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1 ZAMERENI A CILE DISERTACNI PRACE

Piedkladana disertaéni prace vznikala na Ustavu materidlového inZzenyrstvi FSI
VUT v Brné ve spolupraci s Katedrou teoretické a fyzikalni chemie PfF MU Brno.
Projekt, vjehoz ramci byla disertace feSena, byl podporovan grantem GACR
¢.106/00/0855, “Kinetika precipitace karbidi v Cr-Mo ocelich®, feSitel Doc. Ing. R.
Foret, CSc. V rdmci a s podporou tohoto grantu byly také vysledky disertace publi-
kovany. Z §irSiho hlediska byla prace podporovana také vyzkumnym zdmérem CZ
330002, zodp. fesitel prof. J. Svejcar.

Disertaéni prace se zabyva popisem a moznostmi vypoc¢tu rovnovah a difuzi tize-
nych procesii v ocelich, specielné v zdropevnych ocelich a jejich nehomogennich sva-
rovych spojich.

V teoretické Casti je diskutovana diilezitost mikrostrukturni stability materialu jako
jedné ze zakladnich vlastnosti Zaropevnych materiala. Je ukazan zptisob vypoctu fa-
zovych rovnovdh suzitim integrdlni a diferencialni podminky rovnovahy
v jednoduchych soustavach a ptedstavena metoda CALPHAD jako mozné a vhodna
metoda pro uréeni multifazovych rovnovah v multikomponentnich soustavach. Pro
tuto aplikaci je v praci pouzit programovy systém ThermoCalc. Je také ukazan za-
kladni popis difiznich dé&ji v materidlu a je uvedeno rozsiteni metody CALPHAD na
popis téchto déju. Pro tuto aplikaci je v praci pouzit program DICTRA.

Ve druhé, praktické ¢asti prace jsou presentovany simulacni vypocty rovnovah, fa-
zovych diagramii a nékterych termodynamickych veli¢in spolu s vypocty difuzi fize-
nych fazovych zmén v heterogennich svarovych spojich zaropevnych oceli. Vysledky
simulaci jsou diskutovany a az na vyjimky jsou konfrontovany s experimentalnimi
vysledky. Jsou ukazany simulace spojit s homogenni FCC 1 homogenni BCC matrici,
vzdy materialll s riznym chemickym slozenim. Naznacfena je cesta, jak simulovat
spoje s nehomogenni matrici typu BCC | FCC.

Cilem prace bylo na typovych ptipadech navrhnout a ovétit postupy pro simulaci
rovnovaznych stavli pomoci souboru programtt ThermoCalc a dale navrhnut a ovéfit
postupy pro simulace difuzné fizenych fazovych transformaci ve svarech oceli
v programové nadstavbé DICTRA. Zvlastni daraz byl kladen na spoje zaropevnych

oceli. Pro kontrolu vysledkli simulaci byly pouzivany citované experimentalni vy-
sledky.

Disertaéni prace je koncipovana tak, aby mohla poslouzit také jako specializovana
piirucka se zakladnim teoretickym vykladem a fadou komentovanych a experimenty
podlozenych ptiklada.

V nésledujicim textu jsou heslovité uvedeny teoretické zaklady popisu a vypoctu
rovnovah a difizné fizenych dé&ji v ocelich, dale jsou shrnuty vysledky simulacnich
vypoCtil a ty jsou nasledné diskutovany ve srovnani s experimenty. V zavéru jsou
shrnuty hlavni vysledky prace.



2 DEGRADACNI PROCESY A STRUKTURNI STABILITA
MATERIALU PRI ZVYSENE TEPLOTE

Pti zvySené teploté je v materidlu aktivovéna fada procest, které maji za nasledek
snizeni celkového zpevnéni materialu, jeho odolnosti proti creepu i1 jeho korozni
odolnosti.

Pti zahtati materialu dochazi v mikrostruktufe ke zjednoduSovani struktury vakanci
intersticidl a dislokaci v materialu a tim se ptispévek od zpevnéni tuhého roztoku
a dislokac¢niho zpevnéni k pevnosti materidlu znacné snizi. Nejvyznamnéji se na
zpevnéni materialu v pritbéhu jeho tepelné expozice podili precipitatni zpevnéni.
Stabilita precipitatii je tedy jednou z hlavnich podminek odolnosti materialu proti
creepu [2], [4], [7]. V prubéhu tepelné expozice dochazi ke komplexnim strukturnim
zménam v materidlu, jejichz vyznamnou soucasti jsou karbidické reakce [3], [9].
Dochézi ke zménam typt a morfologie vyskytujicich se karbidd, popt. vznikaji dalsi
nezadouci faze, dochazi k redistribuci karbidotvornych prvkli mezi karbidy a matrici.
Tyto pochody maji vliv nejen na vyprecipitované faze, ale také na dalSi mechanizmy
zpevnéni - napf. na zpevnéni zpisobené substituénimi a intersticidlnimi atomy
piisadovych prvki. Karbidické reakce patii mezi difuzi fizené, tepelné aktivované
piemény probihajici v materidlech. Za kritickd mista z hlediska strukturnich zmén
jsou povazovany svary dvou rtznych materidli. Popis degradacnich reakci v okoli
svaru vyzaduje popis difuznich pochodii v oblasti svaru, a také znalost
mikrostrukturnich a fazovych zmén, probihajicich v materidlu, ktery vlivem diftize
meni své chemické slozeni [5], [9], [10].

Vzhledem k velké ¢asové i ekonomické narocnosti experimentti, které mohou byt
zdrojem dat o strukturnich zménach v materialech v pritbehu jejich tepelné expozice,
je velkéd pozornost vénovana moznostem interpolace a zejména extrapolace jiz ziska-
nych vysledki méfeni pomoci pocitatové simulace na ptipady, které v dosud prove-
denych experimentech zahrnuty nebyly, a to bez nutnosti tyto dal$i experimenty fy-
zicky realizovat [6], [11], [19].

3 POPIS A VYPOCET ROVNOVAZNYCH STAVU SOUSTAVY

V technické praxi jsou materialy nejcastéji vystaveny konstantnimu tlaku a teploté
okoli. Za téchto podminek je vhodné pouzit pro popis rovnovahy Gibbsovu energii
soustavy G [3], [8].

Pro ur€eni rovnovazného stavu soustavy je mozno pouZit integralni, nebo diferen-
cidlni podminku rovnovahy. Jako vhodné;si se vzhledem k dostupnym experimentél-
nim datim jevi integralni podminka, kterd vyuziva hodnotu celkové Gibbsovy ener-
gie soustavy a piedpoklada, ze za danych podminek je soustava v rovnovaze tehdy,
je-li jeji celkova Gibbsova energie v globalnim minimu [3], [6].



Pro termodynamicky popis, a tedy i pro vyjadieni ptislusnych Gibbsovych energii
fazi obsahujicich vétsi mnozstvi slozek, se Casto pouziva tzv. podmfiizkovy model
faze [6], [17]. Ten je zaloZen na piedstavé, ze v krystalové struktufe materidlu se
atomy mohou vyskytovat v nékolika skupinach (krystalograficky) neekvivalentnich
poloh. Tyto skupiny se nazyvaji podmiizkami. Kazd4d podmiizka tak obsahuje né-
které druhy krystalografickych poloh celkové krystalografické miizky a ta vznikne
sjednocenim vSech podmfiZek. Pfima geometrickd vazba na ur¢itou miizku ve smyslu
krystalografickych thla a vzdalenosti ale neni nutna.

3.1 VYPOCET ROVNOVAZNYCH STAVU MULTIKOMPONENTNICH
SOUSTAV METODOU CALPHAD

Vypocet rovnovahy v multikomponentnich soustavach musi spliovat nékolik za-
kladnich pozadavki [6], [19]: Je nutné omezit pocet stupiili volnosti, musi byt mozné
jednoznacné vypocitat celkovou Gibbsovu energii soustavy a musi byt k dispozici
vhodna numerick4 metoda pro podminénou minimalizaci celkové Gibbsovy energie.

