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1 Uvod o HEA

1.1 Vysoko-entropické zliatiny

Vysoko-entropické zliatiny (High-entropy alloys — HEA) je skupina kovovych materiélov,
ktora v sucasnosti zaziva vel’ky rozvoj vd’aka svojmu vysokému potencialu stat’ sa pre niektoré
aplikacie dolezitymi priemyselne vyrabanymi zliatinami. Ide o skupinu kovovych materialov
na odliSnym principe nez boli zliatiny pouzivané v priemyselnej praxi doteraz. Zatial' ¢o
konvenc¢né zliatiny st zaloZzené na va¢Sinovom obsahu primarneho prvku (napr. Zelezo, med’ i
hlinik), ktorého vlastnosti boli modifikované a vylepSované pridavanim prisadovych
(legujucich) prvkov, HEA st na baze niekolkych (obvykle vySe 5) prvkoch, ktoré dosahuju
ekvimolarne/ekviatomové zloZenie (tj. kazdy z prvkov ma v zliatine rovnaky pocet atdbmov,
teda aj rovnaky molovy zlomok) alebo zloZenie tomu blizke (1 alebo viac prvkov sa
ekvimolarnemu zlozZeniu vymykaju, ostatné ho dodrziavaja).

Takéto chemické zloZenie dosahuje vysokt hodnotu entropie, preto sa tento druh zliatin nazyva
vysoko-entropické. Konfigura¢nu entropiu (ASconf) materialu (Co je vacSinova ¢ast’ zmieSavacej
entropie) popisuje rov. 1, po jej uprave pre ekviatbmovy obsah zliatiny (xi= 1/N) rov. 2. Z toho
vychadza, ze hodnota ASconf rastie pri zvySujicom sa pocte prvkov v zliatine apri ich
ekviatbmovom obsahu [1].

AS¢ons = —Rx;In ¥ (x;) (1)
Pri ekvimolarnom chemickom zlozeni (xi = 1/N):

AScons = RInN (2)

kde: AScont — konfiguraéna entropia [J-(mol-K)?]
R — univerzalna plynova konstanta [J-(mol-K)™?]
Xi — koncentracia prvku i [-]

N — pocet prvkov v zliatine [-]

HEA zliatiny maju tendenciu vytvarat' neusporiadané¢ a ciasto¢ne/uplne usporiadané fazy
tuhého roztoku so Struktirami FCC, BCC alebo HCP, teda nemaji tendenciu vytvarat
intermetalické fazy. Pripisuje sa to vysokej hodnote konfiguracnej entropie v tychto zliatinach,
a to podl'a nasledujuceho vztahu:

AGpyix = AHpix — T - AS¢ons (3)

kde: AGmix — Gibbsova energia pre vznik tuhého roztoku [J-mol™],
AHpmix — zmiesavacia entalpia [J-mol™],
T — termodynamicka teplota [K].

Z rov. 3 vyplyva, ze vysoka hodnota ASconf znizuje Gibbsovu energiu pre vznik tuhého roztoku.
TaktieZ z toho vyplyva, Ze stabilita tuhého roztoku klesa s teplotou, ked’Ze so zniZujlicou sa
teplotou klesa vplyv konfiguracnej entropie. Preto hoci pri tuhnuti HEA dochadza k vzniku
tuhého roztoku, pri ich chladnuti teda hrozi fazova transformacia a vznik intermetalickych faz.
Avsak HEA sa vyznacuju pomalou difiziou, ¢o zniZuje rychlost’ nukleécie a rastu novych faz,
¢o pomaha stabilizovat’ tuhy roztok [2].



1.2 Vyroba HEA

Oblast’ HEA poskytuje Siroku variabilitu moznych vyrobnych procesov, ¢i uz metédou tavenia
a odliatia, spracovanim v tuhom stave, praSkovou metalurgiou, aditivnymi technologiami apod
[3]. Vstupnou surovinou pre vac¢Sinu z nich je kovovy prasok. Pouzitie prasku vSak vyrazne
zvySuje cenu vysledného materialu v porovnani s materidlom vyrobenym metddou tavenia
a odlievania.

Pre buduce priemyselné vyuzite HEA je vyrobna cena jeden z kIa¢ovych faktorov. Aj v pripade
odliatych HEA vSak mdze ich vyrobnd cena prevySovat konven¢né zliatiny. Pri véacSine
vyskumnych prac venovanych HEA tvorili vsadzku ¢isté kovy. Pre rentabilné priemyselné
vyuzitie je vSak nutné HEA tavit’ z beznych priemyselne dostupnych surovin. Vyhodou HEA
moéze byt aj pouzitie kovového odpadu s vysokym poétom prvkov, ¢i uz v pripade
vysokolegovanych materidlov alebo sucasti zlozenych z viacerych kovov, vzijomne t'azko
oddelitelnych.

Vyrobe HEA z kovového odpadu sa venovalo niekol’ko vyskumnych prac ( [4], [5]). Dosledok
pouzitia kovoveho odpadu je pritomnost’ sprievodnych prvkov v tavenine. Ich obsah zavisi od
pouzitého kovového odpadu. Moéze ist' o kovové prvky, ktoré sa substituéne rozpustaju
V matrici alebo moézu vytvarat' precipitaty, prevazne na hraniciach zfn. Ako bolo zistené
z uvedenych prac, obsah prvkov ako Si, Mn, Mo, Nb apod. mali za nésledok zvySenie pevnosti
a znizenie plastickych vlastnosti.

1.3 Sprievodné prvky v HEA

1.3.1 Uhlik, dusik

Uhlik a dusik st prvky, ktoré mézu byt v kovovych materidloch Ziaduce aj neZiaduce. Su
Ciastotne rozpustné vo vacSine priemyselne pouzivanych kovov, pricom vytvaraji
intersticidlny tuhy roztok, ¢im zvySuju jeho pevnost. Vplyv intersticidlnych prvkov na
vlastnosti HEA bol tiez predmetom viacerych vyskumnych prac. Vplyv intersticialneho uhlika
na FCC vlastnosti HEA bol zhrnuty v préci [6], kde bolo vyhodnotené, Ze sa zvysila pevnost’
(v pripade niektorych zliatin dokonca vo vicSej miere ako v pripade konvenénych zliatin),
zatial’ o taZnost’ sa v niektorych pripadoch zvysila a v inych znizila, v zavislosti od zliatiny a
typu mechanizmu speviiovania.

