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(54) Zpiisob stanoveni koncentraéniho profilu uhliku v povrchové vrstvé
korozivzdornych austenitickych oceli a slitin exponovanych kapalnému
sodiku

1

Vyndlez se tyké zpdsobu stenoveni koncentradniho profilu uhliku v povrchdvé vrstvé ko-
rozivzdornych sustenitickych oceli a slitin exponovanych kapalnému sodiku, umoiﬁujiciho hodno-
ceni topografickych, mikrostrukturnich a chemickjch vlivd koroze & pFenosu hmoty u t¥chto |
materidld a Zéroven i hodnocen{ pripadného povrchového nauhli¥eni materidlu v procesu jejich
vyroby, resp. zjis8téni jejich povrchové nehomogenity.

_ Chemické sloZeni 8 'struktura povrchové zény korozivzdornych austenitickych oceli a slitin
exponovanych vysokoteplotnimu kapalnému sodiku zévis{ na dob& expozice, teplotd a tlouZice
exponovené komponenty, pripadné i na rychlosti proudéni a obsahu kysliku v kapalném sodiku.
Koncentradni profily intersticidlnich prvki, zejména uhliku, které se po urdité dobé expo-
zice kapalnému sodiku v korozivzdornych ocelich & slitindch ustavujf, umo¥nuji kventitativnt
zpracovéni kinetiky pienosu uhlikem mezl korozivzdornou ocelf a kapalnym sod{kem a p¥ipadné&
predikace dlouhodob&jsfho chovéni korozivzdornych ocelf a slitin, které je zdévislé na kine-
tice pfenosu uhliku, ovlivnujic{ mechanické vlastnosti zmininych materidld b¥hem jejich
expozice kapalnému sodfku v provoznich podminkéch rychlych reaktord chlazenych kapalnym
sodikem.

Hodnoceni povrchu korozivzdornych austenitickych ocelf a slitin pro komponenty rychlych
reaktoru po expozici kapalnému sodiku na 24klad¥ stanoveni koncentra¥nich profild uhliku se
doposud provédl metodemi, které vyuZivaji rdédkovaciho elektronového mikroskopu a rentgeno-
vého spektrometru, elektronové &i iontové mikrosondy v kombinaci s hmotovou spektroskopii,
Augerovy mikroskopie a m&Feni rozptylu alfa &éstic. Hodnoceni koncentradnich profild uhliku
uvedenymi metodami je jednak velmi nékladné, jednek s vyjimkou posledni metody, poskytuje
vysledky pouze kvelitativniho charakteru.
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Tyto nevyhody do zna¥né miry odstrenuje zpisob stenoveni koncentradntho profilu uhliku
v povrchové vrstvé korozivzdornych ocelf a slitin exponovenych kapalnému sodiku na zdkledd
galvenostatické metody odleptdvéni tenkych vrstev spojené s m&Fenim potenciodynamickych po-
lariza¥nich kiivek podle vynélezu, jehoZ podstata spodivé v tom, %e se pro kafdou odlepta-
nou tlousiku meteridlu zmd¥{ staciondrni voltemetrickd k¥ivke & z Jejt enodické ¥dsti se pfo-b
vede vyhodnoceni obsshu uhlfku. '

Je Vyhodné, provede-1i se toto vyhndnoceni tek, %e se urdi vliv uhliku ne sekunddrni
pasivitu eustenitické oceli o slitiny, p*i¥em¥ tuto lze charakterizovat rozdflem proudové-
ho maxime & minime v oblasti trenspasivity.

‘

Je déle vyhodné, provede-1i se vyhodnoceni obsehu vhliku v elektrolyta s konstentn{
hodnotou pH, & to od pH 4 do pH 7, s optimélnim vysledkem pi*i pH 4, chemicky intaktnim wvi-
&i zkoumanému materiélu, nap¥iklad v tlumivém roztoku kyselého ftalanu draselného pi#i teplo-
t& od 15 °C do 30 °C, nebot zmény pH elektrolytu bihem zéznemu voltemetrické k¥ivky by ne-
gativng ovliviovaly vliv uhl{iku na sekundérni pasivitu a pFipednd aegresivita elektrolytu
by mohla zplisobvat korozi materidld i bez vn&jif elektrochemické polarizace. ,

Zpisob hodnoceni koncentradnich profild uhliku podle vynélezu je oproti doposud pou¥i-
venym metoddm kventitativni a vysoce citlivy. Dal3if v¥hodou tohoto zplisobu je skutelnost,

%e je pouZitelny i pro tenkostinné komponenty rychlych reektord chlazenych kapalnym sodikem,
nap¥. pro obalové trubky palivovych ¥lénkd, pro které je obti¥né stenoveni koncentradnich
profild uhlflu postupnym frézovénim povrchu a analyzou uhliku u odebranych t¥isek. Krom&
toho umo¥nuje zji¥t¥ni koncentradniho profilu uhliku v ji% nepatrné tlousice materidlu,
nap¥. 10 um, na vn&j&im i vnit¥nim povrchu, & to bez ohledu na zna¥né rozdily v chemitkém
slofen! meteriélu,austenitické CrNi a CrNiMo oceli s nizkym i vysokym obsshem dusiku, sta-
bilizované i nestmbilizovand, sustenitické slitiny typu Incoloy 800.