Pocet stupiiti volnosti redukuji naptiklad podminky konstantniho latkového
mnozstvi v soustave, elektroneutralita v iontovych soustavach, nebo zadani rozmezi
chemického slozeni, ve kterém se muze kazdd faze vyskytovat [10]. Metoda
CALPHAD (CALculaton of PHAse Diagrams) pouziva pro vypocty fazovych rovno-
vah integralni podminku fadzové rovnovahy. Gibbsova energie je vyjadiena jako
funkce teploty, chemického slozeni, v nékterych piipadech i tlaku [7], [10], [29]. Pro
uréeni rovnovaznych stavii se vyuzivaji algoritmy, které numericky hledaji minimum
hodnoty Gibbsovy energie, a to takovym zpisobem, ze pro zadané podminky méni
kombinaci fazi a jejich slozeni.

Metoda CALPHAD pouziva pro vypocet Gibbsovy energie databaze termodyna-
mickych parametrli, které jsou ovéfeny na zdkladé dostupnych termodynamickych
meéteni [6], [8], [11]. K ziskdni experimentalné neptistupnych termodynamickych pa-
rametrd fazi se pouziva tzv. assesment, ktery je zalozen na optimalizaci termodyna-
mickych parametri s pouzitim ptisluSnych experimentdlné namétenych hodnot.

Vyhodou uziti Gibbsovy energie pro popis soustavy je, Ze neni nutna znalost rov-
novaznych koeficientli vSech reakci a zmén, které mohou pii fazovych transforma-
cich probihat. Tento piistup nezohlednuje, zda ke snizeni Gibbsovy energie soustavy
doslo vlivem zmény poméru mnoZzstvi v soustave jiz existujicich fazi a jejich slozeni,
anebo vznikem nebo zanikem nékteré faze. Tak dojde ve srovnani s pristupy
s rovnovaznymi konstantami k vyraznému sniZeni poctu nezndmych a nutnych para-
metrl v celém vypoctu.

Ptestoze koncepce zakladnich principli minimalizace Gibbsovy energie je pomérné
jednoduchd, vypocet fazové rovnovahy multikomponentni, multifazové soustavy je
komplexni proces vyzadujici komplikovany program, ktery z obecného hlediska
predstavuje feSeni problému podminéné minimalizace funkce s mnoha proménnymi.

V soucasnosti nejvice pouzivanou variantou metody CALPHAD je uZziti podmiiz-
kového modelu [17], s uvazovanim magnetického ptispévku ke Gibbsové energii



a s vyuzitim integralni podminky fazové rovnovahy. Tato kombinace ma rozsahlé
pouziti pro Siroké spektrum fazi s proménnym slozenim a siln¢ neidealnim chovanim.
Nejvyznamnéjsi vlastnosti této metody je, Ze umoziuje interpolaci a extrapolaci fa-
zovych a termodynamickych dat; lze také vypoctem predikovat chovani slozitych
soustav na zaklad¢ znalosti ziskanych z podsoustav, jejichZ vSechny sloZzky jsou pfi-
tomny 1 v predikované soustavé [6], [13].

3.1.1 Programovy systém ThermoCalc

Programovy systém ThermoCalc je zaloZzen na metodé¢ CALPHAD [10], [46]. Je
tvofen programy pro vypocet rovnovah a termodynamickych parametrt a aplikacnimi
databazemi, které obsahuji parametry pro vypocet termodynamickych dat. Databaze
programu ThermoCalc obsahuji termodynamické parametry slozek a fazi soustav,
které byly pomoci metody CALPHAD ziskany z experimentalné namétenych hodnot
termodynamickych veli¢in nebo experimentalnich fazovych dat.

Vérohodnost hodnoty, kterou ThermoCalc nabidne, zdlezi na kvalité¢ piivodnich
experimentalnich dat a databaze koeficientd. V ramci rozsahu, ktery je pro danou
databazi urcen jako spolehlivy, jsou vSechna spocitana data konzistentni. Data pokry-
vaji obvykle teplotni rozsah od 298,15 K do 2000 K, za bézny tlak je pokladana hod-
nota 101,325 kPa.

Pti definovani ulohy je nutno zadat vnéj$i podminky: teplotu, tlak a chemické slo-
zeni soustavy. Vysledek vypoctu rovnovahy je zasadné ovlivnén tim, jaké faze jsou
v zaddni povoleny. Program vzdy najde minimum Gibbsovy energie soustavy
s pouzitim povolenych fazi. Nejsou-li povoleny vhodné faze, odpovida vysledek ne-
tastabilni rovnovaze, nebo se vypocet komplikuje; v nékterych ptipadech dochézi
k pfed€asnému ukonceni vypoctu bez nalezeni feseni.

Vlastni vypocet je mozno provadét v prostoru vymezeném intervaly dvou veliCin,
napf. teploty a obsahu jedné slozky — vysledkem potom bude fez fazovym diagra-
mem. Je také mozno sledovat jednu termodynamickou veli¢inu v zavislosti na jiném
parametru, napt. Gibbsovu energii faze v zavislosti na teplot¢ nebo obsahu slozky
v soustave.

4 POPIS DIFUZNE RiZENYCH TRANSFORMACI

4.1 DIFUZE V MULTIKOMPONENTNICH SOUSTAVACH

Pti diftizi v kovovych materidlech se uplatituje zejména objemova difuze, ktera
probihd vakancnim mechanizmem [1], [6]. V jemnozrnnych materidlech miize vy-
znamnou roli hrat také mechanizmus difize po hranicich zrn. V ptipadé¢ deformova-
n¢ho materidlu se rovnéZ muze uplatnit difuze po dislokacich. Difuzi intersticidlnich
atoml je mozno povazovat také za difiizi vakan¢nim mechanizmem, ale v mfiiZce,
kterd je tvofena intersticidlnimi polohami miizky tuhého roztoku. V této mfizce je



nadbytek vakanci a proto je pohyb atomi v této podmtizce fddové rychlejsi, nez po-
hyb atomti v miizce matrice. Difuze je obvykle zakladnim omezujicim faktorem pro
prabéh fazovych transformaci.

Obecné se pro popis difuze uziva Fickovych zakontl. Tyto zdkony popisuji velikost
toku sledovanych atomt a velikost zmény jejich koncentrace v Case v zavislosti na
difaznim koeficientu D a zvolené hnaci sile [1], [6], [20]. Aby byl zohlednén druhy
termodynamicky zdkon, ze kazd4 soustava sama spéje do rovnovazného stavu, ktery
je pro ni zenergetického hlediska nejvyhodnégjsi, tedy k minimalizaci energie, je
vhodné uziti chemického potencidlu jako hnaci sily difuze. Chemicky potencial je
definovan jako parcialni molarni voln4 entalpie, resp. Gibbsova energie. Rovnovazny
potencidlem sloZek. Tok atomil tedy probihd ve sméru gradientu chemického poten-
cialu. Tato skute¢nost vysvétluje nejen pozorovani toku atomul pfimési z mista s vyssi
koncentraci do mista s niz$i koncentraci ale 1 tzv. up-hill difuzi, kdy naopak dochazi
k pfesunu atomt do mist s jejich vyssi koncentraci.

Zobecnéni prvniho Fickova zakona na multikomponentni soustavy, jako jsou na-
piiklad oceli, 1ze provést pomoci Onsagerovych vztahti [6]. Z nich vyplyva, Ze kazdy
termodynamicky tok je linedrné zavisly na kazdé termodynamické sile, resp. kazdém
gradientu. Potom také difuzni koeficient D kazdé slozky zavisi na koncentraci vSech
slozek a na jejich koncentraénich gradientech.