Okrem intersticialneho spevnenia m6zu dusik a uhlik (po prekroceni ich rozpustnosti v tuhom
roztoku) viest’ k tvorbe precipitatov - nitridov a karbidov. Tie okrem precipitacného spevnenia
mozu viest aj ku krehkosti materidlu, najmé ak sa vylucujt v dostatocnej vel'kosti na hraniciach
zfn. Na ich rozhraniach sa pri naméahani vytvaraji dutiny, ktoré znizuji energiu potrebni na
lom [7]. Naopak, niektoré¢ vyskumné prace zamerané na HEA dosiahli zvySenie plastickych
vlastnosti pridanim dusika, a to ked’ sa vylucili dostato¢ne jemné nitridy [8], Ak vSak bola
prekrocena optimalna koncentracia dusika, viedlo to k vylu¢ovaniu nitridov na hraniciach zfn
a ku skrehnutiu materialu.l [9].

Z tychto dovodov je potrebné regulovat’ koncentraciu C ¢i N v HEA. Ak ich obsah vo vsadzke
prekroci ich poZadovany obsah vo finalnom materidli, je potrebné ho znizit. Na tento tcel je
ucinnou metddou reakcia uhlika vo vakuu (rov. 4).

[C]+[0] - {CO} (4)
kde: [C] — uhlik rozpusteny v tavenine,

[O] — kyslik rozpusteny v tavenine,
{CO} — oxid uhol'naty v plynnej faze.



Pri tejto reakcii reaguje uhlik a kyslik rozpustené v tavenine za vzniku plynného CO, ktory
unikd z taveniny vo forme bublin. Tymto spdsobom mozno znizit’ nielen obsah uhlika a kyslika,
ale aj ostatnych plynov rozpustenych v tavenine. Pocas tvorby a vyplavovania bublin CO
dochadza k difuzii plynov do nich, najma dusika, a k ich tniku z taveniny. Tento jav mozno
zintenzivnit’ fukanim inertného plynu do taveniny, zvyc¢ajne argénu.

1.3.2 Kyslik, sira

Kyslik a sira st vo vSeobecnosti pre liate materialy vzdy neziaducimi prvkami. Je takmer
nemozné vyhnat sa ich pritomnosti. Sira je v mnohych kovoch pritomna v stopovych
mnozstvach z dovodu jej pritomnosti v rude alebo z dévodu jej kontaminacie vo vyrobnom
procese. V zavislosti od spdsobu t'azby a spracovania kovu moze obsah siry dosiahnut’ vyssi
alebo nizsi rozsah. Mozno vsak povedat’, ze ¢im vyssSia je Cistota vsadzky, tym vyssia je jej
cena, takze v priemyselnej praxi sa musi najst kompromis medzi tymito dvoma parametrami.
V technickej praxi je takmer nemozné vyhnut sa pritomnosti kyslika. Vzhl'adom na jeho 21 %
obsah vo vzduchu a jeho vysoku afinitu k vac¢Sine kovov je kontamindcia materidlu kyslikom
moznd v kazdom vyrobnom kroku.

Oba prvky (po prekroceni medze rozpustnosti v matrici) tvoria nekovové inkluzie, ktoré maju
negativny vplyv na vlastnosti materidlu. Nekovové inkluzie zvycajne nie st spojené s matricou,
preto méa rozhranie inklUzia-matrica minimalnu az nulova pevnost’. Inklzie zohravaju hlavnd
ulohu v procese tvarneho lomu. Iniciacia tvarneho lomu nastava v inkltziach (alebo na rozhrani
inklUzia-matrica), vytvaraji sa mikrodutiny, ktoré sa postupne zvac$uja, zlucuji, az kym
neddjde k lomu v celej Sirke materialu [10]. Ked'Ze nekovové inklazie st zvyCajne tvrdé a
krehké, posobia aj ako iniciacné miesta krehkého lomu. Ich pritomnost’ preto znizuje pevnost’
a plasticitu, ako aj tinavové alebo technologické vlastnosti materialu, napr. obrobitelnost,
tvarnitelnost’ alebo zabiehavost’.

Otazkou inkluzie sa zaoberd minimum vyskumnych prac zameranych na HEA. Takisto sa v
minimalnom pocte prac vobec hodnoti obsah nekovovych prvkov ako st O, S, C alebo N.
Ked'Zze EDS analyza, ktord sa pouZiva vo vicSine vyskumnych prac na urcenie chemického
zlozenia, nema dostato¢ny detek¢ény limit na odhalenie obsahu tychto prvkov v koncentraciach,
v ktorych sa bezne vyskytuju (<0,1 %), vo vicSine prac obsah tychto prvkov nie je urceny.
Niektoré z mala prac, v ktorych bol ur¢eny obsah sprievodnych prvkov v HEA (konkrétne v
zliatine CoCrFeMnNi), st [11] alebo [12].



2 Zliatina CoCrFeNi

Zliatiny na baze CoCrFeNi patria medzi najéastejsie skamané HEA. Stvorzlozkové zliatina
CoCrFeNi sa sklada z prvkov, ktoré st navzajom dobre rozpustné, tvoria stabilnu jednofazovu
Struktaru FCC. Ked’Ze s vynimkou vysokej htizevnatosti pri kryogénnych teplotach tato zliatina
nevynika svojimi mechanickymi vlastnostami, je nepravdepodobné jej rozsiahle vyuzitie
V praxi.

Ako sl'ubny sa vSak ukazuje vyskum zliatin na baze CoCrFeNi s roznymi pridanymi prvkami.
Najcastejsie ide o pat'zlozkové zliatiny obsahujuce okrem prvkov Co, Cr, Fe, Ni aj Al, Mn alebo
Cu, ale skimané st mnohé kombinécie prvkov v 5- alebo 6-prvkovych HEA na baze CoCrFeNi.
Napriklad Lei Zhao a kol. vo svojej vyskumnej préaci [13] skdmali 85 kombindcii rdéznych
zliatin na baze CoCrFeNi.

Pre moznost’ priemyselného vyuzitia tychto zliatin méze byt uzitoCny postup vyroby
predzliatiny CoCrFeNi z lacnejSich surovin (kovového odpadu) a jej metalurgické spracovanie
na pozadovanu Cistotu, Piaty prvok (pripadne d’alSie) by bol pridavany az nasledne, po
metalurgickom spracovani, bud’ priamo do taveniny alebo metalurgicky spracovana CoCrFeNi
by sluzila ako vsadzka na d’alSiu tavbu s pridanym prvkom. Prvky ako Mn, Al alebo Cu su
ekonomicky dostupné vo vysokej Cistote a v zlievarenskej praxi st ¢asto vyuzivané ako
vsadzkovy material vo forme Cistych kovov.

