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CHEMICKA DIFUZE Al, Cr, Fe, Ni VE SVAROVYCH
SPOJICH OCELI V TEPLOTNIM INTERVALU
500-1100C

JAROSLAV KUCERA'*, BORIVOJ MILLION', KAREL STRANSKY?

V prispévku jsou uvedeny vysledky méfeni chemické difuze hliniku, chromu, zeleza
a niklu ve svarovych spojich oceli A (CSN 412050) s dodateéné zvysenou koncentraci
hliniku a austenitické oceli Cr-Ni N (CSN 417242). Z naméfenych hodnot chemické difuze
je patrno, ze D(Cr) = D(Fe) = D(Ni) a ze D(Al) je mirné vyssi nez tyto hodnoty, cca
2x ve feritické oblasti a 3,5x v oblasti austenitické. Volba svafovanych oceli A a N dava
moznost posoudit difuzivitu Al v BCC i v FCC struktufe oceli. Znalost termodynamickych
ey a difuznich ek interakénich parametrii spolu se znamymi koeficienty difuze uhliku

v nerezové oceli 17242 umoziiuji vypocitat distribuci uhliku ve svarovych spojich A/N.

CHEMICAL DIFFUSION OF Al Cr, Fe, Ni IN STEEL
WELDMENTS IN THE TEMPERATURE RANGE OF 500-1100°C

In the present paper there are reported the results of measurements of chemical
diffusion of Al, Cr, Fe, Ni in steel weldments formed by steel A (CSN 412050) additionally
alloyed by Al, and by austenitic steel Cr-Ni N (CSN 417242). The measured values of
chemical diffusivity show that D(Cr) = D(Fe) = D(Ni) and that D(Al) is slightly higher
than these values, approximately 2 times in ferritic region and 3.5 times in austenitic
region. The choice of A and N steels yields the possibility to judge Al diffusivity in both
BCC and FCC steel structures. The knowledge of thermodynamic eh and of diffusion ek
interaction parameters makes it possible, together with carbon diffusion coefficients in
17242 steel, to calculate carbon redistribution in steel weldments A/N.

Key words: chemical diffusion, Al, Cr, Fe, Ni, steel weldments, high temperatures

1. Uvod

Oceli dezoxidované hlinikem i oceli, které obsahuji hlinik jako legovaci ptisadu,
mohou byt v nékterjch pripadech navzajem svafovany. Chemické slozeni zaklad-
nich materidlt a zejména materidlti pfidavnych miZze mit vliv nejen na chovani
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oceli v pribéhu svafovani a po svarovani, ale téZ na samotnou technologii svafo-
vani. Chemické sloZeni ovliviiuje také priubéh oxidac¢nich reakci, a tak urcuje obsah
kysliku ve svarovém kovu i ve svarovém kovu spoje, ktery vznikne promiSenim
pridavného materidlu s materidlem zakladnim. Z téchto skute¢nosti plyne, ze je
ucelné znat, k jakému prerozdéleni legujicich prvki, zvlast Al, dochézi ve svare-
nych ocelich. Obsah hliniku, ktery je zapotiebi k dosaZzeni co nejnizsi tranzitni
teploty nizkolegovanych oceli, by se mél ve svarovém kovu spoje v tuhém roztoku
pohybovat mezi 0,015 az 0,025 hm.% [1]. Rovnovazny diagram Al-Fe je dobfe znam
[2]. Hlinik tvot{ s aFe i s yFe tuhé roztoky. Silné zuzuje v-smycku v FCC zZeleze.
Jeho maximalni rozpustnost v aFe ¢ini 36 hm.% pfi teploté 1103 °C. Rozdé&lovaci
koeficienty Al mezi taveninou a pevnou fazi pfi tuhnuti slitin na béazi Fe se na-
chazeji v irokém rozmezi 0,12 az 0,92 [3, 4]. Siroké rozmezi hodnot rozdélovaciho
koeficientu hliniku mezi taveninou a pevnou fazi oceli svéd¢i o tom, Ze u nékterych
slitin je nutno pocitat s jeho vysokym odmiSenim a s jeho velkou koncentracni ne-
homogenitou. Zméreni hodnot koeficienti difuze Al v aFe je velmi obtizné a v vFe
je prakticky vylouceno — viz rovnovazny diagram Al-Fe [2]. Difuzni konstanty D, a
H pro difuzi Al v aFe publikoval Smithells [5]. Autofi Mishida, Yamamoto, Nagata
uvadéji [6], ze v oblasti teplot 800-1100°C pii difuzi Al v vyFe je koeficient difuze
D(Al) asi 1,7x vyssi nez D(Fe) v yFe. Z uvedenych informaci vyplyva, Ze je Gcelné
a prospésné ziskat alespori kvalitativni idaje o difuzi Al v ocelich s kombinaci FCC
a BCC struktury.