Z hlediska ptehlednosti i1 velikosti soubori parametri je pro popis difuze
v multikomponentnich soustavach vyhodné pouziti atomarnich mobilit jako vycho-
zich parametr pro urceni difuznich koeficienta [6], [14], [20]. Tak dojde ke zmen-
Seni poCtu nutnych parametri a uchovavané parametry jsou také na sob¢ nezavislé.

4.2 POéiTACOVA SIMULACE DIFUZNE RIZENYCH TRANSFORMACI
V OCELICH

Metodu CALPHAD je mozné pouzit nejen k vypoctu rovnovazného stavu celé
soustavy, ale 1 k vypoctu lokalni rovnovahy v heterogennich soustavach. Vysledkl
feSeni lokalni rovnovahy lze pouzit k ziskani lokalnich gradientd chemického poten-
cidlu. Takto 1ze simulovat dé&je Cisté difuzni, ale 1 d&je difuzi fizené, jako napt. homo-
genizace materiali, karbidické reakce ve svarovém spoji apod.

4.2.1 Program DICTRA

Program DICTRA (DIffusion Controlled TRAnsformation) [6], [8], [20] je nad-
stavbou programového systému ThermoCalc. Sklada se z modulti umoziujicich na-
¢teni kinetickych a termodynamickych parametrii, definovani difizniho problému,
realizaci vlastniho vypoctu a graficky vystup. Pro vypocet fazovych dat obsahuje
program DICTRA jako svou soucast ThermoCalc spolu s pfisluSnymi databdzemi
termodynamickych parametrii. Nasledné je presnost programu DICTRA tak jako
u ThermoCalcu zavisla na kvalité databazi koeficientli pro vypocet rovnovah a také
databazi mobilit difundujicich slozek. Kinetické parametry téchto difundujicich slo-



zek lze ziskat opét optimalizaci (assesmentem) za pouziti kinetickych dat ziskanych
experimentalné [8], [18], [20].

Program DICTRA je postaven na feSeni difuznich rovnic s pouzitim mobility slo-
zek za uvazovani lokélni podminky rovnovéhy a predpokladu objemové difuze. Pfi
zadani problému je nutné definovat vychozi pribéh chemického slozeni v objemu
soustavy, globalni podminky (teplotu, tlak), okrajové podminky problému a kone¢ny
¢as simulovaného procesu. Program fesi problém numericky metodou jednorozmérné
sit¢. Pomoci okrajovych podminek je moZzno simulovat otevienou nebo uzavienou
soustavu, reakci povrchu sledovaného materialu s okolim apod.

Obecny postup vypoctu pomoci programu DICTRA je naznaCen na obr. 1.
Z pocatecniho zadani se vypocitaji lokalni rovnovéhy soustavy, ur¢i se stabilni faze
a Gibbsova energie jednotlivych slozek v kazdé fazi a bunce soustavy, a zjisti se
gradienty chemickych potencidli vSech sloZzek pres hranice sousedicich bunék.
Nasledné se vypocte mobilita jednotlivych slozek v kazdé bunce numerické sité.
Dalsi krok predstavuje urceni difiznich koeficientll a vyfeSeni diftize vSech slozek
pies hranice sousedicich bunck s pouzitim cCasového kroku uréené¢ho uzivatelem,
nebo fizeného programem. Z feSeni jednoho difizniho kroku vyplyne nové slozeni
v jednotlivych buiikach sité; tim se opakuje prvni krok a cely cyklus pak pokracuje
budto do uplného vyrovnani chemickych potenciald, anebo do zadaného
simulovaného Casu.

Po celou dobu vypoctu program DICTRA udrzuje v kazdé buiice podminku lokalni
rovnovahy. Na buniky sité ve sledované oblasti je v termodynamickém kroku vypoctu
nahlizeno jako na izolované soustavy, ve kterych existuje rovnovazny stav. V ptipadé
mezifazové hranice udrzuje DICTRA na této hranici rovnost chemickych potenciali
z obou stran.
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zadani

problému
termodynamicky VyPoé?t pového o VYpoéeJE nové,ﬂoieni
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. d'a Gibbsova
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DATABAZE
(DICTRA) (ThermoCalc)

Obr.1. Obecné schéema vypoctu v programu DICTRA

Program DICTRA obsahuje fadu modeld, které umoznu;ji fesit pomérné Siroké
spektrum problémi. V praci byly pouzity nasledujici modely a jejich kombinace:

- jednofazovy model, ktery postihuje nelinearity zptisobené matrici s proménnym
difaznim koeficientem, nebo nelinedrnimi okrajovymi podminkami,

- model difuze v disperznim systému, ktery fesi diftizi na velké vzdalenosti
v matrici tvofené jednou fazi, ve které jsou rozptylené Castice jinych fazi. Velkymi
vzdalenostmi se rozumi vzdalenosti srovnatelné a vétsi nez vzdalenosti jednotlivych
dispergovanych castic,

- model cel, ktery zavadi také moznost n¢kolika oblasti s rliznym druhem krystalo-
grafické matrice spojené fazovym rozhranim. Mezi hranicemi jednotlivych cel neni
zadny rozdil v chemickych potencidlech a mezi t€émito hranicemi je tedy rovnovaha.
Uvnitf cely je mozno tesit i nékolik diftznich problémt, vnéjsi hranice cely je nepo-
hybliva, ale miize dochazet k vyméné hmoty mezi jednotlivymi celami.

5 SIMULACE DIFUZNICH PARU

Vsechny pouzité modely predpokladaji jednorozmérnou (1D) geometrii problému.
Kone¢nym vysledkem vypoctu je rozlozeni jednotlivych slozek soustavy v profilu
kolmém k roviné spoje. VétSinou je prezentovan prumérny obsah uhliku jako veli-
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Cina, kterd je experimentalné meéftitelnd. Druhym zakladnim vysledkem simulacnich
vypoctl jsou profily obsahu fazi kolmo k roviné spoje. Na zéklad¢ takovychto vy-
sledkli je moZno piedpovédét, jakd fazova pasma se budou v pribéhu tepelné expo-
zice ve svaru vyvijet, a je mozno upozornit na mozna rizika vzniku oduhliCenych
oblasti, nebo kiehkych resp. hrubnoucich fazi. Vysledek fazového profilu v sob¢ ne-
nese informaci o mistech nukleace novych precipitatd, napt. zda budou nové Castice
vznikat piednostné na hranicich zrn, nebo uvnitf, ani o jejich tvaru nebo velikosti.
Jedna se pouze o profil hmotnostniho nebo moldrniho podilu dané faze v zavislosti na
vzdalenosti od roviny spoje.

Experimentalnim podkladem pro simulace jsou vysledky analyz laboratornich
spoju publikované v literatute, event. ziskané od autori experimentt [12], [15], [16],
[18]. Experimentdlné ziskané zavislosti se zpravidla skladaji z mnoha méteni. Tato
experimentalni méteni jejich autofi Casto nahrazuji zavislostmi obsahujicimi error-
funkci (ERF). Popis zjiSténé zavislosti pomoci proloZeni experimentalnich bodi
funkci ERF je v praci porovnavan s vysledky simulaci.

Vzorky experimentalnich materidld byly svafeny odporové€, prichodem elektric-
kého proudu, takze vznikly spoje témét bez pasma ztaveni. Tyto spoje byly zataveny
do evakuovanych trubic z kiemenného skla a byly zihany za rtznych teplot a expo-
zi¢nich Cast. Po ukonceni zihani byly spoje analyzovéany. Sledovéany byly vzdy che-
mické profily intersticialnich prvki, v nékterych piipadech 1 substitu¢nich prvka. Ve
vetsing pripadl byla provedena ptehledova fazova analyza spoje.

Ptehled chemického sloZeni materialii sledovanych v experimentech je v tab.1.