2.1 Experiment

V ramci experimentalnej Casti bola v 4 tavbach (oznacenych A az D) tavend zliatina CoCrFeNi
z kovového odpadu (Umco-20). Nésledne boli s iou vykonané tieto metalurgické procesy:

e uhlikova reakcia pod vakuom
e dezoxidacia hlinikom
e odsirenie
o horc¢ikom
o kovmi vzacnych zemin
V roznych fazach metalurgického spracovania bolo v kazdej tavbe odliate 4, prip. 5 blokov.
Oznacené su pismenom tavby a ¢islom bloky v rdmci tej tavby (napr. B2 znamena 2. odliaty
blok pocas tavby B). V tab. 1 je uvedené chemické zloZenie odliatej CoCrFeNi, bolo stanovené
metddou EDS. Sprievodné prvky Mn a Si v zliatine poch&dzajl z pouzitej vsadzke, z materialu
Umco-20. Po zvySok prace sa symbolom % budu rozumiet’ hmotnostné percenta, v pripade
pouzitia atdmovych percent bude pouZity symbol at.%.

Tab. 1 Chemické zloZenie odliatej CoCrFeNi
Co Cr Fe Ni Mn Si

ekvimolarna koncentracia [hm.%] 26,1 23,1 24,8 26,0 - -

namerana koncentracia [hm.%] 26,5 22,5 24,7 25,5 0,4 0,5

Hodnoty rozpustnosti prvkov a pravdepodobnosti priebehu metalurgickych reakcii boli
nasledne zistované na zéklade termodynamickych vypoctov. Do vypoctov boli dosadzované
namerané hodnoty koncentracii prvkov a podmienok experimentu. Ak nie je uvedené inak,
vypocty prebehli pre teplotu 1600 °C pri uvazovani zliatiny CoCrFeNi ako zliatiny na baze



Zeleza. Termodynamické data boli pouzité z prace doc. Bizka [14]. Vypocitané hodnoty st
uvedené v prislusnych podkapitolach.

2.2 Uhlikova reakcia pod vdkuom v tavbe CoCrFeNi

2.2.1 Koncentrécie sprievodnych prvkov

Koncentracie sprievodnych prvkov v blokoch, ktoré boli spracované uhlikovou reakciou, su
uvedené v tab. 2.

Koncentracia uhlika: Pocas tavieb A a B doslo pri priebehu uhlikovej reakcie k znizeniu
obsahu uhlika z 2441 po roztaveni vsadzky na planovanych 100 ppm.

Koncentracia kyslika: Aj napriek dlhému trvaniu uhlikovej reakcie nebolo mozné (pri
koncentrécii uhlika 100 ppm) dosiahnut’ hlbsiu dezoxidaciu nez na ~200 ppm. Po pridani
kyslika bolo zhodnotené, Ze hodnota 280 ppm je maximalna rozpustnost’ kyslika v CoCrFeNi,
d’alsi pridany kyslik sa vo forme oxidov nalepil na vydusku alebo ostal v troske. Pocas trvania
uhlikovej reakcie bol tento kyslik postupne redukovany uhlikom.

Je nutné vSak povedat’, Ze namerana koncentracia znaci celkovy obsah kyslika, vratane oxidov
pritomnych vo vzorke. Uhlikova reakcia sa tyka kyslika rozpusteného v tavenine. V pripade
tavby D bola po ukonceni uhlikovej reakcie namerana hodnota aktivity kyslika v tavenine
ao =30 ppm, ¢o po predeleni aktivitnym koeficientom fo zodpoveda 80 ppm O. Vysledna
namerana hodnota koncentracie kyslika je teda vyssia, pretoze nejaka cast’ kyslika v tavenine
bola viazana v oxidoch. Zaroven namerana hodnota je oproti stavu taveniny vysSia
0 reoxidacné produkty, ktoré vznikali pri odlievani taveniny a jej reakcii so vzduchom.

V pripade potreby hlbsej dezoxidécie, a teda zniZeniu obsahu inklazii vo vyslednom materiali
je nutny iny typ dezoxidécie nez uhlikovou reakciou.

Koncentracia dusika: Pocas tavieb A a B doslo k vyraznému znizeniu obsahu N, a to z 660
na ~60 ppm. To je sp6sobené diftziou dusika v tavenine do bublin vznikajiceho CO, resp. Ar,
ktory bol do pece fukany poréznou tvarnicou. V d’alsich tavbach (C, D) doslo k zvyseniu jeho
obsahu, pretoZe pri pretavovani a prestojoch taveniny na vzduchu dochadzalo k jeho spéatnej
difazii do taveniny.

Tab. 2 Koncentracie sprievodnych prvkov v niektorych blokoch po uhlikovej reakcii.

Koncentracia prvku [ppm] Doba
Blok vakuovania
C O N S [h]
Al 2441 190 665 207 0
A2 1367 180 223 205 1
A3 824 196 88 202 2
B1 ~100 283 77 248 2
B5 ~100 250 59 231 4
D1 ~100 277 139 161 1




Ak vysledna metalurgicky spracovana zliatina CoCrFeNi ma sltzit’ ako vsadzkovy material pre
ind HEA, s pridanym prvkom, ktory ma vys$iu afinitu (alebo ini formu neZiaducej interakcie)
s dusikom, je potrebné mat’ koncentraciu dusika pod kontrolou. Kym v CoCrFeNi nemusi mat’
zvySena koncentracia dusika negativny efekt, v pripade inej zliatiny moze viest’ k tvorbe
neziaducich faz. To sa ukédzalo v neskorSom experimente so zliatinou AICoCrFeNiy,1, kde doslo
k tvorbe AIN inkluzii.

2.2.2 Analyza inklazii

Z analyzy chemického zloZenia inklazii bloku B1 vyplyva, Ze vysoky podiel inklzii je tvoreny
SiOy, ¢o je podporené aj mapami oboch prvkov (obr. 1). Okrem nich sa objavili zlozené oxidy
chromu a manganu. Aj ked’ pri neskorSich vypoétoch bola zistena nizka termodynamicka
pravdepodobnost’ tvorby MnO, analyza EDS pritomnost’ MnO potvrdila na snimkach viacerych
blokov. Je to spdsobené tym, ze zasadity oxid MnO sa vo velkej miere viaze na kysly oxid
SiO2. V pripade sulfidickych inklazii ide do najvacsej miery o CrS.

mapa O mapa Si

Obr. 1 Mapy vybranych prvkov na vzorke bloku B1.

2.2.3 Termodynamicky vypocet maximalnej rozpustnosti kyslika

Obr. 2 zobrazuje hodnotu rovnovaznej aktivity O pre rozne dezoxidacné reakcie, a to v reakcii
s Cr, Si, Al a pri uhlikovej reakcii pod vakuom. Maximalna rozpustnost’ O v CoCrFeNi je teda
limitovana:

e reakciou s chromom v pripade nepritomnosti dostatoéného vakua, a to na hodnote
ao ~ 53 ppm. To zodpoveda koncentracii kyslika rozpusteného v tavenine rovnej
140 ppm.

e reakciou s uhlikom po dosiahnuti pco = 12 200 Pa. Avsak vzhl'adom na nutnu
hnaciu silu priebehu uhlikovej reakcie je mozné o€akavat, ze uhlikova reakcia zacne
prebiehat’ az pri vyssej hodnote AG. Pri uvazovani kritickej hodnoty AG =~ -30 000 J
zacne uhlikovad reakcia limitovat’ rozpustnost' kyslika az po dosiahnuti
pco = 1800 Pa.

