(c;-0)=0 4.1
2~<D~10£‘C>j
kde
LMP Odpovidajici Larson-MillerQv parametr
Difuzivita daného prvku pfi odpovidajici teploté
Materidlova konstanta pro LMP pro ocel SUPER 304H
Teplota precipitace
Co Chemické slozeni oceli SUPER 304H
Cq Vysledné chemické slozZeni
C Chemické slozeni sigma faze

Po dosazeni a vypocitani ziskame hodnoty pro dobu 12 000 hodin, jak ukazuje

tab. 9a pro dobu 27 000 vysledky shrnuje tab. 10.

Tab. 9: Vzdéalenost difuze prvkd v oceli SUPER304H pro dobu 12 000 hodin

Prvek Vzdéalenost difuze [m]
Cr -1,3143-10”
Ni 1,4096:10”7
Fe 2,6819:107’

Tab. 10: Vzdéalenost difuze prvk( v oceli SUPER 304H pro dobu 27 000 hodin

Prvek Vzdélenost difuze [m]
Cr -1,9717:1077
Ni 2,1146:1077
Fe 4,0233-10”’

V kapitole 4.2. jsme urcili, které prvky budou z mista precipitace sigma
faze odchdazet a které se musi do mista precipitace dostavat. Vysledky z tab. 9

aztab. 10 ndm toto tvrzeni potvrzuji a znaménko nam urcuje smér difusniho

toku.
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Vysledky, které jsme dostali fikaji, jakd je maximalni vzdalenost, kterou
mudze prvek difundovat. Precipitace se bude tedy fidit prvkem, ktery
ma nejmensi schopnost difuze. Pro tento pfipad to znamena, Ze precipitace

bude fizena chromem.

4.5. Hypotéza

Primarnim mistem pro precipitaci sigma faze jsou hranice zrn, ktera jsou
energeticky vhodnd pro precipitaci kvQli vétsSimu vyskytu poruch krystalové
mrtizky a nizsi velikosti energetické bariéry pro nukleaci. Precipitaty vyskytujici

se na hranicich zrn by proto mély byt vyrazné vétsi nez precipitaty uvnitf zrn.

Pro navrhovany precipitacni model bylo zavedeno nékolik vyraznych
zjednoduseni. Je uvazovano nekonecné prostredi se stabilni koncentraci prvka.
Okolnosti, které by urychlovali precipitaci, jako jsou hranice zrn a bodové
a Carové poruchy mfizky, nebyly zahrnuty do vypoctu. Poslednim zjednodusenim
pfijatym v modelu je, Ze sigma faze se jiz v oceli vyskytuje a tim padem Fesen

pouze jeji rdst, nikoliv jeji nukleace.

Tento zjednodusSeny precipitacni model by mél ale byt pouzitelny
pro precipitaci sigma faze uvnitf zrna a velikost precipitatu by méla odpovidat

velikosti plochy kruhu s polomérem r=vzdalenost difuze chromu.

4.6. Porovnanis realnymi daty
Tato kapitola je zamérena na porovnani vypoctenych vysledkd s rediné

meérenymi daty z obrazové analyzy degradovanych vzorkd.

Za predpokladu, Ze velikost sigma faze uvnitf zrn se da vypocitat jako
plocha kruhu s polomérem r=vzdalenost difuze chromu, by plocha sigma faze

meéela byt dle tab. 11.

Tab. 11: Plocha sigma faze

Doba expozice [h] Plocha sigma faze [um?]
12 000 0,0543
27 000 0,1221
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4.6.1. Namérena data pro 12 000 hodin
Vzorek exponovany po dobu 12 000 hodin vykazuje znacnou precipitaci
sigma faze na hranicich zrn a viditelnou precipitaci uvnitf zrn, jak ukazuje obr. 18.

Namérend data, ale poukazuji na to, ze i vétsina precipitatl uvnitf zrn bude vétsi,

nez se oCekavalo.

Tento fakt je pravdépodobné zpUlsoben urychlenim difuznich proces(

poruchami mrizky a tim paddem celkové akceleraci precipitacnich proces.

Obr. 18: Snimek z mikroskopu oceli SUPER 304H po 12 000 h [13]

Celkovd data shrnuje tab. 12, kde si miZeme vsSimnout, Ze minimalini
plocha sigma faze je mensi, nez se vypocetlo, ale pfi bliZsi kontrole namérenych
dat se zjistilo, Ze predpokladu velikosti sigma faze budou vyhovovat pouhé

3 zarodky sigma faze uvnitf zrn a zbytek bude vétsi.