V praci byly pro vSechny materidly spocitany fdzové rovnovahy pro teploty, za
kterych byly jejich spoje zZihany, a fezy fdzovymi diagramy v osdch teplota - obsah
uhliku. Byly také ziskdny prab&hy aktivit intersticidlnich slozek v zavislosti na tep-

hm% C Mn Si P S Cr Ni Mo V N Nb Al Ti Co

P91 |0,10 0,40 043 0,015 0,006 850 0,10 0,88 023 0045 0018 - Ol -
SK3STC |0,12 0,80 0,07 0,008 0,011 2,73 0,02 096 001 - 0013 -~ - -
12 0504A1 [0:35 0,69 033 0,011 0,027 0,05 004 - - - _ 049 0,005 -

15128 [0,13 0,60 0,31 0,012 0,022 0,58 0,07 047 025 - -
17242 |0,17 1,13 044 0,015 0,006 1896 8,75 0,02 - 00217 - - 001 -

Ul |05 067 044 0,021 0023 006 002 - - 00217 - - - 0,005

U2 [0,01 025 0,04 0,005 0,005 0,04 004 001 - 0,0425 .-

17241 [0,09 0,40 0,54 0,031 0,024 18,89 8,09 - - 0,0454 - -

U3 0,05 035 0,11 0,023 0,022 - - - - 00755 - - - -

Tab.1: Chemické slozeni oceli, hmotnostni %, (bal. Fe):
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lot¢ a urCen tak smér difuze kazdé intersticidlni slozky. Byly simulovany diftzni
zmény ve svarech v prib¢hu tepelné expozice pfi teplotich a celkovych dobach
shodnych s experimenty. Simulované spoje byly rozdéleny na spoje s homogenni
matrici ( kde byly ob¢ €asti spoje tvofeny bud'to matrici typu BCC nebo FCC), a na
spoje s nehomogenni matrici, kde se ve spoji zaroven vyskytovala matrice FCC
1 BCC. U posledné¢ jmenovanych dochézelo také ke spole¢né difuzi uhliku a dusiku.
Pro simulaci homogennich spojii byla pouZita kombinace modelu jednofazového
s disperznim, pro heterogenni spoje model cel s disperznim modelem. Podrobné byly
simulovany tyto spoje: P91|SK3STC, P91|15 128, SK3STC|15 128, P91|12 050+Al,
PO1|17 242, 17 242|U1, 17 242|U2 a 17 241|U3.

Z vypocta rovnovah ve sledovanych ocelich a ze simulaci zminénych spoji kon-
frontovanych s experimentalnimi vysledky vyplynula zjisténi, shrnutd v nasledujici
kapitole.

6 SHRNUTI A DISKUSE NAVRZENYCH POSTUPU
ADOSAZENYCH VYSLEDKU

6.1 VOLBA PARAMETRU PRO VYPOCTY V PROGRAMU
THERMOCALC

6.1.1 Volba slozek soustavy

Ptfi definovani soustavy pro vypocet rovnovah v programu ThermoCalc je
v nékterych piipadech nutné zjednodusit soustavu, ktera reprezentuje danou ocel tak,
aby bylo mozné pouzit dostupné databaze. Znamend to vzdy vypusténi necistot fos-
foru a siry a v nékterych ptipadech 1 dalSich minoritnich slozek.

Pt1 postupu vypoctu rovnovéh a fazovych diagrami je vhodné zacit soustavou ob-
sahujici jen hlavni sloZky oceli: napt. Fe-C-Cr-Ni. Vypocet rovnovah 1 fazového dia-
gramu takové soustavy je spolehlivy a je mozno jej pouZit jako vychoziho bodu pro
dalsi ptidavani prvkia do soustavy. Postupné je mozné pocitanou soustavu piiblizovat
poctem slozek redlné oceli, pfi kazdé piidané slozce je vhodné porovnanim
s pfedchozim diagramem zjistit, zda nenastaly vyznamné zmény ve tvaru nebo vy-
skytu fazovych poli. V nékterych ptipadech piidani slozky, jejiz obsah je v soustave
velmi maly, mlze zplisobit vyrazné posuvy - vznik nebo zanik fazovych poli. V ta-
kovych piipadech je tfeba vzdy kvalifikované posoudit, zda je vliv ptfidavané slozky,
kterou zahrneme do vypoctu, v souladu s experimentem. Je vhodné vybrat konkrétni
sloZzeni soustavy a ovéfit dalSimi vypocty, jestli se nejedna o chybu zptisobenou na-
ptiklad nekonzistenci termodynamickych parametrii v databazi, a ziskat tak blizsi po-
pis vlivu kontrolované slozky na fazové slozeni pocitané soustavy ve sporné oblasti.
Jednotlivymi vypocty rovnovéh tak lze ovéfit spravnost vypocitaného diagramu, jak
ukazuje ptiklad vypoctu fazového diagramu oceli 15128 (obr. 2, 3, 4 a 5), kde je uka-
zéan vliv obsahu manganu na pfitomnost karbidii M,;C¢ a M;C; pii provoznich teplo-
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tach 650°C. Nejspolehlivejsi metodou, jak ovétit spravnost vypoctu, je ovsem expe-
rimentalni ur€eni fazového sloZeni difrakcei; pocitané diagramy vSak Casto pokryvaji
1 oblasti, pro néz experimentalni vysledky nejsou k dispozici.
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6.1.2 Volba fazi
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Obr.5. Prubeh Gibbsovych energii karbidu

M>;Cs a M;C; jako funkce obsahu Mn v oceli

15 128 pro teplotu 650°C

Pti zadani soustavy pro vypocet rovnovahy je tfeba brat v Gvahu, ze program
ThermoCalc uvazuje jako potencidlné ptitomné v soustavé vSechny faze, které je teo-
reticky mozné ze slozek soustavy vytvofit a které jsou obsazeny v databazi termody-
namickych parametri. V ptipad¢ béznych oceli to znamena uvazovani asi Sedesati
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riznych fazi. Jejich vybér provadi ThermoCalc jen na zadklad¢é ptitomnosti prvka
v soustavé, nikoli s ohledem na podil jednotlivych prvki v soustavé. VétSina téchto
fazi tak ovSem neptipada v ocelich v tivahu.

Pro vypocet rovnovah ve sledovanych ocelich se vybér fazi zuzuje na Liquid, tedy
homogenni taveninu, tuhy roztok BCC A2 (ferit), tuhy roztok FCC Al (austenit),
cementit a n¢které dalsi faze, jako naptiklad karbidy M;Cs, M,3Cs, MeC, nitridy nebo
smesné karbonitridy, sigma fazi nebo Lavesovu fazi. Ne vSechny vSak je nutné vzdy
v simulaci uvazovat.

Volba seznamu uvazovanych fazi mize byt potencialné zdrojem vaznych chyb.
Program ThermoCalc umoziuje urcit rovnovaznou kombinaci fazi jen z povolenych
fazi. Vysledek tak miize byt zna¢n¢ deformovan vynechanim nékteré vyznamné faze,
ktera nebyla povolena. Napftiklad, jestlize soustava obsahuje velké mnozstvi chromu
a uhliku, vypocet je provadén pro teplotu, pfi které by mély byt stabilni karbidy
chromu a ve vybrané skupiné uvazovanych fazi zadny chromovy karbid neni, ve vy-
pocitané rovnovaze bude presyceny tuhy roztok, prestoze takova situace nemusi byt
redlnd. ThermoCalc provede vypocet bez kontroly toho, zda by uvazovani nékteré ze
zamitnutych fazi neptineslo sniZeni Gibbsovy energie soustavy.

Vyuziti této vlastnosti je ale nezbytné pro vypocty, kdy neni cilem vypoctu dosah-
nout absolutni rovnovahy s nejnizs§i moznou Gibbsovou energii, ale kvazirovnovahy,
ktera skute¢né v ptirodé nastava. Typickym ptipadem takové aplikace je neuvazovani
grafitu v oceli ve prospéch cementitu. Vysledkem je pak metastabilni rovnovaha sou-
stavy Fe-Fe;C.