Cile daného prispévku jsou:

1. Prezentovat hodnoty koeficientti chemické difuze D(Al), D(Cr), D(Fe),
D(Ni) naméfenych ve svarovych spojich oceli A/N.

2. Porovnat naméfené hodnoty D(i) s literdrnimi hodnotami koeficientt difuze
D(Al), D(Cr), D(Fe), D(Ni) v aFe a v vFe.

3. Ukazat moznost teoretického stanoveni redistribuce uhliku ve svarovych
spojich oceli A/N.

2. Experiment

Obé pouzité oceli A (CSN 412050) i N (CSN 417242) jsou bé&znymi komeré-
nimi materidly. Nizkolegovand ocel A byla pfetavena v evakuované peci, dolego-
véna hlintkem a po odliti pfekovéna. Kvaziaustenitickd [7] korozivzdornd Cr-Ni
ocel 17242 byla pouzita v dodaném stavu. Chemické slozeni obou oceli stanovené
kvantometrickou analyzou je uvedeno v tab. 1. Vélcové vzorky o primeéru ¢ = 12
mm a o tlousfce | = 4 mm vyrobené z uvedenych oceli byly na jedné z celnich
ploch pripraveny jako metalografické vybrusy a potom svareny elektrickym Sokem
v ochranné argonové atmosféie tak, aby tvorily experimentalni sendvic¢ové pary
A/N o délce L = (4 4+ 4) mm. Experimentalni sendvi¢ové vzorky byly izotermicky
zihany v evakuovanych kifemennych ampulich s titanovymi tiiskami pfi teplotach
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Tabulka 1. Chemické slozeni pouzitych oceli

Table 1. Chemical composition of used steels

Prvek i
Ocel % C Mn Si P S Cr Ni Mo Al Ti
N hm.|0,170 1,130 0,440 0,015 | 0,006 | 18,93 | 8,75 {0,020 - {0,010
(CSN 417242) | at. | 0,775 1,130 {0,860 | 0,027 |0,010|19,92| 8,16 | 0,010 | - |0,010
A hm. | 0,440 | 0,690 | 0,330 | 0,011 | 0,027 | 0,050 | 0,040 | 0,040 {0,490 | —
(CSN 412050) | at. | 1,996 | 0,684 | 0,645 | 0,019 | 0,046 | 0,052 | 0,037 | 0,023 [ 0,990 | —

Tabulka 2. Teploty T, doby t difuznich ohievii a koeficienty chemické difuze 10*°D(i)
naméfené ve svarovych spojich oceli A/N; i = (Al Cr, Fe, Ni)

Table 2. Temperatures T, time periods of diffusion anneals and diffusion coefficients
10"D(i) of chemical diffusion measured in steel weldments A/N; i = (Al, Cr, Fe, Ni)

T/t 105D (Al) 10'*D(Cr) 10'*D(Fe) 105 D(Ni)
[°C]/[b] [cm? /s] [cm? /] [cm? /] [cm? /]
1100/1,5 52500 32500 32800 9440
1050/3 30400 11100 9180 3070
1000/5 17700 6650 7400 4860
950/8 14600 3390 3910 2610
900/18 2520 803 767 253
850/18 202 410 390 299
800/26 177 151 134 149
750/32 431 91,7 85,7 182
700/56 107 47,3 40,7 201
650,114 65,2 22,1 21,0 53,2
600/240 8,25 4,94 5,39 13,2
550/480 7,69 2,37 1,10 4,37
500/1050 1,65 1,21 0,807 2,16

v rozmezi 500-1100°C s odstupniovanim po 50°C (tab. 2). Doba Zihani svafenych
sendvic¢t byla odstupniovana od 1050 do 1,5 h v obraceném pomeéru k teploté zihani.