Maximalna rozpustnost' kyslika je potom regulovand dosiahnutym parcidlnym
tlakom. Ked'ze v tavenine CoCrFeNi bola po ukonceni uhlikovej reakcie namerana
aktivita a0 = 30 ppm, bolo zhodnotené, ze v peci mohol byt vtom Ccase
pco~ 1000 Pa.



e reakciou s hlinikom v pripade pouzitia 0,09 % Al ako dezoxida¢nii prisadu (pouzita
v kap. 2.3). V takejto koncentracii hlinika dosahuje rovnovazna aktivita kyslika
hodnotu ao = 2 ppm, ¢o zodpoveda koncentracii 6,5 ppm
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Obr. 2 Max. rozpustnost” O riadena uhlikovou reakciou v zavislosti od parcialneho tlaku CO.
Porovnané s max. rozpustnostami O podl'a reakcii s inymi prvkami (pri 1600 °C).

Z vypoctu vyplynulo, Ze hodnoty maximalnej rozpustnosti kyslika dosahujii veI'mi podobné
hodnoty pre Cr a Si. Pri zopakovani vypoctu pre 1450 °C vysla nizSia medza rozpustnosti pre
kremik neZ pre chrom. Z toho vyplyva, Ze v Struktire st o€akavané inklizie SiO2 a Cr20s.
Celkovy obsah kyslika (a teda mnozstvo vzniknutych inklizii) moZzno znizit'" dezoxidaciou
taveniny pomocou uhlikovej reakcie, avSak pri tej nebola dosiahnutd dostato¢nd hodnota
dezoxidacie. Uhlikova reakcia je teda Gc¢inny sposob na znizenie obsahu C a N, na dezoxidaciu
len Ciastocne, findlnu dezoxidéaciu je nutné vykonat’ prvkom s vy$Sou afinitou ku kysliku. Na
to bol nésledne zvoleny hlinik.

2.2.4 Termodynamicky vypocet rozpustnosti hlinika

Rozpustnost’ dusika moze byt’ limitovana reakciou s inym prvkom za vzniku nitridu (rov. 5)
alebo reakciou rozpustania dusika v tavenine (rov. 6).

m-[Me]+n-[N] = (Me,N,) (5)

1
E{Nz} - N (6)

V pripade vzniku nitridov, jediny prvok, ktory ma dostato¢nu afinitu k dusiku, aby mohol
limitovat’ jeho rozpustnost’ a bol pouzivany v zliatine CoCrFeNi, je hlinik. Na zaklade hod6t
maximalnej rozpustnosti dusika a nameranych hodnét jeho koncentracie v blokoch bolo
stanovené, ze koncentracia, ktora bola dosiahnutd, teda 60 ppm, zodpovedd rovnovaznej
hodnote parcialneho tlaku p,,= 500 Pa.
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Obr. 3 wudava rozpustnost dusika v zavislosti od koncentracie hlinika, porovnani
S vypocitanymi rovnovaznymi hodnotami pre py,= 500 Pa (pravdepodobne dosiahnuta
hodnota) a py,= 80 000 Pa (hodnota v pripade tavenia na vzduchu). Hodnoty priesecnikov
jednotlivych kriviek udava tab. 3. Z toho vyplyva, ake podmienky (hodnotu py,) je potrebné
nastavit’, aby bola tavenina denitridovana uhlikovou reakciou a nedochéadzalo k vzniku AIN.

Tab. 3 Hodnoty koncentracie Al pre vznik nitridov

koncentracia N 60 ppm 720 ppm
zodpovedajlce rovnovazne py, 500 Pa 80 000 Pa
[%Al] pre vznik AIN pri 1600 °C >72% >0,7%
[%Al] pre vznik AIN pri 1450 °C >1,8% > 0,14 %
800 l \
700
600
€
2 500
=
E 400
B
2 300
2
200
100
_‘-‘-‘-‘-‘-‘--'_‘—‘—-—-__
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

koncentracia Al [%]

— Nmax. v 80000 Pa Nmax. v 500 Pa

—— Nmax podla %Al {1600 °C) [ppm] = Nmax podla %Al (1450 °C) [ppm]

Obr. 3 Maximalna rozpustnost’ dusika podl'a %Al porovnana s hodnotami ur¢enymi
rozpustanim pri danych parcialnych tlakoch Na.

2.3 Dezoxidacia CoCrFeNi hlinikom

2.3.1 Koncentrécie sprievodnych prvkov

Koncentracie sprievodnych prvkov v blokoch odliatych po dezoxidacii hlinikom st uvedené v
tab. 4. V kazdom z blokov dezoxidovanych hlinikom doslo k jeho vyraznej dezoxidacii, avsak
dosiahnutd konecnd hodnota koncentrécie kyslika (~125 ppm) vyrazne prevySuje teoretickl
hodnotu maximalnej rozpustnosti kyslika pri koncentracii hlinika 0,06 % zistent vypoctom,
ktora ¢ini 8 ppm.

Podobne ako v pripade uhlikovej reakcie, vyslednd namerana hodnota koncentracie kyslika je
vysSia, pretoze nejaka Cast’ kyslika v tavenine bola viazana v oxidoch, ktoré nestihli vyplavat
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do trosky. Zaroven namerana hodnota je oproti stavu taveniny vyssia o reoxidacné produkty,
ktoré vznikali pri odlievani taveniny a jej reakcii so vzduchom.

Tab. 4 Koncentracie prvkov v blokoch po dezoxidacii hlinikom.

Koncentracia prvku [ppm] Pouitie
Blok filtra
C O N S Al
C1 ~100 132 109 163 ~0 Nie
C?2 ~100 121 134 163 ~650 Nie
D2 ~100 126 148 171 ~900 Ano

2.3.2 Analyza inklazii

Na mapach prvkov nebolo pozorované, ze by kyslik bol koncentrovany v zretelnych
inklUziach. Po dezoxidacii hlinikom bola védcsina pozorovanych inklazii sulfidickych, st
tvorené CrS v kombinécii s mensim mnozstvom MnS. Mapy vybranych prvkov su na obr. 4.

" 100um " 100um

mapa S mapa Mn

Obr. 4 Mapy vybranych prvkov na vzorke z bloku C1.