Podobny piipad nastava pii vypoctu rovnovah a fazového diagramu v oceli 17242.
Tato ocel se bézné oznacuje jako austeniticka. Pfi vypoctu rovnovah s pouzitim sku-
piny fazi, kde je obsazen tuhy roztok BCC se ukdze, ze za niZSich teplot by tato ocel
byla tvotfena ze sedmdesati procent feritem. Tato situace ale neni v ocelich toho typu
pozorovana a austenit je v nich stabilizovan niklem, event. 1 dusikem jako jedina
faze, tvofici matrici 1 za pokojovych teplot. Proto je nutné roztok BCC ve vypoctu
neuvazovat a pocitat tak metastabilni rovnovahu zahrnujici austenit a karbidy. Vysle-
dek vypoctu rovnovah s vyloucenim existence roztoku BCC potom jiz odpovida
skutecnosti (obr, 6,7, 8 a 9).
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V ptipad¢, ze se ve vysledné rovnovaze vyskytuji dveé faze se stejnou miizkou, ale
o rizném chemickém sloZeni, oznaci je ThermoCalc pofadovymi Cisly. Tato situace
nastava napiiklad pti vyskytu FCC nitridii v austenitu, i u nékterych karbidl, napfti-
klad karbidu M,3Cq, kde dochazi k plynulé substituci mezi chromem a Zelezem.
Jestlize se takovéto faze vyskytuji v simulovanych materidlech ¢asto, je vhodné vy-
tvofit pro kazdou variantu, kterd se zdsadné¢ 1i$i slozenim, zvlastni fazi ze spolecného
zékladu a zptehlednit tak vypocet rovnovah.

ProtoZe vétSina ze simulovanych materidlii obsahovala dusik a prvky, které mohou
tvofit nitridy nebo karbonitridy, byly v termodynamické databazi vytvoieny dvé nové
faze. Tyto faze nazvané FCC_MX a FCC_MN byly potom pfi vypoctech pouzivany
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pro popis karbonitridii typu MX a nitridi MN s FCC mitizkou. Jedna se o duplicitni
taze FCC, v ptipad¢ nitridu MN byl z intersticidlni podmftizky vypusStén uhlik. Tako-
véto faze umoznuji pii zadavani simulovaného problému upiesnit jejich slozeni v za-
dani jesté pied vlastnim vypoctem rovnovahy. Napiiklad je mozno definovat, Ze faze
MX bude v prvni podmfiizce obsahovat predevsim Ti a Nb a v druhé podmftizce N
a C. Timto zpisobem lze zajistit, aby v piipad¢, ze faze je v daném stavu stabilni, ji
ThermoCalc do rovnovazného slozeni opravdu zapocital, 1 kdyz je jeji hmotnostni
podil v soustavé minimalni. Bez takovéto upravy by ThermoCalc musel hledat druhé
chemické slozeni faze FCC automaticky a mohlo by dojit k tomu, Ze by ji do vypoctu
nezahrnul, protoze jeji podil na celkové Gibbsove energii soustavy by byl maly.

6.1.3 Typy vystupii z programu ThermoCalc

Pro ucely této prace byly jako vystupy programového systému ThermoCalc pouzi-
vany zejména fazové rovnovahy - jako automatické vstupy do programu DICTRA,
1jako grafické vystupy v podobé fazovych diagramii. Vypis vypoctu fazové
rovnovahy obsahuje koexistujici faze, jejich hmotnostni podil v soustavé, sloZeni
téchto fazi a slozeni jejich podmftizek déale Gibbsovu energii soustavy a aktivity
a chemické potencialy pro kazdou slozku soustavy. Dal§im €asto vyuZivanym typem
vystupu z programového systému ThermoCalc byly pribéhy aktivit uhliku a dusiku
v ocelich tvoficich difuzni pary (obr. 10) Tyto pritbéhy aktivit umoziuji urcit smér
a intenzitu difize intersticidlnich prvkl. Stejnym zplsobem je pomoci programu
ThermoCalc moZné postihnout aktivity a sméry difize substitu¢nich atomd.
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Obr. 10. Prubéh aktivit uhliku v ocelich 15128, P91, 17242 a SK3STC
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6.2 VOLBA PARAMETRU PRO VYPOCTY V PROGRAMU DICTRA

6.2.1 Volba parametri simulované soustavy

Programova nadstavba DICTRA byla pouZita pro simulace difizné fizenych fazo-
vych zmén v heterogennich svarovych spojich. Vhodnou piipravou pro vlastni simu-
laci chovani difuzniho paru je vypocet fazové rovnovahy v obou materialech pted
realizaci difizniho spojeni a urceni zavislosti aktivity difundujicich slozek - nejcastéji
C a N na teploté. Tuto ptipravnou fazi zajiStuje zdkladni programovy systém
ThermoCalc.

Simulaci difizniho problému v programu DICTRA je nutno nejprve provést zjed-
nodusen¢ - aproximaci jednoduchou soustavou s redukovanym seznamem uvazZova-
nych fazi tak, aby bylo v prvnim pftibliZeni dosaZeno vysledku, ktery odpovida akti-
vitnimu gradientu. Tento vysledek, ktery by mél kvalitativné souhlasit
s experimentem, umozni provést kontrolu, zda dochézi k prerozdélovani prvka ve
spravném smyslu, a také zkontrolovat, zda program DICTRA spravné urci fazové
sloZeni obou stran pocitaného spoje 1 narlist nebo rozpousténi fazi.

Pti simulaci spojli oceli je opét vhodné zacit soustavou typu Fe-C-Cr-Ni. Postup-
nym piidavanim slozek v soustavé a fazi do jednotlivych oblasti spoje je mozno pii
soustavné kontrole mezivysledkii simulaci dobie pfiblizit experimentalnim vysled-
ktm.

Program DICTRA je na zvySovani poctu slozek v pocitané soustavé podstatné cit-
livgjsi nez zékladni systém ThermoCalc samotny. Vypocet se Casto stava nestabilnim
v ptipadech, kdy se v soustavé vyskytuji prvky ze skupiny Si, Mn, Ti, N.
V piipadech, kdy vypocet evidentné nekonverguje k realistickému vysledku, je nutné
nckteré prvky z této skupiny ze soustavy odstranit. Zasah ovSem musi byt proveden
tak, aby bylo co mozna nejmén¢ naruseno fazové slozeni zakladnich material spoje.
V nékterych piipadech je vhodné ovéfit dvé varianty soustavy liSici se ptfitomnosti
téchto problematickych prvka. Z vysledki vypoctu v systému DICTRA je potom
mozno urcit, ktery z té€chto prvkii ma vyrazny vliv na vyvoj fazového profilu ve svaru
a ktery je mozno zanedbat.

Shoda fazového slozeni obou diftizi neovlivnénych koncl spoje s vypocitanymi
rovnovaznymi stavy z ThermoCalcu je jednim z parametrl, které je nutné dodrZzet.
V diftiznich parech v této praci byla tato otdzka feSena individualné pro kazdy spoj
a byla vzdy nalezena takova varianta simulované soustavy, aby byly v difuznim vy-
poctu ptitomny vSechny faze, které program ThermoCalc vypocital jako stabilni pro
danou teplotu. Chemické slozeni téchto fazi se pfi zanedbani nékterych slozek sou-
stavy samoziejme lisilo.

Nejvyrazngji se tato zména projevila v ptipadech, kdy bylo nutno zanedbat titan,
nebo vanad. Tyto prvky byly jednémi ze zakladnich slozek nitridu nebo karbonitridu
typu MX, tedy [(V, Nb, Ti, Cr) C, N)]. Pfestoze se vynechanim nékterého z této sku-
piny prvkil vyrazné zménilo slozeni téchto fazi, zlstaly v materialu pfitomny

18



a vzhledem ke své vysoké stabilité 1 za vysokych teplot stale vazaly dusik, ktery tak
prakticky nedifundoval.