Vynélez je ddle bli%e objasnén pomoci p¥ipojengch vykresd, ne nich% obr. 1 e% 2 pred-
stavuje charekteristické voltemetrické k¥ivky nestabilizovené sodikem oduhli¥ené korozi-
vzdorné oceli (levé &ést obou obrézki) a stabilizovenéd sodfkem neoduhli¥ené korozivzdornd
oceli (pravé ¥dst obou obrézki) zeznamenené p¥i potencidlech v rozmézi -0,5 af +1,25 V a
zp&t pro rdzné doby gaelvenostatického odleptévéni t = 50, 110, 170 a 250 minut. V doln{
gdsti obr. 3 jsou srovndny vysledky enalytického stanoveni prim¥rného obsshu uhliku ve Spo-
néch zachycenych jednek p#i dbdru 10 pm povrchu nestabilizovené sodikem oduhlifené korozi-
vzdorné. oceli (levé ¥dst obrézku), jednek p¥i vb&ru 10 pm povrchu stabilizovené sodikem
neoduhlilené korozivzdorné oceli (prevé &dst obrézku). Ve spodnf ¥dsti obr. 3 jsou graficky
znézornény zévislosti obssh uhliku - vzdédlenost od povrchu do hloubky 10 pm, zji%t¥né pro
nestabilizovencu sodikem oduhlilenou korozivzdornou ocel (levd &ést obrdzku) a nea stebilizo-
venou sodikem neoduhliZenou korozivzdornou ocel (pravé ¥dst obrézku) zplisobem podle vyndle-
zu. Zéroven jsou pro srovnéni ve spodni #&sti obr. 3 uvedeny hodnoty prim&rného obsahu uhli-
ku stenovend grafickou integrac{ p¥isludnych zévislosti.

Priklad

Vzorky uvedenych dvou typd korozivzdornych ocell po 6 666 hodinové expozici kapelnému
sodiku p¥i 700 °C byly vynety pod argonovou atmosférou ze smylky, o¥iitény lihem a vodou
a zvéfeny. Jednalo se o vzorky ve tvaru trubek § 6 x 0,3 mm dlouhé 60 mm. Potom na nich by~
1y anodicky odleptévény velmi tenké vrstvy (~ 0,5 ym). K anodickému odleptdévéni se poufiva-
lo galvenostatického zaepojeni. Jeko zdroj proudu slouZil elektronicky stabiligétor se skoko-
v& volitelnymi hodnotemi 0,5 ef 150 mA, sprafeny s elektronickym Zasovacim zeffzenim, které
umo¥novalo nastavit dobu lepténi. Pred lepténim b&la ne vzoreich vymezena teflonovou lepici
péskou vwn&js{ pracovni plocha elektrody 1,88 cm2, vnitfni povrech byl izolovén teflonovu zét-
kou.
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Pri lepténi jako pomocné ketody slouZily dvé shodné elektrody z korozivzdorné oceli
GSN: 17 347 umist¥né po obou strandch elektrody ve vzdélenosti 3 cm. Podminkém ne vlastnosti
leptaciho roztoku vyhovovel nejlépe roztok 20% H3P04 + 0,25% K20r207, ktery udinkuje jako
pasivétor a udr¥uje korozni potencidl korozivzdornych oceli v bezproudovém stevu na hodnotd
blizké trenspasiveinimu potencidlu.

Ke stanoveni tlousiky d odleptemé vrstvy kovu bylo podle Faradayove zdédkona pouZito

vztahu
M I.t
4= —FIT )

kde M je stomovié hmota kovﬁ, z = mocenstvi jeho iontu, I = proud, t = &as, F = Faradaylv
néboj, S = plocha, Q = hustota kovu. ’

S ohledem na skuteénost, ze se odleptévalé nemisto ¥istého kovu”slitina bylo zapotte-
b1l stenovit faktor M/z vypoStem z pomdrného zastoupeni p sloZek slitiny a mocenstvi jejich
iontd ptechédzejicich do roztoku, tj. pouZit vztahu

‘

_%. - — (2)
1 .
P .
My

Pro pouZity leptaci roztok, v n&mZ dochézi u korozivzdornych oceli k rozpoudtini v trasns-
pasivnim stavu, je mo¥né pofitat se vznikem Fe3+, Cr6+, H06+ a N12+ a p¥i tomto mechenismu

rozpoustdni vypo¥itat podle vztehu (2) faktory M/z pro zminovené korozivzdorné oceli s riz-
nym chemickym sloZenim.

Po kaZdém leptdni byly vzorky opldchnuty redestilovanou vodou a podrobeny potenciody-
nemickému polarizadnimu m&¥enf. K msfeni bylo pouZito potenciostatu s generdtorem trojihel-
nikovych pulsd. Potenciodynemické polariza¥ni kiivky byly snimény rychlosti zm&ny potencidld
dE/dt = 2 mV/s s pouZitfm nasycené kalomelové elektrody a reglstrovény koordindtovym zapiso-
vaZen. Jako elektrolytu bylo pou?ito tlumivého roztoku kyselého ftalanu draselného (0,05 M
KHCgH,0,) s pH = 4 pfi teplots 20 °c.