2.3.3 Termodynamické vypocty

Hodnoty aktivity kyslika, ktoré boli po€as experimentu namerané (30 ppm po ukonceni
uhlikovej reakcie a 5 ppm po dezoxidacii hlinikom) boli pouZité na vypocéet zmeny Gibbsovej
energie pre dezoxida¢nt rovnicu, jej priebeh je na obr. 5. Vyplyva z neho:
e po dosiahnuti ao = 30 ppm je termodynamicky pravdepodobna dezoxida¢na reakcia aj
pri nizkom obsahu Al (< 0,005 %).
e v pripade hodnoty ao =5 ppm, ktort mozno povazovat’ za vhodnt cielovu hodnotu, je
rovnovazny obsah zvySkového hlinika (po ukonceni dezoxidacie) 0,022 %.
Mnozstvo prisadeného hlinika za €elom dezoxidacie je teda nutné stanovit’ tak, aby po jeho
oxidécii bolo v tavenine pritomné 0,022 % All.
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Obr. 5 Zavislost zmeny Gibbsovej energie dezoxida¢nej reakcie od koncentracie hlinika pri
1600 °C.

2.4 Odsirenie CoCrFeNi

2.4.1 Koncentracie sprievodnych prvkov

Na odsirenie boli zvolené 2 nezavislé postupy. Odsirenie hor¢ikom (bloky C3, C4 a D4)
a odsirenie prvkami vzacnych zemin (blok D3). Odsirenie kovmi vzacnych zemin (KVZ)
prebehlo pocas odpichu do panvy, kedy bol do taveniny prisadeny materiadl mischmetal (dalej
oznacovany ako MM), zloZeny z priblizne 40% Ce a 60 % La. Hor¢ik bol pridavany vo forme
zliatiny NiMg, bezne pouzivanej na modifikaciu niklom legovanych liatin. Koncentracie
sprievodnych prvkov v blokoch odliatych po odsireni su uvedené v tab. 5

Pridanim horcika sa koncentracia siry prakticky nezmenila, doslo vSak k zniZeniu koncentracie
kyslika. Ked’ze hor¢ik ma vysokt afinitu nielen k sire, ale aj kysliku, dochadzalo k jeho
(prednostnej) oxidacii. Pridanie NiMg ma zarovenn obmedzent Uc¢innost’, pretoZze dochadza
k barlivej reakcii Mg s taveninou, pri¢om vyznamna ¢ast’ Mg zhori na hladine alebo sa vypari.

Tab. 5 Koncentrécie prvkov v blokoch po odsireni.

Koncentrécia prvku [ppm]
Blok Poutzitie filtra
C @) N S Mg, resp. MM
C 3 (Mg) ~100 71 189 | 173 ~0 Nie
C 4 (Mg) ~100 98 162 | 167 ~500 Nie
D 3 (KVZ2) ~100 165 | 163 | 119 ~1000 Ano
D 4 (Mg) ~100 | 105 | 160 | 159 ~1000 Ano
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V pripade prisady MM doslo k ¢iastoénému odsireniu, a to z hodnoty 167 na 119 ppm. Uroveii
odsirenia (~30 %, 0 ~50 ppm S) naznacuje sl'ubnt cestu, ak je cielom c¢iastoéné odsirenie
materialu. Ak by vSak obsah siry v pouzivanom materiali dosahoval prili§ vysoka koncentraciu,
tento spdsob odsirenia nemusi byt dostatocny. Problematiku je potrebné dalej skimat
a ucinnost’ odsirenia pomocou kovov vzacnych zemin je potrebné overit, prip. optimalizovat’.

2.4.2 Analyza inklazii

Z map prvkov (obr. 6) bolo zistené, Zze dominantny podiel na inklGziach ma MgS. Z EDS
analyzy niektorych inklazii (tab. 6) bol vo vsetkych analyzovanych inkluziach namerany podiel
prvkov Cr, Mn a O. Mozno teda povedat, Ze inklazie st tvorené komplexnym oxisulfidom
(Mg,Cr,Mn)(0O,S), pri¢om najvacsi podiel v nich ma MgS.

Mapa S Mapa Mg

Obr. 6 Mapy vybranych prvkov bloku D4.

Tab. 6 EDS analyza niektorych inkluzii bloku B1. Koncentracie prvkov su uvedené v at.%

Miesto| O | Mg | S Cr ([Mn| Fe | Co | Ni Vyhodnotené faza

1 | 246(331|140| 80 | 22| 49 | 48 | 44 | MgO, (Mg,Cr,Mn)(O,S)

2 71 |324(350(113(87 | 1,3 | 1,2 | 1,0 (Mg,Cr,Mn)S

3 57 | 11,8 | 148 | 16,8 | 2,7 | 13,2 | 13,2 | 13,2 | (Mg,Cr,Mn)S, matrica

4 1140|426 |212| 83 |36 36 | 35| 28 (Mg,Cr,Mn)(0,S)

2.4.3 Termodynamické vypocty

Z vypoctov pravdepodobnosti odsirovacich reakcii bolo zistené, ze uz pri nizkom obsahu Mg
a] MM je pravdepodobna rovnica odsirenia. Zaroven vSak plati, Ze termodynamicky
pravdepodobnejsia (s vy$Sou negativnou hodnotou AG) je reakcia oxidacie Mg a MM, a to aj
pri aktivite kyslika rovnej 5 ppm (obr. 7). Avsak vyznamny faktor je kinetika reakcii, obzvlast
pri nizkych obsahoch kyslika je pocet zraZzok odsirovacieho prvku s kyslikom niz§i nez
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s atomom siry. Preto je oCakdvané, ze aj napriek vyssej afinite ku kysliku bude dochadzat’ do
vyznamnej miery aj k reakcii so sirou.

0
0 0,02 0,04 0,06 0,08 0,1 0,12 0,14 0,16 0,18 0,2

-15

4G-1000 [J]

-20

-25
koncentracia Mg, MM [%]

AGCe51600°C  =——AGMg51600°C =—AGMg01600°C =—=AGCe0 1600°C

Obr. 7 Porovnanie Gibbsovej energie pre vznik sulfidov a oxidov pre Mg a KVVZ.

Obr. 8 znazoriiuje maximalnu rozpustnost’ siry v zavislosti od koncentracie odsirovacieho
¢inidla. Z toho vyplyva, ze obzvlast pri nizkych koncentraciach odsirovacieho prvku je tloha
teploty kI'icova, pretoZze ma vyrazny vplyv na rozpustnost’ siry.