Vliv manganu byl pozorovatelny zejména v zakladnim materidlu diftznich para.
Jeho vliv ve vlastnim spoji se v nékolika ptipadech projevil stabilizaci pfitomnosti
n¢kterych minoritnich fazi; na vznik novych fazi ve spoji nemél mangan vliv.

Vliv kiemiku na vysledky simulace se v zdkladnim materialu vétSinou nijak vy-
razn¢ neprojevil. V piipadech, kdy na rozhrani spoje dochazelo ke vzniku karbidu
M,C, byl patrny vliv kiemiku na mnozstvi tohoto karbidu. Byl-li kiemik v soustavéu
pritomen, podil karbidu M¢C v roviné spoje byl vétsi. I v pfipadech, kdy byl kiemik
zanedban, vSak ke vzniku karbidu MgC doslo. Fakt stabilizace karbidu M¢C kfemi-
kem je experimentalné potvrzen, byla potvrzena i ptitomnost kiemiku v karbidu MC
[16].

6.2.2 Parametry vypoctu v programu DICTRA

Zadani teploty, pii které bude vypocet difize probihat, je nutno volit s ohledem na
vypocitané fazové diagramy materiali spoje tak, aby se pfi zvolené teploté¢ material
nenachdzel piili§ blizko nckteré fazové hranice v diagramu. Tento stav vede
k numerickym problémtm pfi vlastni simulaci.

Zadani rozméru simulované oblasti a poc¢tu elementil v této oblasti ma vliv na kva-
litu vypocitaného fazového profilu. V ptipadé€, ze bude oblast ptili§ velka, nebo déleni
piili§ hrubé, ziskané vysledky chemickych i1 fazovych profilli budou nabyvat nizsich
hodnot, nez jaké odpovidaji experimentu. V ptipadech kdy bylo nutné ovétit jevy na
hranici spoje byla ddna pfednost zmenSeni celého useku pied délenim na vice bunék.
Oba pristupy ale maji za nasledek vétsi pocet bunek, ve kterych dochazi k fazovym
zmeénam a to ma za nasledek prodlouzeni vypocetnich casu.

Pti simulaci diftize je nutné zadat koncovy Cas simulovaného procesu, pii kterém
ma simulace skon¢it a maximalni Casovy krok, ktery miize program DICTRA
v simulaci ud¢€lat. Nastaveni tohoto kroku mé vliv na piesnost vysledku; pfi prvnich
vypoctech je ale vhodné tento krok nastavit na vys$i hodnoty, napt. v fadu desetin
celkového Casu. Vysledek potom sice neni velmi piesny, ale dava dobrou piedstavu
o tom, zda v zadani neni chyba a jestli vypocet probiha v zdsad¢ spravn¢é. Maximalni
casovy krok je potom mozno libovoln¢ zkracovat. Efektivni se ukdzala hodnota
v fadu desetitisicin koncového ¢asu (obr. 11, 12, 13 a 14). Zkracovani maximalniho
casového kroku ma opét za nésledek prodluzovani vypocetnich cast.

Vypocet difuze zacCina s velmi malym casovym krokem a program tento krok
v dalSich difaznich krocich automaticky zvétSuje. Parametrem, ktery ovliviluje, jak
bude krok nartstat a tim také ovliviiuje piesnost vypoctu, je zadani absolutni a rela-
tivni chyby v koncentra¢nich profilech prvka v po sob¢€ nasledujicich difuznich kro-
cich, coz program umoziluje.

Pti simulaci diftize v disperznim systému je mozno nastavit tzv. labyrintni faktor,
ktery definuje, jakym zplisobem je difize omezovana ptitomnosti bezdifuznich ¢astic
karbidl v matrici. Jeho velikost byla ve v§ech vypoctech nastavena na hodnotu timér-
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nou druhé mocning celkového objemového podilu bezdiftznich fazi ptitomnych
v pravé pocitané buiice spoje. Timto faktorem program DICTRA podéli hodnotu di-
faznich koeficienti vSech difundujicich slozek a teprve s takto upravenou hodnotou
dale pocita. V kazdé bunce, ve které dochazi ke zménam obsahu bezdifiznich fazi,
tak bude diflize probihat s jinou rychlosti.
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Obr.11. Profil uhliku ve spoji 15128-p91 pri Obr.12. Profil uhliku ve spoji 15128-p91 pri
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Obr.13. Fazovy profil ve spoji 15128-P91 pri Obr.14. Fazovy profil ve spoji 15128-P91 pri
max. kroku 360000 sekund max. kroku 360 sekund

6.2.3 Modely pouzité pro vypocet difiznich pari
V praci byly pfi simulacich presentovanych spoji uplatnény kombinace modeli di-
fuze v disperznim systému a modelu cel.
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Pro diftzni pary s jednim druhem matrice, tedy pary FCC-FCC nebo BCC-BCC,
ve kterych dochazelo prednostné k diftizi uhliku, byla pouzita varianta jednofazového
modelu s uvazovanim difuze v disperznim systému. Material byl zadan jako kontinu-
alni matrice se skokovou zménou profilu chemického sloZeni uprostied simula¢niho
regionu. Castice minoritnich fazi byly povaZovany za bezdifuzni ptekazky pro pohyb
atomil v matrici.

Pouziti modelu difize v disperznim systému se ukazalo byt spolehlivou metodou,
jak simulovat spoje s homogenni matrici v téch pfipadech, kdy dochazelo k difuzi
pfedevsim jednoho intersticidlniho prvku (uhliku) a diftze ostatnich prvkl byla ome-
zend. Model poskytuje spolehlivé vysledky zmén chemickych profild vSech slozek,
pocita diftzi nejen intersticidlnich atomd, ale 1 substitu¢nich atomt. Vysledné fazové
profily velmi dobfe odpovidaji skutecnosti. ZvIast zajimavym vysledkem pii simu-
laci spoje 15128 | P91 je spravna simulace nové vznikajiciho karbidu M¢C v tésné
blizkosti spoje, ktery je experimentalné potvrzen [56], [57], pfi¢emz samotny vypocet
nebyl v tomto sméru nijak upravovan nebo ovladan.

Priklady heterogennich difaznich part typu FCC-BCC a priklady simultanni difaze
uhliku a dusiku byly simulovdny pomoci modelu cel suvazovanim difuze
v disperznim systému.

Pti pouziti na heterogenni spoje presentované v této praci tento model vykazoval
jiz pti prvnich pfibliznych vypoctech s jednoduchymi soustavami nestability, které
Casto vedly k uplnému selhani vypoctu. Sadou zkuSebnich vypocta bylo zjisténo, Ze
tato nestabilita souvisi se soucasnou pfitomnosti Zeleza a chromu v simulované sou-
stavé. Tim bylo pouziti tohoto modelu omezeno na jeho jednodussi variantu, ktera
nepostihuje cely difuzni par. Byla zvolena varianta s pouZitim jen jedné cely, ktera
reprezentuje tu ¢ast spoje, kterd je obohacovana difundujicimi prvky. Druhy material
z diftizniho paru je nahrazen jen okrajovou podminkou, kterd stanovi konstantni veli-
kost aktivity intersticidlnich sloZzek. Tim je na okraji simulované legované oceli vy-
tvofen pro intersticidlni slozky aktivitni spad, ktery zplsobi obohacovani povrchu
pfislusnymi atomy. Hodnota aktivity pro okrajovou podminku byla ve vypoctu stala
a byla ur¢ena jako polovina mezi hodnotami aktivity v obou materidlech spoje