Po ukonceni zihani a po ochlazeni na vzduchu byly vzorky vyjmuty z ampuli a
roziiznuty diamantovou pilkou podél valcové osy na dvé ¢asti. Jedna ¢ast byla po-
uzita k metalografické analyze a druha k méfeni koncentrace N(i) legujicich prvka
v okoli svarového spoje, i = (Al, Cr, Fe, Ni). K méfeni hodnot N(i) byla pouZita
metoda vlnové disperzni RT'G spektralni mikroanalyzy a analyticky komplex JEOL
JXA 8600/KEVEX DELTA V. Urychlovaci napéti elektronového paprsku ¢inilo 15
kV a doba expozice 10 s. MéFeni citovanych koncentraci N(i) se provadélo bodovou
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analyzou na metalografickych vybrusech podél tsecky kolmé ke svarovému roz-
hrani. Vzdélenost mezi jednotlivymi body méfeni ¢inila 4 pm. Ke kvantitativnimu
zpracovani naméfenych intenzit RTG zareni bylo pouzito jako standardu ¢istych
kova Al, Cr, Fe, Ni a korekéniho systému ZAF. Z znaéi korekci na atomové éislo,
A korekci na absorpci a F na fluorescenéni zesileni.

3. Metalograficka analyza

Vzhled svarovych spoji A/N po difuznich ohfevech je demonstrovan na obr.
1 a 2. Obr. 1 ukazuje zfetelné tyto skuteénosti: a) Bodovou analjzu v oceli N a
liniovou analyzu v oceli A. Struktura a stopy po mikroanalyze byly zviditelnény
naleptanim nitalem. b) Pfemisténi uhliku z oceli A do oceli N zpiisobené vyssim
obsahem Cr (18,93 hm.%) v oceli N. ¢) Oduhliéeni oceli A. d) Rist zrna v oduhli-
¢ené vrstveé oceli A. Na obr. 2 je vidét rozhrani svarového spoje po difuznim ohfevu
950°C/18 h. Nauhli¢eni oceli N se projevuje zvySenym intersticidlnim zpevnénim
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Obr. 1. Vzhled svarového spoje A/N po di-
fuznim ohfevu 650°C/114 h; ocel N (17242)
dole, ocel A (12050+Al) nahote.

Fig. 1. The look of a steel weldment A/N
after diffusion anneal 650°C/114 hrs, steel
N (17242) down, steel A (12050) above.

Obr. 2. Vzhled svarového spoje A/N po
difuznim ohfevu 950°C/18 h se stopami
mikrovpich.

Fig. 2. The look of a steel weldment A/N
after diffusion anneal 950°C/18 hrs showing
the traces of microdiggers.
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austenitu a zvysenim jeho tvrdosti. P¥i pouzitém konstantnim zatiZzeni mikrotvrdo-
méru se rozmeéry mikrovpichii ve sméru od oceli N do oceli A zvétSuji. V sousedstvi
svarového rozhrani je podil perlitu (tmavé oblasti) ve struktufe oceli A nulovy, tj.
ocel A je u svarového spoje silné oduhli¢ena. S rostouci vzdélenosti od svarového
spoje se podil perlitu ve struktute oceli A zvétsuje.

4. Vysledky méFeni hodnot N (i) a jejich vyhodnoceni

Vzhled svarovych spoji A/N je vidét na obr. 1, 2 a ptiklad naméfenych hodnot
koncentrace N (i, z) je uveden na obr. 3. Je zfejmé, ze zdvislost N (i, z) na vzdéle-
nosti Fz od svarového rozhrani z = 0 spliiuje obvykly tvar odpovidajici pribéhu
chemické difuze hliniku z oceli A do N a naopak, prvka i = (Cr, Fe, Ni) z oceli N
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Obr. 3. Hodnoty koncentraci N (i, z), i = (Al,Cr,Fe,Ni) naméfené ve svarovém spoji A/N;
parametry difuzniho ohfevu, 1100°C/1,5 h.

Fig. 3. Concentration values N(i,z) measured in steel weldment A/N; parameters of
diffusion anneal; i = Al,Cr,Fe,Ni, 1100°C/1.5 h.
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do A. Tento prubéh je mozno popsat rovnici