2 orienta¥nich mdfeni vyplynulo, %e pro z{skéni p¥esnych reprodukovatelnych vysledkd
Je vhodné pred keZdym méfenim zaradit do zkoudky jeden b&h z potencidlové oblasti transpasi-
vity, ve které se vzorek nalézal pri leptdni, a to do katodické oblasti potencidld. Timto
zpisobem se ziskd staciondrni voltametrickd kiivka, z jeji% anodické 3dsti se zmd¥i rozdil
proudovych hustot odpovidajici{ch meximu a minimu v potencidlové oblasti transpasivity A i,
ktery lze pro uvedené podminky prepoditat na obsah uhliku v povrchu slitiny-podle vztahu

$C=ka i (3)

Konstanta k pro prepodet rozdilu mexima a ninima proudové hustoty v potencidlové oblas-
ti trenspasivity na obsah uhliku v povrchu slitiny je vice ¥i méné& z4visld na topografickych,
chemickych a mikrostrukturnfich vlivech spojenych s dlouhodobou expozici korozivzdornych oce-
11 ve vysOkoteplotnim sodiku. Proto se doporuduje stanovit Ji kalibraci pro referendni vzo-
rek materidlu, ktery za podminek expozice vysokoteplotnimu sodiku p¥i ji¥ zminovenych viivech
sodikového prostfedi nevykazuje zmény obsahu uhliku, a tedy ani koncentradni{ profil uhliku
v povrchové vrstvé ovlivndné expozici v sodiku. Pro dekarburiza&ni podminky pdsobeni sodi~
kového prosttedi pri 700 °C Jje to napPf. stabilizovend korozivzdornd ocel, exponovend jako
referendni vzorek spolu se studovanymi nestebilizovenymi materidly.

Vynélez lze krom& stenoveni koncentradnich profild uhliku v exponovanych materidlech
vyufivat k hodnoceni velikosti strukturni zm&ny zpisobené dlouhodobou vysokoteplotni expo-
zici - precipitace karbidld chromu, které podléhaji austenitické korozivzdorné oceli a sliti-
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ny ve. vysckoteplotnim sodiku. Miru uvedené strukturhf zadny lze vyhodnotit ne 2ékladd veli-~
kosti paremetru k ve vztahu (3). Princip tohoto hodnoceni spo¥ivd v tom, %e p¥i dlouhodobé
vysokoteplotni expozici dochdz! v austenitickych korozivzdornych ocelich e slitindch k pre-
cipitaeci karbidd chrdmu & k ochuzeni tuhého roztoku o uhlik, ktery je ve stavu tuhého roz-
toku pFiznivEjsi vyskytu sekunddrni pasivity u korozivzdornych ocelf a slitin.

Ti{mto zplsobem se pfi stejném obsahu uhlfku v povrchu oceli zvyduje rozdil proudovych
hustot odpovidajfcich maximu a minimu v potencidlové oblasti transpasivity, a tedy snifuje
hodnota paremetru k ve vztehu (3).

Uvedenym ﬁostupem lze ziskat informace nutné k pochopeni kinetiky chovéni karbidd chrd-
mu, které &ini predpovidd dloahodobého tepelného a mechenického chovéni austenitickych ko-
rozivzdornych oceli a slitin v provoznich podminkdch rychljch reaktorsd chlazenych kapelnym
sodikem mén¥ nejistou.

Daldi moZnosti vyuZiti vyndlezu je hodnoceni pripadného povrchového nauhlideni mate-
ridld v procesu. jejich vyroby, resp. zji¥téni jejich povrchové nehomogenity. ’

PREDMET VYINALEZU

1. Zplsob stanoveni koncentra¥nfho profilu uhlfku v povrchové vrstvd korozivzdornych
austenitickych ocelil a slitin exponovanych kapalnému sodfku na zdkledd galvenostatické meto-
dy odleptdvdni tenkych vrstev spojené s métenim potenciodynamickych polariza¥nich kirivek,
vyzna¥ujici se tim, Ze se pro kaidou odleptenou tloudiku materidlu zm&¥{ steciondrni volta-
. metrickd k¥ivke a z jejl anodické &dsti se provede vyhodnoceni obsahu uhliku.

2. Zplsob podle bodu i, vyzna¥ujici se tim, %e vyhodnoceni obsahu uhliku se provede
z rozdilu proudového mexime a minimg v oblasti transpasivity.

3. Zplsob podle bedd 1 & 2, vyznadujici se tim, Ze vyhodnocent obsahu uhliku se prove-
de v elektrolytu s konstantni hodnotou pH, a2 to od pH 4 do pH 7, chemicky intaktnim vi&i
zkoumenému materiélu, nep¥iklad v tlumivém roztoku kyselého ftelanu draselného, pii teploté
od 15 do 30 °c.

3 listy vykresd

Severografia, n. p., zévod 7, Most
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