Vysledkem simulaci za uvedeného omezeni je vyvoj chemickych profilli uhliku
a dusiku a fazovych profilt jen v legované oceli. Takto ziskany vysledek neni ovSem
kvantitativné piesny, poskytuje ale kvalitativni, fyzikaln¢ relevantni ptredstavu
0 vyvoji obohacované ¢asti spoje v prub¢hu tepelné expozice (viz obr. 15, 16 a 17).
Nedostatkem tohoto pfistupu je fakt, Ze jedinym omezujicim faktorem difuze je hod-
nota aktivity difundujicich slozek na roviné spoje. Neni nijak postihnuta skutecnost,
ze zdroj téchto atomi neni stily, ze atomy musi piekonavat stile delSi drdhu
v nelegovaném materialu nez ptekonaji rovinu svaru. D4 se tedy ocekavat ze vypoci-
tané profily budou oproti experimentalnim vysledkim nadhodnoceny. Piestoze vy-
sledky nejsou zcela piesné, kvalitativni podstata jevi ziistava zachovana a ziskané
vysledky je mozno pouzit pro vysloveni zavéri o moznych rizicich simulovanych
spoju.
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Obr.17. Vypocitany fazovy profil v oceli 17242 ve spoji Ul-17242 pri 500°C po 1057 hodinach

Model cell v kombinaci s modelem difiize v disperznim systému je v ostatnich
pfipadech velmi dobife schopen simulovat soucasnou difuzi uhliku 1 dusiku
1 substitu¢nich ptisad v heterogennich spojich tvofenych napt. FCC a BCC matrici
s disperzi minoritnich fazi.

6.3 POROVNANI VYPOCTU S EXPERIMENTALNIMI VYSLEDKY

Kone¢nym vysledkem simulace procesu u vSech modeld jsou chemické profily,
tedy rozlozeni jednotlivych slozek soustavy ve sméru kolmo k roviné spoje. V praci
se vétSinou prezentuje priimérny obsah uhliku jako experimentalné dostupna veli¢ina



a srovnava se s experimentalnimi vysledky. Je ale také mozné ziskat profily chemic-
kého sloZeni pro jednotlivé faze. To je uzite¢né naptiklad v pfipadech né€kterych kar-
bidl, ve kterych miize dochazet v zavislosti na vzdalenosti od roviny spoje ke zme-
nam chemického sloZeni, resp. poméru obsazenych prvkad.

Druhym zékladnim vysledkem simula¢nich vypocti jsou profily obsahu fazi ve
sméru kolmo na rovinu spoje (fazové profily). Srovnani téchto fazovych profila
s vysledky fazové analyzy miize byt problematické, protoze experiment sleduje ome-
zeny pocet izolovanych castic a napt. informace o hmotnostnim podilu urcitého kar-
bidu ve spoji v zavislosti na vzdalenosti od roviny spoje nebyvaji k dispozici. Bez
ohledu na to je ale vysledek simulace v podobé fdzového profilu svaru velmi uzitec-
nou informaci. Na zéklad¢ takovychto vysledkl je mozno piedpovédét, jaké mikro-
strukturni oblasti se budou v pribchu tepelné expozice ve svaru vyvijet, a je mozno
upozornit na mozna rizika vzniku kiehkych nebo hrubnoucich fazi, nebo oblasti bez
dostate¢ného precipitacniho zpevnéni.

Celkové Ize konstatovat, ze vysledky simulaci uspokojivé souhlasi
s experimentalnimi udaji a Ze simulace podobnych typi, jaké jsou uvedeny v praci je
mozno pouZit pro predikci difuzné fizenych déji ve svarech oceli. V diive uvedeném
vyjimecném piipad¢ simultanni difuze C a N, kdy bylo uZito zjednoduSené simulace
diftzniho paru, jde vSak jen o pohled pfiblizny a zavéry maji spiSe kvalitativni cha-
rakter.
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7 ZAVERY PRACE

Hlavni vysledky a zavéry prace jsou nasledujici:

V praci byly navrzeny a ovéfovany postupy numerickych vypocti fazovych dia-
graml pro sledované oceli. Byly zjistovany vlivy nékterych prvkil (napt. Mn,
Si) na vyskyt fazovych poli a nalezena vhodna varianta zjednoduseni soustav,
aproximujicich oceli. Soucasné tak byla ovéfena platnost pouzitych databazi pro
vypocet rovnovah.

Pro vypocet metastabilnich rovnovah v austenitickych ocelich byla navrzena
a spolehlivé ovéfena metoda vynechani stabilngjsi faze. Ziskané vysledky pak
spolehlivé odpovidaly experimentalnim zjisténim.

Pti vypoctech rovnovah v ocelich representovanych multikomponentnimi sousta-
vami obsahujicimi dusik byla uspé$né oSettena existence nitridu, nebo smésného
karbonitridu raznych prvkl tim, Zze do termodynamické databaze (STEEL16)
byla ptfidana definice a ptisluSné parametry nové faze. Takto definovana faze
byla v difuznich simulacich pouZita pro popis minoritnich fazi obsahujicich du-
sik, nebo nékterych specidlnich karbidi.

Pro vypocty difaznich problémil se ukazala byt vhodnou ptipravou analyza spoje-
nych materiald pomoci programového systému ThermoCalc, kterd umoznila
zjisténi rovnovaznych fazovych slozeni a pribéht aktivit hlavnich difundujicich
prvki, tedy uhliku a dusiku v zavislosti na teploté.

Byly provedeny typové vypocty diftznich zmén v homogennich spojich typu
ferit-ferit a austenit-austenit. Bylo nalezeno optimélni zjednoduseni soustav pro
difuzni vypocty, a stanovena vhodnd hodnota maximdlniho casového kroku
a dalSich parametra.

Pii vypoctech difuznich simulaci byly stanoveny mozné zdroje problému a byly
navrzeny a ovéfeny zpusoby, jak témto problémim pifedchazet.

Pro jednotlivé simulované ptipady difuze byl s dobrymi vysledky pouZzit model
difaze v disperznim systému. Vysledky ziskané simulaci s timto modelem byly
v dobrém souladu s kontrolnimi experimentalnimi zjisténimi.

Pomoci zjednoduSené metody modelu cel s uvazovanim difize v disperznim sys-
tému byly dale pocitany difizni zmény v heterogennich spojich typu ferit-
austenit a ve spojich, kde dochazelo k soucasné difuizi uhliku a dusiku. Vypocty
v tomto zjednoduseném modelu poskytuji kvalitativné relevantni vysledky, od-
povidajici konkuren¢nim jevim pii difuzi uhliku a dusiku.

Prace uvadi konkrétni vysledky vypocth a jejich srovnani s experimenty
a odvozuje odtud obecnéjsi zavery.



VYBER Z POUZITE LITERATURY

[1] Kirkaldy, J. S.; Young, D. J.: Diffusion in The Condensed State. London : The Insti-
tute of Metals, 1987.

[2] Koutsky, J.: Slitinové oceli pro energeticke strojirenstvi. Praha : SNTL, 1981.

[3] Lupis, C. P. H.: Chemical Thermodynamics of Materials. Amsterdam : Elsevier
Science Publishing, 1983.

[4] Pluhat, J. et al.: Fyzikalni metalurgie a mezni stavy materialu. Praha : SNTL, 1987.

[5] Pilous, V.; Stransky, K.: Strukturni stalost navari a svarovych spojii v energetickém
strojirenstvi. Praha : Academia, 1989.

[6] Saunders, N.; Miodownik, A. D.: Calphad. Amsterdam : Elsevier Science Publishing,
1998.

[7]1 Vodarek, V.: Fyzikalni metalurgie modifikovanych (9-12)% Cr oceli. Ostrava : VSB,
2003. 163 s. ISBN 80-248-0329-1.

[8] Engstrom, A.; Hoglung, L.; Agren, J.: Computer Simulation of Diffusion in
Multiphase Systems. Metallurgical and Materials Transactions A, June 1994, vol.
25A, pp. 1127-1134.