100
90
80
70
60
50

40

Rozpustnost S [ppm]

30
20

10\

0
0,005 0,01 0,02 0,04 0,08 0,16

koncentracia Mg, MM [%]

—MgS 1600 °C ~ =——MgS 1450 °C CeS 1600 °C CeS 1450 °C

Obr. 8 Vplyv koncentracie Mg a MM na rozpustnost’ siry.
Pozn.: os X je v logaritmickych saradniciach.
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2.5 Namerané mechanické vlastnosti CoCrFeNi

Porovnanie nameranych hodn6t mechanickych vlastnosti s inymi vyskumnymi pracami je
uvedené v tab. 7.

Tab. 7 Porovnanie mechanickych vlastnosti z tejto prace s inymi vyskumnymi pracami.

. Rpo,2 o Velkost’ ,
zdroj [MPa] Rm[MPa] | A[%] | KV [J] zrna [pm] Poznamka
[15] 166 404 107 - 1034 Homogenizacne
zihané
[16] 202 398 44 - 200 — 300 Liaty stav
[17] 218 523 47 - 39 Valcované + zihané
[18] | 235 612 |60-73| - 22 Prekované,
prevalcované
[19] 288 708 39 - 24 prevalcované
[20] - - - 287 150 Liaty stav
;Ztc‘; 142 174 | 392-481 | 44—-70 [140-230| 1210 Liaty stav

Kedze bloky sa vyrazne lisili koncentraciou kyslika, a v nadviznosti na to aj poctom
a podielom inkldzii, bol zhodnoteny vplyv tychto veli¢in na mechanické vlastnosti zliatiny
a zistena ich Statistickd vyznamnost. Bolo zistené, Ze medza pevnosti a narazova praca
Statisticky vyznamne (na hladine vyznamnosti 95 %) koreluji s obsahom kyslika vo vzorke.
Vyssiu hodnotu korelacného koeficientu r dosahuje korelacia pevnosti a huzevnatosti
s veli€inami z analyzy inkluzii. Je to oCakavany jav, ked’Ze na mechanické vlastnosti maju
vplyv oxidické, ale taktiez aj iné (predovsetkym sulfidické) inkluzie. Korelacné koeficienty
linearnej korelacie vzt'ahu mechanickych vlastnosti s jednotlivymi veli¢inami su uvedené v
tab. 8.

Tab. 8 Korelacné koeficienty r mechanickych vlastnosti s obsahom kyslika a hodnotami
Z obrazovej analyzy inkluzii. Zvyraznené si hodnoty r prekracujuce kritick hodnotu, tmavsou
farbou je zvyraznena najvyssia z hodnot.

Rpo,2 Rm A KV [J] |Kriticka hodnota
obsah kyslika -0,557 -0,6944 | -0,266 | 0,6936
podiel plochy inkluzii -0,696 -0,802 -0,198 | 0,721 0,632
pocet inkluzii na plochu -0,691 -0,728 -0,221 0,770
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3 Zliatina AICoCrFeNi2

3.1 Chemické a fazové zloZenie

Kone¢ny experiment vramci dizertatnej praci bol venovany vyhodnoteniu vlastnosti
amoznosti vyroby eutektickej HEA AlCoCrFeNi21 s pouzitim metalurgicky spracovanej
predzliatiny. Za u¢elom porovnania vlastnosti boli odliate 2 bloky AICoCrFeNiy 1, jeden blok,
oznaceny EHEAI1, bol taveny z cCistych kovov, druhy, EHEA2 bol odliaty s pouZitim
dezoxidovanej a Ciasto¢ne odsirenej predzliatiny CoCrFeNi (blok D3), ktora bola tavena
z kovového odpadu. Chemické zlozenie odliatych ingotov je v tab. 9. Na obr. 9 a 10 st snimky
mikroStruktary oboch blokov v leptanom stave. PouZité bolo leptadlo Marble. Tmavé faza je
faza B2 (bohata na Al, Ni), svetla je faza FCC (bohatd na Fe, Cr, Co). Zo snimok vyplyva
primarne tuhnutie velkych primarnych zin B2-fazy, nésledne v medzipriestoroch dochadza
k eutektickému lamelarnemu tuhnutiu oboch faz.

Tab. 9 Chemické zlozenie AICoCrFeNiz 1 v at.%
Al Co Cr Fe Ni Mn Si

AICoCrFeNiz,1 molarny pomer 1 1 1 1 2,1 - -

AlICoCrFeNiz,1 idealne [hm.%] 85 | 186 | 16,4 | 17,6 | 38,9 - -

AICoCrFeNiz, idealne [at.%)] 164 | 16,4 | 164 | 164 | 344 - =

EHEA1 namerané [at.%] 18,6 | 155 | 156 | 154 | 34,9 - -

EHEA2 namerané [at.%] 19,1 | 149 | 154 | 158 | 34,3 - 0,59

Obr. 9 Snimka mikrostruktary EHEA1 v osi bloku.
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Obr. 10 Snimka mikrostruktary EHEA2 v osi bloku.

V tab. 10 su uvedené koncentracie nekovovych prvkov. Obsah siry a uhlika je vyssi v pripade
bloku s pouzitim predzliatiny, obsah kyslika a dusika, naopak, v pripade bloku z ¢istych kovov.
Z tabulky taktiez vyplyva, ze obsah vsetkych nekovovych prvkov vo vyslednom bloku EHEA2
je nizsi ako bol do taveniny vneseny pouZzitim predzliatiny. V pripade prvkov, ktoré su viazané
v zluceninach (CeS, LaS, Al;Os, AIN, apod.) dochadzalo zrejme pocas tavenia kich
vyplavovaniu a nalepeniu na stenu téglika, resp. k ich vyplavovaniu na vrch bloku po odliati.
V pripade prvkov tvoriacich plyny (CO, N2) doch&dzalo zrejme k ich Gniku z taveniny, aj ked’
pri taveni nebolo pozorované vyrazné vytvaranie bublin.

Tab. 10 Chemické zlozenie nekovovych prvkov (so smerodajnou odchylkou i) v blokoch
AICoCrFeNiy,1, porovnané hodnotou vychadzajticou zo zlozenia v CoCrFeNi.

C oc @) G0 N ON S os
EHEA1 namerane 20 |5 69 42 30 5
EHEAZ2 namerané 40 |10 |8 15 80 10
EHEA?2 podl'a CoCrFeNi* 69 - 111 - 108 - 110 -

* — rozumie sa tym koncentrécia, ktora by nastala, ak by sa namerané obsahy prvkov v bloku
predzliatiny CoCrFeNi v plnom rozsahu zachovali, zaroven by nepochéadzali zo Ziadneho iného
zdroja (Cistych kovov, atmosféry...).
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3.2 Analyza inklazii

3.21 EHEA1

Na obr. 11 st mapy hlinika a dusika. Z nich vyplyva vyrazna korelacia medzi Al a N, ¢o znaci
vyskyt inklGzii AIN. Medzi ziadnou dvojicou ostatnych prvkov nebola badatelna zretelna
korelacia, z ¢oho vyplyva, ze inklazie iné ako AIN nevznikali vo vyznamnom rozsahu. Z EDS
analyzy niektorych inkldzii (tab. 11) vyplynulo, Ze okrem AIN vznikali e$te inkluzie Al2Os,
Ziadne iné detekované neboli.