. - At )T — )| erfe M ;
N(i,z,t) = N(i)" 40,5 |N(i) N()} f {2 D(i)t}’ W

N (i)jF jsou vychozi koncentrace prvki i v ocelich, z je vzdalenost méfeni od svaro-
vého rozhrani z = 0 a £ je veli¢ina vyjadiujici nepresnost zvolené polohy svarového
spoje vzhledem k poloze skutetné. Pfipomelime, %e v piipadé Al je N(Al)*T =
0. Koeficienty D(Al), D(Cr), D(Fe), D(Ni) vyhodnocené z naméfenych zavislosti
N(i,z,t) jsou prezentovany ve formé Arrheniovych zdvislosti na obr. 4. Difuzni
konstanty D,, H odpovidajici témto zavislostem jsou spolu s konstantami D,, H
charakterizujicimi difuzi Al, Cr, Fe, Ni v aFe a yFe uvedeny v tab. 3. Namétené
hodnoty ukazuji, ze D(Cr) = D(Fe) = D(Ni) a ze D(Al) > (D(Cr) x D(Fe) x
D(Ni))Y/3 (obr. 4). V tab. 3 jsou pro srovnani prezentovany pro vybrané teploty
koeficienty difuze D(i) sledovanych prvki i ve svarovém spoji A/N, v aFe a v yFe.
Vzhledem k tomu, Ze neexistuje vhodny radioizotop prvku Al, byly difuzni kon-
stanty pro difuzi Al v yFe odhadnuty na zakladé informace [6], podle které je D(Al)
v yFe asi 1,7x vétsi nez D(Fe) v vyFe. Za srovnévaci teplotu byla zvolena hodnota
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Obr. 4. Arrheniovy zévislosti In D(i) = £(10*/T), i = Al,Cr,Fe,Ni, k je libovolna aditivni
konstanta.

Fig. 4. Arrhenius plots In D(i) = f(10*/T), i = AL, Cr,Fe Ni, k is a redundant additive
constant.
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Tabulka 3. Difuzni konstanty Do, H prvka Al, Cr, Fe, Ni ve svarovych spojich A/N a

v Zeleze a pfislusné difuzivity D(T), D(T') pro teploty T = 700, 1000°C; [pw] tato prace

Table 3. Diffusion constants D, H of the elements Al, Cr, Fe, Ni in steel weldments

A /N, in iron, and the appropriate difusivities D(T"), D(T) for the temperatures T = 700,
1000°C; [pw] present work

Teplotni interval| 500-800°C 850-1100°C

Mat-| pr- 10*D(700°C) 102D (1000°C)| Lite-

rice [vek| D, H 10" D(700°C) D, H |10 D(1000°C)|ratura

[em?/s] |[kJ/mol] [em? /5] [em?/s] |[kJ/mol] [cm? /s]

Al|3,89x1077| 1232 9,46 1,11 265,3 14,4 [pw]

A/N|Cr|(9,53x10~%| 118,6 4,09 9,04x107%| 2232 6,28 [pw]
Fe [1,16x1077| 120,7 3,84 8,28x1073| 2223 6,26 [pw]
Ni [1,22x1077| 144,9 8,28 1,32x10~%| 187,4 2,70 [pw]
Al|l 30,1 234,5 776 1,40 285,3 2,75 [13]

Fe |Cr| 8,52 250,8 29,3 4,08 286,8 6,96 [13]
Fe| 1,77 236,5 35,6 1,05 283,9 2,36 [13]
Ni| 1,30 234,5 33,5 1,09 296,8 0,72 [13]

T = 975°C. Korelace mezi koeficienty D(i) v zeleze a koeficienty D(i) ve svarenci
A/N v oblasti teplot 850-1100°C se lisi od korelace mezi koeficienty D(i) v Fe a
koeficienty D(i) ve svaienci A/N v teplotni oblasti 500-800°C. Tato odlisnost mtize
byt zpusobena strukturnimi zménami (BCC) — (FCC) a rozpousténim karbidi,
které v ocelich A a N v uvedenych teplotnich intervalech probihaji [4].

Soucasny stav znalosti, které se tykaji: i) termodynamiky uhliku ve svarovych
spojich [9, 10], ii) difuzivity uhliku ve svarovych spojich austenitickych oceli [10,
12], iii) koeficientt difuze uhliku v nerezové oceli N [13] a iv) vyjddfeni zdkona
zachovani uhliku pfi jeho distribuci ve svarovych spojich, dava moznost vyjadrit
koncentraéni rozdéleni uhliku ve svarovych spojich oceli A/N probihajici pfi aus-
tenitickych teplotach T po dobu ¢.

Ad 1): Zékladni termodynamicky teorém je rovnice vyjadiujici spojitost ter-
modynamické aktivity uhliku ve svarovém spoji, tj. pro x =0

N(C)” exp > N() el = N(C)* exp > N (D) el (2)

N(i)T je koncentrace legujiciho prvku i v oceli. Index (—) se vztahuje k levé, index
(+) k pravé &sti svarového spoje; ek znadi parametr vyjadiujici interakci mezi
prvkem i a uhlikem. Jeho teplotni zavislost je dana vztahem

“o(T) = (e +<) (7 ) - )
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Koeficienty (1)L, £(2)4 jsou pro p¥islusné prvky uvedeny v monografiich [8, 9].
Ad ii): Koeficient difuze uhliku v austenitické oceli [11] je moZno vypocitat
pomoci rovnice