Tab. 12: Naméiend data pfi expozici vzorku po dobu 12 000 h [13]

Ptiznak Primér Minimum Maximum
Plocha [um?] 2,298 0,0189 48,703
Ekv. Pramér [um] 1,3448 0,155 7,8747
Kruhovitost [-] 0,8332 0,2355 1
Mérena plocha [um] 11595,8596 11595,86 11595,86
Délka [um] 1,8658 0,1943 14,6498
Sitka [um] 0,7854 0,0901 4,2201
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4.6.2. Namérena data pro 27 000 hodin

Vzorky exponované po dobu 27 000 hodin vykazuji pokrocilejsi precipitaci

sigma faze na hranicich zrn a vyrazny narust mnoZzstvi precipitatu uvnitf zrn viz
obr 19.
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Obr. 19: Snimek z mikroskopu oceli SUPER 304H po 27 000 h [13]

Ve

S vyssim pocltem precipitatu uvnitf zrn se zvysuje i pocet, ktery splnuje
vypocitané predpoklady, ale stdle je tu vice pripad(, kdy se vypocltend data

neshoduji s realnym systémem v materialu. Celkové shrnuti dat nam zobrazuje
tab. 13.

Tab. 13: Namérend data pfi expozici vzorku po dobu 27 000 h [13]

PFiznak Primérna hodnota Minimum Maximum
Plocha [um?] 1,9969 0,0094 38,483
Ekv. pramér [um] 1,2803 0,1096 6,9999
Kruhovitost [-] 0,8094 0,1703 1
Mérena plocha [um] 11595,8596 11595,86 11595,86
Délka [um] 1,7731 0,0971 13,4263
Sitka [pum] 0,7531 0,0901 4,1796
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5. Zavér

Cilem této prace bylo polozit zdklady pro navrh zjednoduSeného
precipitacniho modelu pro ocel SUPER 304H zaloZzeného na difuzi. Hlavni dlraz
se kladl na precipitaci sigma faze, protoze jeji precipitace negativné ovliviuje
mechanické vlastnosti oceli SUPER 304H a zpUsobuje problémy pfi pouziti

v nadkritickych blocich elektraren.

Bylo provedeno stanoveni chemického sloZzeni vzorkG a sigma faze
pomoci lokdlnich analyz na elektronovém mikroskopu prostfednictvim
energiove disperzniho detektoru. Dale se navrhl precipitacni model na zakladé
vypocltd vzdalenosti difuze prvk( v oceli SUPER 304H. Pro ulehieni dané
problematiky se stanovilo péar zjednoduSujicich predpokladl. Predpokladali
jsme, Ze se pohybujeme v nekonecném prostredi se stabilni koncentraci prvkd
a nepocitame s okolnostmi, které by urychlovali precipitaci, jako jsou hranice zrn
a poruchy mrizky. Vysledky se nasledné porovnali s realnymi vzorky, které byly

exponovany pfi teploté 675°C po dobu 12 000 a 27 000 hodin.

Vypoctené  vysledky  koresponduji  srealnymi  daty mérenymi
na exponovanych vzorcich pouze ¢astecné, a to pro oblast, ktera je nejblize nami
pfijatymi zjednodusenimi. Jedna se o precipitaci malych castic uvnitf zrn, kde

byla dosazena shoda s urcitou ¢asti mérenych dat na redlném vzorku.

Na zdkladé vysledkld prace bude nutné vénovat dalsi Usili popisu déjd
urychlujicich difuzi a precipitacni procesy v materialu SUPER 304H, jako jsou
poruchy mrizky a hranice zrn. Naslednou praci by byl navrh pro redlnou strukturu

zrn a postupny prechod do 3D modelu.

V navaznosti na vyse uvedené dalsi aktivity pro zpfesnéni modelu tak
vznikne nastroj, ktery bude schopen popsat precipitaci v oceli SUPER 304H
a bude tak pouzitelny spolu s hranici pouzitelnosti pro stanoveni mezniho uziti
materidlu v redlném provozu. Jinak feceno tato aktivita pom(zZe zlepsSit

diagnostiku nadkritickych elektraren.
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6. Seznam pouzitych velicin a zkratek

Nazev Zkratka Jednotka
Oxid uhlicity CO. -
UltraSupercritical uscC -
Hustota 0 g/cm?3
Mez pevnosti Rm MPa
Mez kluzu Re MPa
Tepelna vodivost A W/m:-K
Elektricka rezistivita 14 pQ/cm
Taznost A %
Tvrdost dle Rockwella HRB -
Tvrdost dle Vickerse HV -
Lomova houZevnatost KV J
Modul pruznosti E GPa
Teplota tani Tt K
Volnd energie G J
Difuzivita D m2-h"’
Difuznf koeficient Do cm?-s’!
Aktivacni energie Q kJ- mol™
Cas t h
Termodynamicka teplota T K
Koncentrace prvku C hm. %
Materidlovy koeficient C -
Larson-Miller(v parametr LMP -
Molarni plynova konstanta R JKTmol™
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