Tab. 11 Analyza niektorych inkluzii bloku EHEAL.

koncentracia [at.%0]

# vyhodnotené faza

N O Al S | Cr | Mn | Fe | Co Ni
1219|280 |37 |11|24|02]11/|09]| 13 Al203, AIN
2461 | 39 | 409 |01|15|02 |11]10]| 27 AIN
3| 265 - 419 | - | 44 - 51| 53| 16,8 AIN, B2-faza
4 - 419 | 296 | - |84 ] 01 |65]|55| 80 Al>Os, FCC-faza
5 - 476 | 314 | - 2901 |28)|28| 84 Al>O3

mapa Al (zvySeny kontrast) mapa N
Obr. 11 Vybrané mapy prvkov bloku EHEA2.

3.22 EHEA2

Na obr. 12 st mapy sprievodnych prvkov. Z porovnania map vyplyva vznik komplexnych
sulfidov (Mn,Cr)S. Hlinik nebol takmer vobec koncentrovany v inklGziach, preto tu nie je
uvedeny. Niektoré inklGzie boli podrobené aj bodovej EDS analyze (tab. 12). Okrem AIN boli
objaveneé jednoduche aj komplexné sulfidy, resp. oxysulfidy. Okrem chrému a manganu bol
Vv inkluziach detekovany cér, ktory bol pouzity na odsirenie pouzitej predzliatiny CoCrFeNi.
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Tab. 12 Chemické zlozenia analyzovanych inkluzii.

koncentracia [at.%]
# vyhodnotené faza
N O | Al S |Ce| Cr [ Mn| Fe |Co| Ni

11337113288 77| - | 97 |15/12| 1 | 3 AI(N,0), (Cr,Mn)S
2| - | 49|37 (340 - |339!60|42|41|93 (Cr,Mn)(S,0)

3| 51 | 08 |456| - |04]| 05| - |03]02]04 AIN

4| - |187]222] 30 |73]137] 2 |14]11|17 (Ce.Cr,Mn)S

(Al,Ce,Cr,Mn)O

AIN, (Al,Cr,Mn)O

50149 - |281|227| 2 |174|42[21]21(572 (Ce,Cr,Mn)S

mapa Cr (zvySeny kontrast) mapa Mn mapa S

Obr. 12 Vybrané mapy prvkov bloku EHEA2.

3.3 Vyhodnotenie mechanickych vlastnosti

Hodnoty nameranych mechanickych vlastnosti st uvedené v tab. 13. Tab. 14 udava porovnanie
nameranych mechanickych vlastnosti s hodnotami z inych préc. Z toho vyplyva, ze zatial’ ¢o
hodnoty pevnosti nekolisu vo velkych medziach (hodnota Rm dosahuje vo vSetkych pracach
hodnotu ~1000 MPa), hodnoty plastickych vlastnosti sa pohybuju v rade jednotiek aj desiatok.
Bloky odliate v ramci tejto prace vykazuji horsie plastické vlastnosti, a to kvOli vysSiemu
podielu B2-fazy. Ta ma na plastické vlastnosti zasadny vplyv. Celkovo vSak mozno hodnoty
V ramci tejto prace povazovat’ za podobné inym vyskumnym pracam.
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Tab. 13 Namerané mechanické vlastnosti AICoCrFeNi21 v porovnani s vyznamnymi blokmi
CoCrFeNi.

ook | pupay | pay | o] | W | ) | piemy | HRC] e
EHEA1 513 1042 8 10,8 0,4 13,5 34,7 2,9
EHEAZ2 563 1064 6,1 55 0,1 6,9 36,4 1,6

B2 142 392 70 230 17 288 - -
C1l 174 481 64 192 8 240 - -

Tab. 15 udava porovnanie nameranych mechanickych vlastnosti s hodnotami z inych prac.
Z toho vyplyva, Ze zatial' ¢o hodnoty pevnosti nekoliSu vo velkych medziach (hodnota Rm
dosahuje vo vsSetkych pracach hodnotu ~1000 MPa), hodnoty plastickych vlastnosti sa
pohybuju v rade jednotiek aj desiatok. Bloky odliate v ramci tejto prace vykazuju horsie
plastické vlastnosti, a to kvéli vyssiemu podielu B2-fazy. Ta méa na plastické vlastnosti zasadny
vplyv. Celkovo v8ak mozno hodnoty vramci tejto prace povazovat za podobné inym
vyskumnym pracam.

Tab. 14 Porovnanie nameranych mechanickych vlastnosti s inymi pracami.

zdroj [ﬁ/lp;;] Rm[MPa] | A [%] KV [J] Poznamka

[21] 540 1069 8,2 6,33 Liate do grafitovej formy

[22] - 1100+50 | 18+2 - Liate do grafitovej formy

[23] | 75024 | 1165+20 | 18 i Stuhnute vo vakuovey

oblukovej peci

[24] 402 940 17,6 - Usmernene tuhnuté

[25] 546 1046 17,7 - Liate do MgO formy
EHEA1 513 1042 8 10,8 Liate do pieskovej formy
EHEA2 563 1064 6,1 55 Liate do pieskovej formy

3.4 Celkové zhodnotenie tavby AICoCrFeNiy;

Z analyzy odliatych blokov EHEA1 (z cistych kovov) a EHEA2 (s pouZitim metalurgicky
spracovanej predzliatiny CoCrFeNi) vyplyva, Ze vysledné vlastnosti dosahovali navzajom
vel'mi podobné hodnoty. Hodnoty pre oba bloky zodpovedali aj hodnotam zistenym v inych
vyskumnych pracach. Preto mozno zhodnotit’, Ze ciel’ metalurgicky spracovat’ predzliatinu
tavend z kovového odpadu a ju pouzit’ na vyrobu inej HEA sa podarilo splnit. Blok taveny
s pouzitim predzliatiny (EHEA2) sice v porovnani s blokom z ¢istych kovov (EHEAL)
obsahoval vy$§iu koncentraciu siry, a tym aj vacSie mnozstvo sulfidickych inkluzii, avSak
obsah kyslika a dusika (a teda aj oxidov a nitridov) bol vyrazne niz8i. Tieto javy sa navzajom
vykompenzovali a vysledné vlastnosti oboch odliatych materialov boli vel'mi podobné.