D(C) = D(C,7Fe)exp Y N}k ()
Analogicky k rov. (3)
(1) = 0k + 52 (g ) - 6)

Potiebné koeficienty 8(1) a 3(2)% jsou publikovany v ¢lancich [10] a [11].
Ad iii): Pro koeficient difuze C v nerez oceli N byl v préaci [12] ziskdn vztah

D(C,T) =1,9 x 10" exp {—%} . (6)

Ad iv): Zékon zachovéani C je popsén vztahem

—0o0

_ _ _ _ || _
/ [N(C) ~[N(©) + (N(C,0)” — N(C)7)] erfc{m}] d —

:/ lN(C)* + (N(C,0)" — N(C)*) erfc{#(c)t} —N(C)*] dz. (7)
0

N(C)F jsou koncentrace uhliku v ocelich ve vychozim stavu, N(C,0)F jsou kon-
centrace C v levé (—) a v pravé (+) ¢asti svarového spoje v misté svaru z = 0,
D(C) je ptislusny koeficient difuze uhliku. Funkci (7) lze integrovat s pfihlédnutim
ke vztahu

oo

Ierfc (z) = /erfc (&) d¢ = % exp(—z?) — zerfe () . (8)

T

1
Pro z = 0 plyne z (8), ze I erfc(z) = —.
N3

Piiklad numericky stanoveného rozdéleni uhliku ve svarovém spoji A/N pro
podminky difuzniho ohfevu T'= 1100°C a ¢ = 1,5 h je uveden na obr. 5.
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Obr. 5. Numericky stanovené rozdéleni uhliku ve svarovém spoji A/N, difuzni ohfev
1100°C/1,5 h.

Fig. 5. Numerically stated distribution of carbon in weld joint A/N, diffusion anneal
1100°C/1.5 h.

5. Souhrn a zavéry

Vysledky ziskané v této praci a zavéry z nich plynouci mizeme charakterizovat
nasledujicim zpiisobem:

i) Byly naméieny koeficienty chemické difuze D(Al), D(Cr), D(Fe), D(Ni)
ve svarovych spojich oceli A (CSN 41050 + 0,49 hm.% Al), N (CSN 417242).
Hlinik se vyznacuje nejvyssi hodnotou D(Al) a nikl nejnizsi (tab. 2). Je zajimavé
poznamenat, ze hlinik mé z uvedenych prvka nejnizsi atomovou hmotnost (u(Al)
= 26,8) a nikl nejvyssi (u(Ni) = 58,69) [2], s. 1262. Vyjimka v poradi prvki Cr a
Fe miiZe byt zptisobena nepiesnosti méfeni hodnot D(Cr) a D(Fe).

ii) Porovnani hodnot koeficienttt D(i) chemické difuze prvka Al, Cr, Fe, Ni
s koeficienty difuze D(i) v Zeleze naméfenych v oblasti teplot 850-1100°C (tab. 3)
ukazuje, Ze korelace mezi hodnotami D(i) a D(i) se lisi od korelace mezi témito
hodnotami v teplotnim intervalu 500-800°C. Tato odlisnost muZe byt zptsobena
strukturnimi zménami BCC — FCC. Difuzni konstanty D, a H tykajici se difuze
Al v ~Fe, které jsou prakticky neméfitelné, viz diagram Al-Fe [2], byly doplnény
odhadem na zakladé adajt publikovanjch autory [6].

iii) Hodnoty koeficientt difuze D(Al), které prevysuji hodnoty D(Cr), D(Fe),
D(Ni) az 10x (tab. 2), vedou k takovému rozdéleni Al ve svarovém spoji A/N
(obr. 3), které je ve vyrazném rozporu se staciondrnim modelem redistribuce uhliku
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[13] ve svarovych spojich oceli. Naméfené spojité rozdéleni Al v okoli svarového
spoje (obr. 3) znemoziiuje vyhodnoceni naméfenych hodnot N(C, z,t) a stanoveni
piislusnych hodnot N(C)~, N(C,0)~, N(C,0)*, N(C)*, D(C)~ a D(C)*.

iv) Data citovana v tomto pfispévku [6, 8, 9, 10, 12] a uvedeni rov. (7) vyjadiu-
jici zédkon zachovani uhliku umoznily vyjadreni redistribuce C ve svarovych spojich
oceli numerickym postupem. Tento vysledek potvrzuje vyznam teorie termodyna-
miky uhliku ve svarovych spojich oceli [8, 9] a teorie difuze uhliku v austenitickych
ocelich [10, 12] pro technickou praxi.
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