[9] Foret, R. et al.: The Breakdown of Welded Joints in Service as a Result of Reduced
Structural Stability. In Proc. of Integrity of High-Temperature Welds, 1998, pp. 135-
141.

[10] Foret, R. et al.: Structural Stability of Dissimilar Weld Joints of Steel P91. Science and
Technology of Welding and Joining, 2001, vol. 6, No. 6, pp. 405-411.

[11] Hillert, M.; Qiu, C.: A Reassessment of the Cr-Fe-Ni System, Metallurgical and
Materials Transactions A, June 1990, vol. 21A.

[12] Kli¢nik, M.: Disertacni prace. Brno: FSI VUT , 2000.

[13] Kroupa, A. et al.: Phase Diagrams in the Iron-Rich Corner of the Fe-Cr-Mo-V-C
System Below 1000K. Journal of Phase Equilibria, 2001, n. 3, pp. 312-323.

[14] Kucera, J.; Stransky, K.: Diffusion in Iron, Iron Solid Solutions and Steels. Material
Science and Engineering, 1982, vol. 52, pp. 1-38.

[15] Stransky, K. et al.: Konkuren¢ni jevy pii redistribuci uhliku a dusiku ve svarovych
spojich oceli. Pfednaska pro Cs. véd. spole¢nost CSAV, 1989.

[16] Svoboda, M.; Podstranska, I.: Microstructural Changes in CSN 15128/p91 Steel
Weldments. In Korozivzdorné oceli a slitiny na pielomu stoleti. 1999, VSB TU
Ostrava: pp. 132-135

[17] Sundman, B.; Agren, J.: A Regular Solution Model for Phases With Several
Sublattices. J. Phys. Chem. Solids, 1981, vol. 42, pp. 297-301.

[18] Zavéreéna zprava o fedeni grantového projektu GACR 106/97/1124, fesitel R. Foret.

[19] Sundman, B.: ThermoCalc. Users Guide. Stockholm : Royal Institute of Technology,
1997.

DICTRA Users Guide. Stockholm : Royal Institute of Technology, 1998.

25



26

PUBLIKACE UCHAZECE K PROBLEMATICE DISERTACE

= Jan, V.; Sopousek, J.; Viestal, J.: Prediction of Phase Diagram Cross-section of the
Fe-Cr-Ni-Mo-Mn-N Based Systm. In Proc. of conf. Transcom 2001, Zilina : 2001,
pp.132-136, ISBN 80-7100-850-8.

= Jan, V.; Foret, R.; Sopousek, J.; Viestdl, J.: Prediction of Phase Transformations in
Heat. Resistant Steels. In Proc. of conf. Juniormat "01, pp. 172-173, Brno 2001,
ISBN 80-214-1885-0.

= Jan, V.; Sopousek, J.: Simulation of Carbide/Nitride Precipitation in 3% Cr 1%
Mo/P91 Steel Weldment at Temperature Range 700-575°C. In Proc. of intern.conf.
Thermodynamic of Alloys. TOFA 2002. Rome 2002.

= Jan, V.; Sopousek, J.; Foret, R.: Predikce fazoveho sloZeni Zarupevnych oceli a jejich
svart. In CD proc. of METAL 2002, TANGER 2002.

=  Sopousek, J.; Foret, R.; Jan, V.: Simulation of Dissimilar Weld Joins Of Steel P91.
Science and Technology of Welding and Joining, (send to editor)



CURRICULUM VITAE

vék 28
Osobni informace misto narozeni Brno
rodinny stav svobodny
2004 Obhajoba disertacni prace, ziskani titulu
Vzdélani Ph.D. na Ustavu Materidlového InZenyrstvi,

Fakulta strojniho inzenyrstvi, VUT Brno

2000 Odborné zkou$ky na stfedni Skole Turnov,
obor: Zlatnik a klenotnik

1999 Ziskani magisterského titulu Ing na Ustavu
materialového inZenyrstvi FSI VUT Brno.
Téma diplomové prace: Materialova analyza
keltskych nastroju

1997-1999 |Studium magisterského programu na UMI
FSI VUT Brno, obor Materialové inZenyrstvi
Distan¢ni studium na stfedni Skole Turnov,
obor Zlatnik a klenotnik

1996 Ziskani bakalafského titulu na Ustavu stroji-
renské technologie FSI VUT Brno, téma za-
vérecné prace: Technologie vyroby ojnice
motoru s uzitim pricného klinového valcovani

1994-1996 | Studium bakalafského programu na UST FSI
VUT Brno

1993 Maturitni zkouska s vyznamenanim
Statni jazykova zkouska z angli¢tiny

1989-1993 | Studium na gymnaziu Brno, Slovanské na-
mésti

Od 2003 Zaméstnan jako technik na UMI FSI VUT

Odborna praxe v Brné
Od 1999 |Vyuka ve cviéenich zakladnich kurza UMI

FSI

Provoz vlastni zlatnické dilny, realizace
vlastnich navrht

27



ABSTRACT

The work presented in the thesis deals with simulation of diffusion-caused phase
transformations in dissimilar welds of heat-resistant steels. For this purpose, the model, based
on CALPHAD approach, is used, complemented with the theory of multicomponent bulk
diffusion, thermodynamic evaluation of driving force for phase transformations, the assumption
that the diffusion is the controlling process of the phase transformation rate, and by the
condition of local phase equilibria. This extensive model is implemented in the software
package DICTRA.

The aim of the work was, first, to design and verify user methods of phase equilibriums
computations using the ThermoCalc software, and furthermore to design and verify user
methods of simulating the diffusion-driven (-controlled) phase changes in dissimilar welds
using the DICTRA software. The work also presents this approach as a progressive tool for
weldments design.

Both the equilibrium computations and the simulations of diffusion transformations were
concentrated on heat-resistant steels and their welds. Results of experimental laboratory weld
joints were used for comparison with the results of simulations. There was mostly a good
agreement between calculated and experimental data.

The parameters of simulation have been optimized to achieve good results in all the
performed computations. Suitable ways of simplifying the computationally analyzed systems,
representing the welded steels, for both equilibrium and diffusion simulations, were assessed.

The appropriate value of maximal time-step during the diffusion simulation has been found
experimentally based on comparison of simulated and experimental results.

A new phase, based on FCC solid solution, was introduced in the databases; it has been
determined to describe special carbides, nitrides and carbonitrides and proved to make the
obtained results more understandable and easier to interpret.

Various combinations of the following materials were simulated: P91 type steel
(X10CrMo9-1), two 18-8 austenitic steels (X17CrNi119-9, X9CrNi19-9), two low-alloyed Cr
steels (13CrMo2-5, 12CrMol1-10) and four carbon steels. Totally eight joints were simulated
and compared with experiments. The temperatures of simulated processes were selected so that
representatives of joints with homogeneous matrix of BCC|BCC and FCC|FCC types could be
calculated maintaining the possibility of comparison to experimental data. Also, joints with
heterogeneous matrix of the type FCC|BCC were calculated. In this case, simplified model of
the joint was chosen, using a boundary condition to simulate one of the welded materials.

Metastable equilibria with FCC matrix were computed for austenitic materials.

In all simulations, the significant phase profiles, concentration profiles, and phase
transformation processes in diffusion-affected zone have been investigated, and compared with
experimental results. The potentially risky carbon-depleted regions and effect of up-hill
diffusion inside the weld joint are discussed. The described approach can be used in material-
oriented design of welds for a prediction of microstructure instability.

The work consists of two parts: the first part with the theoretical basics and approaches used
in CALPHAD method and the description of ThermoCalc and DICTRA software, and the
second part with detailed description of performed simulations including the suggested and
verified parameters, the corresponding experimental results, and their discussion. The
procedures carried out are described in such a way, that the thesis can be used as a specialized
guide for simulating similar problems.
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