Ohladom taviaceho postupu AlCoCrFeNiz1, je nutné pouzitie vakuovej pece s hlbokym
vakuom, pocas tavby nesmie dochddzat’ k zavzdusneniu pece. Je odporacané co
najdokladnejSie odstrdnenie povrchovych oxidov zo vsadzky. Najvhodnejs$i spdsob
prisadzovania hlinika sa ukazalo jeho prisadenie do taveniny pod vakuom. Ak je prisadzovany
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pri teplote blizkej izbovej teplote, nehrozi extenzivne prehriatie taveniny, teplo vylicené pri
zmieSani kovov sa takmer plne spotrebuje na ohrev a roztavenie Al.

Vyrazny vplyv na mechanické vlastnosti ma koncentracia hlinika, pretoze ta je kl'icovym
faktorom pre podiel faz. Mnozstvo prisadené¢ho hlinika vo vyslednej zliatine je nutné starostlivo
ovladat’ podl'a pouzitej pece a taviaceho postupu. V pripade praktického vyuzitia je nutné tento
faktor optimalizovat/iterovat’ podl'a skuto¢ne dosiahnutych hodnét. V pripade tavenia
otryskanej vsadzky pod hlbokym vékuom (~10 Pa) je prepal hlinika nizka hodnota, pre prvu
iteraciu ju mozno zvolit’ rovnu nule.

ZAVER

Zliatina CoCrFeNi je vhodna zliatina pre metalurgické spracovanie uhlikovou
reakciou. V sledovanom materiali bolo dosiahnuté vyrazné znizenie obsahu uhlika

(z 2440 na 100 ppm) aj dusika (z 600 na 60 ppm). Po pouziti dezoxidacie hlinikom
bola minimalna dosiahnuta koncentracia O ~100 ppm.

Odsirenie ma obmedzent ucinnost’, na ¢iasto¢né odsirenie (z 160 na 120 ppm S) boli
pouzité kovy vzacnych zemin.

Metalurgicky spracovana predzliatina CoCrFeNi mdze byt’ pouzitel'na vsadzka pre iné
HEA s d’al§imi pridanymi prvkami.

o Privyrobe bloku AICoCrFeNiz 1 s pouzitim predzliatiny CoCrFeNi boli
dosiahnuté vel'mi podobné vlastnosti ako v pripade bloku odliateho z ¢istych
kovov.

Termodynamicky model vypoctu pravdepodobnosti metlurgickych reakcii pre zliatinu
na baze Zeleza je pouZitel'ny pre zliatinu CoCrFeNi, doslo k stladu vypocitanych
a nameranych hodn6t.

o Vypocty suvisiace s uhlikovou reakciou vSak neboli dostato¢ne presné, na jej
upresnenie je potrebné vacSie mnozstvo vstupnych hodnot (predovsetkym
parcialneho tlaku CO v komore pece).

Zliatina AlCoCrFeNiy,1 vyzaduje tavenie a odlievanie pod vakuom, ako najlepsi
postup sa ukazalo neskorsie prisadenie Al do taveniny ostatnych prvkov. V pripade
prisadenia tuhého Al s izbovou teplotou nehrozi priliSné zvySenie teploty taveniny.
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Abstrakt

Tato praca je zamerand na moznosti vyroby vysoko-entropickych zliatin na bdze CoCrFeNi
metodou tavenia a odlievania s vyuzitim vakuovej metalurgie. Teoreticka Cast’ prace sa zaobera
charakteristikou vysoko-entropickych zliatin (angl. High-entropy alloys — HEA), ich
mikro$truktirou, moznostiam vyroby s ddrazom na vakuovl metalurgiu a odstrafiovanie
sprievodnych prvkov. Vykonané metalurgické deje st podporené termodynamickymi
vypoctami.

V experimentalnej cCasti boli zhodnotené moznosti metalurgického spracovania zliatiny
CoCrFeNi tavenej z kovového odpadu. Na tejto zliatine bola prevedena uhlikova reakcia pod
vékuom, dezoxidécia hlinikom a odsirenie horéikom a kovmi vzacnych zemin. Dalej boli
zhodnotené moznosti vyroby =zliatiny CoCrCuFeNi a AICoCrFeNiz:1 metddou tavenia
a odlievania vo vakuovej indukcnej peci.

Koneénym experimentom bola vyroba bloku AICoCrFeNiz1 s vyuzitim metalurgicky
spracovanej predzliatiny CoCrFeNi. Vlastnosti takto vyrobenej zliatiny dosahovali podobné
hodnoty ako v pripade zliatiny tavenej z ¢istych kovov pri rovnakych podmienkach vyroby.
V bloku z metalurgicky spracovanej predzliatiny bola v porovnani s blokom tavenym z ¢istych
kovov dosiahnuta nizsia koncentracia kyslika a dusika, avSak vyssia koncentracia siry.

Z toho vyplyva moznost’ produktivnej a ekonomicky dostupnej vyroby HEA na baze prvkov
Co, Cr, Fe, Ni s pouzitim predzliatiny tavenej z kovového odpadu. Obsahy sprievodnych
prvkov Vtejto zliatine je mozné regulovat metalurgickymi procesmi a dosiahnut' tak
pozadované vlastnosti zliatiny. Na popis prebiehajicich metalurgickych reakcii je mozné
vyuzit’ termodynamicky model pre zliatiny na baze zeleza.

Abstract

The thesis is dedicated to the possibilities of production of CoCrFeNi-based high-entropy alloys
by the method of melting and casting using vacuum metallurgy. The theoretical part of the work
deals with the characteristics of high-entropy alloys (HEA), their microstructure, production
possibilities with emphasis on vacuum metallurgy and removal of accompanying elements. The
metallurgical processes performed are supported by thermodynamic calculations.

In the experimental part, the possibilities of metallurgical processing of CoCrFeNi alloy melted
from scrap metal were evaluated. Carbon reaction under vacuum, deoxidation with aluminium
and desulphurisation with magnesium and rare earth metals were performed on this alloy.
Furthermore, the possibilities of producing CoCrCuFeNi and AICoCrFeNiz1 alloy by the
method of melting and casting in a vacuum induction furnace were evaluated.

The final experiment was the production of an AICoCrFeNiy,;: ingot using a metallurgically
processed CoCrFeNi pre-alloy. The properties of the alloy produced in this way reached values
similar to those of the alloy melted from pure metals under the same production conditions.
Lower concentrations of the oxygen and nitrogen, although higher concentrations of sulphur,
were obtained in the metallurgically treated pre-alloy ingot compared to the pure-metal-melted
ingot.

This implies the possibility of productive and economically affordable production of HEA
based on Co, Cr, Fe, Ni using pre-alloy melted from scrap metal. The contents of the
accompanying elements in this alloy can be controlled by metallurgical processes and thus the
desired properties of the alloy can be achieved. A thermodynamic model for iron-based alloys
can be used to describe the metallurgical reactions.

28



